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Apparate.

Alfred Stock, Ein Projektionsapparat fiir die Chemievorlesung. Die Unter-
bringung eines Projektionsapparates, der in der Vorlesung mdglichst vielseitige
Verwendung finden soll, bietet haufig nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Diese
hat der Vf. durch eine eigene Konstruktion Gberwunden. Der App. findet zwischen
den Sitzreihen und dem Vorlesungstisch Aufstellung, und zwar so tief, dal die
Aussicht auf den Tisch nicht gestdrt wird. Projiziert wird auf einen hinter dem
Tisch in der Ecke des Hdrsaales stehenden, allseitig drehbaren Schirm. Die
Einzelheiten des App. werden durch eine Reihe von Abbildungen erlautert. (Ztschr.
f. Elektroehem. 17. 995—1002. 1/12. [7/11.] 1911. Breslau. Anorgan.-Chem. Inst, der
Techn. Hochschule.) SACKUR.

R. Miller-Uri, Neue Vorlesungsapparate. Vf. beschreibt unter anderem ein
Demonstrationsvolumeter nach W oi.fenson, welches durch weithin sichtbare Ab-
lesung eines Meniskusstandes die Ermittlung der D, fester Kdrper einem ganzen
Auditorium vorfiihrt, weiterhin Hochvakuumréhren zum Selbstvakuieren wahrend
der Vorlesung, sowie ein Radiometer nach gleichem Prinzip. (Physikal. Ztschr.
12. 1004—5. 15/11. [September] 1911. Braunschweig-Karlsruhe. Naturforscher-
Versammlung.) Byk.

Philip Blackman, Ein neuer Trichter. Il. An dem kirzlich (Chcm. News
104. 30; C. 1911. Il. 653) beschriebenen Trichter sollen die einzelnen Teile in Ab-
rundungen ineinander tbergehen, womit eine gréRere Haltbarkeit gegen Stof3 oder
plotzliche TemperaturdifFerenzen gewonnen wird. Die mit dem Trichter zu erzielende
Beschleunigung der Filtration wird an einigen Beispielen gezeigt. Zu beziehen
durch Townson and Mebceb, 34, Camomile Street, London, E. C. (Chem. News
104. 211. 3/11. 1911. London, 33a, Princess May Road.) Franz.

Philip Blackman, Ein Trichterhalter. II. Der kirzlich (Chem. News 104.
31; C. 1911. Il. 653) beschriebene Trichterhalter wird aus Aluminium und nicht
aus Glas hergestellt. Zu beziehen durch Townson and Mercee, London. (Chem.
News 104. 211. 3/11. 1911)) Franz.

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 Locher des inneren Zylinders durch ca. 2 cm tiefe, schmale
Schlitze ersetzt, so daB das Gas immer durch eine Anzahl méglichst kleiner Off-
nungen hindurchgeht, die sich, je nach Menge des durchgehenden Gases, selbst-
tatig vergrofern. Hergestellt durch die Vereinigten Fabriken fir Laboratoriums-
bedarf, Berlin N. (Chem.-Ztg. 35. 1232. 4/11. 1911.) Hohn.
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J. Livingston K. Morgan, Ein einfaches Bad fiir konstante Temperatur zum
Gebrauch soicohl oberhalb, als auch unterhalb Zimmertemperatur. (Ztsehr. f. physik.
Ch. 78. 123-28. 24/10. 1911. — C. 1911. |. 1474) Leimbach.

C. K. Francis, Eine neue Form eines Extrahtionsapparates. Der Vf. beschreib
einen hauptsachlich fir 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.) Steinhorst.

Clément Berger, Calorimeter zur Bestimmung des Heizvcrmdgens von brenn-
baren Gasen. Die Konstruktion des von C. V. Boys konstruierten und von
J. Griffes & Sons, London in den Handel gebrachten App. erhellt aus Fig. 7.
Auf der Platte (A) sind zwei Brenner (B B') angebracht. Weiter sind auf der
Platte montiert auf 3 FiRen (C0') ein Zylinder (Z5) 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 (1) aus Messing
sitzt, der so in 1) paft, daR zwischen beiden ein kleiner Luftraum ist, der als
Warmeschutz dient. Der Deckel hat 6 Bohrungen, in einer ist mittels Stopfen ein
Thermometer (T,) angebracht. Die 5 anderen dienen als Abzug fiir die Verbren-
nungsgase. Eine andere Offnung enthalt ein zweites Thermometer (Tf) in einer
Kupferhiilse [27), welche in den App. reicht und einen rechtwinkligen Ansatz (M)
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tragt. | sind Kupferschnecken, die zur Verteilung der Warme dienen. Der
Schornstein (E) ist Gberdeckt durch die Glocke (P), um die Kupferréhre (0) gelegt
sind, welche in der Kammer (Q) endigen, die ihrerseits durch die Offnung (P) des
Deckels mit der AuRenluft in Verb. steht. P enthdlt das Thermometer (2'3) und
ein rechtwinklig gebogenes Kupferrohr (S). Q enthalt ein System von Messing-
platten (). Zu erwdahnen ist noch der doppelwandige Zylinder (V), der mit Kork-
mehl gefillt ist, und das AusfluBrohr (X) zur Entfernung des bei der Verbrennung
entstehenden W.

Ausfiithrung des Versuches. Man entziindet das Gas, dessen Menge durch
einen Zahler gemessen werden kann, setzt den App. auf A, fullt bis X k. W. ein
und kihlt durch k, W., das durch M. eintritt und die Kupferréhre durchstromt u.
bei S abflieBt. Der WasserzufluB ist so zu regeln, daf in 4—5 Min. 2 31W.
durchflieBen. Die Stérke 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 Warme von n 1 Gas (15° und 760 mm), ist dquivalent der
Temp. des Gewichtes des W. (p), welches wéhrend der Verbrennung den App. durch-
flossen hat (Ta — Tt). Die Ausrechnung ist an einem Beispiel erldautert, betreffs
dessen auf das Original verwiesen wird. (Kevue générale de Chimie pure et appl.
14. 325—28. 3/11. 1911)) Grimme.

B. Shurawlew, Apparat zum Extrahieren
hei hohen Temperaturen. Um Stoffe zu extra-
hieren, die nur im sd. Ldsungsmittel 1 sind,
beim Abkihlen aber auskrystallisieren, benutzt
Vf. den SoXHLETschen Extraktionsapp. mit einem
Warmeschutzmittel. Der Extraktionsapp. A (vgl.
I'igur 8) ist von einer Glasglocke P umgehen.
Durch eia ringférmig gebogenes Kohr C—D, das
Ausstromungsoéffnungen hat, wird Wasserdampf
geleitet, der in die Glasglocke strémt und den
Extraktionsapp. heil halt. Fir hohere Tempp.
als 100° wird der Dampf vorher tUberhitzt, fir
niedere Tempp. wird ein Teil des Dampfes durch
den Dreiweghahn E vorher hinausgelassen. Das
Kondenswasser tropft auf die Platte J u. flieft
von dort seitwarts ab. (Joum. Kuss. Phys.-Chem.
Ges. 43. 1189—90. 8/10. 1911.) Frohtich.

Karl Reichert, Das Fluorescenzmikroshop. Man kann durch Fluorescenz
und 1lhosphoreseenz ein Selbstleuchten eines mkr. Praparates 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 Wellenldnge 300 pp durchlaBt, und einem Mikro-
skop mit Objektiv und Okular aus Glas. Um zu verhindern, daf die Glaslinsen
fluorcscieren und das Praparat mit einem blauen Schleier bedecken, wurde
Dunkelfeldbeleuchtung angewandt. Bei genauer Zentrierung des Beleuchtungs-
app. und der Lichtquelle erscheint das Préparat in seinem spezifischen Fluoreseenz-
Icht leuchtend, hell auf sehwarzgrauem Grunde. (Physikal. Ztschr. 12. 1010—11.
a/ll. [September] 1911. Wien-Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) Byk.

13*
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Ludwik Dobrzynski, Apparatur fir die Stickstoffbestimmung nach Kjcldalil.
Zur Beschleunigung der Dest. und Vermeidung von NB3-Verlusten wird empfohlen,
zur Dest. guBeiserne Kolben mit geschliffenem Hals zu verwenden. (Vgl. Krieger,
Chem.-Ztg. 35. 1063; C. 1911. Il. 1506.) (Chem.-Ztg. 35. 1267. 14/11. [26/10.] 1911.

Zawiercie.) Ruhle.
G. Magini, Uber den N&hrwert der Biiffel- und Kuhmilch. (Untersuchunge
mit dem Pioskop und dem Citogdlaktometer.) IlI. M itteilung. (Vgl. Atti R. Accad.

dei Lincei, Roma [5] 20; C. 1911. Il. 1054.) Fir zootechnisehe Zweeke empfiehlt
Vf. die in der arztlichen Praxis zur Untersuchung von Frauenmilch bereits er-
probten App., den Milchpriferpioskop, Herens Patent, Hannover, sowie das Cito-
galaktometer von GuiDA-Neapel. Wenn diese Instrumente auch natirlich nicht
die direkte chemische Analyse ersetzen kdénnen, so leisten sie doch gute Dienste,
um schnell und billig mit fir die Praxis genlgender Genauigkeit den Nahrwert
von Milchproben bestimmen zu kénnen. Dabei ergab sich auch die Uberlegenheit
der Biffelmilch gegeniber Kuhmilch. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20.
Il. 439—43. 15/10. 1911.) RoTH-Cothen.

P. Bauriedel, Der Gaserzeuger System Kiippers. Der App. (DRP. 210S89), der
an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird,
gestattet durch geeignete mechanische Fiuhrung des Betriebes eine gleichmaRige
Vergasung und neben anderen Vorteilen die Gewinnung eines Gases von gleich-
maRiger Zus. und guter Qualitat. In einem Falle betrug die Zus. des Gases in %:
COj 3—4, CO 30—32, H 12—13, in einem anderen Falle: CO4& 1,0—1,4, CO 30,0
bis 31,7, CnHsn 0,2-0,4, O 0,2, H 9,4—114, CH41,4-1,7, N 54,4-56,6. Der
App. ,Goliath* ist zu beziehen von P. Schmidt &Desgraz, G. m. b. H., Hannover.
(Chem.-Ztg. 35. 1283—84. 18/11. 1911.) Rihle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. Timofejew, Piezochemische Studien. VIIlI. Der EinfluB des Druckes au

die Affinitat. Il. (Vgl. Cohen, InouYE und Euwen, Ztschr. f. physik. Ch. 75.
257; C.1911. I. 607.) Von Cohen u. seinen Mitarbeitern ist nachgewiesen worden,
daB 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 Eir, bezw. E,, die EMK. der betreffenden Kette. Bei den Drucken n, bezw-
o Atmosphéren, wahrend vt) bezw. v3 das Volumen eines Grammaquivalents des
reagierenden Systemes vor, bezw. nach dem Durchgang von 96540 Coulombs dar-
stellt. Vf. hat die Gleichung noch in folgenden Ketten bestétigt gefunden:

I. Bleiamalgam 30 Gew.-%—gesattigte PbCU-Lag.—HgCI—Hg,
I1.  Bleiamalgam 30 Gew.-°/0—gesattigte PbCls-Lsg.—Pb,
I11. Bleiamalgam 1 Gew.-%—gesattigte PbCl2Lsg.—HgCl—Hg,
IV. Bleiamalgam 30 Gew.-°/0—gesattigte PbCL-Lsg.—Bleiamalgaml Gew.-%.

(Ztschr. f. physik. Ch. 78. 299—320. 5/12. [Juni] 1911. Utrecht. Van’t HoFF-Lab.)
Leimbach.

E. Briner und A. Wroczynski, Chemische Umsetzungen in komprimierten gas-
formigen Systemen. (Vgl. Journ. de Chim. physique 9. 105; C. 1911. I. 808.)
Waéhrend man bei  den chemischen RKk. bisher hauptsachlich den Einflu der
Temp. untersucht hat, hat man sieh mit dem anderen wichtigen Faktor, dem
Drucke, nur wenig beschaftigt. Der EinfluR des Druckes auf im Gleichgewichte be-
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findlicke Systeme gibt sich derart zu erkennen, daB es sich nach der Seite ver-
schiebt, welche einer Volumverminderung entspricht. Die Wrkg. des Druckes auf
nicht im Gleichgewichte befindliche Systeme 148t sieh nicht so leicht voraussehen,
da er thermodynamisch nicht falbar ist. Das Massenwirkungsgesetz 1aRt hier eine
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge der durch den erhéhten Druck
verursachten Konzentrationsvermehrung erwarten. Diese Konzentrationsanderungen
werden bei gasformigem System am stdarksten sein, so daf man in solchen Fallen
die Druckwrkgg. am besten beobachten kann. Die Untersuchungsmethode bestand
darin, daR das in fi. Luft etc. kondensierte System in eine dickwandige Glasréhre
eingeschmolzen und dann auf gewohnliche Temp. erwérmt wurde, oder daB da3
gasformige System in einer Glasréhre durch Einpumpen einer geeigneten Fl. kom-
primiert wurde, wobei der erreichte Druck sich an dem Manometer der Pumpe ab-
lesen lieR.

Die Verss. ergaben, daR Stickstoffmonoxyd bei gewdhnlicher Temp. unter der
Einw. eines Druckes von wenigstens 250 Atm. in erkennbarer Weise zerfallt und
N&0 3 bildet. Im Gegensatz dazu ist Stickoxydul unter Drucken bis 600 Atm. und
hei Tempp. bis zu 420° bestandig. Kohlenmonoxyd, das sonst in Abwesenheit von
Katalysatoren bei 320° noch als stabil betrachtet werden kann, wird bei einer
Druckerh6hung auf 400 Atm. bei dieser Temp. allmahlich unter Volumabnahme
zers. und liefert CO,. Wahrend Cyangas durch Temperaturerh6hung in Paracyan
verwandelt wird, bewirkt eine Druckerh6hung auf 300 Atm. bei 220° daneben noch
einen Zerfall in die Elemente. Acetylen polymerisiert sich unter denselben Be-
dingungen unter VolumVerminderung, wéhrend sich Methan als stabil erwies. Ein
Gemisch von NO und HCI schied in fl. Luft einen weinroten Stoff ab, wahrschein-
lich ein Additionsprod. NO-HC1, der aber bei gewdhnlicher Temp. wieder véllig
gasformig war. Aus diesem komprimierten Gasgemisch schieden sich allmahlich
zwei fl. Schichten ab. Die rote Fl. ist NOC1, die gelbe aber H2, 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 HCI bei 320° und 500 Atm. Bei dem Ha-
0,-Gemisch wurde der EinfluR des Druckes durch die katalytische Wrkg. der
Waénde des GefdRes verdeckt. Die B. von S03 aus SO, und O wird stark be-
schleunigt. NO u. S02 bilden einen farblosen Korper, der durch W. unter Entw.
nitroser Gase zers. wird. Durch CH3Cl wird die Zers, von NO nicht merklich be-
einflut. Die Mischungen SO,-HCI u. S02-CH3Cl werden triibe, C2H5C1-CS2 liefert
einen schwarzen Nd., CS2-CH3COOC.2HR farbt sich gelb, (CIH#i"0-C,H4ACI bildet
eine weille Tribung.

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

Meyer.

J. P. Wuite, P-T-Durchschnitte. (Vgl. auch Diss., Amsterdam 1909.) Vf. er-
ortert im AnschluB an die von Bakhuis Roozeboom (Heterogene Gleichgewichte 11)
fir den einfachsten Fall gegebene Raumfigur an graphischen Darstst. theoretisch
die Raumfigur binarer Systeme und ihre P-T-Durchschnitte, sowohl fir den Fall,
dal nur die beiden Komponenten, als auch fir den Fall, daR auler den beiden
Komponenten noch eine Verb. derselben als feste'Phase auftreten kann, wobei
vorausgesetzt wird, daB weder Mischung im festen, noch Entmischung im fl. Zu-
stand auftritt, und die Fluchtigkeit der flissigen 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.) Groschuff.
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G. .Tammann, Zur Molekulargewichtsbestimmung krystallisierter Stoffe. V
gibt eine zusammenfassende Darst. der Ergebnisse seiner Erdrterungen lber die
Gleichgeicichte in EinstoffSystemen und den Polymorphismus. (Nachr. K. Ges.
Wiss. Gottingen 1911. 236 u. 325; C. 1911. Il. 1091 u. 1092. (Ber. Dtscb. Chem.
Ges. 44. 3618 28. 29/12. [21/11.] 1911. Gébttingen. Inst, fir physik. Chemie.)

Gkoschuff.

Gervaise Le Bas, Der EinfluR der Konstitution auf die Molekularvolumina
organischer Verbindungen beim Siedepunkt. Das Gesetz, dal das Molekularvolumen
eine rein additive GroRe (Chem. News 99. 200; C. 1909. I. 1790) ist, gilt streng
genommen nur fir jede einzelne Verb., da jede Veranderung notwendig jedes
Atomvolumen &ndern muf. Es hat sieh nun ergeben, daf fiir den ganzen fl. und
wahrscheinlich auch flr den festen Zustand das Gesetz der konstanten Atomvolumen-
verhaltnisse gilt, nach welchem in Verbb. homogener (also rein aliphatische oder
aromatische Verbb.), aber auch gemischter Struktur die Verhaltnisse der Atom-
volumina unter allen physikalischen Bedingungen immer dieselben sind und
wenigstens angendhert durch den Vergleich der Volumina ahnlich konstituierter
Verbb. unter vergleichbaren Bedingungen, z. B. beim Kp., ermittelt werden kdénnen.
Wenn aber irgend welche Verdnderungen einer Substanz eintreten, so haben die
hiermit tatsachlich verbundenen Anderungen der Atomvolumina keinen EinfluR auf
die relativen Atomvolumina. Aus diesem Gesetz folgen Anschauungen uber den
Aufbau der festen u-nd fl. Stoffe, die den von Richards entwickelten sehr nahe
stehen. Die auf das Kovolumen sich stiitzenden Flussigkeitstheorien und einige
andere werden Kkritisiert; es wird auch gezeigt, daB gleiche Tempp. keine geeignete
Vergleichsbasis fiir Volumina sind.

Die Anderung des Atomvolumens des Wasserstoffs in einer homologen Reihe
wird am Beispiel der n. Monocarbonsdureester (Gartenmeister) Vom Ameisen-
sauremethylester bis zum Octylsaureoetylester verfolgt. Die GroRe des Quotienten:
Molvolumen/Wertigkeitszahl ist bei den Anfangsgliedern der Reihe sehr grof,
nimmt schnell zu einem Minimum ab, bleibt fiir wenige Glieder fast konstant, hier
ist das additive Gesetz fa3t genau realisiert, und wéachst dann linear weiter. Im
letzteren Gebiet wachst das Molvolumen des H um 0,034 fiir jedes neu eintretende
CHa, dessen Molvolumen selbst um 0,204 zunimmt. Hieraus ergibt sich fir das
Molvolumen einer Verb. die Gleichung:

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

in welcher S das Molvolumen des H(=M .V ./!F) an der Stelle der Giltigkeitdes
additivenGesetzes (3,66—3,68), K = 0,034:6 = 0,0055 und 40 die Zahl der
Valenzen (W) inderjenigen Verb. ist, von welcher ab M.V./TT linear zunim
Nach dieser Gleichung kann man Molvolumina berechnen; die durch Verzweigungen

der Kohlenstoffkette oder durch Unsymmetrien bei den Estern, Athern und
Anhydriden licrvorgerufeuen Stérungen, die stets eine Verminderung des Mol-
volumens herbeifiihren, sind aus der Literatur bekannt und kénnen als Wrkgg.
von Restvalenzen erklart 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 fir ce,R-\erbb. 2—3 Einheiten, fur ce,y-Verbb. noch mehr betragt und
fir Ci, Br, J, OH unabhangig 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 missen, daf durch die Rest-
affinitdten der Substituenten eine Krimmung der C-Kette bewirkt wird. Eine
Bestatigung hierfir kann darin gesehen werden, dal diese Hypothese zu der
richtigen Forderung fihrt, dal syn-Verbb. kleinere Volumina haben als trans-Verbb.
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Eine Uber den EinfluR dea Ringes erheblich hinausgehende Kontraktion tritt bei
der Einfihrung eines Substituenten mit Restaffinitidt in eine aromatische Verb. ein,
wobei sich auch wieder eine Wrkg. der Entfernung zeigt, indem die Verminderung
bei der Benzoesaure viel gréRer ist als bei der Phenylpropionsdure oder Zimtséure.
Bei zwei Seitenketten sollte, da eine Verkrimmung des Ringes als ausgeschlossen
anzusehen ist, die o-Verb. das kleinste, die p-Verb. das grofte Volumen haben;
dies wird durch die Erfahrung bestatigt, und zwar findet man im besonderen,' dal
das Volumen der p-Verb. rein additiv aus dem Volumen des Kerns und dem der
Seitenketten berechnet werden kann.

Der konstitutive EinfluR der Ringbildung aufert sich in einer sehr erheblichen
Kontraktion, die mit der Zahl der Glieder im Ringe regelméaRig wéachst. Es ist
nun fur die Anwendung des Molekularvolumens zu Konstitutionsbestimmungen sehr
wichtig, daB auch in kondensierten Systemen die Kontraktion allein durch die
Zahl und Natur der einzelnen Ringe bestimmt ist, so daf man, namentlich bei
KW-stoflen, aus der empirischen Formel und der Abweichung des Molvolumens
von der Summe der Atomvolumina ziemlich sichere Schlisse auf die Konstitution
ziehen kann. Wegen der Beispiele mufl 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.)

Franz.

Alexander Speranski, Uber dm Dampfdruck und die integrale Lésungswarme der
gesattigten Losungen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 70. 519; C. 1910. |. 1326.) Vf. be-
stimmte im Tensimeter die Differenzen der Dampfspannungen des reinen L&sungs-
mittels und der gesattigten Ldsungen von Acetaniid in Chif., m-Dinitrobenzol in
Bel. und in Chlf., von Bariumchlorid, Kaliumnitrat, -chlorat, -dichromat, Natrium-
thiosulfat, -carbonat, Kupferchlorid, Oxalsaure, Bernsteinsaure in Wasser und be-
rechnete danach die Dampfspannungen der betreffenden gesattigten Lsgg. bei
Tempp. zwischen 20 und 60°. Nur fur Lsgg. von Na,S,03 wurde eine Abnahme
der Dampfspannung der geséattigten Lsg. beim Erhdhen der Temp. bemerkt. Das
Verhaltnis pjP, worin p die Dampfspannung der Lsg. und P die des L&sungs-
mittels bedeutet, nimmt fir alle untersuchten Substanzen, mit Ausnahme von
Na2C033120, mit steigender Temp. ab. Diese Erscheinung steht im Einklang mit
der Forderung der Thermodynamik, dal die GroBe pjP sich mit der Temp. ver-
ringern muf, wenn bei der Lsg. Warme absorbiert wird, dagegen vergrofern, wenn
bei der Lsg. sich Wé&rme entwickelt. Die Abhéngigkeit zwischen der Dampf-
spannung der geséattigten Lsg. und der Temp. laBt sowohl fir Lsgg. in W,
wie fur Lsgg. in CHC13 C,Ha und fl. NH3 durch die BERTRANPsche Formel
p — k(T — ?2)nIT" ausdriicken; fir die wss. Lsgg. von CuCl2-2H20 gilt die

BERTRANDsche Formel p = kmiO-~:i ). Wegen der Analogie zwischen Verdamp-
fungs- u. Losungserscheinungen kénnte die BERTRANDscheFormel C= G(T — ) Tn
fir die Darst. der Abhangigkeit der Loslichkeit C von der Temp. geeignet sein:
fir viele Substanzen ist dies in der Tat der Fall. Die Formel \gp = alg C -j- b,
worin C die Konzentration der Lsg. in Gew.-% bedeutet, gilt fir die Lsgg. von
BaCl2-2H20, KC103, CuS04*51170, ZnS04*7H20, Bernsteinsaure, Oxalsdure in W.,
von Acetanilid, m-Dinitrobenzol in CHC!a Die Abhangigkeit der GrdéRe In{Pjp)
von der Temp. kann fir viele Substanzen bei Temp. ber 30—40° durch die Formel
In(Plp) = a -f- b/T, worin a und b Konstanten sind, ausgedriickt werden. Der
Vergleich dieser Formel mit der Formel dIn (Pjp)jd T = 1j(B T3, worin | die inte-
grale Losungswarme, die bei der Sattigung eines Mols des LOsungsmittels absor-
biert, bezw. entwickelt wird, bedeutet, fihrt zu dem Schluf, daf die integrale
Losungswarme beinahe konstant sein muf. Die von van’t Hoff bei den ge-
sattigten Lsgg. von NaCl u. MgCld angewendete Formel In (p/P) — — 772 T) -f- konst.
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kann auch fiir die Berechnung der Dampfspannungen gesattigter Lsgg. hei Tempp.
Gber 30—40° angewendet werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 80—109. 24/10.
[16/8.] 1911. Kiew. Phys.-chem. Lab. der Univ.) Groschuff.

A. Woitaachewsky, Die Abhangigkeit der integralen L&sungswarme von der
Temperatur. (Vgl. vorst. Kef.) Die Formel von KIRCHHOFF | — 11 7'- a7 In —.
p

worin p0 die Dampfspannung des reinen Losungsmittels, p die der geséttigten Lsg.
bedeuten, gestattet, aus den fir verschiedene Tempp. bestimmten Groben von p
einen SchluB auf die Veranderung von | mit der Temp. zu machen. Die unmittel-
bare Anwendung dev durch Verss. ermittelten GroBen p ergibt jedoch keine be-
friedigenden Resultate. Bessere Resultate erhdlt man bei Anwendung der Inter-
polationsformeln fiir die Beziehung zwischen Dampfdruck u. Temp. Alle Formeln,
welche die Abhéngigkeit der Dampfspannung von der Temp. bei reinen FIl. gut
ausdriicken, sind in gewissen Temperaturgrenzen auch fir die gesattigten Lsgg.
verwendbar. Die Anwendbarkeit der Formeln von Bertrand, BIOT u. Dupré-
Hertz auf die gesattigten Lsgg. fihrt zu dem Schluf, daf die integrale L&sungs-
warme der absol. Groe noch mit steigender Temp. abnehmeu mufB, und daf die
Folgerung von Speranski (die integrale Losungswarme ist konstant) weniger wahr-
scheinlich ist. (Ztschr. f. physik. Oh. 78. 110—22. 24/10. [15/8.] 1911. Kiew. Phys.-
chem. Lab. der Univ.) Groschuff.

F. G. Donnan und J. T. Barker, Eine experimentelle Priifung der Gibbsschen
thermodynamischen Theorie der Oberflachenkoneentration in dem Falle einer Luft-
Wasseroberflache. Die Konzentration einer Lsg. ist in der Trennungsflache 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 geldsten Stoffes und g die Oberflaichenspannung in der
Trennungsflache ist. Ist die Konzentration im Inneren einer verd. Lsg. gleich c,

so wird? 1 ¢ dg Line experimentelle Prifung dieser Gleichung durch

IV. C. M. Lewis (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 zuriickzufiihren sind. Die Vff. unter-
suchten diesmal Systeme, die aus einer verd. wss. Lsg. und Luft bestehen. Die
Oberflachenspannung g dieser Lsgg. wurde [aus der Anzahl und GroRe der aus
einer geeigneten Pipette austretenden Tropfen bestimmt. Die Abhéngigkeit von ¢
von der Konzentration ¢ wird bei einer verd. Nonylsaurelsg., die sich als am besten
geeignet erwies, durch eine. S-Kurve wiedergegeben, wie auch] schon Forch (Ann.
der Physik 68. 801) gefunden hatte. Die experimentelle Bestimmung von T
wurde in einem besonderen App. ausgefiihrt. Eine bestimmte Anzahl von Luft-
blasen bekannter GréRe passiert die Nonylsdurelsg. und zerplatzt, nachdem sechs
Abteilungen der FIl. durchwandert sind, in einer Endabteilung. Die Konzen-
trationen der verschiedenen Abteilungen werden bestimmt. Aus der Anzahl und
GroRe, bezw. aus der Oberflache der Blasen und der Konzentrationsanderung der
Abteilung, in welcher die Blasen zerplatzen, l&4Rt sich dann entnehmen, wie grofR
der Konzentrationsunterschied F der Oberflacheneinheit war. Bei den Nonylséure-

verschiedener Konzentrationen erwies sich F als von c abhdngig u. stimmte
mit den aus der Oberflachenspannung < berechneten Werten befriedigend iberein.
Allerdings zeigten die beobachteten F-Werte ein Maximum, die berechneten aber
nicht. Verss. mit Saponin ergaben, daf der beobachtete .T-Wert doppelt so groR
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war als der aus berechnete. Fir sehr verd. Nonyhaurclsgg. war r=j 1,10— g

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

Ch. Mauguin, Uber 0. Lehmanns /lassige Krystalle. (Vgl. C. r. d. I’Aead.
des Sciences 152. 1680; C. 1911. Il. 334) Homogene flissige Krystalle be-
halten ihre regelmaRige, durch Interferenzstreifen erkennbare Struktur auch bei
Strémungen der krystallinischen FI. Das Verhalten bei Verdrehung der Glas-
platten gegeneinander kann folgendermafen zusammenfassend beschrieben werden:
1. Fir jede homogene fl.-krystallinische Substanz gibt es zwei ausgezeichnete gerad-
linige Schwingungen, welche, dieSchichtdurchdringend, wohlgeradlinig bleiben,
aber ihre Richtung um den gleichenWinkel &ndern, um welchen die die Schicht
begrenzenden Héautchen gegeneinander verdreht sind; 2. diese Schwingungen,
welche unter Drehung der Polarisationsebene fortschreiten, haben in jedem Moment
die Richtungen der groften und kleinsten Absorption. (Physikal. Ztschr. 12. 1011
bis 1015. 15/11. [September| 1011. Paria. Krystallogr. Lab. der Sorbonne. Karlsruhe.
NaturforscherVersammlung.) Byk.

0. Lehmann, Krystallinische und amorphe Flussigkeiten. (Vgl. Ann. der Physik

[4] 35. 193; C. 1911. II. 929.) In hydrodynamischer Beziehung verhalten sich
die krystallinischen FII. derart, daR die einzelnen Teilchen sofort die Struktur des
Ostes, an den sie gelungen, annehmen. Die Stroémung ist daher ohne EinfluB
auf das Interferenzbild der Krystalle. Ein frei schwebender fl. Krystall, sofern
er halbisotrop ist, nimmt die Form eines Ellipsoids an; ist der fl. Krystall okta-
edrisch oder kubisch, so entsteht ein Oktaeder, bezw. ein Wirfel, dessen Ecken
und Kanten um so mehr gerundet sind, je mehr der Oberflachenspannungs-
druck auf die Struktur einzuwirken vermag, d. h. je leichtflissiger der Stoff ist.
(Physikal. Ztschr. 12. 1032—35. 15/11. [September] 1911. Karlsruhe. Physikal. Inst,
der Techn. Hochschule.) Byk.

H. D. Arnold, Durch gleitende Leibung und Tragheit bedingte Einschrankungen
des Stokesschen Gesetzes fiir die Bewegung kugelférmiger Kérper durch Flissigkeiten.
Der Vf. konnte metallische Kugeln (besonders geeignet war Roses Metall) von
geniigender Kleinheit und Einférmigkeit in bezug auf Dichte und Obcrflaehcntextur
herstellen, um damit das Stolcessche Gesetz fiir nicht zu visedse Ole zu verifizieren.
Mittels einer derartigen Kugel 1aRt sich die Anderung der Viscositat mit der Temp.
oder mit dem Druck leichter, schneller und wahrscheinlich auch genauer unter-
suchen als mit Hilfe der Capillarrohrmethode. Larenbergs Korrektion wegen der
Wrkg. der Wiénde der Fallréhre ist unabhéngig von der Viscositat; sie kommt fir
Kugeln in Betracht, deren Radien nicht groRer als *fto de3 Radius der R6hre sind.
Mit dieser Korrektion gilt das STOKESsehe Gesetz fiir die weniger viscosen Fll. mit
einer Genauigkeit von ‘/a%. Der Tragheitsfaktor beginnt einen EinfluR auszulben,
wenn der Radius der Kugel ca. 610 des kritischen Radius betragt. Der Koeffizient
der gleitenden Reibung an der Oberflaiche der benutzten festen Kugeln ist
sicher groRer als 5000, wahrscheinlich sogar gréRer als 50000. Die gleitende Rei-
bung an der Oberflache einer in einer Fl. aufsteigenden Gasblase ist gleich Null
oder unendlich klein, t Den SchluB der vorstehenden Abhandlung bildet eine
Betrachtung (ber die Sphare der Molekidarattralction, deren relative Badien fir
verschiedene Ole berechnet werden kénnen. (Philos. Magazine [0] 22. 755—75.
Nov. 1911. Chicago. Univ.) Bugge.
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G. Meyer, Uber die Capillaritatskonstanten von Amalgamen. Die Messung
Oberflachenspannung geschah in einem mittels der Hg-Pumpe evakuierten
Glasapp., in dessen Inneren man durch Umkippen des ganzen App. eine Menge
Hg aus einer elliptischen Offnung in einem zusammenhéngenden Strahle ausflieBen
lieR, dessen Oberfliche Schwingungen ausfiihrt. Der App. wurde nacheinander
mit hineindestilliertem Hg und verd. Amalgam gefillt, mit beiden Fillungen bei
gleicher Druckhthe des ausflieRenden Hg, bezw. Amalgams die Wellenldnge auf
dem Strahl und die Entleerungszeiten gleicher Volumina gemessen. Aus diesen
Daten laRt sich das Verhaltnis der Oberflaichenspannungen — -3> bestimmen.

Amalgam

Untersucht sind in dieser Weise die Amalgame von | Zn, Cd, Tl, Sn, Pb, Au;
Il. Li, Ca, Sr, Ba; Ill. Na, K, Bb, Cs. Die Metalle unter I. und H. bedingen
auch in groBer Verdinnung eine Anderung der Oberflichenspannung. Von den
Alkalimetallen unter 1ll. dagegen kann man dem Hg eine mit dem Atomgewicht
des zugesetzten Metalles steigende Menge zusetzen, ohne die Oberflachenspannung
zu beeinflussen; bei Uberschreitung derselben findet in einem engen Konzentrations-
intervall eine fast sprungweise Abnahme der Oberflaichenspannung statt, die bei
weiterem Metallzusatz in eine sehr langsame Abnahme (bergeht. Diese Eigen-
tumlichkeit der Alkalimetalle zeigt sich auch bei Messung der Oberflachenspannung
gegen dieLsgg. der zugesetzten Metalle. Analogien hiermit zeigt die Potential-
differenz der Amalgame gegen die entsprechenden L3gg. (Physika!. Ztschr. 12.
975—76. 15/11. [September] 1911. Freiburg i.B.) Byk.

C, L. Wagner, Nochmals zur Frage der Krystallisations- und Auflésungs-
geschwindigkeit. Der Vf. polemisiert gegen Makc (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 134;
C. 1911. 1. 1026) und auch gegen Le Bilanc und Schmandt (Ztschr. f. physik. Ch.
7t. 614; C. 1911. I11. 1195) und halt vor allem Mabc gegeniiber alle seine Ergeb-
nisse und theoretischen Anschauungen aufrecht. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 989
bis 990. 1/12. [12/10.] 1911) Sackib.

Ridsdale Eilis, Die Eigenschaften der Olemulsionen. 1. Die elektrische Ladung.
Die Methode zur Best. der elektrischen Ladung und des Kontaktpotentials kollo-
ider Teilchen griindet sich auf die Messung der Geschwindigkeit, mit der sich die
Teilchen in einem elektrischen Feld bewegen, und auf die GroBe der Teilchen.
Von den Apparattypen, welche zur Messung der Wanderungsgeschwindigkeit von
Kolloiden oder Suspensionen vorgeschlagen worden sind, halt der Kritik nur der
Typ stand, bei dem die Bewegung der einzelnen Teilchen mit einem Mikroskop
oder Ultramikroskop verfolgt wird. Deckglas und Objekttrager befanden sich in
einen Abstand von 0,6 mm, das Mikroskop wurde auf Ebenen eingestellt, die ver-
schieden tief unter der unteren Oberflache des Deckglases lagen, und die Wan-
derungsgeschwindigkeit der Teilchen der Emulsion in jeder Tiefe aus der Hebung
und Senkung des Mikroskopes berechnet. Als Verhdltnis der Geschwindigkeit des
W. in der Mitte zu der Geschwindigkeit des W. an der Oberflache ergibt sich die
Zahl 0,563 0,566, und die wahre Geschwindigkeit des Teilchens gegen das W.

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

obachtete Geschwindigkeit der Teilchen an der Oberflaiche des Glases, F,,c im
Zentrum der Fl. ist. Fidr die Unters, der Wanderungsgeschwindigkeit in Ggw.
von Elektrolyten wurde der zur mikroskopischen Methode benutzte App. so um-
gedndert, dalR die entstehenden Gasblasen frei entweichen konnten. Auferdem
wurden der Fl. in der Né&he der Elektroden Depolarisatoren zugefiigt, oder es
wurden unpolarisierbare Elektroden benutzt.
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Es werden folgende Eesultate erhalten: Das Kontaktpotential an der Ol-Wasser-
u. Glas-Wassergrenze erreicht in neutralem oder schwach alkal. W. ein Maximum.
Der Zusatz von HCI vermindert das Kontaktpotential sehr rasch fir kleine Konzen-
trationen und nur langsam fir verhaltnismaBig hohe Konzentrationen. Der Zusatz
von Natronlauge erhéht zuerst das Kontaktpotential an der Ol-Wassergrenzflache,
wenn er aber die Konzentration l/iooo Normalitat Gberschreitet, wird das Beriihrungs-
potential zuerst rasch, dann langsam vermindert. Das Kontaktpotential an der
Ol-Wassergrenzfliiche ist fiir Ole verschiedener Art, ob sehr rein oder groRe Mengen
von Verunreinigungen enthaltend, von der gleichen GroBenordnung; auch ist er
von der gleichen GroBenordnung wie dasjenige an der Glas-Wassergrenzflache u.
an der Grenzflache zwischen den suspendierten Teilchen von kolloiden Metallen,
Lyeopodium, Quarz und anderen Stoffen. Das Kontaktpotential in neutraler Lsg.
scheint sich fast vollig von den DEE. des suspendierten Teilchens u. des Mediums,
in welchem letzteres suspendiert ist, abhdngig zu erweisen. Die Verminderung
des Kontaktpotentials durch HCl oder NaOH rihrt von einer ihrer Natur nach
wabhrscheinlich elektrischen Adsorption her. Betrachtet man ein Atom als einen
Kondensator mit gleichférmig verteilter Ladung, so wirde sich aus den erhaltenen
Ergebnissen iiber die Bewegung eines Olkiigelchens schlieBen lassen, daR das
STOKEsche Gesetz, wonach e = bni]ru : Il ist, fir Teilchen gilt, deren GroRe
sich molekularen Dimensionen ndhert.

An Olen wurde zu den Unterss. benutzt: ein hochgradig reines Kohlenwasser-
stoffe, Kahibaums fl. Paraffin, Zylinderdl (3% Wollfett), wasserlésl. Ol, 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.) Leimbach.

A. Gehrts, Elektrizitatslehre 11. Bericht Uber Fortschritte von Januar bis
Juni 1911 (MeRmethoden und -apparate, magnetische Eigenschaften der Korper,
elektromagnetisches Feld, Induktion, schnelle elektrische Schwingungen). (Fortschr.
der Chemie, Physik u. phys. Chemie 4. 3G1—70. 1/12. 1911) Bloch.

P. Pfeiffer, Entwurf einer chemischen Theorie galvanischer Ketten vom Typus
des Daniellelementes. Vf. resumiert zunéchst die WERNERsche Theorie der SS.,
Basen und Salze; nach dieser besteht die lonisation nicht in der Spaltung des
Sauremolekils z. B., sondern in einer Spaltung des W. und Anlagerung der OH'-
Gruppe an die S., z. B.: HCI + HaO = HC1-OH' + H°® etc. In der Lsg. des
Salzes MeX befinden sich entsprechend die lonen MeOH-H’ und XH-OH'. Dann
kann man den l&ngst bekannten Parallelismus zwischen dem elektrolytischen
Losungsdruck der Metalle und ihrer Oxydationswarme einfach erklaren. Denn die
Auflésung des Metalles besteht in einer Oxydation gemaR der Gleichung:

Me + HX-OH' — HX-OH-Me + ©.

Halogenelektroden betatigen sich entsprechend als Reduktionselektroden. Es wird
gezeigt, daB diese Auffassung auch mit der NEitNSTschen Formel im Einklang
steht. (Ztsehr. f. Elektrochem. 17. 990—94. 1/12. [25/10.] 1911. Zirich. Chemisches
Uniy.-Lab.) Sackur.

F. Pollitzer, Zur Thermodynamik des Clarkelements. Mit der Erklarung,
welche Cohen (Ztsehr. f. physik. Ch. 76. 75; C. 1911. |. 1182) fiir den Unter-
schied zwischen dem auf thermodynamischem Wege und dem aus elektromoto-
rischen Messungen gefundenen Werte der chemischen Energie des CLARKschen
Elementes gegeben hat, kann sich Vf. nicht einverstanden erkldren. Er weist nach,
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daB Cohen bei der Berechnung der Warmetdnung aus thermochemischen Daten
wesentliche GréRen, wie die Anderung der integralen Lésungswéarme L von ZnS04-
7H20 zur geséattigten Lsg. und die Anderung der Differenz Q der Bildungswarmen
von hydratisiertem ZnS<V7HsO und Hg2S04, vernachlassigt hat; ihre Beriick-
sichtigung fiihrt zu dem Ergebnis, daR zwischen den auf beiden Wegen abgeleiteten
Warmetonungen eine zwischen 0 und 30° ungefdhr konstante Differenz besteht,
deren Betrag die Fehlergrenzen der elektrischen Messungen erheblich Ubersteigen.
Also kann Vf. den Fall des CLARKsehen Elementes immer noch nicht als thermo-
dynamisch geklart ansehen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 374—83. 5/12. [August]
1911. Berlin. Physik.-ehem. Inst, der Univ.) Leimbach.

0. W. Richardson, Die positive lonisierung aus heifen Sahen. (Vgl. Phil
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
erwahnt: Es konnte mit ziemlicher Sicherheit festgestellt werden, daf die von
erhitzten Salzen emittierten positiven lonen Metallatome 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 Aluminiumphosphat). Eine starke Emission positiver lonen
tiitt bei solchen Salzen auf, die beim Erhitzen fliichtige Prodd. geben und als
metallische Konstituenten ein mdoglichst positives Element besitzen. So ist z. B.
Schwefelbarium wirksamer als Bariumsulfat; das letztere Salz wiederum ist
emissionsfahiger fir positive lonen als das Bariumoxyd, das in reinem Zustand
iberhaupt keine positiven, sondern nur negative Teilchen emittiert. VVon den A lkali-
und Erdalkalisalzen zeigen die Salze der elektropositivsten Elemente die inten-
sivste positive lonisierung. Besonders wirksam in dieser Hinsicht erweisen sich
auch die Zinkkaloide. Verschiedene Anzeichen sprechen dafir, dal die Aus-
sendung positiver lonen eine wichtige Rolle bei Rkk. spielt, die sich bei hohen
iempp, vollziehen (z. B. in Flammen, bei der Eiuw. von Phosphor auf heiles
llatin, etc.). Man hat Grund zur Annahme, daf die positive Emission aus frisch
erhitzten Metallen und die aus erhitzten Salzen beziiglich ihres Mechanismus prin-
zipiell identisch sind. Fir beide Falle gelten folgende Merkmale: eine anfangliche
exponentiell erfolgende Abnahme mit der Zeit, die schlieRlich langsamer wird; ein
haufig beobachtetes Maximum der Emission; eine beschleunigte Abnahme, wenn
der Korper positiv geladen ist; ein Variieren mit der Temp. nach einer Formel

des Typus aO 1le , worin a und b Konstanten sind; das Fehlen einer einfachen
Beziehung zwischen chemischer Wrkg. und Thermionenemission; annahernde Gleich-
heit der kinetischen Energie der Thermionen.

Die sehr geringe lonisation, die beobachtet wird, wenn man ,altes* Platin in
verschiedenen Gasen erhitzt, und die eine Funktion des Druckes ist, ist verschieden
von allen anderen dahnlichen Fallen. Es scheint, daB hier die positiven lonen
Atome des umgebenden Gases sind. Genaueres Uber ihre Natur a8t sieh
nicht aussagen, da Messungen des Wertes elj« sehr schwierig sind. (Philos. Maga-
zine [6] 22. C69—703. Nov. 1911. Princeton, N.J., Paimer Phys. Lab.) Bugge.

George W. Todd, Die Beweglichkeit positiver lonen, die aus erhitztem Aluminium-
phosphat in Gasen lei niederen Drucken erzeugt werden. (Vgl. Proc. Cambridge
lhilos. Soc. 16. 21; C. 1811. 1. 1177.) Die von erhitztem Aluminiumphosphat aus-
gesandte Elektrizitat bildet in dem umgebenden Gas lonen, die mit den von
X-Strahlen erzeugten lonen identisch sind. Die Beweglichkeit dieser positiven
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lonen ist bis zu einem gewissen kritischen Druck umgekehrt dem Druck des Gases
proportional; unterhalb dieses Druckes wachst die Beweglichkeit sehr rasch. Dieser
kritische Druck ist anndhernd der D. des Gases umgekehrt proportional. Die An-
wesenheit ron W asserdampf, die auf die Beweglichkeit des positiven lons in
dein Bereich der umgekehrten Proportionalitdt zwischen Beweglichkeit und Druck
nur einen sehr geringen EinfluR ausibt, beeinfluBt die Beweglichkeit sehr in dem
Bereich unterhalb des kritischen Druckes; sie wird dann kleiner, als es das erwahnte
Proportionalitatsgesetz erfordert. Die rapide Zunahme der Beweglichkeit bei niederen
Drucken kann entweder auf eine Zusammenkéaufung der das lon bildenden Mole-
kille zuruckzufihren sein, oder sie ist zu erkldren durch die Annahme einer
positiven Einheit, die bei niederen Drucken kurze Zeit lang in freiem Zustand
existenzféahig ware; vielleicht treffen beide Erklarungsmaglichkeiten zu. Berechnet
man die Masse des lons nach der Formel k = el/ms, so erh&lt man Zahlen, die
darauf hindeuten, daB das lon bei gewdhnlichem Druck 6 Molekille und im Falle
des W asserstoffs 12 Molekiile enthdlt. Dei niederen Drucken spalten sich
diese Gruppen auf und ergeben eine erhdhte Beweglichkeit. Fir Euft und Kohlen-
dioxyd lassen die Messungen bei niederen Drucken ersehen, daB der Trager der
positiven Ladung etwas kleiner als das Molekil des Gases ist. Entweder liegt
hier eine universelle positive Einheit vor, oder es handelt sieh um W asser-
stoff, der in dem Platin enthalten sein kénnte. (Philos. Magazine [6] 22. 791—804.
Nov. 1911. Cambridge, Emmanuel Coll.) Bdgge.

H. Carter, Die radioaktiven Eigenschaften der Flammen von hoher Temperatur.
Der Vf. untersuchte, ob im elektrischen Bogen, im elektrischnen Funken oder in den
Flammen des Knallgas- oder Sauerstoff-Acetylengehlascs radioaktive Vorgéange,
d.h. Erscheinungen eines Atomzerfalls zu beobachten sind. Da es praktisch
unmoglich ist, in einem dieser Prozesse eine auf Radioaktivitat zuriickzufiihrende
Emission von «-Strahlen nachzuweisen, wurden in angemessener Entfernung von
der Strahlungsquelle Unterss. auf B-Strahlung angestellt. Die Resultate der
Messungen zeigen, dall, wenn Uberhaupt in den vorliegenden Féllen j9-Strahlen aus-
gesandt werden, der Betrag dieser ~-Strahlung auferordentlich klein ist. (Philos.
Magazine [6] 22. 805—IC. Nov. 1911. London, Royal Coll. of Science.) Bugge.

S. G. Lusby, Die Bcieeglichkeit des positiven lons in Flammen. Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit, Gber die im wesentlichen schon friher referiert worden ist
(vgl. Proc. Cambridge Philos. Soc. 16. 26; C. 1911. 1. 1178), lassen sich wie folgt
zusammenfassen: Aus Messungen derBewegliclikeit des positiven lons in Flammen,
in denen geringe Mengen von Salzen verdampfen, darf der Schluf gezogen wer-
den, daB bis hinab zu 1300° alle Metallsalze dasselbe lon produzieren. Unter-
halb dieser Temp. hat das lon, das auf einwertige Metalle zuriiekzufiihreu ist, eine
groBere Beweglichkeit als das lon, das bei zweiwertigen Metallen auftritt. Zwischen
1950 und 1400° ist die Beweglichkeit der Quadratwurzel der Temp. proportional;
sie entspricht dann annédhernd der fir ein Wasserstoffatom berechneten. Unterhalb
1400° sinkt die Beweglichkeit sehr rasch, als wenn eine ausgedehnte lonenh&ufung
stattfande. (Philos. Magazine [C] 22. 775—91. Nov. 1911 Bugge.

August Hagenbach, Uber die verschiedenen Formen des Kupfer- und Eisen-
bogens. (Vergl. Physika]. Ztschr. 11. 833; C. 1910. Il. 1276.) Zur naheren Cha-
rakterisierung der verschiedenen Bogenformen werden Sondenmessungen veran-
staltet, die das Gefélle im Bogen direkt, Kathoden- u. Anodenfall durch Extrapolation
zu ermitteln gestatten. Die erhaltenen Kurven zeigen, dal gemaR der Theorie des
I f. in den Zischformen der Anodenfali derselbe ist wie bei den gewdhnlichen
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bormen, daR aber an der Kathode erstere einen Kkleineren Kathodenfall aufweisen
Die Sondenmessungen wurden auch auf den Fe-Bogen ausgedehnt. (Physikal’
tschr. 12.1015—20.15/11. [Sept.] 1911. Basel. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.)
Byk
GdéMmann und S. Kalandyk, IdchteleUrische Untersuchungen an ?‘/esten
JDidektnken  Bei einigen Dielektriken tritt bei Bestrahlung mit ultraviolettem
ich ein dhnlicher liehtelektrischer Effekt ein wie bei Metallen. Die Vif. unter-
sue ien diese Erscheinung ndher 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.A  Schellack gibt einen lichtelektrischen Oberflacheneffekt; dieser ruft
eine Schwachung des Feldes und dadurch eine ,,Ermidung“ hervor. AuBerdem
tritt eine Erhéhung der Leitfahigkeit ein, die beim Schwefel besonders stark ist.
Diese stellt sich bei Belichtung sehr rasch ein, bleibt wahrend fortgesetzter Be-
strahlung konstant, ist unabhangig von der Starke und Richtung des Feldes und
verschwindet augenblicklich im Dunkeln. Bei der Erklarung dieser Erscheinung
drangt sich die Analogie mit dem Selen auf; wahrscheinlich ist das Auftreten des
Leitvermdgens nicht durch die B. einer allotropen Form zu erklaren, sondern durch
elektronische Vorgange. (Ann. der Physik [4] 36. 589-623. 9/11. [29/8.1 1911.
Kiew. Physikal. Lab. der Univ. Leipzig.) Sackuh

L. Grebe, Die Strahlung der Quecksilberbogenlampe. Zwischen der Strahlung
von Gasen und festen Korpern bestehen erhebliche Unterschiede, wenn auch
qualitativ die kIRCHHOFFschen Gesetze Uber Emission und Absorption fiir beide
in gleicher Weise gelten. Man miiRte aber, um quantitative Ubereinstimmung zu
erhalten, fir die Temp. der leuchtenden Teilchen in Gasen sehr hohe Werte an-
nehmen. Zur weiteren Priifung dieser Frage hat der Vf. Emission und Absorption
zweier hintereinander aufgestellter Quecksilberlampen photometriseh untersucht,
und zwar fur die grine und blaue Hg-Linie. Es ergab sich, daB das Verhaltnis

j t  wachsender Temp. des Lichtbogens linear wéchst, wenn man mit KiCh
und RETSCHUfSKY (Ann. der Physik [4] 22. 595; C. 1907. I. 1166) annimmt, dal
die Temp. proportional dem Wattverbrauch wachst. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit dem RAYLEiGHschen Strahlungsgesetz. Dieses gilt jedoch
nm fir groBe Werte von 2 T, also entweder fiir grole Wellenlangen oder sehr
hohe Tempp. Die hier benutzten kurzen Wellenldangen mufRten daher von Teilchen
extrem hoher Temp. emittiert werden (ca. 10000»), was mit den eingangs erwéhnten
Anschauungen uberemstimmt. (Ann. der Physik [4] 36. 834—40 7/12 [21/91
1911. Bonn% ' Sackir

A. Bestelmeyer, Uber die spezifische Ladung langsamer Kathodenstrahlen (Vg
Ann. der Physik [4] 35. 909; C. 1911. . 1098.) Nachzutragen ist: Bestst. von

>7 aUS der Elektrodenspannung sind prinzipiell unzuldssig, weil sie die un-

bewiesene Voraussetzung einfiihren, daB das Elektron ohne nennenswerte An-
fangsgeschwindigkeit seine Bewegung beginnt. (Physikal. Ztschr. 12. 972—75. 15/11.
[feept.d 1911. Karlsruhe, Naturforscherversammlung. Géttingen. Phys. Inst. d. Univ.)

r- ,fOh;,PI10tnik°W’ Photoch® c h e Studien. 1IP. Uber raumlich fortschfeiUnde
Luhtreaktionen. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 76. 243; 77. 472; C. 1911. | 1802-
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1. 833) Um die Existenz raumlich fortschreitender Liehtrkk. sinnféallig zu machen,
wurde ein Glasrohr, das im Dunkel mit einer Lsg. von Brom und Zimtsaure, in
Bzl. gefillt worden war, horizontal und einem von einer Uviollampe kommenden
und durch eine Irisblende austretenden Liehtbiindel parallel befestigt u. belichtet.
Anfangs erscheint das ganze Rohr gleichméRig gelbgefarbt. Dann beginnt das Re-
aktiousgemisch infolge der Bromaddition an die Zimtsdure an dem dem Licht zu-
gekehrten Ende auszubleichen. Es bildet sich eine ziemlich scharfe Grenze zwischen
dem gefarbten 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 raumlich fortschreitenden Licht-
reaktionen ergeben missen. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 293—98. 5/12. [23/8.] 1911.
Moskau. Univ.) LEIMBACH.

Jean Becquerel, Uber die Fortpflanzxmg des Lichtes in fluoreszierenden
Kérpern. Der Vf. hat mit Krystallen von Rubin u. Smaragd einige Verss. ange-
stellt, die zur Beantwortung der Frage beitragen sollen, ob der Fluorescenz-
zustand eines Korpers imstande ist, sein Absorptionsvermdgen fiir Strahlungen
von derselben Periode wie die emittierten Strahlungen zu modifizieren. Diese
Verss. ergaben negative Resultate. Es scheint also, dal eine ,,Fluoreseenz-
absorption® nicht existiert. (C. r. d. I’Acad. des seiences 153. 936—38. [13/11*.
1911]) Bugge.

R. Leiser, Uber elektrische Doppelbrechung der Gase. (Vgl. Abhandl. d. Dtsch.
Bunsen-Gesellsch. Nr. 4; C.1911. I. 622.) Die friiher benutzte Untersuehungsmethode
wird auf Gase ausgedehnt. Von 21 untersuchten Gasen gaben N,, 02 NO, CO bei
2 Atmospharen Gesamtdruck keine nachweisbare elektrische Doppelbrechung. Die
KEKRsehe Konstanten der Gase sind dem Druck proportional; die spezifische u.
somit auch die molekulare Doppelbrechung derselben sind konstante GréBen. Diese
GroBen unterscheiden sich nicht sehr von der spezifischen, resp. molekularen Doppel-
brechung desselben Stoffes im fl. u. geldésten Zustand. Fir gasférmigen Acetaldehyd
ist die spezifische elektrische Doppelbrechung z. B. 169, fur fl. 250. Bestimmt
wurde die KERRsche Konstante fiir die folgenden Gase: C,H5C1, CH3Cl, CH3Br,
CH3COH, NHa, C02, HCN. Sie ist etwa fir HCN bei 666 mm Hg = 0,49, wenn
ihr Wert fir CS2= 100 gesetzt wird. Die Tatsache, daB elektrische Doppel-
brechung bei Gasen Uberhaupt in der gefundenen GroRBenordnung auftritt, scheint
daraufhinzudeuten, daB die Erscheinung auf O rientierung, nicht auf Gruppierung
der Molekile beruht. (Physikal. Ztsehr. 12. 955—56. 15/11. [Sept.] 1911. Karlsruhe.
Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule.) Byk.

G. Stead, Uber die Trennung der Spektren bei zusammengesetzten Gasen.
der Vf. zeigen konnte (vgl. Proc. Royal Soe. London, Serie A 85.393; C. 11. 1911.
1099), haben zusammengesetzte Gase oder Dampfe, wenn sie bei einem Druck von
der GroBenordnung von 1 mm einer elektrischen Entladung ausgesetzt werden,
die Eigentimlichkeit, dal 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 mitelektrolytischen
Prozessen aufweist. In der vorliegenden Arbeit werden weitere Verss. in dieser
Richtung mitgeteilt; untersucht wurden AthylendicMorid, Athylidendichlorid, Phos-
gen, Quecksilberdimethyl, Anilin, Athylather, Methylsulfid, Chloroform. Beim Anilin
zeigte sich an der Kathode vorwiegend das Spektrum des N und H, an der Anode

Wie
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das des CO; dies deutet darauf hin, dal die Aminogruppe an die Kathode, der
Bzl.-Kern an die Anode geht. Im Methylsulfid hat der Schwefel, ebenso wie im
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, die Tendenz, an der Anode'
aufzutreten. — Fir die Erklarung der beobachteten ,,Pseudoelclctrolyse® kommen
zwei Faktoren in Betracht: Differenzen an den beiden Elektroden beziiglich der
Temp. u. der elektrischen Kraft, u. der elektrochemische Charakter der
konstituierenden Elemente. (Philos. Magazine [§ 22. 727—33. Nov. 16/7.1 Cam-
bridge. Cavendish Lab.) Bugge.

H. Donaldson, Uber die Spektra der elektrodenlosen Ringentladung in ge
Gasen. In einer gewohnlichen Entladungsrohre mit Elektroden wird die Inter-
pretieiung der Unterschiede in den Spektren eines Gases in verschiedenen Teilen
der Rohre dadurch erschwert, dal die positiven und negativen lonen getrennt
auftreten. Eine Unters, der Gasspektra bei der oszillatorischen Ringent-
ladung, bei der eine dauernde Trennung der lonen unwahrscheinlich ist, erschien
daher dem Vf. wiinschenswert, um Néaheres Uber die Abhédngigkeit der Spektren
von der Stérke des ionisierenden Feldes zu erfahren. Verss. mit Luft,
Wasserstoff, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, Argon etc. ergaben Resultate, die im
allgemeinen die Schliisse bestdtigen, die man aus Beobachtungen der Entladungs-
spektren von Gasen in Rohren mit Elektroden gezogen hat: die Intensitdt des
elektrischen Feldes erwies sich um die Kathode herum groBer als in der positiven
Séule u. bei der intermittierenden Funkenentladung groBer 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 Saule der engen Rohre, und das kontinuierliche Spektrum
in der weiten Rdhre bei schwacher Entladung. Bei der Ringentladung ist das
elementare Linienspektrum charakteristisch fir die Entladung bei hdchster elek-
trischer Intensitat, das Bandenspektrum fir mittlere Intensitdten, und das Ver-
bindungslinienspektrum fir die geringsten Intensitaten; das kontinuierliche Spektrum,
das bei gewdhnlicher Entladung bei den geringsten Intensitaten auftritt, erscheint
bei der Ringentladung bei einer Intensitidt, die zwischen den Intensitaten liegt,
welche fiir 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, daf Linienspektren
Atom-, Bandenspektren Molekilsystemen zukommen. — Kohlenmonoxyd gibt das
SwANsche Spektrum nur, wenn es nahezu rein ist, und zwar dann bei hoher
Intensitat; bei schwacher Intensitéat erscheint das Kohlenstoffbandenspektrum,
das hei etwas hoherer Intensitat in Gemeinschaft mit dem SWANsehen Spektrum
zZu beobachten ist. Fur Stickstoff u. Luft stimmten die Resultate im allgemeinen
mit den Beobachtungen in gewdhnlichen Entladungsrohren (iberein: das positive
Bandenspektrum kommt im Stickstoff den schwachsten ionisierenden Feldern zu,
das Linienspektrum den stdrksten; zwischen ihnen liegt das negative Banden-
spektrum.

Die Ringentladung scheint sich zu einer Methode zu eignen, um die Spektra
von leicht verunreinigten Gasen oder Gasgemischen zu untersuchen. In
vielen Fallen zeigte sich, daR die charakteristischen Spektra der Elemente bei
Konzentrationen erschienen, in denen sie bei der gewdhnlichen Entladung noch
nicht sichtbar gewesen wéren. (Philos. Magazine [6] 22. 720—27. Nov. [8/5]
1911. Cambridge. Cavendish Lab.) Bugge.

W artenberg, Thermochemie. Bericht ber Verdffentlichungen von April
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bis Oktober 1011. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 4. 371—380.
1/12. 1911) Bloch.

J. Zenneck, Die Zersetzung von NO* im Glimmstrom. Demonstrations-
versuch, bei dem die Zers, sich durch die verschiedene Farbung des Glimm -
lichtes bemerkbar macht. Die Entladung in NOS ist zunachst rétliehgelb, wird
dann blauviolett (Vf. vermutet hier eine labile Zwischenform zwischen N02 u. NO,
vielleicht N20 3, springt dann plétzlich in Gringelb um (NO -f- Os), um sich end-
lich langsam in Hellrot (N, + Os) zu verwandeln. (Physikal-. Ztsehr. 12. 972. 15/11.
[Sept.] 1911. Karlsruhe, NaturforscherVersammlung. Danzig. Physikal. Inst. d. Techn.
Hochschule.) Byk.

Anorganische Chemie.

Fritz Sommer, Anorganische Experimentalchemie. Bericht Gber die Fortschritte
in der ersten Halfte des Jahres 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys.
Chemie 4. 381—93. 1/12. 1911)) Bloch.

James Dewar, Darstellung von festem Sauerstoff durch Verdampfung von
flussigem. Waéhrend man fl. Wasserstoff u. fl. Stickstoff durch Abpumpen bis zur
Erstarrung abkihlen kann, ist dies beim fl. Sauerstoff bisher nicht gelungen, was
wohl auf den kleinen Dampfdruck des festen Sauerstoffs u. unzureichende Wéarme-
isolation zuriickzufiihren ist. Wenn man aber den fl. Sauerstoff in einem geeigneten,
durch fl. Luft gekihlten Vakuumgefdl mit einem anderen Vakuumgefal in Ver-
bindung setzt, welches ausgegliihte CocosnuBBkohle enthdlt u. nach dem Evakuieren
mit einer Quecksilberluftpumpe durch fl. Luft gekihlt wird, so geht die Konden-
sation des Dampfes des fl. Sauerstoffs in der Kohle so rapide vor sich, dal die
verbrauchte Verdampfungswarme den fl. Sauerstoff zum Erstarren bringt. Es
werden zwei geeignete App. zur Ausfiihrung 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.) Meyer.

Anton Kailan, Uber Bildung des Ozons. Bemerkung zu dem gleichnamigen
Vortrag des Herrn Harries. HARRIES hat kirzlich (Ztsehr. f. Elektroehem. 17.
629; C. 1911. 1l. 836) Differenzen zwischen der gravimetrischen und titrimetrischen
Analyse konz. Ozons gefunden und diese durch die Annahme eines Oxozons (04
oder 08 erklart. Der Vf. zeigt, daB diese Erklarung unrichtig sein muf. Denn
bei der Reduktion des 04 nach der Gleichung:

04-f 4KJ + 2HaO = 03+ 4J + 4KOH

tauscht jedes Molekil 04 je zwei Molekeln Oa vor, genau so wie die Gewichts-
analyse. Eine theoretische Erklarung des experimentellen Befundes von Harries
steht also noch aus. (Ztsehr. f. Elektroehem. 17. 966—67. 15/11. [Oktober] 1911.
""rien-) Sackur.

