Chemisches Zentralblatt.

1912 Band 1. Nr. 19. 8. Mai.

Apparate.

Norman Roberts, Standflaschenbiircttc ohne Verbindungsstiicke. Vf. hat eine
Birette konstruiert, die direkt an die Standflasche angeschmolzen ist Der App.
ist zur Benutzung alkalischer Titrierflussigkeiten besonders gut geeignet. Die
Einzelheiten sind aus der beigegebenen Figur 45 ersichtlich. Das Verhaltnis der
Lénge der Burette zur Hohe der Flasche kann variiert werden. Der App. wird
von Eisner & Amend geliefert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 49—51. Januar.
Washington. D. C. Hygienisches Lab.) Steinhorst.

Erik Schirm, Wasserbad mit konstantem Niveau. Im dreifach durchbohrten
Stopfen B der Vorratsflasche A (Fig. 46) sitzt das Trichterrohr H, welches das
Niveau im Wasserbad G konstant héalt, ferner

eine kurze, den Vierweghahn E tragende Rohre

u. das Rohr G, welches durch das Schlauchstiick

D, die einfache horizontale Hahnbohrung u. den

Schlauch F mit G kommuniziert u. das daselbst

verdampfende W. standig aus A ersetzt. Zur

Inbetriebsetzung wird E (3—5 mm lichte Weite)

um 90° gedreht und A durch Il nahezu geféllt,

wobei die Luft durch E entweicht. Hierauf

wird E in seine alte Lage zurlckgedreht und

das Fallen fortgesetztzt, bis das in G empor-

steigende W. durch E und E nach F gelangt

u. in das Wasserbad abzuflieRen beginnt. Will

mau A wahrend des Betriebes nachfillen, so

hat man E um 90° zu drehen und nach der

Fig. 45. Fig. 46.

Fillung wieder zurickzudrehen. Die punktiert gezeichnete Anordnung T des Zu-
fluBrohres hat vor der Anordnung | den Vorzug, dal die Ansatzstelle des Rohres
XVI. 1. 101
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am Bad aus dem Bereich der Flamme geriickt ist, u. eine energische Vorwarmung
des W. stattfindet. Der App. ist von den Vereinigten Fabriken Fir Laboratoriums-
bedarf in Berlin zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36. 348. 28/3.) Jung.

C. Leuken, Ein neuer Fraktionskolben. Der an einem Bilde erlauterte App.
soll verhindern, daB bei unter StoRen siedenden FIl. hoher siedende Anteile mit in
das Destillat Ubergerissen werden. Zu diesem Zwecke ist das Ansatzrohr zunachst
schrdg und dann senkrecht aufwérts gefiihrt und geht dann mit zweimal recht-
winkliger Biegung in den Kihler. Hoher siedende Anteile werden so durch Luft-
kihlung kondensiert u. flieBen in den Kolben zuriick. Bezugsquelle C. Gerhardt,
Bonn a. Ith. (Apoth.-Ztg. 27. 272. 10/4. Sichteln) Grimme.

Otto Mayer, Uber die Hennebergsche Formalinvakuumdesinfektionsanlage. VA
beschreibt die im Garnisonlazaret Nirnberg errichtete Desinfektionsanlage, die
auf dem Prinzip der Wasserdampf-Formalineinw. im luftverd. Baume beruht. Die
in diesem App. erzielten Resultate waren gute. Uniformsticke und Lederwaren
erlitten keine Schadigung. Der Formaldehyd &Rt sich wiedergewinnen und von
neuem benutzen wie bei dem RUBNERschen App. (Desinfektion 5. 71—84. Méarz
1912.[10/12. 1911.] Nirnberg. Hyg.-Chem. Unters.-Stat. d. K. Bayr. 1ll. Armee-
korps.) Proskader.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Alexander Smith, Ein friher physikalischer Chemiker. — ilf. W. Lomonossow.
Als Chemiker wurde der Russe Michael W assiliewitsch Lomonossow, der
von 1711—1765 lebte, von Menschutkin entdeckt. Vf. lenkt die Aufmerksamkeit
darauf, daf Lomonossow bereits 1744 vor der Akademie von St. Petersburg eine
Abhandlung vorgetragen hat, in der die molekularkinetische Theorie der Gase,
ganz ahnlich wie wir sie heute als Ergebnis der Arbeiten von KresNIG (1856) und
Crausius (1857) kennen, entwickelt wird. Damit tbereinstimmend erklérte L omo-
nossow, daf die Temperaturerh6hung eine gesteigerte Bewegung der Teilehen
und damit einen erhdhten Druck zur Folge habe. Der Hauptunterschied gegeniber
unserer heutigen Theorie ist, dal drehende Bewegungen eine groRe Rolle spielten,
und daB die Molekille rauhe Oberflachen hatten. L omonossow war durchaus
Denker, und es ist bemerkenswert, daR seine Verss., auf die er seine Uberlegungen
stiitzte, schon fast alle quantitativ waren. Lomonossow hat die Gewichts-
vermehrung, welche Boyte beim Erhitzen von Pb fand und mit der Aufnahme
der Hitze als wéagbarem Stoff erklarte, 1744 damit erklart, dal das Pb aus der
Luft einen Stoff aufnehme, und hat gezeigt, dal das Pb, bei Luftabschlufl erhitzt,
keine Gewichtszunahme erfdhrt. Das war aber bereits der Vers. Lavoisiers, und
es scheint sicher, dal die Phiogistontheorie unméglich die Entw. der Chemie hétte
aufhalten kdénnen, wenn die Arbeiten Lomonossows allgemeinere Verbreitung
gefunden hétten. Weitere Einzelheiten im Original. (Journ. Americ. Chem. Soc.
34. 109—19. Februar 1912. [28/12. 1911*] Washington.) Leimbach.

H. Dutilh t> Theoretische und experimentelle Untersuchungen (ber partie
Bacemie. Der Zweck der vorliegenden, zum Teil schon friiher (Kouinkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 329; C. 1910. Il. 626) mit-
geteilten Arbeit war, festzustellen, ob die Anschauungen von Bakhuis Roozeboom
Uber Systeme, in denen partiell racemische Verbb. auftreten, richtig sind. Nachdem
die Ubergangstemp. von Doppelsalzen in terndren Systemen einigermaBen aus-
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fahrlich besprochen und eine maéglichst vollstandige kritische Literaturiibersieht
gegeben worden ist, wird am Fall der Strychnintartrate und der Brucintartrate das
experimentelle Material aus dem LADENBURGschen Laboratorium, das der Booze-
BOOMschen Theorie entgegensteht, einer eingehenden Kontrolle unterzogen. Im
Fall der Strychnintartrate ergibt sich aus den F.- und D.-Bestst., daR traubensaures
Strychnin anhydrisch bestdndig ist, und demgeméR die von LADENBURG u. DOCTOR
(vgl. G. Doctor, Inaug.-Dissert., Breslau 1899) mitgeteilte Tensimeterbest. des
Ubergangspunktes unmdéglich zu richtigen Kesultaten filhren konnte. Durch eine
Beihe von Loslichkeitsbestst., die so angestellt wurden, daf die Mengen der Kom-
ponenten genau bekannt waren, wurden Isothermen ermittelt und ganz nach den
von Bakhuis Boozeboom gestellten Erwartungen in diesem System eine Uber-
gangsstelle zwischen 7'/s und 30° gefunden. Auch die anderen Untersuchungs-
methoden von Ladenburg und Doctor und was aus deren Zahlen abgeleitet
worden ist, werden beanstandet. Im Fall der Brucintartrate liegen die Verhéltnisse
schwieriger. Jedenfalls aber wird durch die vorliegende Kontrollunters. auch das
Ergebnis der Unterss. von Ladenburg und Fische (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
2281; C. 1907. Il. 300) ganz aufgehoben. F. und D. sind anders, als Fischl
gefunden hat, und die Loslichkeitsbestst. Fischls lassen sich nicht reproduzieren.
Offenbar ist die partiell racemische Verb. stets ein labiler Kérper, und nur die
Einzeltartrate sind nach der Auflosung bestdndig. Die Theorie Boozebooms ist
also durch vorliegende Unters, experimentell befestigt worden. (Koninkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1. Sectie. Deel XI. Nr. 4. S. 1—79.
Februar 1912. [17/1. 1910.] Utrecht; Sep. von H. B. Kruyt.) Leimbach.

F. E. C. Scheffer, Uber Gasgleichgewichte. Am Beispiel des Gleichgewichts
2CO -[- 02 CO., wird die Berechnung der Summe der Entropiekonstanten bei
n =i
isothermen, umkehrbaren Bkk. und die Berechnung der Konstanten C'= —— 457]* —

besprochen. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20.

761—76. 16/1. 1912. [30/12. 1911*] Amsterdam. Anorgan.-chem. Lab. d. Univ.)
Leimbach.

Harry C. Jones, Die Natur der Ldsung. Eine zusammenfassende Darst. und

Begriindung der Solvattheorie. (Journ. Franklin Inst. 173. 217—38. Marz 1912.
[14/12. 1911*] Johns Hopkins Univ.) Leimbach.

A. E. Dunstan und T. P. Hilditch, Die Beziehungen der Viscositat zu anderen
physikalischen Eigenschaften. Teil Il. EinfluR der Anlagerung ungesattigter Gruppen.
(Teil L: S. 311.) Waie viele andere Eigenschaften, wird auch die Viscositat durch
Konjugation ungeséattigter Gruppen erhoht; als ein weiteres, steigerndes Moment
ergibt sich die Symmetrie ungesattigter Systeme. Aceton, D.s\ 0,7860, fl5 =
0,003047; Mesityloxyd, D.%4 0,8549, fI5 = 0,008 760; Phoron, D.& 0,8964, fIS =
0,013940. — Phenylathan, D.%40,8616, fl5= 0,006076; Phenylathylen, D.%40,8998,
VK = 0,001090; Phenylacetylen, D.“4 0,9322, fI5 = 0,008 829. — Eugenol, D.%4
1,0620, fl» = 0,069 31; Isoeugenol, D.» 1,0797, flI5 = 0,2672. — Safrol, D.»
1,0950, fl5= 0,022 94; lIsosafrol, D.»41,1160, fl5= 0,039 81; in den beiden letzten
Gruppen zeigt sich der EinfluR des Hydroxyls. Wegen der in Amylacetat be-
stimmten Daten vom Acetophenon, Benzophenon, Benzylaceton, Bcnzylacetophenon,
Liphenylaceton, Benzalacdon, Benzalacetophenon, Dibenzalaceton, Cinnamalaceton,
Vinnamalacetophenon, Dicinnamalaceton sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f.
Elektrochem. 18. 185—89. 15/3. East Ham. Technical College. London. Univ.
College.) Franz.

101~
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P. Zzeeman, Uber das Isolierungsvermégen von fliissiger Luft fir hohe Spannungen
und dber den elektro-optischen Kerreffekt in flissiger Luft. Vf. hat gelegentlich
einen Kondensator benutzt, der aus zwei Metallplatten bestand, welche in fl. Luft
tauchten. Es wird gezeigt, dal man damit einen hohen Spannungsunterschied
geraume Zeit konstant halten kann, wenn die fl. Luft frei von Beimengungen ist,
und wenig oder keine sichtbare Gasentw. eintritt. Das Vakuumglas von Dewar
mufl von besonders guter Beschaffenheit sein. Fir die elektrooptische Konstante
von Kerr wurde gefunden, dal sie bei fl. Luft 20 mal kleiner ist als bei Schwefel-
kohlenstoff. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20.
731—36. 16/1. 1912. [30/12. 1911*].) Leimbach.

Morris Owen, Die thermomagnetischen Eigenschaften von Elementen. Es wurden
die magnetischen Suszeptibilititen einer groBen Zahl von Elementen bei —-18°
dann aber auch bei —170° und bei hohen Tempp., z. B. bei Mangan bis zu 1015°,
bestimmt und in den Hauptresultaten mitgeteilt. Es handelt sich dabei um eine
Ergdnzung der Arbeit von Di Bois und Honda (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 18. 666; vgl. C. 1911. I. 530). (Koninkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 673—81. 16/1. 1912. [30/12.
1911.] BossCHA-Lab.) Leimbach.