C. W. Waidner und G. K. Bnrgess, Uber die Konstanz des Siedepunktes des
Schwefels. (\Vgl. Bull. Bureau of Standards 6. 149—230; C. 1910. I|. 1678.) Die
Verss. der Vff., welche in Kiirze nicht wiedergegeben werden kénnen, zeigen mit
einem betrachtlichen Grad von Zuverléassigkeit, daB die fur 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)) Bloch.

A, Blumer, Notiz zur elektrolytischen Persulfatdarstellung. (Forts, der Verss.
von Levi, Ztschr. f. Elektrochem. 9. 427; C. 1903. Il. 93.) Als Anode diente
ein mit Pt-Drahten bespannter zylinderférmiger Rahmen aus Glasstaben, als Zelle
ein unten mit weitem Hahn zum AuslaB versehenes weites Glasrohr, das durch
Leitungswasser von aufen gekiihlt wurde. Ohne Diaphragma wurden durch starkes
Ansauern bei Stromdichten von 4—5 Amp./gcm Ausbeuten von einigen 80%
erzielt, bei Verwendung eines Diaphragmas erhalt man schon bei geringerer Saure-
konzentration nahezu theoretische Ausbeute, ebenso ohne Tonzelle bei Zusatz von
etwas Ferricyankalium (kinstliche Diaphragmenbildung in Lsg.). Kobaltsulfat und
Aluminiumsulfat sind weniger wirksam. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 965—66.
15/11. [1/9.] 1911. Leipzig. Physikal.-Chem. Inst.) Sackuk.

A. W. Browne und T. W. B. Welsh, Das Verhalten von Stickstofficasserstoff-
verbindungen gegen flissiges Ammoniak. |. Ammonolyse des Hydrazinsulfats. Die
Vif. haben gezeigt, dal Hydrazinsulfat mittels fl. Ammoniaks bei —33° geméaR der
Gleichung: NjHj-HjSO* -} 2NH3 = (NH4),sSO< -)- N2H1, zers. wird. Es liegt
hier eine Ammonolyse genannte Einw. vor, d. h. das Zerlegen eines Salzes
mittels NH3, durch diesen Vorgang ist eine neue Herstellungsweise fiir Hydrazin
gegeben. Das resultierende freie Hydrazin, welches in der wss. ammoniakalischen
Lsg. gel. ist, wird durch Abfiltrieren von dem véllig uni. (NHJjSO, getrennt. Bei
gewodhnlicher Temp. ist Hydrazin mit verhaltnismaRig wenig NH3 in guter Aus-
beute zu erhalten. Wegen der verwendeten Apparatur u. der genaueren Arbeits-
vorsehriften mufl auf das Original verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc.
33. 1728—34. November. [1/9.] 1911. Ithaca. N. Y. Cornelt Univ.) Steinhorst.

A. W. Browne und A. E. Houlehan, Das Verhalten von Stickstoffwasserstoff-
verbindungen und ihrer Derivate gegen flissiges Ammoniak. I1l. 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 gasférmiges NH3 ammonolysiert. Durch
Zentrifugieren kann eine Lsg., die Hydrazinmonosulfat in freiem Hydrazin gel.
enthélt, getrennt werden. Die Versuchsanordnung ist durch eine beigegebene
Figur ersichtlich gemacht und mu wegen der Einzelheiten auf das Original ver-
wiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1734—42. November. [1/9.] 1911.
Ithaca. N. Y. Cornert Univ.) Steinhorst.

A. W. Browne und A. E. Houlehan, Das Verhalten von Stickstoffwasserstofj-
verbindungen und ihrer Derivate gegen flissiges Ammoniak. 111. Einwirkung von
Ammoniumtrinitrid auf verschiedene Metalle. Zur Herst. von Ammoniumtrinitrid
sind drei Operationen nétig: 1. Herst. einer wasserfreien ath. Lsg. von Stickstoff-
wasserstoffsdure. — 2. Herst. des Ammoniumtrinitrids durch Einw. von trockenem
NH3-Gas und 3. die Entfernung des A. 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 kraftig mit einer fl. ammoniakali-
schen Lsg. von Ammoniumtrinitrid, unter B. der entsprechenden Trinitride u. von
NH3 u. H2 entsprechend der allgemeinen Formel von Franklin:

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

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

Um die gasometrischen Studien zu erleichtern, ist ein ScniFFsches Nitrometer
in etwas abgednderter Form benutzt worden, in welchem (a) gewogene Mengen
von zwei festen Substanzen in fl. NH3 zusammengebracht werden, bei Abwesenheit
von Luft u. lleuchtigkeit, (b) die entstehenden Gase gesammelt, gemessen und fir
die nachfolgende Analye aufgehoben werden, (c) der feste Biickstand gewogen
und fir die Analyse aufgehoben wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1742 bis
1752. November. [1/9.] 1911. Ithaca. N. Y. Cornel1 Univ.) Steinhorst.

0. W. Bichardson und B. C. Ditto, Abhandlung tber die Diffusion des Neons
durch heien Quarz. Die Vff. fanden, daB Neon durch Quarzréhren bei ca. 1000°
diffundiert; sein Diffusionskoeffizient ist kleiner als der des Heliums. Wahr-
scheinlich kommt auch dem Argon in geringem MaRe die Fahigkeit zu, bei hoher
lemp. durch Quarz hindurchzugehen. Es erscheint nicht unmdoglich, die Eigen-
schaft des He u. Ne, durch erhitzten Quarz zu diffundieren, zu benutzen, um eine
Methode zur Best. des Geh. der Luft an He u. Ne auszuarbeiten. (Philos.
Magazine [6] 22. 704—6. Nov. 1911. Princeton, N.J. Palmer Phys. Lab.) Bugge.

J. Bishop Tingle, Oxydation von Arsentrioxyd und Antimontrioxyd. Vf.
hat gefunden, daB Arsentrioxyd und Antimontrioxyd beim Kochen mit A. und
anderen organischen Verbb. in die Pentoxyde Ubergehen. So wird Asad3 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 Master Univ.)

- Steinhorst.

Werner von Bolton, Uber die Ausscheidung von Kohlenstoff in Form von
Diamant. Der Vf. hat im Jahre 1910 gefunden (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 667;
C. 1910. n. 1030), daR 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, dafR krystallisierende
Substanzen vorzugsweise auf Mutterkrystallen weiter wachsen. 14°/0ig. Na-Amalgam
wurde in ein weites Beagensrohr gebracht, dessen Wéande 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 lieBen sich deutliche Krystdllchen unterscheiden.
Nach dem Aufkochen mit h. W. und dem Abrauchen mit FluRsdure zeigten diese
Krystéllchen alle Kkk. des Diamants, d. h. sie erwiesen sich beim Glihen an der
Luft nicht als fliichtig, verschwanden aber im Sauerstoffstrom. Ihre Menge war
zu gering zur quantitativen Analyse, doch hélt der Vf. es fiir &uBerst wahrscheinlich,
dal tatsachlich 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 Siemens & Halske.) Sackur.

A.J. J. Vandevelde, Untersuchungen lber das Gleichgewicht in sauren Lésungen
von Kaliumsalzen. Unter AuRerachtlassung des Krystallwassers existieren nach der
14*
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Literatur acht Sulfate des Kaliums: K,S04, K2504-KHS04, K3504-2KH S04 KsS04-
3KHS04, KsS04-6KHS04, KsS04.12KHS04, KHS04, KHS04-H2504. Vf. unter-
sucht, welche Bodenkdérper sich bilden, wenn zu einer bestimmten Menge K2504
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 1aRt sich der SchluB
ziehen, dall der mitgeteilten Anzahl der Sullate noch folgende drei hinzuzufiigen
sind: 15K2S04-10KHSO4, 15KaS04-12KHS04, 15K2504-25KHS04.

Aus dem System K2504-j- HCI -f- H20 wurden die Kombinationen in Tabelle I.
als Bodenkorper festgestellt:

bei 18» bei 37» bei 18» bei 37»
8KHS04*16KC1 16KCI 22KNO03 4KNOa
3KaS04+6 KHS04+SKC1 6KCI 12KNOa kno3
7KaS04-4KHS04  3KsS04-2KHS04 2KjS04*6KNO,
12K3504 iokZso04 iok,so4 9KjS04
17K2504 16KsS04 i7k;so4 16K2504
Das System K2S04 -}- HNO& -j- H20 schlieBlich ergab die Bodenkdrper in
Tabelle 1. 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.) L6s.
A. 'W- Aten, Die spezifische Leitfahigkeit des geschmolzenen Kaliumnitrats

hat Vf. mdglichst genau zu bestimmen gesucht u. dabei die Widerstandskapazitaten
seiner App. bei der Versuchstemp. ermittelt. Die graphische Darst. seiner Resultate
in GefaBen aus Thiringer und Jenaer Glas und Quarz, sowie der Resultate von
Lokenz u. Kalmus (Ztschr. f. physik. Ch. 59. 17; G. 1907. 1. 1659) u. Goodwin
und Mailey (Phys. Rev. 26. 2S) (Fig. 9) zeigt die Abweichungen der (brigen
Bestst. von den als eine horizontale
Gerade gezeichneten Bestst. in
QuarzgefaBen. Die Bestst. in den
Glasapparaten ergaben bei nied-
rigen Tempp. kleinere, bei héheren
Tempp. hohere Werte der Leit-
fahigkeit als die Bestst. in Quarz-
gefalen, die Werte von L okenz
und Karmus divergieren bei nied-
rigen Tempp., die von GOODWIN
und Maitey bei hdheren Tempp.
von den Werten des Vfs. Die Di-
vergenz der Verss. mit Glas- und
QuarzgefaBen schreibt Vf. in erster
Linie dem Vorhandensein eines
Nebenschlusses durch das Glas zu. Bei der Berechnung der nachstehend mit-
geteilten endgiltigen Mittelwerte 1aBt er deshalb die Quarzwerte dreifach, die
Glaswerte nur einfach gelten und kommt zu Zahlen, deren Genauigkeit er auf
0,1% schatzt. Die erste Zahl gibt jeweils die Versuchstemp. an, die zweite die
spezifischeLeitfahigkeitder 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. 1-23. 24/10. [Juni] 1911. Amsterdam. Chem.
Lab. der Univ.) LEIMBACH.

A. Boutaric, Kryoskopie in geschmolzenem Natriumthiosulfat. Schmilzt man
reines Na,S203-5H20 und 14kt erkalten, derart, daR eine leichte Unterkiihlung
eintritt, fugt man dann bei etwa 48» einen Krystall dea Salzes mit 5H20 zu, so
steigt die Temp. und bleibt bei 48,5» stehen, dem Gefrierpunkt des Salzes Na2S20 3¢
5HjO. Figt man bei der gleichen Temperatur von 48» einen Krystall des Salzes
NasSa03-2Hs0 zu, so bildet sich eine reichliche Ausscheidung, die Temp. steigt
liber 48“ und es tritt kein Gleichgewicht ein; beim Abkiihlen fallt die Temp. unter
48”; setzt man jedoch beim Abkihlen in der Nahe 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 5H.fi mit dem Salz mit 2H fi und der Lsg. im Gleichgewicht sich be-
findet. — Dieses Resultat wird durch folgenden Vers. bestdtigt. L&dst mau in ge-
schmolzenem Na2S203¢5U.0 eine bestimmte Menge wasserfreies Salz und erhalt
das Rohr in kochendem W., bis alle Keime des Salzes mit 2HaO aufgeldst sind,
so gelangt die Temp. beim Impfen mit Na3S203-5H30 nicht mehr bis zu 48,5»;
ruft man jedoch gleichzeitige B. der Salze mit 5H2 und mit 2HaO hervor, so ist
das System stets bei 48,2» im Gleichgewicht. — Zur Best. der molekularen Gefrier-
punktserniedrigung in geschmolzenem N a fifi,-5H.fi ist das Rohr mit dem geschmol-
zenen Salz ziemlich lang in h. W. zu halten, da sonst Keime des Salzes mit 2H20
Zuriickbleiben konnen. Harnstoff, Glucose, Krystallzucker und die Natriumsalze
(NaCl, NaN03, NadSO< geben die gleiche molekulare Erniedrigung von etwa 44».
Die Salze anderer Metalle verhalten sich anders. Wahrend z. B. NaC103 eine
molekulare Erniedrigung von 43,1 ergibt, liefert KCIO, bei einem &hnlichen3Kou-
zentrationsverhaltnis die doppelte Erniedrigung (86,3); KNOa liefert 86 (= 43-2)
NHgiO, 82 (= 41-2), KCI 83 (= 41,5-2), K2S04 122 (= 40,6-3). Die Salze an-
derer Metalle als Na sind also nahezu vollstdndig ionisiert. Und geschmolzenes
Na.Ss03-5H20 scheint sich demnach wie eine konz. wss. Lsg. zu verhalten, in der
das W. seine ionisierende Wrkg. fir diejenigen lonen behélt, welche nicht in der
Lsg. vorhanden sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 876 —77, [6/11.* 1911.].)

Bloch.

E. H. Riesenfeld und W. Mau, Die Unterscheidung von echten Peroxysalzen
und Salzen mit Krystdlhcasserstoflperoxyd. (Vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 4377,
C. 1910. L 4) Echte Percarbonate scheiden aus neutraler Jodkaliumlsg!
Jod ab, Carbonate mit Krystallwasserstoffperoxyd nicht. Da das Rubidium-
percarhomt Rb2C04, 2H202 K2 von Pei.tner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1777,
C 1909. G. 176.) beim Behandeln mit 30%iger KJ-Lsg. keine merkliche Jodaus-
seheidung, dagegen eine starke O-Entw. bewirkt, so ist anzunehmen, daR das H20 2
nicht z.T. fester gebunden ist, sondern alles HaOa dirfte als Krystall-H202 vor-
handen sein. Dementsprechend schreibt man dem Salze besser die Formel Rb2C03
SHiOj zu. — Der Umstand, daB sich bei der Rk. die Lsgg. nach langerem Stehen
gleich verhalten (Tanatar) spricht nicht gegen, sondern fiir die Annahme, dafl die
verschieden reagierenden Salze auch wirklich verschiedene Konstitution haben. In
den Lsgg. finden chemische Umlagerungen statt, die zu den gleichen Endprodd.
fuhren. — Diejenigen Stoffe, welche ihrer chemischen Zus. nach sowohl als Per-
carbonate wie als Krystall-H204-Salze aufgefalt werden kdénnen, verhalten sieh in
ihren Lsgg. so, als ob sie freies Hs02 enthielten. Es sind dies die Salze: Na2C04,
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HjO, 7aELOj und Rb3C04, HsO, 2H22 fur welche daher die Schreibweise Na2C03,
I''aHjOj bzw. Rb2C03, 3HjO4 als H202-Additionsprodd. vorzuziehen ist.

Die elektrolytisch dargestellten Percarbonate zeigen dagegen eine fast quan-
titative Jodausscheidung aus neutraler KJ-Lsg. Diese Stoffe enthalten keinen H,
kénnen also nicht als H202-Additionsprodd. aufgefalt werden (echte Percarbonate).

Nach Tanatab sollen die H202Additionsprodd. die gleiche Umlagerungs-
erscheinung zeigen, nur verlauft sie hier so schnell, daB sie sich der Beobachtung
entzieht. Zur Entscheidung dieser Frage wurde die Umwandlungsgeschwindigkeit
von elektrolytisch dargestelltem K-Percarbonat bestimmt; man I&ste eine abgewogene
Menge Salz in W., lieB 10, 30 und 60 Min. bei 15° stehen und titrierte mit neu-
traler KJ-Lsg. Selbst nach 1 Std. ist die Umlagerung noch nicht vollstandig. Das
entsprechende Na-Salz gibt (fest oder in Lsg.) weder bei Zimmertemp. noch bei 0°
eine Jodausscheidung. Die echten Percarbonate spalten in W. langsam H203 ab
und gehen dabei in die bestdndigeren H20 2-Additionsprodd. Uber; letztere zeigen
in W. keine Umlagerungserscheinung. — Unberechtigt ist die Ansicht Tanatabs,
daB ein Teil des O der H20a-Anlagerungsprodd. als fester gebunden anzunehmen
sei. Man ist berechtigt, auch die anderen durch Anlagerung von HsOs an Car-
bonate in W. erhaltenen Salze als H202-Additionsprodd. zu betrachten.

Bei Dgw. von nicht allzu groRen Mengen H202, also dann, wenn das mole-
kulare Verhdltnis von H202-Additionsprodd. zu Percarbonat nicht grofer ist als
2:1, werden die Eigenschaften beider nicht wesentlich veréndert; Percarbonate
lassen sich noch sicher erkennen. Die gleiche Bk. kann auch zur Unterscheidung
echter Persulfatc und Sulfate mit lurgstall-S” ()., dienen; elektrolytisch gewonnene,
echte Persulfate geben fast quantitative, die H202-Aulngerungsprodd. aber nur
geringe Jodausscheidung. Wahrend die Jodausscheidung der echten Persulfate in
neutraler und schwach alkal. Lsg. vollstdndig ist, scheidet das Sulfat mit Krystall-
H203 auch in schwachsaurer Lsg. nur mit etwa dem filinften Teil seines aktiven
O Jod aus; in schwach alkal. Lsg. ist die Jodausscheidung fast vollstandig zu ver-
nachléssigen. — Zur Unterscheidung von Persulfaten und H»02-Additionsprodd.
l1akt sich auch deren verschiedenes Verhalten gegen KMn04 benutzen, eine Rk., die
bei den Percarbonaten wegen ihrer leichten Umwandlung versagt. Auch die Per-
sulfate zeigen die gleiche Umlagerungserscheinung in H202-Additionsprodd., wenn
diese auch hier viel langsamer geht. Die Jodausscheidung ist eine den echten
Peroxysalzen gemeinsame Eigentiimlichkeit. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3589—95.
29/12. [28/11.] 1911. Stockholm. Vetenskapsakademiens Nobel-Institut.) Jost.

E. H. Riesenfeld und W. Man, Isomere Percarbonate. Alle bisher dar-
gestellten Percarbonate lassen sich als Salze der drei Peroxykohlensiiuren, H2C04,
H2C06 u. H2C206 auffassen. Von der Monoperoxykohlensiure, HaC04, leiten sich
die Na- und K-Salze (Tanatar) und das Rb-Salz (Peltner) ab, die aber nicht
als Percarbonate zu betrachten sind (vgl. vorsteh. Ref.). Die Salze von Bauer u.
von W olffenstein sind das saure u. neutrale Na-Salz dieser S. — Das K-Salz
der MonoperoxydiJcohlensaure, H2C20 6, wurde durch Elektrolyse (CONSTAM, Hansen),
das Na-Salz durch Einw. von CO02 auf Na-Peroxyd (W olffenstein) gewonnen.
Um zu entscheiden, ob die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Percarbonate
identisch oder isomer sind, wurde zundchst untersucht, ob die Salze einheitliche
Prodd. darstellen. — Na,C04 u. Na3C206 wurden von WOLFFENSTEIN aus COs u.
Na-Superoxyd, Na2C06 u. KaHCO04 durch Einw. von C02auf Natriumhydroperoxyd
(NaO-OH) erhalten. Es hat sich gezeigt, daf man auf beiden Wegen zu den
gleichen Salzen gelangt, die sich nur durch 1 Mol. Krystallwasserstoffperoxyd unter-
scheiden. Man mufl also die Formeln: Na.,C04H20 durch Na.,CO,,H,0, und
2NaHCO04 durch Na"CjOR, H,Oa ersetzen.
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Bewiesen wird dies dadurch, daB man Na,CA, H22 leicht H202 entziehen u.
es dadurch in NaC20c uberfiihren und an Na.2Cd00 leicht H,Oa anlagern und es
dadurch in Na,Cd0a H202 zuriickverwandeln kann. Auch in neutraler KJ-Lsg.
scheiden Na2C206 und Na2C206,H22 die gleiche Menge Jod aus. Leitet man in
das Gemisch von Natriumhydroperoxyd (aus Na-Peroxyd und A. oder H2 2 und
Na-Alkoholat) und Na-Alkoholat C02 ein, so bildet sich zunachst Na,2C20BH22
Das H,0.2 wird leicht abgespalten und reagiert von neuem mit Na-Alkoholat usf.,
bis nur noch H202-freies Na-Percarbonat vorhanden ist. Den auf verschiedenen
Wegen erhaltenen Na-Hydroperoxyden dirfte 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
CO02 auf feuchtes Na-Peroxyd erhdlt man ein Salz der Zus.: Na2C206, 72H2. Da
bei der Einw. dieses Salzes auf KJ-Lsg. etwa 50% des aktiven 0 jodaussebeidend
wirken, so konnte ihm die Formel: Na«C4Ou>H22 zukommen. Gewinnt man es
in alkoh. Suspension, so ergibt sich ein fast wasserfreies Salz, welches 1 Mol.
Krystallalkohol enthalt. Beide Salze haben gleich viel peroxydischen 0; in dem
wasserhaltigen Salz kann also kein Krystall-H202 vorhanden sein. Fiigt man bei
der Darstellung dieses Salzes NaaC200 Wasserstoffperoxyd hinzu, so erhalt mau
Na2C20e, H,0.,. DalR sich die beiden Salze nur durch 1 Mol. Krystall-H202 unter-
scheiden, zeigt ihr Verhalten gegen IvJ-Lsg.; von Na,C206 scheiden etwa 50% des
aktiven O Jod aus, von Na2C209H 202 25%. - Analog 1aRt sich auch beweisen,
dal man den beiden Salzen, die man bei der Einw. von nur 1 Mol. CO4 auf 1 Mol.
Na-Peroxyd, bezw. 2 Mol. Na-Hydroperoxyd erhalt, abgesehen von 1 Mol. Krystall-
H.,02 die gleiche Formel zuschreiben muf. Reine chemische Stoffe liegen in den
Prodd. vor, denn ein Gemisch der Ausgangs- u. Endprodd., also von Na-Peroxyd
und Na-Percarbonat, verhalt sieh gegen KJ-Lsg. anders als das Zwischenprod.
Natnumperoxycarbonat. Dieses scheidet Jod aus, das Gemisch nicht. Das H20&
haltige Salz Na2C04,H202 gibt mit neutraler KJ-Lsg. nur halb soviel Jodaus-
Scheidung, wie das Salz ohne H202

Somit verringert sich die Zahl der peroxydischen O enthaltenden Carbonate,
deren Existenz als sicher erwiesen gelten kann, auf folgende Gruppen: 1. Carbonate
mit Krystall-H202, z.B. Na2C03 | /2H202; 2. Monoperoxyearbonate, z.B. Na._,C04-
3. Percarbonate (Monoperoxydicarbonate), z. B. Na,C200. Die Salze von 1. und 2’
sind zum Teil einander isomer, und zwar zeigen sie eine Isomerieerscheinung, die
man als Koordinationsisomerie bezeichnen kann. Na2C03, H20&, Y2H,,0 und
Na*CCY, | /2H20 zeigen die gleiche stochiometrische 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.
n. 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
Meise gewonnen. Man leitete Gber Kalium einen Luftstrom u. erhitzte schlieBlich
bis 300°; das entstandene Prod. war ein Gemisch von K20, und K204. 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 K204 + 2H2 = 2KOH + H22+ 02 Die Darst. des K2C.,06 durch
Einw. von CO. geschieht wie beim Na2C206. Von dem so gewonnenen Salz
scheidet aus neutraler KJ-Lsg. nur etwa % des aktiven O Jod aus, wahrend 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 dirfte die einfache
j 0 XI. ] Formel und die Annahme von Polymerie

n A—n ausscheiden. Es bleibt also nur Struktur-
MeOA le isomerie Ubrig. Den durch Elektrolyse

bereiteten Salzen entsprechen (l.), wahrend
den aus Alkaliperoxyden und CO. dargestellteu Percarbonaten am besten (ll.) zu-
zuscbreiben ist. Durch diese Formulierung tritt die Analogie der Peroxysduren
des C mit denen des S deutlich hervor. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3595—3605.
29/12. [28/11.] 1911. Stockholm. Vetenskapsakademiens NOBEL-Inst.) Jost.

H. H. Weber, Die Magnetisierbarkeit der Oxyd- und Oxydulsalze der Eisen-

gruppe. Vf. berichtet zusammenfassend Uber seine maguetometrischen Messungen
an den in der Uberschrift genannten Salzlsgg. (vgl. Ann. der Physik [4] 19. 1056;
C. 1906. I. 1526). Die Verss. erstrecken sich auf Chroinchlorir, Chromchlorid,
Manganiphosphat, Kobaltisulfat. Zum Vergleich werden auferdem die an anderen
Salzen dieser Gruppe angestellten Messungen von Liebknecht und Witls herbei-
gezogen (Ann. der Physik [4] 1. 1S6; G. 1900. |. 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.) SackiR.

Pierre Weiss und 0. Bloch, Uber die Magnetisierung des Nickels, des Kobalts
und der Nickelkobaltlegierungen. Die Untersuchung der Nickelkobaltlegierungen
ergab analoge Resultate, wie sie fur die Eisennickellegierungen erhalten wurden
(vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 153. 688; C. 1911, I. 1482). Aus der Kurve
fir die in Grammagneton ausgedriickten Atommomente (ein Grammagneton =
1123,5) ergeben sich fir das reine Nickel die Behon friher erhaltenen drei
Magnetonen. Beim Kobalt konnte die Messung wegen seiner groen magnetischen
Harte, die eine Sattigung nicht erhalten 1aB8t, nicht ausgefiihrt werden; dasselbe
gilt fir die Legierungen mit SO und 90°/o Kobalt. Dagegen lassen die Atom-
momente der Legierungen mit weniger Kobalt deutlich die lineare Anderung mit
der Zentesimalzusammensetzung erkennen. Verldngert man die hier erhaltene
Gerade bis zum reinen Kobalt, so findet man fiir dieses neun (8,94) Magnetonen.
Tréagt man die Séttigungsmagnetisierungen bei Ternpp., die 3i der Curiepunkte
entsprechen, auf, so erhdlt man eine Kurve von geradlinigem Charakter, die mit
dem Gesetz der korrespondierenden magnetischen Zustdnde Ubereinstimmt. Die
graphische Darstellung der Curiekonstanten der Legierungen ist eine Gerade. Aus
der direkten Best. der Curiekonstanten flr die reinen Metalle u. aus einer zweiten
indirekten Best. lalt sich die Zahl der Magnetonen der Metalle in dem Zustand,
indem sie sich oberhalb der Curiepunkte befinden, ableiten; fiir Ni ergaben sich
8, fir Kobalt 15 Magnetonen. (C. r. d. I’Acad. 155. 941—43. [13/11*] 1911)

Bugge.

André Liincien, Uber einige neue Uranyldoppelnitrate. Uranicadmiumnitrat,
UO2NO032-Cd(N032-30H20. Man dampft eine wss. Lsg. von 11,75 g Cd(NO03), u.
eine zweite von 19,10 g UO2(N03a miteinander auf dem Wasserbade ein, bis sieh
nitrose Dampfe entw., nimmt die M. in HNO3 auf, erhitzt zum Sieden und laRt
erkalten. Gelbe Nadeln, 1 in W' u. SS., uni. in A. u. Alkalilaugen, 1 in konz.
wss. KCN-Lsg., verliert im Vakuum tber HjSO* 10 Mol., bei 100° 22 Mol., bei
125 das gesamte W., zers. sich in der Hitze. — {raninickelnitrat, 3U02ZN03)2-
10Ni(NO32 Man lost 28 g U304 u. 7,90 g Nia03 in HNO03, dampft die Lsg. bis zum
dicken Brei ein, nimmt den Rickstand in W. auf, konz. die Lsg. u. laBt 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_(NT 3).-
Rh2ZANO03)9-10H..0. Man lést 3,40 g zwischen Filtrierpapier getrocknetes Rhodium-
hydrat u. 6,10 g Uranihydrat in HNO3, konz. u. laRt kryatallisieren. Orangegelbe
Blattchen, 11 in W. u. SS., uni. in Alkalilaugen, verliert im Vakuum o Mol., bei
125° das gesamte W., zers. sieh in der Hitze. — Die Radioaktivitdt ded Cadmium-
doppelnitrats betrdgt 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.) Dusteebehn.

Andre Debierne, Radioaktivitdt. Zusammenfassender Bericht Uiber das Gebiet
der radioaktiven Erscheinungen-, abgefal3t gelegentlich des zwanzigjahrigen Jubilaums
der Clark University, Worcester, Mass. — Zur Frage der Umwandlung der
Elemente unter der Wrkg. radioaktiver Energie bemerkt der Vf., dal die
von Cameron u. Ramsay beobachteten Félle von angeblicher Transformation
bisher unbestatigt geblieben sind. Auch der Vf. konnte bei der Einw. von
Radiumemanation auf W asser unter den entwickelten Gasen Neon nicht
nachweisen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1388—1402. August. [1/7.] 1911)

E. Pn;/vozni.k, Behelfe zur vollstandigen Fallung des Goldes. DerB\#:.’gSibt
eine Ubersicht (iber die Methoden zur Féllung des Goldes durch reduzierende
Substanzen. Seine Verss. haben ergeben, dal Ammoniumsalze die Fallung voll-
standig verhindern, ferner, daR die Fallung aus einer 5%ig., durch Abdampfen
maoglichst entsduerter Lsg. von Goldchloridhydrochlor durch feste Oxalsdure im
UberschuB, ohne vorherigen Zusatz von Alkalicarbonat, selbst nach lingerem
Kochen nicht vollkommen war. Bei Verwendung von festem, oxalsaurem Kalium
war die vollstandige Fallung von metallischem Gold erreichbar beim Erwérmen,
besonders wenn die Goldlsg. vorher mit NaiC03 neutralisiert worden war.

Weiter wurde das Verhalten des Glycerins gegen Goldlsgg. untersucht. Gold
wird durch Glycerin entweder in krystallinischer oder in amorpher Form unter
gewissen Umstanden auch gar nicht geféllt. Krystallinisck erhdlt man es aus
saurer, amorph aus alkalischer Lsg. In Lsgg. von Goldchlorid, die HNO3 oder
HCI enthalten, findet die Fallung entweder unvollstandig oder gar nicht statt. Auch
in schwach saurer Lsg. von krystallisiertem Kaliumgoldchlorid wurde durch Gly-
cerin keine Fallung bewirkt. Leicht und vollkommen wird es auf folgende Weise
geféllt: 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 erwarmt. Die nicht erwarmte Goldchloridlsg., welche 50 g Gold in
1000 ccm enthdlt und mit Na2C03 bis zur alkal. Rk. versetzt worden ist, wird in
kleinen Portionen dem Gemisch zugefligt. Unter heftigem Aufbrausen wird die
Fl. tief schwarz. Allmahlich verschwindet die Farbe und das ausgeschiedene Gold
erscheint in Form einer dunkelbraunen, glanzlosen, schwammartigen M. Durch
langeres Kochen und Dekantation mit heifem W. wird der Goldschwamm braun-
gelb und durch schwaches Erhitzen nach dem Trocknen geht er in den Zustand
des gewdhnlichen Goldes Uber.

AnschlieBend an diese Verss. weist der Vf. auf die Eigenschaft des Glycerins
hin, auBer auf Goldsalze auch auf Salze anderer Metalle reduzierend einzuwirken.
(Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiuttenwesen 59. 639—41. 25/11. 1911.) Jung.

F. A. Schulze, Die Warmeleitfahigkeit einiger Reihen von Edelmetallegierungen.
Eine Modifikation der Methode von KOHLRAUSCH gestattete dem Vf, Warme-
leitfahigkeiten (2) im Verhéltnis zur elektrischen Leitfahigkeit (k) mit sehr ge-
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ringen Substanzmengen zu bestimmen. Aus den Werten von = fur 25° sind mit

Hilfe der 7-Werte von Geihel die absol. Werte 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 iedem ann-Fbanz ist anndhernd erfullt. Die
Abweichungen erfolgen in dem fiir Legierungen mit M ischkrystallen typischen
Sinne, daB die Warmeleitfahigkeit bei Zusdtzen nicht in demselben Grade ver-
ringert wird wie die elektrische Leitfahigkeit. (Physikal. Ztsehr. 12. 1028—31. 15/11.
[Sept.] 1911. Marburg a. L. Karlsruhe, Naturforscherversammlung.) Byk.

Organische Chemie.

Chemische Fabrik Flérsheim, H. Noerdlinger, Neues aus der Acetylenreihe.
Ls weiden AcetylenJiomologe beschrieben. Zur Darst. von Dialkylacetylenen wird
im allgemeinen das monoalkylierte Acetylen mit alkoh. KOH auf 170° erwarmt.
Dabei entstehen stets die isomeren Methylalkylacetylene. Durch Erhitzen mit
metallischem Na erfolgt leicht ihre Rickbildung zum einfach alkylierten Acetylen.
Sehr reaktionsfahig sind die J\fonoalJcylabkéinmlinge. Es werden kurz die Glieder
C, bis Cn beschrieben: Eeptin (Oenanthin, n-Amylacetylen), CH3-(CH34-C «CH;
farblose, intensiv riechende, in W. uni. Fl.; Kp 76 10S—110°; Kp.10 26°; D.150,7546;
D.2 0,7470; der Erstarrungspunkt liegt unter —70°. — Octin (n-Eexylacetylcn),
OH;imCH,,). «C : CH; farblose, intensiv riechende FL; Kp.75 130—132°; Kp.8 31°;
D.16 0,7680; der Erstarrungspunkt liegt unter —70". — Nonin (n-Eeptylacetylen),
CH3.(CH20-C ; CH; farblose, intensiv riechende FL; Kp.f4% 160°; Kp., 51°; F. —65°
(Schuppen); D.1550,7799. — Decin (n-Octylacetylen), CH3.(CH27-C « CH; farblose,
intensiv riechende FL, Kp.743 181—182°; Kp.10 69—70°; F. —36°; D.150,7924. —
Undecin (n-Nonylacetylen), CH3-(CH,)9-C < CH; farblose, intensiv riechende FI.;
Kp.;« 202 204J; lvp.8 91°; F. —33° (Schuppen); D.1550,8024. — Die finf Verbb.
sind wasserhell, in W. last vollkommen uni., dagegen 1 in den liblichen organischen
Solvenzien, zeigen starkes Lichtbrechungsvermdgen und einen charakteristischen
Geruch; Oetin u. Nonin ahneln im Geruch dem Heptin, das Decin dem Undecin.
Wie Acetylen geben sie mit ammoniakal. CuCl-Lsg. gelbe, mit ammoniakal. Silber-
Isg. weie Ndd. Ebenso vereinigen sie sich mit Na zu sehr reaktionsfahigen
Natriumverbb. (Kleine Mitteil. d. Cbem. Fabr. Florsheim. Nr. 37. November 1911.)

Thomas Percy It—|tilditch., Intramolekulare Umlagerungen aliphatischer S?Jllf%%/‘de,
Dei Sauerstoff der Thionylgruppe in den o-Sulfoxyden des Diphenylamins und
Diphenylmethans l6st sich leicht vom Schwefel und wandert zu einem anderen
Teil des Molekils hin. Der Mechanismus dieser Verdanderungen besteht in einer
intermedidren B. von Thioniumderivaten (vgl. Hilditch, Smiles, Journ. Chem.
Soe. London 99. 145; C. 1911. I. 1213). Der Vf. hebt die Ahnlichkeit dieser
Verdanderung mit der Ketoenoltautomerio hervor. Er behandelte nun aliphati-
sche Sulfoxyde mit Reagenzien wie alkoh. HCL Vollzdge sich die Rk. wie beim
Diphenyl-o-sulfoxyd, so muRte das Endprod. das Chlorid einer ungesattigten
Sulfoniumbase R-CH: S(C1)-R vorstellen, welches als unbestandig einen hydro-
lytischen Zerfall in Aldehyd, R-CHO, u. Mercaptan, R-SH, u. HCI erleiden wirde.
Solche Zerss. sind schon mehrfach beobachtet worden (vgl. Shythe, Journ. Chem. Soe.
London 95. 349; Pom merer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2282; 43. 1401; C. 1909.
1. 1650; Il. 431; 1910. Il. 151). Da aber fir die Umwandlung einer Sulfonium-
form in Sulfoxyd, R-CH2-SO.R' — R-CH : S(OH)-R’, noch kein Beweis erbracht
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worden ist, so ziehen Hitditch u. Smiles vor, abweichend von Pummerer den
ProzeR” als durchgreifende Isomerisation u. nicht nur als einen Fall von dynamischer
Isomene aufzufassen. — Das intermedidr entstehende Thioniumderivat konnte bei
keiner der untersuchten Verbb., Diisoamylsulfoxyd, (CH32CHCH,CH2-SO-C II
sowie Thionyldiessigsdure, H02C-CH2.S0-CH2-C02H, gefaBt werden. Die End-
prodd. waren Gemische der entsprechenden Aldehyde und Mereaptane, C«H,SH
i",/"A'CHO, bzw. 110.,C-CHe-SH -(- CHO+COaH. Es erscheint mdglich, dal
sieh bei Anwendung von Essigsdureanhydrid statt alkoh. HCI zunédchst Acetyl-
oxyderivate vom Typus R.CH(O.COCHa).S-CH2.R bilden. - Ein tertidres ali-
phatisches Sulfoxyd, die B-Thionyldiisobuttersaure, HO4C-C(CH32¢SO+C(CH3>+CO..H
blieb bei der Einw. von alkoh. HCI unverdndert. Dadurch gewinnt die Auffassung
an Wahrscheinlichkeit, daR die angegebene Umwandlung an das Vorhandensein
eines beweglichen H-Atoms in der dem Sulfoxydrest benachbarten Gruppe ge-
bunden ist.
Experimentelles. Diisoamylsulfoxyd; aus Diisoainylsulfid in k. Aceton u.
a 2’ 38—40° gibt mit alkoh. HCI Isovaleraldehyd, Isoamylmercaptan (charak-
ANT™M ert Chlormercuriderivat), sowie Diisoamyldisulfid (Mercurijodidverb.,
\ A unbestandige hellgelbe Krystallmasse, F. 85°). — Thionyldiessig-
saure; gibt mit alkoh. HCI Thioglykolsdure und Glyoxylsdure (nachgewiesen als
Banumoxalat). — cz-Thionyldiisobuttersaure, CaH1405S = HO.,C+C(CHs)amS0 «C(CH3)2¢
CO,H; aus «-Bromisobuttersaureester und Na2S entsteht nach Loven «-Thiodiiso-
buttersdure, C8H1404S, die in Acetonlsg. mit H.,0, in die Thionylsdure Ubergeht;
letztere bildet weiBe Tafelchen (aus A.) vom F. 186°. — Die Reindarst. von
B-Thionyldipropionsdure u. Diisopropylsulfoxyd gelang nicht. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 3583-89. 29/11. [15/11.] 1911. Org. Lab. Univ. Coll. London.) Bioch.

Iwan Ostromysslenski, Uber eine neue sehr empfindliche Farbenreaktion auf
Athylenbindungen, bezw. auf tautomere Formen. Als ein sehr empfindliches Reagens
auf Athylenbindungen hat sich Tetranitromethan erwiesen, das mit der Lsg. einer
derartigen Substanz sofort gelbe, orange oder braunliche Farbungen gibt. Die zu
priifende Lsg. muR neutral oder sauer reagieren. Ahnlich, aber weniger intensiv
reagiert Dibromdinitromethan, noch weniger deutlich Nitroform, wahrend alipha-
tische Mononitroverbb. keine Farbung geben. Nitroverbb. gehen mit Tetranitro-
methan keine Farbung. Auch Carbonsduren mit Athylenbindungen versagen oft.
Auch als Reagens auf Enolverbb. ist Tetranitromethan brauchbar. Tetranitro-
methan ist ein schwaches Oxydationsmittel. Hydrochinon fiihrt es in Chinhydron
Gber; 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.

Iwan Ostromysslenski, iiber die Nitroalkylate. Die aus Athylenverbb. mit
aliphatischen Nitroverbb. entstehenden Farbungen gehdéren offenbar entsprechenden
Additionsprodd. an, die den sogen. ,Pikraten“ analog sind. Fur diese Verbb.
sc agt 1f. den Namen ,Fitroalkylate" (z. B. Tetranitromethanat, Bromdinitro-
butanat usw.) vor. Am bestandigsten sind die Tetranitromethanate der aromatischen
polycyclischen KW-stoffe. Sie konnen zum Teil aus den verd. alkoh. Lsgg. mit
W. ausgefillt werden. So gibt Tetranitromethan mit Pyren blutrote Blattchen, mit
Acenaphthen intensiv blutrote Nidelchen, mit Naphthalin gelblichrote Flocken usw.
Die Analyse des Acenaphthentetranitromethanats gab keine bestimmten Resultate.
Beim Umkrystallisieren aus A. erhalt man die KW-stoffe zuriick. In verd. Lsgg!
sind die Tetranitromethanate fast vollstdndig in die Komponenten gespaltet. Fr
die Struktur der Nitroalkylase koénnen nur ,ozonid“artige Formeln in Betracht
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kommen, d.h. die Nitroverbb. lagern sieb an Athylene entweder mit den Sauer-
stoffatomen, oder mit einem Sauerstoff- u. einem Stickstoffatom der Nitrogruppe an.

1,3,5- Trinitrobenzenat der Anthranilsdure, C611,(NH.)C0.,H, C8Ha(NO0 a)3.
den Komponenten in atkoh. Lsg. Orangegelbe Nidelchen. P. 180—187°. —
1,3,5-Trinitrobenzenat mdes Aminoazobenzols, NH2e¢CeH4mN : N « C,.H5 COH3NO23.
Orangefarbige, braunstichige Blattchen. P. 156—157°. — 1,3,5-Trinitrobenzenat des
Phenylhydrazins, CRHs-NH-NHj, CH3NOa3. Orangefarbige, rotstichige Nidelchen.
— 1,3-JDinitrobenzenat des Anilins, C6H4NO022 C3H6NHr Rubinrote Prismen. Zer-
fallt beim Stehen. — 1,3,6,8-(R)-Telranitronaphthalinat des Fluorens, C13H10
2CIH4NO24. Brdunlichgeibe Nudelchen. P. 154—155% — p-Oxynitrobenzenat des
Anilins, C8H40H)NO02 C6H3NH2 Hellgelbe Prismen. P. 41—42°. — Nitrdbenzenat
des Anilins, CBH3NO02 C6H3NH2. Rotgefarbt. L&aRt sieh nicht isolieren. Die Zus.
wurde spektrometrisch ermittelt

Eine Ubersicht der molekularen Verbindungsverhaltnisse zeigt, daB alle die-
jenigen Grundkdorper, die sich mit 2 Mol. Nitroverb. vereinigen, symmetrisch kon-
stituiert sind. Vf. schlieft hieraus, ,dal die Nitroverbb. nicht mit dem ganzen
Komplex der betreffenden Athylenmolekiile verkniipft sind, sondern mit einem be-
stimmten Teile dieser letzteren (mittels Athylenbindung)“. Bei der Umsetzung mit
aromatischen Aminen lagern sich die Nitroverbb. meist an die Phenylreste, also an
die Athylenbinduugen 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, daf die NH.,-, NH-Gruppen u. dgl. im Molekiil der Nitroalkylate ohne

tiefgehende Veranderung bleiben. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 495—506. 21/10. .

1911. Moskau. Chem. Lab. d. Tedhn. Hoehsch.) POSNER.

John Edwin Mackenzie, Uber Methylathylammo>iiunu:hloride. Zum Studium
der toxischen Wrkg. der sukzessiven Substitution der Methylgruppen in (CH,)4NC1
durch Athylgruppen hat Vf. die betreffenden Verbb. in reinem Zustande dar-
gestellt. — Trimethylathylanunoniumchlorid. Aus Trimethylamin und Athylchlorid.
ZerflieRliche M. — [(CH33CsH5NJ3PtCI6. Krystalle. — Dimethyldidathylammonium-
chlorid. Aus Dimethylamin und Athylchlorid. — [(CH3j(C2H3)jN]®PtCI3. Orange-
farbige Prismen. — Methyltriathylammoniumchlorid. Aus Tridthylamin u. Methyl-
chlorid. — [CH.,(CJH533Nj.2PtCI8. AuRerdem wurde die Leitfahigkeit des Diathyl-
ammoniumchlorids bestimmt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 549—54. 21/10. 1911
Edinburgh. Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

W ilhelm Traube, Uber das Verhalten einiger Metallhydrate zu Alkylen-
diaminlésungen. Die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in wss. Lsgg. primaérer,
aliphatischer Amine ist noch geringer als in Ammoniak, z. B. l6sen 100 ccm
einer 33%ig. wss. Methylaminlsg. 0,56 g Kupferhydrat, einer 33%ig. Athylaminlsg.
0,59 g; in den Lsgg. sekundérer aliphatischer Amine, z. B. in Dimethylaminlsg.
ist es Uberhaupt uni. — Nach diesen geringen Ldslichkeiten ist es um so (ber-
raschender, dall die wss. Lsgg. der aliphat. 1,2-Diamine ausgezeichnete Ldsungs-
mittel fur Kupferhydrat sind, mit denen Lsgg. gewonnen werden konnen, die
14% und mehr des Metallhydroxyds enthalten. Die von lebhafter Wéarmeentw.
begleitete Auflosung erfolgt stets in dem gleichen molekularen Verhéltnis, auf
2 Mol. Diamin wird 1 Mol. Cu aufgenommen;, danach diirfte z. B. in einer Athylen-
diaminlsg ein Cupriathylendiaminhydroxyd [Cu(C2H3N2J(OH)2 vorhanden sein, das
als solches aber nicht isoliert werden konnte, da sich die Lsgg. beim Eindampfen
zers. Die Loslichkeit des Kupferhydrats in wss. Lsgg. der Homologen des Athylen-
diamins, z. B. des Propylendiamins entspricht denselben Verhaltnissen.

Aus
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Die dunkelblaugefarbte Kupferoxydatbylendiaminlésung besitzt in hohem MaRe
die Fahigkeit, Cellulose aufzulésen, die man zur Auflésung zweckmaRBig erst mit
der Diaminlsg. durchtrankt und dann mit Kupferhydroxyd versetzt. Schon eine
6°/0ig. Lsg. l6st betrachtliche Mengen Cellulose auf, wahrend der Prozentgehalt an
Ammoniak in der SCHWEIZERschen Lsg. ein viel héherer sein muf. Aus den Lsgg.
in Kupferoxydathylendiamin wird die Cellulose durch SS., Alkalien, ev. unter
Zusatz von Zucker etc. wieder gefdllt. Die Kupferhydratathylendiaminlsg. scheidet
beim langeren Stehen kleine Mengen Kupferoxydul ab und ist, wie ahnliche 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. aufgelést. In den néher
unters. Lsgg. des Ni, Zn und Ag liegen offenbar Verbb. [Ni(CsH8\2s](OH)2,
[Zn(C2H8N26)(OH)2 und [Ag(C2HBND,jJOH vor. Beim Ni erhdlt man je nach der
Konzentration der Diaminlsgg. klare, helle oder tief dunkelviolett gefarbte Lsgg.,
beim Zn farblose Lsgg. — Die Silberlsgg. wurden durch Schitteln von wss.
Athylendiaminhydratlsgg. mit Uberschissigem, reinem Silberoxyd gewonnen, die
Ni- und Zn-Lsgg. durch Schiitteln der reinen Metalle mit Athylendiaminlsgg. in
einer CO2-freien Sauerstoffatmosphére; 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.)

Busch

Ernyst Graham Laws und Nevil Vincent Sidgwick, Isomere Acetaldehyd-
phemBhydrazone. Die Unterss. bestatigen in allem Wesentlichen die Resultate
Lockemanns UNd Liesches (Liebigs 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 B-Fonn am besten aus 75%ig. A.,
der mit wenigen Tropfen verd. HCI versetzt ist, F. 56°, durch diese Krystalli-
sationen kdnnen auch die wechselseitigen Transformationen ausgefuhrt werden.
Im SchmelzfluR scheinen beide Formen bestdndig 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 U{bersattigten Lsgg. auszuldsen vermag. In neutralen Lsgg.
stellen sich Gleichgewichtsgemische ein, deren FF. ein wenig mit dem Ld&sungs-
mittel variieren; aus W. erhalt man F. 80-81°, den man auch nach der Dest. mit
Wasserdampf findet; dieses Gemisch ist E. Fischeks dritte Varietat. Bei der
Dest. unter vermindertem Druck ist ebenfalls in gewissem MaRe eine Trennung
der beiden Formen mdglich; die /j-Form sd. unverdndert bei Kp.2 133—130°; fir
die «-Form ist Kp.2 236 231°. Beide Formen dirften stereoisomer sein. (Journ.
Chem. Soc. London 99. 2085—93. November 1911. Oxford. Magdalen College
Daubeny Lab.) Franz?

Julius Tafel, Zur Kenntnis der elektrolytischen Reduktion von Ketonen. (Mit
Wilhelm Schepss.) Die glatte Reduktion des Isoamylmethylketons zu Isoheptan
m H2504-Lsg. an Cadmiumkathoden (Tafer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3146;
C. 1909. II. 1211) hat den Vf. veranlaRt, die Reduktion des Acetons am gleichen
Kathodenmaterial zu untersuchen. Das Hauptergebnis ist, dal dieses Keton an
Cadmiumkatboden schon bei Zimmertemp. und méaRigem Stromaufwand fast voll-
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standig zu Propan reduziert wird; unter gleichen Bedingungen tritt eine Reduktion
von Isopropylalkohol auch nicht spurenweise ein. AuBer Propan lieen sich andere
gasformige Prodd. (Propylen, Hexan) nicht nachweisen. Die von Tafel u. Schmitz
(Ztschr. f. Elektrochem. 3. 280; C. 1902. I. 1388) ausgefiihrte Reduktion des Ace-
tons in HaS04-Lsg. an Quecksilberkathoden wurde wiederholt u. ergab abweichend
von den friheren Befunden, daR der tatsdchliche Wasserstoffverbrauch wesentlich
hoher ist, als seinerzeit angenommen wurde, und das Aceton bei niederer Temp.
und méaRigem Stromaufwand zum erheblichen Teil zu Propan, zum {brigen Teil
in der Hauptsache zu lIsopropylalkohol reduziert wird. Auch an Bleikathoden
wird in saurer Lsg. ein betrachtlicher Teil des Acetons in Propan Ubergefiihrt.
Methylathylketon 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 Stromverhéaltnissen erhaltenen zurtick, so daB also die
letzteren fir die vollstaindige Reduktion hdéherer 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 friher (Ber. Dtseh. Chern. Ges. 33. 2217; C. 1900. II.
411) beschriebenen geschlossenen Apparat. Die Kathodenflissigkeit besteht aus 2 g
Keton, die mit 30%ig. H3S04 auf 20 ccm gebracht werden. Als Anode dient ein
Bleibecher, als Anodenflussigkeit 30°/0g. H3504. Die Verss. werden mit 25 Amp.
bei 17—21° durchgefiihrt. Zur Orientierung Uber den Reaktionsverlauf werden die
Kurven des scheinbaren Wasserstoffverbrauchs bestimmt. Die Prifung 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 allmahlich auf ein Maximum, das einige Zeit er-
halten bleibt, und féallt dann ab. Im Gegensatz hierzu zeigt sich an glatten und
praparierten Bleikathoden der Maximalnutzeffekt zu Beginn der Reduktion; das
gleiche gilt fir Quecksilberkathoden. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 972—76. 15/11.
[13/10.] 1911. Wirzburg. Chem. Inst, der Univ.) Schmidt.

J. Bonganlt und C. Charaux, Uber die Lactarinsaure, eine aus einigen Pilzen
der Gattung Lactarius gewonnene Ketostearinsaure. (Journ. Pharm, et Chim. [7]

4. 489—92. 1/12. 1911. — C. 1912. I. 23) Disteebehm.
G. Patein, Cystin und Cystinuric. Zusammenfassende Abhandlung. (Journ.
Pharm, et Chem. [7] 4. 397—408. 1/11. 1911)) Bloch.

W. Kénig, Uber die Umsetzung von Bhodaniden mit Brom in wasseriger
Losung. (Vgl. Liebig, Pogg. Ann. 15. 545; Goidberg, Journ. f. prakt. Ch. [2]
63. 41. 465; 64. 166. 439; C. 1901. I. 563; Il. 199. 984; 1902. I. 113.) La&Rt
man die Umsetzung von Rhodaniden mit Brom in wss. Lsg. (letzterer werden etwa
10% KBr zur Verminderung der Tension des Br beigefligt) derart verlaufen, dal
von Anfang an Brom stets in UberschuB bleibt, so bildet sich Bromcyan, u. zwar
absolut scharf im Sinne folgender Gleichung:

KSCN -f SBr + 4H30 = KBr -f BrCN -f H3504 -f 6HBr.

Zur Best. des Bromcyans wurde es in das Bromhydrat des Glutaconaldehyd-
dianilids (Journ.' f. prakt. Ch. [2] 69. 123; C. 1904. |. 814) ubergefiihrt. — Die
Einw. von Br auf Rhodansalze kann sich nach verschiedenen Richtungen hin fir
die MaRanalyse als nutzbringend erweisen; insbesondere kénnte 1. der Gehalt einer
Lsg. an freiem Br entweder a) mit einer eingestellten Rhodanidlsg. oder b) mit
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/j-n. KOH bestimmt werden; 2. eine Rhodanidlsg. lieBe sich anstatt mit AgNO,
entweder mit einer Bromlsg. von bekanntem Gehalt oder mit J/rn. KOH einstellen.
— Freies Chlor setzt sieh in ganz analoger Weise um, wahrend 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 konnen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 558-60. [24/10. 1911,] Organ.-chem.
Lab. Techn. Hochschule Dresden.) Bloch.

Clarence E. May, Die Zersetzung der Harnsaure mittels verdiinnter Natrium-
hydroxydlosungen. Vf. hat seine friihere Arbeit (vgl. Stevens und May, Journ.
Americ. Chem. Soe. 33. 434; C. 1911. I. 1121) lber die Einw. von alkal. Reagenzien
auf Harnsaure fortgesetzt, und zwar ist die Einw. von Na(Oll) mit u. ohne Ggw.
von NaCl studiert. Acht Serien von Unterss. sind angestellt. NH, wird leicht in
fast allen Verss. lbereinstimmenden Resultaten erhalten; die Menge ist unabhéngig
von der Anwesenheit oder Abwesenheit von NaCl. Bei der Unters, von Mg-NH,-
Phosphat enthaltendem Urin ist NaOH stets der Verwendung von Na,C09 zur Zers,
vorzuziehen (cf. Steet, Journ. of Biol. Chem. 8. 365; C. 1911. I. 588 und Potin,
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.) Steinhoest.

K. Auwers, Zur Spelctrochemie ungesattigter Verbindungen. Vf. betont, daB
er mit manchen in der kirzlich von Eisentonhr (S. 23) verdffentlichten Arbeit
geauBerten Ansichten nicht einverstanden sei. AuBerdem habe Eisentohr, zwei-
fellos ohne Absicht, nicht genligend betont, daR schon Brani Ilydroxyl- und
Aminogruppen als ungeséattigte Radikale aufgefalt und die optische Wrkg. der
Konjugation von Nebenvalenzen mit Doppelbindungen erkannt hatte. Sachlich
wendet sich Vf. zundchst gegen die Ansicht Eisentonhrs, dall 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 spezifisch
flir Konjugation von Doppelbindungen u. Nebenvalenzen bezeichnet werden. Das
von Eisentlohr als Beweis herangezogene Verhalten des «-Chlorcrotonsaureesters
ist noch nicht sicher genug erforscht. AuBerdem wendet sich Vf. aber auch da-
gegen, daB Eisentonhr die Mdoglichkeit einer Stérung durch das Chloratom in
Abrede stellt, die nach Ansicht des ;Vfs. nicht nur nicht ausgeschlossen, sondern,
sogar wahrscheinlich ist. Auch das von Eisentohr zugunsten seiner Theorie
herangezogene optische Verhalten der SS. und Ester ist durchaus verstandlich,
ohne da man den Nebenvalenzen eine spektrochemische Wirksamkeit zuschreiben
miBRte, die dem W esen nach verschieden ware von der Wirkung gewdhnlicher
Doppelbindungen. Fir besonders bedenklich halt Vf. die Nutzanwendung der
EiSENLOHRschen Theorie zur Erklarung der optischen Depression gewisser hetero-
cyclischer Verbb. DaR z. B. der von EISENLOHR vermutete EinfluB 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 betdtigen mufBten. Soweit zurzeit eine Erklarung uUberhaupt mdéglich ist,
geben nach Ansicht des Vfs. die Formeln mit zentrischen Valenzen die beste Er-
klarung auch fir das spektrochemische Verhalten der heterocyclischen Verbb., weil
sie den aromatischen Charakter dieser Verbb. zum Ausdruck bringen. So wird
auch die von Eisentohr als merkwirdig hervorgehobene Tatsache, dall stérende
Substituenten die Depression beispielsweise der Furanderivate vermindern, ver-
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stindlich, ohne daf man mit ihm ,ganz besondere Beziehungen zwischen den
Athylenbindungen u. Nebeuvalenzen*“ anzunehmen braucht. Hierauf geht Vf. im
Original naher ein und hat zum Beweise die Konstanten des Brensschleimsaure-
mmethylesters neu bestimmt: Kp. 168°, D.5« 1,1682, nD= 1,48468, EZ. fiir« +0,61,
fir D+0,66, fir y—a +46% . — Zum Schlu betont VVf. kurz die Wichtigkeit der
genauen optischen Unters, des von WILLSTATTER u. W aseb (siehe untenstehendes
Keferat) beschriebenen Cyclooctatetraens. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3679 —092.
29/12. [12/12.] 1911. Greifswald. Chem. Inst, der Univ.) POSNER.

N. Zelinsky und M. Ujedinow, Uber 1,2-Dimcthyiirimdhylen. Hydracdyl-
acetmi, CH3mCH(OH)*CI11,CO<CH.,. Darst. Aus Acetaldehyd, Aceton und Cyan-
kalium bei 13 bis —15°, Kp.,s 62—64°. — 2,4-Pentandiol, C5Hn02 = CHa-
CH(OH)*CHj *CH(OIIl)sCH,. Aus vorstehender Verb. durch Reduktion mit Natrium-
amalgam. Dicke, farblose PI., Kp.ls 97—98°, Kp.70197,5-198,5°, 11 in W., wl. in
reinem A., D.-0, 0,9635, nD&® = 1,4349. — 2,4-Dibrompentan, C5H¥Br2 = CH3-
CHBr- CH2:CHBr- CH3. Aus vorstehender Verb. mit Phosphortribromid, Kp.ls 60

CHS D.% 1,6659, nDD = 1,49S7. Liefert mit Zinkstaub u. A.

CH .Chl>H.PH 1 2-Dimethyltrimcthylen CHHI() (Konstitution nebenstehend),
T Voa ' 32- 33” D-N °>6S0C-V = 13763 SJournf prakt.
[]84 543-48. 21/1 1911."Moskau. Lab. T. org. Ch."d. Posner.

Richard W illstiatter und Ernst Waser, Uber Cyclooctatetraen. (Finfte Mit-
teilung zur Kenntnis der Cyclooctanreihe; IV. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43
1176; vgl. auch Wiristatter, Veraguth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1984- C.
1910. 1. 1874; 1905. Il. 126). Abbau des Pseudopelletierins zum Cyclo-
octatrien und Cyclooctatetraen. Bei der erschépfenden Methylierung in der
Reihe des Pseudopelletierins (vgl. Ciamician, Sitber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26.
2744) fehlt die a-des-Base und die Mdglichkeit des Abbaues zum KW-stoff wie in
der Reihe des 1ropidins. Bei der Dest. der quaterndaren Base aus Methylgranatenin
entsteht sofort die dem /9-Methyltropidin analoge /?-des-Base (l.), die Jodmethyl
nicht addiert und die von Mineralsauren leicht in Dimethylamin u. Granatal von
der Formel C,HIsO gespalten wird. Das Granatal ist zufolge seiner Oxydation zu
Adipinsaure u. seiner Reduktion zu Azelaon als A 2Cyclooctenon (I1.) zu betrachten.
Im Vakuum verlauft die Spaltung der quaterndren Base aus Methylgranatenin
schon bei niedriger Temp. Dabei entsteht das Analogon des «-Methyltropidins in
reinem Zustande. Es verbindet sich mit Jodmethyl u. die quaterndre Base liefert
bei der Dest. Cycloociatrien (I11.), welches hierdurch leicht zugénglich 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 gesattigte Reduk-
tionsprod. war ein Gemisch von Bicyclooctan (CaHu) u. Tricyclooctan (C8H12). Bei
dti B. des KV -stoffs CsHa hatte sich also ein Teil seiner Doppelbindungen in
Briickenbindungen 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 Weg zur Dehydrogenisation des Cyclooctatriens.
bie addierten Trimethylamin oder Dimethylamin an sein Dibromid, methylierten
das Tetramethyldiaminocyclooctadien (VI.) erschopfend, spalteten die Ammonium-
base im "Vakuum 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 ath. Lsg. mit Pt u. H bearbeiteten!
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(Die Anwendung von vermindertem Druck bedeutet fir die héher molekularen
Verbb. eine Verbesserung der Methode des erschopfenden 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 illstatters besteht darin, da neue Reduk-
tionswrkgg. kennen gelehrt wurden, die mit keiner anderen Methode zu erzielen
waren, u. daB die Bedeutung der Methode fiir die L6sung von Konstitutionsfra®en
gezeigt wurde.

Cyclooctatetraen (VII.). Es_ist eine gelbe Pl. 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 Pt rasch vier Mole H, reduziert
heftig Permanganat und addiert Br sofort; es ist nicht leicht substituierbar, mit
Salpeterschwefelsdure 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 ungesattigt ist, be-
ruht der Sattigungszustand der aromatischen Verbb. nicht auf dem restlosen Wechsel
zwischen einfachen und doppelten Bindungen. Daher erscheint keine Erkléarung
fir die Natur des Bzls. mehr zuldssig, welche den aromatischen Charakter aus dem
Alternieren der einfachen und doppelten Bindungen ableitet. Es werden dem-
gemiB die KEKULEsche Formel, die Anschauungen von W erner u. Rnoevenagel
sowie die Theorie des Bzls. und Naphthalins von T hiele verworfen. Da hinsicht-
lich der Peripherie Cyclooctatetraen und das Bzl. nach der KEKULEschen Formel
nicht wesentlich verschieden waren, so ist fur die vierte Valenz eine besondere
Art der Absattigung im Bzl. anzunehmen, die nur eine zentrische sein kann. E3
mull eine Art von Absattigung sein, fiir 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 gréRer als beim Sechs-
ring. Da das Cyclooctatetraen wie ein gewohnliches Olefin reagiert, so sind
seine Valenzen wie bei den Olefinen angeordnet. Daraus ist zu schliefen, daB
sich bei der groReren Entfernung des Mittelpunktes die zentrische Absattmung
nicht einzustellen vermag. — Die Vff. greifen nun auf die zentrische , des
Benzols von Armstrong u. von Baeyer (VIIL) zurlick. Um aber anzudeuten, dal
der Entfernung der Kohlenstoffatome vom Zentrum fir die zentrischen Valenzen
eine Bedeutung zukommt, schlagen die Vff vor, die Benzolformel mit Vatenzstrichen
bis gegen den Mittelpunkt hin zu schreiben (IX.). — Waéhrend die Eigenschaften
aes Cyclooetatetraens die zentrische Benzolformel stiitzen, sprechen sie nicht zu-
gunsten der zentrischen Formel des Naphthalins von Bamberger (X.). Auf Grund
der zentrischen Formel des Bzls. glauben die Vff., das Verhalten des Naphthalins
am besten zu erkldren, wenn sie gemaB Formel (X1.) einen Kern zentrisch ab-
gesattigt, den zweiten olefinisch (Naphthalin ist in der Tat in Eg. gegen KMnO
unbestandig) konstituiert annehmen. In dieser Auffassung erinnert das Naphthalin
an viele bicyclisehe Kondensatiousprodd. der o-Diamine und des Brenzcatechins,
die sich durch besondere Bestandigkeit der an das Bzl. angegliederten Ringe aus-
zeiehnen. Vor der Formel Bambergers hat die neue Formel den Vorzug, dall sie
tatsdchlich einen Benzolkern enthdlt. Die Unterschiede von Bzl. im Verhalten die
Reaktionsfahigkeit in den «-Stellen, die Ubergiange in rein aromatische Hydro-
verbb. werden durch die unsymmetrische Formel des Naphthalins gut erklart: sie
1aBt allerdings Isomerien maglich erscheinen, welche nicht beobachtet worden sind
und sie nétigt zur Annahme, daf sich in jedem Substitutionsprod. eine der beiden
mbgl)i(c\r}(lan 1Gruppierungen einstellt. — Da die «- u. *~Amino- und Oxynaphthaiine
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bei der Hydrierung teils ar-, teils ac-Verbb. liefern, so wadren die Substitutions-
prodd. des Naphthalins selbst als ar- und als ac-Derivate zu betrachten. — Die
Molekularrefraktionen missen bei dieser Konstitutionsfrage aufler Betracht gelassen
werden, da sich Bzl.,, Cyclopentadien und Cyclooctatetraen in dieser Beziehung
nicht charakteristisch unterscheiden.