H. Kamerling'h Onnes und Albert Perrier, Untersuchungen iber Magnetismus.
IV. Uber Paramagnetismus bei sehr niedrigen Temperaturen. (I11. vgl. Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 75; C. 1911. Il. 340)
Es wird die magnetische Suszeptibilitdt von festem Sauerstoff und fast wasserfreiem
Ferrosulfat bei niedrigen Tempp. bis 13,9° K bestimmt und aus den Resultaten
der Unters, der SchluR gezogen, daR es fir jeden paramagnetischen Stoff ein
Gebiet hoherer Temp. gibt, wo die Abweichungen vom CiRiEsehen Gesetz nur
unbedeutend sind, wéhrend beim Erniedrigen der Temp. die Abweichungen all-
mahlich zunehmen und endlich so groB werden, daB ein Maximum erreicht wird,
und bei noch weiterem Sinken der Temp. die Suszeptibilitdat statt zuzunehmen
abnimmt, um beim absol. Nullpunkt Null zu werden. (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. S03—7. 16/1. 1912. [30/12. 1911*] Leiden.
Natuurk. Lab) Leimbach.

J. 0. Wakelin Barratt und A. B. Harris, Elektroosmose und Konzentration
der Elektrolyte. Die Abhéngigkeit der Elektroosmose von der Konzentration und
Natur der Elektrolyte ist bisher nur recht mangelhaft bekannt. Daher haben die
Vff. neue Verss. angestellt. 2 je 1cm weite Glasréhren wurden durch ein Dia-
phragma getrennt (Pergamentpapier, Schicht von 10% Gelatine und 1,5% Agar) u.
mit der zu untersuchenden verd. Lsg. gefullt. AuRerdem erhielten die Réhren je
eine Elektrode (Kupfer oder Silber), die mit gut leitender Cu-, bezw. Ag-Salzlsg.
Uberschichtet war. An einer Skala konnte die Menge der Lsg. abgelesen werden,
die nach Einschaltung des Stromes pro Zeiteinheit durch das Diaphragma wandert.
Die angelegte Potentialdifferenz betrug bei Gelatine und Agar etwa 4 Volt pro cm
innerhalb des Diaphragmas, bei Pergament 23—28 Volt, die Stromstarke variierte
zwischen Bruchteilen eines Milliamp. und etwa 0,1 Amp. Als Elektrolyte dienten
einfache SS., Basen und Salze aus ein- und mehrwertigen lonen. Die Resultate
werden in Tabellen und Kurven wiedergegeben; sie ergaben folgendes Bild: Bei
Gelatine tritt je nach der Natur des Elektrolyten Wanderung nach dem positiven
oder negativen Pol ein; NajSO*, NaOH und NaNO03 wandern zum negativen,
HNO03, Cu(N034 und A1(NO03)3 zum positiven Pol. Der Betrag der Elektroosmose
wéchst nahezu proportional der Konzentration und damit der Stromstérke. Bei
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Agar und Pergament wandern alle Lsgg. zum negativen Pol. Bei Agar durchlauft
der Betrag der uberfiihrten Menge der Lsg. bei einer bestimmten Konzentration
ein Maximum. (Ztscbr. f. Elektrochem. 18. 221—25. 1/4. Cancer Research Lab.
Liverpool. Univ.) Sackur.

P. Zecman, Betrachtungen lber Lichtstrahlung unter dem gleichzeitigen Einflisse
elektrischer und magnetischer Krafte und einige durch sie angeregte Versuche. Erster
Teil. Vf. betrachtet die Schwingungen eines Elektrons einmal unter dem gleich-
zeitigen EinfluB paralleler elektrischer und magnetischer Felder, dann unter dem
EinfluB eines horizontalen magnetischen und vertikalen elektrischen Feldes u. gibt
dann eine Methode an, wie man wohl imstande sein wird, einen elektrischen Effekt
auf die Lichtemission zu entdecken, der 100mal kleiner ist als der magnetische
Effekt. Wenn das elektrische Feld ungleichmdBig ist, aber von unten nach oben
allméhlich zunimmt, so werden die Komponenten des Spektrums mehr u. mehr dem
Rot zugebogen. Im parallelen elektrischen u. magnetischen Feld wird die mittlere
Komponente starker gebogen als die tbrigen; im vertikalen elektrischen und hori-
zontalen magnetischen Feld erfahrt die mittlere Komponente die geringere Biegung.
(Physikal. Ztschr. 13. 177—83. 1/3. 1912. [28/1. 1911.*] Vorgetragen in d. Sitzung

der Kgl. Akad. d.Wissensch.zu Amsterdam.) Leimbach.
W. Reinders, Die Konstitution der Photolialoide. 111. Eine scharfe Zuruck-
weisung der Arbeit Trivertis, S. 704. (Chemisch Weekblad 9. 242—47. 23/3. [Jan.]
Delft) Leimbach.
A.P. H. Trivelli, Uber die Konstitution der Photohaloide. 111. Widerlegung der
Einwadnde Reinders gegen die Subhaloidtlieorie. (Chemisch Weekblad 9. 248—57.
23/3. [Februar.] Seheveningen.) Leimbach.

Max Planck, Uber die Begriindung des Gesetzes der schwarzen Strahlung. Der
\A. leitet das bekannte von ihm frither gegebene Strahlungsgesetz widerspruchsfrei
aus folgenden Annahmen ab: Die Schwingung der einzelnen Oszillatoren erfolgt
ohne Dampfung; die Energie eines Oszillators wachst kontinuierlich durch Ab-
sorption; Emission tritt nur dann ein, wenn die Energie eines Oszillators gerade
ein ganzzahliges Vielfache des Elementarquantums ist. Das Verhéltnis der Wahr-
scheinlichkeit, daB Emission eintritt, zur Wahrscheinlichkeit, daR keine Emission
eintritt, ist proportional der den Oszillator erregenden Schwingungsintensitit. Die
Einzelheiten der Ableitung des Strahlungsgesetzes sind im Referat nicht wieder-
zugeben. (Ann. der Physik [4] 37. 642—56. 26/3. [14/1.] Berlin.) SACKUR.

A. Einstein, Thermodynamische Begriindung des photochemischen Aquivalent-
gesetzes. Unter dem photochemischen Aquivalentgesetz versteht Vf. den Satz, daR
es zur Zers, eines Grammagquivalentes durch einen photochemischen Vorgang der
absorbierten Strahlungsenergie Nh v bedarf (in bekannter Bezeichnungsweise).
Dieser Satz wird thermodynamisch abgeleitet aus folgenden beiden Annahmen:
1 Der Zerfall eines Molekils ist unabhangig von Art und Zahl der gleichzeitig
vorhandenen Molekeln, und 2. die Wahrscheinlichkeit des Zerfalles einer Molekel
ist proportional der Strahlungsdichte der wirksamen Strahlung. Als Konsequenz
dieser Annahmen ergibt sich erstens das photochemische Aquivalentgesetz und
2. dasWiensche Gesetz der Energieverteilung im Spektrum, dessen Giltigkeit also
an die oben erwéahnten Annahmen geknupft ist. (Ann. der Physik [4] 37. 832—38.
26/3. [18/1.] Prag.) Sackur.
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A. Leduc, Spezifische Warme von Dampfen in unmittelbarer N&he ihrer Séattigung.
In Fortsetzung seiner fritheren Unterss. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 153. 51—54;
C. 1911. II. 508) leitet Vf. fur das Verhaltnis der spezifischen Warmen k in der
Nahe des Sattigungspunktes mit Hilfe eines thermodynamischen Kreisprozesses fol-
gende Gleichung ab:

k T 1 dF J-M (L dQ\
k—I 1-fV*F dF K1+ &)1 -FE [T dT)

F ist der maximale Druck bei der absoluten Temp. T, Q die totale Verdampfungs-
warme. Die Differenz der beiden spezifischen Warmen ergibt sich zu:

T dp dv B .
°~C- -j-ett 'ttt = 'IMm (@1+ 6)1+ ~
so dal mau schlieBlich erhalt:
K-T , 1 ol D dQ\
3om @+ Ey F *ov- {jr-YFj~

womit dann auch c gegeben ist.

Mit Hilfe dieser Gleichungen und des Versuchsmaterials von HolbsRN und
Henning, nach dem der maximale Druck des W. zwischen 100 und 160° durch
die Gleichung: Ig F = 1.8S081 + 0,015510—48-10-° Q- + 127-10-90 3 aus-
gedriickt wird, wenn 0 = t—100 ist, hat Vf. dann Ic, G und c fir Wasserdainpf
berechnet. Die latente Warme des W. zwischen 80 und 160° wurde dabei durch
die Gleichung: L — 5385—0,650 -f- 8-10—4 die totale Verdampfungswarme
durch Q= 5955 -j- 0,5081—0,85+10 oOia—{—7*10—i3ausgedriuckt. Hiermit wurden
folgende Ergebnisse erhalten:

t° k C c t° k C e
160° 1,367 0,521 0,381 110° 1,377 0,439 0,319
150° 1,375 0,492 0,358 100° 1,372 0,435 0,318
140° 1,380 0,471 0,342 90° 1,367 0,433 0,317
130° 1,382 0,455 0,329 80° 1,362 0,431 0,316
120° 1,381 0,445 0,322

Die Werte k fiir gesattigten Dampf, die von nun an als k, bezeichnet werden
sollen, lassen sich durch die Gleichung:

I = 1372 + 5-10-1 0 —2-10—00-—13-10- 803
wiedergeben. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 812—15. [25/3.*].) Meyer.

A. Brandt, Uber die innere latente Verdampfungstvdrme. Aus der bekannten

dd
CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung: r = u- T- ~ =~ kann man als Ndheruugs-

gleichung die analoge Formel: p — —p T 7, ahleiten (r ist die gesamte Ver-

dampfungswéarme, () die innere Verdampfungswérme, u die Voluméanderung beim
Verdampfen, p der Dampfdruck u. T die ahsol. Temp. Diese Gleichung wird fir
die Verdampfung von W. bei nicht zu hohen Drucken aus é&lteren Angaben be-
statigt. Bei sehr hohen Drucken versagt sie dagegen. (Ann. der Physik [4] 37.
847—48. 26/3. [28/2.] St. Petersburg.) Sackur.
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Anorganische Chemie.

W. Sutherland, Die Konstitution des Wassei-s. (Vgl. Elektrocliein. Ztschr. 18.
1—4; C. 1911. I. 1787.) Als Stitzpunkt seiner Theorie der molekularen Beschaffen-
heit der Lsgg. auf Grund der Theorie des Hydrols und seiner Polymeren wieder-
holt Vf. die Ergebnisse einer Abhandlung Uber die lonisation in Lsgg. und zwei
neue Arten der Viscositat (Philos. Magazine [6] 14. 1—35; C. 1907. Il. 1144).

Bei der Darlegung des Einflusses der zu lésenden Substanz auf das Ldsungs-
mittel wird der Inhalt einer frilheren Abhandlung (Philos. Magazine [6] 12. 1—20;
21. 17—66; C. 1906. Il. 582; 1911. Il. 1405) ausfuhrlich wiedergegeben.

In einem Anhang werden einige physikalische Eigentimlichkeiten festen Hydrols
im Krystallisationswasser besprochen. Wéhrend die dielektrische Kapazitat von
Wasser, Eis, Tri- u. Dihydrol ungeféahr 80 ist, berechnet sie sieh fiir Krystallisations-
wasser oder festes Hydrol aus Messungen am Gips, Alaun usw. zu einem Werte,
der demjenigen anNaCl, wasserfreiem Gips und wasserfreiem Alaun beinahe gleich-
kommt. Festes Hydrol besitzt keine ausgesprochene dielektrische Ausnahmekapazitat.
Ahnliche Unterschiede ergeben sich fiir das molekulare Brechungsvermégen des fl.
W. und des Krystallicassers, d. h. des festen Hydrols. Die spezifische Warme des
Krystallivassers wird aus der spezifischen Warme der krystallwasserhaltigen Salze
zu 0,513 berechnet, wéhrend die des Eises 0,463—0,503 ist. Dieses Ergebnis be-
trachtet Vf- als Bestatigung der fiir die grofRe spezifische Warme des gewdhnlichen
IV. gegebene Erklarung, daB namlich ein Teil derselben Dissoziationswarme von
Trihydrol in Dihydrol ist. Zum Schluf wird zu zeigen versucht, dal die Schmelz-
warme des Krystallwassei's etwa 100 cal. pro Gramm betrdgt, woran auch allerlei
Betrachtungen thermochemischer Natur angeknipft werden. (Elektrochem. Ztschr.
18. 36-3S. 63—65. 101—3.) Meyer.