N(CH322 0
H3C— C~CH HSC— C- CH2 HC—CH—CH
H,C |I. CH H2C II. (H H2C IIl. CH
H2C—CH2-CH HaC—CH&CH H2C-CH=CH
HC-CH-CH : CH -

v. HC-CH : CH-CH-N(CH3) CH-CH
xa-aa°*CH:¢H i . r ~ h
HC-CH-CH-CH VI. HC-CH-CHj-CHj éﬁ VII. dH

V. 11 [ N(CH33
HC-CH-CH-CH CH- -dif

VIII. IX. X.
\Vi/\y

Experimenteller Teil. ArMethylgranatenin, CHI16N; 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 Schwefelsdure Lsg. entfarbt Perman-
ganat, aber nicht Br. — Pikrat, wl. vierseitige Saulen, zers. sich bei 286°. — Jod-
methylat; kochsalzahnliche Krystalle; 1 in 20—25 Tin. W. von 20° in ca. 3 Tin.
h. W.; wl in A. CIBH3IN2Cla Pt; Prismen mit Pyramidenflachen (aus h. W.);
P. 221° (unter Zers.). - cc-des-Dimethylgranatenin, CI0H,,N = CSHU-N(CH33; ent-
steht durch Dest. (bei 100—110°) der quaterndren 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.-°40,910; D.°40,925; 1 in W. merklich; wl. in k. W., die Lsg. triibt sich beim Er-
warmen; 1 in HCI; gibt zum Unterschied von der /?-Base keine Abscheidung von
Granatal. — CIH3IN3CIPt; rhombenformige Tafeln; F. 168—1699; 1 in ca. 50 Tin.
k., in 9 Tin. h. W., swl. in A. — Jodmethylat, CUH2NJ; Nadeln; F. 172—173°
(unter Zers.); all. in ChIf. u. k. Aceton, 1L in Alkoholen und h. W. — R-des-Di-
methylgranatenin, CIOHI/N (1.); farbloses Ol von durchdringendem unangenehmen Ge-
ruch, der Ubelkeit verursacht; Kp.m 218—220°; D.°40,973; D.-0, 0,959; swl. in W.,
16st selbst nur sehr wenig W.; féarbt sich an der Luft braun u. scheidet allméhlich ein
in A. uni. Harz ab; gibt mit HCI eine neue Base, weiter Dimethylamin u. Granatal
(A"-Cyclooctenon)' (11.); Kp.s 73,3-74,0°; D.°4 1,005; D.24 0,990; gibt, unverd., mit
Pt und H reduziert, vielleicht unter teilweiser Isomérisation Aselaon-, P. 32,3 bis
32,8° Kp.n3 200 202° (korr.); Kp.,3 78,6—78,8°. — Cyclooctatrien, CSHI10(lIl.);
durch Dest. der methylierten Base aus «-Dimethylgranatenin im Vakuum bei 100
bis 115° Badtemp. neben Trimethylamin; farbloses, leichtbewegliches Ol von siR-
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 Zimtsaureester in umgekehrter Reihenfolge
auf; nc2 = 1,52281; nD* = 1,52810; np*° = 1,54131; n02 = 1,55322; M0 =
35,65; Mjj = 3595; M/J_a — 1,05, Mj,_a= 1,72; gibt mit Pt und Il reines
Cyclooctan.
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CydooctatnencUbromid (Dibromcyclooctadien), C8H1Br3; aus Cyclooctatrien,
- ™ - H

8l up » E?E 1‘3’0 farbt sieh an der E'L Itle(?unslye%%)unﬁetgéﬁg?hdq%rlcgch‘gf#\ %%?g

ICp.14 136—137,5", 11 in Alkoholen, mischbar mit A. und Chlfs D° 176?

stark;
— Bimethylaminocyclooctatrim, CIHUN = C8H,,.N(CH3_2; entsteht als Nebenprod!

beim Eihitzen von Cyelooctatnendibromid mit benzolischer Dimethylaminlsg ¢ farb-
loses, leichtbewegliches 01, Kp.,081-91°; D.°, 0,946; D.240,934; 1 in k W

schwerer 1 m w ebenso ist es mit der Ldslichkeit von W. in der Base; ist gegen
0 empfindlich; bleibt beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren unverandert. —
"“20ti32iNIIOI0I t; kurze, oft tief abgeschnittene, vierseitige Prismen (aus W.)- F. 200°
unter Zers. — Jodmethylat, CUHINJ; Prismen (aus W.); F. 224-225° (unter Zers.);
swi. in Ohlf. — Tetramethyldiaminooyctooctadien, Cn H®N3 (VI.); aus Cyclooctatrien-
dibromid und benzolischer Dimethylaminlsg. (6 Mole) bei gewdhnlicher Temp ¢
schwach gelbliches, narkotisch riechendes Ol; farbt sich mit Luftsauerstoff rasch
dunkelbraun, d&hnlich den Pyrrolen; Kp.J4 126-127°; betrachtlich 1 in k. W.

D“0oQA n't AoT-’ lost viel W= bei gelindem Erwarmen erfolgt Entmischung;
] ] 4/ ) ] prismatische Aggr4%|ate (aus W.); schwaérzt
sich bei 210 und zers sich bei 220°. - Brommethylat, CH3NSsBr3; entsteht aus

der Base mit Brommethyl oder unmittelbar aus Cyclooctatriendibromid und alkoh.
Inmethylammlsg.; hygroskopische, vierseitige Prismen (aus h. A. oder Methyl-

F So VfI°i T 7 TténZerw 8L “ W’ ~ Jodmethylat; Spiefe (aus A.);

%alz der lngmmonlur;llase @14!433\1%#” Chl&mﬁh’?&'ﬂ%&%ﬁ%‘f’ ssersrtnogr]so {ﬁg

mTrismen und Tafeln; schwdrzt sich von 225° an; 1 in 200—250 Tin k W —
TetramethyUiaminocyclooctan, CI2HIN2= C8HI4N(CH,)Z3; aus Tetramethyldiamino-
cyclooctadien mit Pt und H; gelbliches Ol 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 ahnlichem Aussehen wie eine Uber 2% starke ath. p-Chinonlsg. u.
von starkem, siBlichem, Kopfschmerzen erzeugenden Geruch; Kp.,, 36 2—36 4°-
Elp 42,2-42,4°; D.°40,943; D.Q) 0,925; nD2» = 1,5389; Mol.-Refr. 35,20; triibt
sich an der Luft unter Ausscheidung amorpher Flocken (vgl. auch S. 217); »ibt
in &K Lsg. mit Pt und H Cyclooctan, dem wohl etwas Bicyelooctan beigemischt
ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3423-45. 9/12. [11/11.] 1911. Chem. Lab. Eid-
gendss. Techn. Hochschule Zirich.) Bloch

A. F Holleman, Studien Uber die gleichzeitige Bildung isomerer Substitutions-
Produkte des Benzols. XVI. Mitteilung. T. van der Linden, Quantitative Unter-
suchungen Uber die Einflhrung eines zweiten Balogenatoms in Monohalogenbenzol.
(rorts. von HOLLEMAN und Rinkes, Rec. trav. chim. Pays-Bas 30. 48; C. 1910.

,1°02; IL ;°4) Uber den Inhalt dieser Abhandlung ist in der Hauptsache
schon nach Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. be-
richtet worden (C. 1910. Il. 640). Nachzutragen sind eine Reihe physikalischer
Konstanten. Es wurde ermittelt: fir o-Dichlorbenzol E. —17,6°, n’7 = 1 5532- fir
m-Dichlorbenzol E. —24,8°, n1I7 = 1,5480; fiir 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°. 0-JOibroinbenzol zeigte E. 3-6,7°, nI7= 16120- m Di
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 gewohnlicher Temp. sulfoniert, und es wurden aus den resultierenden Mono-
sulfosduren die Ba-Salze, Chloride und Amide dargestellt. — Das Ba-Salz der
0-Uichlorbenzohnonosulfosaure, C8H3Cy'AS03H)J% krystallisiert au3 sd. W. in
Nadeln von der Zus. Ba(COH303CI2S)2 + 3HaO oder in hexaedrischen Tafeln von
der Zus. Ba(C8H303CI28)2-J- 2H,0; das Chlorid, CMICI,m80.Cl, farblose Krystalle,
hat E. 22,4°; das Amid, CaH3Cl2-SOamNHS farblose Nadeln aus sd. W., schm, bei
140°. — Das Ba-Salz der m-Dichlorbenzohnonosulfosdure, CaH3CI3'a(S03H)41'1, krystal-
lisiert aus W. in hexaedrischen Tafeln von der Zus. Ba(C84303CI2S)2 -f HaO;
das Chlorid, C8H302C13S, 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-
benzobnonosulfosaure, C8H3CI2W-S03H, krystallisiert aus W. in Tafeln von der Zus.
BaCC8H30 3CIS)2 -f- HjO; das Chlorid, farblose Krystalle, hat E. 36,8°; das Amid,
farblose Nadeln aus sd. W., schm, bei 185—186°. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 30.
305—80. 1/12. 1911. Amsterdam. Organ.-chem. Lab.) Henle.

J. v. Braun und H. Deutsch., Uber neue Halogenverbindungen der normalen
Butanreihe. Den ungesattigten Athem COH5-O-CX-H2X_1, die V. Braun (LIEBIGs
Anu. 382. 1; C. 1911. Il. 352) aus den phenoxylierten quartairen Ammoniumhydr-
oxyden C6H6.0-[CHZx-N(CH33-OH erhalten hat, ist die Formel C8H45-0-[CHZx_ 2.
CH : CHa zugesehrieben worden. Die Vff. bringen den experimentellen Beweis fiir
die Formel. Bei der Einw. von Br auf die ungesattigten Phenoldather wird die
Doppelbindung abgesattigt und bei nachfolgender Behandlung mit HBr unter Ab-
spaltung von Phenol ein drittes Atom Brom eingefigt, (Br.[CH2x_a.CHBr-CH&Br).
Ein solches Tribromid muf analog dem von v. Braun U. Sobecki (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 ungeséttigten
Bromids Br-[CHZX_ 2.CH : CHa libergehen u. den ungesattigten Best —[CHZX_ 3-
CH : Cfi2 als Ausgangsmaterial fir weitere Umsetzungen liefern. Tatsachlich wird
das Phenoxybutylen, C6Hs-0-C<HJ, Uber das Dibromid C8H8-0-C4H7Bra und das
Tribromid C4H7Br3 in das Mg-Derivat des Brombutylens BrMg-C4H7 Ubergefiihrt,
das sich unter anderen in Allylessigsdure CO3H.[CHZ2-CH : CH2 verwandeln I4Rt.
Hieraus ergibt sich die 1,3,4-Stellung der Br-Atome in Tribromid (Br-[CHJ3.CHBr-
CH,,Br) u. die vermutete Endstellung der Doppelbindung im Phenoxybutylen. Dieser
Ather addiert HBr unter B. von I-Phenoxy-3-brombutan, das eine ahnliche Beaktions-
fahigkeit wie das I-Phenoxy-3-brompropan besitzt.

S-Phe)ioxybutyltrimethylammoniumjodid, C6H6-0-[CH 24-N(CH3)3.J. Aus J-Phen-
oxybutylamin, CH3J u. KOH in Methylalkohol. — Das dem Jodid entsprechende
quartare Hydroxyd gibt bei der Dest. 43% Phenoxybutylen und 55% Phenoxybutyl-
dimethylamin. Diese Base wird durch CBLjJ in das obige quartdre Jodid zuriick-
verwandelt, das bei entsprechender Behandlung weitere Mengen des ungesattigten
Athers liefert. — Phenoxybutylen, C,H3+0+CHa-CHa-CH : CHa. Kp.1694—95°, —
1-Phenoxy-3,4-dibrombutan, CtiH6-O*CIL,-CH,-CHBr-CH./Br. Aus Phenoxybutylen
und Br in A, Ol, Kp 13191—194°. — 1,3,4-Tribrombutan, Br-[CHZ2-CHBr-CH.,Br.
Bei 60-stdg. Erwéarmen des Dibromids mit bei 0° gesattigter HBr im Bohr "auf
100°. Angenehm rieehende Fl., Kp.10115—117°. — Allylessigsaure, CH, : CH-CH,-
CH2-C02H. Man setzt Tribrombutan in absol. A. mit Mg um, leitet COa ein und
verarbeitet das Beaktionsprod. in der Ublichen Weise. lip. 187—188°. Gibt bei
der Oxydatiou mit KMn04 Bernsteinsaure. — Phenylbutenylcarbinol, C3H6-CH(OH)-
CH2-CH2-CH : CH2. Aus Benzaldehyd und der &th., aus Tribrombutan und Mg
bereiteten Lsg. Zahe Fl., Kp.n 125°. — |-Phenoxy-3-brombutan, C845¢O<CHamCH .
CHBr*CHs, Aus Phenoxybuten mittels einer Lsg. von HBr in Eg., Ol, Kp.s 130
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bis 131 - Nitril der a-Mcthyl-y-phcnoxyhuttcrsaure, CuH130N. Aus Phenoxy-
brombutan und KCN in sd., wss.-alkob. Lsg. Pl., Kp.10 156-157». - a-Methvl-
y-phenoxybuUerséure, C&H5-0-CHs;CH2.CH(CH,).C0d&H. Beim Kochen des Nitrils
m!t alkoh. KOH. Krystalle aus A. + Lg., P. 79; 1L in A, wl. in Lg. - Ag
An-lisOs.  WeilRer Nd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3699—3706. 29/12 ril/11 1
1911. Breslau. Chem. Inst der Univ.) Schmidt

, © ®enda; Uber die P-Nitranilinarsinsaure. p-Nitroaminophenylarsinsaure,
C6H,05N2As (1.; zum Patent angemeldet durch die Farbwerke vorm. Meister

Lucius &Bruning), B. aus 200 g Arsensdure u. 700g p-Nitranilin bei 210» (Innen-
tempj; citonengelbe Nidelchen, aus Sodalsg. + HCI, orangegelbe Prismen, aus sd.
W., F.235-236 (Zers.); swl. m k., 1L in sd. W.; sli. in Alkalien, Alkalicarbonaten,
Ammoniak, Natriumacetat, 11 in A., besonders in Holzgeist; swl. in verd SS in der
Kalte, besser beim Erhitzen. Die durch Kochen mit Eg. + Essiganhydrid erhéalt-
liche Acetylverb. wird von sauren und alkal. Agenzien sehr leicht verseift. Die
mineralsaure Lsg. gibt mit NlaN02 eine 1L Diazoverb., die mit den gebrduchlichen
Azofarbstoffkomponenten leicht kuppelt. Sie gibt mit KJ und H2SO< bei Siede-
temp. aa.a2-Ainmo-5-nitro-I-jodbenzol.~5-Nitro-2-oxyphenylarsinsaure(p-Mtrophenol-
arsinsaure), CeH0OeNAs, B. ‘aus p-Nitranilinarsinsaure in KOH von §6» Be hei 90
sd. M., P. 247-248» (Zassyo il in kHG s wh, Wi KnOHOR VAR hlss
geist, uni in A ; 1 in Uberschissiger Soda, Lauge, Ammoniak, Acetat mit intensiv
gelber Farbe. Monokaliumsalz, C6H506NKAs + H20 : kaum geféarbte Blattchen
dei Nadeln, aus 2 Tin. A. + 1TL. W., 1L in W.; gibt in seiner ganz schwach gelb-
leh gefarbten Lsg. mit verd. KOH das intensiv eigelb gefarbte Dikaliumsalz

INadeln. - Bimtrooxyphenylarsinsaure, C,HB08N2As (lIl.), B. aus p-Nitrophenol-
AsO3Hs AsOH arsinsaure (13 g) in 60 ccm Monohydrat bei
r-"\QH"' ° ~ 5°mit einer Mischsdure, die 44,7 Gew.»/,,

Wit L I 2 . .1 HNOa enthalt, bei 0—2°; schwach gelblich
A an" gefarbte Nidelchen, aus sd. W., F. 237°

. die Lsg. in Lauge ist noch intensiver gelb
bis orange geférbt, als die der Mononitroverb.; sie unterscheidet sich von letzterer
dadurch, daR sie sich mit wenig Hydrosulfit zunachst tiefrot farbt (B. der Nitro-
ainmooxyverb.?) und erst beim Zusatz von (berschissigem Hydrosulfit beim Er-
warmen heller wird, wahrend die Mononitroverb. fast sofort entfarbt wird. — 5 O'-Bi-
amino-2,2r-dioxyarsenobenzol entsteht bei durchgreifender Reduktion der p-Nitro-
phenokrsinsaure, z. B. mit Natriumhydrosulfit und bildet ein gelbliches Pulver, 1
in Alkaldauge u. HCI; das Dichlorhydrat ist isomer mit dem Salvarsan; die alkal
7?fr e'bt mit P-Xylenol zusammen oxydiert (Natriumhypochlorit) eine komblumen-

00006 ,,_g‘ der entsPrechenden Indophenolarsinsdure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
97. 25/11. [10/11.] 1911. Mainkur. Lab. von L. Cassella & Co.) Busch.

A Bertheim und L. Benda, Bie Konstitution der isomeren Aminophenylarsin-
saure und der Michaelisschen Nitrophenylarsinsdure. Vff. haben die von Michaelis
ff hG tnn® 32°" 294; ~ 1902' L 917> durch Nitrieren von Phenylarsinsdure
erhaltene Nitrophenylarsinsdure und die von Bertheim (Ber. Dtsch. "Chem. Ges.
1. 1655; C. 1908. Il. 155; vgl. auch Farbwerke, vorm. Meister Lucius &

RUNING, DRP. 206344; C. 1909. I. 963) hieraus durch Reduktion erhaltene
Ammophenylarsinsaure als die m-Verbb. erkannt. Sowohl aus der 4-Amino-S-
44 000TJIn 'a™ T &UTe (= Nitroarsinilsaure) (Bertheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
191L H- U}20b als auch aus der p-Nitranilinarsinsaure (vgl. das vorst.

Keferat) konnte durch Ersatz der Aminogruppe gegen H die m-Nitrophenylarsin-
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saure erhalten werden. Durch Reduktion mit Natriumamalgam wurde diese in
die m-Aminoplienylarsinsaure (Metarsanilsaure), COH303NAs, ubergefihrt, welche
sich mit der friher (vgl. 1 c.) dargestellten als identisch erwies.

Die m-Nitrophenylarsinsaure, C6HB06NAs, erhdlt man aus Nitroarsanilsdure
durch Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe durch H nach Mai (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 35. 162; C. 1902. I. 416) mit Natriumhypophosphit und HCI oder
aus p-Nitranilinsdure 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. Cassetta & Co.)

Busch.

L. Benda, Uberp-Phenylendiaminarsinsaure. (Vgl. die vorstehenden Referate.)
Bei der Reduktion von p-Nitranilinarsinsaure in alkal. Lsg. (die Mischung muR
bis zum Schluf auf Curcuma alkal. reagieren) mit Eisenoxydul entsteht die p-Phe-
nylendiaminarsinsaure, C6H 3NdAs(NH2: NIL : AsO,H.,, = 5:2:1); Nadeln, aus
h- W. -j- H2S04 von 66° Bd., zers. sich bei 210—215° unter Schwarzfarbung; farbt
sich, der Luft und dem Licht ausgesetzt, allmahlich violett; wl. in k. W., zIl. in
h. W., 1L in verd. Mineralsduren, Alkalien und essigsaurem Na, swl. in A. Beim
Diazotieren wird nur 1 Mol. Nitrit verbraucht; die Diazolsg. kuppelt nur trdage
mit R-Salz (rotviolett), dagegen leicht mit Resorcin (gelborange), //-Naphthol (rot).
— Bei der Diazotierung der Diaminsdure in schwefelsaurer Lsg. und Eliminierung
der Diazogruppe entsteht die m-Arsanilsdure; es wird also die in o-Stellung zum
Arsensaurerest befindliche Aminogruppe diazotiert; beim Diazotieren in essigsaurer
Lsg. scheinen sich die beiden isomeren Monodiazoverbb. nebeneinander zu bilden.
Zur Isolierung der m-Arsanilsdure 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 l6st und auf Filtrierpapier mit n.
NaOH eine schmutzig rétliche Féarbung gibt, mit Hydrosulfit zu reduzieren (bezgl.
der Einzelheiten vgl. die genaue Beschreibung des Originals). — Wurde die
p-Phenylendiaminarsinsaure monacetyliert (die Acetylierung erfolgte im Gegensatz
zu der Diazotierung in der m-Aminogruppe), dann diazotiert, mit /?-Naphthol ge-
kuppelt, verseift, entamidiert und reduziert, lieB sich in der Lsg. o-Arsanilsaure
(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 Leopold Cassella & Co.) Busch.

L. Benda, o-Aminophenylarsinsaure (o-Arsanilsdaure). Infolge der auBerordent-
lichen Unbestadndigkeit des Acetylderivats der p-Nitranilinsdure (vgl. das Referat
auf S. 221) gelang es nicht, dieses zu reduzieren, ohne dal dabei Verseifung ein-
trat. Es gelang jedoch, von der Oxalylverb. ausgehend, die o-Arsanilsdure dar-
zustellen.

Oxcdylverbindung der p-Nitranilinsdure, N02:NH2:As03H2= 5:2:1, B.
aus p-Nitranilinsdure mit Oxalsaure und V,0n. NaOH bei ca. 175°. Gibt bei der
Reduktion mit Eisenpulver und 50°/0ig. Essigsdure bei Siedetemp., Diazotierung der
so erhaltenen Diaminooxaniliddiarsinsaure und Zers, der Diazoverb., die mit R-Salz
eine blaurote Farbung gibt, in A. mit Kupferbronze bei 55—60° o-Oxanilid-0,0-di-
arsinsaure, CTH704NAs; Blattchen, aus 2r n. Natriumacetatlsg. -f */,-n. HCIl. Bei
der Verseifung dieser Verb. mit ¢j-n. H2SO. bei Siedetemp. entsteht die o-Arsanil-
saure, C6H303NAs; Nadeln, F. 153° (Zers.); sll. in W., Alkalien, SS., A., Methyl-
alkohol, 1L in Eg., swl. in A. Magnesiamisehung gibt mit der ammoniakal. Lsg.
erst beim Erhitzen einen Nd. Die neutrale Lsg. des Na-Salzes gibt mit AgNO,
zunachst einen amorphen, kasigen Nd., der aber nach wenigen Sekunden sich
plétzlich in glanzende Nadeln verwandelt. Die wss. Lsg. farbt Kongopapier violett.
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Die S. gibt in NaOH mit KJ und H&S04 bei 80—85° o-Jodanilin. Die o-Arsanil-
sdure ist nach Unteres, von Enritich giftiger als die p-Verb. In chemischer Be-
ziehung ist sie ihren Isomeren recht ahnlich. Sie laBt sich mit Nitrit scharf
titrieren; ihre Diazoverb. laBt sich in die 1L o-Oxyphenylarsinsaure uberfiihren;
Hydrosulfit gibt beim Erwdrmen einen gelben Nd. von o,0-Diaminoarsenobenzol. —
Zur Unterscheidung der o-Sdure 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-Arsanilsdure ist etwas gelbstichiger als der aus den
isomeren Verbb.); betupft man diese Farbungen mit einem Tropfen '/j-n. NaOH,
so schlagen die Farbstoffe aus m- u. p-Arsanilsdaure nach schmutzigrot bis violett-
rot um, wéahrend der o-Farbstoff gelber (bei gréBerer Konzentration kaum sichtbar
verandert) wird. Mit Hilfe dieser Rk. kann man auch o- und p-Sulfanilsaure (vgl.
Bambeeger, Hindermann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 654; C. 97. I. 921), sowie
0- und p-Aminobenzoesaure voneinander unterscheiden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
3304—8. 25/11. [10/11.] 1911. Mainkur. Lab. von Leop. Cassetta & C0.) Bosch.

L. Benda und A. Bertheim, Uber Nitrooxyarylarsinsauren. (Vgl. DRP. 224953-

C. 1910. Il. 701.) Vff. haben die durch Nitrierung der Phenolarsinsdure erhaltene
S. als 4-Oxy-3-nitropheny1-1-arsinsaure (l.) erkannt. lhre Konstitution wird be-
wiesen durch ihre in der folgenden Abhandlung beschriebene Bildungsweise aus
Nitroarsanilsaure. Der Dinitroverbindung dirfte

_As03H2 Formel Il. zukommen.
i 1] Experimentelles. 4-Oxy-3-nitrophenyl-I-
NOoL"MNINO» arsinsaure, C6HoOONAs (I.), B. aus dem Mono-
OH natriumsalz der p-Oxyphenylarsinsaure (144 g) in

450 ccm konz. H2S04 mit 39 ccm HNOa (D. 1,4)
-j- 39 ccm  konz. H2S04 bei 0°; fast weiBe, ahrenartige Gebilde oder bernstein-
farbenePrismen aus h. W.; die gelbe Farbe ihrer Lsg. in h. W. (vgl. 1 c.) ver-
schwindet fast auf Zusatz von Mineralsdauren; 1L in Methylalkohol, 50%ig. Essig-
saure, uni. in A. 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 Erwéarmen mit A., besonders
bei Ggw. von Ulberschiissiger NaOH, entsteht, durch trockenes Erhitzen wieder in
die orangefarbene Modifikation tbergeht u. vielleicht die aei-Form (vgl. Hantzsch,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1084; C. 1906. |. 1546) darstellt. — p-Toluolsulfosaure-
ester der 4-Oxy-3-nitrophenyl-I-arsinsdure, C,3H1208NAsS, B.' aus der S. in Soda-
Isg. mit p-Toluolsulfoehlorid bei 70°; farblose Blattchen 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 Nitrophenolarsinsdure). Die Lsg. in kaustischem Alkali

ist gelb und wird bald gelborange. — 4 - Oxy - 3,5 - dinitrophenyl - 1 - arsinsaure,
CoHBO 8N2As (I1.) (vgl. 1 c.); gibt mit W. eine intensiver gefdarbte Lsg., als die
Mononitroverb. — Das Nitrierungsprod. der o-Kresolarsinsaure ist als 3-Nitro-4-

oxy-5-methylplienyl-l-arsinsaure, C,HaOeNAs, anzusprechen; schwach gelbliche
Blattchen oder Nadeln aus 50°/0ig. Essigsaure, ist in W. schwerer 1 als Nitro-
phenolarsinsdure.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3445—48. 9/12. [17/11.] 1911
Mainkur. Lab. von L. Cassetta & Co., und Frankfurt a/M. Chem. Abteil, des
GEORG-SPEYER-Hauses.) ' B osch.

L. Benda, Uber Nitrooxyphenylarsinsdure (As03TJ,:NO., : Oll = 1:3:4).
Waéhrend die in der vorstehenden Abhandlung beschriebene Darstellungsweise von
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Nitrooxyphenylarsinsdure geringe technische Schwierigkeiten bereitet, gestaltete
sich die Einw. von KOH von 36» B6 auf Nitroarsanilsaure bei 80» zu einer quan-
titativen, entsprechend der Gleichung:

COH3(NE2XNOsXAaO3Hs) + 2KOH = CIHXOHXNO,)(AsOHK) + NHS-f H2

n SliJ?iRP' der Farbwerke vorm. Meister, Lucius; & Brining Nr. 235141;
C. 1911 11, 115). — Nitrokresolarsimaure (AsO3H2:NO,:OH:CH3= 1:3:4:5)

entsteht m analoger Weise beim Erhitzen mit Alkalien aus Nitroaminotolylarsin-
fakre’ d‘e,sich leicht durch Kitrierldn der entsprechenden Acetylverb. darstellen
iaht. U ahrend sich bei der Nitrierung der homologen Acetylverb. die Mononitro-
sauie in guter Ausbeute bildet, entsteht bei Nitrierung der Acetarsanilsdure, wie
aueh der Arsanilsdure in schwefelsaurer Lsg. neben Diazoverb., Mononitro- und
anderen Substanzen eine Verb. von der Formel einer Dinitroarsaniisaure, orange-
gelben Blattchen oder Nadeln, aus 50%ig. Essigsdure; 11 in Alkalien u. Natrium-
acetat mit intensiv gelber Farbe; swl. in W., noch schwerer in verd. Mineralsduren;
laht sich nicht diazotieren; verhélt sich nicht als Nitramin.

Beim Kuppeln von p-Nitrodiazobenzol mit p-Oxyphenylarsinsdure in Sodalsg.
entstand ein braunvioletter (dichroitische Nudelchen) Farbstoff, der kein As enthielt
u. sich als identisch erwies mit dem aus p-Nitrodiazobenzol u. Phenol dargestellten
000.., ! N :N'csH4N°a- (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3449—51. 9/12.
L17/11.J 1911. Mainkur. Lab. von L. Casselta & Co.) B uSCH.

L. Benda, Uber die 4-Amino-3-oxyphenyl-l-arsinsdure und deren lteduktions-
produkte. Die o-Nitroarsanilsaure, As03H2:NO,:NHa= 1:3:4 (vgl. Bertheim
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3092; C. 1911. Il. 1920) laBt sich in normaler Weise
diazotieren unter B. von |,; die Diazoverb. gibt mit R-Salz in sodaalkal. Lsg. eine
rote mit Resorein eine orangegelbe Farbung. Bei dem Vers., die Diazoverb. durch
Verkochen in die entsprechende Oxyverb. tberzufihren, wird infolge des lockernden
Einflusses der m-standigen NOa-Gruppe, der Arsensdurerest abgespalten. Durch

von mmeralsaurebindenden Mitteln auf die saure Diazolsg. I. entsteht eine
neue, mit R-Salz nur noch trdge, in ganz konz. Lsg. violett kuppelnde arsenhaltige
Diazoverb. Il., die mit Resorein eine rote Farbung gibt. Diese Verb. Il. 148t sich
00 - 0 U 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. (liber experimentelle Einzelheiten vgl.
das Original) die 4-Amino-3-oxyphenyl-l-arsinsdure, CBH804NAs (lIl.) gibt; dieselbe
ist wL k. W. und A., 1L in Alkalien, Alkaliearbonat, Ammoniak, Natriumacetat u.
verd., Uberschiissigen Mineralsdauren, uni. in!.; ihre Diazolsg. ist citronengelb und
gibt mit Resorcm in Sodalsg. eine rote Farbung; CAO.NAsNa, 5aq.: silberglan-
zende Schuppen, aus W. + A, all. in W.; die alkal. Lsg. gibt mit NaOCI eine
flaschengriine, die saure Lsg. eine schmutzigrote Farbung.

NA sOH, NAsO3H, AsO3H, AsO As~~-' ~yS
00 H 0 0 « 00 E 00 H (0] oh
N:N NH, NH. NH. NH,

d~-Biamino-S~-dioxyarsenobenzol (V.), B. aus dem oben erwéhnten Farbstoff

qcO0 ’ OH wund Acetatlsg- mit wasserfreiem Natriuinhydrosulfit bei 35
bis 38, Sattigen des Filtrates mit CO, und Erwarmen der Lsg. nach dem Filtrieren
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auf 65-70 ; das salzsaure Salz bildet ein schwach gelbliches Pulver, 1l in W =
die freie Ammoverb.; die durch Soda oder Natriumacetat gefallt wird, bildet gelbe
Flocken und ist kaum L m W., 1L in verd. HCI und Alkalilauge; ist unbestandig
gegen Oxydationsmittel; gibt mit salpetriger S. eine intensiv gelb gefarbte Diazo*
WP iu Ar- besonders leicht kuppelnden Komponenten reagiert; mit soda-
alkal 1,8,4-Ammonaphtholsulfosdure gibt sie eine blaue Farbung; sie 1aft sich mit
Nitrit nicht titrieren. Sulfat CIsHII00A3aN2S: wl. - Die Verb. V. entsteht auch
rv ]IL” wenn man diese Verb. nach einem der von Ehrlich, Bektheim (Ber
Dtsch. Chem. Ges 44. 1260; C. 1911. Il. 80) fir die Darst. von Arsenoverbb. an"
gegebenen Verf. reduziert; laBt man dabei zunachst ein schwaches Reduktionsmittel,

Ber g, A T rtrn W igHJ einWirken (vgl. Ehelich, Bertheim,

phenylarsenoxyd (IV.); WEI&-}S Pulver, 11 in %51876 Aq%a[Fesryltl?é 4 tns%?lo_ _0
Ges. 44. 3578-82. 29/12. [30/11.] 1911. Mainku, Lab. von L. Cassella &<S

*r' A"Theodor Beck, Die elektrolytische jReduktion nitrierte"Modan-
lenzole. (Vgl. H. A. Ma1irer, Ztschr. f. Farhenindustrie 5. 357; C. 1906. Il 15881
Es wurden Modanbenzol (Phenylrhodanid), o- u. p-Nitrorhodanbenzol u. 2,4-Di-
niirorhodanb”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. Rhodanbenzol, gel.in \-n. alkoh. H2S04, wird in einer kleinen Tonzelle
durch e,ne kolbenférmige Kathode aus Blei (in den Stiel derselben ist ein starker
Eisendraht eingegossen), die in rasche Rotation versetzt werden kann, kraftig ge-
rihrt und zugleich mit 0,02 A/gcm reduziert; Anode ein gelochtes Bleiblech in

20—24° \°n ° Thwphenol bei einer Temp. des Elektrolyten von

B. o-Nitrorhodanbenzol (1.); liefert an Bleikathoden in -7.-n. alkoh. HCI
o-Aminothiophenoil (o-Amtnophenylmercaptan), gefaft als Chlorhydrat des *2'-Di-
ammodiphenyldisulfids und hauptsachlich oder bisweilen nur p-Aninobenzolhiazol
(I). An Kupferkathoden entsteht durch Umlagerung des als Zwischenprod.
anzunehmenden Hydroxylaminderivats schlieRlich I-Bhodan-2,5-aminophenol (111)
Die verschiedene Konstitution der an Blei- und Kupferkathoden erhaltenen Re-
duktionsprodd. ergibt sich aus folgendem: Die Aminogruppe der Verb. I1l. reagiert
in normaler Weise mit salpetriger S., u. die diazotierte Lsg. l1aRt sich mit A-Naphthol

th memAr r erVerbl“de“> wahrend die den Thiazolring. gebundene Amino-
gruppe nachMuarier nichtdiazotierbar ist. Weiter ist ,u-Aminobenzothiazol (H.)

vonHT r f fa- CE e3,aUS dér vei'd-s«hwefelsauren Reduktionsfl. infolge
von Hydrolyse als freie Base auskrystaUisiert. Im Gegensatz dazu bildet 1-Rhodan-
,0-am,nophenol trotz der Abschwéachung der Basizitdt durch das Phenolhydroxyl
bestdndige Salze. Die besondere Wrkg. der Bleikathode in Hinsieht auf die Thiazoi
J3CN S bildung beruht nach den Vff. auf ihrer

ixr)'/ \p xwt Fahigkeit, die Rhodangruppe zu spalten
I I - (B- von o-Aminothiophenol, bezw. des
\ Disulfids) und HCN; die Spaltprodukte

\ A reagieren dann wieder miteinander, viel-

SCN ' gijj leicht unter B. eines Zwischenprod. (IV.),

HO, M-/ welches seinerseits unter Verlust zweier
[ 1U. 1 jIV. | .CH:NH H-Atome leicht den Thiazolring (Il.)
schlieBen kann. Der abzuspaltende H

t f , Xx " n wiirde durch das als Zwischenprod. auf-
tretende Nitrosodenvat oder durch den Luftsauerstoff oxydiert. - fjc-Aminobenzo-
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thiasol, CHENZ (Il.); Krystalle (aus h. W.); F. 129°; geben in was. Lag. mit
Chlorkalk dunkle Violettfarbung. — I-Tihodan-2/j-aminophcnol, CTHOONaS; bei der
Reduktion von o-Nitrorhodanbenzol an Cu-Kathoden in 7,-n. alkoh. H,,S04 oder
in w/(-n. alkoh. HCI entatehen das Sulfat, bezw. Chlorid; aus ihrer Lsg. mit konz.
Na-Acetatlsg. die freie Base; Blattchen (aus A. + W.); F. 121° 11 in A, 1. und
CC14; farbt sich leicht infolge Oxydation. — Sulfat, C,HOON2S-H2S04 + R,0;
Nadelehen; 1 sich in einem Tropfen W. und erstarrt dann wieder. — C7H(ON,,S-
HCI; Nadeln (aus verd. HCI). — I-Rhodan-2-acetamino-5-phenol, C9H90aN,S; aus
dem Sulfat mit Na-Acetat u. Essigsaureanhydrid; fast weie Nidelchen (aus A.);
F. 206° unter Zera.; uni. in k. W., 1 in verd. NaOH; gibt beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid und Na-Acetat I-Rhodan-2-aeetamino-5-phenolaeetat, CnH100 3N,,S;
Téafelchen von rhombischem Habitus (aus A.); braunt sich bei etwa 170°; F. 183°;
wird beim Kochen mit NaOH zur Monoacetverb. verseift. — I-Rhodan-2-acetamino-
5-phenolmethylédther, CI0H100aNaS; aus I|-Rhodan-2-acetamino-5-phenol in NaOH
mit Dimethylaulfat; Niidelchen (aus h. W.); F. 81° 1 in A. und A. — 1-Rhodan-
S-phenol-2-azo-R-naphthol, C1Hn 02N3S; rote, glanzende Nadeln (aus Eg.); F. 130»;
1 in A. mit roter, in konz. HCI mit violettroter Farbe.

C. p-Nitrorhodanbenzol. Hier entsteht an Blei- und Kupferkathoden das-
selbe Endprod., namlich Rhodananilin (V.). Bei der (Reduktion an Kupferkathoden

HO.-A"TN—S—C-NH., J—
Han vl N ! ~NO~"NV-SCN

CH30 ~» — S-C-NH..

HO0,0" ¢ 0
* Nfrir>| CHa
nh2 nh2

kann eine Zwischenstufe der Rk. gefallt werden, das p-Rhodanazoxybenzol, das bei
der Fortsetzung der Elektrolyse wieder in Lsg. geht u. sich mit einem geniigenden
Stromiberschufl schlieBlich vollstandig in p-Rhodananilin verwandelt. — p-Rhodan-
asoxyhenzol, Cl411180N4S2 — NCS-COH4'N 20-C8H4.SCN; kleine, rotlichgelbe Blatt-
chen (aus h. A); F. 170—171»; allmahlich 1 beim Kochen in NaOH; farbt sich
mit konz. iL.S04 tief rotviolett. — p-Rhodanacetanilid, COH8ONZ2S; aus dem HC1-
Salz; flache Nudelchen (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 FeCI3
JDithioacetanilid, Krystalle (aus Eg.); F. 218°.

2,4-Dinitrorhodanbenzol (VI). Wird an Bleikathoden zu den Salzen
von 4-(i-Diamino-5-Ox0enzothiazol-1,2 (VIL.) reduziert. Die B. erklart sich durch
Reduktion der orthostdandigen Nitro- zur Aminogruppe, die dann, wie beim o-Nitro-
rhodanbenzol geschildert, den Aminothiazolring schlieft. Die p-standigeNitrogruppe
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 fiuhrt zur Formel VIII. fir den er-
haltenen Methylather. — An Kupferkathoden wird zunédchst nur eine der Nitro-
gruppen reduziert; es entsteht in schwefelsaurer Lsg. ein schwer 1 Rhodannitro-
aminophenolsulfat. Die fF. nehmen an, daB die o-stdndige Nitrogruppe zuerst
angegrifFen wird, und daR das Hydroxylaminderivat sich zum p-Aminophenol (IX.)
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umlagert. Bei weiterer Elektrolyse wird auch die zweite Nitrogruppe vollig redu-
ziert. Das entstehende I-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*H2504; weile Nidelchen (aus verd. Essigsdure oder Schwefelsdure);
FeCl3 gibt in der sdurefreien Lsg. in der Kalte eine braune, beim Kochen tiefvio-
lette Farbung; Na-Hypoeblorit gibt braune Fallung. — C7H,0N3S-2HC1; sll. —
4-/i-Diacetamino-5-oxybenzothiazol-1,2, C*HnOA"S; aus dem Sulfat mit Essigsaure-
anhydrid. Nadeln (aus b. Eg. und b. W.); F. 268°; 1l in sd. W., 1 in k. NaOH;
gibt mit NaOH und Methylsulfat 4-Acetamino-4-amino-5-methoxybenzothiazol-I,2,
CI3HNn OsN3S (VIIL); kleine Krystallchen (aus verd. Essigsaure); F. 257—258°; 1 in
h. W.; 1L in verd. Sauren. — 1-Rhodan-2-amino-4-nitro-5-phenol (IX.); Sulfat,
(CjHsOgNjS"HsSO«; grinlicbgelbe Nidelchen; swl. in W. und A.; 1 in NaOH mit
tiefroter Farbe; konz. H2SO< gibt purpurrote Farbung; gibt mit Essigsdureanhydrid
und Na-Acetat I-Rhodan-2-aeetamino-4-nitro-5-phenolacetat, OuHNOjNjS; mikrokry-
stallinisehe, hellgelbe Ausscheidungen; wird schon durch Luftfeuchtigkeit am
Phenolhydroxyl unter Gelbfarbung verseift. — I-Rhodan-2,4-diamino-5-phenol (X.);
Sulfat, C,H70ON3S+*H ,S04¢1J20 ; hellgraue, silberglanzende Blattchen (aus schwefel-
saurehaltlgem A.); die wss. Lsg. gibt mit FeCI3 tiefgrinblaue, tintendhnliche Far-
bung; gibt mit Essigsaureanhydrid und Na-Acetat ein Gemisch von in warmem
NaOH 1 I-Rhodan-2,4-diacetamino-5-phenol, CnH "N jS; Nudelchen (aus Eg. -f-
h. W.); F. 217° wl. in A., sofort L 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
Essigsaureanhydrid; fast weie Nudelchen; F. 156°; wird beim Kochen mit NaOH
zur Diaeetylverb. verseift. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3636—48. 29/12. [6/12.1
1911. Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt Basel.) Bloch

W. Antenrieth, Uber die Einwirkung von Phosphorsulfochhrid auf alkalische
Lésungen der Phenole. Ephraim (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 631. 3414;
C. 1911. |. 1121 u. S. 115) hat verschiedene Substanzen beschrieben, die vom
Vf. und Hildebrand (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1094; C. 98. Il. 27; vgl.
auch Dissertation von 0. Hildebrand, Freiburg i. B. 1898), sowie von Anschiitz
und Emery (Liebigs Ann. 253. 105; C. 89. Il. 649) bereits unter anderer Bezeich-
nung charakterisiert worden sind. Zweifellos identisch ist: Thiopliosphorsédure-
phenylesterdichlorid, SP(OC6H6)Cla, von Ephraim mit der friiher als Monophenoxyl-
sulfophosphordichlorid benamsten Verbindung, Thiopliosphorsdaurephenylesterdiamid,
SP(OC6H,s)(NH32, mit Monophenoxylsitifophosphordiamid, Sulfophosphorsaurediphenyl-
esterchlorid, SP(OCeH52CI (F. 68°) mit Diphenoxylsulfophosphormonochlorid, und
Amidosulfophosphorsaurediphenylester, SP(OC3H54NH2, mit Diphenoxylsulfophosphor-
monamid. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3754—55. 29/12. [12/12.1 1911. Med. Abteil
Chem. Univ.-Lab. Freiburg i. B.) Bloch

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-
sulfondthylamin (WALTER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 3047; C. 95. |. 17) wurden
die Sulfone in der Weise gewonnen, dal man die entsprechenden Sulfide in Form
ihrer Phthalylderivate, R-S-[CHJX-N : C8H40 2 bereitete, diese zu Sulfonen, R.SO.,-
[GH&Ax-N : C3H402, oxydierte und durch Hydrolyse von der Phthalsdure befreite.
Zur Gewinnung der Sulfide setzt man entweder nach MICHELS (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 25. 3050; C. 92. Il. 967) Alkylhalogenid mit Phthalimidomercaptannatrium
oder nach Schneider Natriumalkylmercaptan mit Bromalkylphthalimid um. Die



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

Phthalyltaurylchlorid, CBH40s: N-C"-CH.-SO~L Bei gelindem Erwdrmen
von Phtkalyltaurm mit PC15. Oblonge Platten aus Bzl.; F. 160»; ist im Vakuum
unzers. destilherbar und gegen h. W. sehr bestdndig. — Phthalyltaurinmethylather,

4V :a-OH2-OH2-S03-CH3. Aus dem Chlorid mittels methylalkoh. Na-Methylat.
Blattchen aus Holzgeist, F. 103—104°. — Benzoyltaurin, C6H3mCO*NH+CH -CH -«
SOsH (G abriel, Heyhann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23.160; C. 90.1. 468)."' Diese
von den genannten Autoren als Sirup beschriebene Verb. wird in krystallinischem
Zustande erhalten, wenn man sie mit PC15 erwarmt, den nach Entfernung des
PO013 verbleibenden Sirup mit Eiswasser unter Kithlung verreibt und das hierbei
erhaltene Kryatallpulver, offenbar eine Chlorverb., im Vakuum {ber H.,SO, stehen
hiBt. Hierbei zerflieBt es zu einem Sirup, der schlieBlich zu einer radialfaserigen
M. erstarrt. Letztere krystallisiert aus Essigester in Tafeln vom F. 165—166 5°
I n Ai ++ AV IL A teht aus dem Benzoyltaurin. - Phthallmldoathylghenyl-
ulfon, C8H4402: jN-CH2-CH.-S04a-CeH5. Aus benzoylsulfinsaurem Na in 90°/
mittels Bromathylphthalimid im Eohr bei 100°. Nadeln u. Blatter aus Eg. oderA"
p 7 «nfVI\"" Di'3Hydrochlorid des B-Aminoathylphenylsulfons, H..N-C2H4.S02-
06H5, HC1, erhalt man durch Erhitzen der Phthalylverb. mit Eg. und rauchender
HCI im Eohr auf 140°, Nadeln aus A., F. 155-155,5°. - y-Phthalimidopropyl-
phenylsufon, CBH4402: N ¢[CHZ3¢S02+C6H5 Aus benzolsulfinsaurem Na in sd.
, °~N'" 7 mittels Jodpropylphtbalimid. Ehombische Blatter u. Nadeln aus 90%ig!
‘ ;. @ — Salesaures y-Aminopropylphenylsulfon, H2N*[CHZ2]3-S02-CaH,, HCI.
Wie die entsprechende Athylverb. gewonnen. Ehombische Plattchen,"F. 222°.
Das salzsaure Salz gibt mit KOH das freie Amin als Ol; letzteres mischt sich mit
V., reagiert stark alkal., zers. sieh beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck, ist

de*tillierbar- ~ Phthalylverb. des R-Aminoathylphenyl-
sulfids, CBH4402: N-[CHZ2-S-C6H6. Beim Kochen des Na-Salzes des Phenylmer-
captans in A. mit Broméathylphthalimid. Nadeln aus PAe., F. 59—60° HCI SaP
des R-Aminoathylphenylmlfids, H,N®CH2_«S+<COH6, HCI. Man fiihrt die Phthalyl-
verb. durch Erwarmen mit KOH und Féllen mit HCI in die entsprechende Amino-

1«0Und k°°ht die,S6 mit 1°°/°iS- HC)- Quadratische Plattchen aus Aceton,
ppn v rprri ¢ P*WyJverUndung des B-Aminoathyhnethylsulfids vom F. 90°,

ifl v WiIrd durch Koeben von Mercaptophthalamid mit methyl-
alkok. 1Sa- Methylat und CH3J erhalten und zeigt die von MULLER (Dissert. Jena

1010) anﬁeé;ebenen Eigenschaften. Desgleichen das daraus bereitete Aminoéthyl-
methylsulfi J

Erwdarmt man Phthalimidomercaptan zundchst mit HNOa von D 12 gelinde
auf dem Wasserbade und dann schnell mit HNOa von D. 1,4 tber freier Flamme
so erhalt man das Phthalimidoathyldisulfoxyd, (C8H.,0, : N-C2H42S202 Blattchen
aus O0/Qg. Essigsdure. — Beim Erhitzen mit rauchender HCI u. Eg. im Eohr auf
140° gibt das Disulfoxyd neben Phthalsaure das Diaminodiathyldisulfoxyd, das in
Form eines bei 204« schm Pihrates, [NH2.C2H4.S-]2 2C6H307N3 (Coblentz, Ber.

em’ 2133; C- 91° IL 344)> isoliert wird. — Die Plithalimido-
athylsulfmsaure CEH402 : N.CH2-CK2. SO, entsteht, wenn man Phthalimidodisulf-
3 trocknem Bzl. und AI1C13 erwédnnt oder mit A. und Zinkstaub kocht oder

1 hthalyltaurylchlorid mit Zinkstaub und k. A. schittelt. Blattchen aus W., F 149

p,-d 38?2 ~Ufs<lbdumen; 11 in NH°i zL iu k-W. Beim Kochen mit 20%ig.
hU gibt die Sulfinsaure Phthalsaure, Phthalimidoathyldisulfoxyd u. Taurin. Die
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Phthalimidoathylsulfinsdure zeigt demnach das gleiche Verhalten gegen HCI wie
die Benzolsulfinséure.

Nach Unterss. von A. Loewy ist salzsaures Aminopropylphenylsulfon erheblich
giftiger als Aminoathylphenylsulfon sowohl bei Froschen wie bei Meerschweinchen.
Ahnliche Unterschiede zeigen sich auch bei den Sulfiden. Aminoathylmethylsulfid-
chlorhydrat ruft bei einigen Fréschen (unter der Grenze der Giftigkeit = 0,1 g)
lahmungsartige Schwache hervor, wahrend Aminoathylphenylsulfidchlorhydrat sich
fir Meerschweinchen als Krampfgift, fir Frosche als Nerven- u. Herzgift erweist.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3628—36. 29/12. [27/11.] 1911. Berlin. Univ.-Lab.)

Schmidt.

Fritz Ullmann und Shrirang M. Sane, Untersuchungen lber Dinitrophenole.
(4. Mitteilung.)™ (3. Mitteilung: Ullmann, Brdck, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3939;
C. 1909. I. 25) 2,5-Dichlor-1,3-dinitrobenzol 1aRt sich leicht herstellen, wenn man
das aus 2,5-Diehlornitrobenzol erhaltliche 4-Chior-2-nitrophenol zu 4-Chlor-2,6-di-
nitrophenol nitriert u. letztere Verb. nach dem Verf. von Ullmann (D.B..P. 199318;
C. 1908. Il. 210) mit Toluolsulfochlorid und Diathylanilin behandelt. Aus dem
6-Chlor-2,4-dinitrophenol laRt sich nach der gleichen Methode 5,6-Dichlor-1,3-dinitro-
benzol gewinnen. Diese Verb. gibt mit o-Aminophenol unter Austritt von HCI das
2,4-Dinitrophenoxazin (l.). — Das 2,4-Dinitro-6-methyl-2'-ovydiphenylamin (lI1.), das
aus 2-Chlor-3,5-dinitrotoluol entsteht, geht glatt in das 2-Nitro-4-methylphenoxazin
(I11.) Gber, wahrend es bis jetzt nicht gelang, aus dem 2,4-Dinitro-o-oxydiphenyl-
amin salpetrige S. abzuspalten.

0N u

fo1 S0 - - p i FiAi— N E -
10 '-N H -k J 02Nk >NO, HO-
NO»

NOs

J& Z0

2,5-Dichlor-1,3-dinitrobenzol, CeHjCIjiNOJ,. Beim Erwarmen von 4-Chlor-2,6-di-
nitrophenol mit p-Toluolsulfochlorid und Didthylanilin auf dem Wasserbade. BIlatt-
chen aus A., F. 105° (korr.), wl. in k. A.,, 1L in Bzl. u. Eg. — p-Toluolsulfosaure-
4-chlor-2,6-dinitrophenylester, COH2CI(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, 1L in Bzl., 1 in A., wl. in A., kaum
L in Lg. — 4-Ghlor-2,6-dinitroanilin, C,H404NSCL. (Kérner, Liebigs Jahresber.
1875. 352.) Beim Einleiten von NH, in die sd. Xylollsg. des Toluolsulfosdureesters.
Gelbe Nadeln aus A., F. 144°. — 4-Chlor-2,6-dinitrodimethylanilin, C8HS04N3CL
Aus Dichlordinitrobenzol in A. mittels 33°/0ig. Dimethylaminlsg. Orangegelbe Kry-
stalle, F. Ul». Ddrfte mit der von Pinnow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2986;
C. 99. I. 263) beschriebenen Verb. identisch sein. — 4-Chlor-2,6-dinitrodiphenylamin
(IV.). Beim Kochen des obigen Toluolsulfosdureesters mit Anilin u. A. oder beim
Erhitzen des rohen, durch Nitrieren von 2,5-Dichlornitrobenzol dargestellten Dinitro-
prod. (Gemisch von 2,5-Diehlor-1,3-dinitrobenzol u. 2,5-Diehlor-1,4-dinitrobenzol) mit
krystallisiertem Na-Aeetat, Anilin u. A. Orangegelbe Nadeln, F. 130°; in der Siede-
hitze 11 in Bzl. u. Toluol, 1in A., wl. in A. — 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

bwl. in A. mit roter Farbe, 1 in konz. HaS04 mit violetter u. in alkob. NaOH mit
kornblumenblauer Farbe. — &,6-Dichlor-1,3-dinitrobenzol. COHaO4N3Cla. Beim Er-
warmen von 6-Chlor-2,4-dinitropbenol mit Toluolsulfosaurechlorid u. Diathylanilin
Sechsseitige, gelbliche Tafeln aus A., F. 56°; 1l in Bzl. und Eg., wl. in A, kaum
“OL? ~ Chlor-4,6-dinitroanilin, C68H404NaCl. 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, C12H8,N,CI. Mittels Anilin dar-
gestellt. Irisierende, ziegelrote Krystalle, in der Hitze 11 in Bzl. und Eg. wl. in
T* 2’4 Dimtrop7ienoxazin (I.) (Tdrpin, Journ. Chem. Soc. London 59. 722; C 91
w' 1?2 VAr, 5%- chhlor 1.3-dinitrobenzol in A. mittels o-Aminopbenol u. NaNO ’
V|olette Nadeln, F. 215° 3
2-Chlor-3,5-dinitrotoluol, CH3.CE8HaCI(N022 Aus 3,5-Dinitro-o-kresol, Toluol-
sulfocblorid und Diathylanilin bei 85» neben dem Toluolsulfosdureester des Dinitro-
kresols Krystalle aus A F.63» 1in Bzl. u. A, wl in A, fast uni. in Lg. Ist
ST *1' 0t° 201 vonNIETZKI Rehe (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
25. 3000; C. 92 971) das nicht bei 45» schm., wie die genannten Autoren an-
gegeben, sondern nach dem Umkrystallisieren aus A. den obigen F zeigt —
ANAAN_Z 5-A nitro-o-to””-, CMUHISON,S. Aus Dinitro-o-kresol und
oluolsulfochlorid in Ggw. von Sodalsg. Nadeln aus A. -4- Aeeton, F. 167° (korr)
1. in Aceton und Bzl., wl. in A., swl. in A, — Der Dinitroverb. vom F. 108—109°’
die Reverdin und CrSpieiix (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1444; C. 1902 | 12001
durch Nitrieren von Toluolsulfosdure-o-tolylester dargestelit haben, muf eine andere
Formel zukommen — 2,4-Dmitro-6-methyl-2'-oxydip7ie>iylamin (Il.). Beim Kochen
rikK C @dr ;trf U T* °-Amin°Phenol, Na-Acetat u. A. Rotbraune Tafeln aus
(”II.)'.y ge ﬁurzem Erhitzen/dels‘ﬁnlp enylamln(}'(le‘rll%/fe{t_es mzltl\lAtro e Watg)(/g FAE
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-

(PURGOTTI® <*>KTABW, Grazz. ’chim.
3L I1. 082). Aus 3,0-Dimtrosalieylsduremethylester, Toluol-

0
2 “«
F, 60 » -3,0- d|mtrobenzoesaurcmetrwestg(r?rb&?—f0 d1E|(U Ialarga,xlr?t Ir%lkOhOI
(Liebigs AnNN. 366 93; C. 1909. 120)/ Aus’dein d L -S - S S
br737m2W12 Rsfh3] h81] 1 BEfim- VTedhn -cHER - P& Ghethn GescAidndld)
Schmidt.

Samuel Charles Raiford, Uber Chloriminochinone. Vf. berichtet iber Verss.
zur Darst. stereoisomerer Chloriminochinone vom Typus un(j X—C—Y
1. ¢4 wo279- «sitt

die den von Kehrmann (Liebigs Ann. 279. 27; 303.
’(Betreffs

1262) erhaltenen stereoisomeren Chinonoximen vergleichbar sein wirden.
46r 325 C iChlonmmoketone vgl. Peterson, Amer. Chem. Journ.
4b. J20, C. 1911. Il. 1927.)) Es wurden sechs Chloriminochinone dargestellt, deren
Struktur die Existenz von Stereoisomeren erwarten lieB. In keinem Falle ‘gelang

2 Chlor'5 m T | /er°0$7 ere | erb- Z* fassen' auch ™ ht beim Chlorimfd de!

NN d« esﬁz%gSte Struktur

fur f il Se HB|
r gas V. u. dle Bestandlgkelt dieser Art vo érem om rie Stieglitz

und Halb (unveroffentlicht) fanden, daB die labile Form der stereoisomeren Chlor
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der MiRerfolg bei den Verss. zur Darat. stereoisomerer Chloriminoebinone darauf
zurlickzufihren ist, daR in der die Chlorimine enthaltenden Lsg. Chlor zugegen
ist, oder darauf, daR die Darstellungamethode (Oxydation der p-Aminophenole mit
HCIO in saurer Lsg.) eine bedeutend langer dauernde Berithrung der Reagenzien
mit dem Ausgangsmaterial erfordert, als bei den stereoisomeren Chloriminoestem
und -kctonen, oder schlieflich darauf, dal eine der beiden mdoglichen Formen, ao
weitgehend bestandiger ist, dal sie ausschlieflich erhalten wird, lieR sich nicht
entscheiden.

I. 4-Chlorimino-2-bromchinon. 2-Brom-4-aminophenol, COH60ONBr. B.
aus 2-Brom-4-nitrophenol (F. 112°) durch Reduktion mit SnCl, und konz. HCI.
Schwach braunliche Nadeln (aus Bzl.), F. 165°% 1 in A., Chif., A, Alkalilauge; wil.
in Bzl. Die freie Base wurde aus der wss. Lsg. des Hydrochlorids (CBHOONBr-HCI,
schwach gelbliche Krystalle, aus HCI-haltigem W., die sich bei 225° zu schwaérzen
beginnen, aber nicht schm., 1 in W., A., NaOH) durch Einw. von Ammonium-
carbonatlsg. erhalten. — 4-CMorimino-2-bromchinon, 0 :CeH3Br:NC1, entsteht,
wenn man eine Lsg. von 5g Hydrochlorid des 2-Brom-4-aminophenols in 75 ccm
etwas HCI enthaltendem W. in eine eishaltige, durch Eis gekihlte Lsg. von
Natriumhypoehlorit (Graebe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2753; C. 1902. Il. 628)
emtropfen laRt. Gelbe Krystalle (aus niedrig sd. Lg., Kp. 40—60°), die einen fir
alle Chloriminochinone charakteristischen Geruch besitzen. Erweicht u. zers. sich
plotzlich beim Erhitzen tber 60°, 1 in A., A., Chlf, weniger 1 in Lg.

Il. 4-Chlorimino-2-chlor-6-bromchinon. 2-Chlor-6srom-4-aminophenol.
CcH50ONCIBr. B. aus 2-Chlor-6-brom-4-nitrophenol (F. 137°) durch Reduktion mit
SnCL und HCI. Farblose, diinne Saulen (aus Bzl.), F. 181°, 1 in A., A., ChIf,
Bzl., NaOH. Hydrochlorid, CEHAONCI2Br.HCI, farblose Platten, die beim Erhitzen
Uber 225° sich schwérzen, ohne zu schm. — 4-Chlorimino-2-chlor-6-broincmion,
0 :CeH,BrCI:NCL. Gelbe Krystalle (aus Lg., Kp. 70—80°), F. 87—88°, zers. sich
plétzlich bei ca. 175° unter Verkohlung, 1 in A., A, Chlf.,, Lg.

2,4,6-Trichlor-m-Jcresol, CH50C13, wurde erhalten durch Einw. von NaOCI-Lsg.
auf eine wss. Lsg. von m-Kresol bei Zimmertemp. (Bei 60—70°, der von ChauDELON,"
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., L in A., A., Chif, Lg., NaOH. Aus der alkal. Lsg. wird es
durch CO. vollkommen ausgefallt. Die gesattigte, wss. Lsg. wird durch FeCI3
nicht violett gefarbt. Geht bei Einw. von etwas mehr als der ber. Menge Essig-
sdureanhydrid und entwéssertem Natriumacetat in 2,4,6-TricMor-3-methylphenyl-
acetat, CH70 2CI3, Uiber. Farblose, viscose FL, Kp. 273—274°. Verss. 2,4,6-Triehlor-
m-kvesol durch Einw. von NaNO, in Eg. oder durch Schiitteln mit AgNOa in A.
zu nitrieren, verliefen negativ. Durch rauch. HNO, wird es bei Zimmertemp. in
2,6-DicMortoluchinon, C7H40.C18, ubergefiihrt. 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°. Claus u. Schweitzer (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-Dichlortoluhydrocinnon
QHjOjCIj (F. 171°), Ubergefihrt.