Jacques Duclaux, Die Konstitution des Wassers. Ausfiihrliche Darlegung und
Ableitung der schon fruher (C. r. d. I’Acad. des sciences 154. 1387—90; C. 1911.
1. 124) referierten Methoden zur Best. der Konstitution des W. Die Ergebnisse sind
folgende. Das im Hydrol geléste Eismolekil ist (H»0)9 oder (1120)12 Die Depoly-
merisationswarme eines gelosten Eismolekils ist ungefahr 4000 cal. Ein Liter W
enthdlt bei 0° ungefahr 200 g Eis; in der Nahe von 0° vermindert sich diese Menge
um rund 4 g pro Grad Temp.-Erh6hung. Die spezifische Warme des gelsten Eises
ist 0,62, die des nicht polymerisierten W. 0,99. Die aus diesen Zahlen abgeleitete
spezifischne Warme des gewdohnlichen W. stimmt mit den Werten von Barnes voll-
standig Uberein. Die Kompressibilitdt des depolymerisierten W. ist bei 0° ungefahr
360-10-7 und steigt pro Grad um rund *300. Eine Druckvermehrung um 1 Atm.
vermindert die Menge des geldsten Eises um rund 0,14 g. Unter einem Drucke
von 3000 Atm. enthéalt das W. nur noch 10 g Eis. Vf. weist zum SchluB darauf
hin, dal seine Beweise nicht immer eindeutig u. zwingend sind. (Journ. de Chim.
physique 10. 73—109. 25/3. 1912. [1/4. 1911.] Paris. Inst. Pasteur.) Meyer.

H. Kamerlingh Onnes, Weitere Versuche mit flissigem Helium. F. Isothermen
einatomiger Gase etc. IX. Thermische Eigenschaften von Helium. Mit dem friher
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 162; C. 1911.

1. 1894) beschriebenen Kryostat wurden die Dampfspannungen von Helium oberhalb
desKp. u. kritischer Druck u. kritische Temp. neubestimmt. Es war bei der Temp.
4,28° K der Druck 767 mm Hg, entsprechend bei 4,97° 1329, bei 5,10° 1520, bei
515° 1569, bei 5,22° 1668, bei der kritischen Temp. 5,25° der kritische Druck
1718 mm Hg. Fir die GroRe /« in der van der WAALSschen Dampfspannungs-
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formel wurde mittels dieser neuen Bestst. beim Kp. der Wert 1,3 gefunden, auler-
dem festgestellt, daB der Wert oberhalb des Kp. stark zunimmt. Beim kritischen
Punkt ist er 1,95. Auch einige andere thermische Konstanten, welche damit zu-
sammenhéngen, mdissen nun eine Umrechnung erfahren. (Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 793—99. 16/1. 1912. [30/12.* 1911.]
Leiden. Natuurk. Lab.) Leimbach.

H. Kamerlingh Onnes, Weitere Versuche mit fliissigem Helium. G. Uber
galvanischen Widerstand reiner Mdallc etc. VI. Her Sprung beim Verschwinden
des Widerstandes von Quecksilber. In Ergédnzung einer friiheren Arbeit (Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 81; C. 1911. II. 350)
wird mittels des neukonstruierten Kryostaten (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 162; C. 1911. Il. 1894) untersucht, ob die
Kurve, welche den Widerstand als Punktion der Temp. gibt, zwischen dem F. des
Wasserstoffs und dem Kp. des Heliums einen Knickpunkt hat. Es wurde nun ge-
funden, daB von 4,29—4,21° K die Kurve allmahlich, dann aber sehr schnell sinkt,
und daB bei 4,19° der Widerstand verschwunden ist. Der Kp. fir Helium wurde

bei dieser Temperaturbest. = 4,25° gesetzt. (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 799—S02. 16/1. 1912. [30/12.* 1911.] Leiden.
Natuurk. Lab.) Leimbach.

Gregory Paul Baxter, Charles James Moore und Arthur Clarence Boyl-
ston, Eine Neubestimmung des Atomgewichts des Phosphors. Zweite Mitteilung.
Analyse des Phosphortribromids. (Erste Mitteilung: Journ. Americ. Chem. Soc. 32
298; C. 1910.1. 1329.) Die YfiF. beschreiben zunachst die Reinigung der bendtigten
Materialien. Besonderer Sorgfalt bedarf das Brom. Phosphortribromid wird in einem
eigens hierzu konstruierten auBerst komplizierten App. hergestellt, die Einzelheiten
desselben mdégen aus dem Original ersehen werden. Der vdllige AusschluB wvon
Feuchtigkeit, die zur B. von HBr und phosphoriger S. Anlal geben kann, wird
durch Synthese des Tribromids im Vakuum erreicht unter Verwendung vdllig
troeknen P und Br. Der UberschuR an Br wird durch Destillation im Vakuum
entfernt. Aus einer groBen Zahl von Bestst., deren Einzelheiten im Original nach-
zulesen sind, folgt als Molekulargewicht fir Phosphortribromid 270,775 (Ag =
107,88), woraus das Atomgewicht des Phosphors sich gleich 31,027 ergibt. Ag =
107,87 ergibt fir P 31,024. Die erhaltenen Resultate stimmen mit dem friher er-
haltenen Wert 31,04 gut tUberein. Verss., das PCI, zur Atomgewichtsbest, zu be-
nutzen, sind im Gange. Es ist gezeigt worden, daR die Fallung der Halogene aus
den Phosphortrihalogeniden nach Zersetzung mit W. sicher erfolgen kann, wenn
nur der groRere Teil der phosphorigen Sdure oxydiert ist. Ein Verf. zur Best. des
Broms im PBr3 durch Vergleich mit Ag und als AgBr ist beschrieben worden.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 259—74. Marz. [12/1.]; Ztschr. f. anorg. Ch. 74.
365—S3. Marz. [19/1.] Cambridge. Mass. Chem. Lab. of Harvard College.)

Steinhorst.

J. Oliejr. und H.R. Kruyt, Photoelektrische Erscheinungen bei Schwefelantimon
(Antimonit). (Vorlaufige Mitteilung.) Die von Jaeger (Ztschr. f. Krystallogr. 44.
45; C. 1908. I. 4) beobachtete Anderung der elektrischen Leitfahigkeit des natir-
lichen Schwefelantimons unter dem EinfluR des Lichtes wurde von den Vif. auch
bei kinstlich durch Zusammensehmelzen unter LuftabschluB hergestellten Sh-S-
Verbb. konstatiert. Die hodchste photoelektrische Wrkg. schien die reine Verb. Sh2S3
zu besitzen. Die Lichtempfindlichkeit betrug in einigen Fallen bis ca. 400°/0i d- h.
wenn mau das Leitvermdgen im Dunkeln gleich 100 setzte, so stieg es durch die Be-
lichtung auf 500. Die Lichtempfindlichkeit ist damit von derselben GréBenordnung wie
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beim natiirlichen Antimonit. Schon geringe Verunreinigungen beeinflussen die Licht-
empfindlichkeit sehr bemerkbar. Vor allem konnte auch ein grofer EinfluB mancher
Glassorten, in denen Sb und S zusammengeschmolzen wurden, beobachtet werden.
Dadurch, wohl aber auch durch S-Verluste erklart es sich, daB beim Umschmelzen
des natlrlichen Antimonits gelegentlich die Lichtempfindlichkeit verloren giDg.
Schon ein S-Verlust von 0,5% macht den Antimonit lichtunempfindlich. Aus den
Temperaturkoeffizienten des Dunkelleitvermdgens haben sich Vif. noch ein Schmelz-
diagramm des Systems Sb-S gezeichnet. Geht man darin von der Verb. Sh2S3
nach der S-Seite, so findet man mechanische Gemenge von S und Sh2S3, geht man
nach der Sb-Seite, so findet man zuerst ein sehr kleines Mischkrystallgebiet und
dann ein Entmischungsgebiet. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 20. 692-95. 16/1. 1912. [30/12* 1911.] Utrecht. Van’t HOFF-Lab.)

Leimbach.

Gilbert N. Lewis und Erederick G. Keyes, Bas Potential da' Kdliumelek-
trode in einer n. Lsg. von Kaliumion bei 25° ist 3,2084 Volt gegen die gleich Null
gesetzte n. Kalomelelektrode. Es ist das die Summe aus 2 Werten: 1. 2,1603 Volt,
dem Potential von 0,2216% Kaliumamalgam gegen n. Kaliumion, u. 2. 1,0481 Volt,
dem Potentialunterschied zwischen Kalium und 0,2216% Kaliumamalgam in einer
Lsg. von Kaliumjodid in Athylamin. Der Temperaturkoeffizient der EMK. der Zelle
mit K und K-Amalgam als Elektroden ist zwischen 25 und 0° —0,000272 Volt pro
Grad; daher betragt die Losung3warme von Kalium in Quecksilber nach der Gibbs-
HEEMHOi/rzschen Gleichung: E—Q/F = TdEjd T 26050 cal. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 34. 119—22. Febr. 1912. [29/11. 1911.] Research Lab. of Physical Chem.
of the Massachusetts Inst, of Technology. Leimbach.

C. Matignon und Lassieur, Einwirkung des Stickstoffs und Sauerstoffs auf
Magnesium.  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 262—64. 20/3. — C. 1912.1. 708.)

Disterbehn.

C. James, F. M. Hoben und C. H. Robinson, Neue Verbindungen von Sama-
rium und Neodym. Vff. haben eine Reihe von Salzen des Samariums u. Neodyms
hergestellt. Samariuméathylsulfonat, (G,H5mSO30+Sm2+0H.,0. Athylschwefelsiure
wird nahe dem Kp. nach und nach mit kleinen Mengen Sm,03 versetzt, bis kein
Oxyd mehr in Lsg. geht; der ungeldste Teil des Oxyds wird durch Zusatz von
etwas mehr S. in Lsg. gebracht. Nach kurzem Aufkochen, Filtrieren und Ein-
engen auf dem Wasserbade 1aRt man in der Kéalte das Salz auskrystallisieren. Das
Salz entsteht in Form hellgelber Krystalle, die in W. und A. 1L sind, uni. in
Aceton und A. Beim Erhitzen tritt Verkohlung ein, unter Erzeugung eines knob-
lauchartigen Geruches. Das Krystallwasser entweicht beim Erwérmen auf 100°
vollstdndig. Analog sind die nachfolgenden Verbb. erhalten: Samariummethyl-
sulfonat, (CHj*S036Sm2w7H20. Schwachgelbe Krystalle, in W. und A. 11, wl. in
Aceton uni. in A. Beim Erwarmen auf 100° entweichen 6 Mol. Krystallwasser. —
Samariumpropylsulfonat, (C3H--SO30-Smj-9HaO. Pulverformige gelbliche M. L. in
W, A. und Aceton, uni. in A. Bei 100° entweichen 8 Mol. Krystallwasser. —
Samariumisobutylsulfonat, (C,H9°SO30Sm2¢7PI20. Bei zweitdgigem Erwé&rmen auf
100° entweichen 5 Mol. Krystallwasser. — Samariumcamphersulfonat, (C10H130*
S038mj. 10H20. Sehr kleine, aus A. umkrystallisierbare Krystalle von schwach
gelber Farbe. Sil. in W., A. und Aceton, uni. in A. Bei 100° entweicht das ge-
samte Krystallwasser. — Samariummethantrisulfonat, [CH(S0332Sm&-16H20. Aus
Methantrisulfosaure und Sm203. Nach eintdgigem Stehen scheiden sich gelbe,
durchscheinende Krystalle ab, die in W. 1 sind. Uni. in A., A. u. Aceton. Das
3alz ist &uBerst stabil. Eine Zers- tritt selbst beim Erhitzen mit rauchender HNOa
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nicht ein. Nach langerem Erwarmen auf 100° entweichen 2 Mol. Krystallwasser.
— Samarium-li3,4-m-x}Bohulfonat, [CBIJCH3).,S03BEm,-7Ha0. Kleine, &dulerst
schwach gelbe Krystalle, 1 in W. und A., uni. in Aceton und A.
Samariumglykollat, (CllasOH- COQ)9Sin.,. Glykokollsaure wird langsam mit
Samariumhydroxyd versetzt, nachdem erwarmt und filtriert ist, 1a8t man erkalten,
wobei sich das Salz in Form eines &uferst dichten Nd. absetzt. Vom Yttrium-
glykollat unterscheidet sich die Verb. durch das Fehlen des Krystallwassergehaltes.
— Samariumkakodylat, [(CH3a*As0a]6-Sm2-16H20. Durch Kochen von Kakodyl-
saure mit dem Hydroxyd herstellbar. Weile Krystalle, 1 in h. W., uni. in A
und Aceton. Das gesamte Krystallisationswasser entweicht in 3 Stdn. bei 100°
— Samariumathylendisulfonat, [CaH,(S03)a]3S nv4Hao. Durch Sattigen von Athylen-
disulfosdure mit Sm303 Das Salz scheidet sich aus der schwach sauren Ldsung
leicht aus. Gelbe, durchscheinende Krystalle, 1 in W., 1L in A., uni. in Aceton.
— Samai'iumathylglykoUat, (C3H60-CH 2-CO0)6Sm,,- 18H..0. Gelhe, durchscheinende

rcH3.c-coo-N "
Krystalle. — Samariumcitraconat, Sma-122,0. Durch Sattigen
&LCOO'
. ) . . GHj-S03 .
von Citraconsaure mit Sm.,03 erhalten. — Samariumsulfoacetat, coo Snij,

wie das Samariumhydroxyathansulfonat, sind nicht krystallinisch erhalten.
Neodymmethylsulfonat, (CH3S03B\Nda*7HaO. Die beschriebenen Neodymsalze
sind analog den Samariumsalzen hergestellt. Krystalle sll. in W., 1 in A. u. W.
in Aceton, uni. in A. 6 Mol. Krystallwasser entweichen beim Erwarmen auf 100°
— Neodymathylsulfonat, (C3H3503)iNd_,+6H30. Krystalle von schwacher Amethyst-
farbe. Uni. in Aceton und A., 1 in A, sll. in Wasser. — Neodympropylsulfonat,
(CaHj-SOjleNdj-GHA0. Kleine Krystalle. Sll. in W., 1 in Aceton und A. Bei
100° entweichen 5 Mol. Wasser. — Neodymisobutylsulfonat, (C4H ,s8030Nda-SHA
Volumindse, schwach amethystfarbene Krystalle. L. in A., sll. in W. — Neodym-
athylendisulfonat, [CH1(S0323NdJ-I0H, 0. GroBRe, amethystartige Krystalle, uni.
in A. u. Aceton, sll. in W. Beim Erwarmen auf 100° fiir langere Zeit entweichen
6 Mol. Krystallwasser. — Neodymmethantrisulfonat, [CH(S033],*14H.,0. Schwach
amethystfarbene Krystalle, uni. in A., Aceton und Essigsdure, sll. in W. Die
Loslichkeit zeigt, wie es auch bei den anderen Sulfonaten der Fall ist, wenig
Unterschiede bei Zimmertemperatur und bei 100°. Das Trisulfonat ist analog den
anderen Salzen dieser S. sehr stabil, rauchende HN 03 zersetzt es selbst unter Druck
bei hoher Temp. nicht. Neodymcamphersulfonat, (CI0H150SO36Nda+17 HjO. Flockiges,
schwach amethystfarbenes Pulver, 1 in A. und Aceton, sll. in W. Es scheinen
verschiedene Hydrate zu existieren. — Neodym-I,3,4-m-xylolsulfonat, [CEBH3JCH?J)i-
S036Nda-2Ha0. Krystalle von schwacher Amethystfarbung, uni. in Aceton, wil.

in A. u. 1in W. — Neodym-m-sulfobenzoat, (CéH4& |q ®>] Nda-9HaO; schwach

gefarbte Krystalle 1 in A. und Aceton, sll. in W. — Neodymchinat, [CEH7OH)t-
COOJeNd2¢1IRjO. Aus Chinasaure und Nd2OH)a. Schwach amethystfarbenes
Pulver, 1L in W. — Neodymanisat, (C6H4-CH30- COO),;Nd3. Aus einer schwach
sauren Lsg. von anissaurem Natrium und NdjCI6. Gelber Nd., uni. in Wasser. —
Neodymoxanilat, (CBHEBNHOCCO00)6Nd.,*5H,0. Uni. Masse. — Neodymkakodylat,
[(CH3?2AsOs)eNda. Weiche, asbestartige Krystalle, uni. in A. und Aceton, 1 in k
W. und 1 in b. W. — Neodymhydroxyathansulfonat ist nicht in Form von Kry-
stallen erhalten. (Journ. Americ. Chern. Soc. 34. 276—SIl. Marz. [8/1.]; Chem.
News 105. 121—22. [15/3.] Durhain. New Hampshire. Chem. Lab. of New Hamp-
shire College.) Steinhobst.

Ch.-Ed. Guillaume, Uber die Ausdehnbarkeit des Handelsnickels. Nachdem
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Vf. friher auf Grund seiner Unteres, das Nickel zur Anfertigung von LdngenmaRen
wegen seiner Stabilitdt, Dauerhaftigkeit, seines hohen Elastizitatsmoduls, seiner
groRen Widerstandsfahigkeit gegen Oxydation und besonders wegen seiner Aus-
dehnbarkeit, die viel kleiner als die des Messings und der Bronze ist, empfohlen
hatte, trat nach Entdeckung der Anomalie der Nickelstahle bei der Ausdehnung
ein Elickgang des InteresseB fiir die Anwendung dieses Metalles ein. Indessen
sind die Unzutraglichkeiten, die sich aus dieser Instabilitdt ergeben, stark Uber-
trieben, und das Nickel 1a8t sich fur gewisse Zwecke wohl anwenden, vor allem
dann, wenn man sieh, ohne eine allzu starke Ausdehnung zu befiirchten, von
wiederholten Eichungen freimachen will. DaB sich MaRstdbe aus Handelsnickel
im Laufe der Zeit nur wenig u. regelmaBig andern, zeigen Bestst. der Konstanten
u und B der quadratischen Gleichung der Ausdehnung zwischen 0 und 38° au
Nickelstdben, die zum Teil seit dem Jahre 1891 aufbewahrt werden. Fir die Mal-
stdbe seit 1898 ergibt sich a = 12,534-10~c, B = 5,G6-10—J) mit einem wahr-
scheinlichen Fehler von +0,012"10-0 fir a. Diese Koeffizienten sind praktisch
identisch mit denjenigen, welche E. H. Tutton bei reinem Nickel erhalten hatte.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 154.748—51. [18/3.%].) Meyer.

C.van Rossem, Die Wasserloslichkeit von sehr wenig I6slichen Salzen, insbesondei-e
von Silberchlorid. Es wird die Best. der Loslichkeit von Chlorsilber in W. mittels
des Leitvermdgens und mittels einer Best. der EMK. eines Konzentrationselementes
beschrieben. Nach der ersten Methode findet man, daR sich bei 18° im Liter W.
1,020-10 ®Grammaéquivalent AgCl I6sen, nach der zweiten bei 18° 1,019-10—5 bei
25° 1,429-10~5 Grammaéquivalent. (Chemisch Weekblad 9. 203—9. 9/3. [Februar.]
Delft.) Leijibach.

Organische Chemie.

G. Chavanne, Uber die Athylenisomeric des Dichloracetylens. Das kéufliche
Dichloracetylen vom Kp. 52°, bezw. 55° lieR sich durch Fraktionierung in die
beiden stereoisomeren Dichloraeetylene, Kp.70 49° u. Kp.,eo 60,2°, zerlegen. Beide
Dichloracetylene fixieren im Sonnenlicht augenblicklich 2 Atome Brom unter B.
ein und desselben Dichlordibromathans, Kp.r80 195°, Kp.I5 79—79,5°, F. —26°.
Wabhrscheinlich tritt im Augenblick der Fixierung des Broms durch das eine der
Dichloracetylene Isomerisierung ein. (C. r. d. I'Acad. des Sciences 154. 776—T77.
[18/3.%].) Dusteebehn.

J. B. Senderens, Katalytische Dehydratation der aliphatischen Alkohole auf
nassem Wege durch Schwefelsdure. (Vgl. Senderens u. Aboulenc, S. 22.) Werden
die aliphatischen Alkohole in Ggw. von 3—4 Vol.-% H2S0O, zum Sieden erhitzt,
so beobachtet man folgendes: Die tertidren Alkohole gehen von Anfang an voll-
kommen in die entsprechenden KW-stoffe tber. So liefert das Trimethylcarbinol
bei 83° glatt reines Isobutylen, Dimethylathylcarbinol bei 102° reines Trimethyl-
athylen. — Von den sekundaren Alkoholen ist Isopropylalkohol bei seinem Kp.
gegen die erwdhnte Menge von H2S04 bestdndig, wéahrend sekundarer Amylalkohol
(Methylpropylcarbinol) bei 118° zu ca. 80°0 in ein Gemisch von 1- und 2-Penten,
sekundarer Octylalkohol bei 180° vollstandig in ein Gemisch von ce- und R-Octen
ibergeht. — Von den primaren Alkoholen sind die ersten Glieder bis C6 bei ihren
Kpp- gegen 3—4 Vol.-% H2S04 bestdndig. Primarer Octylalkohol, Kp. 190°, liefert
dagegen bei seinem Kp. in Ggw. von 3—4% HaS04 20% cc-Octen, Kp. 122°, und
80% dimeres Oden, C16H32, Kp. 282—285°. — Die katalytische Wrkg. der H2S04
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tritt also erst bei einer bestimmten Temp. ein, die bei den tertidren Alkoholen
relativ niedrig, bei den sekundaren Alkoholen bereits hdher, bei den priméaren
Alkoholen noch hoher liegt. Die bei der Darst. des Athylens notwendige groRe
H3504-Menge findet ihre Erklarung in der hierdurch erzielten, zur Katalyse not-
wendigen Temperatursteigerung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 777—79.
[18/3.%].) Diasterbehn.

Georg Trier, Uber die Gewinnung von Aminoathylalkohol aus Eilecithin (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 383; C. 1911. 0. 1539). Vf. hat aus kauflichem Ei-
lecithin, Lecithin ovo puriss. von Merck, bei der durch Kochen mit verd. H2S04
bewirkten Hydrolyse Aminathylalhohol in Form seines Goldsalzes, C2H80ONAuC14
F. unter vorhergehendem Erweichen 188—190° ohne Zers., in nicht unbetracht-
licher Menge isoliert. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 496—98. 19/2. [5/1.] Zirich. Agri-
kulturchem. Lab. der Eidgen. Techn. Hochschule.) B usch.