11, 4-Chlorimino-2,6-dibromtoluchinon. Bei Einw. von etwas mehr
(10%) als der ber. Menge NaNO&4& 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. Chif. scheidet
sich bei Zusatz von zwei Volumen Lg. (Kp. 40-60°) 2,6-Dibrom-4-nUro-m-kresol,
CMS503NBr2 (1.) aus. Ausbeute 35%. Hellgelbe Platten (aus Bzl.), F. 134°. Nach
dem Verdunsten der von der p-Verb. befreiten Chlf.-Lg.-Lsg. verbleibt als Riickstand
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2,4-Dibrom-B-nilro-m-kresol, CTHB03NBr., (I.). Ausbeute 40%. Tiefgelbe Nadeln
(aus A.), F. 8» (Claus, Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 61, der diese Verbh. aus 6-Nitro-
m-kresol durch Bromieren darstellte, gibt F. 93» an). Durch Reduktion der p-Nitro-
verb. mit SnCI2 und HCI wurde 2,8-TJibrom-4-amino-m-Jcresol, C,H,ONBTr,, erhalten.
Farblose Krystalle (aus A.), F. 176° (Zincke, Journ. f. prakt. Ch. [2J 61. 564; C.
900. Il. 435, gibt F. 116° an, was entweder auf einem Druckfehler, oder darauf
beruht, daB er die o-Aminoverb. (siehe spater) in Handen hatte). Hydrochlorid,
farblose Nadeln (aus HCI-haltigem W.), schwarzt sich beim Erhitzen Uber 225»
ohne zu schm., 1L in W., NaOH, A., fast uni. in Chlf. - 2,6-Dibrom-4-bmzoyl-
ammo-m-Jcresol, C14H 110 2N Bra, entsteht beim Benzoylieren nach Schotten-Baum ann

SO/."Br

NC1

mit 2,5 Mol. C8H6-COC1. 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). Schittelt man 2,6-Dibrom-4-amino-m-
kresol m alkal. Lsg. 10 Min. lang mit der &quimolekularen Menge Chlorkohlen-
sdureathylester und sduert nach 7r stdg. Stehen mit verd. HCI an, so erhalt man
3,5-Dibrom-6-metliyl-4-hydroxyphenylurethan, HOC8HBr2(CH3NHC02C2H6. Braun-
liche Masse (aus ChlIf. + Lg.), F. scharf 155°, ohne Verdnderung 1 in NaOH.
DaBR die NH2Gruppe in 2,6-Dibrom-4-amino-m-kresol in p-Stellung zur OH-Gruppe
steht, geht daraus hervor, daR bei der Oxydation mit Kaliumdichromat u. Eg das
von Ciraus und Drener (Journ. f.prakt. Ch. [2] 39. 370) durch Oxydation von
2,4,6-Tnbrom-m-kresol dargestellte 2,6-Dibromtoluchinon (F. 117») entsteht. Claus
und Hirsch (Journ. f. prakt. Ch. [2J 39. 60) geben 116» als F. des entsprechenden
Hydrochinons an. Diese Angabe beruht wahrscheinlich auf einem Irrtum, da
Hydroehinone meist bedeutend héher 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. S02Lsg. ein aus W. in farblosen Krystallen Kkryst.
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 NaOCI-Lsg. in der ublichen Weise in
--Ausbeute von 85% erhalten. Gelbe, hexagonale Platten (aus Lg., Kp. 40—60»),

2,4-1)ibrom-6-amino-m-Tcresol, C7TH,ONBr2 aus der 6-Nitroverb. durch Reduktion
mit SnCI3 u. HCIl. Braunliche Saulen (aus Chlf. Lg.), 1 in A, Chlf., in NaOH
mit dunkelbrauner Farbe. Hydrochlorid, C?TH7ONBr2-HCI (aus A.), wl. in Chif., 1L in
NaOH. — 2)4-Dibrom-3-mdhyl-6-benzylaminophenylbenzoat, C2IH160 3NBr2, entsteht
aus dem o-Aminokresol beim Benzoylieren mit 2,5 Mol. CBH5COCI nach Schotten-
Baumann. Farblose Krystalle (aus A.), F. scharf 188°, 11 in Chlf.,, 1.; weniger
/nw ngrunl' 'n — 3’5-JDibrom-4'mcthy I-o-hydroxyphenylurethan, HOC6H-
(CH3Br2NHC02C3HS5, aus dem o-Aminokresol u. Chlorkohlensaureathylester, braun-
liche Krystalle (aus Chlf. -f Lg.), F. scharf 169°, 1L in A., unverdndert 1 in NaOH.
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Nach L adenburg (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 9. 1524) geben o-Aminophenole mit
Essigsaureanhydrid Athenylaminophenole (Anhydrobasen), 0 —C»H,—N—C—CH,,
i i

wahrend aus p-Aminopheno'en Diaeetylderivate, CH,CO m0 «COH4sNHCOCHSs, ent-
stehen. 2,4-Dibrom-6-amino-m-kresol gibt beim Erwadrmen mit 2 Mol. Essigsdure-
anhydrid 2,4-Dibrom-3-methyl- 6 -acetylaminophenylaectat, CuHu OjNBrr  Lange,
farblose, seidengldnzende Nadeln (aus A.), F. scharf 216°, 1 in Chlf., Lg., uni. in
NaOH. Dal die Base trotzdem ein o-Aminophenolderivat ist, ergibt sieh aus dem
Verhalten des Aminophenylédthylcarbonats. Nach Upson (Amer. Chem. Joum. 32.
13; C. 1904. It. 695) lagern sich alle Aminophenyldathylcarbonate aus o-Amino-
phenolen beim Auflésen ihrer Hydrochloride in W. in o-Hydroxyphenylurethane
um, die p-Aminophenolderivate dagegen nicht. — 2,4-Dibrom-3-methyl-6-nitrophenyl-
athylcarbonat, 0 NCfIHBra(CH3)0COjC2H6, wurde durch Einw. von 1,25 Mol. Chlor-
kohlenséaureéthylester auf eine die theoretische Menge NaOH enthaltende Lsg. von
2,4-Dibrom-6-nitro-m-kresol in W. erhalten. F. 43—45° (gereinigt durch Eingiefen
der Eg.-Lsg. in W.), sll. in A.,, A, Chlf, Lg., Eg. Reduziert man dieses Phenyl-
dthylcarbonat mit Sn und konz. HCI in Eg. und laRt die mit 2 Volumen W. ver-
setzte Lsg. Uber Nacht stehen, so wandert ‘die C02C2H5Gruppe 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 Chlorkohlensdure-
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 werden, als nach der LADENBURGschen Methode.

V. Die drei Chloriminoehlortoluehinone. Beim Nachweis der Struktur
der aus 4-Chlortoluchinon erhaltenen stereoisomeren Oxime fanden Kehrmann und
Tichvinsky (Liebigs Ann. 303. 20; C. 98. Il. 1263), daB bei der Reduktion der
Oxime mittels SnCI2 ein Chloraminokresol entsteht, das identisch ist mit dem
Reduktionsprod. der durch Chlorieren von 6-Nitro-m-kresol erhaltenen Verb. Kehr-
mann nimmt an, daB bei der letzteren Rk. Cl in p-Stellung zum Methyl eintritt,
und erteilt deshalb den Oximen die stereoisomeren Formeln I11. 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 Kehrmann angegebenen (F. 206—207°) nicht Ubereinstimmt. Da-
gegen wurde eine Base, F. 206-207°, bei der Reduktion der nach den Angaben
Kehrmanns dargestellten Oxime erhalten. Die Identitdt dieser Base mit der von
Kehrmann beschriebenen wurde durch Darst. des Aeetylderivates, Chinons,
Hydrochinons und eines Dibenzoats nachgewiesen. Bei der Oxydation mit HC10
gab dieses Chloraminokresol ein Chloriminochinon, F. 91°, wahrend aus dem Chlor-
aminokresol, F. 166—167°, ein Chloriminochinon, F. 87°, entstand. Es konnte nach-
gewiesen werden, daR diese Iminochloride nicht stereoisomer, sondern wie die
beiden Chloraminokresole strukturisomer sind. Das aus Kehrmanns Chlor-
aminokresol, F. 206—207°, erhaltene Chloriminochinon, F. 91° st 6-Chloriinino-
4-chlortoluchinon (V.), das aus dem Chloraminokresol, F. 166—167°, dargestellte
Chloriminochinon, F. 87°, dagegen ist 6-Chlorimino-2-chlortoluchinon (VI1.). 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 moglich die Angaben Kehrmanns befolgt wurden, nur die in o-Stellung
zur CHj-Gruppe chlorierte Verb. erhalten werden. DaB unter anderen Versuchs-
bedingungen CI auch in p-Stellung zur CH3-Gruppe eintreten konnte, geht daraus
hervor, daR Vf. beim Chlorieren von o-Nitrotoluol 2 Chlorderivate erhielt, die CI
m o- und in p-Stellung zur CH3-Gruppe enthalten, wahrend nach den Angaben
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von Janson (DRP. 10i50pm C.1900.1. 1110) nur die in o-Stellung chlorierte Verb.
entsteht (s. unten).

DaR das Chloriminochlortoluchinon, P. 65° die Struktur VII. besitzt, geht
daraus hervor, daB es aus m-Nitro-p-toluidin auf dem folgenden Wege erhalten
werden konnte. m-Nitro-p-toluidin wurde mittels der SANDMEYERschen RKk. in
m-Nitro-p-chlortoluol Ubergefiihrt.  Die Nitroverb. wurde durch elektrolytische
Reduktion und Umlagerung in konz. H2S04 nach Gattep.manx (Gattermann und
Kaiser, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2599) in Chloraminokresol {4-Chlor-S-amino-
6-hydroxytoluol, p. 197 199°), Ubergefiihrt, und aus diesem wurde direkt das
Chlorimid dargestellt. Kenrmann hat keinen strikten Beweis dafiir erbracht, daf
das sogenannte p-Oblortoluchinon, aus dem die stereoisomeren Oxime erhalten
wurden, tatsdchlich CI in p-Stellung zur CH3-Gruppe enthdlt. DaR aber die An-
nahme Kehrmanns zutrifft, geht daraus hervor, dal 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, muf
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 konnen, so missen auch die beiden Chlor-
imide strukturisomer sein, woraus sich die Formel V. fur das Chlorimid, P. 91°,
ergibt. Das Chloraminokresol, P. 206—207», ist demnach 4-Chlor-6-amino-3-hydr-
oxytoluol. DaR bei dem zuerst aus dem Chlorierungsprod. des p-Nitro-m-kresols er-
haltenen dritten Chlorimid, P. 87», sich Cl in o-Stellung zur CH3-Gruppe befindet, folgt
daraus, dall o-Chlor-o-nitrotoluol bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer
Lsg. in ein Aminokresol lbergeht, das bei der Oxydation dasselbe Chlortoluehiuon
(P. 55°) gibt wie das Chloraminokresol, pP. 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-methylP henylbenzoat, C2IHI003NCI, entsteht aus dem
KEHRMANNSschen Aminokresol, F. 206—207», beim Benzoylieren mit 3 Mol. CelRGOCi
nach Schotten-Baumann. Farblose Krystalle (aus A.), P. 220», 1 in Chif., A,
uni. in NaOH. — 6-Chlorimino-4-cMortoluchinon, CTH50NC12 (V.), strahlenférmig
angeordnete Nadeln (aus Lg.), P. 91», 11 in A., ChIf,, Lg. Wird in w. alkoh. Lsg.
durch SnCI2 in konz. HCI leicht zum entsprechenden Chloraminokresol reduziert. —
3-Chloriinino-4-cMortoliichinon, CTHSNC12 (VII.), braunliche, warzenartige Knoten
(aus Lg.), P. 65» 1 in A., A., Chif, Lg.

2-Chlor-6-nitro-m-krcsol, C6HZACH3)'C130H)»(N02)», entsteht aus 6-Nitro-m-kresol
(Staedel, Kolb, Liebigs Ann. 259. 210; C. 90. Il. 1001, fast farblose Nadeln,
aus h. W., F. 127—129») beim Chlorieren nach Kehrmann (L c.). Farblose Kry-
stalle (aus Bzl.), p. scharf 133», 1l in A., 1 in Bzl., Lg., ChIf., swl. in W. Geht
bei der Reduktion mit SnCI2 und HCI in 2-Chtor-6-amino-m-kresol, C?H8ONCI, Uber.
Fast farblose Krystalle (aus 75%ig. A.), P. 166-167», 1 in A., Bzl., Chlf.,, NaOH
Hydrochlorid, C*ONCI-HCI, fast farblose Krystalle, die sich beim Erhitzen Uber
220» dunkel féarben, aber noch bei 250» nicht schm., 1L in HCl-haltigem W., A.
und in NaOH. Beim Erwédrmen mit Essigsaureanbydrid (1,5 Mol.) und Natrium-
acetatgeht das Aminokresol in 4-Acetammo-5-mcthyl-6-chlorphcnylacetat, C,,H 120 3NC1,
Gber. Lange, seidenglanzende Nadeln (aus Bzl.), P. 17S», uni. in NaOH. — o-Chlor-
toluchinm, O3: CO9H2(CHJ3)'Cli!: O entsteht aus dem Aminokresol beim Behandeln
mit k. Dichromatgemiseh, oder besser beim Vermischen einer schwach sauren Ls-*
des Hydrochlorids mit FeC!3Lsg. und Dest. mit Wasserdampf. Krystalle (aus
0il 1 A J Chif,, Lg., etwas 1 in W. (o-Chlortoluchinon war bisher
noch unbekannt p-Chlortoluchinon, F. 105° ist von Schotter, Ber. Dtsch. Chem.
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Ges. 20. 2286, m-Chlortoluchinon, P. 90°, von Craus und Schweitzer, Journ. f.
prakt. Cl). [2] 38, 328, dargestellt worden.) Bei der Reduktion mit S03 und W.
entsteht 2-Chlortoluhydrochinon, COHJ(CHs),Ci{OH)as& Farblose Blattchen (aus W.),
F. 173°, 1 in A., weniger 1 in Chlf., Rg., Bzl. L. in NaOH mit anfangs griiner,
schnell dunkelrot werdender Farbe. Fa&rbt sich etwas an der Luft. — 6-Chlor-
imino-2-chlort6luchinon, C,H50NC12 (VI.). Gelbe Krystalle, F. 87°.

Nach Janson (L c.) entsteht bei Einw. von 1 Mol. Cla auf trockenes 2-Nitro-
toluol eine bei 236—238° sd., bei 37° schm. Cl-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 HCI 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 Chif. -f Lg.) gab.
(6-Chlor-2-acettoluid schm, nach Janson, 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 Goldschmidt und Honig (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 19. 2440) dargestellten 4-Chlor-2-acettoluid. Es ergibt sieh daraus,
dal beim Chlorieren von 2-Nitrotoluol entgegen den Angaben Jansons (L c) CI
sowohl in o-, als in p-Stellung zum Methyl eintritt, so daR 4-Chlor-2-nitrotoluol
neben 6-Chlor-2-nitrotoluol entsteht. Die Ggw. der beiden Verbb. in dem bei 236
bis 238° sd. Ol wurde auch dadurch nachgewiesen, daB die Nitroverbb. durch
elektrolytische Reduktion in schwefelsaurer Lsg. in die Aminokresole tbergefiihrt
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. 46. 417—56. November 1911.) Alexander.

William Lloyd Evans und Edgar John Witzemann, Die Oxydation von
m-Nitrobenzoylformaldchyd. Diese Studie Uber substituierte Benzoylearbinole ist
angestellt, um zu sehen 1., ob der allgemeine Reaktionsverlauf bei substituierten
Benzoylcarbinol der gleiche ist, als bei Benzoylearbinol, und 2., welchen Einflu
in den Ring eingefihrte Substituenten bei der Einw. der angegebenen oxydierenden
Agenzien austiben. Die vorliegende Abhandlung behandelt den Reaktionsverlauf
bei der Oxydation von m-Nitrobenzoylformaldchyd (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc.
30. 404; C. 1908. 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 gefdlltem HgO u. Alkali u. frisch gefdlltem Ag.,0 u. Alkali
entsteht ausschlieBlich m-Nitrobenzoesdure. — 3. Frisch gefélltes HgO und Ag,0
werden bei Abwesenheit von Alkali nicht reduziert. — 4. Bei 100° reagieren beide
wie in 2.-5. HeiBe wss. Lsg. von Kupferacetat gibt zur B. von m-Nitromandel-
saure 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 gréRere
Tendenz zur B. der m-Nitrobenzoesaure als beim Carbinol.

Experimentelles. 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-tdgigem Stehen wird vom gebildeten CuO abfiltriert u. der Aldehyd
durch Ausédthern gewonnen. Ein dickes, viscoses, strohgelbes Ol resultiert; zur
Entfernung der Essigsaure wird mit W. und CaCO03 geschittelt. Die Ausbeute

16*
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betragt 2,7 g. 10 g oo-Monobrom-m-nitroacetopbenon werden in 500 ccm W sus-
pendiert und mit 1 Mol. (6,9 g) AgNO, 2 Stdn. unter RickfluR gekocht Durch
Extraktion mit A. werden 6,0 g des Aldehyds erhalten. Bei ldngerem Kochen
bildet sich eine groRere Menge von m-Nitrobenzoesdaure. PbNOa kann anstatt
AgNO03 benutzt werden. Die Eigenschaften des erhaltenen Aldehyds stimmen mit
denen des von Pechmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2557) erhaltenen Prod.
Gberein. Eine Krystallisation des Aldehyds ist nicht mdglich. Selbst bei vermin-
dertem Druck tritt bei der Dest. Zers. ein. FEHLINRBsche 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.) Steinhobst.

Franz Knnckell, Uber das o-Oxyacetophenon, o0-Oxy-5-chloracetophenon und
einige Chlorchalkone und Chlorflavone. (Mit Albert Fiirstenberg'.) In dem 5-Amino-
2-oxyacetophenon wird die Aminogruppe nach Sandmeyer durch Cl, Br, CN etc.
ersetzt, um aus diesen 0-Oxyacetophenonderivaten Chalkone, Flavone u. Cumaranone
darzustellen. — Das 0-Oxyacetophenon (Fbies, Finck, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
4271; C. 1909. I|. 377) erhédlt man, wenn man 5-Acetamino-2-oxyacetophenon mit
20%ig; HCI kocht, das erhaltene Salzsdure Salz des Aminooxyacetophenons in wss.
Lsg. diazotiert und die Diazoniumchloridlsg. in alkal. Zinnoxydullsg. eintragt. Ol
Kp.m 213°. — 2-Oxy-5,(a-dichloracetophenon, C8H80sCl2. Aus dem 2-Oxy-5-amino-
m-chloracetophenon dargestellt. Nadeln, F. 64»; krystallisiert leicht aus PAe. und
A. — 5-Brom-o-oxy-co-chloracetophenon, COH602CIBr. Gelbliche Nadeln, F. 68°-
riecht jodoformahnlich. — 5-Chlor-2-oxychdlkon, CaH3CI(OH)- CO mCH : CH-C6H6. Aus
der obigen Dichiorverb., Benzaldehyd und 30%ig. NaOH. Gelbe Nadeln aus A,
F. 108°, 1L in A. Chlf., A., PAe. u. Xylol, 1 in verd. NaOH mit hellgelber Farbe,
in konz. H204 mit gelbroter Farbe. — 5-Chlor-2-oxychalkondibromid, C6H3C1(0H)-
CO-CHBr-CHBr-CeH6. Aus dem Chalkon und Brom in Chif. Wirfel aus A,
F. 185»; 11 in ChIf., etwas weniger 1 in A. und A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44"
3654—56. 29/12. [12/12.] 1911. Rostock. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Berthold Rassow und Fritz Biirmeister, Uber B-Phenyl-u-chlormilchsaure
und Phenylacetaldehyd. Die Vff. berichten tber die Erfahrungen, die sie bei der
Bereitung von Phenylacetaldchyd und der gewdhnlich als Zwischenprod. dienenden
B-Phenyl-cc-chlormilchsédure gemacht haben. Bei der alteren Darst. letzterer S.
durch Anlagern von unterchloriger S. an zimtsaures Natron in wss. Lsg. erhalt
man stets neben krystallinischer S. eine élige S., welche fast die gleichen Eigen-
schaften besitzt, aber zu viel Chlor enthdlt. Aber nicht nur der aus der 6ligen
S., sondern auch der aus der auf diesem Wege gewonnenen krystallinischen S.
dargestellte Phenylacetaldehyd war stets halogenhaltig, es muf also vorher eine
Chlorsubstitution im Kern eingetreten sein. Diese Schwierigkeiten konnten durch
Anwendung von unterchloriger S. in statu nascendi Uberwunden werden. Die
vorher genannte olige S. ist also weiter nichts als eine durch chlorreichere Sub-
stanzen verunreinigte Phenylchlormilchsaure.

Experimentelles. R-Phenyl-a-chlormilchsdaure, CH903C1l. Darst. aus zimt-
saurem Kalium und einer aus Chlorkalk dargestellten Lsg. von Kaliumhypoehlorit
durch Einleiten von COa. WeiRe Blattchen mit 1 Vol. HaO aus W. F. 56 57».
Liefert beim Trocknen Uber H1SO< oder bei 50 oder 100» wasserfreie S&ure
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vom F. 80° die aus trockenem Chlf. umkrystallisiert werden kann. Durch mehr-
maliges Umkristallisieren der wasserhaltigen S. aus trockenem Chlf. erhdlt man
wasserfreie Sdure vom F. 102—103°, die auch aus der niedrig Bchm. wasser-
freien S. beim Stehen an trockener Luft entsteht. — C,,H903C1, NH3. Weilke Blatt-
chen. F. 185° unter Zers., sll. in W., zwl. in A. — Anilinsalz C9B 9 3C1, CBH6NE2 H 0.
Rhombische Blattchen aus A. F. 82°, 1L in W., A. und A.

Phenylacetaldehyd. Aus Phenylchlormilchsdure und Natronlauge. Farbloses,
stark lichtbrechendes Ol. Kp.le 86°. Ergab keine stimmenden Analysen. Verharzt
beim Stehen an der Luft allméhlich zu einem wachsartigen Prod., das beim Be-
handeln mit A. eine kleine Menge einer Verb. C7TH ,0 liefert. Wiirfelahnliche Kry-
stalle aus A. F. 148°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 473—89. 21/10. 1911. Leipzig.
7echnol. Abt. d. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.

Petrenko-Kritschenko und Job.. Schéttle, Uber die Einwirkung von Methyl-
amin und Anilin auf Dehydrobenzoylessigsaure. (Uber die gegenseitige Verdrangung
des Ammoniaks und der Amine im Molekil einiger Pyridonderivate.) Wie die VAf.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2826; C. 1911. Il. 1644) gezeigt haben, entsteht bei
der Einw. von NHa auf Dehydrobenzoylessigsaure das Lactam dieser S. In ana-
loger Weise reagieren Methylamin und Anilin unter B. der Lactame I|. u. Il. Ab-
weichend von dem Lactam der Dehydrobenzoylessigsaure lassen sich das Methyl-
und Phenyllactam nicht mittels alkoh. KOH zu den entsprechenden Diphenyl-
pyridoncarbonsauren isomerisieren. lhre Konstitution ist dadurch bewiesen, daf
sie sich aus dem Lactam der Dehydrobenzoylessigsaure mittels Methylamin, bezw.
Anilin darstellen und umgekehrt durch NH3 in dieses Lactam uberfiihren lassen.

CcO co

N
¢H3

N-Methyllactam der Dehydrobenzoylessigsaure (I.). Aus der Dehydrobeuzoyl-
essigsaure oder ihrem Lactam, bezw. Phenyllactam mittels alkoh. Methylamin Kry
stalle aus A., F. 183«; 11 in k. Bzl., sll. in Chlf., fast uni. in A, 1 in wss. Alkalien
bei langerem Stehen. FeCI3 gibt bei mehrstdg. Stehen eine rote Farbung. Gibt
mit alkoh. NH3 das Lactam der Dehydrobenzoylessigsaure und heim Erwdrmen mit
alkoh. Anilin das N-Phenyllactam. Liefert beim Erhitzen mit konz. HCI auf 180°
neben anderen Prodd. das «,«-Diphenyl-rP yridon. - N-Phenyllactam der Dehydro-
benzoylessigsaure. Aus der Dehydrobenzoylessigsdure mittels alkoh. Anilins oder
beim Erwdrmen des Lactams, bezw. N-Methyllactams der Dehydrobenzoylessigsaure
mit alkoh. Anilin. Gelbe Krystalle aus A., F. 203°; 11 in Anilin, ChIf. u. w. Bzl
fast uni. in A. und Lg., 1 in alkoh. KOH mit roter Farbe. Farbt sich mit FeCl'
nach einigen Stdn. rot. Gibt beim Erhitzen mit konz. HCI auf 180° neben anderen
Prodd. das R,o0i-Diphenylpyron. Bei der Einw. von alkoh. NH, entsteht das Lactam
der Dehydrobenzoylessigsaure; alkoh. Methylamin lieferte das entsprechende Methyl-
lactam. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3648-54. 29/12. [1/12.] 1911. Odessa. Univ)

Schmidt.

E. P. Kdhler, Ungesattigte d'-Ketosaureii. Die vorliegende Unters, ungesattigter
d-Ketosauren wurde ausgefiihrt, um die Art der Addition an das konjugierte System
C:C-C: 0 in solchen Verbb. festzustellen, bei denen sowohl der Addend, als auch
die ungesattigte Kette Teile desselben Molekiils sind. Die Addition muf3 dabei in
einer RingschlieBuug bestehen. Ungesattigte J-Ketosduren wurden gewahlt, weil
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die Lactonbildung in der Regel spontan verldauft, u. -weil der Lactonring bei diesen
SS. in B-, y- und ~-Stellung geschlossen werden kann.

Ungesattigte d-Lactonsduren sind noch unbekannt. Sie kénnen ohne groRe
Schwierigkeiten nach den gleichen Methoden erhalten werden, wie die entsprechen-
den gesattigten SS.- oder durch Einfuhren von Br in die gesdttigten Ketosduren u.
Abspalten von HBr aus den Bromprodd.

Versetzt man «-Brombenzalacetophenon mitinA. suspendiertem Natrium -
malonsdauremethylester, so ist eines der Prodd. ein ungeséttigter d'-Ketoester,
dem entweder die Formel |. oder Il. zukommt. Da sieh Verbb. dieser Art sehr
leicht umlagern, laRt 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 Uberschiissiger Lauge das erwartete Dikaliumsalz.
Dagegen tritt die Lactonbildung so leicht ein, daR die entsprechende S. nicht er-
halten werden kann. Das Dikaliumsalz geht beim Auflésen in W. in das Salz
einer monobasischen S. von der Formel C18Hu 06 iber. Diese Lactonsiure kann,
je nach der Art der RingschlieBung, eine der drei Formeln IIl., IV. und V be-
sitzen. Oberhalb 170» spaltet diese S. schnell COs ab u. gibt in der Hauptsache
zwei Prodd.: ein gesattigtes Lacton, F. 93°, von der Zus. CLIIMO3 und eine mit
dem Lacton isomere ungeséattigte S. Sattigt man eine methylalkoh. Lsg. dieser S.
mit HCI, so entsteht der Methylester einer Chlorsdure, die bei der Reduktion
y-Benzoyl-R-plienylbuttersaurmnethylester gibt. Dies zeigt, da beim Erhitzen keine
Wanderung von Gruppen stattgefunden hat, und daB das Cl-Derivat Benzoylchlor-
phenylbuttersauremethylester, C6H5CC1(CH3C02CH3)CH2C0C6BH5 (VI1.), ist. Die unge-
sattigte S. muB deshalb entweder Benzoylphenylvinylessigsaure, HOaCCHAaC(COHY5) :
CHCOCHH6 (VII.), oder Benzoylphenylcrotonsaure, H02CCH : C(CeH5CH2COCaH5
(VIH.), sein. Sie gibt mit Bra ein bestandiges Dibromid. Es ist zu erwarten, daf
das Dibromid der Benzoylphenylvinylessigsaure beim Auflésen in Natriumcarbonat
entweder ein Bromlacton oder ein ungesattigtes Lacton gibt, das Dibromid der
Benzoylphenylcrotonsdure dagegen ein ungeséattigtes Keton. Das Dibromid der
ungesattigten S. 16st 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 ungesattigtes Lacton Uber. Die ungesat-
tigte S. ist demnach Benzoylphenylvinylessigsaure (VII.). Sie macht gewdhnlich ca.
40% des beim Erhitzen der Ketolactonsdure entstehenden Prod. aus. |hr K-Salz
ist das einzige Prod., daf beim Auflésen des Lactons F. 93° in alkoh. KOH ent-
steht. Da demnach eine Wanderung der C6H5- und C,HS5CO-Gruppe bei der
Lactonbildung nicht stattgefunden hat, muB das Lacton eine der drei Formeln
IN., K., KI. besitzen. Jedes dieser drei Lactone kdnnte Benzoylphenylvinylessig-
saure geben, doch ist es wenig wahrscheinlich, daR die beim Aufspalten des
/ 'Lactons 1X. entstehende «-Hydroxysaure sehr leicht W. abspaltet. Aus Benzoyl-
phenylbuttersaure konnten durch Bromieren u. Abspalten von HBr (d. h. auf dem
fur die Darst. von y-Laetonen gebrauchlichsten Wege) zwei stereoisomere Lactone
erhalten werden, von denen sich keins als identisch mit dem Lacton F. 93° er-
wies. Es kommen deshalb fiir das Lacton F. 93° nur die beiden Formeln X. und
KIl. in Betracht, von denen die letztere ausscheidet, weil bei der Einw. von
C2H6MgBr zwei sterecisomere Hydroxylactone erhalten wurden. Das Lacton F. 93°
ist demnaeh ein B-Lacton. Die Formel findet ihre Bestdtigung in folgendem:
Bei Einw. von HBr auf Benzoylphenylvinylessigsaure entsteht eine Bromsdaure, die
sehr™ unbestéandig ist u. Br in ~-Stellung enthalten muB. Beim Auflésen dieser S.
in Na,C03 spaltet sie schnell Br ab. Ein kleiner Teil des Prod. bleibt als Na-Salz
der ungesattigten S. in Lsg., wahrend sich der Rest in Form eines Lactons aus-
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scheidet, das sich mit dem aus der Ketolactonsaure erhaltenen Lacton F. 93° als
identisch erwies. Es kann demnach kein Zweifel sein, daB auch die Ketolacton-
sdure ein B-Lacton ist. Die sonst nur schwer erfolgende B. des R-Lactonringes
tritt hier so leicht ein, daB der Ester der zweibasischen S. durch 1 Aquivalent
KOH schnell und vollkommen entsprechend der Gleichung:

C,,H5C : CHCOC.-H, C6H6CCH2COCEH5
-f KOH f- H,,0 = -f 2CH30OH
CH(CO4CH3>, KOjCCCHCO

verseift werden kann. Es ist dies die beste Methode zur Darst. der Ketolacton-
sdure. Das entstehende Prod. scheint einheitlich zu sein. Durch sehr sorgféltiges
Umkrystallisieren aus absol. A. gelingt es aber in sehr geringer Menge (2°/0 der
Gesamtmenge) neben der erwahnten schon Ketosdure 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°, {ibergeht. DaR diesem Lacton
die Formel XI. zukommt, geht daraus hervor, dal es 1. beim Sattigen der alkoh.
Lsg. mit HCI denselben Benzoylphenylehlorbuttersaureester gibt, der aus dem
isomeren Lacton, F. 93°, erhalten wird; daR 2. bei Einw. von alkoh. KOH das K-
Salz derselben ungeséttigten S. entsteht, wie aus dem Lacton, F. 93°, und daf
3. bei der Einw. von C2H5MgBr ein Mg-Derivat entsteht, aus den SS. das Lacton
regenerieren. Es ist nicht moéglich CH6MgBr zu addieren, ohne da der Ring ge-
offnet wird. Dig beim Verseifen des Benzoylphenylvinylmalonsauremethylesters
entstehende zweite Laetonsdure muf demnach die durch die Formel V. wieder-
gegebene i-Lactonsdure sein. Die B. eines - und eines d'-Laetons aus der un-
gesattigten Ketosaure im Gegensatz zu allen anderen ungesattigten SS., die y-Lactone
geben, zeigt, daR die RingschlieBung in diesem Falle vollkommen durch die Eigen-
schaften des konjugierten Systems C:C-C:0 bestimmt wird. Dal ~-Lacton ist
das Ergebnis einer 1,4-Addition, das <?-Lacton das Ergebnis einer 1,2-Addition an
dieses System. Die Art der Additon bei Rkk., bei denen Addend u. ungesattigte
Kette demselben Mol. angehdren, ist demnach dieselbe, als wenn sie in Form ge-
trennter Verbb. zusammengebracht werden.

XI11. XIV. XV.
CEH5C(OH)CH2C(CHE)(CBH5) cohbc-ch =cceh5  CoHSCHCHC(OH)(C2HBXCsHE)
CH2.CO +0 OHCO—0

Experimentelles. -'/-Benzoyl-B-phenylathylmalwsauremethylester(vgl.Kshier,
Haritage, Macleod S. 82) wurde durch Kondensation von Benzalacetophenon und
Malonsauremethylester bei Ggw. von Piperidin in einer Ausbeute von 80% der
Theorie erhalten. y-Benzoyl-R-phenylathylmalonsaureathylester, C2H2406 — C&H5-
COCH2CH(CeH5CH(C02C2H6)2, wurde sowohl durch direkte Kondensation, als auch
durch Verestem der aus dem Methylester dargestellten S. mit athylalkoh. HCI dar-
gestellt. Zerbrockelnde Nadeln (aus A.), F. 65°, 11 in den gebréduchlichen organ.
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Losungsmitteln auBer Lg. Die Ester der Benzoylphenylathylmalonsdure 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 CCl4 isomere
Br-Verbb. erhalten. Diese 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 Didthylanilin aus den isomeren Br-Verbb.
ersehe ungeséattigte Ester entsteht. Die beiden y-Beneoyl-y-brom-R-phenylathyl-
malomaureathylester, CssH53058r = COHi COCHBrCH(COH5CH(CO,Gari5)J, konnten
6r 2 reUjt w” den- Aua der methylalkoh. Lsg. scheiden sich Nadeln,

F. 88, aus. Aus dem Filtrat wird ein 01 erhalten, das erst nach mehrwdéchent-
lichem Stehen erstarrt und dann durch A.-Lg.-Gemisch in die héher schm (F 88»)
und eine niedriger schm. Modifikation (groBe Prismen oder Tafeln, F. 43») zerlegt
fk°mn % n ™h? den i30meren r-f ™zoyl-r -brom-R-phenylathylmalonsaurc-
methylester, CaoH1905Br, kdnnen leicht durch Krystallisation aus Methylalkohol ge-
trennt werden. 1 Modifikation: Nadeln, F. 113«, 2. Modifikation: Platten oder
1nsmen, F. b, . Das zweite ersetzbare H-Atom kann durch Br substituiert werden,
indem man Lsgg der Monobromderivate in CC14 entweder mit Br kocht, oder
langere Zeit der Wrkg. des direkten Sonnenlichtes aussetzt. Es entsteht y-Bengoyl-
S C &HI1s06Brs = CEHsSCOCHBrCH-

" «* m 2 stereocisomeren Modifikationen, die durch Krystallisation

gf tiennt wercien koénnen. Schwerer 1 Modifikation: Nadeln, F. 132» 1L
Modifikation: groRe Tafeln, F. 94». Trotzdem die Monobromderivate der Benzdyl-
phenylathylmalonester sehr leicht HBr abspalten, kénnen die ungesattigten Ester
nur schwer in befriedigenden Ausbeuten erhalten werden, weil die ungeséttigten
Ester durch tast alle HBr abspaltenden Reagenzien sehr leicht isomerisiert werden,
und kleine Mengen von Verunreinigungen die Ausscheidung der Ester in fester

R b Resultaten fflhrte « ,

row
a

Se«d?M eftSr“ "’

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 Gelbfarbung und die alkal. Rk. bei
V f11* hingem starkem Schi“eln bestehen bleiben. Der Methylalkohol wird dann
abdest, der Riickstand mit A. extrahiert, die dth. Lsg. durch Auswaschen mit W.
vom A. befreit Aus der getrockneten ath. Lsg. scheidet sich eine groRe Menge des
dnvoi mi v Z\°n etwaS kITst-Ester aus. Weitere Mengen kdénnen

vorsichtigen Zusatz von Lg. geféllt werden. Steht kein kryst. Ester zur
Verfugung, so muB man den 6ligen Ruckstand der &th. Lsg. spontan krystallisieren
assen, was meist mehrere Wochen, zuweilen monatelanges Stehenlassen erfordert.
In der angegebenen Weise wurden Ausbeuten von 60-70% an festem y-Benzoyl-
R-Thenylwnylmalonsauremethylester erhalten. Durch Verseifen der Filtrate mit alkoh.
tn* laoheren erhaltenen Séaure konnte die Gesamtausbeute auf S5-904,,

QHF%HSscEeinen'd{e gr'ismen ’ogezF gofeqr{Léubs'Iﬂﬁét’ﬁ‘yellzﬂﬁ’()ﬁ()aﬁ,helg.(agqlem LI iﬁ")deﬂrog%?
AcTton stfoV °rg*n,3Che" Loésungsmitteln auBer Lg. Reduziert k. KMn04-Lsg. in
kein Brom snf | n bel gewdhnlicher Temp. und in zerstreutem Tageslicht
licht wir™ » , Erwérmen mit Br in CCl, oder im direkten Sonnen-
P H OB p m abgeSr !ten” Und 68 entateht ein Monobromsubstitutionsprodukt,
%!&%ulfv'g]er;[t KOH (ZusaYz als Z(glf}gléa‘)w@s UaJII%oh.B(i_'g]g.V%sre' es%.deesEEtéetreSrsn}H

m- m d 10 12-stdg. Stehen im Eissehrank) entsteht das K-Salz, K.C18H1305
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(M L theOl'etj8 en Teil)- Lange, farblose Nadeln. Das Dikaliumsalz, K,,.C18H19,-
«entsprechender Weise bei Zusatz von viel lberschiissiger Ws.

o) _ H ’ [166 )
g\ésténaig, ggﬁt aber ar%sémpef%u%?]tgeré Solﬁwlrerllgﬁagg# ot erP %tltr%nZu%attzar\llo%etAl-'Kﬂ-

Gemisch stark alkal., wss. Lsg. in das Monokaliumsalz Gber. Aus den Lsgg.
J s er beiden K-Salze fallen SS. Benzoylphenylbutyrolactonsaure, C18HmO. (I1V)
S | ” d"rchkchemende P,atten)> C18H1405.2H,0 (aus W., kleine, glanzende p U -

“ Bei hmgsamem Erhitzen schm, die wasserhaltige S. bei ea. 100°, verliert

1'70°Uunte~Zersrt V°n DeUem ~  SChm' SchlieRlich (wie die wasserfreie S.) bei ca.

> CIsHI A (V. vgl. theoretischen Teil). Feine
Nadeln, F. (bei schnellem Erhitzen) ca. 170» unter Zers., sll. in A. Wird durch sd
W zers., ist im unreinen Zustande an der Luft nicht bestdndig. Das durch Er-
hitzen der Ketolactonsaure entstehende Prod. enthélt wenigstens 4 Substanzen, von
denen zwei SS u. zwei indifferente Stoffe sind. Zur lIsolierung der SS. gieffit man

> wenn 10411 die Lact0“sdure bis zum Aufhdéren der COa-Entw.

. 1L 7,  fhltzt” noch warm in einen A. enthaltenden Schutteltrichter und
extrahiert die ath. Lsg. mit Sodalsg. Das aus der Sodalsg. durch SS. abgeschiedene

erstant bald und kann durch A. oder A.-Lg. in zwei SS. CIHuO zerlegt
werden. 00—98% des Sauregemisches bestehen aus Benzoylphenylvinylessigsaure (VII.)
Kleine, farblose Prismen, F. 135». Verfllssigt sich bei Beriihrung mit A. u. Aceton,
" U iU W- Eeduziert 3ofort KMnO, und vereinigt sich mit Br

und mit Halogenwasserstoffsauren. Beim Sattigen der methylalkoh. Lsg. mit HCI
entsteht y-Benzoyl-B-chlor-R-phenylbuttersauremethylester, CI81i.70,Cl (V1) Feine
A=t i’- n 310" “ &Rig L in A< A' Gebt beim Kochen mit Zinkstaub_u. Methyl-
alkohol m Benzoylphenylbuttersauremethylester (iber. Bei Einw. von Br auf eine
Lsg_ der ~geséattigteni & in CCl4 entsteht y-Benzoyl-B-phenyl-B*brombuttersaure,
i7 u ir Ccli,,COCHBIrCBr(C6H6CH2C02H, in zwei stereoisomeren Modifi-
kationen von denen die eine in CCl14 swl. ist und sich beim Erkalten ausscheidet.
KroBe, farblose Platten (aus Essigester oder Aceton, zers. sich unterhalb des F.).
Beim Eindampfen des CCl4-Filtrates erhdlt man die andere Modifikation (feine
Nadeln, aus alkoholfreiem A.), die sich gleichfalls unterhalb des F. zers Sll in
allen Losungsmitteln auBer Lg. Beide Br-Derivate gehen beim Zusatz zu Natrium-
Icaibonatlsg. zundchst m em Monobromderivat tber, das aber nicht gefalt werden
kann, weil es auferordentlich leicht HBr abspaltet u. in ein ungesattigtes Lacton,

Ci7Hla03 (wahrscheinlich das y-Lacton, ~ ¢ ~ ¢ IICOC6Hi) (bergeht. Farb-

lose oder schwach gelbliche Nadeln (aus A.), F. 131», uni. in Sodaslg., 1L in alkoh.
Aus der hellroten alkal. Lsg. fallen SS. wieder das Lacton.
. r>¢ aus den Mutterlaugen der Benzoylphenylvinylessigsdure in geringer Menge
sich abscheidende zweite Sdure, CIH1403, bildet groRe Platten, F. 180». Sie
reduziert sofort KMnO,, nimmt aber kein Br auf. Ihre Lsg. in Na,C03 ist farblos
ie Lsg, in konz. KOH gelb. Sie ist wahrscheinlich nicht geometrisch isomer mit
der Benzoylphenylvinylessigsaure, F. 135°.

Die durch Na,COs von den SS. befreite ath. Lsg. der Zersetzungsprodd. der
Ketolactonsaure enthdlt 2 Laetone, CI7TH1403 von denen das eine farblos, 11 in A
u. wl in A., das andere eitronengelb, 1L in A. u. wl. in A. ist. Aus der getrock-
neten ath. Lsg. fallt bei Zusatz von Lg. und Kuhlen im Kaltegemisch die Haupt-
frage des farblosen Lactons (y-Benzoyl-B-phenyl-B-butyrolacton, X., vgl. theor.
teil) aus. Nadeln (aus h. A.), gedrungene Prismen oder Tafeln (aus k. A.) F. 93».
Es ist weit bestdndiger als alle bisher beschriebenen /?-Lactone. Weder beim
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Kochen mit W. oder Sodalsg., noch beim Erhitzen bis auf 200° wird es verandert.
Wird es in gut gekihlter Alkalilauge geldst, so scheidet sich bei sofortigem Zu-
satz von SS. nur Benzoylphenylvinylessigsdure aus. Bleibt aber die alkal. Lsg.
vor dem Ansduern einige Zeit stehen, so werden durch SS. neben Benzoylphenyl-
vinylessigsdure noch betrachtliche Mengen indifferenter Substanzen ausgeschieden.
Diese konnten als Benzaldehyd u. Benzoylcarbinol identifiziert werden. Wird die
methylalkoh. Lsg. des Lactons mit HCI geséttigt, so geht es nach mehrtagigem
Stehen vollkommen in Benzoylphenylchlorbuttersdure (siehe oben) lber. Beim
Séttigen der eisessigsauren Lsg. des Lactons mit HBr entsteht y-Bcnsoyt-R-pbenyl-
B-brombuttersaure, CITH150 3Br. Lange farblose Nadeln, die sich ohne zu schm,
zers. Ist sehr unbestdndig. Dieselbe S. konnte aus Benzoylphenylvinylessigsaure
durch Sattigen mit HBr 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 Ketolactonsaure erhaltenen Lacton, F. 93°,
identisch sind. L&Rt man auf eine ath. Lsg. des Lactons, F. 93°, bei gew6hnlicher
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
Kaltegemisch kann aber die Rk. auf die CO-Gruppe beschrdankt werden. Die Art
des Endprod. hédngt von der Behandlung des Mg-Derivates ab. Wird dieses vor
dem Zusatz von S. durch Eiswasser zers., so erhdlt man eine (aus Methylalkohol)
in dicken Nadeln kryst. Substanz, F. 190°, GieBt man dagegen das Mg-Derivat
direkt in ein Gemisch aus konz. HCI u. Eis, so entsteht eine aus Methylalkohol in
feinen Nadeln kryst. Substanz, F. 140°. Beide Substanzen sind stereoisomere Lac-
tone, CIsH203 .. zwar S-Hydroxy-B,S-diphenyl-R-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 (groBe gldnzende Nadeln, aus Methylalkohol,
F. 150°) ausgefallt. Da nur 2 stereoisomere /9-Lactone .mdglich sind, muB die dritte
Substanz ein ¢'-Lacton (XI11.) sein. Seine B. aus einer S., die tertidre OH-Gruppen
in B- u. ¢-Stellung und an denselben C-Atomen dhnliche Reste besitzt, zeigt, dal
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, daB es schon durch sd. A. verdndert wird. Es wurde gereinigt
durch Eingiefen der ath. Lsg. in das 10-fache Volumen h. A. Dinne, citronen-
gelbe Platten, F. scharf 172°. Seine Zers, entspricht der Formel: C,,HId0s. Es ist
uni. in Na,C03. Aus der Lsg. in alkoh. KOH féllen SS. die ungesattigte S., F. 180°.
Es ist deshalb wahrscheinlich ein ungesattigtes Lacton (XIV.).

Die zweite Lactonsaure, die beim Verseifen des Benzoylphenylvinylmalonesters
entsteht, wird gleichfalls beim Erhitzen tber 170° unter CO,-Entw. zers. Aus den
Zersetzungsprodd. konnten in gleicher Weise wie bei der isomeren S. in anndhernd
gleicher Menge 2 Substanzen isoliert werden: Benzoylphenylvinylessigsaure und
ff--Hydroxy-B,8-diphenyl-d-crotolacton, CI7TH1403 (XL, vgl. theoret. Teil).

Zum Vergleich mit den vorstehend beschriebenen B- u. ¢-Lactonen wurden
dieselbe Kette enthaltende y-Lactone aus y-Bensoyl-B-phenylbuttersaure (Vor-
lander, Liebigs Ann. 294. 332) dargestellt. Diese S. ist in ChIf. und CCl* wl.
Sie reagiert aber mit Br so leicht, daR sie zur Uberfihrung in y-Betizo-yl-y-brom-
R-phenylbuttersdure, CIH1503Br = CH5COCHBrCH(C6HECH2C02H, nicht geldst zu
werden braucht. Die Bromierung verlauft am besten, wenn man die fein zerriebene
Sdure in fast sd. CCl14 suspendiert. Man erhalt die Monobromsdure in zwei stereo-
isomeren Modifikationen, von denen sich die eine beim Abkiihlen der h. CCl4Lsg.
ausscheidet, wahrend die leichter 1 beim Abkiihlen des Filtrates im Kaltegemisch
erhalten wird. Schwerer 1 Modifikation: GroBRe flache Nadeln (aus Essigester),
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F. 189°. Leichter 1 Modifikation: Kleine Prismen (aus Essigester), F. 145°. Die
diesen SS. entsprechenden sterecisomeren Methylester, C,8H1703Br, wurden sowohl
dureh Verestern der SS. mit methylalkohol. HCI, als auch durch Einfuhren von Br
in Benzoylphenylbuttersauremethylester erhalten. 1. Modifikation: Nadeln (aus
Methylalkohol), F. 132°, 2. Modifikation: Prismen (aus Methylalkohol), F. 87°. Jede
der beiden y-Bromséuren geht beim Auflésen in Na2C03 schnell in die 2 stereo-
isomeren y-Benzoyl-B-phenyl-y-butyrolactone, C17HI40a (I1X.), tber, die durch Methyl-
alkohol getrennt werden konnten. Hauptmenge (80%) grofRe Tafeln, F. 130°. Andere
Modifikation (18%): Glanzende Nadeln, F. 98°. Dieselben Lactone entstehen aus
den Bromsduren oder deren Methylestern beim Erhitzen mit Dimethylanilin, doch
sind die quantitativen Verhéltnisse dann umgekehrt. Beide Lactone gehen beim
Auflésen in alkoh. KOH u. darauffolgendes Ansduern in y-Benzoyl-y-hyaroxy-B-
phenylbuttersédure, CI17H160, = CaH6COCH(OH;CH(%H5CH2C02H, lber. Farblose
Nadeln (aus A. -f- PAe.), F. 160° unter Zers. Ist sowohl bei Ggw. von Basen,
als bei Ggw. von SS. sehr unbestandig. Bei Beriihrung mit verd. SS. geht sie
schnell in das hoch schm. Lacton {ber. Beim Erhitzen Uber den F. wird unter
W.-Abspaltung das niedrig schm. Lacton gebildet, das die bei hoher Temp. allein
bestdandige Form zu sein scheint. Eines der Prodd., die bei Einw. von C2HSMgBr
auf das hoch schm. Lacton gebildet werden, ist y-Benzoyl-y-hydroxy-B-phenyl-y-
heptalacton, C19H*,03 (XV.). Nadeln (aus Methylalkohol), F. 103°. Wird durch sd.
Sodalsg. nicht verdndert u. féallt aus der Lsg. in alkoh. KOH beim Ansduern wieder
aus. (Amer. Chem. Journ. 46. 474—502. Nov. 1911. Bryn Mawr Coll., Chem. Lab.)
Alexander.

K. Auwers, W. A. Roth, und F. Eisenlohr, Thermochemische Untersuchungen.
IV. (ber Verbrennungswarmen von Terpenen und Styrolen und die Vorausberech-
nung von Verbrennungswarmen. Die frither publizierten Werte (Liebigs Ann. 373.
267; C. 1910. Il. 133) sind um einige pro Mille zu niedrig, weil stets ein Teil des
Dampfes der Verbrennung entgangen war. Die friiher gezogenen theoretischen
Schliisse (Zusammenhang zwischen Lage der Doppelbindungen und der GrofRe der
Verbrennungswirme) bestehen aber nach wie vor zu Recht. Uber die bei der
Wiederholung der Verss. benutzte Schutzvorrichtung vgl. W. A. Roth (Ztschr. f.
Elektrochem. 17. 789; C. 1911. Il. 1690). Lemoultt hatte (C. r. d. I’Acad. des Sci-
ences 152. 1402; C. 1911. Il. 137) die friher publizierten Verbrennungswérmen als
zu klein beanstandet, weil sie mit den von ihm aufgesteliten Formeln und mit
eigenen Kontrollverss. nicht Gbereinstimmten. Die neuen Zahlen erreichen Le-
MOULTs beobachtete und berechnete Werte nicht, stimmen aber mit Angaben von
STOHMANN (Styrol), bezw. Berthelot u. Zubow (Limonen) gut lberein.

Die neuen Daten sind: d-Limonen, ClOHia. 1470,9 kg cal. pro Mol. (bei kon-
stantem Vol., mit dem Faktor 4,189 aus den Angaben in Joules berechnet); d-u-
Pinen, Cil0Hie, 1478,4 kg cal.; Styrol, C9H8, 1046,1 kg. cal.; ct-Methylstyrol, COH19 :
C6H5-C(CH3) : CHa, 1203,1 kg cal.; a,B-Bimethylstyrol, C,,,H,S= CaH5-C(CH3) : CH-
CH3, 1352,8 kg cal.; Phenyl-I-buten-2, CI0H22 = COH5-CH2-CH : CH-CH3 1361,4 kg
cal.; Diphenyl-1,4-athyl-I-buten-3, C18130 = ;COHSECH(CSH5)-CH2¢CH : CH-C&H3,
2372,6 kg cal. Die Prédparate wurden vor jeder Verbrennung neu rektifiziert. Die
Molekularrefraktionen und Dispersionen waren stets mit den friiher angegebenen
identisch.

Die neuen Werte weichen von Lenoutts Beobachtungen um einen anndahernd
konstanten Betrag von 1,2% ab, der auf einen konstanten Fehler schliefen laRt.
Erfahrungsgemaf sind Verschiedenheiten in der Eichung die haufigste Ursache von
solchen Abweichungen zwischen den Daten verschiedener Forscher. Die Vif. haben
darum alle Einzelheiten ihrer Eichungs- u. Arbeitsmethode publiziert (W. A. Roth,
Liebigs Ann. 373. 249; C. 1910. Il. 132) und bei allen folgenden Eichungen
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guten Anschluf an die ersten Werte erhalten. Sie fordern Lemoutt auf, auch
seine Eichungen zu publizieren und eventuell zu kontrollieren. Ob die Verbren-
nungswarmen der Vff. oder die von Lemouitt beobachteten richtig sind, laBt sich
nur experimentell, nicht auf Grund von Lemodits theoretischen Werten entscheiden.
Seine Formeln erlauben nur die Vorausberechnung, wenn die Werte fiir eine Reihe
von ganz analogen Korpern vorliegen. In vielen Fallen versagen seine Inter-
polationsformeln ganz; sie beriicksichtigen feine Unterschiede in der Kon-
stitution gar nicht oder nur unvollkommen. Fir das Limonen ist von drei Autoren
14770 1473,3 kg cal. (bei konstantem Druck) gefunden worden, wahrend sich nach
Lemoult 14S8 kg cal. berechnen! Bei den Styrolen, also Korpern mit konju-
gierten Doppelbindungen, geht die Differenz gegen Lemoults Berechnung nach
der zu erwartenden Richtung. Dasselbe gilt fiir die von Stohmann untersuchten
O-haltigen Derivate des Styrols. Erst wenn der calorische Effekt von Art und
Anordnung der Bausteine im Molekil genauer erkannt ist und alle friiheren Daten
auf eine gemeinsame Basis umgerechnet sind, kann man die Verbrennungswarmen
ebenso sicher vorausberechnen und deuten, wie es jetzt hei den optischen Daten
(Mol.-Refr. und -Dispersion) madglich ist. Zurzeit differieren die Beobachtungen
verschiedener Forscher haufig noch so stark, daf eine gleichmaRige Benutzung
zui allgemeinen Vorausberechnung von Verbrennungswdrmen ausgeschlossen ist.
(Lieeigs Ann. 385. 102—16. 7/11. [16/9.] 1911. Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.)
POSNEE.
James Kenner und Emily Gertrude Turner, Bildung von sechs- und sieben-
gliedrigen Bingen aus Derivaten des 2,2'-Ditolyls. 0,B8/-Dibrom-2,2'-ditolyl (I.) wird
durch Na in Dihydrophenanthren (1l.) verwandelt; mit KCN setzt es sich zu 2,2'-
Ditolyl-«,®'-dicarboxylonitril (I1l1.) um, das durch NaOC,H6 zu I-Imino-2-c.yén-
3,5-dibenzo-J35cycloheptadien (IV.) kondensiert wird, woraus sich das 3,5-Dibenzo-
/ir-cycloheptadien-l1-on (V.) gewinnen laBt. 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 fir
Doppelbindungen (blichen Weise gekennzeichnet ist, vorkommender Siebenring
bildet sich sehr leicht, was darauf zurlekzufihren ist, daB er, wenn die Bcnzo-
kerne zwei Doppelbindungen in den Siebenring geben, nur eine sehr kleine Span-
nung enthdlt. oy @03, a'- Tetrabrom-2,2'-ditolyl (VI.) liefert bei Einw. von Na
Phenanthren (VIIL.) u. bei der Hydrolyse 2,2'-Dialdehydodiphenyl (VIII.), das durch
KOH in 0J-Oxy-2-methyldiphenyl-2'-carbonséure (IX.) Gbergefihrt wird, deren leicht
entstehendes Lacton (X.) zu der seltenen Gruppe der s-Lactone gehort.

CJVCR.Br CA-GH, nl CaH4-CH2.CN
OaH,-CHaBr Coll.-CK ¢ H4-CH4.CN
yl CcH4.CHBrs
GOHj *CHBTrs
i )C:NH
if'N —ch(cn/
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Dihydrophenanthren (I1.) konnte nicht isoliert, aber durch Oxydation zu Plien-
anthrenchinon nachgewiesen werden. — 2,2,-Ditolyl-co0,0)'-dicarboxylonitril, CleHItN,
(I11.), aus 12 g ®,(a'-Dibrom-2,2'-ditolyl beim langsamen Eintrdgen in eine sd.,
alkoh. Lsg. von 52 g KCN, rechtwinklige Krystalie aus A., F. 77°; liefert beim
Stehen einer Lsg. in 5 Tin. konz. H4S04 2,2'-Ditolyl-ro,ca’-dicarboxyamid,
Nadeln aus A., F. 210-211», swl. in Bd., Cblf., PAe., 1L in A., das beim Kochen
mit 10%ig. KOH in 2,2-Ditolyl-co,(o'-dicarbonsav,re, C16H,404, Prismen aus W.,
F. lo2°, Ubergeht. — I-Imino-2-cyan-3,5-dibenzo-A”-cycloheptadicn, CIBHIN2 (1V.),
aus 2,2'.Ditolyl-®,®'-dicarboxylonitril in A. bei 1-stind. Kochen mit einer Spur
NaOC3H5 (Moore, Thorpe, Journ. Chem. Soc. London 93. 165; C. 1908. I. 1274)
im H-Strom, Prismen aus A., F. 189»; liefert beim Stehen in konz. H4S04"1-Imino-
3.5-dibenzo-A35cycloheptadien-2-carbonsaure, C16H130aN3, farblose Nadeln aus verd.
A., F. 180°. — 3,5-Dibenzo-Av “cycloheptadien-1-on, 016HisO (V.), aus 3 g 1-Imino-
3.5-dibenzo-z/«-cyeloheptadin-2-carbonséure bei ca. |1/3stuind. Kochen mit 100 g
50 /,,ig- HjS04, farblose Krystalie, F. 78—79°, mit Wasserdampf flichtig. Oxim,
CiffHisOhij Nadeln aus verd. A., F. 189°.

m,co,a>",ca,-Tetrdbrom-2,2'-dUolyl, C14H10Br4 (V1.), aus 2,2'-Ditolyl u. Brom bei
140», wobei das Br sehr langsam (mehr als 2 Tage) einzufiuhren ist, Krystalie aus
PAe., F. 138°; beim Kochen der &th. Lsg. mit Na entsteht Phenanthren (VII.). —
2,2'-Dialdehydodiphenyl, C14H100, (VII1.), aus 10 g M, <a,u/,6/-Tetrabrom-2,2'-ditolyl
beim 40-stind. Kochen mit 20 g Kaliumoxalat und 200 ccm 50%ig. A., farblose
Blattchen aus A. + PAe., F. 62». — Phenylhydrazon, C3H33N4, rechtwinklige,
gelbe Prismen mit 1C2H60 aus A., die im Licht rot werden. — Beim Schutteln
von 2 g Aldehyd mit einer k. Lsg. von 20 g KOH in 14 ccm W. entsteht 00-Oxy-
2-methyldiphenyl-2'-carbonsaure, CuH1303 (I1X.), Krystalie aus A. + PAe., F. 146°,
deren Laclon, OuH1004 (X.), Prismen aus verd. A., F. 132° bildet. (Journ. Chem!
Soc. London 99. 2101—14. Nov. 1911. Sheffield. Univ.) Franz.

Schimmel & Co., Atherische Ole. Erganzend zu dem Ref. C. 1911. Il. 1802
sei nachgetragen, daB bei der Einw. von Na auf Linalool in geringer Ausbeute
Linaloolen erhalten wurde: Kp.ld 58°; Kp. 168»; D.15 0,7824; nD16 = 1,4521, Mol.-
Refr. 47,60; aD= —0»43", dessen Tetrabromid, F. 88—88,5°, sich als identisch
erwies mit Lihydromyrcentetrabromid, woraus hervorgeht, daR das Linaloolen (I.)

. $>C.°H,CH,.CH,.CH.OH,CH, 1Il.77'->00H,CH,aCH,.COH.CH,=CH,
¢H. “ ¢H,

mit dem Dihydromyrcen identisch ist, u. nicht isomer, wie Semmler (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 34. 3122; C. 1901. Il. 926) annimmt. Zur Darst. des Lihydro-
myrcmtetrabromids 16st man den KW-stofif in einem Gemisch von 1 Vol. Amyl-
alkohol und 2 Vol. A. Nach Zusatz der berechneten Menge Br scheidet sieh das
Tetrabromid bald als fester Krystallbrei ab, wéahrend beim Arbeiten in Eg. leicht
6lige Prodd. entstehen.

Durch Behandeln von Dihydromyrcen mit Eg. und HaS04 bei niedriger Temp.
wurde neben Cyclodihydromyrcen der Essigester des Dihydrolinalools (2,6-Dimethyl-
octen-l-ols-6) (I11.) erhalten. Der Ester, C13H204a Kp,12 97—103», zeigte | D.Is 0,8780;
nD» = 1,44741; EZ. 271; Mol.-Refr. 60,61 und Il D.160,8857; nD5= 1,44549;
EZ. 279; Mol.-Refr. 58,8. Der durch Verseifen gewonnene Alkohol ClcH200 hatte
Kp. 200°, Kpl3_I3 92-92,5°. Fraktion I D.15 0,9563; n,i° = 1,45591; Mol.-Refr.
49,54; Fraktion Il D.15 0,8557; nD15 = 1,45471; Mol.-Refr. 49,48; Fraktion 111
D.u 0,8564; nDI5 = 1,45641; Mol.-Refr. 49,50; Fraktion IV D.15 0,8570; nDis =
1,45531; Mol.-Refr. 49,47. — Phenylurethan des Dihydrolinalools. Krystalie, F. 61».
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Der Alkohol spaltet mit Ameisensdure leicht W. ab, ist gegen Bichromat u. H3SO,
bestandig, wahrend mit 0,5%ig. KMnO04-Lsg. neben einem Lacton u. Bernsteinséure
ein Glycerol, CI0H203, Kp.7 165—170°, als Hauptprod. erhalten wird, das mit Bi-
ehromat und H2S04 neben Bernsteinsaure ein Lacton, Kp. 210—220°, liefert, das
mit HNOs ebenfalls in Bernsteinsdure Ubergeht, Durch vorsichtige Oxydation des
Glycerols laRt sich auch der Dioxyaldehyd fassen.

Em zum Vergleich aus MgJG.,H5 u. Methylkeptenon nach Enklaar Eec. trav.
chim. Pays-Bas 27. 411; C. 1908. Il. 1926) dargestelltes Dihydrolinalool zeigte
Kp.. 77—78°; Kp,9 83—84°; D.15 0,8588; nDI5 = 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
Lemongrasdls mit MgJC2H6 dargestellte Alkohol, Kp.4 66—66,5; D.15 0,8575;
av ~ i0°; nD° = 1,45391; Mol.-Eefr. 49,556, lieferte kein einheitliches Phenyl-
urethan.

Das Cyclodihydromyrcen, Kp. 167—169°; D.16 0,8328; nDI5= 1,46288; Mol.-
Eefr. 45,63, liefert bei der Oxydation mit KMn04 die von Semmier gefundene
Ketosaure Kp.s 141 142°, geringe Mengen Dicarbonsédure und einen flichtigen
Korper Kp. 224°, P. 17-18°. Ein Teil des KW-stoffs ist bei der Oxydation auf-
fallend bestdndig; Kp. 171-172°; D.160,8363-0,8406. (Geschéaftsbericht Okt. 1911.
Miltitz bei Leipzig.) Alefeld.

Benjamin T. Brooks, Gliampaca6l. Vf. beschreibt die verschiedenen Champaca-
Ole. Das wahre Cbampacadl wird aus den Bliiten von Michelia ehampaca L. ge-
wonnen u. darf nicht verwechselt werden mit dem Champacaholzél, 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 Ole der
aus den verschiedenen Arten gewonnenen Bliten sind recht verschieden, so enthélt
M. longifolia als Hauptbestandteil Linalool (Schimmetl & Co., Geschéaftsbericht 1907.
I1. 33; C. 1907. Il. 1413) neben Methyleugenol und einem Ester der Methylathyl-
essigsaure. Vf. hat diese Bestandteile in dem sog. ,,weien Champacadl“ ebenfalls
aufgefunden, aber nicht in dem aus den gelben Bliten isolierten. Das Ol der
Champacabliite wird in einer Ausbeute von 0,37°/0 erhalten. Nachgewiesen sind
Phenyléathylalkohol, Cineol, Isoeugenol, Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoe- und
Essigsaure. Der in geringer Menge vorhandene Anthranilsduremethylester verleiht
leiht dem Ol eine Fluoreseenz. Die Anwesenheit von Alethylheptenon ist wahr-
scheinlich.

Die Konstanten zweier Ole (,,gelbes* Champacaél) sind folgende: d3% = 0 9040
und 0,9107; nd3 = 1,4640 und 1,46S8; EZ. 124,0 und 146,0; AZ. von Probe 2’ 199.

Das Ol zeigt groRe Neigung zur Verharzung. Beim Stehen scheidet das Ol 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 groBe,™ vierseitige Platten mit einem spitzen Winkel von 64° erhalten.
Md0= —B25° (1 g Substanz in 15 ccm A). Durch Erhitzen auf 170° geht die
krystallinische Modifikation in eine amorphe Uber, die bei 335—340° schm, und in
ChIf. 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. Essigsdureanhydrid greift das Keton bei 100° nicht an, bei
héherer Temp. wirkt es ebenso wie Acetylchlorid zers. Durch Kochen des Ketons
mit starker Kalilauge erhalt man das Kaliumsalz, und aus demselben das Bleisalz
der Bernsteinsdure. Durch Verseifen des Ketons erhalt man Athylalkohol. Der
feste Korper liegt wahrscheinlich als Bernsteinsaureester eines Ketoalkohols und
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des Athylalkohols vor. Die summarische Formel ist CI8H2005, dem Ketoalkohol
ist die Formel CIHIaO, zuzusprechen, die Gruppierung —HC—CH—CO— ist in ihm
enthalten.

Atherisches Ol von Michelia longifolia, d30 = 0,897, EZ. 180, nd = 1,4470

(sog, ,weilles“ Champacadl). Der Hauptbestandteil ist neben Linalool der Methyl-
oder Athylester der Metkylathylessigsaure-, der letztere Korper verleiht dem Ol die
charakteristischen Eigenschaften. Methyleugenol und Thymol sind wahrscheinlich
vorhanden. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33. 1763—72. November [12/8] 1911

G ottinSea-j Steinhobst.

P. A. Kober und J. Theodore Marshall, Die Herstellung dreibasischer Phenol-
phthalate. In einer friheren Unters. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33. 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 gefdarbte Modifikation
sehr schnell Gber. Zu 100 g von mit h. W. zu einer dicken Paste angeriihrten
Phenolphthalein werden 200-300 g heilgesattigter KOH gegeben. Die resultierende
Lsg.h wird auf dem Wasserbade bei niederem Drucke bis zum Beginn einer Kry-
stallisation eingeengt. Die abgesaugten Krystalle werden in einem Mdarser fiinf-
bis sechsmal mit kaltem Bzl. oder PAe. der 20-30% A. enthdlt gewaschen; zum
SchluB wird mit wenig auf —10° abgekiihltem A. gewaschen, und nochmals mit
kaltem, absol. A. Der anhaftende A. wird durch Waschen mit A. entfernt. Die
Ausbeute an Irikaliumphthalat, CIHI204K3(OH)-5H20, schwankt zwischen 60 und
80%. Die Krystalle bestehen aus rhombischen, mkr., farblosen Platten, die sich
an der Oberflache rétlich farben. Bei .vorsichtigem Erwdrmen bildet sich das rote
zweibasisehe Salz, welches beim Abkihlen bei Abwesenheit von Feuchtigkeit seine
Farbe behdlt, jedoch an der Luft wieder bis zu einer rotlichen M. ausbleicht.
Das farblose Salz ist uni. in A., Bzl., Aceton, wl. in Amylalkohol. In W. oder
A. l6st sich das Salz mit sehr wenig Farbe bei 0°, beim Erwarmen tritt mit Er-
héhung der Temp. eine Verstarkung der Farbe ein.

Analog dem Kaliumsalz ist auch das Natriumsalz herstellbar. Die Reinigung des
Na-Salzesist nicht ganz so leicht wie die des K-Salzes. Das Trinatriumphthalat,
O2H1204ba.,(0H) 6 HjO, krystallisiert in einfachen Rhomboedern. Die Léslichkeit
ist eine groRere als beim Kaliumsalz, u. die Stabilitat weniger groB. Der Reaktions-
verlauf ist folgender:

0/(0+Idn +<Z>A<Z>K

COOK \ _ > iOOK\ — \0K
1+ H2
Y
HO
O E t + KOH.
COOK yOK

Im Dunkeln halten sich die dreibasischen Alkaliphthalate gut, atieh langere
Zeit. 2 Mol. Alkali werden durch Essigsaure, C02 und andere schwache SS. neu-
tralisiert, das dritte Mol. dagegen erst durch Mineralsduren. (Journ. Americ Chem
Soc. 33. 1779-83. November. [12/9.] 1911. New York. Research Lab. Roosevelt

HosPital> Steinhobst.
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Auwers, Uber eine einfache Bildungsweise von Oxyhydrindonen. Bei der
weiteren Unters, der 1-Aeylderivate des 4-Metliyl-2-oxycumarons (l.) erwies es sich
als notwendig, die entsprechenden 1-Alkylderivate, z. B. |,4-Dimethyl-2-oxymmaron
(11.) darzustellen. Dies gelingt, wie spater berichtet werden soll, wenn man zu-
nachst aus p-Kresolmethylather und cz-Brom-(oder Chlor-)propionylbromid (oder
-Chlorid) bei Ggw. von Aluminiumchlorid das Oxyketon Ill. darstellt. Letzteres
sollte zunachst aus dem a-Brompropionsaureester des p-Kresols durch Erhitzen mit
Aluminiumchlorid gewonnen werden. Dabei entstand aber nicht das erwartete
Oxyketon, sondern ein durch Abspaltung von HalogenWasserstoff aus diesem ge-
bildeter Korper, der sich als ein Methyloxyhydrindon von der Formel IV. erwies.
Auch Homologe dieser Verb. konnten auf dem gleichen Wege gewonnen werden.
Charakteristisch fir diese Verbb. ist, dal sie mit FeCl, tiefe und rein blaue
Farbungen geben. Als Nebenprodukte bei der genannten Rk. treten bei etwas
niedrigerer Temp. regelmaBig Cumaranonderivate auf.

C-OH Cco
_ - OH- 0 ~ ) o m«, CEtgf\cH C ,.C H .
0 OH
J~C H | CHS CH-CHj
XCH* (jY "\ch .ch, |'vid/ \ch2
OH CO OH”CO OH”CO

Experimentelles. p-Kresolester der a-Brompropionsaure, CIOHuO2Br. Aus
«-Brompropionylbromid und p-Kresol bei 140°. Strahlige M. Kp.IS 145—150°.
Farblose Nadeln aus PAe,, F. 33° 1L in allen organischen L&sungsmitteln. Liefert
mit AICIs bei 150° 4-Metliyl-7-oxyhydrindon-I, CloHI002 (IV.). Weile Nadeln aus
A. oder Lg., F. 110—111° zwl. in h. W., 1L in Bzl., 1 in Alkali. Gelb 1 in konz.
H,SOt. — Semicarbazon, CnH102N3. Weile Nadeln. F, tber 280° swl. in den

meisten Ldosungsmitteln. — Bhenylhydrazon, CIBH100N2. Fast farblose Nadeln,
F. 183° zwl. in A. und Eg. — Benzalverb. CIHu02 Schwach gelbliche Nadeln
aus A., F. 129°, wh in PAe., 1 in Alkali. — Benzoylverb. C,7Hu03. Weile Nadeln
mit A., F. 124—125°, 11 in h. Eg., zwl. in A. — Methylather, CuHi20s. Weile,

sternformig verwachs ne Nadeln aus W., F. 112—113°, zIl. in h. W., 1L in A. —
Semicarbazon des Methylathers, C12H160 2N3. Weie Nadeln aus A., F. 220-224°,
je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. WI. in den meisten Ldsungsmitteln. —
Benzalverb. des Methylesters, C1BH16002. Farblose Nadeln aus A., F. 185- 186°, zwl.
in A., wl. in A. — p-Kresolester der a-BromisobuUerséaure, CnH102Br. Aus a-Brom-
isobutyrylbromid und p-Kresol bei 150°. WeiBe Niidelchen aus PAe., F. 39—40°,
Kp-is 152°. Liefert mit A1C!3 hei 150° 2,4-Dimethyl-7-oxyhydrindon-1, Cn HI20 2 (\.).
Weile Nadeln aus PAe., F. 53°, 1L in allen organischen Mitteln, zwl. in verd.
Alkalien. Etwas 1 in W. — Benzoylverb. Weile Nadeln aus Eg., F. 113—114°.

Semicarbazon, CI2H182N3. Weile Krystallchen. Braunt sich dber 220° er-
weicht dann und schm, bei 230—232°, wl. in allen Ldsungsmitteln und in verd.
Alkali. — p-Kresolester der a-Brombuttersaure, CnlluO.jBr. Aus p-Kresol und
e-Brombutyrylbromid bei 130°. Fl.,, Kp.2 160—163°. Liefert mit AICIS bei 130°
3,4-Dimethyl-7-oxyhydrindon-I, C,,Hla02 (VI.). Farblose Krystalle aus PAe., F. 53
bis 54°, 1L in allen organischen Mitteln, zwl. in h. W. — Semicarbazon, C12H 160 2N3.
Derbe Krystédllchen aus Methylalkohol, F. 217° nach vorherigem Erweichen, zwl.
in h. Methylalkohol. — Benzalverb., CIsHIsOs. Gelbliche Nadeln aus A., F. 114°
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['24A35 1810 ZRYelrswdia. Bub<Tinst (BETURipSh- Chem' Gea- 44. 3692:99, 29/12.

W illiam Jackson Pope und John Read, Dioxydihydrindamin und seine
Spaltung m optisch-aktive Komponenten. Durch konz. wss. NH. wird d 1-Bromoxv

Sm ™ot f ot (1) ,»d . .
n (I11.) verwandelt. Da nun das letztere zum groRten Teil aus einer zerleg

r ben ler nur eine kleine MenSe einer isomeren, wahrscheim
inaktiven, Verbindung gefunden werden konnte, so muR

dal der Ubergang der primédren Base in die sekundare
seaunaare

gescldos

eschlossen werden,
auptsachlich im Sinne der Gleichungen:
d-R-NHj + d-RBr = (d-R)ANH + HBr; 1-R-NH, + 1-RBr = (I-R)}aNH + HBr
verlauft, wahrend die Rkk.:

d-R-NH, + 1-RBr= (d-R)(IR)NH + HBr; I-R-NH, -f d-RBr = (d-R)(I-R)NH + HBr

BSHSHI@{ dieR t zwischer/f den gﬁ'ghﬂoﬂ?g rﬁlﬁo VWW%%&% RM'&%HWH"QHB%‘MI

gegeniber der Rk. zwischen den d- und 1-Verbb. sehr bevorzugt ist
I- H. 4i<
Cllcg”r~>CH sNH. [CcH*<CH (Oi)>CHJ2NH

o
CA<CH (OH)>CHBr

die 5 fPev mentel-leS* d’I~Bromoxyhydrinden (l.), aus Inden und Bromwasser;
die olige \ erunreimgung entfernt man mittels PAe. und kocht sie dann mit W «

farblose, monosymmetrische (a:b:e= 3,2080:1: 2,4615; B = 60°0'- A Hitcrtw’
» S Kry.talle ... Eaaigester, F. 128 -».. die ,,4«, (L it.,4
nur eine der beiden mdoglichen d,1-Verbb. reprasentieren. Zur Umwandlung in die

T-i"eV [ v-al 2°° g Bromoxyhydrinden mit 800 g wss. NH, (D. 0,880) zwei
TaOe lang und laBt die erhaltene Lsg. in offenen GefaRen stehen wobei sich die

terndsavT S tSund t 'TooA ™ « ** ok x o der
m., L 7 ’ das In A- weniger 1 d-Campher-" -sulfonat blldet ist
r \

pusi78o q
"mBioxydihAddminlt. T ’der'wsT Mutterufe tl S t e *
Hydrobromld der primdren enthalten, das man nach dem Einengen der Lsg m|t
B_ £ 'v t° W hydrindamin weile Schu pen, aus Bzl., F. 128
is 129 C18H23)Z\l -HsPtCI0, orange Nadeln aus W., F. I in A

t sn,fr ipaltunr der d,d,1,i"Verb- dllrii!l Krystallisation des d-Bromcampher-
die Rp aus ESS|gester 'wobei sich das Salz der d-Base als schwerer 1 erweist-

SevS w g 7 7 7 7 en gelingt leicht dllrch Krystallisation aus A.. worin
F 223» * | d‘e raC- Verb- d-JDwxydihydrindamin, Nadeln aus A.,

i +83,2 (0,1037 g Base als Chlorhydrat if 30 cent der wss Lsp-1 OHints
p atmat, (C18H190 2N)2H2PtCI6, orange Nadeln aus W,, F. 185°, ja]ng grQnl*== + 55 &

_ +47.2.. [,y._ +40,3. (0,1608 g Sd. i! 30JT d, ,t, HCi
-1000»nr7S3 78 ~ I'Dioxydihydrindamin, ClsHIeOsN, F. 223», [ce]Bg grttn13=
in 30 ccm d?rgdb 1 “fM*“ = ~ 8"° (0>0990 g Base als Chlorhydrat

C.H ON dei|58g%rs "o, Farolod NadeIR Al ra\%r(’d“‘iﬁ‘@f’hﬁf'ﬂé“_"z'f&%
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[«]Hg grin18 = +43,4°, [BjHggelb18 = +36,5°, [R]DIB= -j-34,0° (0,1622 g in 30 ccm
der alkoh. L&sung); rcahs grial8 = +9,6°, [aliiggeibi8 == +6,6°, [«]DIB= +5,9°

(0,1020 g in 30 ccm der Lsg. in sehr verd. HCI). — I-Dioxydihydrinclamin-l,cc-brom-
campher-n-sulfonat, C184190 2N «C10H 160.,BrS -f- HjO, farblose Nadeln aus der verd.
HCI, P. 230—232°, 11 in A., Essigester, wl. in Wasser, fgjiig groni8 = —83,1°,
[R]Hggelb18 — —69,3°, [R]DIB = —65,9° (0,1525 g in 30 ccm der alkoh. L&sung);
[«Irig grin18== -102,8°, [R]Hg golb18= -88,5“ [«y 8= —82,5° (0,1000 g in 30 ccm
der Lsg. in sehr verd. HCI). (Journ. Chern. Soc. London 99. 2071—80. November
1911. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fkanz.

J. N. Bronsted, Studien zur chemischen Affinitat. VI. Die Bildungsaffinitat
des Naphthalinpikrats. (Ygl. Overs, o. d. Kgl. Danske Vid. Selsk. Forh. 1910.
Nr. 6. 451; Ztschr. f. Elektrocbem. 17. 841; C. 1911. Il. 1500.) Zur Best. der
Affinitat des kristallinischen Vorganges:

Pikrinsaurekr -f- Naphthalinkr — > Naphthalinpikratkr

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

1. Pikrinsaurekr -f- Kaliumchloridkr -f- Kaliumpikratkr -f- wasserige Ldsung.
2. Naphthalin® -j- Naphthalinpikrat-f- Kaliumchloridtr -f- Kaliumpikratkr -}
wasserige Ldsung.

Als Affinitdit ausgedriickt in Cal. ergibt sich dann fir 1 Mol. der Doppel-
verbindung A = 2050 Cal. Der weniger genaue Wert aus den Ldslichkeitsdaten
ist 2190 fir 20°, 2150 fir 0°. Als Bildungswéarme wurde in direkter calorimetrischer
Best. im Mittel U = 880 Cal. fir 20° ermittelt. Der Temperaturkoeffizient der
Affinitat ist 4,0. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 284—92. 5/12. [August] 1911. Kopen-
hagen.) Leimbach.

M. Nierenstein und Muriel Wheldale, Beitrag zur Kenntnis der Antho-
cyanine. 1. Uber 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 |. resultierte ein rotes Prod. Il., das die Rkk. fiir Anthocyanin gab und
bei acetylierender Reduktion ein gelbgefarbtes Prod. IIl. lieferte. Ob Produkt 11
DU

als eigentliches Anthocyanin aufzufassen ist, werden weitere Unterss. ergeben
miissen. Der Ubergang von 1. in Il. und Ill., eines gelben Pflanzenfarbstoftes
tiber ein rotes Pigment (Anthocyanin?) zu einem hydroxylreicheren gelben
Pflanzenfarbstoff ist ein Vorgang, der sich beim Kreuzen von Pflanzen bekanntlieh
oOfters abspielt.
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CI"II8°8(IL)’ B' au8 Quercctin (!) in Eg- mit Chromsdure unter

nlchtLter - rbt<® _adeln- aus Chipalin ynd Nitrobenzol, ch |Izt
ggg» unl |n anderen Losungsmaitteln f Almall mlrt lEﬁauer H

t unter
H,,S04 mit roter Farbe. — Tetrabenzoylquerceton, C,H,4012, B. in Chlnolln und

Pyridin mit Benzoylchlorid unter Eiskihlung; Nadeln, aus viel A., F 2S1-2S3»
unter starker Zers, (nicht scharf); 16st sich beim Erwarmen mit verd Alkali mit
roter Farbe auf, die bei weiterem Erwarmen blau wird. Bei derllkaUschmeke

feftrtb A bci A r Reduktion in Essigsdureanhydrid mit
verd H So O vyiierte Ox ﬂ uercetin, das bei der Hydrolyse mit
verd. K, SO4 1344 5 - Pentaoxy/lavonol 8 (I11.), gibt; gelbe Nadeln u Mk

aus verd. A, verliert bei 160» 1 Mol. W, F. 352-355») wl.in sd W 1 in A uni’

stark SFHWWM{’ E.Ah* konz. HsS04 unverén%%pt‘?rdf@%%ig'l%' \!\?ﬁée{ﬁjpcﬁ(%In
braungrun gefarbt; die stark verd. alkoh. Lsg. farbte gehlzte Baumwolle auf
Chrom rotbraun auf lonerde orange, auf Zinn tieforange, auf Eisen griinschwarz.

v C*A »°»’ 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 Veratrumsaure. (Ber Dtsch
Chem. Ges. 44. 3487-91. 9/12. [20/11.] 1911. Bristol. Biochem. Univ.-Lab.) Bisch.'

Hans Fischer und E. Bartholomaus, Zur Hamopyrrol-Frage. Vff. haben
aus Blutfarbstoff nach der Methode von Nencki

¥8F ggr Um8wandI|[JngUrrr1Ucli—as P\{<qu d?raktlro%Ilr(]earlt)dd ges&glsltbglagstj%nr}gpi/zrrr?]meg%cth
gehende Hamopyrrol war absolut farblos, zeigte keine Fluorescenz, betrug 20,6%
des angewandten Hamms und gab ein Pikrat mit dem scharfen F. 120-122»- der
zuletzt ubergehende Anteil (96-100») des Hamopyrrols schied tafelférmig Krystalle
aus, vom F. 69 (unscharf), die sich an der Luft bald braunten und zers Die Rk

lys?0imQr7 Ami232,enZalrehyg f T r ?2egaU! (vgb FISCHER’ Meyer-Betz, Ztschr. f
Svirolnik™t' d \ TIC eiCht fl6gt em M artes Prod. vor. Auch ein Harno-

Eeﬁ]lt wuraje zelgte cPen IIJ__OIXO (leﬁgles Anl> 366. 247; C. 1909. II. 216) lienre-

Da nun der Schmelzpunktsunterschied zwischen diesem Pikrat und dem von
Dt3Cb* Chem- 2758; C. 1911. IL 1536) dargestellten
noch 10» betrug, haben Vff. zum

vtSrg d w Pyrrei?ikrat (F' 131- 1329
m)ed tvE te Synthese von Knorr nachgearbeitet und dabei ver-
schiedene Differenzen gefunden. — An Stelle des von Knorr u. Hess erhalten™

ydrazons des 2,4-Dimethyl-3-acdylpyrrol$ erhielten Vif. das Ketazin, CIBH&sN «am
aua”™-Dimethyl-3.acetylPyrrol und H y d ~ M

50 ir A , Siedetemp,; nadelférmige Prismen, F. 179-180»; der F. der aus

log. A. umkiystalhsierten Substanz schwankte zwischen 195 und 215»- es ist

w.in A. und Lg., zwl. in Bzl, 1L in A. und Chlf, sli. in Eg., in letztere mR

A Ammoniab zu der LaS- in Eg- fallen schwach
P-nl e 1 In verd- H*S0” C : 3) ehenfalls mit gelber
Farbe. Plkrai rotllchgelb F. 208 210» Die Rk. mit Dimethylaminobenzaldehyd

VFf bei 150—1fiC° der Reduktion des Ketazins nach Knorr o. Hess erhielten
. bei 1ji 160 nur sehr schlechte Ausbeuten eines Pyrrols, bei 200—220“ ein
hei' r S S T ULHESS ent3Prechendes Ol, das aber nur ein unscharf

 m, '‘a g’ das 8lcb beim UmkrystaII|S|eren zers. Das Ol gab
leuchtend rote Nadeln,

gefarbte FIoeLn"d"K |

, tv v
mit Dlazobenzolsulfosaure einen Azofarbstoff, C M

Farbstoff mit' f h  (Umschlag in gelb) + %-n. HCI; 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 Diazobenzolsulfosdure. — Mit Hamopyrrol gab die Diazo-
benzolsulfosaure kein krystallisierendes Derivat. — Vff. gelangen also zu dem
gleichen Resultat wie Knorr u. Hess, daB das durch Reduktion tiber das Ketazin
aus dem 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol erhaltene Prod. nicht identisch ist mit Hamo-
pyrrol. Ob der von ihnen erhaltene Korper der gleiche ist, wie der von Knorr
und Hess, lassen sie unentschieden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3313—17. 25/11.
[11/11.] Minchen. Il. Medizin. Klinik.) BiSCH.

Maurice Lanfry, Uber die Oxy-RB-methylthiophcne. Wasserstoffsuperoxyd
(2%-ig) wirkt auf B-Methylthiophen (dargestellt durch trockene Dest. eines Gemisches
von brenzweinsaurem Na u. P2S3 ganz so wie auf Thiophen (vgl. C. r. d. I’Acad.
des Sciences 153. 73; C. 1911. Il. 693). Die Prodd. der Rk. sind Dioxy- und
Tetraoxy-R-methylthiopben C~HjS+02mCH3 u. C4H35*04-CH3. Bei zu langer Einw.
wird gebildetes Oxymethylthiophen zerstort unter Ubergang in Schwefelsaure und
in ein viel S enthaltendes Harz. Die abdest. und durch Dest lber Na gereinigten
Prodd. bilden angenehm riechende, farblose FIl., die sich am Licht gelb farben.
Die Dioxyverb. hat Kp.I60 168—170°, die Tetraoxyverb. 187—189°; D13=1,25 bzw.
1,37; beide sind uni. in W. in der Kélte, 1 in den ublichen organischen L&sungs-
mitteln. — Die Prodd. enthalten den Sauerstoff am Schwefel gebunden; sie geben
mit Isatinsehwefelsaure intensiv griine Lsgg., die mit wenig W. blau, mit tber-
schiissigem W. farblos werden. Phenanthrenchinon gibt keine charakteristische
Féarbung. Die Verbb. sind uni. in k, Alkali und werden auch beim Kochen da-
durch nicht verandert. Sie sind wl. in HjS04 von 66° Be. u. farben diese orange.
Rauchende HNO3 fiihrt bei 0° zu einer Nitroverb. Die Tetraoxyverb. liefert mit
Gberschiissigem Brom ein Perbromid, das Tetrabromid des Tribromtetraoxy-R-methyl-
thiophens, C4Br3(Br4)S+0.,-CHj, eine hellgelbe, ziemlich leicht bewegliche FI., deren
Dampfe auf die Augen stark reizend wirken; die hellgelben Krystalle schm, bei
—8°; zeigt gewdhnlich Unterkiihlung bis auf —15°; 1 in Bzn., A. und P-A., wl.
in Eg., swl. in A.; ist unter Atmosphdrendruck nicht unzers. destillierbar. — Aus
(9-Thiotolen und H22 erhdlt man nur wenig Oxythiotolen; es bildet sich wie bei
Thiophen ein braunlicher, nicht krystallisierter Nd. von je nach der Dauer der
Oxydation wechselnden S-Gehalt. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 153. 821—23.
[30/10*. 1911].) Bloch.

A. Michaelis, Uber 5-Aminopyrazole und iiber Tminopyrine. Zweite Abhandlung.
(Forts, von Liebigs Ann. 339. 117; C. 1905. I. 139S.) I. Uber substituierte 5-Imino-
pyrazolone und uber 5-Aminopyrazole. Von dem als I-Phenyl-3-methyl-5-imino-
pyrazolon (l.) oder als I-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol (Il.) zu formulierenden
Grundkorper leiten sieh durch Substitution einerseits die sogenannten Pseudoalkyl-
anilopyrine (I11., R, = Alkyl) und Acylanilinopyrazole (ni., R, = Aeyl), anderer-
seits die eigentlichen substituierten Iminopyrazolone (IV. oder V.) ab. In vor-
liegender Arbeit sind einige 5-Anilo- u. Toluidopyrazolone naher untersucht worden.
Diese substituierten Aminopyrazolone unterscheiden sich von den Pyrazolonen und
Thiopyrazolonen dadurch, daR sie keinen sauren Charakter besitzen, sondern aus-
gepragte Basen sind. Sie reagieren in zwei Formen, entweder als Iminopyrazolone
(IV.) oder als Aminopyrazole (V.) unterscheiden sich aber durch ihre groBere
Basizitat 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.) ibergehen. Bei der Reduktion der
Nitrosoverhb. entstehen die entsprechenden Aminoverbb., welche sicher die Konsti-
tution IX. besitzen. Das Hydrochlorid der Aminoverb. liefert mit Eisenchlorid
eine dunkelréte Verb., die wahrscheinlich das Analogon (X.) der Rubazonsaure ist.
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Mit starker Salpetersdure entsteht aus dem 5-Anilinopyrazol neben einem noch
nicht aufgeklartem roten Korper anscheinend I-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 14t sich nicht direkt acylieren oder alkylieren, doch
erhédlt 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 I1l1. Die Aeylderivate bilden keine 4-Nitrosoverbb.
wohl aber die Alkylderivate. Diese Nitrosoverbb. sind bestdndig und zeigen keine
Umlagerung.

I-Phmyl-3-methyl-S-anilopyrazolon (I-Phenyl-3-methyl-6-antinopyrazol), ClaH I6N3
(IV., bezw. V., R = C(H6). Aus Antipyrinehlorid und 2 Mol. Anilin bei 200°.
Nadeln aus verdinntem Alkohol oder Prismen aus verdiinntem Eisessig. F. 120°.
Kp. 365—366°; unloslich in Wasser, ziemlich leicht I6slieh in A., 11 in Alkohol, 1
in verd. SS. Reduziert beim Erhitzen ammoniakal. Silberlsg., nicht aber Fehling-
sche Lsg. — CIBHIN3 HCI. Kryst. Pulver. F. ca. 118°. — CIOH16N,, HCI, 31LO.
Nadeln aus verd. Salzsdure. F. 67°. Gibt beim Erhitzen oder mit W die freie
Base zuriick. - (C16H19N3, HCI)sPtCl4 + 5Ha0O. Gelbrote Nadeln. F. 135°. -
CnH.N,HJH,0. Blattchen. F. 110° wl in W., 1L in A. — CpH N, HNQ,,
\\ eile- Nadeln aus A. F. 150°. Wird von W. zer3. — CJHISNS,H2504. WeiRe
Nadeln. F. 153°. Jodmethylat (XII.). Aus dem Anilopyrazolon und Methyljodid.
F. 174°. Ist identisch mit dem schon bekannten Hydrojodid des Anilopyrins.

(Gemeinsam mit Felix Risse.) I-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-anilopyrazolon
(I-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilinopyrazol), CI0HI4ON4 (VII., bezw. VT., R = CaHs).
Aus Phenylmethylanilopyrazolon in Salzsdure mit Natriumnitrit. Tiefgriine Nadeln
aus A. F. 168°. Rot, bei auffallendem Licht griin 1 in A., reingriin in Essigester,
blaugriin in Bzl., tiefrot in Alkali und starken SS. Die alkal. Lsg. entfarbt sich
beim Erwdrmen unter B. eines Furazanderivats (VIIl.). — C16Hi4O0N4, HCI. Gelbe
Nadeln.® Wird von W. sofort zers. — I-Phcnyl-3-mcthyl-4-amino-5-anilinopyrazol,
cjuH,0N4 (IX., R = C,;H5. Aus vorstehender Verb. durch Reduktion mit Zinn u.
Salzsdure oder mit Natriumhydrosulfit. WeiBe Nadeln aus Lg. oder aus Cblf. -4-
Lg. F. 140—141°~ 1L in A., A., Chif.,, 1L in verd. SS. Gibt mit FeCI3 tiefrote
I"arbuug, wahrscheinlich unter B. einer Rubazonverb. (X.). Die feuchte Base farbt
sich an der Luft rot. — CleHIIN4 HCIl. WeiBe Schuppen. F. 240° 1l in W. und
in A. — Phenylharnstoff des Phenylmethylaminoanilinopyrazols (XIIl.). Aus der
Aminoverb. mit Phenylcyanat. WeiBe Krystalle aus A. F. 220° wl. in A. uni.
in W. — Phenylsulfoharnstoff, C,8HIAN3NH ¢CS*NHC6H6. Aus der Aminoverb. mit
Phenylsenfol. WeiBes, kryst. Pulver. F. 160° zll. in A., uni. in A. — 1-Phenyl-
3-methyl-4,5-phenylazimidopyrazol (XIV.). Aus dem 4-Aminoanilinopyrazol in verd.
Eg. mit Natriumnitrit. WeiBe Nadeln aus Lg. F. 152° 1L in A., uni. in W.
Verpufft beim Erhitzen. — Phenylmethyl-4-acetylamino-5-aniUnopyrazol (XV.). Aus
der Aminoverb. mit Essigsaureanhydrid. Prismen mit 1 Mol. H2 aus verd. Eg.
1. 130° unter Zers.; 1 in A., uni. in W. — 1-Phenyl-3-methyl-4,5-pyrazophenyl-
hydrofurazan (VII1.). Aus 4-Nitrosoanilinopyrazol beim Erwéarmen mit iberschissiger
salpetriger S. Gelbe Nadeln aus A. oder Lg. F. 157°; 1 in A. u. A., wl in Etr
uni. in W.

(Gemeinsam mit Wnrl.) 1-Phenyl-3-methyl-5-p-nitroanilopyrazolon (XL.). In
kleiner Menge aus Phenylmethylanilopyrazolon mit starker Salpetersdure, besser
beim Erhitzen von 2,5-p-Nitroanilopyrinhydrochlorid. Gelbe Nadeln. F. 153°; 1L
in A, uni. in W., 1 in h. verd. SS. Fuchsinrot 1 in h., verd. Natronlauge.
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I-Phcnyl-3-methyl-5-m-nitroanilopyrazolon (XI.). Analog aus 2,5-m-Nitroanilopyrin-
hydrochlorid. Gelbe Nadeln. F. 138° 1, in A., uni. in W., 1 in h., verd. SS,,
uni. in Natronlauge.

(Gemeinsam mit Fritz Isert.) I-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon (XVI.).
Aus p-Bromanilopyrinhydrochlorid bei der Destillation im Vakuum. Kp., 240—250°.
Farblose Nadeln aus A. F. 106°; 1L in A. und A. — I-p-CMorphcnyl-3-methyl-5-
anilopyrazolon, C,0H14N3C1 (analog XVI1.). Analog aus p-Ckloranilopyrinhydrochlorid.
F. 94».

(Gemeinsam mit W. Thomas.) I-PhenylS-methyl-6-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». —
I-Phenyl-3-methyl-5-p-chloranilopyrazolon (analog XVII.). Farblose Nadeln. F. 139».
— |-Bromp7ienyl-3-methyl-4-brom-5-bromanilopyrazolon (XVI1I1.?). Aus dem 5-Anilo-
pyrazolon in Eg. mit 3 Mol. Brom. Weifle Nadeln aus A. F. 131»; 11 in A. und
A., 1 in konz. Salzsdure, uni. in Alkalien.

CH3+C—N—N «CaH, CH3.C=N-N-C6H6 CHasC =N -N +C8&5
I. CH2— ;—NH Il. (H=z6—NR, 1. CH=C-NRR,
CH3:C—N—N+C,H5 CH3:C—N—N BCHS CH.-CziN-N-C.H.,
IV. CHa— C—NR V. ¢(K=C-NHR VL ON-CV  :C-NHR
VIl VIIL. IX.
CHs.O -N -N -C 6H6 N—N(C6H5—C—N(C8H6) CHamC—N—N «C6H6
HONrzC C=NR CH3./) & NH HN-0=C-NHR
X CsH6+N—N—C+CHS CHa-C=N—N-C3H6 CH3-C=N-N-08H6
RHN-O“¢ "C N=0— C—NR *“' ¢H&— C=NC6H4.NO2
X1l N*0A XI1I. CH3sC—N—N +CeHs
CR- 6 sNH «C6H5 CEHENH «CO*HN+C =6 -N H - C,H5
XIV N-N(C6H3-C-N (CeHp) CH3«C~N—N-+C6H6
CHQ-C-mmmmmmmmmeneeem C N " ’CH3.CO-HN-0==0-NH-C3H5
XVI. XVII. XVIIL.
OH3:C—N—N+C8H4Br  CH3+C—N—NmCaH6 CH3+C—N—N «C8H4Br
CH2— C:N-CdllI3 ¢H2— C:NmCeH<Br Br-CH C:N-C6H4Br
X ix ch3cnzN—n *ch 3 ch3.c=n- n.|hb5
CEH6-CH:C C:NC6eH5 " ' ON-C==0-N(CH3CWH6
XXI- XXII. XXHI.
CH,aC_N—N«CdlI5 HC—N—N*CeHs CTCIN—NC,H6
H2N -C =6.N (C H 3CH5 CHj— C:NC6H5 HON:C O:NCeH5
XXIV. <?H=N(CH3])-N .C 846 yyv CH—N—N C 9H6
CHemmmmeeeeev — C-NH-C&6 CH=C-N(CH3CsH3
N-N(C9H6—C -N +C6H4+CH3 N—N(CBHj)—c¢ :nc84-ch.
I XXVIL. 1 >0 I XXVIL | 6
CHa-Cmmmmmmmmmmeee C—N-H CHasC— C:CH-Cfhg

(Gemeinsam mit F. Risse.) I-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 A. mit blauer Fluorescenz; uni. in SS. und
Alkalien. — I-Phenyl-3-methyl-‘i-ani$al-5-anilopi/razolon (analog X1X.). 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-6-methylanUinopyrazol (Pseudoanilopyrin) (Ill., R = COR; R, = CR).
Aus Antipyrinchlorid und 2 Mol. Metbylanilin bei 200°. Weife Nadeln aus verd.
Salzsdure. F. 88,5°. — Hydrochlorid. WeiBe kryst. M. Zerfallt mit W. sofort. —
Nitrosoverb. (XX.). Aus vorstehender Verb. in Eg. mit Natriumnitrit. Griine
Krystalle aus A. -f- PAe. — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln.

XXVIIl. ch, c=n- n.c8l.ch3 VVTY cr .c=n- n.c9 .cr
CR.— C:NCeR ¢H=-O.N(CH.)C.H.
CH3.C=N-N-C6&R .CR — —C-
AAA. Q t XXXIII, N—N(CR)—C-CI
O H =C *N(C6Hs)CO+CR HO,C-Ommmrmmmmemmee o-C1
XXXI. NC,RR XXXII.  N-C.H, XXXIV.
CR-N-N(C6R)-C CR *N—N(CeRR)- C HE'N(CF’R)'CEC'
()= T M CR-C- -CH ) —CH
XXXV. XXXVI. XXXVII,
N—N(C,,R)—C+Cl N-N(CeR)-C.CI N—N(C, R)—C- Br
HC C-Br (o] [N P— c-Cl ] o— H
XXXIX. NeCfR
yyyvtu CRJ*N—N(CeR )—C-Cl
XZXVIIL Y R —— AH CR «N—N(C&R)—C
|- —— OH
CRJ*N—N(C6R)—C*N(CR)CER CRJMN-N(C6R )-C.N(CR)COR *NO,
(U - ciri XL. [of = oR— CH XLI.
XLII. XLIII. N(CeR)
CRJ-N-N(C6R )-9,- N(CO‘CR)C6H4+NO,
CR 6o _CIH CR *N- N[C,R(NO,)3CR)4- C
CR.fi- ¢H
CH,J *N-N(C,,R)-C®N(CO+C6R)COII,MI, C R JsN-N(CcR)-C*N(CR)CE6RN(CH3al
CR-fi- OH XLIV. CR -fi=mmmmmmmn OH XLV.
XLVI. N(C6R ) N-C3R XLVII. N-CsR
CR-N< >C C<>N+CR

C_No' CR-C

CRJ-N—N(CWR )—C-N(CR)—COR —N(CR)-C—N(C&R )—N-CRJ
CR-C OH XLV (o] & Pe— fi-CH,

XL N -CfiR L.
N-N(CeRCI)-CO

CR N—N[C6R(C1),34—C
[ (€1).34 - CR-C- e (R

(o] 0 1 F— OH

(Gemeinsam mit Felix Abraham.) I-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-methylantino-
pyrazol (4-AminopseudoaniU>pyrin) (XXL). Aus vorstehender Nitrosoverb. durch
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Reduktion mit Zinn u. Salzsdure oder Zinkstaub und Essigsdure. Nadeln aus W.
F. 85° 1L in A. und A., wl. in W. Reduziert ammoniakal. Silberlsg. — CI1HI6N3-
NHa,HCI. Blattchen aus verd. Salzsdure. F. 197°; 1L in W. und A. — Bemal-
verb., CIHIN3.N : CH.C3HS Gelbe Krystalle aus A. F. 101°; 11 in A., zwl. in
A., uni. in W. — o0-Oxybensalverb., C,,H18\N8*N : CH-COH4+OH. Griingelbe S&ulen

aus A. F. 133°. — Cinnamalverb.,, CIHI6N3.N : CH-CH:CH-C845 Tiefgelbe
Krystalle. F. 114°. — Benzoiylamvnopseudoanilopyrin, C17HieN3®NH ¢ CO * C6H3.
Weile Nadeln aus verd. A. F. 167«. — Harnstoffderivat des 4-Aminopseudoanilo-

pyrins, CIH16N3-NH-CO"NH2 Aus Aminopseudoanilopyrinkydroehlorid u. Kalium-
eyanat. Weiles, kryst. Pulver aus Bzl. -j- PAe. F. 193°; 11 in h. A., uni. in W. —
Diazoniumchlorid des Pseudoanilopyrins, CIMHI6N3*NSCL. Aus Aminopseudoanilo-

pyrin in salzsaurer Lsg. mit Natriumnitrit. Kryst. zerflieBliche M. — [|-Phenyl-3-
methyl-6-methylanilinopyrazol-4-azo-B-naphthol, C1HIaN3+N : N «C10H,,(OH). Aus vor-
stehender Verb. u. /9-Naphthol. Tiefrote Blattchen aus A. F. 173°. — 1-Phenyl-

3-metlxyl-4 -amino-5-athylanilinopyrazol (Pseudoathylanilopyrin), C18H1N3 (analog
XX1.). Aus Nitroso- (im Original steht wohl irrtimlich Nitro-, D. Ref.) pseudo°-
athylanilopyrin durch Reduktion. Weile Blattchen. F. 129,5°; 1L in A. und A,
wl. in h. W. — CI8HIN3.NH2 HCI. Weile Nadeln. F. 220°. — Benzoylverb..
C,HIN3.NH.C0.C6H5 Weile Nadeln. F. 20S°; 1L in A., uni. in W. — 1-Phenyl-
3-methyl-5-acetylaniiinopyrazol (I11., R = C6H5; R, = CO-CH3). Aus Anilopyrin
m Chlif. u. Acetylehlorid durch Dest. im Vakuum. WeiBe Nadeln aus Lg. F. 96*
W in A. und A, uni. in W., 1 in 10%ig. Salzsaure, durch W. wieder gefallt.

(Gemeinsam mit Wurl.) [I-Phenyl-3-methyl-5-methyl-p-nitraniinopyrazol (5-p-
Nitropseudoanilopyrin) (I1l., R = C3H4.N02; R, = CH3. Aus dem Jodmethylat
des 2,0-p-Nitroanilopyrins durch Erhitzen. Gelbe Krystalle aus A. F. 174°. —
1-Phenyl-3-mé&hyl-5-methyl-m-nitranilinopyrazol (5-m-Nitropseudoanilopyrin) (I11.,
R = COH4-NO2, R, = CH3. Aus dem Jodmethylat des 2,5-m-Nitroanilopyrius
durch Erhitzen. Gelbe Krystalle aus A. F. 125°

(Gemeinsam mit Thomas.) 1-Phenyl-3-methyl-5-methyl-p-bromanilinopyrazol
(1., R = C,H4Br; R, == CH3). Krystalle. F. 84°. — I-Phenyl-3-methyl-5-methyl-
p -chloranilinopyrazol (I1l., R = C3H4Cl; 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°.

I-Phenyl-5-anilopyrazolon (XXIL). Aus dem Jodmethylat des I-Phenyl-5-chlor-
pyrazols u. Anilin bei 200°. WeiBe Prismen. F. 138“ - Isonitrosoverb. (Nitroso-
verb.) (XXIII.). Grine Krystalle aus Lg. F. 113°. - Jodmethylat, CIBHI3N3 CII3
(XXIV.). Identisch mit dem Hydrojodid des Phenyl-2-methyl-2,5-anilopyrazols. —
Jodathylat, CI3HIN3'C..H&) (analog XXIV.). Farblose Blattchen aus W F 149°
- Jod-n-propylat, CIaHIN3-C3H7 (analog XXIV.). F. 165°. - I-Phenyl-5-methul-
anihnopyrazol (XXV.). Aus dem Jodmethylat des I-Phenyl-2-methylanilopyrazols
beim Erhitzen im Vakuum. Prismen aus A. F. 51°. — 4-Nitrosoverb., C18H,4N3-NO.

p Uggl°rSte*en™er Verb‘ mit Salzsaure und Natriumnitrit. Dunkelgriine Krystalle.

I-Phenyl-3-methyl-6-p-ioluidopyrazolon (IV., R = C6H4.CH3). Aus dem Hydro-
jodid des I-Phenyl-2,5-p-tolylaminopyrins bei der Destillation im Vakuum oder aus
Antipyrinchlorid beim Erhitzen mit p-Toluidin. WeiRe Blattchen. F. 109°. Kp.5
210—220°. — I-Phenyl-3-mefhyl-5-o0-toluidopyrazolon (IV., R = C6H4-CH3). Analog
dargestellt. Ndudelchen. F. 72 Kp.IS 210—220"

(G™ e*“ 9am mit F' Eiase-) I-“nyl-3-methyl-4-isonitroso-5-p-toluidopyrazolon
Q CeH4~CHS. Aus I-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolon mit alkoh.
balzsaure und Natriumnitrit. Tiefgriine Blattchen aus A. F. 117°; 1 in Bzl. mit
griner, in Natronlauge mit roter Farbe. — CI1MH16N40, HCI. Rotgelber Nd. F. 152°.
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Zerfallt leicht. — I-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-toluidinopyrazol (IX., R = CJL mCH.1
*ua vorstehender Verb. durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit. WeiBe Nadeln

rUH N+J f 1 ¥ | 1" A“Und A" Péarbt aich der leicht rot. -
XTVL w « J f]] Si_ uP?«n- F-240- 2410- ~ AZ|m|doverIb CI7HItN, (analag
J IV.). VeilRe Nadeln, die sich leicht rot farben. P. —112° ~Verpufft- 10 in

A. u. A. - Acetylverb., CIHION3.NH.CO.CH3 + HaO. WeiRe Blattchen. P. 193°.

, , m - mdhjlPyrazo-4,6-p-t-ohjldihydrofurazan (XXVI1.). Aus I-Phenvl-3-
methyl-4-isonitroso-5-p-toluidopyrazolon in salzsaurer Lsg. mit Natriumnitrit. Gelbe
ILV 6r —V ti ™A' U'A' ~ PPhenyl-S-methyl-6-nitrotoluidopyrazolon
cV’; T 7~ H3GH3.NOJ. Aus I-Phenyl-3-metliyl-5-p-toluidopyrazolon mit konz.
baipetersaure. Scharlachrote Nadeln aus verd. A. P. 97°. Unverandert 1 in h.

verd. Salzsdure. Etwas 1 in h. Natronlauge mit fuchsinroter Farbe: 11 in A. und
A. Nitrosoverb. P. 150°. — Furazanderivat, F. 172°. — I-Pkenyl-3-methyl-4-
benzal-o-p-toluidopyrazolon (XXVII.). Aus Phenylmethyltoluidinopyrazol mit Benz-
adehyd und Chlorzink. Gelbgriine Prismen. P. 163“; 1L in A., zll. in A. mit
YvviT?2nZA® AAyA-Apynr-Asgl-S-proluidopyrazolon, CZH20N,
(analog XXVIL.). Analog mit Anisaldehyd dargestellt. gélbe Nadeln' FE. 184°. °
_ 1-p-Tolyl-3-methyl-D-anilopyrazolon (XXVIIl.). Aus p-Tolylanilopyrinhydroiodid
bei der Dest. im Vakuum. Weile Nadeln. P. 106° 1L in organ. Ldsungsmitteln
u. verd. bb. — l-0-Tolyl-3-methyl-o-anilopyrazolon (XXVIIl.). Analog aus o-Tolvl-
anilopyrmhydrojodid. WeiBe Nadeln. F. 131°. -  I-p-Tolyl-S-methyl-6-mcthyl-
amhnopyrazol (XX1X.). Aus p-Tolylantipyrinchlorid beim Erhitzen mit Methyl-
P-Tolylanilopyrinhydrojodid durch Dest. im Vakuum. Kp.I6 225
78IMiem  P«smen>F- 96 - CI8HIeN3 HCl. WeiRe Krystalle. F. 1335°.
b~igoo (CisHnjNs, HCI),.PtCl4 4- 2H,0. Rotgelbe Nadeln aus A. -f HCI.
frioet7, 'TA 3'm”r 5-F"<"iopyrazoI(XXIX% AusoTonIanllopyrln-
hydrojodid durch Dest. im Vakuum. Kp.15 250°. Weille Prismen. F. 67°
p-Foli/lI-3-methyl-S-acetylaniiinopyrazol (XXX.). Aus dem Chloracetylat des p-Tolyl-
amlopynns durch Dest. im Vakuum. Kp.2 220-230°. Weille Nadeln aus Lg.
, -f-iolyl-3-methyl-5- benzoylanilinopyrazol, CnHu NseN(C846)-CO *CH,,

F I'hfl(‘)1 XXXJ- Aus dem Chlorbenzoylat des p-Tolylanilpyrins. WeiRe Blattchen,

1. Uber substituierte Iminopyrine. Es wurden substituierte Anilopyrine durch
Lmw. von Nitro-, Chlor- u. Bromanilinen auf Antipyrinchlorid dargestellt. Hierbei
ergab sieh daf nur die m- und p-substituierten Aniline reagieren. Auch bei den
Dichloramlinen und Nitrotoluidinen zeigte sich, da 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, daB immer das letztere der Pall ist.

(Bearbeitet von Friedrich Walter.) I-Phenyl-2-methyl-2,5-anilopyrazol.
PPhenyl-o-pyrazoloii-3-earbonsaureester. Aus Oxalessigester und Phenylhydrazin.

,  182° — 5-Chlorpi/razolcarbonsdure. Aus vorstehendem Ester mit Phosphor-
oxychlorid und Bzl. bei 160-170“ Weile Nadeln aus W. P. 158° 1l in A u

w L,* k?"Z 2alzsdure- - Ba(CICGHO2NCla -f GH20. WeiRe Blattchen aus

A (| Athylester, CIH60ON2CIOC2H& "Weille Bléttchen aus PAe. F. 46°
-Chlorid. Weile Nadeln aus PAe. F. 96°. — I-Phenyl-4,5-dichlorpyrazol-3-
carbonsaure (XXXIII,). Aus Chlorpyrazolcarbonsdure in Eg. und Chlor. WeiBe
Pnsmen aus verd. A. F. 214°. - I-Phenyl-4-brom-5-chlorpyrazol-3-carbmsaure,
AoUeU4aNjOIRr. Aus Chlorpyrazolcarbonsdure u. Brom. Weife Nadeln aus verd.

nf' 2T ~ APAyA-Pyraaolon. Darst. aus Athoxymethylenmalonsiureester

u. Phenylhydrazin. Nadeln aus W. F. 118°. — I-Phenyl-5-chlorpyrazol (XXXIV.).
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Aus 5-Chlorpyrazolearbonsaure durch Erhitzen auf 200—210“ und Dest. oder aus
Phenyl-5-pyrazolon u. Pliosphoroxychlorid. Farblose FI. Kp. 250°; leicht mischbar

mit organischen Ldésungsmitteln; 1 in konz. Salzsdure. — I-Phenyl-4-brom-5-chlor-
pyrazol (XXXV.). Aus Phenyl-5-chlorpyrazol u. Brom. WeiBe Prismen aus verd.
A. F. 65°. — I-Phmyl-4,5-dtchlorpyrazol (analog XXXV.). Aus Phenyl-5-eblor-

pyrazol u. Phosphorpentachlorid bei 150°. Farblose Prismen. F. 48°. — 1-Phenyl-
3,4,5-trichlorpyrazol (XXXVI.). Aus I-Phenyl-3,5-dichlorpyrazol und Chlor oder
Phosphorpentachlorid. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 82°. Unzers. sublimierbar;
1 in A und A., uni. in W. — I-Phenyl-3,5-chlor-4-brompyrazol. Aus Pbenyl-3,5-
dichlorpyrazol und Brom. Nadeln aus PAe. F. 85°. Unzers. sublimierbar. —
I-Phenyl-3,5-dibrompyrazol (XXXVII.). Aus I-Phenyl-3,5-pyrazolidon u. Phosphor-
oxybrotnid bei 130“ Weile Blattchen aus A. F. 50°. — I-Phenyl-3,4,5-tribrom-
pyrazol, COHS5N2Br3 Aus vorstehender Verb. beim Kochen mit Brom und Eg.
Nadeln aus verd. Eg. F. 122°; 11 in organischen Losungsmitteln. — Jodmethylat
des I-Phenyl-5-chlorpyrazols (XXXVIIl.). Farblose Nadeln aus W. F. 161° unter
Zers. — Chlormethylat, COH; N&Cl, CHSCL. Farblose, zerflieRliche Tafeln. F. 147°. —
(CIHION2CIgsPtCl4+ 11,0. Rotgelbe Krystalle aus A. + HCI. F. 207“. — Pikrat,
CI10HIoNsCI-O-C6H2ANO23. Hellgelbe Nadeln aus Wasser. F. 106“ — Jodathylat,
C,H,NaCl, CH5. Farblose Nadeln. F. 209°. — Chlorathylat. F. 181°. — Platin-
doppelsalz. F. 217°. — Jod-n-propylat, C9H,N2C1, C3H7). Weille Prismen aus A.
F. 156° unter Zers. — I-PhenypR-methyl-2,5-anilopyrazol (XXXIX.). Aus dem Jod-
methylat des I-Phenyl-5-ehlorpyrazols mit 2 Mol. Anilin bei 125°. Farblose, mono-
kline Krystalle aus A. F. 128° 1L in A. und verd. SS. — CIBHIN3 HCIl. WeiBe,
zerflieBliche, kryst. M. — (CHil115N3 HCI),PtCl4. Gelbe Blattchen aus A. -f- HCI.
F. 177, — CI6HI5N3 HJ. Nadeln aus W. F. 161°. ldentisch mit dem Jodmethylat
des I-Phenyl-5-anilinopyrazols. — Rhodanat, CI19H16Na, CNSH. Gelbe Blattchen aus
A. F. 137 — Pikrat, CIBH1N3 C6H3(N0230H, Gelbe Nadeln. F. 104“. — Jod-
methylat (XL.). Farblose Krystalle aus W. F. 124—125“ — Jodathylat, CI3H1N3,
CHea). F. 146°. — Jodbmzoylat, C16H15N3 C&H6COJ. Aus dem zerflieRlichen Chlor-
benzoylat mit Jodkalium. Rotgelbe quadratische Tafeln. F. 108, — I-Phenyl-2-
athyl-2,5-anilopyrazol (analog XXXI1X.). Aus dem Jodathylat des I-Phenyl-5-ehlor-
pyrazols u. Anilin. Prismen. F. 155 — (CIHI7N3 HCI)2PtCl4. Rotgelbe Krystalle.

F. 197, — CiT™1IMN3 HJ. Farblose Krystalle. F. 149“ Identisch mit dem Jod-
athylat des I-Phenyl-5-anilinopyrazols. — Pikrat. F. 172“. — Jodmethylat, CIH IN3,
CH3J. WeiRe Blattchen. F. 119“. — I-Phenyl-2-n-propyl-2,5-anilopyrazol, C,3HI9N3

(analog XXXIX.). Aus dem Jodpropylat des I-Phenyl-5-chlorpyrazols und Anilin.
Farblose Krystalle. F. 124,5* — Platindoppelsalz. F. 195“. — Hydrojodid. F. 165*

(Bearbeitet von Erich Wurl und Felix Doepmann.) Uber 2,5-Nitro- u.
Aminoderivate des I-Phenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazols oder
Anilopyrins. 2,5-m-Nitroanilopyrin (XXXII., R = NO,). Aus Antipyrinchlorid
n. 2 Mol. ra-Nitranilin bei 135“ Dunkelrote Prismen aus Bzl. -j- PAe. F. 114%;
zIl. in A und A., wl in sd. W. — (CIH180sN4 HCI)PtCl4 + 3Y2H20. Rote
Nadelchen aus A. -j- HCI. F. 204“ unter Zers. — CIM182Nt,HJ. Gelbliche
Krystalle. F. 164“ — Jodmethylat (XLL). Gelbliche Nadeln aus W. F. 144“ —
Jodacetylat (XLIL.). Aus dem Chloracetylat mit Jodkalium. Gelbe Krystalle aus
A. F. 196 1L in W. und A., uni. in A. — Jodbenzoylat (analog XLIl.). Gelbe

Krystalle. F. 178“ wl. in k. W. — 2,5-p-Nitroaniiopyrin (XXXn., R = NO,).
Aus Antipyrinchlorid und p-Nitranilin bei 145“ Tiefrote, grinlich schillernde
Krystalle aus verd. A. F. 129*. — (CI7H160aN4, HC)2PtCl4. Braunrote Krystalle

aus A. -f- HCI. F. 217" (bei 215“ Entfarbung), — CIM160 N4, HJ. Gelbe Nadeln.
F. 198° unter Zers. — Jodmethylat, C17H1603N4, CHS). Derbe Krystalle aus verd.
A. F. 194* unter Zers.; wl. in k. W., 1 in A. — 2,5-Nitrotoluidopyrin (XLIIL.).
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Aus Antipyrinchlorid und 3-Nitro-p-toluidin bei 130°. Rote Krystalle. P. 100°. —
(Cj8Hi602N4, HCI)2PtCl4 -|- 2H20. Gelbrote Nadeln. P. 131°. — Pikrat, C18H180 2N4,
CgH&OjN. Gelbe, kornige Krystalle. P. 145°.
2,5-m-Aminoanilopiyrin (2,5-m-Phenylendiamtnopyrin) (XXXII., R = NH2. Aus
dem rn-Nitroanilopyrin durch Reduktion mit Zinn u. Salzsdure oder aus m-Acetyl-
atninoanilopyrin durch Kochen mit kouz. Salzsdure. Zu Drusen vereinigte Nadeln
aus Eg. F. 45 50° all. in A, zwl. in W. Reagiert stark alkalisch. — CIHI8N4L
HCI. Kkarblose Nadeln aus A. -f- A. Zers, sich gegen 260° ohne deutlich zu
3e"m- ~ CIMI18N4 2HCL, PtCl4. Braunrote Prismen aus A. -j- HCIl. Entfarbt sich
bei 22i°. Verkohlt ohne zu schm. — 2,5-m-Acetylaminoantopyrin (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 Loésungsmitteln. — 2,5-Benzoylaminoanilopyrin (XXXIIl., R = NH-CO-
CeH5. Aus Aminoanilopyrin beim Erwdarmen mit Benzoesdureanhydrid. Farblose
Prismen aus verd. A. F. 172° 1L in A. und verd. SS., wl. in W. und A. —
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. — C#H2ION3J-NH2 HCI. Prismen. F. 222»; wil.
in W., 1L in A. 2)5-p-Aminoanilopyrin (XXXIIl., R = NH..). Aus p-Nitroanilo-
pyrin durch Reduktion mit Zinn und Salzsdure oder besser aus Acetylaminoanilo-
pyrin mit Salzsdure. Krystalle aus Lg. F. 112°. Reagiert stark alkalisch. —
CnHiaNi, 2HC1. Farblose Krystalle aus A. + A. F. 245° sll. in W. und A. —
2,5-p-Acetylaminoanilopyrin (XXXIIl., R = NH-CO0-CH3). Aus Antipyrinchlorid
und Monoacetyl-p-phenylendiamin. Farblose Krystalle aus verd. A. F. 196°; wl.
inW., 1L 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.
Grinliche, vierseitige Tafeln aus A. oder gelbgriine Prismen aus Lg. F. 120° 11
in A. und verd. SS., wl. in A. Zieht C02 aus der Luft an. — Dihydrochlorid,
CiAjN., 2HCI. WeiBe Nadeln. F. 224°. — Monohydrochlorid, CIH2N4, HC I+
H20. Grinliche Krystalle. F. 116°. ZerflieBlich; 1L in A., sll. in W. — Dihydro-
jodid, CIHSN4 2HJ. Sechsseitige Tafeln. F. 208°. — Monohydrojodid, CI9HaaN4,
HJ -f HjO. Grinliche Krystalle aus W. F. 72—73°; wl. in k. W. — Dijod-
methylatJ X LV.). Farblose Nidelchen aus A. A. F.205°% 1L in W., wl. in A,
uni. in A Monojodmeihylat [XXXIl., R = N(CH33]], Krystallinisehes Pulver.
F. 153 ; sll. in A. Reagiert stark alkalisch. — Nitrosamin des p-Methylaminoanilo-
pyrins [XXXIIl.,, R = N(CH3-NO]. Aus Dimethylaminoanilopyrin und salpetriger
S. Orangegelbe Blattchen aus A., Prismen aus Bzl. F. 169°; 1L in SS., wl. in
A. u. A. Tiefrot 1 in konz. Salzsaure. — 2,5-Monomethylaminoanilopyrin (XXXII.,
R = NH-CH,,). Aus vorstehendem Nitrosamin durch Reduktion mit Zinnchlorir
und. Salzsdure. Gelbe Nadeln aus Lg. F. 143° 11 in A., wl. in W. Reagiert
basisch® — Hydrochlorid. Farblose, hygroskopische Nudelchen. — Acetylverb.,
OuHIN3+eCaHAN(CH3CO-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 gasférmiger, salpetriger
S. Dunkelrote Nadeln aus A. F. 164°; wl. in k., 1L in h. A., uni. in W. Intensiv
gelb 1 in verd. SS. — CI8H103N8, HJ. Braunrote Nadeln aus W. F. 192°. —
m-Phenylendiiminopyrin (XLVII.). Aus gleichen Mol. m-Phenylendiamin und Anti-
pyrinchlorid bei 130°. Gelbliche Krystallchen aus Toluol. F. 204°; zll. in Bzl.,
zwl. in h. A, uni. in W. u. A. Reagiert stark alkalisch. — CSH28N8, 2HC1, PtCl4!
Gelbrotes, krystallinisehes Pulver. Zers, sich gegen 300°, ohne zu schmelzen.
CrHSNG 2HJ -f- 4H20. Farblose Blattchen. F. 203°; wl. in kaltem Wasser. —
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Jodmethylat (XLVIIL). Farblose Krystillchen aus A. -f- A. F. 154°; 11 in W.
und A.

(Bearbeitet von Wilhelm Thomas und Fritz Isert.) Uber die isomeren
1- und 2,5-Chlor- und Bromderivate des Anilopyrins. 2,5-p-Chloranilo-
pyrin (XXXIl., R — CI). Aus p-Chloranilin und Antipyrineblorid oder 1-Phenyl-
3-methyl-5-ehlorpyrazoljodmethylat. Gelbliche Prismen aus Lg. F. 78° 1L in A.
u. A, uni. in W. Stark basisch. — CI7HIIN3C1, HCI. WeiRes, sehr hygroskopisches
Pulver. — (CMHjjNaCIjhPtCI., -f- 6H20. Dunkelrote Prismen aus A. -f- HCI. F.
89“ unter Schaumen. — CI7HIN3C1, HJ. Farblose Krystalle aus W. F. 180“ —
Pikrat, CIMION3CI,C8H307™3 Gelbe Nadeln aus A. F. 147“ - Jodmethylat,
CIMIcNsCI,CH3l. WeiBe Krystalle. F. 192° wl. in k. W., 1L in h. W. und
A. — Jodathylat. 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 Ol. Siedet nicht unzers. Reagiert stark alkalisch. — Pikrat,
CiTHIEN3CI2, COH30N3. Gelbe Prismen aus A. F. 152“; 11 in A., uni. in k. W.
und in 1. — Jodmethylat. Weife Nadeln. F. 191“; 11 in A., wl. in W. — 2,5-p-
Bromanilopyrin (XXXIIl., R = Br). Aus p-Bromanilin u. Antipyrineblorid. Derbe
Krystalle. F. 81°; 1L in A. und A., uni. in W. Reagiert stark alkalisch. —
(C[7TH16N3Br, HCI)2PtCl4. Gelbrote Prismen mit 5H20 aus A. -f- HCIl. F. 115* —
CIMHIBN3Br, HJ. Weile Nadeln aus W. F. 206°. — Pikrat, CI7H16N3r, COH30O7N.
Gelbe Nadeln. F. 159°. — Jodmethylat, CIHI0N3Br, CH3). Weille Prismen aus
W. oder aus A. + A. F. 193* — Jodéathylat, CITHION3Br, C2H5). F. 176“ —
2,5-m-Brmnanilopyrin (XXXIIl., R = Br). Aus m-Bromanilin u. Antipyrineblorid.
Hellgelbes Ol. Reagiert stark alkalisch. — (CIH18NsBr, HCI)PtCl4  Gelbrote,
wasserfreie Prismen aus A. -f HCI. F. 211", — CI1M16N3Br, HJ. Weile Nadeln
aus W. F. 205* - Pikrat, CIH16NsBr, CAH307N3 Gelbe Nadeln. F. 190 —
Jodmethylat, C,7HION3Br, CH3). Krystalle aus Benzol. F. 133“ — Jodathylat,
CIHIN3Br, CJIjJ. Krystalle. F. 118%

p-Chlorphenyl-3-methyl-5-pyrazolon (L.). Aus p-Chlorphenylhydrazin und Acet-
essigester. WeiRe Niidelchen aus A. F. 172% zll. in A., uni. in A. — p-Chlor-
phenyl-3-niethyl-6-chlorpyrazol. Aus vorstehender Verb. mit Phosphoroxychlorid bei
150“. WeiRe Nadeln aus A. 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. — CIMHI16N3CL HCI. Kryst. M. Sehr hygro-
skopisch. F. 200“. — (Ci7H,sN3C1, HCI).PtCl4. Hellrote Prismen aus A. HCI.
F. 199%, — CIM16N3C1,HJ. Farblose Nadeln aus W. F. 189“ — Pikrat, CIMH,6N3CL,
C6H3N307. Gelbe Nadeln. F. 192°. — Jodmethylat, CIMIIN3C1, CH3). 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.
Rotliehgelbe Krystalle aus Lg. F. 119% 1L in 1. und A. Stark basisch. —
CijHI8NsBr,HCIl. Kryst., weiBes Pulver. Sehr hygroskopisch. F. 202—203°. —
(6i7THIN3Br, HCI)2PtCl4- Rotgelbe Krystalle. Zers, sich bei 202* unter Schaumen.
~ (CnHI6NsBr, HC1)AuC13. Dunkelrote Nidelchen. F. 166“. — CIMI6N3Br, HJ.
WeilRe Nadeln. F. 176“. — Pikrat, CIH16N3Br, C6H30;N3. Gelbe Nadeln. F. 193“
— Jodmethylat, CIMHI18N3Br, CH3J. Nadeln mit 1 Mol. HsO aus W. F. 101"
Wasserfrei: F. 158“ — Chlormethylat, CI7TH[6N,Br, CH3ClL. F. 157“

(Bearbeitet von Waldemar Mentzel.) Uber die isomeren 1-Phenyl-
2,5-tolyliminopyrine und die 1-Tolylanilopyrine. I-Phenyl-2,5-p-tolyl-
iminopyrin (XXXII., R = CHYS. Aus Antipyrineblorid und p-Toluidin. WeiRRe
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Blattchen. P. 106° 11 in A., A. und verd. SS., wl. in W. — CI18HIIN3HCI.
WeiRes, sehr hygroskopisches Krystallpulver aus A. -j- A. P. 207°. (CIH, N
HCIH2PtCl4 + 6H2. Rotgelbe Nadeln aus A. -} HCI. P. 138°. — C~HIeN3*Hj!
Weile Prismen aus W. P. 166». - Pikrat, CISH1N3COH,0!XJ. Gelbe Nadeln.
P. 144». — Jodmethylat, CIsHIN3 CHal. Wasserhelle Nadeln. P. 187». — Jod-
acetylat. F. 166». Jodbenzoylat. P. 207». — I-Phcnyl-2,5-0-tolyliminopyrin
(XXXIl., R = CH3. Aus Antipyrincblorid und o-Toluidin. Weile Schuppen,
h. 69°. CI8HION3HJ. An der Luft leicht rotlich werdende Blattchen aus W.
P. 157°. — Jodmethylat, Ci8H19N3 CH3J. Wasserhelle Nadeln aus W. P. 192°. —
p-Tolylanilopyrin (XXXI., R = CHS. Aus p-Tolylantipyrinchlorid und Anilin bei
125».  Gelbliche Krystalle aus A. P. 106° 1l in organischen Losungsmitteln, wl.
in W. Stark basisch. — (C13H,N3HCI)2PtCl4 Rotgelbe Nadeln aus A. -f HCL
P. 210°. - - CIBHIN3HJ. Weile Blattchen. P. 1655° wl. in k. W. — Pikrat,
CIBHIHN3,C8H30 MN3. Citronengelbe Nadeln. P. 169». — Jodmethylat, CISIIION3CH3j ’
WeiBe Prismen. P. 175°. — Jodbenzoylat. P. 147». — Jodacetylat. P. 206». —
o-lolylanilopyrin (XXXI., R = CH3). Aus o-Tolylantipyrinehlorid und Anilin.
Fast weiRe Nadeln aus A. P. 129°; wl. in W., 11 in organischen L&sungsmitteln.