W illiam M. Dehn, Die Einwirkung von Tetrabrommethan auf organische Basen.
Tetrabrommethan (Acetylentetrabromid) wirkt auf organische Basen nach folgenden
Gleichungen ein:

RNH.. + CjHjBr,— > RNHa*HBr -fCHBTr3
R,NH + C2H2Br4—> R.,NH-HBr + CHBr3
EgN + CHZBrda—y R3N-HBr + CHBTr3

Die Einw. wird in wasserfreiem A. vorgenommen, die Salze der Basen scheide
sich aus, und das gebildete Tribrommethylen bleibt im A. gel. — Tribrommethylen
wird am besten aus Acetylentetrabromid und Piperidin hergestellt, Kp. 163—164°,
in nahezu quantitativer Ausbeute. Stellt man die halogenwasserstoffsauren Salze
der Base durch Einw. von Halogenwasserstoffsaure auf die Basen her, so bildet
sich oft eine Reihe von Nebenprodd., auch sind die Salze meist dunkel gefarbt
durch Einw. von freiem Brom (aus HBr) unter B. von Perbromiden:

RNH2-HBr -f Br2 — > RNHj-HBr-Br,.

Der Mechanismus der B. der bromwasserstoffsauren Salze der Basen mit Hilfe
von Acetylentetrabromid ist folgender:

CsHtI.NH2: BrCHBr _ CeHn-NH2—CHBr2 C5HU-NH4 , CHBr
HOBr2 > Br HCBro > (HBr) CBr,.
Ammoniak bildet mit Tetrabrommethan NH4Br. — Athylamin gibt mit Tetra-

brommethau Tribrommethylen (Kp. 163—165°) und das Hydrobromid der Base
C2H6*NH2-HBr. Doppelsalz mit Quecksilberbromid. F. 91°. Krystalle, sll. in A
u. W., uni. in A. — Diathylaminhydrobromid, (C2H52-NH-HBr. F. 205°. Doppel-
salz mit AuBr3: Kleine, rote Nadeln, 11 in W. F. 162°. Doppelsalz mit HgClIj:
Nadeln. F. 120°. — Triathylaminhydrobromid, (C.H53-N-HBr. Flockige Krystalle.
Goldbromiddoppelsalz: Rote, flockige Krystalle. F. 140°. Quecksilberbromiddoppel-
salz: Schone Buschel langer, weiBer Nadeln. F. 109°. — Dipropylaminhydrébromid,
(CHD2sNH -HBr. Schéne perlmutterartige Blattchen. F. 271°. Goldbromiddoppel-
salz: Fécherartige Buschel roter Nadeln. F. 119°. Doppelsalz mit HgBr2: Lange,
weiBe Nadeln vom F. 109°. — Tripropylaminhydrobromid, (C3H7)3-N-HBr. Kleine,
weilBe Nadeln vom F. 180°. Goldbromiddoppelsalz: Kleine, prismatische Nadeln,
swl. in W. F. 149°. Quecksilberbromiddoppelsalz: WeiBe, gldnzende Nadeln.
F. 104°. — lIsobutylaminhydrobromid, C4H9-NH2<HBr. Kleine, weille Flocken.
F. 138°. Goldbromiddoppelsalz: Nadeln, 1L in W. F. 154°. Quecksilberbromid-
doppelsalz: Lange, durchscheinende rechtwinklige Platten. F. 164°. — DiisdbuUR-
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aminhydrobromid, (C4H@2-NH-HBr. Perlenartige Flocken. F. 313°. Goldbromid-
doppelaalz: Rechtwinklige Platten. F. 245°. Quecksilberbromiddoppelsalz: Perlen-
artige, weile Flocken. F. 60°. — Amylaminhydrobromid, CSHU-NIL-HBr. Perl-
mutterartige Schuppen. F. 243°. Goldbromiddoppelsalz: Nadeln, sll. in W. F. 105°.
Quecksilberbromiddoppelsalz: Federartige M. glanzender weiller Platten. F. 213°.
— Diisoamylaminhydrobromid, (G-.H,,),, sNH «HBr. Schoéne perlmutterartige Bléttchen.
F. 315°. Goldbromiddoppelsalz: Lange, federartige Nadeln. F. 220°. Quecksilber-
bromiddoppelsalz: Durchscheinende Blattchen. F. 97°. — Allylaminhydrobromid,
CH6-NHa-HBr. Hygroskopische Nadeln vom F. 91°. Quecksilberbromiddoppel-
salz: Weie Flocken. F. 115°. — Benzylaminhydrobromid, CH7-NH2-HBr. Perl-
mutterartige Blattchen.  Quecksilberbromiddoppelsalz: Transparente rhombische
Platten, die sich wie Seife anfiihlen und bei 211° schm. — Dibenzylaminhydro-
bromid, (CTH72¢«NH «HBr. Perlmutterartige Blattchen. Goldbromiddoppelsalz:
Orangefarbenes, in W. uni. Pulver vom F. 165°. Quecksilberbromiddoppelsalz: Perlen-
artige weille Flocken vom F. 145°. — Pyridinhydrobromid, C6H5N*HBr. Rotgelbe
Krystalle, 1 in W. F. 212°. Quecksilberbromiddoppelsalz: Rechtwinklige Platten
mit Prismen vom F. 152°. — Picolinhydrobromid, C6H7N-HBr. Quecksilberbromid-
doppelsalz: Grobe, weile Nadeln. F. 88°. — Piperidinhydrobromid, C,,HnN-HBr.
Volumindser Nd. Quecksilberbromiddoppelsalz: Durchscheinende, hexagonale Platten
oder lange Nadeln. F. 143°. — Phenylhydrazinhydrobromid. Glanzende, weile,
rhombische Platten oder Nadeln. F. 188°.

Tritt die Ausscheidung der Hydrobromide im Dunkeln nicht ein, so muf die
Reaktionsmasse ins Sonnenlicht gestellt werden. Die Einw. von Tetrachlorathan,
Tetrajodathylen, Chlor-, Brompikrinsdure, Tribromphenol, Perchlorbenzol, Jodo-
form etc. auf organische Base wird vom Vf. studiert. (Journ. Americ. Chem. Soc.
34. 286—90. Maérz 1912. [18/12. 1911.] Seattle, Wash. Chem. Lab. of the Univ. of
Washington.) STEINHORST.

William M. Dehn, Die Einwirkung von Tetrajodathylen auf organische Basen.
Die Einw. von CBr4 und Dijodacetylen auf organische Basen ist friher' (Journ.
Americ. Chem. Soc. 33. 1588 u. 1598; C. 1911. Il. 1813 u. 1814) studiert worden.
Ein Molekll der Base verbindet sich mit ein oder zwei Molekiilen Tetrajodathylen
unter B. ,molekularer Verbb.“. Die Einw. von Tetrajodathylen auf organische
Basen verlduft nicht einheitlich im Sinne folgender Gleichungen:

3(R)j*NH + 2Cald — y 2(R)a.NH-HJ + 2Cala-f (R)aNH-J2 und
3(R)j-NH -f 3Cald4 —y (R)a-NH.HJ + (R)2-NH-J2+ (RVNH-HJ-Ja-f 3C22

Die B. von Perjodiden gibt zur Entstehung dunkelgefdrbter Reaktionsprodd.
Veranlassung. Das Isolieren der reinen Verbb. aus den Gemischen ist sehr schwierig.
Die Perjodide, Tetrajoddthylen und Dijodacetylen sind in A. 1 Die beiden Typen
der Verbb. aus Base und Tetrajodathylen sind in A. uni., aber 1 in Chlf. Die
Salze der Base sind in A. und ChIf. uni., in A. und W. 1 Die Verbb. des Typs
RjeNH¢(G,J4(Cala) sind in den organischen L&sungsmitteln uni. und geben mit W.
Tetrajodathylen und Dijodacetylen. Demnach werden die erhaltenen Krystalle —
aus der Einw. &quimolekularer Mengen Base und Tetrajodathylen in wasserfreiem
A — nach dem Waschen mit A. mit Chif. extrahiert und danach mit absol. A.
behandelt. Das verwendete Tetrajoddathylen wird durch Jodieren von Dijodacetylen
ui PAe. erhalten. 47 g der Verb. sind bei 19° in einem Liter A. 1, diese Lsg.
wird bei den nachstehenden Rkk. verwendet. Der F. wird in zugeschmolzeneu
(I?t’)hrel? hei schnellem Erhitzen bestimmt. Die Einw. von Sonnenlicht befdrdert
ie Rk.

Athylamin gibt bei der Einw. von Tetrajodathylen Aihylaminditetrajodathylen,
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C2H5-NH2-(C2142 lange, weile Nadeln, F. 133° (bei 122° tritt Sintern ein), und
Athylamintetrajodathylen, C2H5aNIL -C214), durchscheinende, rechtwinklige Krystalle
vom F. 155°. In feuchter Luft zerfallen beide Korper unter B. von C2l«, CSIS und
Athylaminhydrojodid, C2H5-NH2-HJ. Perlmutterartige Blattchen, 1L in A., uni.
in A., F. 167°. Queeksilbeijodiddoppelsalz: Grobe, glanzende, lichtgelbe, prismatische
Nadeln, F. 136°. Aus Diathylamin wird analog Diathylamintetrajodathylen, (C2H3)j-
NH- C.J4, erhalten. Schone, durchscheinende, rechtwinklige Tabletten, die bei 146°
dunkel werden und bei 15S° schmelzen. Mit W. resultiert das zugehorige Hydro-
jodid, neben HJ, C212 und C2J4 in Form von Platten oder Nadeln, 11 in Chlf,
F. 165° (unscharf). Queeksilbeijodiddoppelsalz: Lange, durchscheinende Nadeln
vom F. 115°. Triathylaminditetrajodathylen resultiert analog aus Chif. oder Eg. in
Form durchscheinender, prismatischer Nadeln, die bei 120° dunkel werden und bei
132° (unscharf) schmelzen. Mit W. resultiert wiederum das Hydrojodid, kurze,
prismatische Nadeln, die bei 150° sintern und unter Zers, bei 173° schmelzen.
Queeksilbeijodiddoppelsalz: Hellgelbe Flocken, F. 84°.

Isopropylamindiietrajodathylen, C3HINH2C2 42. Kurze, durchscheinende Prismen
aus Chlf., F. 160°. Mit W. wird das Hydrojodid gebildet. Dipropylaminditetra-
jodathylen, (C3H72NH(C3142 Aus Chlf. glanzende, weile, prismatische Nadeln oder
Flocken, die bei 116° erweichen und bei 130° schmelzen. Mit W. resultiert das
zugehdrige Hydrojodid, perlenartige, weie Flocken, 11 in A., uni. in A. F. unter Zers.
229°, bei 220° tritt Erweichung ein. Queeksilbeijodiddoppelsalz: Farblose Blattchen,
F. 81°. Diisoamylamintetrajodathylen, (C5HU)2-NH-C24. Aus Chlf. Nadeln oder
Platten, die bei 137° dunkel werden und bei 150° schmelzen. Mit W. erhalt man
das zugehorige Hydrojodid. Quecksilberjodiddoppelsalz: Farblose, rhombische oder
sechsseitige Platten oder hellgelbe Flocken, F. 110°. Benzylamintetrajodathylen, CH3-
CH2-NH2-C2J4. Aus Chlf. lange, seidenartige Nadeln, F. 115°. Mit W. resultiert
das zugehorige Hydrojodid in Form perlenartiger Flocken, die bei 150° dunkeln
und bei 162° schmelzen. Queeksilbeijodiddoppelsalz: Kleine, hellgelbe, glanzende
Nadeln oder Prismen, F. 134°.

co-Phetiylathylamin gibt mit C214 die Verb. C6H5-C2H4-NH2C214)(C212), F. 138°
unter Zers. Aus dem in A. 1 Teil der Reaktionsmasse resultiert nach dem Kon-
zentrieren C2J4 und nach dem Extrahieren mit A. co-Phenyldthylaminhydrojodid,
perlenartige Flocken vom F. 267°, bei 245° tritt Dunkelfarbung ein. Quecksilber-
jodiddoppelsalz: Kleine, gelbe, kompakte, sechsseitige, prismatische Nadeln, die bei
120° erweichen und bei 131° schmelzen. Piperidin gibt mit C214 ein Gemisch von
Piperidinhydrojodid und dem Mono- oder Ditetrajodathylen des Piperidins. Nach
dem Umkrystallisieren aus Chlf. resultiert das Piperidinditetrajodcithylen, C6HUN-
(C2142, weille Nadeln vom F. 147°. Beim Behandeln mit W. entsteht das Hydro-
jodid, weie Nadeln, die bei 172° erweichen. Queeksilbeijodiddoppelsalz: Kleine,
gldnzende, weile oder hellgelbe Nadeln vom F. 104°. Chinolintetrajodathylen, aus
Chif. oder absol. A. Nadeln vom F. 132°. Mit W. bildet sich das zugehorige
Hydrojodid.