Stark basisch. CIBHIN3HJ. Weile Nadeln. P. 196», wl. in k. W. — Jod-
methylat, CI8HIIN3CH3). Lange Nadeln. P. 167». (Liebigs Ann. 385. 1—102.
7/11. 1911. Rostock. Cliem. Inst. d. Univ.) Posner.

A. Heiduschka und 0. Rotliacker, Uber das 4-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und
iber das I-Phenyl-3-methyl-4-amino-6-pyrazolon. Analog dem Benzaldehyd bilden
auch die Nitrobenzaldehyde mit I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon sowohl die nitrierten
Indogenide, als auch Bispyrazolonderivate. Die 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. |-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-pyrazolon
geht in freiem Zustande &uferst leicht in I-Phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon und
in Rubazonsdure uber, so daBR sich keine Harnstoffe oder Acidylderivate daraus
herstellen lassen. Doch gelang es, die Base zu diazotieren u. eine Reihe Schiff-
scher Basen daraus zu gewinnen.

Experimenteller Teil, o0-Nitro-4-benzal-1-phenyt-3-methyl-5-pyrazolon,
CIMH1303N3. Rote Nadeln aus A., F. 157», 11 in A. u. Bzl., zwl. in k. A. — o-Nitro-
4-benzal-bis-I-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, CZH20 4Ns. Gelbliche Blattchen aus A,
P. 146» unter Zers., uni. in A. und Bzl, zwl. in A. — m-N&ro-4-benzal-l-phemR-
3-methyl-6-pyrazolon, CIH1303N3. Scharlachrote Nudelchen aus A., P. 162», 1, in
A. u. Bzl., wl. in A. — m-Nitro-4-benzal-bis-I-phenyl-3-methyl-6-pyrasolon, C37H23 4N3
Sehwachgelbe Blattchen aus A., uni. in A. u. Bzl., P. 150» unter Zers. — p-Nitro-
4-benzal-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, CIMHI03N3- Braunrote Krystalle aus A.,
P.171°, 1L 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-C6H5 CHasC—N—N «C8H5
(C8H5)(CH3) C = 6 --------- ¢0 (CHs)C~C Cco

Verb. ClsirieON (1.). Aus Aeetophenon und I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon mit
Chlorzink bei 140». Orangefarbige Krystalle aus A., P. 8%, 11 in A. und Bzl. __
Verb. a 3i/180W (Il.). Analog aus Benzophenon. Dunkelorangerote Blattehen aus
verd. A., P. 133», 11 in den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln. — 1-Phenyl-
¢j-methyl-4-einnamalamino- (im Original steht -styrilenamino-) 5-pyrazolon, CIsHI7ON3.
Aus dem Reduktionsprod. von I-Phenyl-3-methyl-4 isonitroso-5-pyrazolon mit Zimt-
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aldehyd. Rédtlichbraune Krystalle aus A. -f- A., F. 192°, 1. in A. — 1-Plienyl-
S-methyl-4-d-nitrobenzalamino-5-pyrazolon, Ci;HMO3Nt. Analog mit o-Nitrobenz-
aldehyd. Fleisebrote Blattchen aus A., F. 19S°, wl. in k. A., uni. in A.  Verb.
OnBuOiN'f A-us 4-Amino-I-phenyl-3-methyl-5-pyrazolonhydrochlorid u. 0-Oxybenz-
aldehyd. Gelbes Pulver. Schm, bei 360° noch nicht. Verb. C,,Hi0CeNO. Aus
4-Amino-I-phenyl-3-methyl-5-pyrazolonhydrochlorid und Vanillin. Gelbes, bei 360°
noch nicht schm.Pulver, uni. in den gebrdauchlichen Lésungsmitteln. Verb. GJ4B 30 0Aa.
Analog mit Piperonal. Gelbe Krystalle aus A. -f- A, F.235° zIl. in A, uni. in
A. Orangegelb 1 in Alkalien. Verb. CtiHt206Ns. Analog mit Anisaldehyd. Gelbe,
mkr. Krystalle aus A. -j- A., F. 252°, zIl. in A., uni. in A. 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. Minchen. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) Posner.

F. Calzolari, Uber die Zusammensetzung von eisenhaltigen Antipyrinverbin-
dungen. Vf. hat Best. des Gefrierpunktes von wss. Antipyrinlsgg., sowohl rein
als auch mit Zusatz von Eisensalzen gemacht. Wahrend bei reinem Antipyrin
die dem Mol.-Gew. 188 entsprechenden Werte gefunden wurden, ergaben Zusatze
von Eisenalaun in verschiedenen Mengen ganz anormale Werte, und zwar um so
hohere, je mehr Antipyrin zur Best. genommen wurde, so daf auf eine komplexe
Bindung des Eisenalauns geschlossen werden muf. Dasselbe war bei FeFa der
Fall. — Fiir Ferripyrin werden als Formeln angegeben: 2FeCl,-3CI1l1,2NjO und
FeCl3+3CuH,sN,0.

Die zweite Formel ist vor der Hand nicht ausgeschlossen, da Vf. eine analoge
Verb. mit Fe(SCN)3 hergestellt hat: Fe(SCN)3-3CnH,2N2. 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 FI. eine blut-
rote Farbung 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% Cl u. 63,34% Antipyrin, entsprechend der Formel
2FeCla«3CUIINjO (Fe 12,57%, ClI 23,94%, Antipyrin 63,49%). — Eine analoge
Verb. konnte Vf. herstellen mit FeBr, : 2FeBra.3C1IHIsN20. (Boll. Chim. Farm.
50. 763—67. Oktober. [September] 1911. Ferrara. Chem. Inst, der Univ.) Grimme.

Eug. Bamberger, Berichtigung einer alteren Angabe (ber Phenylmethyltriazol.
Die Angaben von Pellizzari (Gazz. chim. ital. 4L Il. 93; C. 1911. Il. 1938; vgl.
Bamberger, de Grdyter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2385; C. 93. Il. 1004)
Gber die B. von I-Phenyl-5-methyltriazol und Cyanplienylacetamidin bei der Decarb-
oxylierung der I-Phenyl-5-methyltriazolcarbonsdure und die Eigenschaften dieser
Korper werden bestédtigt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3564—65. 9/12. [18/11.]
1911.) , Hohn.

M. Busch und W alter Kégel, Zur Kenntnis des Pikrylpyridiniumchlorids. Die
Einw. von Pikrylchlorid auf Pyridin hat Wedekind (Liebigs Ann. 323. 263;
C. 1902. Il. r78) studiert, doch bedirfen seine Angaben der Richtigstellung. Er
beschreibt das Pyridinpikrylchlorid als amorph und so unbestdndig, daB es schon
beim Umkrystallisieren aus liydroxylhaltigen Ldsungsmitteln in Pyridinpikrat ver-
wandelt wird, welches letztere W edekind Ubrigens unrichtig als Pikrylpyridinium-
hydroxyd, C5SHS¢N(OH)[CBH2NO023], formuliert. In Wirklichkeit ist Pikrylpyridinium-
chlorid ein gut krystallisierendes, relativ bestdndiges Salz, das sich aus A. uni-
krystallisieren hif3t. Ist bei seiner B. aus Pikrylchlorid und Pyridin in A. Pyridin
im UberschuR vorhanden, so entsteht ein roter Farbstoff als Nebenprod., wendet
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man dagegen aquimolekulare Mengen der beiden Komponenten an, so kristallisiert
zuerst Pikrylpyridiniumpikrat aus, verwendet man aber einen UberschuR von Pikryl-
chlorid, so entsteht eine Anlagerungsverb, aus gleichen Molekilen Pikrylpyridinium-
chlorid u. Pikrylchlorid. Alkoh. u. wss. Lsgg. von Pikrylpyrldiniumeblorid farben
sieh mit Alkali momentan dunkelrot, aber nicht, wie Wedekind annimmt, infolge
von PyridinpikratbUdung, sondern durch B. eines der ZINCKEschen Pyridinfarbstoffe.

Experimentelles. PikrylpyridiniumcMorid, C6H6 : NtCIIfCoHjfNO”]. Fast
farblose, monokline Krystalle aus A., F. 128°, 1L in k. W., zwl. in A, swl. in A.
Bleibt an der Luft tagelang unverandert, geht aber allméhlich unter Gelbfarbung
in Pikrylpyridiniumpikrat Gber. Liefert mit alkoh. KOH ein Farbstoffkaliumsah

v, CnE707NiK von wahrschein-

3 lieh nebenstehender Konstitu-

KO,N=<A__ ~A>=NeCH~ CHeCH—CH+CHO tion. Rotbraune, kanthariden-
NOs glénzende Prismen aus absol.

A. Bis 260° unverdndert. Ver-
pufft beim Erhitzen; zwl. in A., von W. unter Zers. gel. Mit Anilin liefert Pikryl-
pyridmiumchlorid glatt Pikrylanilin und Pyridinchlorhydrat. — Pikrylpyridinium-
pikrat, CIMH9 13N7= C6H5=N[C6H2N02a][0C6H2(N023]. Gelbe Nadeln oder braun-
gelbe Prismen aus verd. A. -f HCI. Blatter aus Aceton, F. 223°. Zerféllt in sd.
W. — Pikrylpyridiniumjodid, C,,H706N4J -f H30 = C6HO+N(J)[CIHZANO4&)]. Orange-
farbige Blattchen, F. 155». — Additionsverb. CnH70tN<Cl, C,H,(EO,)3Cl. Aus
Pikrylpyridiniumchlorid u. Pikiylchlorid. Schwach gelbgriine Nadeln aus absol. A.,
F. 151». Ziemlich bestdndig. 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.) Posner.

Ferdinand Roqucs, Uber verschiedene, in der Therapie bisweilen zur An-
wendung kommende Cocainsalze. Bromhydrat u. Jodhydrat sind krystallinisch, wie
das Chlorhydrat, ohne vor diesem irgendwelche Vorteile zu besitzen. Das Nitrat
bildet groRBe, gegen Lackmus neutral reagierende, bestandige Krystalle, 1L 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
bestandig, neutral gegen Lackmus u. in W. u. den organischen Losungsmitteln 1L
Das Benzoat bildet eine honigartige M., die sich mit der Zeit unter B. von freier
Benzoesaure oder Benzoylecgonin zers. u. dadurch in W. u. A. teilweise uni. wird.
Das Gleiche ist der Fall beim Phenolat. Das Borat ist ein pulverférmiges Prod.
von wechselnder Zus., welches hdufig in W. nicht véllig 1 ist u. in diesem Falle
freies Cocain enthélt. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 216—18.) D uSTERBehn.

Edward Hope und Robert Robinson, Synthetische Versuche in der Gruppe
dei Isochinolinalkaloide. Teil Il. Eie 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. Il. 473
Nach einer von LAPworth angeregten Erklarung des Verlaufes der Knoevenagel-
schen Peaktion kann die Kondensation des Kotarnins und anderer Pseudobasen mi
Nitroverbb. und anderen Verbb. vom Typus H-X mit negativem X so gedeutet
werden, daB die Ammoniumhydroxydform mit H-X unter Abspaltung von W.
reagiert, worauf das X vom N zum benachbarten C verschoben wird; die der in
der KnoevenAGELsclien Rk. eintretenden Abspaltung der sekunddren Base aus
dem Koudensationsprod. entsprechende Aufspaltung des Isochinolinriuges tritt im
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allgemeinen nicht ein. Wenn in einigen Pallen Natriumathylat ab Kondensations-

mittel angewendet werden mufite, so kann dieses

hiernach nur die Wrkg. haben, dal eine schwache

oH, < ° rr il :ch- Pseudosdure zur B. des negativen lons veranlaf3t

2 wird. Daf die Kondensationsprodd. die allge-

CHS meine Formel (s. nebensteh-Vihaben, wird durch

das Verhalten ihrer Jodntefhylate sehr wahr-

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

Experimentelles. Anhydrokotarninnitrornethan, ClsH1BeNs (R = NO4), aus
20 g Kotarnin in 40 ccm A. u. 15 g Nitromethan, farblose Prismen aus A., F. 129,
1 in sd. A.; Pikrat, gelbe Nadeln aus Methylathylketon -f- A., F. 136—137°. —
Kocht man Anhydrokotarninnitrornethan 3 Stdn. mit CH3J im UberschuB, so erhalt
man ein Harz, aus dessen Lsg. in Methylalkohol zuerst ein Methylanhydrokotarnin-
nitromethanjodmethylat, C16R2I05N2], tiefgelbe Krystalle, F. 229°, auskrystallisiert,
das wahrscheinlich die Konstitution CEH03CH:CH-N02CH2-CH2-N(CH33J hat,
da das entsprechende Chlorid beim Kochen mit KOH Trimethylamin liefert. Aus
der Mutterlauge krystallisiert Verb. CI4HI806N2), gelbliche Nadeln aus W. mit
IHjO, F. 105—115° und nach dem Wiedererstarren F. 196—198°, die wohl das
normale Jodmethylat ist, denn sie ist kaum gefarbt und gibt mit Alkali keine
flichtige Base. — Anhydrokotarninnitroathan, aus 6 g Kotarnin in A. beim Kochen
mit 1,9 g Nitrodthan in 10 Min., amorph; Pikrat, grinlichgelbe Prismen aus
Aceton, F. 114—116°; Jodmethylat, C16H2106N2J, gelbliche Tafeln aus Methyl-
alkohol, F. 216—218° (Zers.).

Anhydrokotarnin-2-nitrotoluol, CIBH205N2 (R = ¢C0H4+NOa), aus 5g Kotarnin
und 10 g o-Nitrotoluol in 50 ccm A. in Ggw. von Natriumathylat (aus 0,5 g Na) in
24 Stdn.; man macht salzsauer, zieht mit A. aus, sattigt die wss. Schicht mit
Natriumacetat und &dthert wieder aus; die .Uber das Pikrat, C2ZHS 12N8, intensiv
gelbe Prismen, F. 203—205°, sw!., isolierte Base bildet gelbliche Prismen aus
Methylalkohol, F. 75°, 1. in A., A., wl. in Methylalkohol, PAe., wird durch sd. Eg.
nicht zers. — Anhydrokotarnin-4-nitrotoluol, CI9H2003N2, aus 10 g Kotarnin, 15¢g
p-Nitrotoluol in 100 ccm A. in Ggw. von NaOCZ2H5 (aus 1 g Na) in 24 Stdn.,
Blattchen aus A., F. 121—122° 11 in sd. A.; Pikrat, kanariengelbe Prismen, aus
A. gefallt, F. 1S8 190°, swl. in A.; gegen sd. Eg. bestdandig. — Anhydrokotarnin-
o-nitro-p-toluylsaureniethylester, CAH20 7N2[R = mC6H3(N02C0.2CHJ], aus 10 g o-Nitro-
petoluylsauremetbylester, 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 Methylathylketon -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-toluylsdure, deren Pikrat mkr. Prismen aus
Aceton -(- Methylalkohol, F. 183—1S5°, bildet.

Anhydroikotarnin-2,6-dinitrotoluol, CuH190rN3 [R = mCOHs(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°, 1L in A., Chif, Bzl.; wird durch sd. Eg.
in die Komponenten zerlegt; Pikrat, kanariengelbe Prismen, F. 153—155°. Jod-
methylat, CIOH207N3J], gelbe Prismen aus Methylalkohol, F.210-212°; das hieraus
mittels AgCl erhaltene Chlormethylat liefert bei kurzem Erwarmen mit NaOH
2',6'-1>initro-2-methoxy-3,4-methylcndioxy-6-R-dimethylaminoathylstilben,GiOHil0 7!S3=
CH2<(0)2> CEH(OCHJ3[CH2.CH2.N(CH3ZCH : CH-CeH3NO022 orangerote Tafeln
aus Methylalkohol, F. 93—95° oder gelbe Krystalle mit Krystallflissigkeit, F. 75°,
wl. in k. Methylalkohol, 1L in Essigester, Bzl. — Anhydrokotamin-2,4-dinitrotoluol,
ClsHIeO;N3, aus molekularen Mengen Kotarnin und 2,4-Dinitrotoluol bei kurzem
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Kochen in Methylalkohol, gelbe Prismen aus Chif. -f Methylalkohol, P. 145—146°
(lebhafte Zers.), wl. in Methylalkohol, A., Bzl., 1L in Chlf., Pyridin; wird durch sd.
Eg. gespalten. Jodmethylat, COH20,N3), 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-R-diinethylaminoathylstilben,
COH210 7iS3 = C8HcO;iCH2.CH2.N(CIL)ZCH: CILC6H3NO,,),j, rotbraune Prismen
aus Essigester, F. 155° swl. in Methylalkohol, 1L in sd‘ Chlf.; Pikrat, gelbe
Krystalle, F. 1S5 18v°; Hydrojodid, C20H207N3-HJ, gelbe Krystalle oder rote
Prismen, von denen letztere bei héheren Tempp. stabil sind und F. 245-—248°
(Zers.) zeigen; Jodmethylat, C2IH2407Nal, orangegelbe Prismen ans Methylalkohol,
F. 244—246°, swl. in allen FIl. Aus dem Jodmethylat, in 1000 Tin. W. gel., er-
halt man beim 6-stdg. Digerieren mit Ag20 das entsprechende, sehr bestédndige
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, C18H1407N2 = C1L<(0)..>
COH(OCHg(CH : CH2CH : CH-C6Ha(N 0232, zerfallt, br&aunlichgelbe, 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>iylessigsaiiremethylester,C.,I'Kn O0VI3==CS3 '(P),y
COH(OCHD3)(CH2.CH2-NH.C6H3).CH : C(C02CH3).CE6H3(NOg' (?), aus 2 g Dinitro-
phenylessigsduremethylester und 2 g Kotarnin beim Kochen in Methylalkohol in
5 Min., schwarze, griin schillernde Prismen aus Methylalkohol, F. 150—151° (leb-
hafte Zers.), wenig bestdndig; gibt beim Kochen mit CHal eine Verb., gelbliche
Krystalle aus Methylalkohol, F. 210-213° (Zers.) von hohem J-Gehalt, die aber
weder mit Hydrolcotarninhydrojodid, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 195 bis
196°, noch mit Hydrokotarninjodmcthglat, C13H18 3NJ, Prismen aus Methylalkohol,
F. 206-207°, identisch ist. — Anhydrokotarnin-2,4,6-trinitrotoluol, C19H 180 9N4
[Fv — C6IL(N023], aus Trinitrotoluol beim Zusammenreiben mit einer alkoh. Lsg.
von Kotarnin, gelbe Prismen aus Chlf. -f Methylalkohol, F. 130° (Explosion), 1L in
Chif. mit braungelber Farbe, uni. in h. A., Essigester, die aber in Beruhrung mit
der Substanz intensiv rot gefarbt werden; wird durch Kochen in Eg. gespalten.
Dianhydrodikotarnin-2,4,6-trinitro-m-xylol, CXH30 I2Ns = COH(NO,,)i(CH,, *
C.AANV, 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.), 1L in verd. SS.; wird in sd. Eg. zers. — Dianhydro-
dikotarnintrinitromesitylen, C33H330 12N5 == C6CIL)(NO&3(CH.,mC12H140aN)2, aus 1,5¢
Trinitromesitylen u. 2 g Kotarnin bei lebhaftem Kochen mit 10 ccm Methylalkohol
bis zur vélligen Auflosung, gelbliche Krystalle aus Aceton -j- Methylalkohol, F. 183
bis 185°, 1l in Sh.; spaltet beim Kochen mit Eg. Trinitromesitylen ab.
Anhydrohydrastininnitromethan, C12H1404N2, aus 1 g Hydrastinin in 5 ccm
Methylalkohol beim Kochen mit Ifg Nitromethan in 1 Min., farblose Nadeln aus
A., F. 121—122°, 11 in Bzl., ChIf., wl. in A.; Pikrat, orangegelbe Nadeln aus A.,
F. 173—174°. — Anhydrohydrastinin-2,4-dimtrotoluol, CI3H1706N3, 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, 1L 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.)
Fkanz.
Pieter van Romburgh und George Barger, Darstellung des Betains des
Tryptophans und seine Identitdt mit dem Alkaloid Hypaphorin. Bei 8-stdg. Kochen
XVI. 1. IS



266

von 1g Tryptophan in 25 ccm Methylalkohol mit 25 g CH3) in Ggw. von etwas
Alkali, das zeitweilig zu ersetzen ist, entsteht a-Trimethylamino-R -indolpropion-
sauremethylesterjodid, C*HAChNjJ (1.), Tafeln aus W., F. 197°, 100 g W. lésen bei
18° 0,501 g, das hei kurzem Erwéarmen mit 1%ig. wss. NaOH in das mit Eypaphorin

jI 1X ---==-||C*CH3+CH +C02CHS3 iC+CH2+CH co
N(CH3),J LAAAJcH  N(CH336
NH Nil

(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19. 1250; C. 1911.
1.1548) identische Betain Il. Gbergeht, aus dem umgekehrt I. wiedererhalten werden
kann~Hypaphorinnitrat, CuH19 2N2-HNO03, Krystalle aus W., F. 215-220°; [R]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, daR es 1. die Bk. mit Triketohydrindenhydrat nicht gibt, da es keine
Aminosaure ist, 2. nicht glatt, wenn Gberhaupt, durch FeCI3 zu Indolaldehyd
oxydiert wird, u. 3. durch Alkali sehr leicht in Indol u. Trimethylamin gespalten
wird. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2068—71. Nov. 1911. Utrecht. Univ. Organ.-
chem. Lab. New Cross. Goldsmiths College. Chem. Lab.) Franz.

Physiologische Chemie.

A. Goris, Uber eine zweite Jcrystallinische Verbindung von Phcnolcharahter,
gewonnen aus der frischen oder stabil gemachten Colanu. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des
scienees 144. 1162; C. 1907. Il. 417) In dem rohen Kolatin ist eine zweite
krystallinische Verb., das Kolatein, enthalten, welches bei langerer Behandlung mit
A. ungel. bleibt. Wasserhaltige, tUber 112504 verwitternde Nadeln aus W., wasser-
freie, volumindse Prismen aus Aceton + ChiIf, F. 257—258° (MAQUENNEseher
Block), 1 in h. W., A., Aceton, uni. in A., Chlf, PAe. Die Verb. wird durch
Bleiacetat gefallt, durch FeCIl3 griin, auf Zusatz von NH3 rotviolett gefarbt, macht
aus Dicarbonaten keine CO02 frei. Farbt sich mit Vanillinsalzsdure intensiv rot,
ebenso mit dem Sulfovanillinreagens von Bonceray. Geschmack bitter. (Bull. d.
Sciences Pharmacol. 18. 138—40.) Dusterbehn,

Edmund 0. von Lippmann, Uber ein Vorkommen von Chitin. In einer Zucker-
fabrik hatte sich aus einer mehrere Monate aufbewahrten Probe verd. Ablaufsirups
eine weile, steife, zdhe, verfilzte Haut 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
| erbreitung eines zugleich nach S. und nach Caramel riechenden Dunstes; uni. in
A., A, Zuckerlsg., Alkali, Essigsdure und verd. SS. Beim Kochen mit konz. HCI
ging der Kdérper unschwer in Lsg., wobei sich alsbald ein krystallisiertev Stoff
abschied, der als Glylcosaminchlorhydrat, C6H130 3N-HC1, identifiziert wurde; glan-
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 allméhlich auf
den konstanten Wert [«y° = +72,8° zurlickging. Die urspriingliche M. war
hiernach offenbar Chitin, welches, mit HCI gekocht oder ladngere Zeit bei 45°
digeriert, nach: CIOHOIN4 + 4HC1 + 3HaO = 3C2H40s + 4C6HIDSN-HC1 in
Essigsdure und salzsaures Glykosamin zerfallt. (Ber. Dtscli. Chem. Ges 44 3716
bis 3717. 29/12. [9/12] 1911)) j OST.



267

?" Tlloms und F. Tliumen, Uber das Fagammid, einen neuen stickstoffhaltigen
btoff aus der Wurzelnnde von Fagara xanthoxyloides Lam. (Vgl. S 381 Die bei
HO—120® schra. Verb. CI4H,,03N2 laRt sieh aus der Droge durch Extraktionf£
Bzl."in verhdltnismaRig guter Ausbeute gewinnen (30g 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. Chif. entsteht
ein iiromadditionsprod., welches aus Bzl. umkrystallisiert werden kann (A. zers.).
Das Prod. CMH,, 03N wird weder durch starke HCI, noch 11,80,, noch 50%ig
KOH wesentlich veréndert; beim Erhitzen mit HCI im ftohr erfolgt fast vollstdndige
Verkohlung, sobald die Temp. tGber 130» steigt, wahrend unterhalb dieser Temp
keine nennenswerte Einw. stattfindet. Vollkommene Aufspaltung gelingt nur durch
ange andauerndes Kochen mit 50%ig. alkoli. KOH; dabei zerfallt der Stoff in ein
leicht fluchtiges, basisches Spaltprod. und eine S. Einen gewissen Aufschluf® uber
die Anordnung der Atomgruppen im Molekil gibt die Oxydation mit KMnO, in
Aceton, bei welcher Piperonal, C3H003 (F. 37»), und Piperonylsaure, C3H,,04 ent-
stehen. Letztere bildet Krystalle aus A. vom F. 230» (3° hdher als in der Lite-
ratur angegeben).

Nach 6-stdg. Kochen der Verb. CI4HIM3N mit 50%ig. KOH IlaRt sich mit
Wasserdampf ein basischer Stoff Ubertreiben. Wird nach beendigter Dest die
zuruckbleibende alkal.-wss. Lsg. mit verd. H3504 angesauert, so fallt Methylen-
dtoxyphenylacrylsaure(Piperonylacrylsaure), CI0H80 4, aus; Krystalle aus A., Nidelchen
aus Xylol oder 20»/oig. Essigsdure; F. 242». In der Literatur ist der F. der
Piperonylacrylsdure meist zu niedrig angegeben (238 und 232—234»); auerdem ist
die S. nicht in A. 11, sondern zwl. — Durch diese Spaltung war Klarheit ge-
schaffen bezliglich des Sitzes der Doppelbindung im Mol. des Stoffes. Das in HCI
aufgefangene basische Spaltprod. erwies sich als Gemisch von NHA4Cl u. Isobutyl-
annnhydrochlorid, C4H12NC1; rein weiBe, stark glanzende Schiippchen (aus A.);
K 117—1,8° (nicht, wie in der Literatur angegeben, 160°); sehr hygroskopisch. —
Platmehloriddoppelsalz, (C4H1IN),PtCIO; goldgelbe Krystalle (aus A.); beginnt bei
m-L S'Ch U ZCrS” Schm- bei ca“ 23° - 232° "nd zers. sich unter starkem Auf-
blahen vollkommen. — Bei der Spaltung von 2 g der Verb. C4H1M 3N mit alkoh.
KUH erhielt man 0,8 g Piperonylacrylsaure, 0,057 g Ammoniumchlorid und 0,28 g
Dobutylaminhydrochlorid. -  Auch bei der Oxydation des Stoffes Cl4Hr 03N mit
KiYIn04 entsteht Isobutylamin als Spaltprod. Es laBRt sich aus dem wss. Auszug
des Munganschlammes isolieren, wenn man nach Ausfiillung der Piperonylsaure
durch HjS04 das Filtrat alkal. macht und der Wasserdampfdest. unterwirft.

I L [CH:?H H,C CHs
n? Vv CO-N<CH.,.CH<7"3 0X /1 ¢n:CHeCOsNm  /GH.,
H.C-0 - "OH. H.tCcf H,O oU,

Il. CHa<g>C 6H3«ClIBr-CHBi-CO-NH-CHSCH<gJ»

Auf Grund der erhaltenen Spaltprodd. kann man schliefen, daR in dem Stoff
CMHIM 3N das Tsobulylamid der Piperonylacrylsaure (1.) vorliegt. Diese Annahme
konnte durch die Synthese bestatigt werden. UbergieRt man namlich Piperonyl-
aerylsaure und Phosphorpentaehlorid mit absol. A., erwarmt, filtriert und gibt Iso-
butylamin hinzu, so erhalt man neben Isobutylaminhydrochlorid das gleiche Pipe-
ronylacrylsaureisobutylamid; rein weille, seidenglanzende Nadeln; F. 119 120»-
uni. in w. W._— Ihbromid (Il.), kleine Nadeln aus Bzl.; beginnt bei ca. 152° sich'
zu zers.; F. 154—155°. Nach seiner Herkunft nennen Vff. das Piperonylacrylsdure-
Isobutylamid Fagaramid. — Die Erscheinung, daf das Dibromid beim Behandeln

18*
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mit h. A. Brom abspaltet, steht mit Beobachtungen von Hoering im Einklang:
danach reagiert das «-Bromatom des Piperonylacrylsauredibromids, sowie dessen
Ester leicht mit A. unter Ersatz des Br durch den Rest OCZ2H6.

Bei obiger Synthese des Piperonylacrylsdureisobutylamids ist es von Nachteil,
daf auf 1 Mol. S. 6 Mol. Amin verwendet werden missen, da das nebenher ge-
bildete Phosphoroxyclilorid und die HCI sieh nicht ohne Schaden fiir das gebildete
Sdurechlorid entfernen lassen. Unter Anwendung von nur 2 Mol. Amin und in
kirzerer Zeit erhdlt man das Isobutylamid in guter Ausbeute nach dem Thiouvl-
verf. von H. Meyer (Monatshefte f. Chemie 22. 109). Man erwarmt Piperonyl-
acrylsdauve mit Thionylchlorid, saugt moéglichst ohne Erwéarmen das letztere ab und
behandelt in absol. A. mit Isobutylamin. In analoger Weise lassen sich die Syn-
thesen der drei isomeren Piperonylacrylsaurebutylamide bewerkstelligen.

Stets schied sich beim Zugeben des betreffenden Amins zuin Sdureehlorid zu-
nachst das Hydrochlorid der Base aus, wéhrend das Amid in Lsg. blieb. Eine
Ausnahme machte nur das sekundare Amid, mwelches sich zum Teil gleichzeitig mit
dem Hydrochlorid der Base abschied. — n. Butylamid der Piperonylacrulsaurc,
(CH202C0H3+CH : CH*CO*NHe*CH2mCH2¢CHa*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 2CHE<CHBr- CHBr-CO*NH m
[CHj]3CH3, analog der Bromverb, des Isobutylamids gewonnen; kleine, weile
Nidelchen aus Bzl.; P. 134-135» unter vorheriger Zers. Die samtlichen isomeren
Bromkorper zeigen auffallende F.-Verschiebung, je nachdem rasch oder langsam
erwarmt wird. Durchweg tritt etwa 2» vor dem F. Zers, ein, bei langsamem Er-
warmen einige Grade frither. Ubereinstimmende Daten erhielt man, wenn die
Capillare in die vorgewadrmte Heizillssigkeit gesenkt u. daun rasch erhitzt wurde.
— Sekundéares Butylamid der Piperonylacrylsaure, (CH202CMH3-CH : CH-CO-NII-
CH(CH3)C2H5; weiBe Nadeln aus A.; F. 1G1—162° swl. in Bzn. und A.; weniger
1 m Bzl. als die Isomeren. — Bromadditionsprod., (CH2,)C&H ,sCHBr- CHBr-CO-
NHeCH(OH3)C4H3; Krystalle; beginnt bei 163° sich zu zers. — Tertiarbutylamid
der Piperonylacrylsaure, (CH22C6H3-CH : CH-CO-NH-QCH),),; hellgelbliehe, stark
hchtbrechende Prismen aus A. (zerrieben rein weill); F. 138—139°- swl in Bzn —
— Bromadditionsprod,, (CH202C83-CHBr-CHBr-C0.NH-C(CHs)b; feine, weille
Nidelchen aus Bzl.; F. 1S2—183°. — Mit dem Piperonylacrylsdureisobutylamid ist
ein \ ertreter der in der Natur bisher kaum Vorgefundenen Gruppe der substitu-
ierten Sdureamide ermittelt worden, deren bekanntester Vertreter das Piperin (l11.)
ist. Die neue Verb. zeigt keinerlei basischen Charakter; Salze lassen sich nicht
darstellen. Das einzige Charakteristikum, welches der Korper mit den Alkaloiden
gemein hat, sind die sogen. Alkaloidrkk. — Hinsichtlich der physiologischen Wrkg.
ist das Piperonylacrylsdureisobutylamid zwar nicht unwirksam, aber die spezifische
N rkS- Droge ist anderen Bestandteilen derselben zuzuschreiben. (Ber Dtsch
Chem. Ges. 44. 3717-30. 29/12. [11/12.] 1911. Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) Jost!

Thomas Callan und Frank Tutin, Chemische Untersuchung der Blatter von
Anona muncata. Botanische Beschreibung der Pflanze, Angaben (iber Standort,
Verwandtschaft etc. Die getrockneten Blatter lieferten bei der Extraktion mit Bzn.

3,56%, mit A. 3,24%, mit ChIf. 0,4%, mit Essigather 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 ath.
0 es, ein amorpher Korper, der alle Alkaloidrkk. gab, Dextrose, Myricilaikohol,
1kytosterin (F. 133»), Oleinsaure, Linol- und Stearinsaure und ein neuer Alkohol
Anonol, CZH30ZAOH)a. Kleine, farblose Blattchen, F. 294—298°. Isomer mit
Grindelol aus Grindelia. Diacetylanonol, CZH3020-C0-CH32 Lange, farb-
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lose Nadeln F. m \ Bibensoylanonol, Ci3HS0a(O-CO.CaH62. Aus verd. A. farb-
lose Nidelchen, L 197—198°. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 743—45 2/12 1911
London. Wellcome Chem. Res. Lab.) ’Qrimme.

Francisco P. Lavalle, Castilladistel. Vf. gibt eine genaue botanische Be-
schreibung der Castilladistel, Cynara cardunculus, nebst Angaben uber ihre
Leoensbedingungen. Die Samen, welche von den Vdégeln sehr geschétzt werden,
enthalten 15—18% eines goldgelben, nicht trocknenden Oles von angenehmem
Geruch und an gutes Olivendl erinnerndem Geschmack. Seine Analyse ergab

oafo- i ?0la® 8n: D'15 °’923, Sauregrad éLhFIVKE) 24», SZ. 3,8, Hehnerzahl
8312a VZ 187,72, Maumenezahl 58,50°° F. der freien’ Fettsauren -f-1l—170 Ab-
lenkung im Olcorefraktometer +25, Brechungsmdex nach Feeri 1,4732 (25°) 'nach
Wolny-Zeisz 1,4733 (25°), Jodzahl 97,79. - Die Bliten enthalten in den Staub-
gefaBen ein milehkoagulierendes Ferment, welches durch Extraktion mit 5%ig. A.
lallen mit starkem A. gewonnen werden kann und durch ofteres Fallen aus wss!
Lsg. mit A. gereinigt wird. Graugelbe, bréckelige, amorphe M., nach den Bliten
duftend, die sich an der Luft schwarzt und in W. mit brauner Farbe 1 ist. Die
Elementaranalyse ergab als kleinste maogliche Formel C,5HICONSS. Erhitzen auf
G° zerstort das Koagulationsvermdgen, das Optimum liegt bei 41°. — Fett aus den
Bliiten. Durch Extraktion mit A. erhalt man aus den Bliiten ein festes, angenehm
riechendes Fett. F. 44°, E. 39°, F. der freien Fettsduren 48°, E. 42° Die
frische blihende Pflanze liefert bei der Analyse 2,0-2,5% Asche mit folgender

2900 0/°” Fe’°°> Spuren, . S
Jo, &03 4, 10 /r 1305 1? 52% 1 15 84% C021,96%. (Annales de Ffa gome a
Argentma 71. 225-47. [15/12. 1911.] Buenos Aires. Sep. vom Vf.) Geimhe.

Georg Grasser, Chemische Untersuchung Uber die Stoffe der Birke. Wahrend
die Hauptbestandteile der Birkenrinde das Betulin u. Gerbstoffe sind, enthalten
me jungen Birkenblatter neben Harz noch Gerb-, Farb- u. Chlorophylistoffe. Die
Lnterss. des Vf. betreffen diese Inhaltsstoffe der Blatter. Es wurden junge Bléatter
er Betula alba vollstandig an der Luft getrocknet (Gewichtsverlust etwa 60°/) u
mit A. (2000 g gepulverte Blatter mit 31 A.) im SoxiiLETschen App. auf dem
Vasserbade extrahiert. Der nach Verdunsten des A. erhaltene trockene Roh-
extrakt wog 240 g. Es gelang mittels eines komplizierten, auf den Ldslichkeits-
verhaltnissen in verschiedenen Losungsmitteln beruhenden Verf. den Rohextrakt in
J, bezgl. 7 voneinander mehr oder weniger verschiedene Prodd. zu zerlegen von
denen nur 2 einen F. besalen, wéhrend die brigen bei héherer Temp.~ohue zu
schmelzen verbrannten. Der F. mufite in Anlehnung an KuHAEA u. Chik yshigf
(Amer. Chem. Journ. 23. 230; C. 1900. I. 241. 889) durch Aufschmelzen der
-ubatanz auf ein Glasplattchen und Beobachten, bei welcher Temp. beim Erhitzen
uie Oberflache glanzend wird, bestimmt werden. Vier von den aus dem Rohextrakt
gewonnenen Prodd. erwiesen sich als Abkdémmlinge von Gerbstoffen der Pyro-
catechingruppe (Phlobaphene), die anderen entzogen sich ihrer geringen Men°-e u.
ihres indifferenten chemischen Verhaltens wegen einer naheren Unters., mit Aus-
nahme eines in groBerer Menge erhéltlichen, in NaOH langsam 1, in W. uni.
vorpers Fo, der eine dunkelgriine, wachsartige M. vorstellt und eingehend unter-
sucht wurde.
Untersuchung des Stoffes Fa. 509 des Stoffes wurden in 31 verd. wss.
?. ? °el> die Lsg. mit HCI neutralisiert, mit Tierkohle in der Hitze gereinigt k
hitnert und die Lsg. durch Ansauern mit HCI geféllt. Der in grofen, grasgriinen
10cken ausfallende harzartige Kérper wurde mehrmals in gleicher Weise gereinigt
und schlieflich 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. zI, in A. k. wl, h. 1, in A, Athylacetat, Eg., Bzl., Toluol,
Chif., 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. fiihrte
zu der Formel CtoH700s — 3 0 ' C393es01‘CO00H. — Substitutionsprodukte.
Kalisalze, Losen der S. in A. u. Neutralisieren mit alkoh. KOH; saures CS93 650.2'
(COOK)- OH. Laoslichkeit: W. zl., A., A. wl., Athylacetat, Bzl., Eg., PAe., Toluol
1, Chlf., Aceton, CS2 11; neutrales CH1ZiC30a-(COOA')- OK. Ldslichkeit: W. zl., A,
Chif. 1, A., Athylacetat, Bzl., Toluol, CS2 wl., Eg., Aceton all., PAe. uni. — Metall-
salze. In W. und verd. HNO3 unk, durch Fallen 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 es02-COO-Mc OOC-CS93 ea02'OH, das Hg-Salz:
HO-C93 9i0yCO0+3g—Hg- 0 OCmC33 650t+0 3 ,dasPb-Salz: HO-CHea0.,-C00-
Pb- 03. — Athylester, HO-C30Ha30.2' COO- C2HS. Aus dem sauren Kaliumsalz durch
Losen in absol. A., Zusatz von einigen Tropfen konz. H2SO, und halbstiindiges
Kochen; unk in A. 1 in A. schwarzbraune, spréde M. — Saurechlorid, HO-
C398 ss02-COCI, durch Verreiben der Harzsaure mit PCh, u. Erhitzen zum Schmelzen;
fast schwarzes, sprodes Harz. — Saureamid, durch Verreiben des Saurechlorids mit
konz. NH3 und schwaches Erhitzen; schwarzbraune, spréde M. — Abbau des
Molekils der Saure. Die trockene Dest. ergab neben einem hellgelben, wachs-
artig erstarrenden Ole, jedenfalls ein kompliziertes Gemenge verschiedener Stoffe,
wie dieses nach Juchten riechende Korper die Kalischmelze lieferte auch keine
greifbaren Abbauprodd.; durch Oxydation mit KMn04 oder HNO3 konnte wenig
einer stark nach Buttersaure riechenden, sauer reagierenden Substanz erhalten
werden, die nach Zus. des Ag-Salzes und B. eines nach Ananasather riechenden
Prod. beim Verestern mit A. sehr wahrscheinlich auch Buttersdure ist.

Das Ergebnis der Unters, ist, dal die Hauptbestandteile junger Birkenblatter
vor allem ein Harz, ferner Gerbstoffe der Pyrocatechingruppe und in-
differente Farbstoffe sind. Die Abwesenheit von Betulin u. Glucosiden in den
Blattern laRt diese als Stoffwechselprodd. vorgenannten Stoffe erscheinen, woraus
sich ihr V. besonders in der Riude erklart. 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 kdnnen auch aus dem Stammholze
der Birke auf gleiche Art gewonnen werden. Das bei der Gerbung mit Birken-
rinde gewonnene Leder (Juehtenleder) besitzt den gleichen eigentiimlichen 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.) Ruhle.

Hugo Kiihl, Uber Reizwirkungen. Eine umfassende Zusammenstellung der
neueren Literatur Gber die Einw. von sehr verd. Salzlsgg. auf das Wachstum von
Pilzsporen. (Pharm. Zentralhalle 52. 1316—17. 7/12. 1911.) Grimme.

C. Ravenna und V. Babini, Beitrag zum Studium U{ber die Bildung der Alka-
loide im Tabak. (Vgl. Ciamician «. Ravenna, Atti R. Accad. dei Lineei, Roma
[5] 20. I. 614; C. 1911. Il. 293) Die Verss. wurden mit jungen Tabakpflanzchen,
dhnlich wie friher von Ravenna u. Peli (Gazz. chim. ital. 37. Il. 586; C. 1908.
I. 654), sowie von Ravenna u. Zamorani (Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 18. II.
283; C. 1910. I. 113) mit Sorghum vulgare, in 5 Versuchsreihen derart durchgefihlt,
daB die Pflanzchen mit den Wurzeln getaucht wurden: a) in eine Nahrlsg-, ent-
haltend im 11 g Ca(N032, 0,25.g KCI, 0,25 g MgS04, 0,25 g KHsP04 u. Spuren
FeCl3 b) in dieselbe nitratfreie Lsg. [statt Ca(N032 etwas CaC03, c) in die ange-
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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 groBte Gehalt an Nicotin in
den Pflanzchen unter Bedingungen, wie sie unter c¢) angegeben sind. Die absolute
Menge an Nicotm hatte in allen Fallen zugenommen, am geringsten allerdings in
der mit Glucose versetzten Nitratlsg. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [561 20. II.
393 9S. 15/10. 1911. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) RoTH-Cédthen,

Italo Gig'lioli, Uber die wahrscheinliche Funktion der é&therischen Ole und
anderer flichtiger Produkte der Pflanzen als Ursache der Bewegung der Safte in den
lebenden Geweben. Auf diese Bedeutung der &th. Ole fiir die Pflanzen ist schon
mehrfach hmgewiesen worden, ohne daf darauf in der Literatur geniigend Rick-
sicht genommen wére. Die Wrkg. der ath. Ole auf die Pflanzen ist nach Vf. ein-
mal eine direkte, indem das W. in seiner Oberflachentension beeinfluft wird, und
ferner eine indirekte, indem durch diese Bewegung des W., bezw. der Enzyme
oder durch Enzyme veranderliche Verbb. enthaltenden Sé&fte Enzymrkk. hervor-
gerufen werden, wobei besondere Substanzen zers. werden, die eine Erhéhung im
osmotischen Druck verursachen und einen erneuten ZufluB von W. bedingen” So
steht auch, wie Vf. bereits friiher zeigen konnte, die Anhdufung von W. in den
Pflanzengeweben vielfach mit Enzymwrkgg. in Zusammenhang. Vf. weist auch
darauf hin, daR nicht nur Chlf., Bzl.,, Toluol u. viele andere Verbb., sondern auch
viele ath. Oie und ahnliche Kdérper in den Geweben die Saftigkeit erhéhen, indem
sie das W. aus den Zellen austreten lassen und den Pflanzensaft durch Membrane
filtrieren, die sonst fir den Saft undurchdringlich sind. Unter dem EinfluR der
ath. Oie werden auRer W. noch andere Substanzen, die leicht der Hydrolyse unter-
worfen sind, zugleich mit Enzymen, die fahig sind, komplexere Verbb. in einfache
zu zerlegen, abgespalten, wodurch auch wieder neuere Anreicherungen und Be-
wegungen des W. bedingt werden. Z. B. wird zusammengedriickte, trockene Bier-
hefe, wie sie sich im Handel findet, wenn der Wrkg. von Chlf., Eukalyptusél,
Gampherdl oder Camplier ausgesetzt, in wenigen Stunden weich und saftig, und
nach einigen Tagen kann man den Saft durch Papier oder pordses Porzellan
filtrieren. Der klare, filtrierte Saft enthélt die Zymase u. vermag in einer Saccharose-
oder Glueoselsg. die alkoh. Garung 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 Blauséure).
Vf. untersuchte 128 &th. Oie u. andere fliichtige Kérper in ihrer Wrkg. auf frische
grine KirschlorbeerUaUer; fast alle bewirkten Entw. von Blausdure. Wahrschein-
lich vermdgen alle in den Pflanzen erzeugten aromatischen Substanzen in den
Lirschlorbeerblattern eine derartige Bewegung der Safte hervorzurufen, dal irgend-
eine Enzymwrkg. entsteht, die Blausaure liefert. Jedenfalls liegt die Bedeutung
der dth. Oie im Terpentindl in Koniferen usw. darin, daB diese Substanzen die
Bewegung des W. durch Zellen und Membranen beférdern, Enzyme und 1 Sub-
stanzen transportieren, Enzymwrkgg. bedingen, durch die die Bewegung der Safte
begiinstigt und gehoben wird. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 151 20. Il 349
bis 361. 15/10. 1911.) ROTH-Géthen.

H. Liefmann und Andreew, Uber das Hamolysin des Aalserums. Die hamo-
lytische Wrkg. des Aalserums ist an zwei Substanzen gebunden, die sich durch
Globulin- und Eiwei3fallungsmethoden voneinander trennen lassen. (Ztschr. f.
Immunitéatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 1911. 707—10. 1912. [24/8.] 1911.
Berlin. Bakteriol. Abt. des Rudolf Virchow Krankenhauses.) Proskauer.
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Grimmer, Uber den derzeitigen Stand der ldentitatsfrage von Pepsin und
Chymosin. Vf. bespricht zusammenfassend die hieriiber erschienenen Arbeiten u.
die daraus zu ziehenden Schlisse. Die Arbeit von Rakoczy (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 ermdglichen. (Milchwirt-
schaftl. Zentralblatt 7. 451—504. Nov. 1911. Greifswald.) ' Ruhle.

A J. Carlson und L. M. Martin, Beitrdge zur Physiologie der Lymph
Teil XVII. Die vermeintliche Gegenwart des Secrets der Hypophyse in der Cerebro-
spinalflissigJceit. (Forts, von Carlison, Woelfel, Powell, Amer. Journ. Physiol.
28. 176; C. 1911. Il. 1158.) Cerebrospinalfl. von Hunden wurde andren Hunden
intravends injiziert, nachdem man den letzteren eine der zu injizierenden Flissig-
keitsmenge gleiche Menge Blutes entnommen hatte; Kontrollbunden injizierte man —
ebenfalls nach entsprechender Blutentnahme — die gleiche Menge normalen
defibrinierten Blutes oder RINGERscher Lsg. Man beobachtete den EinfluR der
verschiedenartigen Injektionen auf den Blutdruck. Entgegen den Angaben andrer
Autoren (vgl. Cushing und Goetsch, Amer. Journ. Physiol. 27. 00; C. 1911. I.
241), zeigte sich, daf der Blutdruck durch Injektion von Cerebrospinalfl. in keiner
Weise beeinfluft wird. Auch auf die Toleranz gegen Zucker hatte die Injektion
von Cerebrospinalfl. keine. Einw. Ebensowenig trat Glieosurie auf, wenn man
Hunden intravends Hypophysenextrakt von anderen Hunden injizierte, gleichgiiltig,
ob der Extrakt aus vollstandigen 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 Schilddriise implantierte. (Amer
Journ. Physiol. 29. 04-75. 1/11. 1911. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

F. Alex Mc Dermott, Hie Stabilitdt der leuchtenden Materie der Lampyridel
(Feuerfliegen) und die wahrscheinliche chemische Natur. Vf. hat die gemeinsam mit
K astle (Amer. Journ. Physiol. 27. 122; C. 1911. |. 196) angestellten Verss. lber
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 stérker beim
Befeuchten mit ILO._,; das Licht erhalt bei Verwendung mit ILO., einen roétlichen
Ton. Wird ein lebendes Insekt (Photuris pennsylvanica) in fl.” Luft getaucht, so
versch windet die Leuchtkraft allmahlich, um beim Erwarmen wieder hervorzutreten,
tiotzdem das lier getdtet ist. FIl. SO, und NH3 zerstéren die Leuchtkraft der
Organe. Ein in Glycerin fir 6 Monate aufgehobenes Stiick 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
SchluB sind die verschiedenen Ansichten der auf diesem Gebiete arbeitenden
Autoren zusammengestellt. Die leuchtende Verb., die in den Lampyriden vor-
kommt, ist ziemlich stabil gegen atmosphérischen Sauerstoff, in manchen Beziehungen
sind Ahnlichkeiten zu bekannten biologischen Prodd. vorhanden. Vom embryo-
logischen und chemischen Standpunkt erscheint es wahrscheinlich, daB die Leucht-
kraft durch eine eiweillhaltige Lipase, ein Phosphntid, erzeugt wird. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 33. 1791—97. November. [16/S.] 1911. Washington D. C.) Steinhoest.

vr 7 Dlamar?’ Biologie des Eies, als eine chemisch-anatomische Koordination.
\ f. betont die Ubereinstimmung seiner mit Salkowskis Befunden beziuglich der
Eighicose. (Vgl Biochem. Ztschr. 23. 335; C. 1911. Il. 293) (Anatom. Anzeiger
40. 200 7. 18/8. [27/7,] 1911. Siena. Sep. v. Vf.) Rona.
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Alexandei Lipschiitz, Zur Physiologie des Phosphorhungers im Wachstum. Die

erss. zeigen, dall dle phosphorarm ernahrten Hunde eine der aufgenommenen

Nahrungsmenge genau so* entsprechende Gewichtszunahme aufweisen wie die

phosphorreich erndhrten Tiere. (Vgl. auch Lipschutz, Arch. f exp Pathol wu

Pb,m ,k 62. 210; C. 1910. I. 939.) 0, G, .te ..rt niebi
mee o LU
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Alexander Lipschitz, Die biologische Bedeutung des Caseinphosphors fiir den
wachsenden Organismus. Die Unterss. des Yf. machen die Gleichwertigkeit des
Caseinphosphors und des Phosphatphosphors fiir den wachsenden Organismus
wahrscheinlich. (Pflugers Arch. d. Physiol. 143. 99—108. 25/11. 1911. Bonn.)
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fw i o p Se,U nehmen weiterhin an, daB~EiweilRzersetzung bei Or
(Pnl4aV nflSeh h p!' m gi“" Hyperfunktion ihre Ursache findet.
U T lii) 731 157~ 74* 25} # 1911' Budapest. Pharmakolog.
UOUTECHN®! Rona.

Don R. Joseph und S. J. Meitzer, Beitran zur Keuitinis der

STkT™* AT aUf die djreJde Und . des Froschmuskds.
Durchstromung des éastroknemlushnF""olar NaCI-Lsg.nhoSb |5n

N rnL r (ZUWelle* ‘'nnerthalb von 19 Mi“-) die Erregbarkeit der motorischen
Nervenendigungen auf; durch niedrige Temp. wurde diese Wrkg. beschleunigt Die

direkte Erregbarkeit des Muskels wurde auf diese Weise nur wenig beeintrachtigt
Arten°d® nE Dllrc!Istl'omun| des Muskels mit >10,nolar CaCl2Lsg. stellte beide
CaCl Ts irK r <1'-r? rWeder her' Primdre Durchstrémung mit '/.,,-molar
diese W?k Kr m ErreSbarkeit nocb ra*her auf, als es NaCl tat; auf
Tem t ,r rnlf ‘lge p- kemeu EInfluB aus. Doch wurde bei niedriger'
Durch n w Erregbarkeit des Muskels durch CaCl, stark herabgesefzt.

t 4 T UW'Srm,t /io-molar NaCl-Lsg. oder durch Baden in dieser FI.
wiederherstellen. (Amer. Journ. Physiol.
I>n - 191L Rockefellkp. Institute for Medical Research.) Henle.

[
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\i _12renSiteun’ Zr'o Cllemismus der A toxyl -Ammopherglarsinséure mrkung.
. weist darauf hin, dal die von Bebtheem (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 44. 309Z;

W °¥ bf w- EHBMCH vertretene Ansicht, dal mit dem Eintritt der
- mogruppe in das Mol. der Phenylarsinsdure der parasitocide Charakter gewisser-

6G Ckélt ~ fhnUch Wle diC Chrom°SOUe dMch Ei“tri» der auxo-

e m
(M L t UPPI'v U Farbstoffen werden, schon friher von ihm vertreten wurde
neo , Nierenstein, Ann. trop. med. and parasit. 3. 395; C. 1910. I.

LIV T 0 7ielk Eie iknaicBt des Vfs., dal der Mechanismus der Atoxylwrkg
auf Oxydat.onsvorgange.. beruht (vgl. Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therap

L. BITm 49> T . i dnrcl “ Jd*K" B.n*,ar’ 1» Freiheit.
erdI » I-h a‘atu na”endi auf die Parasiten den zerstﬁrengen El)n Iu% ausubt,
dle Beobachtung von NauSS und Yoeke (Ann. trop. med

and “o=t
nd parasit. 5. 199; vgl. auch Bagshawe, Bull. Sleeping Lickness Bureau 3 412)
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daB die Trypanosomen Hamoglobin u. Methylenblau lebhaft reduzieren. — Nimmt
man mit Enetich (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 27; C. 1909. I. 676) an, dall Atoxyl
durch Reduktion aktiviert wird, so miBte man erwarten, daf Atoxyl in vitro auf
die Parasiten wirkeu wirde, was aber nach Enetich nicht der Pall ist. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3563. 9/12. [20/11.] 1911. Bristol. Biochem. Univ.-Lab.)
B usch.

Julius Stoklasa, Emanuel Senft, Eranz Strandak und W. Zdobnicky, Uber
den EinfluB der ultravioletten Strahlen auf die Vegetation. Die jungen Blatter der
etiolierten Keimlinge von Erbsen, Mais, Hafer, hatten unter der Einw. der ultra-
violetten Strahlen schon nach 2 Stdn. eine deutliche sattgriine Farbung angenommen,
wogegen die dem intensiven Sonnenlicht ausgesetzten noch immer etioliert, also
gelb waren. Erst nach 6 Stdn. waren die jungen Blatter der Keimlinge, die dem
direkten Sonnenlicht ausgesetzt waren, genau so sattgriin gefarbt, wie die mit
ultravioletten Strahlen belichteten. Durch das lange Etiolieren in der Dunkel-
kammer wurde die Lebensenergie des Protoplasmas so stark beeintrdchtigt, dal
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 Bldtter der Zuckerriibe und auf die
Keimlinge von Erbsen, Mais, Gerste und der Zuckerriibe.

Nach 2-stdg. Einw. der ultravioletten Strahlen auf die jungen, griinen Blatter
verschiedener Pflanzen erlitt das Chlorophyll in den Zellen gar keine Veranderung,
nach 4-stdg. Einw. waren nur diejenigen Blatter zusammengeschrumpft, auf welche
die ultravioletten Strahlen direkt eingewirkt hatten. Die exponierten Teile farbten
sich nach dem Aufbewahren bei diffusem Tageslicht in 1—5 Tagen etwas anders,
wahrend die im Schatten gehaltenen Blatter schon grin blieben. In den Epi-
dermiszellen auf der Oberseite der Blatter férbte sich das Protoplasma braun,
manchmal braunschwarz; diese Verdnderungen werden durch den Tod des Proto-
plasmas hervorgerufeu. Die durch den EinfluR der ultravioletten Strahlen hervor-
gerufene Braunung der Blatter laRt sieh dadurch erkldren, dal das Protoplasma
in den Epidermiszellen abgetdtet wird, die Chromogene sich an der Luft oxydieren
und eine braune, event. blaulichschwarze Farbe annehmen.

Das Protoplasma der ¢eilen der Bliiten ist weniger widerstandsfahig gegen den
_EinfluB der ultravioletten Strahlen, als dasjenige der Zellen der griinen Blatter.
Die meisten Bliten welken schon nach 2*stdg. Bestrahlung, und einige von ihnen
sterben ab; nach 4-stdg. Expositionsdauer aber werden sie alle abgetotet.

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 starker brechbaren Strahlen,
welche eine Wellenldnge von X = 575—300 pp aufweisen, am wirksamsten. Sehr
empfindlich gegen den EinfluB 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 véllig ab-
getotet. Bei diesem AbtdtungsprozeB kommt die Wrkg. aller ultravioletten Strahlen,
also auch die der kiirzeren als X = 240 pp zur vollen Geltung. Diejenigen
Strahlen, die durch die Glimmerplatte dringen, sind sogar nach 300 Sek. nicht
imstande, die Azotobakterkulturen zu téten. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
1. Abt. 31. 477—95. 10/11. 1911. Prag. Chem. physiol. Vers.-Stat. K. K. Bohm,
leehn. Hochschule.) Pkoskaher.

J. Charles Bongrand, Ausscheidung des Arsens mahrend der Behandlung mit
Organoarsenverbindungen. Die bei einer Reihe von Kranken nach Darreichung
von Hectin, I. u. uni. 'Bioxydiaminoarsenobenzol (606) gesammelten Beobachtungen
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fihrten zu folgendem Ergebnis. Bei der Behandlung mit Heetin u. 1 Arsenobenzol
auf intramuskuldarem 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 Arsenpraparates
selbst modifiziert worden, so erfolgt die Ausscheidung in unregelmaBiger Weise.
Erfolgt bet den 1 Organoarsenverbb. die Ausscheidung langsam, so besinnt sie
sehr bald nach der Einfihrung des Mittels. Bei den uni. Organoarsenverbb. setzt
die Ausscheidung normal nach verschieden langer Zeit pldtzlich ein und gleicht
einer formlichen Entladung. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 152—57. Paris.)
. , -~ s Diusterbehn.
7T, U ’ Untersuchungen tber das Verhalten von Betain, Trigonellin
und Methylpyridylammoniumhydroxyd im tierischen Organismus. Beziglich des
erhaltens des Betains im Organismus von Herbivoren u. Carnivoren fand Vf. nur
einen quantitativen Unterschied, indem die Herbivoren (Kaninchen) wohl mehr zu-
geflihrtes Betam zersetzen, als die Carnivoren (Katze, Hund), aber doch auch bald
mehr, bald weniger davon mit dem Harn ausscheiden kdnnen, gleichgiiltig ob sie
es per os oder subkutan erhalten. Nach Verfiitterung von Betain an Kaninchen
ritt Trimethylamin im Harn auf, wéahrend es sonst nicht darin zu finden ist-Betain
wird also zum Teil abgebaut u. als Aporrhegma wird daraus Trimethylamin ab-
gespaltet. — Das dem tierischen Organismus einverleibte Trigonellin wird wieder
unverandert ausgeschieden, ebenso das Methylpyridylammoniumhydroxyd. Ferner
fand Vf., daB sich aus normalem Menschenharn bei Nicotin- u. Kaffeabstinenz kein
Methylpyridylammoniumhydroxyd darstellen laRt, eine weitere Stiitze fiir die Hypo-
these, dall der Korper aus den beiden GenuBmitteln, sei es direkt oder indirekt
vom yridm, in den Harn kommt. — Was die physiologische Wrkg. von Betain-
chlorid anlangt, zeigte eine 2,3 kg schwere Katze (Urethannarkose) nach intra-
vendser 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 schwécher. Das Trigonellin wirkt ganz &ahnlich
wie das Betain. Hingegen tritt nach Injektion von Methylpyridylammoniumchlorid
Rachen u. Katzen nach einer kurzen Steigerung u. Senkung des Blutdrucks
eine starke, langdauernde Blutdrucksteigerung ein und Atemstillstand bzw Ver-
klemerung der Atemexkursionen. (Naheres vgl. Original.) (Ztschr. f. Biologie 57.
Univerlo Marburg. Physiol. Inst, (physiol.-chem. Abteil.) der
R ofta.

Garungsclicinie und Bakteriologie.

A' Muller>Die Abhangigkeit des Verlaufs der Sauerstoffzehrung in natiirlichen
wassern und kinstlichen Nahrldsungen vom Bakterienwachstum. Der in den natiir-
lichen WW. nachgewiesene ungleichmaBige Verlauf der O-Zehrung, wie er sich
besonders deutlich bei Berechnung der stiindlichen Zehrung (Pxeissner, Arbb. Kais.
H63« A i 34' 230’ 191° “ IL 695) OU erkennen g‘bt, hangt ursachlich mit
er aktenenflora zusammen. Durch Keimvermehrung wird ein Ansteigen, bzw.
durch Zuruckgehen der Keimzahl eine Abnahme der stiindlichen Zehrung bedingt.

ie GroRe der O-Zehrung nach Uberwindung des Latenzstadiums ist ein MaR fiir
_m Konzentration der vorhandenen, durch die Bakterien abbaufédhigen Nahrstoffe.

In kinstlichen Nahrlsgg., die gegeniiber den benutzten WW. eine Uppigere

liaktenenentw. gestatten, verlauft die durch Bac. fluorescens liquefac. und Bacter
1 bedingte O-Zehrung gleichmaRig; die stindliche Zehrung wéchst bis zum
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vollstandigen Verschwinden des 0, entsprechend nimmt die Keimzahl standig zu,
die Generationsdauer ab. Das 0-Bedirfnis einer in der Entw. begriffenen Kultur
von Bac. fluorescens liquefac. Ubertrifft unter gleichen Bedingungen dasjenige von
Bacter. coli etwa um das 6fache. Der zur Erhaltung einer vorhandenen Bakterien-
menge erforderliche O betragt bei beiden Bakterienarten nur etwa Vio des zum
Anwuchs notwendigen. Die energisch verlaufende O-Zehrung, wie sie sich bei
FluRBwasserunterss. durch die tbliche Methode héaufig zu erkennen gibt, wird also
in ganz Uberwiegendem MaRe durch das Wachstum der Bakterien u. nicht durch
den zur Erhaltung der vorhandenen Bakterienzahl nétigen 0 bedingt. Deutliche
O-Zehrung eines W. ist also das Zeichen fir die Ggw. organischer Stoffe von
solcher Art u. in solchen Mengen, daR hierdurch eine Fortpflanzung u. Vermehrung
der Bakterien ermdglicht wird. Fir die Beurteilung der Infektionsgeféhrlichkeit
eines FiuRwassers ist eine solche Feststellung unter Umstdnden von Bedeutung.
Die unter anaeroben Bedingungen eintretende Zehrung gebundenen 0 (Reduk-
tionsgrofRe) verlauft 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, dafl starkes Zurlickdrangen des Bacter. coli
durch den Liquefaciens stattfindet. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 294—326. Nov.
1911. [Méarz 1911]. Berlin.) Proskauer.

A. Kirow, Untersuchungen iber Buttersduregarung. Der experimentelle Teil
der Arbeit umfaBt auer der Methodik die morphologischen und physiologischen
Eigenschaften zweier Arten von Buttersaurebakterien, die in Reinkulturen aus von
selbst in Garung (bergegangenen Raffinademelasse ausgeschieden wurden und
die Betrachtung dieser Arten vom enzymatischen und thermochemischen Stand-
punkte aus.

Die Buttersduregéarung, die durch den vorwiegenden ProzefR, die Zers, unter
B. von Buttersaure, charakterisiert ist, wird von anderen Spaltungen begleitet.
Jede von ihnen 1&Rt sich durch eine entsprechende Gleichung ausdriicken. Die
Géarungsprodd. bestehen aus fliichtigen SS., n. Buttersdure und Essigsdure, aus
inaktiver rechts- u. linksdrehender Milchséure, Alkoholen (n. Butylalkohol mit einer
geringen Beimengung von A., aus Gasen [CO,H]). Bei einzelnen Bakterien findet
man unter den Prodd. auch Bernsteinsdure. Die oben erwéhnten beiden Bakterien
erzeugen verschiedene Prodd. FaBt man die einzelnen Spaltungen als Folge-
erscheinungen der Tatigkeit der einzelnen Enzyme auf, so findet man, daB 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 Garung ist stets positiv; die Tatigkeit der
Enzyme ist einer gewissen GesetzmaRigkeit und thermochemischen Bedingungen
unterworfen. Vorzugsweise durch diese beiden Faktoren sind der Charakter der
Géarung und die spezifische Garungsstarke der gegebenen Bakterienart bestimmt.

(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1l. Abt. 31. 534—44. 10/11. Kiew. Lab. f.
Technolog, der Nahrungsmittel d. Polytechnikums.) Proskauee.
U. Will, Beobachtungen (ber die Lebensdauer von Hefen in Gelatinckulturen.

Fir die Lebensdauer von Gelatinekulturen ist es wesentlich, daR das Austrocknen
der Gelatine u. deren Umwandlungsprodd. langsam vor sieh geht. Wirzegelatine
trocknet langsamer aus als Niihrgelatine, die mit Salzlsgg. hergestellt ist; hoch-
prozentige, unverfliissigte Gelatine trocknet unter gleichen Bedingungen langsamer
aus, als geringprozentige. Ein Zusatz von 10°/0 Gelatine erscheint bei Wirze fir
Kulturen, die langere Zeit aufbewahrt werden sollen, am geeignetsten; 15 u. 20%
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beeinflussen die Vermehrung sowie die Verflissigung unglinstig und damit die
Lebensdauer. Je weiter die Gelatine durch eine Hefe abgebaut ist, um so ldnger
bleibt jene flussig; sie trocknet nicht so rasch ein. Bei Dinn- und Z&hflissigkeit

den Kuft T i ~ 'T ten AuSSicht VOrhilnden’ daR si<* lebende Zellen in
S i f Tn T u'T T doCb kOnUea auch v51liS ausgetrocknete Kulturen
erﬂé‘t g T T a Glﬁlcbma% e TeraP- 5—8° und feuchte Luft
erhalt das Leben der Kulturen am langsten. = Inwieweit die Zus. der Nahreelatme

TT o« v Uf djC Lebensdauer der Kulturen hat, wird nicht erdrtert. Bei
gleichmaRiger erteilunS der Hefen in der Nahrgelatine bleiben die Kulturen im
algememen langer am Leben als in Stichkulturen. (Zentralblatt f. Bakter u

sTrf S?ahhc’nenl 436-53° 10/11- 191L [Mai 191L1 MUnChz;_,a sggs,rch

Hygiene und Nalirungsmitfcelcheinie.

... @ TItZ6’ Ist das durch Endlaugen aus Chlorkaliumfabriken verunreinigte Fasser
fui Haustiere gesundheitsschadlich? Schafe, welche das durch Zusatz von Endlaugen
aus Chlorkaliumfabriken um 60» verhartete W. monatelang tranken, zeigten kelne
nachweisbaren Gesundheitsstorungen. Bei anhaltender Trankung mit W das
durch Endlaugen um 600° verhdrtet war, blieben die Schafe gegeniber den
Kon roUtieren im Gewicht nicht unerhebhch zuriick. Anscheinend wird auch die
Blutbeschaffenheit unginstig beeinfluBt (Sinken des Hamoglobingehalts). Das W.
wir 'on den Tieren nur ungern u. in geringerer Menge aufgenommen, als gewdhn-
NesLeitimgswass.. Génse vertrugen das durch Endlaugen um 60-500»
verhartete V. ohne Schadigung ihrer Gesundheit und verhielten sich hinsichtlich
Gewichtszu- oder -abnahme, wie die mit gewdhnlichem Leitungswasser getrankten
liere. Bei der unvermittelt erfolgten Verabreichung eines um 600» verhérteten
Irinkwassers an Ganse zeigten sich Erscheinungen einer schweren akut verlaufen-
den Darmentziindung; bei allméhliger Steigerung des Endlaugengehaltes in dem
Innkwasser bis zu einer Verhartung um 600» kann diese Schadigung ausbleiben.
(Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 369-83. Nov. 1911. Berlin.) Proskauee.

W. D. Kooper, Untersuchungen iiber Mager- und BuliermUch. Es sollten Unter-
schiede in der Zus. von aus derselben stiBen Vollmilch hergestellten Mager- und
uttermilch festgestellt werden. Dazu wurde eine bestimmte Menge Vollmilch bei
Lern HoltT' i ][ ater » Handbetgeb entrahmt, He and re M nge in
einem Holstemschen Butter asse verbuttert und die Buttermilch gesiebt 30»
vieTISTT f 1 f Fettgehalt letzterer blieb stets hdher als derjenige der Magermllch,
vielleicht infolge feinerer Verteilung des Fettes in der Buttermilch oder des infolge des
Butterungsvorganges verdnderten Quellungszustandes des Caseins. Beim Vergleiche
er erhaltenen Zahlen fallen die nur geringen Unterschiede in der Zus. auf, eigent-
eh weicht nur das Verhdltnis zwischen Albumin und Casein in der Buttermilch
cdeutend von dein m der Magermilch ab. Auf fettfreie Trockensubstanz be-
rgen ergab sich im Mittel von 4 Unterss.: Fettfreie Trockensubstanz in % der ur-
springlichen 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 Gesamteiwei und Casein be-

T  bostimmt’ indem aus dem Filtrat von der Caseinbest, nach
Ibumin mittels Gerbsdure gefédllt und der N-Gehalt des Nd. nach

P auch die fRttfreie Troc nsubst
eich zusammengesetzt angesehen wer

il
6EEELI EA das A

von Bitter , Tmmt 'T T WT
on Butte!- u. Magermilch als annahern
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mufB, so bestehen doch auch nicht unwesentliche Unterschiede zwischen beiden
Prodd., die sich wie die Farbe auf gewisse Veranderungen der Proteiustoffe beim
Butterungsvorgaug oder wie die groRere Viseositat der Magermilch auf eine Ver-
adnderung des Quellungszustandes des Caseins wahrscheinlich zuriickfuhren lassen.
Auch biologisch verhalten sich Butter- und Magermilch verschieden. Bedeutende
Unterschiede zeigten sich in der Zus. der Asche von Butter- und Magermilch, die

Tabelle I. Tabelle I1.
Magermilch | Buttermilch |Magermilch Buttermilch
N 6,031 6,042 32,333 28,450
Rohprotein 38,436 35,515 Na,,0 9,607 11,090
Casein . . . 28,655 27,906 CaO . 22,419 21,256
Albumin usw. 9,781 10,609 MgO 1,791 2,107
Asche . . . 8,002 7,903 PA 22,080 26,853
Milchzucker . 51,681 51,784 Cl . 14,215 13,215
Milchsdure . 1,673 1,720 FeA 0,256 0,360
SO, . 0,960

zwar entschieden geringer waren als die von F1eischmann gefundenen, aber trotz-
dem darauf hindeuten, daf wahrend des Butterns nicht allein physikalische, sondern
auch grofe chemische Veranderungen stattfinden missen. Vf. fand bei den vier
Unterss. die Resultate in 0 der Tabelle II. Weitere Bemerkungen betreffen die
Eignung von Butter- u. Magermilch fur die Erndahrung. (Milchwirtschaftl. Zentral-
blatt 7. 505—11. Nov. 1911. Gustrow. Chem. Lab. d. Milchwirtsch. Zentralstelle.)
Ruhle.

Oskar v. Sobbe, Uber das Milchkonservierungsmittel Soldona. Die Rk. des
Mittels ist stark sauer; sein chemisches Verhalten fiihrt zu der Annahme, daB es
ein Gemisch von Formalin und HA inW. ist. Sein Nachweis in Milch ist nicht
immer auf Grund seines Gehaltes an H A, wohl aber an Formalin zu fihren. Es
darf als ausgeschlossen gelten, dal eine mit Soldona versetzte Milch langer als

2 Tage sUB bleibt. (Chem.-Ztg. 35. 1344. 5/12. 1911. Kiel.) Rahle.
G. Gnadeberg, Einiges Uber Casein. Besprechung der technischen Gewinnung
von Saurecasein. (Milch-Ztg. 40. 456—58. 18/11. 1911.) Ruhle.

P. Grelot, | 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 kduflichem Schweineschmalz der
Metzgereien, sowie von Kaldaunen- u. Speckschmalz untersucht. Frischer, reiner
Schweineschmer besitzt im Mittel folgende Konstanten : Refraktometerzahl nach zeisz
bei 40° 47,8, CRisaiERsche Zahl 121,6 (A. von der D.155 0,8195), SZ. (in % Olsaure)
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 [fur reinen Schweineschmer gefundene
mittlere Refraktometerzahl kommt dem fiir Schweineschmalz angegebenen Wert
sehr nahe. Ceismer gibt fir Schweineschmalz den Wert 124 an. Schweineschmalz
zeigte stets eine hohere 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 moglich. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 18. 201 6. Nancy. Ecole sup. de Pharm.) D 4 STERBEHK.

W. Staub, Pénicillium casei n. sp. als Ursache der rotbraunen Rindenfarbung
bei Emmenthaler Kasen. Ein im Gebiete der Emmenthaler Késerei nicht seltener,
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wenn auch verhdltnismaBig harmloser Rindenfehler ist darauf zuriickzufiihren, daf

stoff ablagert und d%dul%h Odgmn/'%lé%latllgnegn'rkaEsete'Henei%eH%%kfdre]gnAruostgerﬁgr? e@er’f&mf

JaL m nahe verwandt mit dem Penicillium glaueum; Vf. nennt ihn Penicillium
A . R

?Zgr{tlr)alt?léttt\/‘. Balﬁer. u. Barasiten gil.h,&g# 31”2@1?-06%.” fb‘?ﬁn%rlslg%te\{ﬁr ieekl]or(;,['-

feld, Schweiz, milchwirtsch. u. bakteriol. Anstalt.) Proskater

C; Mensio Stickstoff in italienischen Weinen. Eine Zusammenstellung der
L teratur der letzten Jahre tiber den Stiekstofifgehalt italienischer Weine. Beigegeben
ist eine Tabelle mit vollstandigen Analysen von 241 Weinen, ausgefiihrt vom Vf
Etwaige GesetzmaRigkeiten zwischen dem Gehalte an A., Extrakt, Asche u. Stick-

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

K Astrac I‘nd J- Mahoux, Analysen der Weine des Gard und der Camargue
[For*mg” Jahrgange 1909 und 1910. (Vgl. Ann. des Falsifications 2. 443;
e u-u ’ ausfuhrliche Beschreibung u. Analyse von 74 Rot- WeiR-

u. Schillerweinen des Jahres 1909 u. 59 derartigen Weinen des Jahres 1910 aus
‘£ 1911%) “ nte" Wembaugebieten. (Ann. des Falsifications 4. 572-78. Nov.

Dusterbehn.

.0 G-JMideau, Die siuBen Apfelweine. Vf. zeigt an 4 von ihm analysierten

n H T!“n tt mOslich ist’ durch geeignete Behandlung derselben

g6S ;ImfiUlen vom FrhHIling ab, das Hartwerden der A

vnr
-rhHlIi gfel-
(Ann. des Falsifications 4. 582—83. November 1911))

wein? 1 ?
zu verhindern.

1Bra3 n&rd- Verwendungsmoglichkeit von AluminiiungefdjterTb*d*Obst-
berechtigen zu dem Schlisse, dal Obstwein un-

"4 @bMBd's,S " i

hT1 /T' m n - T

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

. Bphw T 1 %.«el,, #S . .
Eﬂgﬁgr ?berecnnet als Invertzucker) 5,75%, (I§e(§<tr|n 5%@:’% gtarlze 559,E?§%, gndere
sau”rOloT ifL W.°’ Mir ? 3tf e 1554°/° 9ariD _NaC1l 4°29°»’ PhosPhor-
1483, a An Lecithin aS 6 AnalySe °>86°a) Reinprotein (nach Stutzer)
Fir 100 ve'daullcRes ElwelR (nach B- Sjottema und K. Wedemeyer) 14,08%

CatorigH’AgO g‘g& \t%?Chnetﬁh “ach Ko IOGPﬁinqurqurBftyor}u?l% %sn&&;baren

un e iep%cvon
oS SSf1T" Pd O

und * ie neUCStm Arheiten (hcr Bestimmung, Konservierungskraft

echb trf der Benzoesaure (1908-1911). Zusammenfassende kritische Be-
p echung der einschldgigen Arbeiten. Die Zuldssigkeit der Benzoesdure als
Konservierungsmitte! hangt ab von ihrer, bzgl. ihrer Salze, Wrkg auf den
Wnry?T 16 hierfir m Frage kommenden 3 neuesten Arbeiten sind die von
i 1S2 ? 0" °h?m-Ind‘ 28° 6?; U'S- Dep- °f Agric‘Ball. Nr. 84; C 1908

T 7
beiden it i°n HErrENDEN’ IjONCi und Herter und von Gerlach; die Vff. der
en letzten Arbeiten kommen zu dem Schliisse, daB die Benzoesaure unbedenk-
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lieh zur Konservierung zugelassen werden konne. Vf. selbst ist unbedingt dafir,
daB Benzoesaure als Konservierungsmittel fiir gewisse Nahrungsmittel, insbesondere
fir Margarine, unter dem Zwange der quantitativen Kennzeichnung zugelassen
werde, sowie bewiesen ist, daR diese Prodd. ohne Konservierungsmittel nur sehr
schwer oder gar nicht haltbar herzustellen, bzgl. aufzubewahren sind. Der Ein-
wand, die chemischen Konservierungsmittel beglinstigten unsauberes Arbeiten, ist
richtig; er trifft aber fur alle anderen Konservierungsarten (durch Hitze, Kalte,
Zucker usw.) ebenfalls zu. (Chem.-Ztg. 35. 1297—99. 23/11. 1314—17. 28/11. 1911.
Wirzburg. Hyg. Inst.) RUHLE.

Hugo Kihl, Die Probe von Watkins zur Feststellung der Erreger des Schleimig-
werdens des Brotes. Das sicherste Verf. hierfiir ist der Baekvers. Steht dazu nicht
geniigend Mehl zur Verfligung, so muB eine bakteriologische Priifung eintreten, die
Vf. mit einigen Abéanderungen nach w atkins (Journ. Soc. Chem. Ind. 25. 350;
C. 190G. . 65) ausfiihrt. Diese Probe beruht darauf, daB die Sehleimbiidner
sporenhaltig, und folglich Tempp. von 80—100° gegeniiber bestandig sind, wahrend
die sporenfreien Spaltpilze hierbei zugrunde gehen. Es wird ein 300 cem-Kolben
mit 200 ccm W. sterilisiert, 2 g des zu prifenden Mehles ohne" Klumpenbildung
hineingebracht und % Stdn. im sd. Wasserbado erhitzt. Gleichzeitig werden in
mit Wattebausch verschlossenen Reageusgldsern 10 g Roggengrobmehl mit 5 ccm
W. durchfeuchtet u. sterilisiert. Diese Nahrbdden werden mit steigenden Mengen
(anfangend bei 0,5 ccm) der Mehllsg. geimpft, bei 25° aufbewahrt und beobachtet.
Die so angelegten Rohkulturen eignen sich auch vorziiglich zur Gewinnung von
Reinkulturen der Schleimbildner. An einem Beispiel wird das Verf. erldutert.
(Chem.-Ztg. 35. 1321—22. 30/11. 1911.) Rihle.

Th. von Pellenberg, Uber Invertase und Diastase im Honig. (Vgl. Vf. Mitt.
Lebensmittelunters. u. Hyg. 2. 161; C. 1911. Il. 725) Hydrolysierende Honig-
fermente haben zuletzt Langer (Areh. f. Hyg. 71. 308; C. 1910. I. 6S7), Auzinger
(Ztschr. f. Unters. Xabrgs.- u. Genufmittel 19. 353; C. 1910. 1. 1S09) u. M oreau
(Ann. des Falsifications 4. 65; C. 1911. |. 1382) studiert. Vf. hat bei seinen Verss.
zuerst die mit A. gefdllten Enzyme in bezug auf ihre Wrkg. auf Rohrzucker und
verschiedene Starkesorten geprift u. sodann bei einer Anzahl echter Naturhonige
die Wrkg. der hydrolytischen Enzyme auf die héheren Kohlenhydrate des Honigs
selbst, Rohrzucker u. Dextrin, bestimmt, um festzustellen, ob sie groRen Schwan-
kungen unterworfen sei u. ob sie zu irgend welchen anderen Honigbestandteilen
in einer bestimmten Beziehung stehe. Zur Darst. der Enzyme wurden 100 g
eines enzymreichen Waldhonigs in 100 ccm k. W. gel,, mit 250 ecm A. (95%)
versetzt, geschittelt und zentrifugiert; durch .wiederholtes Aufschwemmeu des
schmutziggrauen Nd. in 75%ig. A. u. zentrifugieren wurde er vollig vom Zucker
befreit, in W. gel. u. zur Einw. auf Reis-, Weizen- u. Kartoffelstarke, sowie auf
Rohrzucker gebracht. Die verschiedenen Starkesorten wurden verschieden leicht
hydrolysiert; da Rohrzucker bedeutend schneller invertiert wurde als Starke, so
scheint Invertase in groBerer Menge als Diastase vorhanden zu sein. Zur quan-
titativen Messung der invertierenden Kraft wurden 100 ccm 10%ig. Saccharose-
isg. mit 0,5 ccm obiger Enzymlsg. (— 5g Honig) versetzt u. bei 37° aufbewahrt; die
Invertzuckermenge stieg zuerst stark, dann schwécher und war nach 8—15 Tagen
nahezu konstant (1,699 g).

Da durch die Alkoholfdllung nicht die gesamte Enzymmenge gewonnen werden
wird, so wurden bei den spateren Verss. die Enzyme im Honig selbst zur Wrkg.
gebracht. Da die Invertzuckerzunahme in einem Konige gelegentlich den Gesamt-
rohrzucker Ubersteigen kann, so mufl auch das Honigdextrin, das nach BARSCHALL
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(Arbb. Kais Gesundh.-Amt 28. 405; c. 1908. Il. 91) hdéchstwahrscheinlich eine
Inose ist, hydrolysiert werden. Verss. zu entscheiden, welches Enzym das Honig-
dextrin hydrolysiert, ergaben, dal Honigdextrin von Ptyalin bedeutend langsamer
hydrolysiert wird als Kartoffelstarke, nicht hydrolysiert wird es von Hefeinvertase.
Die Honigdextrm ubbauende Wrkg. ist somit wohl zum groRen Teile der Honig-
diastase zuzuschreiben; vielleicht ist aber auch noch eine Trisaccharose im Hont
vorhanden. Bei 31 Homgen wurde die Zunahme an Invertzucker in % des Honigs
bestimmt die eintritt, wenn die I»/0ig. Lsg. wahrend 2 Tagen bei gewdhnlicher
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 Sdure 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. herbeifiihrte. Im allgemeinen zeigen Kdnige mit héherem Wasser-
gehalte eine geringere Invertasewrkg, diese Honige haben auch meist einen hohen
Invertzucker- und geringen Kohrzuckergehalt. Ein sachgemdaB durchgefiihrtes Er-
warmen vermag die Invertase nicht unwirksam zu machen. Bis zur Abtétung der
Enzyme erhitzte Honige sollten nicht mehr als normale Honige verkauft werden

(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 2. 369-77. Lab. d. Schweiz. Gesund-

konnen
Kihle

heitsamtes [Vorstand: Schaffer].)

Wilhelm Vaubel, Der Ammoniakgehalt des Tabakrauchs. Es wird gezeigt dal
die Verfarbung der Blitenbléatter von Blumen bei Berlihrung mit dem der Zigarre
unmittelbar entstromendem Kauche auf dessen Gehalt an NH, zurtickzufiihren ist.
Ebenso darf das NH, mit groBer Sicherheit als Hauptbestandteil der die blauliche
., e des Tabakrauches erzeugenden Stoffe angesproehen, werden und es dirften
ihm neben dem Nicotin auch die erheblichen Wrkgg. zukommen, die Tabakrauch
aut die Verdauungs- u. Atmungsorgane u. a. ausiibt. (Chem.-Ztg. 35. 1331—32
2L. 1911; 36. 8. [2/1. 1912.] Darmstadt.) Kuhle

A. lendner, Beitrag zum Studium der Verfélschungen des Paraguaytees (Mate).

er Mate erscheint in jahrlich steigender Menge auf dem europdischen Markt teils

m i'orm der nach geeignetem, naher beschriebenem Verf. zubereiteten Blatter von
Hex paraguanensis St. Hilaire, teils als troekner Extrakt in Form von Pastillen
(»Yerbin®), teils in Form eines unmittelbar zur Herstellung von Getranken
dienenden Extraktes (,,Yer“). Nach Angaben Uber Herkunft, Zubereitung und
chemische Bestandteile (vgl. Goris u. Fluteaux, Bull. d. Sciences Pharmaeol. 17.
99, C. 1910. Il. 1933) des Mate gibt Vf. an Hand zahlreicher Abbildungen eine
eingehende morphologische Beschreibung des echten Mate und 13 verschiedener, zu
dessen Verfalschung benutzter Pflanzen. Als nicht verfalschten Mate darf man nur
die Blatter, gemengt mit Stielen, von llex paraguariensis St. Hilaire und seiner
Varietaten betrachten, wahrend Zusatze anderer llexarten, die sieh auch im Mate
nden, als Verfdlschung zu betrachten sind, da Uber deren Bestandteile in chemi-
scher Hinsicht nichts bekannt ist. Die anatomischen Besonderheiten von llex
paraguanensis St. Hilaire gestatten keine Unterscheidung dieses von seinen Varie-
taten, wohl aber von den 13 anderen studierten Pflanzen. (Mitt. Lebensmittel-
unters. u. Hyg. 2. 265-85. 384-403. [15/11. 1911], Genf. Botan. Inst, der Univ.)

Otto Kopke, uber das Vorkommen von Arsen in Speisegelatine. Tierhaute
werden vor der Verarbeitung auf Leder (besonders auf weilles Glaceleder) haufig
mit Kalk und Sehwefelarsen behandelt und die Abfédlle dieser Industrie auf Gelatine
und )Izs/llm Yerarbeitet. Es entstand daher die Frage, ob die Verarblegitung von mit



282

As behandeltem Leimleder auf Gelatine zuldssig sei, indem behauptet wurde, daf
die Fabrikation von Speisegelatine aus diesem arsenhaltigen Rohmaterial tatséchlich
ausgefiihrt werde. Zunéchst wurde geprift, ob Leder gelegentlich As enthdlt, 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 tber. —
12 verschiedene, aus verschiedenen Fabriken stammende Proben Gelatine, von denen
eine zum Weinkldren, die ubrigen als Speisegelatine zuin unmittelbaren mensch-
lichen Genu bestimmt waren, enthielten durchweg As, wenn auch z.T. nur in
unwagbaren, aber doch immerhin analytisch deutlich nachweisbaren Spuren. Der
As-Gehalt steht in keinem regelméRigen Verhéltnis zu dem Handelswert der Gelatine,
da z. B. eine sehr teure (mit ,,Golddruck” bezeichnete) Sorte mit 0,3g As in 10g
zu den arsenreiehsten gehért. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 290—93. Nov. 1911.)
Proskauer.

A. Bernin, Betriigerei beim Abwagen von Waren. Vf. macht darauf aufmerk-
sam, daB die in den Kaufladen beim Abwagen von Waren benutzten Papiere
durchweg kiinstlich beschwert sind. Ein Papier von 28 cm Léange und 18 cm
Breite wiegt oft 15—25 g. Zum Beweise werden Analysen von zahlreichen Ein-
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 511 und 18,00%. Die Asche
bestand teils aus CaS04, teils aus CaCO03, teils aus beiden. (Ann. des Falsifi-
cations 4. 5S1—82. November 1911. Untersuchungsamt des Firstentums Monaco.)

Grimme.

Pharmazeutische Chemie.

Ludwig Kroeber, Uber die Beziehung der Tropfenzahl zur Extraktausbeute
bei der Perkolationsmethode. Im Anschluf an die Arbeiten von Linke (Apoth.-Ztg.
25. 522; C. 1910. Il. 905) hat Vf. die Beziehung der Tropfenzahl zur Extrakt-
ausbeute bei Extr. frangulae fluidum untersucht. Es ergab sich, daR die Tropfen-
zahl bei der Perkolation im umgekehrten Verhdltnis 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. Minchen-Schwabing.) DiSterbehn.

Ludwig Kroeber, Uber Darstellung von Fluidextrakt durch Pressung. (Vgl.
Pharm. Zentralhalle 51. 41. 153; C. 1910.1. 855. 1543.) Vf. hat versucht, Frangula-
extrakt nach der BIiUNSschen Anfeuchtungsmethode, aber unter Benutzung einer
gewohnlichen Differentialhebelpresse darzustellen u. dabei nur Préaparate mit einem
mittleren Trockenriickstand von 14,45% erhalten, wahrend nach dem Perkolations-
verf. ein solcher von 20% zu erzielen ist. (Pharm. Zeutralhalle 52. 1261—64. 23/11.
1911. Miinchen-Schwabing.) DiSterbehn.

A. Gawalowski, Untersuchungsergebnisse neuer SpezialerZeugnisse der vereinigten
Greolinfdbriken Pearson-Eamburg-Aussig-Eull. Von der genannten Firma werden
jetzt folgende neue Prédparate in den Handel gebracht. Creolin. puriss. flr arzt-
lichen Gebrauch: D' 1,035 enthdlt 6% W., 39% Kresole (Kp. 190—290°), 40%
KW-Stoffe, 15% Seife und Dcstillationsriickstand, wirkt auf Typhusbazillen 15 mal
starker als reine Carbolsaure. — Medol, speziell fiir die veterindrmedizinische Praxis
bestimmt, sirupdse, tiefbraune, klare, neutral reagierende Fl. von mildem Geruch
und schwach phenolartigem Geschmack. D. 0,951, enthdlt 2,76% W., 17,94% Seife,
79,20% KW-Stoffe und emulgiert sich mit W. — Pacocreolin, zur Desinfektion der
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Hauser, Wohnraurae etc. bestimmt, etwas dickliche, schwarzbraune, fast klare FI.
von neutraler Rk. und schwach kreosotartigem Geruch, D. 1,032, enthalt 6 36°/ W
12,50"/ Seife, 15% Kresole, 67,14% KW-Stoffe, ist Typhusbazillen gegeniber
t 1 "QiM?rw I3 aeme Carboladure' — Creolinseife fiir Tiere, reagiert neu-

rwce* « 7-" . ,14°». Seifenkorper, 11,64% leichte und 47,97% schwere
-btotie. Creolmtoiletteseife ist sehr schwach alkal., enthalt 465°/ W

84,40% Seifenkorper, 4,10% Alkali und 6,25% Creolin. - Medizinische Creolin-
8ef * «" iScbwach alkf, enthalt 5,25% W., 80,60% Seifenkdrper, 4,23% Alkali

a" Rer deBn SPurell vou CHJ3 und 0,27% Harze. (Pharm. Post
44. 903. 31/10 1911. Raitz Brin 5 Dusterbehn.

Franz Miller, Die chemische Natur der ,,Vasotonin“-Losung. (Vgl. C. 1910.
I1. 1939.) Vf. zieht auf Grund der Ergebnisse einer von L. Griinhut, Wiesbaden
auf seine Veranlassung unternommenen physikalisch-chemischen Unters, der Vaso-
tomnlsg. seine frilhere Annahme von der B. vou Doppelverbb. zwischen Yohombin-
mtrat und Urethan zuriick Die Verss. von Grinhut, die hier ungekirzt mit-
geteilt werden, zeigen, daB in der Vasotoninlsg. eine einfache Mischung anscheinend
nicht vorliegt, doch reichen die Ergebnisse der Unters, nach Ansicht des Vfs nicht

Ir»8 lr8 [8/9 1011]) 116UCn Verb- zu bewcisen- (Ber- Dtsch. Pharmrb%eﬁ 21.

Mineralogische und geologische Chemie.

M. Henglein, Die Krystallformen des Colestins. Vf. untersuchte Krystalle von
Scharfenberg aus der Sammlung der Freiberger Bergakademie und fuhrt fur das

itm* TM«1t¥P13cIIe und 30 nichttypische Formen auf. (Zentralblatt f. Min. u. Geol

1911. 692-97. 15/11. 1911. Karlsruhe.) Etzold.
E. Brauns, M n groRer UranpechergTcrysta.il aus Deutsch-Ostafrika. Die Unters.
e~ 1 Aweren Wiirfels bestatigt die von M arckwald (Zentralblatt f Min

u Geol. 1906 761; C. 1907. I. 369) gemachten Angaben. Fir die mikrochemische
Prifung empfiehlt Vf. die von Streng eingefiihrte Rk. mit Natriumcarbonat und
Essigsaure. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 689-90. 15/11. 1911. Bonn.) Etzold.

I Chemisch-mineralogische Untersuchungen am Glanzkohalt. (Vgl
Zentralblatt f. Mm. u. Geol. 1911. 316. 411. 491; C. 1911. I. 101. 1172 1173) Als
Reprasentant der regularen Abteilung wurde nun ein Krystail von Glanzkobalt
aus Hokansbo der Dest. im Vakuum des Kathodenlichts in der friher beschrie-
f “8 unterworfen. Der Glanzkobalt war sehr eisenarm; Zus.: S 2148°/
.3, -%Fe 32,3600, Ni 0,32%. — Auftreten eines Beschlages von
As*QOe bei Beginn der Dest. bewies, daR der Krystail trotz seines frischen Aus-
sehens schon etwas oxydiert war. Auffallend in den Destillaten war der hohe
Gehalt an gebundenem Schwefel, wahrend der freie Schwefel sehr stark hinter
em es Glaukodots zuriickbleibt. Ein Teil des Uberdest. Schwefels gehért nicht
m die lormel des Glanzkobalts, sondern ist als Pyrit beigemengt. Wird dieser
von den Analysenzahlen abgerechnet, so erweist sich der Kobaltglanz von Hokansbo
(vom genligen Ni-Gehalt abgesehen) als reines Sulfarsenid des Kobalts (S:As:
o+ Ni= 10:10:10). Bringt man in ahnlicher 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 wirden als Mischungen von
SjAs.COa mit S2As,Fe2 zu betrachten sein. In den nickelhaltigen miihte auBerdem
die Verb. SjJASjN” angenommen werden.

Beziuglich der Konstitution des Kobaltglanzes bemerkt der Vf. folgendes: Das
Fehlen von S und As in der Doppeldest. ohne Résten schlieBt 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 laRt. Damit fallen alle Formeln, die nicht
ringférmig gebaut sind. Da also Glaukodot u. Kobaltglanz nicht dieselbe Konsti-
tution haben, muR 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 fiihren, wenn As u. Co
durch S und Fe ersetzt werden. Es bleiben als Mdglichkeiten Formeln I. und II.

I. Co—Co Il Co—S N er k040 an gebundenem S(As4S0),
/ /\ / \ welchen einige Destillate aufwiesen,
—As und: Ass— VAs spricht mehr fur Formel I1., welche die

S S ~Co— Gruppe SoAs enthdlt. — Die Tatsache,

dal der Kobaltglanz eine von Arsenkies
und Glaukodot verschiedene Konstitution hat, fiihrt die Dimorphie auf Isomerie
zuriick. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 663—73. 1/11. [Juli] 1911. Mineral.
Inst. d. Univ.) Bloch.

Chaspoul und Jaubert de Beaujeu, Untersuchung iber die Radioaktivitat der
Wasseimvon Vals-ies-Bains. Das W asser und die Gase der Quellen von Vals
sind radioaktiv. Die Radioaktivitat ist auf .Radiumemanation zuriickzufiihren. Bei
den Natriumcarbonatwassern scheinen die Aktivititen sich proportional der
Menge der freien Kohlensdure zu éandern. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153
944 46. [13/11*] 1911)) Bugge.

A. Gockel, Uber den lufteleklrischen | crtikalstrom und dessen Zusammenhang
mit dem Erdmagnetismus und dm Erdstromen. Von den auf der Erdoberflache
flieRenden elektrischen Strémen scheint dem Vf. der von der Atmosphdre zur Erde
flieBende Strom die nachste Beziehung zu den erdmagnetischen Elementen
zu haben. Das Potentialgefalle ist dabei, wie Messungen in Potsdam, Krems-
minster, Tortosa und Freiburg in der Schweiz zeigen, wichtiger als die von lokalen
meteorologischen Faktoren abhangige Leitfahigkeit. Die Erdstréme 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.

Carl C. Thomas, Gasmessung. Gegenstand dieser Abhandlung ist die Be-
schreibung von Verss. mit verschiedenartigen Gasmessern, den beiden bekannten
TypenvonPitot U vonVentoki u. einem neuen elektrischen, bei dem die Menge
des Gases durch Messung der elektrischen Energie bestimmt wird, die nétig ist,
um einen kleinen konstanten Unterschied zwischen der Temp. des Gases beim
Eintritt u. beim Austritt aus dem MeRapp. aufrecht zu erhalten. (Journ. Franklin
Inst. 172. 411—60. Nov. 1911. Wisconsin. Univ.) Rihle.

A. Vosmaer, Physikalische Analyse. Zusammenstellung und Beschreibung der
wichtigsten Methoden der Thermoanalyse, der Mikrographie, der Magnetoanalyse,
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,I’]d der Henle.

B. G. Eggink, Bestimmung des Chlorgehalts der Milch. Es wurde der Chlor-
gehalt verschiedener Milchmuster nach der Methode des hollandischen Codex
ahtnentarius, nach der Methode von BOHNEMA, nach der Veraschungsrnethode und
nach zwei der A rnolb sehen Methoden bestimmt. Dabei ergaben nur die Methoden
des Codex und die von Arnoei. Resultate, welche mit denen der Veraschungs-
methode ubereinstimmten; die Methode von Bonnema dagegen ergab zu niedrige
Ut?er(t:® l)md lat deshalb zu verwerfen. (Chemisch Weekblad 8. 904-6. 2/12 1911

Henlte.

C. Reichard, Zur Bestimmung von Phosphor in Stahl und Eisen. Vf. schldet
m”i il- T* /*Y .1 gJEisen IllI3hltt 5 S auszufithren. Bei Arbeiten nach der
ilolybdanmethode betragt der Nd. bei einem mittleren Gehalt von 02°[ P 006
welche Me”ge sicher genaue Wagungen zuldBRt.  Unzuldssig ist nach Ansicht des
2 i.? 7 .t 3 °4Yybdlir d* 2 Mol. der gelben Verb.
(  1814,6) nur 1 Mol. Mg3P20 (— 1113) entsprechen. Der erhaltené Nd. wirde

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

BT » Dk titri,netrische Bestimmung von Kalium in kleinen Mengen
Zum Ausfallen des zur Best. von Kalium gebildeten K,NaCoiNO,I, benutzt Vf ein

Gemisch aus gleichen Teilen Eg. und 95%ig. A., nicht mehr, wie friiher angegeben
idil T|707Qat (i OUrno Americ‘ Che'n- Soc. 32. 78; 33. 1506; C. 1910. I. 1990;
ali. Ibdb). Zur Best. wird nunmehr folgendermaBen verfahren. Die sehr
stark konz Lsg., die K enthdlt, wird mit 2%, ccm von Natriumkobaltnitritlsg.
\ersetzt und 10 ccm des oben genannten Eg.-A.-Gemisebes hinzugefiigt. Der Nd
wird abgesaugt; es ist nicht gut, ihn langer als »/, Stde. mit dem Reagens in Be-
rihrung zu lassen. Es wird mittels eines Shimerfilters abfiltriert, der UberschuR
des Reagenses wird mit 20%ig. Essigsaure ausgewaschen. Der Nd. wird mit
wenig W. in ein Becherglas gespilt u. mit einem UberschuR von >..0-n. Perman-
ganatlsg. gekocht. Die Salpetersaure des Nd. wird durch Kochen mit 1 ccm H. SO
(@ Pi. konz. S + 1 TI. W.) entfernt. Der UberschuB von Permanganat wird'mit
/soo-n. Oxalsaurelsg. zuriicktitriert. Nachdem ein Vergleichsversuch fiir Asbest,
¢bO, etc. ausgefihrt 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 genligende 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. 1702—57. November. [29/8.] 1911. Dayton O.) Steinhorst.

v fK' * Schnclimethode fiir Zinkbestimmung. Das eingehend beschriebene
Verf. weicht von den dblichen vor allein durch Anwendung von Al-Gries zur

Abscheidung des die Titration stérenden, bezw. verhindernden Cu in ammonia-
kahscher Ldsung ah. Die Titration geschieht stets mit Ferroeyankalium in
Geiler Lsg. nach Kokte (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 2354; C. 1911. I. 261)- zur
KontroHe kann eine gewichtsanalytische Best. des Zn nach dem Phosphatverf

nu’J'tor fomD?®!: 22 2200" C-1910° P ~ dienen. (Ztschr. f. angew!
. 24. 2190 98. 17/11. [13/10.] 1911. Hannover. Buhle

AV Jratlimailn’ Die Bestimmung des Wolframs im Wdlframit hei Gegenwart
n Molykdanglam. Verss., die Molybdansaure, die durch die Mereurofdllung mit



in die Wolframsaure hineinkam, durch heftiges Glihen zu vertreiben, waren er-
folglos; die letzten Reste Mo03 konnten selbst durch 7-maliges, je 10 Min. an-
haltendes Glihen (900°) bei Luftzutritt nicht entfernt werden. —”~Man rostet 1g
der feingepulverteu Substanz gelinde im Platintiegel, bis der S02Geruch ver-
schwunden ist, zieht den Tiegelinhalt 3-4-mal mit w., verd. NH3 aus, wobei sieb
alles gebildete Mo03 I6st, wahrend der Wolfrainit unangegriffen bleibt, filtriert,
wascht mit ammoniakaliscbem, ammoniumnitrathaltigem W., verascht im Rosttiegel
und schlieft mit Soda auf; die so erhaltene WOa enthalt in den meisten Féllen
nur noch Spuren Mo. — Der sicherste AufschlufR ist der durch Na.22, doch hat
dieser, wie auch der Salpeteraufschlu, den Nachteil, da alles Sn, Al u. SiOa mit
aufgeschlossen wird. Beim AufschluR mit KNaC03 wird das Sn fast gar nicht an-
gegriffen. Die besten Erfolge wurden mit reiner Soda im Nickeltiegel bei héchst
zuldssiger Temp. erzielt; dabei enthalt der Eisennd. niemals wagbare Mengen W 03
(Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2142-43. 10/11. [18/9.] 1911. Ober-Uhna.) Hohn.

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 wahrend 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. (gewdhnlich 110°), dal neben W. keine
sonstigen flichtigen Stoffe entweichen kénnen. Der Erhitzer ist mit einem glaser-
nen, graduierten GefaR verbunden, das mit W. gekihlt werden kann. Die Teilung
des MeRgefaRes gestattet unmittelbar, die Prozente Feuchtigkeit in der unter-
suchten Probe abzulesen. (Journ. Franklin Inst. 172. 495—502. November 1911.))

Ruhle.

M. Siegfeld, Zur Bestimmung der Reichert-MeilRlschen Zahl. Der Vf. hat eine
Reihe von Bestst. der REICHERT-MEISZLschen Zahl nach der von Kkeis (Chem.-
Ztg. 35. 1053; C. 1911. Il. 1488) angegebenen Methode vorgenommen und mit den
Ergebnissen der Ublichen Methode gut 0bereinstimmende Resultate erzielt. Die
Vorteile der Verseifung nach K reis bestehen erstens darin, daR die Anforderungen
an die Reinheit des Glycerins nicht ganz so hoch gespannt werden mussen, und
zweitens in einer wesentlichen Ersparnis an Glycerin. Die Verseifung nach Kreis
kann dringend befirwortet werden. (Chem.-Ztg. 35. 1292. 21/11. 1911. Hameln.)

Jung.

J. Herzog, Uber die Priifung auf Chlorverbindungen im Benzaldchyd nach dem
neuen Arzneibuch. Vf. hat vor einiger Zeit (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 202)
beobachtet, daR der Nachweis von Chlorverbb. im Benzaldehyd nach der Vorschrift
des neuen Arzneibuches nicht zum Ziele fuhrt, daR dieses Verf. aber dadurch zu
einem brauchbaren wird, dal man nicht Ig, sondern nur 0,2g Benzaldehyd ver-
wendet. Schimmel & Co. stimmen in ihrem Oktoberbericht 1911. 117 der Ansicht
des Vfs. nicht ganz zu, sondern fiihren die Probe in der Weise aus, daB sie Ig
Benzaldehyd (so viel, daB ein Stiick FlieBpapier von 5 X 6cm GroRe getrankt ist)
in einer Porzellanschale verbrennen, Uber das brennende Papier aber sofort ein
Becherglas von 2 1 Rauminhalt stulpen. Vf. fuhrt aus, daB bei einer derartigen
Arbeitsweise nur der kleinere Teil der angewandten Benzaldehydmenge verbrennen
kann, und daR die von ihm vorgeschlagene Methode in bezug auf Empfindlichkeit

derjenigen von Schimmel & Co. nicht nachstehe. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21-
536—38. [15/11. 1911].) D uistk RBEHN.
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H. Melzer, Uber den Nachweis von Salicylsaurc in Acidum acctylosalicylicum

1). A.-B. V. Nach Veras, des Vf. betragt die Empfindliehkeits|Senze der FcCla-Rk.
fir Salicylsdure in wss. Lsg. niclit 1: 50000, sondern 1 :100000. In alkoli. Lsg.
betragt sie 1 :S0000, jedoeb ist bei Anwendung von verdiinnter FeCls-Lsg. (1: 50)
bei 1:100000 noch eine deutliche Rk. bemerkbar. Wegen der leichten Verseif-
barkeit der Acetylsalicylsdure soll die Rk. sofort nach der Lsg. angestellt werden,
da schon nach *4 Stde. Verseifung naehgewiesen werden kann. Geringe Spuren
von Natriumphosphat heben die Farbung auf, ebenso Borax u. Weinsdure. (Apoth.-
Ztg. 26. 1033—34. 13/12. 1911. Meiningen.) Grimme.

L. Surre, Nachweis von Reis und mineralischen Verunreinigungen in Weizen-
mehl. Man trennt auf bekannte Weise die Starke vom Kleber, gibt die vereinigten
Waschwasser in ein groBes Becherglas, rihrt kraftig durch und entnimmt 5 ccm
der starkehaltigen Fl., zentrifugiert sie 2 Minuten lang bei einer Tourenzahl von
mindestens 2000, gieBt die klare FI. von dem Satz ab, verriihrt 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, verdiinnt mit 25—30 ccm W. u. zentrifugiert
wiederum 5 Min. lang. Die Fl. wird bis auf '/<—Vs ccm abgegossen u. der Riick-
stand mikroskopiert. Sieht man u. Mk. mineralische Substanzen, so wird der ganze
Riickstand mit CCIl, abgesehlammt, die untersinkenden Teile gewogen und ihre
Natur bestimmt. Als Vergleichsmuster dienen Préparate aus Mehl mit bekannten
Zusatzen von Reis. (Ann. des Falsifications 4. 569—70. November 1911. Toulouse.
Stadt. Untersuchungsamt.) Grimme.

Eerraud und Bloch, Uber die Einwirkung der Natronlauge auf die Stérke.
LaRt man zur Best. der Aciditdt eines Mehles nach der offiziellen Vorschrift eine
gewisse Menge desselben 24 Stdn. mit A. stehen, dekantiert dann einen Teil des
letzteren und titriert diese FI. mit alkok. I/50-n.-Natronlauge in Ggw. von Phenol-
phthalein (anstatt von Kurkumatinktur), so beobachtet man, dal die "Werte ziemlich
betrachtlich schwanken, je nachdem ob der dekantierte A. vdllig klar ist oder noch
Teile des Mehles suspendiert enthdlt. Das weitere Studium dieser Beobachtung
hat folgendes ergeben. Gleiche Gewiehtsinengen von Starke und Mehl absorbieren
in alkoh. FI. wachsende Mengen von NaOH, welche sie bei Zusatz von W. wieder
abzuspalten vermdgen. 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 FI. und, in sehr geringem Male, auch der Einwirkungs-
zeit. — In praktischer Hinsicht ist es vorzuziehen, bei der Best. der Aciditat der
Melde einen Teil des A. abzufiltrieren und diesen zu titrieren. Die durch eine ev.
teilweise Verdunstung des A. beim Filtrieren eintretende geringe Erhéhung der
Aciditat durfte gegeniiber den Fehlern, welche durch die Ggw. von Mehl in dem
dekantierten A. verursacht werden, bedeutungslos sein. (Bull. d. Sciences Phar-
macol. 18. 207—13.) Diisterbehn.

Léon Ronnet, Untersuchung von verdorbener Milch. Trotz Konservierung mit
Kaliumbiehromat kann es Vorkommen, daB Milch schon vor der Unters, verdorben
ist. In diesem Falle kann man sich helfen, indem man sie mit Essigsaure 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, dal eine
quantitative Trennung von Molken und Serum unmdoglich ist. Fir diesen Fall hat
"M. folgende Methode ausgearbeitet: Mau wagt eine Porzellanschale von 500 ccm
Fassungsvermdgen nebst einem Glasstab oder Porzellanspatel zum Umrihren genau,
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beschickt sie mit 100 g ausgegliihtem Sand und gibt 250 ccm (= P) Milch hinzu,
deren D. man vorher bestimmt hat, dampft unter 6fterem Rihren 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. Fettbestimmung: 10g des Pulvers werden mit A. erschépft, das
Loésungsmittel verdampft, der Riickstand getrocknet u. gewogen (B). Bestimmung
des Gesamtstickstoffs: Verbrennen von 10g Pulver mit 1g Hg und 25 ccm
H3504 (66° B6.), Auflosen dos Riickstandes in W., Destillieren mit Lauge in “/,-n.
H3S04 u. Zuricktitrieren mit 7,-n. NaOH. Bezeichnet man mit JV die verbrauchten
ccm Séure, so ist der %-Gehalt M der Trockensubstanz an GesamteiweiB N X
0,8946 unter Zugrundelegung des Faktors 6,39 fir Milcheiweif. Aus B und M
1akt sich nun leicht der Gehalt der Milch an Fett und Eiwei berechnen. P g

Milch entsprechen p g Trockensubstanz, oder 1000 g Milch entsprechen — ~ p-----—--
Enthalten 100 g Trockensubstanz B g Fett und M g Eiweil}, so enthalten 1000 g
Milch ~ X g Fett u. ——qg Eiweil. Unter Zugrundelegung der

bekannten D. laBt sich leicht die Zus. von 1000 g der urspriinglichen Milch be-
rechnen. Ist die Milch schon geronnen, so daR 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. Stadt. Unters.-Amt.) Grimme.

0. Rammstedt, Der Schmutzgehalt der Milch. Vf. bespricht kurz die Best.
Beurteilung des Milchsehmutzes, empfiehlt saubere Viehhaltung und Gewinnung der
Milch, ausgedehnte Priifungen der Milch auf Schmutz bereits beim Produzenten u.
hebt hervor, daB viel mehr Gewicht auf die hygienische Beschaffenheit und die
hygienischen Untersuchungsverff. gelegt werden miRte] als bisher. (Ztschr. f. an-
gew. Ch. 24. 2140—42. 10/11. [9/10.] 1911. Dresden.) Rihle.

E. Philippe, Zum Nachweise von Benzoesaure und Salicylsaure in Milch. Unt
Benutzung einer Anregung Breostedts (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel
1899. 866) sehlagt Vf. folgendes Verfahren vor: 100 ccm Milch werden mit 40 ccm
Fehling scher CuS04Lsg. und 10ccm n. NaOH versetzt, 150—200 ccm Wasser
hinzugefligt und kréaftig umgeriihrt; nach wenigen Minuten wird abfiltriert und das
klare Filtrat nach Zusatz von 5 ccm konz. HCI 2—3 mal mit A. ausgeschittelt.
Der A. ist dann vorsichtig zu verdunsten und der Rickstand, 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 Salicylsaure ist die Eisenchloridrk. absolut zuver-
lassig, auch wenn Sublimation nicht mehr méglich war. Der qualitative Nachweis
der Benzoesaure ist nicht so einfach (vgl. Fischer und G kienert, Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 17. 721; C. 1909. Il. 561 und von der Heide u. Jakob,
Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 19. 137; C. 1910. |. 1189). Die Rk.
von M ohler darf als sehr zuverldssig fir den Nachweis kleiner Mengen Benzoe-
sdure angesehen werden, von der Heide und Jakob (L c) fiuhren die Rk. wie
folgt aus: der ath. Riickstand wird — vorherige Reinigung mit KMnO., in alkal.
Lsg. scheint bei Milch nicht nétig zu sein — mit 1-3 ccm V3n. Lauge aufge-
nommen und in einem Reagensrohre (Vf. zieht einen kleinen Porzellantiegel vor)
bei 110—115° eingedampft. Der Rickstand wird mit 5—10 Tropfen konz. ILSO,
(Zerst. der Fremdstoffe) und wenig KNO3 (Nitrierung zu Dinitrobenzoesdure) 10 Mi-
nuten lang im Glycerinbade auf 120—130° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit
etwa 1ccm W. aufgenommen, NH3 im Uberschiisse zugesetzt, kurz aufgekoeht und



nach dem Abkuhlen 1 Tropfen starkes (NH43S zugefiigt. Bei Ggw. von Benzoe-
sdure bildet sich ein mehr oder weniger stark geféarbter rotbrauner Ring. Fir die
Mehrzahl der Falle dirfte die Rk. nach Jonescu (vgl. von der Heide u. Jakob,
1 c¢) nach vorheriger Sublimierung ausreichen. (Mitt. f. Lebensmittelunters. u.
Hyg. 2. 377—S3. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes [Vorstand: Schaffer].)
Ruhle.
Otto Richter, Uber Berechnungsgrundlagen der Acidbulyrometrie. Wahrend fest-
steht, da bei der Acidbutyrometrie Amylalkohol in das Fett (ibergebt, sind Unterss.
darliber, ob alles Fett abgeschieden oder ein Teil desselben gel. wird, nicht ver-
offentlicht. Vf. hat nach beiden Richtungen hin Unterss. angestellt, die folgende
Schlisse zulassen: Der Ubergang von Amylalkohol in das Milchfett ist bei Ein-
haltung der giltigen Versuehsbedingungen bis zu 6% Fett (nach der Milchbuty-
rometerskala) proportional dem Volumen des Milchfettes; dariiber hinaus ist er
unregelmalig. Bis zu G% Fettgehalt enthielt das abgeschiedene Fett 2—3 Raum-%
Amylalkohol, bei hdéherem Fettgehalte bis zu 10%. Wahrscheinlich ist das
Losungsvermodgen der Butyrometerfiillung fiir Butyrin beschrankt und vom Amyl-
alkohol, bzgl. dessen Ubergang in das Milehfett abhéngig. Vf. empfiehlt, an Stelle
von 11 ccm Milch 11,25 g zu verwenden, die mittels einer Pipette abgemessen wer-
den kdnnen; diese Pipette 1aRt von einer Milch von der D. 1,031 bei 15° 11,259 aus-
flieRen. Die" Butyrometerskala wird fir 8% und fir 11,25g Milch mit einem
Raumgehalte von 1,000 ecm auf EinguB bei 15° festgelegt. Die Ablesung des
Fettes erfolgt bei 54°. (Milehwirtschaftl. Zentralblatt 7. 511—14. November 1011.
Leipzig.) ] Rihle.

L. Lutz, Wie ist ein Hamoglobin zu analysieren? Das trockene Hamoglobin
bildet dichroitische Blattchen, 1 in W. stark verd. Alkalien und verd. NH3. Die
wss. Lsg. wird durch A., Uberschiissiges K3CO3 und starke Alkalilaugen gefallt.
Lost man 0,20 g Hamoglobin in 25 ccm. W. und setzt 40 Tropfen HNO,, hinzu, so
entsteht ein flockiger Nd. von der Farbe des Milchkaffees und eine klare FI. Bei
Ggw. von gummiartigen Stoffen bildet sieh eine tribe M., die sich nicht sofort in
Nd. und FI. trennt. — Versetzt man 1ecm eines fl. Hdmoglobins mit 5ccm W. und
5cem A. und schittelt mehrfach kréaftig durch, so erfolgt, wenn es sich um ein sog.
Hamokrystallin handelt, Trennung in 2 Schichten, wahrend sich bei den kduflichen fl.
Hamoglobinen 3 Schichten, eine untere (Hamoglobinlsg.), eine obere (A.) und eine
mittlere (Magma von entfarbten Blutkdrperchen) bilden. H&ufig entsteht auch eine
sieh nur langsam trennende Emulsion. Alle fl. Hdmoglohine, welche violetten
Schimmer zeigen und alle Hamokrystalline, welche nach der Fallung durch neu-
tralen, dtherhaltigen A. eine alkal. Rk. aufweisen, sind zu verwerfen. — Die quan-
titative Analyse eines Hamoglobins besteht in folgenden Operationen. — 1. Best.
des W. — 2. Best. der Asche. — 3. Erhitzen der Lsg. (eine neutrale Himoglobinlsg.
tribt sich heim Erhitzen, jedoch ballt sich die Triibung nicht zusammen und geht

auf Zusatz von 1 Tropfen Essigsdure oder HCI wieder in Lsg.). — 4. Best. der
Globuline. — 5. Best. der eigentlichen Albumine. — G Best. der Albumosen. —
7. Prifung auf Peptone. — 8. Priifung auf Nucleoalbuminoide. — 9. Best. des Fe. —
10. Prifung auf gel. Salze. — 11. Nachweis von getrocknetem Blut. — 12. Nach-
weis von freiem Alkali. — 13. Best. fies Hamatins. — 14. Prifung auf Methdmo-
globin. — 15. Spektrophotometrische Bestst. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18.
132—38. Paris. Ecole sup. de Pharm.) DUSTERBEHN.

Wilhelm Waldschmidt, Uber die verschiedenen Methoden, Pepsin und Trypsin
quantitativ zu bestimmen, nebst Beschreibung einer einfachen derartigen Methode.
(Vgl. Gritzner, Pflugers Arch. d. Physiol. 141. 03; c. 1911. 11. 701.) Die
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Methode des Vf. stellt eine Modifikation des Gkutznersclicu Verf. mit Karmin-
fibrin dar. Vf. farbt das Fibrin in Glycerin, das Spritblau-blaulich (Bayer & Co.)
gel. enthalt (0,5 g Spritblau-blaulich auf 1000 ccm Glycerin) und gewinnt so ein
haltbares Préparat. Zum Gebrauch wird das Spritblaufibrin mit W. gewaschen u.
in 0,I1%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 Farbung der umgebenden FIl. zeigte, wurde das
GRUTZNERSche Keilcolorimeter verwendet. — In 0,I°/0 HCI quillt das Spritblau-
fibrin ahnlich dem gewohnlichen Fibrin zu einer Gallerte auf u. ist nach Auswaschen
mit 0,1°/0 HCI vorziiglich zu Verdauungsverss. mit Pepsin geeignet. Eingangs
bespricht Vf. die anderen Methoden der Pepsin- und Trypsinbest. (Pflliigers
Arch. d. Physiol. 143. 189-229. 25/11. 1911. Tibingen. Physiolog. Inst. d. Univ.)
Rona.
Siegfried Zipser, Neue Bechenmethodcn auf Grund der Beziehungen zwischen
Neutralfett, Glycerin und Fettsdauren. Mittels der genannten Beziehungen gelingt
es, aus der SZ. und der VZ. eines Fettes den Gehalt an freien Fettsauren und die
zu erwartende Ausbeute an Glycerin und Gesamtfettsauren zu berechnen. Die
Ableitung und Benutzung der Formeln wird an 3 Beispielen erldautert. (Chem.-Ztg.
35. 1238—40. 7/11. 1911. Bielitz. Dampfseifen-, Glycerin- u. Leindlfirnisfabrik
C. Fieber & Co.) ! Kiahle.

M. Monhaupt, Zur Fettbestimmung in Futterstoffen und Saaten. Geschieht
die Extraktion des Fettes durch Digerieren, bezw. Ausschitteln einer gewogenen
Menge Substanz mit einem genau abgemessenen Volumen des Ldsungsmittels, so
muR bei groReren Fettgehalten das Volumen des in Lsg. gegangenen Oles bei der
Berechnung des prozentischen Fettgehaltes zur Erzielung genauer Werte beriick-
sichtigt werden. Fir die erforderliche Korrektur 1aRt sieh unter der Voraussetzung,
daB keine Kontraktiouserscheinungen in Frage kommen, eine allgemeine Formel
aufstellen, die abgeleitet wird. (Chem.-Ztg. 35. 1305. 25/11. 1911) Rihle.

Eduard Polenske, Uber den Nachweis von CocosnuBfett in Butter- u. Schweine-
schmalz. Vf. hat die von Ewers (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 1910. 131; C. 1910. I.
2140) u. von Fenditer (Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 16. 152; C. 1910.1. 2140) angegebenen
Verff. mit dem von ihm verdffentlichten (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 20. 545;
C. 1904. 1. 905) verglichen. Die bei der Nachpriifung des Ewerssehen Verff.
erhaltenen Resultate zeigen, daf die von Ewers bei reiner Butter als konstant
angenommene ,,Differenz 10—12 bei mehreren Butterproben mit héheren und nie-
drigeren Verseifungs- und REICHERT-MEISSL-Zahlen, als sie Ewers Vorlagen, ganz
erheblich Gber- und unterschritten worden ist. Nach dem Fendier sehen Verf.
wirde ein Zusatz von 10°/0 Kokosfett zur Butter nicht immer nachweisbar sein u.
andererseits unzweifelhaft reine Butter unter Umstdnden eines solehen Zusatzes
verdéachtig erscheinen. Auch das Verf. B von Fendier gab bei der Nachprifung
von Herbstbutter der beiden bekannten Molkereien Brehna bei Halle und Magde-
burg weit groBere Mengen an Esterdestillat als 6,1 ccm, wie sie Fendlier fir reme
Butter als oberste Grenze angibt. Vf. schlieft aus den Verss., dal die beiden
FENDLERschen Verff., ebenso wie das EwERsche Verfahren als sicherer Nachweis
von Cocosfett in Butter nicht angesehen werden konnen. — Seit der Veroffent-
lichung des Polenskeverf. haben sich zwar bei diesem vereinzelte Mangel 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 aufgestclite Tabelle E., und kommt zu dem Schlisse, dal sein Verf. zum Nach-
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weis von Cocosfett in Butter- und Schweineschmalz sicherere Ergebnisse liefert, als
die Verff. von Ewers und Fendler, und daf ihm ein nicht unwesentlicher Anteil
an dem seit seiner Verdffentlichung beobachteten Riickgange der Butterfalschungen
mit Palmenfetten nicht abzuspreehen sein dirfte. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38.
402—14. Noverab. [Februar] 1911. Berlin.) Prosk AUER.

Eerdinand Repiton, Bestimmung der Sauren des Weines. Untersuchungen
Uber 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
Séuretitration beim Weine untersucht und empfiehlt auf Grund seiner Unterss.
Phenolphthalein und Fluorescein. Man I6st 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 Wasserbade bis zum beginnenden Sieden, Zu-
geben von 5 ccm abgekochtem und wieder erkaltetem, destilliertem W. Die Temp.
der FI. geht dadurch auf ca. 50° zuriick; sofort titrieren mit ¥M-n. KOH oder
NaOH. Verbrauchte ccm Lauge X 0,49 = Gesamtsaure in 1 1Wein berechnet
als H2SO,. (Ann. des Falsifications 4. 578—80. November 1911. Valence-sur-
Rhéne.) Grimme.

A. Domergue, Wertbestimmung des Senfmehles. Vf. verwendet bei der Dest.
des Senfmehles einen Rundkolben von 250—300 ccm Rauminhalt, auf dessen kurzen
Hals die entsprechend gebogene Kihlerréhre nach Art einer Kappe auf-
geschliffen ist, so daR Kork und Gummi bei der Dest. vdllig vermieden werden.
Die Dest. wird nach Vorschrift des Codex durchgefiihrt. — Der App. ist im Text
durch eine Figur erldautert. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 494—96. 1/12. 1911)

Dusterbehn.

L. Rosenthaler, Pyroanalyse der Drogen Il. (Vgl. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21.
338; C. 1011. Il. 797.) Vf. teilt in derselben Weise wie friiher die Ergebnisse der
pyroanalytischen Unters, einer weiteren Anzahl von Drogen mit. (Ber. Dtsch.
Ges. 21. 525—36. Stralburg. Pharm. Inst, d- Univ.) Disterbehn.

Rothea, Ein zwischen dem wahren und acetoloslichen Eiweill liegendes Harn-
eiwei. Der Harn eines an Urdmie erkrankten Unteroffiziers enthielt pro 24 Stdn.
zwischen 3,60 und 6 g Eiweill, welches in seinen Eigenschaften ein Zwischenglied
zwischen dem wirklichen, pathologischen u. dem PATEmschen acetoldslichen Eiweil3
bildete, dem letzteren aber &hnlicher war, als dem ersteren. Der filtrierte Harn
schied in der Siedehitze in Ggw. eines Tropfens verd. Essigsdure keinen Nd. ab.
Die beim Kochen des filtrierten Harns entstehende, reichliche Fallung war in
einigen Tropfen verd. Essigsdure uni. u. erst in einem geringen UberschuR dieser
S. (10—12 Tropfen pro 10 ccm Harn) 1 Konz. HNOa rief erst in geringem Uber-
schull einen bestdndigen Nd. hervor. Das Citropikrinsdurereagens lieferte einen
volumingsen Nd. Beim Uberschichten von konz. HNOs mit dem erwéhnten Harn
entstand an der Berlihrungsstelle der beiden F11. eine reichliche Féllung. Der in
Essigsaure gel. Eiweillniederschlag erschienen der Siedehitze auf Zusatz eines
geringen Uberschusses von HNOs von neuem. Der mit Na*SO, gesattigte Harn
sehied auf Zusatz von einigen Tropfen Essigsdure in der Siedehitze einen reich-
lichen Nd. ab. (Bull. d. Sciences[Pharinacol. 18. 146—47. Grenoble.) DUSTEEB.

J. Amann, Mikrochemischer Nachweis von verdaulicher Cellulose in Féakalien.
Vf. empfiehlt als Reagens eine verd. Chlorzinkjodlsg., welche in folgendem Ver-



lidltuis auzufertigen ist: ZnCL 10,0g, KJ 2,5g, Jod (0,25g), W. 10,0g. 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 Farbungen. Niehtverdauliche Cellulose farbt sich gelb, braun oder
tiberhaupt nicht, verdauliche Cellulose farbt sich violett, Starke u. Amylobakterien
blau. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 49. 697—700. 2/12. 1911. Lausanne.)