Pyridin gibt mit C24 einen in Chlf. swl., dunkel gefarbten Nd., Triphenyl-
phosphin gibt einen weiBen, kérnigen, klebrigen Nd., F. 115°, Triathylstibin weifle
Krystalle, p-Phenylendiamin einen blauschwarzen Nd., Collidin einen sofort aus-
fallenden Nd., Picolin grobe, dunkle Krystalle. pc13, a sc13, SbCI3 AsJs, CH3-AsH2
gaben keine einheitlichen Reaktionsprodukte. Acetamidtetrajodathylen, CHs-CO-
NHZC2)4). Goldene, rhombische Flocken vom F. 175°. Die Unters, wird fort-
gesetzt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 290—95. Marz. [2/1.] Seattle, Washington.
Chem. Lab. of the Univ. of Washington.) Steinhoest.

C. TJlpiani, Uber die Konstitution der Fulminursauren. (HI. u. IV. Mitteilung.)
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Abbau, des Furoxandicarboncsters. (Il. Mitteilung siehe C. 1905. Il. 814.) V1.
wendet sich zunédchst gegen die Behauptung w ietands (Liebigs Ann. 367. 80;
C. 1909. Il. 628), daR seine Arbeit nicht genligend experimentell belegt sei. Die
Verschiedenheit der Resultate beim Abbau des Esters erkldaren sich aus der génz-
lich verschiedenen Arbeitsweise. Wahrend Vf. nur durch fortgesetztes Kochen mit
w. arbeitet, wendet wierana zur Zersetzung Barytlauge an und erhalt bei An-
wendung von molekularen Mengen Baryt die Furoxanmonocarbonsaure, bei einem
UberschuR von Baryt Nitrosomalonhydroxamsaure, wahrend Vf. durch fortgesetzte
Behandlung mit sd. W. direkt Nitrocyanessigester und durch seine Verseifung mit
Baryt die Nitrocyanessigsaure bekommt (Formel 1.). DaB wirklich Nitrocyanessig-
ester gebildet wird, ergibt sich aus folgendem: Behandelt man den Ester mit
Natriumamalgam, so entsteht durch Reduktion Isonitrosocyanessigester (Formel I1.).
Beim Einleiten von trockner HCI in die alkoh. Lsg. von Nitrocyanessigester bildet
sich Nitromalonester (Formel HL). LaRt man Nitrocyanessigester mit konz. wss.
NH3 stehen, so findet B. von Ammoniumfuhninurat statt (Formel IV.). Durch Ver-
seifen des Esters mit Barytlauge und Behandeln des Bariumsalzes der Nitrocyan-
essigsaure mit verd. HCl wird quantitativ C02 abgespalten unter B. von Nitroaceto-
nitril (Formel V.). Die B. des Nitromalonesters und von Nitroacetonitril, wobei

H-C—NO HO-C"'NOH
cooc2h 6 wikland ¥ i=nb6 - (. -NOH
{ —NO Barytlauge (OOH COOH
(-NO Ulpiani CN CN
B.O X
COOC2H5 M NO2 — Yy H¢NO02
(;ooczh5 COOH
CN CN CN COOC2H5
1. (—NOOH C—NOH I11. C=NOOH -NOOH
COOCsH5 ¢,OOCsHs ¢'O0CsH, tOOCH5
CN CN
IV. C~NOOH ¢.r NOOH-NH3 VI. —C—N oder ? N?
COOCjH, CONH, —¢—N - CriNoO
CN CN CN
V. ¢(—NOOH Barytlauge ;=NOO~N Hel H(t=NOOH
coocC. H, CO- -0>Ba + CO,
H1CC* H C -NOOH OH-CCNOH
Wieland. C--N" 4- OH ¢ —NOH ¢ —NOH
COOH H  ,ooH ;OOH
VII.
C=N H-C- -NOH CN
Utpiani. ¢-dr + OH (-NOOH —m ¢ —NOOH
v H |
coochb cooczhb cooczh5

liberhaupt keine Oxydation stattfindet, da das mittlere C-Atom eine N02Gruppe
tragt, unterscheidet vor allem die Verbb. des Vf von denen w ie1ands, die durch
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eine Oximidgruppe ausgezeichnet sind. Diese Verschiedenheiten sind nur dann zu
erklaren, wenn man fir den Monofuroxancarbonester zwei isomere Formeln annimmt
(Formel VI. und VIIL). Doch glaubt sich Vf. zu der Behauptung berechtigt, daf
der LIiEBiGschen Fulminursdure nur die Formel des Nitrocyanacetamids zuzu-
schreiben ist.

Experimenteller Teil. Herstellung des lAiroxandicarbonesters (Binitroso-
peroxyd- oder Glyoximperoxydbernsteinsdureester — Azdioxazindicarbonester). Als
beste Methode zur Herst. empfiehlt Vf. folgende: Acetessigester wird in die dop-
pelte Menge roter, rauchender HNO3 eingetropft. Nach Beendigung der Rk.
wird die Mischung in einem Scheidetrichter solange mit reichlich W. geschittelt,
bis der Ester sieh als bernsteinfarbiges 01 abscheidet. Man wéscht das 01 mit
Sodalsg. sédurefreie und destilliert es bei stark vermindertem Druck. Kp.15 160°. —
Finw. von sd. W. auf Furoxandicarboncster. B. von Nitrocyanessigester. Ammonium-
salz des Nitrocyancssigesters. 100 g des Esters kocht man in einem 4 1-Kolben mit
31W. auf dem Sandbad 24 Stdn. am RickfluR, gieBt von dem ungeldsten ab und
kocht so oft mit neuen Mengen W., bis alles geldst ist. Die gelbliche Lsg. wird
nach dem Neutralisieren mit NH, stark konzentriert. Beim Abkuhlen scheidet sich
das Salz krystallinisch aus. Zur Reinigung wird mit A. aufgekocht, wobei als
Nebenprod. entstandenes Ammoniumoxalat ungeldst bleibt. Alkoh. Lsg. einengen
und umkrystallisieren aus W. -f- HCIl. Perlmuttergldnzeude Schiippchen, 1 in A
und W., uni. in A. u. anderen organischen Lodsungsmitteln. Die gesattigte alkoh.
Lsg. wird durch A. quantitativ gefallt. Die Verb. wird durch HCI nicht zers.,
durch 1IlgNOs und Kupferacetat nicht gefdllt und reagiert nicht mit FeCI3 —
Kaliumsalz. Wird hergestellt entweder durch Neutralisieren der wss. Rk.-Lsg. mit
K2C03 oder durch Umsetzen des Ammoniumsalzes mit K2C03. WI. in A. und W.
Krystallisiert sehr gut aus stark salzsaurerLsg. F.240°. Identisch mit dem Kaliumsalze
des Nitrocyanessigesters von Conrad u.Schulze, hergestellt durch Oxydation des
Kaliumsalzes des Isonitrosoeyanessigesters mit KMn04. — Silbersalz. B. durch Um-
setzen vorgenannter Salze mit AgNOs in verd. Lsg. Spitze Nadeln, wl. in k. W.,
1 in w. W., verfarbt sich am direkten Sonnenlicht und explodiert beim Erhitzen
auf dem Pt-Bleche. — Nitrocyanessigester (11.). B. durch Einleiten von H2S in die
w. Lsg. des Ag-Salzes. Faéllt beim Einengen des mit Tierkohle entfarbten Filtrats
in Mikrokrystallen aus; 1 in A., uni. in A., Chlf. und Bzl. Die alkoh. Lsg. wird
durch A. quantitativ gefallt als weiBes Krystallpulver. LA&Rt sich nicht analysen-
rein hersteilen. — Finw. von Natriumamalgam auf Nitrocyanessigester, B. von Iso-
nitrosocyanessigsaure, C3N203H2-Y2H2 (Il.). Eine 10%ige Lsg. des Esters wird
mit der 10-fachen Menge 2¥2%ig. Na-Amalgams langere Zeit bei 50—G0° geschittelt.
Es entweicht NH3. Filtrat mit H2504 ansduern, mit A. ausschitteln und éth.
Lsg. mit Natriumalkoholat fallen. Nd. in sehr wenig W. l6sen und mit A. fallen.
Das Na-Salz krystallisiert mit 3H20 u. bildet diinne Faden. Die freie Sdure erhalt
man durch Ansduern der wss. Lsg. des Na-Salzes mit HCI und Ausschitteln mit
A. F. 103°. Gibt mit AgNO, einen weiRen Nd., das Na-Salz fallt mit AgNOs
gelb. — Einw. von gasférmiger Salzsdure auf Nitrocyanessigester, B. von Nitro-
malonester (I11.). Die alkoh. Lsg. des Esters wird mit trocknem HCI-Gas geséttigt
und 24 Stdn. stehen gelassen. Von gebildetem NH4CL abfiltrieren. Filtrat stark
konzentrieren. Auf Zusatz von W. fallt ein Ol, welches in A. aufgenommen wird.

HNO,

A. NC—G-C00C,H5+ 2H,0 + C,HB50H -f HCI =
HNO,

CAOOC-tL-COOCA -f NH4l + H,0.
Konz., &th. Lsg. mit alkoh. NI1I3 schiitteln. Das Ammoniumsalz des Nitroméalon-
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esters fallt in glanzenden Splittern. F. 152° aus A. Was. Lsg. mit verd. HCI
imsduern, mit A. ausschitteln. Nach dem Abdampfen hinterbleibt der Ester als
ein in W. uni. 01. Die 13 laRt sieh wie oben formulieren (s. A).

Aus der Formel ergibt sich, daR das mittlere C-Atom unzweifelhaft eine Nitro-
gruppe trdgt, wadhrend die Verb. von Wiertand durch eine Isonitrosogruppe ge-
kennzeichnet iat. — Einw. von tvss.,, konz. NH3 auf Nitrocyanessigester, B. von
Fulminursaure (IV.). LaRt man die wss. Lsg. des Ammoniumsalzes des Nitrocyan-
essigesters langere Zeit mit einer ammoniakalischen Lsg. von CuS04 stehen, so
scheiden sieh plotzlich prachtvolle violette Krystalle von Ammoniumfulminurat aus.
Zu demselben Ergebnis kommt man, wenn man nur die Lsg. des Esters in konz.
NH3 einige Tage stehen l&4Rt. — Verseifung des Nitrocyanessigesters, B. von Nitro-
eyanessigsaure (V.). Die wss. Lsg. des Esters wird mit Barytlauge lauwarm ver-
seift. Nach einiger Zeit fallt das Ba-Salz der Nitrocyanessigsaure in hellgelben,
derben Krystallen aus, uni. in W. u. organischen L&sungsmitteln, 1 in stark verd.
Mineralsduren und Essigsaure unter Aufbrausen, jedoeh 1aRt sich die freie Séure
nicht aus den Lsgg. isolieren. — Decarboxylierung von Nitrocyanessigsaure, B. von
Nitroacetonitril (V.). Das Ba-Salz der Nitrocyanessigsaure wird durch tropfenweisen
Zusatz der berechneten Menge verd. HCI zers. CO, entweicht. Unter guter Kiihlung
mit A. ausziehen. Ath. Lsg. mit alkoh. NH3 behandeln, ausfallendes Ammonium-
salz des Nitroacetonitrils aus absol. A. umkrystallisieren. Kleine Nadeln, F. 135°
L in W., wl. in k. A, uni. in A, Wss. Lsg. mit HCI ansduern, mit A. ausziehen.
Beim Abdampfen hinterbleibt ein gelbes OI, das Nitroacetonitril, das sich nicht
analysenrein erhalten lieR. Die wss. Lsg. ist intensiv gelb gefdarbt, hat ebenso
stark farbende Eigenschaften wie Pikrinsaurelsg.

Uber Verbindungen der Formel H3{G2N30f). Von Verbb. der Formel H2CaNsO,
sind naher erforscht die Dlazoessigsdure (l.), die Cyanamidcarbonsdure (Il.) u. das
cyclische Hydrazid der Oxalsaure (111.). Je nachdem ein oder beide 0-Atome mit
N verbunden sind, sind noch 7 andere Strukturformeln mdglich. Von diesen sind
5 bereits aufgestellt worden, u. zwar Nitroacetonitril von KekuLi: (IV.), Dicarbyl-
oxim von Steiner (V.), Oxyfurazan von Divers (VL) und von Armstrong (VII.)
und Glyoximperoxyd von scHoLL und HOLLEMANN (VIII), wahrend IX. und X.
noch nicht beschrieben Bind. Diese Verbb. gewinnen grofes Interesse im Vergleich
mit den &hnlich zusammengesetzten Verbb. der Rohformel C3N303H3, die zum
groBten Teil genau erforscht sind. Nachfolgende Arbeit beriicksichtigt die Verbb.
der Formel C2H2Na0 2

Experimenteller Teil. Uber Nitroacetonitril (IV.). (Herst. u. Eigenschaften
vgl. L Teil des Ref.) Vf. hat die Verss. von Steiner Uber die B. von Nitroaceto-
nitril (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1484) wiederholt, um den Kdorper, F. 40°, naher
au studieren. Er bildet ein weiBes Krystallpulver, 1 in A., A. ChIf., Aceton und
Bzl., uni. in PAe. Die ath. Lsg. wird durch PAe. 6lig gefallt; uni. in k. W., 1
in w. W. unter AusstoBung von die Schleimhéute stark reizenden u. betdubenden
Dampfen. Die wss. Lsg. fallt nicht mit Metallsalzen und féarbt sich nicht mit
PeCI3 Die Analyse ergab fur die Verb. die Formel C4AN«02 Ist voraussichtlich
tv NO-ON
Bicyanturoxan, ¢ CN*

Zusammen mit A. de Dominicis. Oxydation des Glyoxims. Das Glyoxim
wurde hergestellt durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Glyoxal. 10 bis
12 Stdn. stehen lassen und abgeschiedene Krystalle abfiltrieren. Aus der Mutter-
lauge lassen sich durch Ausschiitteln mit A. weitere Mengen gewinnen. Ausbeute
86% der Theorie. — Oxydation mit Hypochlorit. 1000ige NaOH-Lsg. wird mit CI
geséttigt, zugeben einer Lsg. des Glyoxims in 2°/0ig. NaOH. Die Farbe der Lsg.

XVI. L 102
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verdndert sich, es tritt Temperaturerhéhung ein, Cl entweicht. Obwohl dies alles
auf eine Rk. schlielen lieB, so konnte doch kein Oxydationsprod. isoliert werden. —
Oxydation mit kons. HN03. Glyoxim wird in kleinen Portionen unter Kihlung in
Kaltemischung in die fiunffache Menge konz. HNOa (D. 1,47) eingetragen. Nach
Beendigung der Rk. mit W. verdinnen und S. abstumpfen mit 50°/oig. NaOH. Es
konnte kein Oxydationsprod. gefalt werden. — Oxydation mit KMnO4. Eine gut
gekiihlte wss. Lsg. des Glyoxims wird tropfenweise mit einer Lsg. von KMnO., in
h. H2SO< versetzt. Die Lsg. farbt sich immer intensiver gelb, bis plétzlich ein

N 28, 1l CO—NH CN c=NoOll IC=N
i-h?\n cC /H Tm. j | 1v. | v |[vi.\o
COOH <-COOH CO-NH CHaNOa C=NOH HO-C=Nx
HC—N HC—NO H2Ne« C—N CN

VIL | i - Vil | ] e IX. I X.
HON-C-O HC—NO 0=Cc-0 HO-C=NOH

gelber Nd. ausfallt. Nadelférmige Krystdlichen. Zers, sich ohne zu schmelzen bei
97°. So gut wie uni. in kalten Lésungsmitteln, zers. sich in W. von 50—60° unter
AusstoBen stechend riechender Gase u. Regenerierung von Glyoxim, F. 178° Ist
héchstwahrscheinlich das Mn-Salz eines sauren Oxydationsprod. des Glyoxims, da
die Analyse einen Gehalt an Mn ergab. — Oxydation mit Stickstofftetroxyd. NaO,
hergestellt durch trockne Dest. von Pb(NOa#4 wird in A. gelst u. unter Schitteln

zu einer ath. Lsg. des Glyoxims gegeben. Die Mischung

0 farbt sich gelb. Nach 10—12 Stdn. Lsg. auf dem Wasser-
nd 5—N bade stark konzentrieren, filtrieren. Gelbe, glanzende
i >0 -f- VjHjO Krystalle, F. 104° unter Zers.; wl. in k. W., 1 in W.
H-C—N von 40—50°, die Lsg. zers. Bich bei héherem Erwdarmen.
NOH A. wirkt genau so wie W. Die Lsg. in Aceton fallt auf

Zusatz von Chif. in silbriggldanzenden Bléttchen. LaRt
sich nicht analysenrein herstellen. Die erhaltenen Werte entsprechen am besten
der Bruttoformel C2HaOaNa -f- 7ali20. — Ammoniumsalz. Neutrales, scharlach-
rotes Krystallpulver mit '/a Krystallwasser, 1 in W. und A., die Lsgg. zers. sich
in der Warme. Fir die Verb. CaHaOaNa + VslljO ergibt sich mit aller Wahr-
scheinlichkeit unter Zugrundelegung der WIELANDschen Furoxanformel neben-
stehende Strukturformel.

Zusammen mit N. Sciacca: Einw. von Hydroxylamin auf Cyancarbonester.
Zur Herst. des Esters 148t man &quimolekulare Mengen von Oxamétban und PC15
miteinander reagieren. Reaktionsprodukt mit PAe. behandeln. Nd. destillieren.
Fraktion 115—116° bildet den Ester. In besserer Ausbeute erhédlt man die Verb.
durch Dest. von gleichen Mengen Oxammethan und Phosphorsaureanhydrid. Aus-
beute ca. 41°/0 der Theorie. Seine alkoh. Lsg. wird mit alkoh. Hydroxylaminlsg.
in molekularen Mengen gemischt, der A. vom Wasserbade abdestilliert, die sich
abscheidende Krystallmasse in wenig W. geldst und mit A. ausgeschiittelt. Nach
dem Verdampfen des A. 2—3-mal aus W. umkrystallisieren. GrofRe Krystalle,
F. 99—100°, 1 in W., A. und A. Die wss. Lsg. gibt mit Kupferacetat einen
volumindsen, griinen Nd., FeCla farbt intensiv rotviolett. AgNOa u. HgNOa geben
keine Ndd. Die Analysenzahlen ergeben als Bruttoformel C4NaOaH8. Nach der
Bildungsweise kommen zwei Strukturformeln in Betracht:

T HjNC—NOH TT NC—C—NOH + HsO
1 (OOEt "d: n' (Et
Ester des Oxalmonoamidoxims Ester der Cyanformhydroxamséaure.



Formel Il. kénnte niemals die beiden Farbrkk. geben, auferdem war auch bei
langerem Erwdarmen kein Verlust an Krystallwasser zu konstatieren, so daf nur
Formel 1. in Betracht kommt. — Verseifung des Esters des Oxalmonoamidoxims.
Die wss. Lsg. des Esters wird in n. NaOH gegossen (2 Mol. Lauge auf 1 Ester),
Mischung 12 Stdn. stehen lassen, alsdann mit n. HsS04 neutralisieren. Es féllt
sofort ein feines Krystallmehl, fast uni. in W., uni. in organischen Losungsmitteln,

F. 141° unter Zers. Wird heim Kochen mit W. zum groften Teil zers. Wss. Lsg.

reagiert sauer, gibt mit Kupferacetat einen grinlichen Nd., féarbt sich mit FeCI3
tief rotviolett, fallt mit AgN03 (Nadeln), HgNOa und Bleiacetat, BaCl2 und HgCI2
gehen keine Féllungen. La&Rt sich nicht analysenrein darstellen. Die Verb. ist
unzweifelhaft Oxalmonamidoxim. (Gazz. chim. ital. 42. |. 209—27 u. 243—63. 2/4.
1912. [29/8. 1911] Portici. Landw.-chein. Station.) Grimme.

A W ahl, Uber den Dinitroessigsaureadthylester. (Kurzes Kef. nach C. r.

I'Acad. des Sciences, s. 0. 1903. I. 501.) Nachzutragen ist folgendes: Der Dinitro-
essigester bildet sich ferner bei der Nitrierung des Oximinonitroessigsaureathyl-
esters, Crotonsduredathylesteis, Dimethylacrylsdureathylesters, Isoamylalacetessigesters,
B-Hexylcrotonsdureéthylesters mittels rauchender oder absol. HNO,, also bei der
Einw. von HNO, auf Verbb. von der allgemeinen Formel RCH:CH-C00CZ2H5,
RRC:CH-COOC2H6 und CH3.CO-C(: CHR).COOC2H6. — Unter dem EinfluR der
Hitze zers. sich der Dinitroessigester in HN03 und Furoxandicarbonsaureathylester:

C,HE00C-C  C-COOC.H«
2(NO2aCH+CO0CH6 = 2HNO3+ 26 ~ §f _ F—
N-o>N—0

Die gleiche Zers, vollzieht sich auch spontan bei der Aufbewahrung des Esters

in verschlossenen GefdRen. — Die gleiche, bezw. analoge Zers, tritt auch bei der
Nitrierung des sauren Malonesters und beim Oximinonitroessigester ein. (Ann.
Chim. et Phys. [8] 25. 421—30. Marz.) D uSTERBEHN.

Wi illiam Blum, Die Hydrolyse von Natriumoxalat und ihr EinfluB auf die Neu-
tralitétsprifung. Die Lsg. von reinem Natriumoxalat in W. ist alkal. ‘/*-molare
Natriumoxalatlsg. bringt mit Phenolphthalein eine Farbung hervor, welcher 4%
Umwandlung des Indicators entspricht, ‘/(j-molare Lsg. verursacht 6°/0 Umwandlung.
Der wahrscheinlichste Wert fiir die H-lonenkonzentration bei 18° in solchen Lsgg.
ist 25-10 °, hezw. 2,010 s. Der Gebrauch feststehender Lsgg. von Phenol-
phthalein, Ammoniumchlorid und -liydroxyd, Natriumacetat, Borax und Salzsaure
oder Glykokoll u. Natriumhydroxyd zur Best. der n. Alkalinitdt von Natriumoxalat
ist ungenau entweder wegen der Unsicherheit der Konstantenwerte oder der ab-
normen lonisations- u. Hydrolyseerscheinungen. Der Wert der lonisationskonstante
fur Phenolphthalein ist wahrscheinlich weniger als 1,7-10-10 fiir Lsgg., in denen
es in einer Ausdehnung von weniger als 8% umgewandelt ist. Beim Kochen zers.
sich eine Lsg. von Natriumoxalat nicht bemerkbar. Glas wird leicht angegriffen,
am wenigsten ,,Durax“-Glas. Handelsnatriumoxalat, bei 240° getrocknet, enthalt
NaHCO03 oder selbst okkludiertes C02

Um die Neutralitait von Natriumoxalat zu erweisen, empfiehlt sich folgende
Methode: In einer Flasche aus Quarz oder Duraxglas verdampft man 200 ccm W.
in einem Strom von reiner CO02freier Luft bis auf 150 ccm, figt genau 0,2 ccm
1%ig. alkoh. Phenolphthaleinlsg. und 4 g Na-Oxalat hinzu, kocht 10 Min. weiter
und kihlt im Luftstrom auf Zimmertemp. ab. Die Lsg. hat jetzt, wenn das Salz
rein war, eine Farbe, welche einer Umwandlung von 6% Phenolphthalein ent-
spricht. Es ist das dieselbe Farbe, die auftritt, wenn man 0,2 ccm Phenolphthalein

102*

d.
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zu 150 ccm W. mit 10 ccm 0,1-n. NaOH-Lsg. hiuzufiigt und 9 ccm dieser Lsg. auf
150 ccm anfullt.  Jeder ccm Vioo'u- S. oder Alkali, der notwendig ist, um die Ver-
gleichsfarbung zu erreichen, zeigt die G-gw. von annahernd 0,04% NaHCOs oder
0,03% NaHC24 an. Man mufl dann ein- oder zweimal in Pt umkrystallisiereu.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 123—36. Febr. 1912. [29/11. 1911.] Washington.
D. C. Bureau of Standards.) Leimbach.