Grimme.

Fedor Felsen, Wetterechtheitspriifungen von Indigo. Replik gegen Kind
(Farber-Ztg. 22. 400; C. 1911. Il. 188S.) Das Hauptergebnis der Verss. des Vfs.
war die Bestdtigung der Tatsache, daf Indigo auch bei langerem Gebrauch blau
bleibt, wéahrend die Sch-wefelfarbstoffe nach langerer Zeit zu unansehnlichen Ténen
verschieBen. (Ztsehr. f. Farbenindustrie 10. 300—1. 1/11. 1911)) Héiin.

A W. van der Haar, Bestimmung von Hydrastin in Hydrastisextrakt.
vermischt 5 oder 10g Extrakt mit 20 ccm W., dampft auf 10—11 g ein, fligt 4 ccm
verd. HCI, hinzu, l1aBt erkalten, fullt mit W. auf 20 g auf, schittelt mit 1g Talcum
und filtriert. Man versetzt 10 g des Filtrats mit 7 ccm NH3und 25 ccm A., schiittelt
2 Min. lang, fligt 25 ccm PAe. (Kp. 60—80°) hinzu, schittelt 7s Min., fligt 2g Tra-
gantpulver hinzu und schittelt nochmals kraftig, bis die FI. klar geworden ist.
Man fullt auf 100 ccm auf, filtriert, versetzt 40 ccm des Filtrats mit 5ccm PAe.,
dampft auf 10ccm ein, laRt den Rickstand 24 Stdn. au einem kihlen Ort stehen,
giet den PAe. ab, wascht die Krystalle mit 2 ccm PAe. nach, trocknet sie auf dem
Wasserbade und wagt. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 1302—7. 2/12. 1911.
Utrecht.) HIiNLE.

Uteselier, Analyse von Knallquecksilberziindsatzen. Zur Analyse der sehr ge-
brauchlichen Mischung von Knallquecksilber, Sehwefeluatrium, Kaliumehlorat und
Glas kocht man 1 g des Ziindsatzes mit 100 ccm W. und 5 ccm verd. H2S04 (1:5)
und fallt mit H2S; im Filtrat bestimmt man das teilweise reduzierte KC103 durch
Eindampfen und Abrauchen als K2S04. Den Riickstand behandelt man mit konz.
HOI und Weinsaure, dann noch konz. HNOa, filtriert vom Glas und trennt im
Filtrat Hg und Sb elektrolytisch oder nach nochmaliger Fallung mit H2S durch
Schwefelammonium. — Enthélt ein Ziindsatz organische Nitrokdrper, so zieht man
diese gleich zu Anfang mit geeigneten Ldsungsmitteln aus. Schwarzpulver er-
mittelt man durch Extraktion des Schwefels mit CS2. (Ztsehr. f. d. ges. Schiel3- u.
Sprengstoffwesen 6. 402—3. 1/11. 1911. Spandau.) Héhn.

Technische Chemie.

Ed. Bonjean, Die offentliche Wasserversorgung. — Allgemeine Beobachtungen
Giber ihre epidemiologische Bolle. — lhre Auswahl. — Gegenwartiger Stand der Wasser-
rcinigung. Vf. berichtet Uber die staatliche Uberwachung der Trinkwasseranlagen,
die Verbreitung von Epidemien, insbesondere von Typhus, durch verunreinigtes
Trinkwasser, die Auswahl des zum Trinkwasser bestimmten W., liber seine Fassung,
Reinigung und Weiterleitung. Er erdrtert ferner den Gehalt des W. an Mineral-
stoffen, die bakteriologischen Verhéltnisse, die geologischen u. drtlichen Einflusse u.
verbreitet sich sodann Gber die Auswahl des W., seine Reinigung u. die erforder-
lichen Garantien flir eine stattgefundene wirksame Reinigung. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 18. 168—75. 224—33.) DUSTERBEHN.

Ma
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C. Richard Bohm, Die technische Verwendung der Zirkonerde. Kurze Be-
sprechung der Verwendungsmdglichkeiten. (Chem.-Ztg. 35. 1261—62. 14/11. 1911.)
Hohn.
W. Rodenhauser, Elektrostahl und seine Gewinnung. (Vortrag vor dem Be-
zirksverein Sachsen-Thiringen in Freiberg.) (Vgl. Rodenhauser u. Schénawa,
Elektrische Ofen in der Eisenindustrie, Leipzig bei Oskar Leinek.) Vf. bespricht
die Strompreise, beschreibt die Liehtbogeudfen und die Induktionséfen, diskutiert
die Vorteile des elektrischen Ofens gegeniliber dlteren Schmelzeinrichtungen, be-
spricht die Anwendungsgebiete elektrischer Ofen, die Eigenschaften und die Ver-
wendbarkeit des Elektrostahls. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 22S9—2302. 1/12. [25/S.]
1911) Groschuff.

F. Rothenbach, Zur Weinessigfrage. Anknipfend an Kippenbergees Dar-
legungen (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2006; C. 1911. Il. 1653), fuhrt Vf. des néheren
aus, daB fur Deutschland, ganz abgesehen von einem alten Handelsgebrauch, der
keinen Weinessig aus 100% Wein kennt, die Herst. von Weinessig aus reinem
Weine vom technischen Standpunkte aus eine Unmdglichkeit ist. (Dtsch. Essigind.
15. 373—74. 24/11. 1911) Rihle.

F. L. Bunlap und L. 0. Gilbert, Die Synthese von Fetten mittels Enzymen.
Vf. hat Verss. mit dem Enzym der Ricinussamen angestellt. Glycerin, Olsaure,
Leinsamen und odlfreier Ricinussamen werden in fein pulverisierter Form zu einer
Emulsion verrieben und in verschiedene Flaschen gefillt. 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 Sauregehaltes ein, wahrend
hei den Vergleichsverss. eine geniigende Konstanz vorhanden ist. Das Ergebnis
der Fettsynthese mittels des Enzyms des Rieinussamens ist quantitativ studiert.
5 g Ricinussamen (6lfrei), 5g Leinsamen, 255 g Glycerin und 16,7 g Olsaure sind
angewandt. Bei deu Vergleichsverss. sind 10 g Leinsamen benutzt. Das Resultat
ist folgendes: Vergleichsvers.: mg Olsaure in 1 g Gemisch, am 1. 3155 mg, am 4.
3157 mg, am S. 3155 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 Olsaure zur
B. von Fett verbraucht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1787—91. November. [1/9.]
1911. Washington D. c. Bureau of Chem. Dept. of Agrieulture.) Steinhorst.

Franz Erban, Die Anwendung der Photochemie im Gebiete der Farbei-ei und
Druckerei. Sammelreferat. (Chem.-Ztg. 35. 1253—54. 11/11. 1911. Wien.) Hohn.

S. Ferenezi, Papier und Hygiene. Vortrag Uber die Verwendung von Papier
zur Verpackung und Préaparierung von Nahrungsmitteln, ferner fir Hautpflege,
Kleidung, Wohnung u. Krankenpflege. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2240—43. 24/11.
[2/9.%] 1911.) Hohn.

E. Baroni, Durchsichtige Cellulose oder Kunstseide in diinnen Blattchen. (Vgl.
C. 1911. I1. 1055.) Vf. gibt Untersuchungsdaten betreffs Elastizitadt, Festigkeit und
Wasserdurchlassigkeit nebst Angaben tber Empfindlichkeit gegen Chemikalien der
Celluloseprodd. Gaudafil und Aseptafil. (Boll. Chim. Farm. 50. 767—72. Oktober
1911)) Grimme.
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E. Lienhart, Die Ausbeutungsprodukte der Seekiefer (Pinus Pinastcr Soland).
Kurzer zusammenfassender Bericht ber die Verwendung des Holzes, sowie die
Gewinnung der verschiedenen Nutzungsprodd., so des Rohterpentins (gernme), des
Fichtenharzes, Schellharzes, weilen und schwarzen Peches und des Terpentindles.

Mit 2 Abbildungen im Text. (Bull. d. Sciences Pharmaeol. 18. 161—08. Nancy.)

Disterbehn.

0. Mohr, Spiritusbeleuchtungstechnik. Vortrag Uber Fortschritte auf diesem
Gebiet vor dem Verein deutscher Chemiker in Stettin. (Ztschr. f. angew. Ch. 24.
2385-91. 15/12. [3/Il.j 1911)) Bloch.

M. Neumann, Einiges uber brisante Sprengstoffe. Znsammenfassender Vortrag
mit besonderer Beriicksichtigung der Priifungsmethoden. — Neu beobachtet wurde,
dal die Wrkg. von Trinitrotoluol auf Eisen durch einen Hohlraum im Spreng-
kérper, und zwar in der dem zu sprengenden Gegenstand zugekehrten Seite, ver-
dreifacht bis verfiinffacht wird. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2233—40. 24/11. [24/9.%]
1911. Wittenberg.) HOHN-

J. Newton Eilend und William Davison, Zusammensetzung einer gefalschten
Silbermiinze. Ein falsches Florinstlick enthielt 53,40% Al, 46,38°/0 Sb, sowie
Spuren von Pb, As und Fe. (Ckem. News 104. 190. 20/10. 1911. Darlington.
Technical College.) Franz.

Patente.

KI. 6b. Nr. 242144 vom 25/4. 1909. [23/12. 1911].

Karl Gilg, GroR-Lichterfelde bei Berlin, Verfahren zur Herstellung alkohol-
armer Getrdanke durch Garung unter Entwicklung von Kohlensdure, dadurch ge-
kennzeichnet, daB zuckerhaltige Lsgg. direkt mit Nektarien fihrenden Bliten
vermischt und die darin enthaltenen Hefearten durch kurze Zeit andauernde Luft-
zufiihrung zu der Fl. zundchst zur Entw. gebracht werden, worauf die eigentliche
Géarung der Fl. unter vollkommenem Abschlu der Luft und unter entsprechendem
Druck bewirkt wird.

KI. 8h.Nr. 242370 vom 6/2. 1910.[6/1. 1912].

Georges Forel,Lyon (Frankr.), Verfahren zur Herstellung von kinstlichem
Leder. Es wird auf ein Gewebe Lack aufgetragen und dann das Gewebe mit
einem FlieB, das aus pflanzlichen oder tierischen Fasern besteht, mit Hilfe eines
das FlieR durchdringenden Bindemittels zusammengewalzt.

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

Kichard Miller, Eilenburg, Verfahren zum Bleichen von Faserstoffen, z. B.
von roher Baumwolle. Es wurde gefunden, daR man statt gasférmigen Sauerstofls
auch den chemisch gebundenen Sauerstoff des Mangansuperoxyds verwenden kann.
Man setzt zu diesem Zweck das Superoxyd der Flotte zu oder leitet diese aulerhalb
des eigentlichen Bleichapp. durch Zirkulation an der genannten Manganverb. vorbei.

KIl. 8m. Nr. 242214 vom 22/3. 1910. [27/12. 1911].
Olav Berg und Max Imhoff, Paterson (V. St. A.), Verfahren zur Erh6hung
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der k esiigkcit zinnbeschicerter Seide. Es wird die Seide mit einer Lsg. behandelt,
welche Hydroxylamin oder dessen Salze enthélt.

KI. 12a. Kr. 242562 vom 13/2. 1908. [12/1. 1912],

F. W alther llges, Ko&ln-Bayenthal, Verfahren zur ununterbrochenen, frak-
tionierten Trennung von Flussigkeitsgemischen, unter Verwendung mehrerer Destillier-
sdulen, von denen jede mit zwei Rektifiziersdulen verbunden ist. Es wird aus jedem
in den einzelnen Destilliersdulen gebildeten Vorlauf in den beiden zugehérigen Rekti-
fiziersdulen die Hauptmenge einer Fraktion unter Abscheidung eines weiteren, die
flichtigeren Bestandteile enthaltenden Vorlaufs als reines Endprod. gewonnen.
Hierbei wird ein Kleiner Teil der betrefienden Fraktion zusammen mit dem die
hoher sd. Bestandteile des Rohgemisches enthaltenden Nachlauf zur néchsten
Destilliersaule zwecks Abtrennung des die néachst hohere Fraktion enthaltenden
Vorlaufs geleitet, wahrend der beim Rektifizieren einer Fraktion daraus abgeschiedene
Rest zusammen mit einem Teil der néchstfolgenden Fraktion ununterbrochen aus
der zweiten Rektifiziersdule eines Rektifiziersdulenpaares in die Rektifiziersaule der
zuerst gewonnenen Fraktion zuriickgeleitet und dort zusammen mit dem Roh-
gemisch, aus welchem diese erste Fraktion ausgeschieden werden soll, einer noch-
maligen Rektifikation unterworfen wird.

KI. 12h. Kr. 242210 vom 11/2. 1911. [3/1. 1912].

Dynamit-Aktien-Gesellschaft vormals Alfred Kobel & Co., Hamburg,
Verfahren und Einrichtung zur Ausfllhrung von Gasreaktionen im elektrischen
Flammenbogen, wobei die zu behandelnden Gase unter Druck und absatzweise
einem Reaktionsgefd zugefiihrt werden, dadurch gekennzeichnet, dall jedesmal
eine bestimmte Menge der zu behandelnden komprimierten Gase in dem Reaktions-
gefal unter luftdichtem Abschluf durch den Lichtbogen so lauge erhitzt wird, bis
der Maximaldruck erreicht ist, worauf das Reaktionsgemisch plotzlich unter Ab-
reiung des Lichtbogens zur explosionsartigen Expansion gebracht wird und sich
fast augenblicklich sehr lebhaft abkiihlt. Das Verf. ist besonders zur Gewinnung
von Stickoxydgasen aus einem Luftgemisch bestimmt.

KI. 12i. Kr. 241894 vom 3/12. 1910. [18/12. 1911],

Olga Kiedenfihr, geb. Chotko, Charlottenburg, Einrichtung zur Erhdhung
der Kammerleistung bei Schtvefelsdurebleikammern unter Anwendung von in den
Kammern vorgesehenen Scheidewanden. In den Kammern werden beliebig auswechsel-
bare und einsetzbare Scheidewédnde untergebracht. Solche Scheidewédnde kdnnen
als nur mit verhaltnismaRig wenig DurchlaRdffnungen versehene Wand sich uber
den ganzen Kammerquerschnitt erstrecken, als auch gréRere tir- oder fensterartige
Einschnitte besitzen. Die Scheidewdnde bestehen zweckméaRig aus Eisenkonstruk-
tionen, die in bekannter Weise mit Bleiplatten belegt sind. Es ist ferner moglich,
die Kammer aus mehreren Einzelelementen aufzubauen und ihr dadurch beliebige
Gestalt zu geben, und es wird andererseits die Mdglichkeit geschaffen, die Kammer
als solche transportieren zu kénnen. Die einzelnen Elemente bestehen aus einem
Eisengerlst fir die Seitenwdnde und einem entsprechenden Gerist fir die
Scheidewande.

KI. 12 Kr. 241929 vom 15/6. 1910. [16/12. 1911].

George Francois Janbert, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Darstellung
von Wasserstoff. Das Verf. besteht darin, im geschlossenen Gefa und in Ggw.
von Wasserdampf ein Gemisch zu entziinden, das aus einem UberschuR an Brenn-
material (Metall, Metalloid oder Legierungen) und einem Oxydations- oder Ver-
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brennungsmittel bestellt, das die Verbrennung im geschlossenen Gefdl und in
Ggw. von Wasserdampf unterhdlt. Der Wasserdampf kann aus dem Gemisch
selbst entwickelt werden, indem man diesem Hydrate, d. b. beliebige wasserhaltige
Korper beimischt, die also in der Wéarme unter Entw. von Wasserdampf sich zer-
setzen, wie z. B. geldschter Kalk, Alkoholate, Kohlenhydrate oder auch einfach W.
Der Wasserdampf kann aber auch voéllig oder zum Teil von auflen her zugefihrt
u. vollig oder zum Teil aufen durch beliebige Mittel erzeugt werden, insbesondere
unter Ausnutzung der Reaktionswarme des Gemisches zur Verdampfung des W.
in einem Kessel in gleicher Weise, wie dies bei gewdhnlichem Brennmaterial ge-
schieht. Als Beispiele sind Gemische angefuihrt von Eisenpulver, geléschtem kalk
und Kaliumperchlorat, ferner von Ferrosilicium mit 75% Silicium, Bleiglatte und
Katronkalk, sowie eine Mischung von Ferrosilicium, Eiseupulver, Weizenmehl,
Kalk und Kaliumchlorat.

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

Hermann 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 Metallsake und der Halfte
des vorhandenen Magnesiumsalzes aquivalent ist. Hach Eintragen 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
Abkihlung stehen gelassen. Aus der Fl. scheidet sieh das technisch reine Natrium-
hydrosulfit aus.

KI. 12i. Nr. 242288 vom 4/4. 1908. [4/1. 1912],

Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren sur Ge-
winnung von Stickstoffdioxyd aus Gasgemischen, die geringe Mengen davon enthalten,
in fester Form. Es wurde gefunden, dal man die hoheren Stickoxyde hauptséachlich
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 Kompressionswéarme adiabatisch
expandieren l&aRt. Bei der hierbei erfolgenden Abkiihlung scheiden sich die héheren
Stickoxyde in fester Form ab. Es geniligen hierfur bereits verhdltnismalig geringe
Kaltegrade, z.B. schon Tempp. von etwa —SO0 ZweckmaRig wird die bei der
Expansion verfligbar werdende Energie zu Arbeitsleistungen verwertet und ferner
die Expansionskélte zur Kihlung der komprimierten Gase nutzbar gemacht. Die
bei dem Verf. erzeugte Kalte kann auch zum Teil dazu benutzt werden, das zur
Gewinnung der stickoxydhaltigen Gemenge dienende Gasgemisch behufs Entwasse-
rung desselben abzukihlen.

KI. 12i. Nr. 242324 vom 23/1. 1909. [11/1. 1912].

M. Schlaugk, Hannover, Verfahren zum Maltharmachen von wésserigen Wasser-
stoffsuperoxydlo'sungen, gekennzeichnet durch den Zusatz kleiner Mengen von
p-Acetylamidophenol. Es wurde gefunden, dal man durch Zusatz von p-Acetyl-
amidophenol die Haltbarkeit von Wasserstoftsuperoxydlsgg. steigern kann.

KI. 121 Nr. 242014 vom 3/7. 1910. [19/12. 1911].
Le nitrogene société anonyme, Genf, Verfahren zur Herstellung von Alkali-
wnd Erdalkalinitraten aus Salpetersaure und Chloriden. Die Salpetersduren von
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schwachen Konzentrationen (unter' 35% NOsH) ergeben gute Resultate u. die Um-
setzung ist um so vollstandiger, je niedriger die Operationstemperatur ist und je
langer man die Salpetersaure auf einer gewissen Konzentration halt, solange nam-
lich als die Ausscheidung der Salzsdure dauert; praktisch erzielt man dies dadurch,
dal man die Prodd. wéahrend der Rk. vorsichtig erwarmt, u. zwar moglichst unter
einem niedrigeren als dem gewdhnlichen atmosphdrischen Druck. Ein Teil der
Salpetersdure entweicht als freie Salpetersaure oder in Form von NO.,, N&0Os, NO,
NOC1. In beiden Faillen sind diese Prodd. mit einem UberschuR an Salzsaure u.
W. gemischt. Zur Nutzbarmachung werden die Dampfe mit oder ohne Luft- oder
Salut_erstoffzufuhr in einen oder mehrere Apparate, welche festes Chlorid enthalten,
geleitet.

KI. 12i. Nr. 242074 vom 1/7. 1910. [22/12. 1911].

Emil Passburg, Berlin, Verfahren zur Gipsausscheidung aus Salzsole und
ahnlichen Losungen, dadurch gekennzeichnet, da®R man die vom Gips zu befreiende
Lsg. auf eine Temp. erhitzt, bei der eine Ubersittigung der Lsg, mit Gips eintritt,
u. sie schnell von der Heizflache in Absetzbehélter fortfiihrt, bevor eine Aufhebung
der Ubersattigung, d. h. ein Ausfallen des Gipses, stattfinden kann. Nach der
Entfernung von der Heizflaiche gibt man der Gipslsg. in gréRBeren Behdltern, die
ev. mit Anregekrystallen, Reisern u. dgl. gefullt sind, Zeit, ihre Ubersattigung auf-
zuheben u. den Gips auszuscheiden.

KI. 12m. Nr. 242243 vom 31/12. 1909. [2/1. 1912],

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von Bariumnitrat, gekennzeichnet durch doppelte Umsetzung von
Bariumcarbonat mit Kalksalpeter in der Schmelze. Wird Kalksalpeter geschmolzen
u. in die Schmelze gepulvertes sulfidhaltiges Bariumcarbonat eingetragen, so findet
eine Umsetzung unter Aufschdumen 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
mitW. zersetzen sich diese unter Abseheidung von Kalkhydrat, u. es entsteht das
neutrale Bariumnitrat.

KI. 120 Nr. 241822 vom 13/5. 1909. [14/12. 1911].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von reinem R-Anthrachinonylharnstoffchlorid, darin bestehend, daf man
Phosgen auf R-Aminoanthrachinon oder salzsaures /?-Aminoanthrachinon so lange
bei gewohnlicher Temp. oder in der Warme bis zu Tempp. von etwa 120° ein-
wirken 14Rt, bis keine wesentlichen Mengen von |9-Aminoanthrachinou bzw. dessen
salzsaurem Salz mehr nachweisbar sind. Das erhaltene B-Anthrachinonylharnstoff-
chlorid ist eine grauweile M. u. bildet mit Anilin auf Wolle u. Baumwolle aus
der Kiipe rein gelb farbenden R-Anthrachinonylphenylharnstoff.

KIl. 120. Nr. 242215 vom 23/4. 1910. [28/12. 1911],

Knoll & Co., Ludwigshafen a/Rh., Verfahren zur Darstellung organischer
SJwefelverbindungen. Es wurde gefunden, daR man organische Verbb. schwefeln
ann, wenn man sie in hochsd. SS., wie z.B. Schwefelsdure oder Phosphorsaure,
gegebenenfalls in geeigneter Verdinnung, mit Schicefel und mit oder ohne Zusatz
wvon Katalysatoren erhitzt. Nach diesem Verf. werden manchmal dieselben, in
Wien Féllen aber andere Schwefelverbb. erhalten als nach den bekannten Schwefe-
IUngsverft. Sind die entstehenden Schwefelverbb. leicht sulfurierbar, so nehmen
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sie bei Anwendung von Schwefelsdure héherer Konzentration bei der Schwefelung
auch Sulfogruppen auf. — Beim Erhitzen von 1-Aminoanthrachinon mit Schwefel,
konz. Schwefelsaure u. Jod auf 220° entsteht ein in W. uni. Prod.; daneben bildet
sich wenig einer wasserléslichen roten Substanz, wahrscheinlich die Sulfosdure
eines roten Farbstoffes, der Wolle lebhaft ziegelrot bis braunrot anfarbt. Das
Tiauptprod. ist anscheinend identisch mit dem aus 1-Aminoanthrachinon u. Schwefel
in Ggw. von Jod ohne Schwefelsdure bei 260° entstehenden Koérper. Er ist ein
Kupenfarbstoff, der Baumwolle in grauen bis schwarzen Ténen farbt u. auch von
Wolle als Pigmentfarbstoff aufgenommen wird. — Aus Phenanthrenchinon erhalt
man beim Erhitzen mit Schwefel und konz. Schwefelsaure, je nach deren Starke
einen 1 Wollfarbstoff oder einen in W. uni. Kipenfarbstoff. — Aus Anthrachinon
entsteht als Hauptprod. ein Kipenfarbstoff, der Baumwolle aus der Kiipe hellgrau
bis hellbraun anfarbt. —e Anilin liefert beim Erhitzen mit Schwefel, 82 /ag.
Schwefelsdure u. etwas Jod einen in W., Alkalien u. SS. uni. Kdorper, mit 70 /0ig.
Schwefelsdure einen braunen Schwefelfarbstoff. — Das aus Sulfanilsaure, Schwefel,
82%ig. Schwefelsaure u. etwas Jod oder Queeksilbersulfat dargestellte Prod. farbt
Baumwolle aus der Kiipe oder aus Schwefelnatriumlsg. in graublauen bis schwarzen
Tonen. — Der Kipenfarbstoff aus a-Napfithionsaure, Schwefel u. 76%ig. Schwefel-
sdure farbt Baumwolle in braunen bis schwarzen Tdénen.

KI. 12». Nr. 242216 vom 21/12. 1909. [28/12. 1911].

Stockholms Snperfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Vorfahren zur
Herstellung von Guanidinsalzen aus Hicyandiamidin oder Dicyandiamidinsalzen
unter Verwendung von Druck, dadurch gekennzeichnet, daB das Ausgangsmaterial
in einem geschlossenen GefdRe bei geeigneter Temp. und unter einem den Eigen-
schaften des Ausgangsmateriales angepaliten, den Atmosphéarendruck Gbersteigenden
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. ausliben. Beim Erhitzen einer 4°/dg. Dicyandiamidin-
nitratlsg. auf 165° erzielt man eine Ausbeute von 9S,2% der Theorie an Guanidin-
nitrat.

KI. 120. Nr. 242289 vom 15/7. 1910. [2/1. 1912].

Internationale Celluloseester-Gesellschaft m. b. H., Sydowsaue b. Stettin,
Verfahren zur Abscheidung von Celluloseestern aus Ldsungen, insbesondere aus rohen
Esterifizierungsgemischen. Das Féllungsvermégen des Athylathers fiir Celluloseestcr
Ubertrifft das aller anderen bekannten Fallmittel. Athylather mischt sich leicht mit
Eg., Essigsaureanhydrid, Ameisensaure und allen anderen als Verdiinnungs-, bezw.
Losungsmittel fir die Esterifizieruug vorgeschlagenen FIl. Der abgeschiedene
Celluloseester 148t sich durch A. mit Leichtigkeit auswaschen und dann trocknen.
Das in Gegenwart kleiner Mengen freier Schwefelsdure hergestellte Cellulose-
acetat laRt sich durch einfaches Auswaschen mit Ather bis zu einem Grade von
Schwefelsdaure befreien, der bei anderen bekannten Féallungsverff. sich nicht er-
reichen l4Rt.

KI. 12«. Nr. 242421 vom 22/2. 1910. [i/1. 1912],

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung eines Santalol- und eines Mentholathers. L&aRt man Chlormethyléthei
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 Mentholathern. — Methoxymethyl-
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santcdol, CIsHi3OCH2-OCH3, stellt eine farblose Fl. dar, Kp.4152—158° in W. uni.
und in organischen Losungsmitteln 1 Durch Erwdrmen mit Mineralsiiuren, be-
sonders in alkoh. Lsg. spaltet die Verb. Formaldehyd ab. — Methoxymethyhnenthol,
CjoHjaOCHj*OCH,, Kp.7 100—102°, ist in W. uni., in organischen L&sungsmitteln
1 und spaltet mit Mineralsdauren Formaldehyd ab. Das Methoxymethyhnenthol
wird durch Alkali nicht gespalten und (bt deshalb auf die Schleimhdute keinen
Mentholreiz aus.

KI. 120. Nr. 242422 vom 23/3. 1910. [G/I. 1912].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Glycerinphosphorsaure. Die Veresterung des Glycerins verlauft be-
sonders ginstig, wenn man statt der fertigen Phosphorsaure phosphorsaure Salze
anwendet und aus diesen mittels saurer Agenzien (freier S. oder saurer Salze) die
Phosphorsdure in Freiheit setzt, ohne zuvor die durch Umlagerung entstehenden
uni. Salze abzuscheiden. Dabei ist es gleichgiltig, ob man zundchst die phosphor-
sauren Salze mit dem Glycerin mischt und dann erst das saure Agens zugibt, oder
ob man zuerst die zur Verdrangung der Phosphorsdure geeignete S., bezw. das
saure Salz mit dem Phosphat mischt und dann erst das Glycerin hinzufiigt, oder
ob man schlieflich das saure Agens dem Glycerin vorsichtig zugibt u. in dieses
Gemisch, bezw. diese Lsg. nun das Phosphat eintragt. Die auf die eine oder
andere Weise hergestellte Mischung wird dann unter gewdhnlichem oder ver-
mindertem Druck erhitzt, bis Stillstand in der Esterbildung eingetreten ist. Zur
Reinigung fihrt man die Glycerinphosphorsaure zweckmaRig in das Barytsalz (ber,
aus dem dann die reine S. wieder freigomacht wird, z. B. durch Schwefelsaure.
Andere glycerinphosphorsaure Salze kann man direkt durch Wechselzers. aus dem
Barytsalz gewinnen.

KI. 120. Nr. 242461 vom 10/8. 1909. [6/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 232780 vom 17/7. 1908; C. 1911. I. 1090.)

Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel, 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 luftbestandige Verbb. Uberfiihren. Die so er-
haltlichen Kohlensdurederivate der Oxythionaphthenreihe sollen zur Darst. weiterer
Oxythionaphthenabkémmlinge, sowie zur Darst. von Kipenfarbstoffen Verwendung
finden. — Das Kohlensadurederivat des 3-Oxy-(l)-thionaphthens bildet glanzende,
schwach rotlich gefarbte Blattchen, F. 123—125°, in A. swl., leicht dagegen in
Bzl. oder Nitrobenzol 1 Die Lsg. in konz. Schwefelsdure besitzt eine schmutzig

braungelbe Farbe. Die Verb. ist vollig chlorfrei und luftbestandig.

KI. 12p. Nr. 241899 vom 8/11. 1910. [15/12. 1911].

Leopold Cassella & Co.,, G. m. b. H., Frankfurt a/M., Verfahren zur Dar-
stellung indophenolaitiger Kondensationsprodulde und deren Leukoderivate aus Carb-
azolcarbonsaure. AVenn man bei gewdhnlicher Temp. Kohlensdure tber Carbazolkali
leitet, so entsteht eine Carbaminsdure, die jedoch sehr unbestdndig ist. Die Lsg.
des Natriumsalzes tribt sich schon nach kurzer Zeit, schneller beim Erwé&rmen und
spaltet Carbazol ab, analog der Diphenylcarbaminsdure. Bei hdherer Temp. tritt
aber in der wasserfreien Schmelze eine Wanderung der Carboxylgruppe ein. Die
Carboxylgruppe tritt in den Kern. Die so entstehende S. ist sehr bestdndig und
zersetzt sieh nicht beim Kochen in Sodalsg. Aus der Garbazolcarbonsdure kdnnen
leicht nach der (blichen Methode durch Einleiten von Salzsduregas in die ent-
sprechenden alkoh. Lsgg. die Ester gewonnen werden. Der Athylester der Carbon-
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saure ist uni. in W., 1L in A., A. und Eg. Er krystallisiert aus A. in glanzenden
Prismen. — Aus der kernsubstituierten Carbazolcarbonséure erh&lt man durch
Kondensation mit p-Nitrosophcnol in Lsg. von konz. Schwefelsaure 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. Schwefelsdure 1 mit blau-
griner Farbe, die beim Verdliinnen mit W.
in Violett umsehlagt. 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 tibergeht. In konz. Schwefelsdure 1 mit
gelbgriinor Farbe. — Das Indophenol aus Carhazolcarbonsdureathylester u. p-Nitroso-
phenol ist in trockenem Zustande ein blaues Pulver, 1 in konz. Schwefelsdaure mit
blaugriner Farbe; wuni. in W. und 1 in verd. Alkalien mit blauer Farbe. Seine
Leukoverb. ist hellgelb gefarbt und geht durch Oxydation an der Luft leicht iu
das Indophenol (ber; sie ist uni. in W. und verd. SS., 1L in verd. Alkalien mit
hellgelber Farbe, die durch Oxydation in ein rotes Blau Ubergeht.

KI. 12P. Nr. 242217 vom 15/10. 1910. [2/1. 1912].

Martin Freund, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von Derivaten des
Tetrahydroberberins. Das Verfahren besteht darin, dal man die in «-Stellung durch
Kohlenwasserstoffreste substituierten Derivate des Tetrahydroberberins, welche aus
den entsprechenden, nach dem Verf. der Patentschrift 179212 (C. 1907. |. 435) dar-
stellbaren «-Alkyl-, «-Alkaryl- und «-Aryldihydroberberinen durch Reduktion nach
der Gleichung: C20118R)NO4 -j- Ea = C2H2R)NO4 erhéltlich sind, zundchst mit
Alkylierungsmitteln behandelt. Hierbei bilden sich Additionprodd. z. B. von der
Zus. CXOHA(R)NO4-CH3J, welche sich tber die nach den {blichen Methoden erhalt-
lichen Ammoniumverbb. durch Erhitzen mit Alkalien unter Wasserabspaltung iu
neue Basen Uberfuhren lassen; z. B.:

CZH 0(R)NO4-CHsJ CIHZ(R)NO4-CH30H —  a (HIQR)(CH3NO4 + H.

Das Verfahren ist wichtig fir die Darst. von Hydrastinin aus Berberin (vgl.
Pat. 24113b; C. 1912. I. 176). — Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Darst.
von a-Benzyltetrahydroberberin, dessen Jodmethylat u. die nachfolgende Entjodung
und Aufspaltung (vgl. S. 177). — Das Jodmethylat von u-Athyltetrahydroberberin
schm, bei 229° und liefert eine Base vom F. 130—131°, in W. uni., in k. A. wl,
in Chif. 1.

KI. 12qg. Nr. 241985 vom 0/12. 1908. [19/12. 1911],

Farbwerke vorcu. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren
zur Darstellung von Mercaptanen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, daf man
die Diazoverbb. der Anthrachinonreihe durch Einw. von xanthogcnsauren Salzen in
die entsprechenden Anthrachinonylxanthogensaureester berfiihrt u. diese mit alkoh.
Alkalilauge zu den Mercaptanen verseift. Das aus 1-Aminoanfhrachinon dargestellte
Anthrachinon-I-niercaptan bildet olivbraune Flocken, krystallisiert aus Eg.; F. 187°.
In Alkalien violettrot 1, Lsg. in konz. Schwefelsdure (unter S02-Entw.) rotbraun;
leicht oxydierbar zum Disulfid. — Das Anthrachinon-2-mei'captan bildet olivgelbe
blocken; Lsg. in Alkalien violettrot, in konz. Schwefelsaure (unter SOa-Entw.) wein-
10t. Die Mercaptane zeigen Farbstoffcharakter, sie ziehen in der Kiipe, besonders
auf tierische Faser; die Farbungen sind aber sebr unecht. Bei der Umsetzung mit
Halogenderivaten entstehen wertvolle Kipenfarbstoffe.
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KI. 12gq. Kr. 242379 vom 28/8. 1910. [6/1. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von a-Oxyanthrachinonylalkylathern. Es ist moglich, a-Oxyanthrachinonc
u. deren Derivate glatt volltdndig zu alkylieren, wenn man auf deren Alkalisalze Di-
alkylsulfate in G-gw. von saurebindenden Mitteln unter Ausschluf von W. einwirken
lakt. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Darst. von Brythroxyanthrachinon-
methyldther aus Erythroxyanthrachinonkalium und von Chinizarindimetliylather aus
Chinizarinkalium. Der ans Bzl. umkristallisierte Chinizarindimethylather schm, bei
170—171° (F. nach Lagodzinkski 143°, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 117).

KI. 12r. Nr. 242083 vom 13/4. 1911. [20/12. 1911],

Fritz Baertling, Holzminden, Verfahren zum Zerlegen der Schwelgase aus Holz
u. dgl. in ihre Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daf die mit schwankender
Temp. aus den Retorten austretenden Schwelgase einen AVarmeakkumulator durch-
streichen, aus welchem sie nach Abgabe ihrer berschiissigen Warme geeignet u.
gleichmaBig vorgekihlt in die Abschcidungsapp. eintreten, welche ihrerseits wieder
durch die im Akkumulator aufgespeicherte Warme auf die passende Temp. ge-
bracht werden kdnnen.

KI. 16. Nr. 241995 vom 20/4, 1910. [20/12. 1911].

Ostdeutsche Kalkstickstoffwerke und Chemische Fabriken, G. in. b. Il
Berlin, Verfahren zur Herstellung nicht stdubenden Kalkstickstoffs. Um das Stauben
zu beseitigen und die Volumenvergréferung beim Lagern zu vermeiden, wird dem
Kalkstickstoff ein Zusatz von trockenem Asphalt, zweckmaRig in fein zerkleinertem
Zustande, gegeben. Der Asphaltzusatz kann auch zweckméRig neben dem be-
kannten Olzusatz angewendet werden.

KI. 16. Nr. 242522 vom 21/9. 1910. [11/1. 1912].

Albert Stutzer, Konigsberg i/Pr., Verfahren, um Kalksticksto/f als Diinger ge-
brauchsfahiger zu machen. Es werden dem Kalkstickstoff vor dessen Verwendung
als Dinger kolloidale oder leicht in den kolloidalen Zustand (bergehende Stoffe,
z. B. Eisenoxyd, innig beigemengt. Hierdurch wird die Wirkung des Kalkstick-
stoffs selbst in einem Boden wesentlich gesteigert, der schon verhdltnismaRig reich
an Eisenoxyd ist.

KI. 21h. Nr. 242345 vom 16/12. 1909. [5/1. 1912).

Diamantinwerke Eheinfelden, G. m. b. H., Badisch Rheinfelden, Verfahren
zum Schmelzen von Metallen und anderen Stoffen in elektrischen Lichtbogendfen
unter Verwendung eines Schlackenbades. Zwischen den Ubereinander angeordneten
Elektroden wird ein Schlackenbad, beispielsweise aus Tonerde, Kieselsaure, Kalk,
Magnesia, allein fir sich oder in Mischung miteinander, gegebenenfalls unter Zu-
satz anderer FluBmittel, erzeugt, dessen Zusammensetzung von Fall zu Fall der
erforderlichen Schmelztemp. entsprechend gewahlt wird, worauf das Schmolzgut
stetig in solchen Mengen in das Schlackenbad eingefiihrt wird, daf sich die Warme-
zufuhr durch den Strom und der Warmeverbrauch 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.

KI. 22b. Nr. 242051 vom 7/8. 1909. [19/12. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 221214 vom 6/10. 1908; frithere Zus.-Patt. 223558, 228762,
228763 und 228764; C. 1911. T. 105))
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
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Stellung von Monoazofarbstoffen fiir Wolle. Es wurde gefunden, daf die wertvollen
Eigenschaften der nach dem Hauptpat. erhéltlichen Farbstoffe nicht an die An-
wesenheit der Nitrogruppe im Farbstoffmolekil gebunden sind, sondern daR man
auch Farbstoffe von &hnlichem Verhalten erhalten kann, wenn man eine nicht
nitrierte Komponente in saurer Lsg. mit den Arylderivaten der 2i8-Aminonaph-
tholsulfosaure vereinigt. Auf diese Weise gelingt es, statt der nach den erwéhnten
Patenten erhaltlichen, durch Walk- und Lichtechtheit ausgezeichneten schwarzen
u. blauen. Wollfarbstoffe aueh solche von roten bis violetten Nuancen zu erhalten.

KI. 22». Nr. 242052 vom 13/5. 1909. [19/12. 1911].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Eh., Verfahren zur Darstellung von Azo-
farbstoffen aus der Aminonaphtholsulfosdure, welche durch Verschmelzen der
2,1,5-Naphthylamindisulfosaure mit Alkali entsteht, dadurch gekennzeichnet, dal}
man entweder die Diazoverb. der genannten S. mit kuppelungsfdhigen Azokom-
ponenten kombiniert oder die S. oder ihre Acylderivate mit Diazoverbb. kuppelt.
— Die 2,5,1-Aminonaphtholsulfosdure 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 schlielen ist, in Orthostellung zur Hydroxylgruppe, also in der O-Stellung.
— Die Diazoverb. der S. ist in k. W. wl., braunlichrot gefarbt und unterscheidet
sich,von der gelben Diazoverb. aus der 2,5,7-Aminonaphtholsulfosdure in sehr cha-
rakteristischer Weise dadurch, daf sie beim Eingiefen in Sodalsg. nur eine gering-
flgige Farbstoffbildung erkennen lakt, wahrend die Diazoverb. aus der 2,5,7-Ami-
nonaphtholsulfosdure unter den gleichen Umstanden eine intensive Violettfarbung
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-Aminonaphtliolsulfosdurc durch seine ausgepragte Reak-
tionsfahigkeit gegenuber salpetriger S. in mineralsaurer Lsg. ausgezeichnet (wobei
unter Spaltung des Harnstoffs die entsprechende Diazoverb. entsteht).

KI. 22b. Nr. 242063 vom 8/1. 1911. [20/12. 1911].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von halogcnhaltigen Kupenfarbstoffen.  Durch Verkettung von 2-Amino-
ilaphthalin mit der I-Chloranlhrachinon-2-carbonsaurc entsteht die 1-Naphthylamino-
2-anthrachinoncarbonsaure, die durch Kondensation in das Kaphthanthracridon von

der nebenstehenden Zus. iibergeht. Dieser Kdrper
ist ein wertvoller Farbstoff, der sich durch seine
rein rote Nuance von den Anthracridonfarbstoffen
ahnlicher Zus. unterscheidet. — Es hat sich ge-
zeigt, dal dieses Naphthanthracridon durch Be-
handeln mit Halogen oder halogenentwickelnden
Mittoln in echte halogenhaltige Kipenfarbstofic
von orangeroter, bezw. -gelber Nuance Ubergeht.
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 enthélt Beispiele fiir die Darst. eines Chlorderivats und eines Bromderivats;
dieses krystallisiert in orangeroten bis orangebraunen Nidelchen und féarbt aus der
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Hydrosulfitkiipe Baumwolle in violetten Ténen an, die durch Einw. der Luft in
ein lebhaftes rotstichiges Orange (bergehen.

KIl. 22b. Nr. 242291 vom 28/2. 1908. [4/1. 1912],

(Zus.-Pat. zu Nr. 263375 vom 2/2. 1909; friihere Zus.-Patt. 236978, 236979,236980,
236981, 236983, 236984, 238550, 238551, 238552 und 238553; C. 1911. 11.1187.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M.,Verfahren zw
Herstellung von ArylkoMensaureamidderivaten der Anthrachinonreihc. Wenn man das
aus B-Aminoanthrachinon u. Phosgen erhdltliche reine R-Anthrachinonylharnstoff-
chlorid mit Phenolen, z. B. /9-Naphthol, R-Naphthol, Phenol usw., erwarmt bzw.
erhitzt, erhalt man unter Salzsaureentwicklung Kdérper, welche als Arylkohlen-
sdureamidderivate aufzufassen sein dirften; sie lassen sich in alkal. Hydro-
sulfitlsg. zu einer Kipe reduzieren, aus welcher Baumwolle und auch Wolle in
gelblichen Toénen angefarbt werden. Man kann die Einwirkung des Chlorids auf
Phenole auch bei Ggw. von alkal. saurebindenden Substanzen, wie auch bei Ggw.
von Ldésungsmitteln ausfiihren. — Das Prod. aus /9-Naphthol ist ein goldgelbes
Pulver in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe, in dinner alkoh. Alkalihydrat-
lauge mit roter Farbe 1.; es IaRt sich in alkal. Hydrosulfitlsg. leicht zu einer gelb-
roten Kipe reduzieren, aus welcher insbesondere Baumwolle und auch Wolle in
gelblichen Ténen angefiirbt werden.

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

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von B,8-Dianthrachinonylharnstoffen. Wenn man 2 Molekiile R-Amino-
anthraehinon mit 1 Molekil Chlorkohlensdureéathyldather in einem hochsiedenden
Losungsmittel, z. B. Naphthalin, erhitzt, erhalt man direkt den B,R-Disinthrachinonyl-
harnstoff in glatter Weise und in einer Operation. Die Rk. verldauft so, daR sich
zunachst das im Patent 167410 (C. 1906. |. 1065) beschriebene /9-Anthrachinonyl-
urethan bildet, welches sich gemaB den Angaben des Patentes 236375 (C. 1911.
Il. 322) mit einem weiteren Molekil /9-Aminoanthrachinon zum {,R-Dianlhra-
chinonylharnstoff umsetzt.

KIl. 22b. Nr. 242386 vom 18/10. 1910 [6/1. 1912],

Fritz Ullmann, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von Kiipenfarb-
stoffen der Anthrachinonreihc. L&Rt man auf Anthrachinonthioxanthone oder deren
Derivate Halogen eiuwirken, so erhédlt man die entsprechenden Halogenderivato;
cs lassen sich insbesondere auf diese Weise’ 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-1,2-thioxanthon) und a-Aminoantkrachinon durch Erhitzen mit Kaliumacetat,
Kupfer, Kupferacetat u. Nitrobenzol bildet sehr kleine violette Nidelchen, in A,
loluol, Nitrobenzol uni. Englische Schwefelsdure 16st ihn mit braungelber, im
aullallenden Lichte rot erscheinender Farbe. Beim Verkiipen mit Natronlauge u.
Hydrosulfit entsteht eine weinrote Kiipe, aus der Baumwolle in gleichen Td&nen
angefarbt wird, die beim Verhdngen in ein schénes Rotbraun tibergehen.

Kl. 22c. Nr. 241931 vom 28/8. 1910. [18/12. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 241615 vom 16/6. 1910; C. 1912. I. 180.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung beizenfarbender 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 laRt. —
Der Farbstoff aus p-Aniinoplienol, Gallammsaure, Schwefelsdaure 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 Gallaminsaure mit Ameisensaure.

KI. 22<i. Nr. 242029 vom 18/1. 1910. [22/12. 1911].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Bar-
Stellung eines Kipenfarbstoffs. Durch Erhitzen von Anthracen mit Chlorschwefel
(SsCla) auf héhere Temp. wird ein Farbstoff erhalten, der die Eigenschaft besitzt,
mit Hydrosulfit u. Lauge eine Kipe zu bilden, aus der Baumwolle in sehr echten
kakibraunen Tonen angeféarbt wird. — Anscheinend geht die Einwirkung des Chlor-
schwefels auf Anthracen in der Weise vor sich, dal zunédchst unter Abspaltung
von Chlorwasserstoff ein schwefelhaltiges Zwischenprod. entsteht, dem vielleicht die
Formel eines Bisulfites zukommt.

KIl. 22c. Nr. 241997 vom 18/11. 1910. [19/12. 1911].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Kiipen-
farbstoffen. Es wurde gefunden, daR Phenoxynaphthocarbazole bei der Kondensation
mit Isatin-R-derivaten wertvolle Kipenfarbstoffe geben. So erhédlt man durch Er-

hitzen von [,2-Pheno-5-0.vynaphthocarbazol, das

man durch Verschmelzen der 1,2-Phenonaplitho-

carbazol-5-sulfosdure (s. nebenst. Formel) bei 180

bis 230° darstellen kann, mit Isatinanilid in Essig-

saureanhydrid einen Farbstoff, der Baumwolle

aus der Kiipe schwarz anfarbt. Isatinchlorid
liefert denselben Farbstoff, doch nicht in der Reinheit wie Isatinanilid. Durch
nachtragliches Bromieren werden die Farbstoffe seifeneehter. Auch durch Kon-
densation von Phenoxynapbthocarbazolen mit bromierten lIsatinaniliden erhdlt man
seifenechtere Farbstoffe.

KIl. 22e. Nr. 242030 vom 10/11. 1907. [19/12. 1911],

(Zus.-Pat. zu Nr. 224809 vom 29/8. 1907; friihere Zus.-Patt. Nr. 228093,

230596 und 236902; C. 1911. Il. 408.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von Bromadditionsprodulcten halogenierter Indigos. Wenn man Dibrom-
indigo mit konz. Schwefelsaure verriihrt, wobei sich das Sulfat des Dibromindigos
bildet, und das Gemisch sodann mit einem UberschuR an Brom bei gewdhnlicher
Temp. oder bei gelindem Erwdrmen behandelt, entsteht ein hochbromiertes griin-
lichschwarzes Prod., welches beim EingieRen in Eis u. Bisulfitlsg. hochbromierten
Indigo in auRerst fein verteilter Form entstehen laBt. Er zeigt in konz. Schwefel-
sdure die fur Tetrabromindigo charakteristische Blaufarbung und besitzt auch &hn-
liche farberische Eigenschaften. — Ersetzt man den Dibromindigo durch einen
Dichlorindigo, so erhdlt man ein ganz ahnliches Resultat. Die nach diesem Verf.
zundchst erhaltlichen 'grinschwarzen Bromadditionsprodd. des Indigos besitzen an
sich schon Farbstoffeharakter, indem sie in der Hydrosulfitkiipe unter Abspaltung
des locker gebundenen Broms Tetrabromindigweil3 entstehen lassen, doch kann man
sie auch direkt zur Darst. von Tetrahalogenderivaten des Indigos oder z. B. zur
Herst. von haigenierten lIsatinen verwenden.
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KI. 22c. Nr. 242053 vom 10/2. 1910. [22/12. 1911].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Kiipenfarbstoffen. Bei gemaéaRigter Reduktion des cc-Oxyanthra-
clnnons, z. B. mit Hydrosulfit und Alkali oder mit Zinnchlorir u. Salzsdure, erhélt
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. farbt sich an

I 6L Sauerstoffaufnallme rot- — Es wurde gefunden, daf das Reduktions-
prod. des «Oxyanthrachinons sich mit «-substituierten Isatinen, insbesondere mit
u-lsatmamliden u. a-lsatinchloriden, zu wertvollen blauen bis griinblauen Kipen-
farbstoffen kondensieren l&4Rt. Der Farbton dieser Farbstoffe u. ihre Unldslichkeit
in Alkalien fithren zu dem Schluff, daR indigoide Korper vorliegen, welche durch
veremigung des lIsatinrestes mit dem //-Kohlenstoffatom des reduzierten ci-Oxy-
anthrachinons entstehen unter gleichzeitiger Umlagerung der Hydroxylgruppe zu
einer Ketogruppe. — Die Farbstoffe sind indigodhnliche, krystalliuische Kérper,
uni. in W., kaum 1 in A., reichlich 1 in hoher sd. Losungsmitteln, wie Xylol
1henol, Nitrobenzol usw. Konzentrierte Schwefelsdure 1. mit violettroter Farbe!
Alkalische Reduktionsmittel l6sen die Farbstoffe zu gelben Kipen, welche auf
der Faser zu blauen bis grinblauen Toénen von bemerkenswerten Eclitheits-
eigenscnaften vergriinen.

KI. 22e. Nr. 242149 vom 18/1. 1911. [28/12. 1911],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von' Nitroderivaten der Indigoreihe. Es wurde gefunden, dal Salpeterséure
u. andere nitrierende Mittel substituierend unter B. von Nitroderivaten der Indigo-
reihe einwirken, wenn man sie bei tunlichstem AusschluB von W. einwirken laRt
Je nach der Menge der angewandten Salpetersaure und den Arbeitsbedingungen
erhalt man aus Indigo oder substituierten Indigos, sowie aus Analogen desselben,
wie z. B. Naphthylindigo, mono-, di- u. auch hoher nitrierte Indigofarbstoffe. L&aRt
man die Einw. der Salpetersaure 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, dal man statt Indigo auch Dehydroindigo oder seine
Derivate oder die Salze dieser Verbb. verwenden kann. Bei Anwendung der freien De-
hydroindigos wird zweckmaRig in Ggw. einer organ. S. oder ihres Anhydrids gear-
beitet. Man gelangt auf diese Weise gleichfalls zu nitrierten Dehydroindigosalzen. Die
erhéltlichen Nitroderivate kénnen in der Farberei u. Druckerei Verwendung finden.

Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir 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 Kiipe die Leuko-
verbb. der entsprechenden Aminoverbb., die auf der Faser diazotiert werden kénnen.
— Das aus Dehydroindigoacetat dargestellte Dinitrodehydroindigoacetat ist ahnlich
wie die bekannten Dehydroindigosalze ein gelbes Pulver, 1. in heiem Trichlor-
benzol unter Abspaltung von Essigsdure mit braunlich kirschroter Farbe. Die
Dsg. in konz. Schwefelsdaure ist dunkel violettblau, auf Zusatz von W. fallt daraus
ihmtroindigo als bordeauxroter Nd. Mit etwas A. verrihrt u. mit wss. neutraler
Aatriumsulfitlsg. aufgekocht, geht es unter gleichzeitiger Abscheidung von wenig
Dimtroindigo mit gelber Farbe als Dinitrodehydroindigobisulfit in Lsg. Beim Er-
warmen mit Soda-Hydrosulfitlsg. entsteht eine gelbe Kiipe, welche die Leukoverb.
des Diamnoindigos enthalt und aus welcher Baumwolle in blaugriinen Ténen un-
gefarbt wird.
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KIl. 220. Nr. 242220 vom 3/7. 1910. [30/12. 1911].
>Zus -Pat zu Nr. 182260 vom 14/11.1905; frihere Zus.-Patt.: 182261,193150, 206537,
206538, 215785, 225242, 227862 u. 232309; C. 1911. I. 940.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von Kiipen-
farbstoffen. Durch Kondensation von u- und B-l.ndanon oder ihren Derivaten mit
2(k)-Derivaten des 2,3-Dikdodihydro{l)thionaphthens entstehen rotbraune Kiipen-
farbstoffe, die durch Aufnahme von Brom in ihrer Nuance nach Braun vertieft
werden und dann gute Echtheitseigenschaften besitzen. Diese kénnen noch ver-
bessert werden, wenn man die gefarbte Ware nachtraglich seift oder sduert. —
Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fiir die Anwendung des aus Nitrosodimethyl-
anilin und 3-Oxy{l)thionaphthen dargestellten Dimethyl-p-amino-2-anilids von 2,3-
Diketodihydro(ljthionaphthen einerseits und von B-Indanon andererseits.

KI. 22f. Nr. 241971 vom 9/10. 1910. [19/12. 1911)]

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von lichtechten Farblackcn, darin bestehend, daB man die Azofarbstoffe aus
p-Aminobenzophenon und 2-Naphihol-G-monosulfosdurc oder 2-]Sraphlhol-3,6-disulfo-
saure nach den bei der Pigmentfarbendarst. iblichen Methoden in Farblacke Uber-
fuhrt. Beide Farbstoffe zeigen sehr gute Féallbarkeit. Der wl. und deshalb in
Teigform verwendete Farbstoff aus 2-Naphthol-6-monosulfosdure bildet bei seiner
Féllung als Kalk- oder Barytlack ein lebhaftes Orange, wahrend 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.

KI. 22f Nr. 242271 vom 13/2. 1910. [3/1. 1912.]

Peder Farup, Kristiania, Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen durch
Kosten von eisenhaltigen Mineralien und nachtragliches Aufschlammcn des Kost-
produktes in Wasser. Als Rohmaterial wird Titaneisenerz benutzt. Das in W.
aufgeschlammte u. nach dem Niederschlagen getrocknete Pulver ist als Malerfarbe
— Titaneisenfarbe — verwendbar. Um den Farbton zu verdandern, kann man ge-
gebenenfalls die Dauer und den Grad der Erhitzung abdndern und event. andere
Korper, wie z. B. Chlomatrium, Bariumoxyd usw., zusetzen. Das erhaltene ROst-
und Aufschlammprod. kann auch als Polierpulver verwendet werden. Es gelingt
nicht immer, das Farbpulver bei der ersten Behandlung mit W. zu erhalten, die
gewiinschten Aufschlammungen entstehen dann nach ein- oder mehrmaliger Ent-
fernung des zunachst verwendeten Wassers.

KI. 22 Nr. 242150 vom 18/1. 1911. [23/12. 1911].

Conway Frbr. v. Girsewald, Berlin-Halensee, Verfahren zur Gewinnung von
Lehn aus Knochen. Es wird das Rohmaterial zunachst wéahrend einer kurzen Zeit
bei hobem Druck gedampft, daun aber durch sofortige Evakuierung des App. unter
gleichzeitigem Zustromen geringer Mengen von Dampf sehr rasch auf eine fiir den
gebideten Leim nicht mehr schadliche tiefere Temp. gebracht.

KI. 22i. Nr. 242246 vom 12/3. 1909. [28/12. 1911].

Carl Stiepel, Hannover, Verfahren zur Vorbereitung von chromgarem Leder
fir die Leimbereitung. Die chromgareu Lederabfdlle werden in h. W. eingetragen,
welches eine Aciditat von z. B. 0,2% hat, und darin méglichst schnell auf Temp.
bis zu 100° gebracht. Die Entgerbung erfolgt fast momentan. Ist die gewiinschte
Temp. erreicht, so wird die Chrombriihe durch den perforierten Boden des Be-
haudlungsgefdles abgezogen und das entgerbte Leder mit W. ausgewaschen. Es
wurde weiter gefunden, daR die in chromgarem Leder enthaltenen basischen Chrom-
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salze sieh in stark verd. SS. auch in der Kélte wieder lésen, wenn dem mit SS.
schwach angesduerten W. solche Salze zugegeben werden, welche mit der in dem
chromgaren Leder stets in gréferen Mengen vorhandenen Schwefelsdure unldsliche
Verbb. eingehen.

KI. 22tr- Nr. 242083 vom 19/7. 1910. [20/12. 1911].

Oskar Gattaringer und Adrel Thth, 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.

KI. 23a. Nr. 241988 vom 3/11. 1910. [19/12. 1911].

Josef Donat, Heidenau b. Dresden und Darwin Hober, GroB Sedlitz b. Pirna,
Verfahren und Vorrichtung zum Peinigen von gebrauchtem Schmierdl. Es wird in
dem zu reinigenden Ole durch Erwdrmung nur seiuer oberen Schichten mittels einer
Warmequelle zundchst eine mechanische Trennung des W. vom Ole bewirkt und
dann das auf der Oberfliche der FI. sich ansammelude wasserarme Ol iber eine
beheizte Flache auf verlangertem Wege u. in dinner Schicht geleitet, um die letzten
von dem Ole noch zuriickgehaltenen Wasserteilchen zu verdampfen.

KI. 27¢c. Nr. 241972 vom 17/1. 1911. [19/12. 1911].

Wilhelm Tideman, Leipzig, notierende Luftpumpe mit Sperrflissigkeit (Queck-
silberluftpumpe). Die Sperrflissigkeit (Quecksilber) ist in einer endlosen Schraube
von verhéltnismaRig grofem Durchmesser angeordnet und bewirkt durch Drehung
der letzteren unter Vermittlung eines selbsttatig gesteuerten Hahnes ein fort-
wahrendes Absaugen.

KI. 28a Nr. 242483 vom 16/9. 1909. [10/1. 1912J.
Gesellschaft ,Tamnum®“ m. b. H., Bremen, Verfahren zum Entfarben gerb-
stoffhaltiger Ausziige aus Pflanzenteilen. Dem gerbstoffhaltigen Auszuge werden
Aluminate der alkal. Erden, insbesondere Bariumaluminatverbb., z. B. Bariummeta-

aluminat, BaALO,, -j- 4H20, und darauf verd. Schwefelsdure oder Schwefelsaure
Salze zugesetzt.

KI. 29» Nr. 241973 vom 13/11. 1910. [19/12. 1911].

A. Wohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Wiedergewinnung der fliichtigen
Losungsmittel fur Celluloseester aus mit den Dampfen diesei' Losungsmittel beladenen
Gasen. Es ist eine vorteilhafte Wiedergewinnung erzielbar, wenn man die mit
den Dampfen und Tropfchen des Ldsungsmittels beladene Luft tGber die fein ver-
teilten festen Cclluloseester leitet, wo sie direkt durch Absorption zuriickgehalten
werden. ZweckmalRig verteilt man die absorbierende Schicht auf mehrere hinter-
einander geschaltete Gefdle und arbeitet nach dem Gegenstromprinzip. Die Ab-
sorption wird durch starke Kompression der Gase u. passende Kihlung gefdrdert.

KI. 39b. Nr. 242019 vom 23/4. 1911. [19/12. 1911].

Henri Hamet, Paris und Louis Monnier, Lille, Verfahren zum Koagulieren
des Kautschuks aus den frisch gewonnenen Milchséaften. Es werden sowohl der Milch-
saft als auch das Koagulierungsmittel zerstdaubt und die beiderseitigen Strahlen so
geleitet, daB sie sich kreuzend aufeinandertreften.

KI. 39b. Nr. 242466 vom 30/8. 1908. [10/1. 1912].
Max Kiiller, GroB-Lichterfelde West, Verfahren zur Herstellung von plastischen
Massen, Formmassen, Kitten, Leimfarben u. dgl. Dem pulverférmigen oder kdrnigen
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Fiallmaterial wird gemahlener Leim (oder Gelatine) innig beigemengt, wodurch dieser
beim Anriihren mit einem Ldsungsmittel, wie w. oder h. W., ohne vorheriges Auf-
quellen in k. W. zur sofortigen vollstandigen Lsg. gebracht werden' kann.

KI. 39b. Kr. 242467 vom 16/7. 1908. [10/1. 1912].

Ludwig Berend, Aachen, Verfahren zur Herstellung elastischer Massen aus
Nitro- oder Acetylcellulose, dadurch gekennzeichnet, daB Nitro- oder Aeetylcellulose
mit Auhydrofovmaldehydverbb, der harz-, 6l- oder fettsauren, primaren Amine in
Aeeton geldst, die Lsg. mit Leim-, Casein- oder Albuminlsg. emulgiert und diese
Emulsion dann mit Formaldehyd behandelt wird.

KI. 40». Nr. 242311 vom 30/1. 1910. [3/1. 1912],

AIf Sinding-Larsen und Oie Johannes Storni, Kristiania, Verfahren zur
Darstellung von Aluminium oder Legierungen von Aluminium mit anderen Metallen
mebst Siliciumcarbid. Es wird Aluminiumsilicid mit Kohlenstoff oder kohlenstoff-
reichen Materialien bei hoheren, jedoch unterhalb der Dissoziationstemp. des
Siliciumcarbids liegenden Teinpp. behandelt. Das Verf. kann auch in der Weise
ausgefihrt werden, dal das Aluminiumsilicid in einer Atmosphére von kohlenstoff-
reichem Dampf oder Gas (KW-stoffe, Leuchtgas) Verdampft wird, oder daB Alu-
minium-Siliciumdampfe Gber Kohlenstoff in fester Form geleitet werden. Die sich
ergehenden Reaktionsprodd., Aluminium, gegebenenfalls in Legierung mit anderen
gleichzeitig vorhandenen Metallen, und Siliciumcarbid, koénnen 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 Auflésen der
Schlacke in W. zuriickgewonnen werden kann.

KI. 40a. Nr. 242312 vom 13/5. 1910. [4/1. 1912],

Wilhelm Borchers, Aachen, Rudolf Schenck, Breslau, und Felix Thomas,
Aachen, Verfahren der oxydierenden Mastung sulfidischer Zinkerze (Zinkblende) in
sauerstoff- und wasserdampfhaltigen Verbrennungsgasen. Das Verf. beruht auf der
Anwendung folgender Bedingungen: 1. Dem Erz wird ein wasserstoffhaltiger, back-
féhiger Brennstoff, z. B. Teer, Pechpulver, Backkohle u. dgl., beigemischt. —
2. Durch Vorwarmung, nétigenfalls 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, Erddl-
destillationsprodd., Halbwasser-, Wassergases, Kokereiabgases usw.) bei maRigen
I'empp. (700—820°) oxydierend gerdstet. — 4. Die Durchrdstung der Briketts wird
beschleunigt durch Wahl eines Réstofens, welcher ein Abfallen der abgerdsteten
und dadurch locker werdenden Oberflachenschichten der- Briketts von den festeren,
noch Brennstoffbindemittel enthaltenden, ungeristeten, inneren Massen, beispiels-
weise durch Anwendung beweglicher Roste, so ermdglicht, dal die abfallenden,
vielleicht noch sulfathaltigen, gerdsteten Krusten in den heilesten Teil des Rost-
raumes Ubergefihrt rverden.

KI. 801 Nr. 241847 vom 7/12. 1907. [12/12. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 241173 vom 11/9. 1907; C. 1912. I. 64.)

Wilhelm Lessing, Menzenberg b. Honnef a/Rh., Verfahren zur Herstellung
von Zement aus glihendfliissiger Hochofenschlacke. In das Zementmaterial werden
nach dem Passieren des letzten Trommelpaares als Kuhlfl. Lsgg. von Bariumsalzen
entweder fiur sich allein oder in Mischung mit alkal. Lsgg. fein verteilt eingefiihrt.

Schluf der Redaktion: den 8. Januar 1912.