S. P. L. Sérensen, Margrethe Hoyrup und A. C. Andersen, Studien
Aminosauresynthesen. 1X. Mitteilung. liac. Arginin (a-Amino-S-guanido-n-valcrim-
sdure) und die damit isomere cc-Guanido-d-amino-n-valeriansaure. (VI1II.: Ztschr.
f. physiol. Ch. 56. 250; C. 1908. Il. 681.) A. Die beiden isomeren Monobenzoyl-
ornithine und die denselben entsprechenden Oxy- und Guanidoverbindicngen. Der
Inhalt dieses Abschnittes ist im wesentlichen schon nach einer vorlaufigen Mit-
teilung (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 43. 643; C. 1910. |. 1346) referiert worden, nach-
zutragen ist folgendes: cc-Benzoylamino-6-oxy-n-valeriansdure schm, bei 160° auf
dem Bloc Mag. in 5 Sek., nicht, wie friher irrtimlich angegeben, bei 170°. —
ce-Monobenzoylamino-S-guanido-n-valeriansaure (synth. rac. Monobenzoylarginin) ist
1 in verd. HCI oder H2S04, wl. in NH8 NaOH oder Ba(OH)>. Sie reagiert neutral
und ein Zusatz von neutralisiertem Formol ruft keine Anderung darin hervor. —
Bac. Argininkupfernitrat, (COHI4N40a)2Cu(NO32 (-f- aq.), bildet lufttrocken blaue
Nadeln, verliert im Vakuum Uber H2S04W. und wird dabei violett. Sein Wasser-
gehalt scheint bedeutend zu schwanken. — u- Oxy-S-benzoylamino-n-valeriansaure,
das Ba-Salz bildet aus W. -f- A. sechsseitige Blatter und flache Nadeln, u. Mk
Die freie S. CI2H15N 04 bildet nadelférmige, oft prismatische Krystalle, F. auf Bloc.
Mag. in 5 Sek. ca. 85°, 1L in W., A., wl. in w. Bzl. — a-Oxy-d-amino-n-valerian-
saure schm, in einer unten zugeschm. Faarréhre, Temperaturerh6hung 5° in der
Minute, bei 190° (korr.), auf Bloc Mag. in 5 Sek. bei 212—215°, sie reagiert in
wss. Lsg. neutral und &Rt sich nach Formolzusatz wie eine einbasische S. glatt
titrieren. — ct-Guanido-S-benzoylaminovalei'iansaure ist zIl. in w. W., wl. in k. W,
swl. inA., A. — Die a-Guanido-8-amino-n-valeriansaure bildet beim Kochen mit starker
HCI kein a-Prolin. — Salzsaures u-Guanido-8-amino-n-valeriansaureanhydrid, NHa-
CH2.CH2.CH2-CH-NH.C:NH,2HC1 , » .

CO NH ’en*s aus R'Guamdo-o-benzoylamino-n-

valeriansdure mit 33%ig. HCI bei 140—150°, prismatische Krystalle, aus absol. A.
und %-n. HCI, F. auf Bloc Mag. in 5 Sek. ca. 200°, 1L in W., zwl. in h. absol.
A., uni. in A, das Pikrat, C18H16NI0OI5, bildet Nadeln u. sechsseitige, prismatische
Krystalle aus w. W., F. auf Bloc Mag. in5 Sek.240—245°.

T B 1Moy (St @3S ity 1T NBER B < (/HEH 2% Mk

libe

T NH2CO"r /(CH23N:C:NH rHO.rm c”(CH23N :C:NH
1L C;HBU.CO>°<N :(C202 : COH Jv ‘OUN°<N :(C202): COH4
B y-Cyanamidpropylphthalimidmalonsaureverbindungen (von A. C. Andersen

(Vgl. Compt. rend. du Lab. de Carisberg 6. 137; Ztschr. f. physiol. Ch. 44.
448; C. 1905. 1. 398. 401.) y-Cyanamidpropylphthalimidmalonester, C,3H2IN306 (I-),
B. aus y-Brompropylphthalimidmalonester in Toluol mit Natriumcyanamid bei 105
bis 120°. Prismatische Krystalle, aus absol. A., F. auf dem Bloc Mag. in 5 Sek.
191°, uni. in W., wl. in k., zll. in w. absol. A., swl. in A., hat den Charakter
einer einbasischen S., kann mit HCI oder NaOH gekocht werden, ohne dal wesent-
Mengen NH3 abgespalten werden. — y-Cyanamidpropylphthalimidmalonamidester,
CIMHIBN405 (I1.), B. aus I. mit konz. NH3Wasser; halbkugelformige, warzenartige
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Krystallaggregate, u. Mk. prismatische, fast nadelformige Krystalle, aus 70°/0ig. A.
— y-Cyanamidpropylphthalimidmalonamidsatjre (I11.), B. aus Il. mit '/i-n- Ba(OH)2-
Lsg. u. Fallen mit %-n. HCI, prismatische, schrdg oder dachférmig abgeschnittene
Krystalle. — y-Cyanamidpropylphthalimidmalonsaure (1V.), B. aus l. mit ‘i'n-
Ba(OH)2-Losung, harte Masse, 11 in W., A., Aceton, Essigester; wl. in A. Bzl
(C16H10N308)2Ba3: Nudelchen u. Mk. — Es gelang nicht, aus den beschriebenen
Cyanamidverbb. mit NHaWasser, fl. NH,, oder Ammoniumsalzen, Guauidoverbb.
zu erhalten, ganz kleine Menge freien Guanidins ausgenommen. Eine Synthese
des rac. Arginins wird daher wahrscheinlich auf diesem Wege wohl kaum maéglich
sein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 44—94. 30/11. [12/10.] 1911. Kopenhagen. C arls-
BERG-Lab.; Compt. rend. du Lab. de c arlsberg 10. 114—61. 30/3.1912.) Busch.

Mario Betti, Uber die Unterscheidung von Aldosen und Ketosen. Vf. bespricht
die bekannten Methoden zur Unterscheidung von Aldosen und Ketosen, die zum
groBRten Teil auf der verschiedenen Resistenz gegen Oxydation basieren. So liefern
z. B. die Ketosen mit Methylphenylhydrazin Osazone, wahrend die Aldosen nur
Hydrazone liefern. Genau so verhalten sie sich gegentber allen anderen sekundéren

asymmetrischen Hydrazinen vom Typus g%>N—NH2. Beiden Sdurehydraziden geht

die Differenzierung noch weiter. Die Aldosen liefern wohlcharakterisierte Hydrazone,
wéhrend die Ketosen nicht angegriffen werden. Vf. hat das Verhalten beider Kérper-

klassen gegen /?-Naphtholbenzylamin, (C6H3)CH-NH2CI10H60H) naher studiert. Die
Base verbindet sich mit den Aldosen zu gut krystallisierenden Verbb. von Aldehyd-
amintypus, wéhrend sie auf Ketosen ohne Einw. ist.

Experimenteller Teil. Naplitholbenzylamin-d-mannose, Ci7HIaON : C8H120 6.
259 rechtsdrehendes //-Naphtholbenzylamin ([«]D = -j-58,90°) werden bei gelinder
Wéarme in A. geldst und zu der Lsg. eine Lsg. von 1,80 g d-Mannose (F. 123°) in
schwach verd. A. gegeben. Nach kurzem Stehen beginnt die strohgelbe Lsg. zu
krystallisieren. Nach 12 Stdn. hat sich eine kompakte Krystallmasse abgeschieden.
Ausbeute quantitativ. Krystalle mit Bzn. waschen u. aus sd. A. umkrystallisiereu.
WeiRe Nadeln, F. 207—208° unter Zersetzung. — Naphtholbenzylamin-d-gahktose,
CIMH180ON : C8H1208 1,80 g Galaktose (F. 166°) werden in mdglichst wenig W. gel.
und mit A. auf 150 ccm verd. In der Fl. 25 g der Base bei gelinder Warme ldsen.
Abklhlen u. 2 Tage stehen lassen. Kleinste Krystalle, F. 205—206°, uni. in W,
Bzn., A. und Lg., wl. in Methyl-, Athyl- u. Amylalkohol. Aus viel sd. A. kleine,
glanzende Prismen, F. 206° unter Zers. — Naphtholbenzylamin-d-glucose. Herst.
analog den vorstehenden. Aus A. seidig glanzende Nudelchen, F. 192° unter Zers.
— Naphtholbenzylamin u. Formose. Liefert kein krystallisiertes Prod., stets wurde
das Ausgangsmaterial zuriuckgewonnen. Das gleiche war der Fall bei d-Fructose.
— d-Sorbinose lieferte Krystalle, die wegen Materialmangels nicht analysiert werden
konnten. — Naphtholbenzylaminrhamnose, CITH130 N: C8H120 4 Herst. wie oben be-
schrieben. Kornige, weile Krystalle, F. 192° unter Zers. — Trennung von Dextrose
und Fructose. Eine Lsg. von je 0,9 g Dextrose und Fructose in W. -f- A. wurde
mit einer lauwarmen alkoh. Lsg. von 2,5 g der Base vermischt. Nach 24 Stdn.
zur Trockne verdampfen. Krystallmasse mit wenig W. verreiben. Abfiltrieren und
Krystalle mit wenig W. waschen. Das Filtrat enthielt nur Liivulose. Krystalle
aus viel A. umkrystallisieren, F. 192°. (Gazz. chim. ital. 42. 1. 288—94. 2/4. 1912.
[14/10. 1911.] Siena. Chem.-pharm, u. toxikolog. Lab. d. Univ.) Grimme.

P.J. H. van Ginneken, Zuckerlgsungen und Kalk. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker-
md 1912, 421-39. April. — C. 1912. 1. 128) Busch.
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Ernst Edw. Snndwik, Xanthinstoffe aus Harnsaure. [1V. Mitteilung. Eine
ausgiebige Methode zur Darstellung des Xanthins und Hypoxanthins (I11. vgl. Skand.
Areh. f. Physiol. 25. 256; C. 1911. I. 1411). Aus 4 g Harnsaure erhalt man beim
Erhitzen mit ea. 150 g Glycerin und ca. 12 g wasserfreier Oxalsdure bis auf 200°
30—33% Xanthin. — Beim Erhitzen von Xanthin in Uberschussiger NaOH mit
Chlif. auf ca. 60—70° entsteht Hypoxanthin. — Wenn man die Chloroformmethode
gebraucht (vgl. 1L C), so erhdlt man fast ausschlieBlich Hypoxanthin, nach der Oxal-
sauremethode dagegen fast ausschlieBlich Xanthin; als Nebenprod. bei der Darst.
des Xanthins treten betrdachtliche Mengen von Melanurensaure auf. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 76. 486—88. 19/2. 1912. [29/12. 1911.] Helsingfors. Physiol.-ehem. Inst.)

Busch.

Bror Holmberg, Estersauren von schwefelsubstituierter Kohlensaure mit ali-
phatischen Alkoholsduren. (V. Mitteilung; 1V. vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 451;
C. 1910. Il. 164.) Es werden einige neue Thiocarbaminglykolsauren beschrieben.
Sie geben bei der Oxydation schwefelfreio Carbaminglykolsduren, beim Erhitzen
mit Bromessig8uure isomere Carbaminthioglykolsduren, und hei Anhydrisierung,
wenn sie am N noch H gebunden enthalten, oxazolartige Anhydride. Wegen der
Reaktionsfahigkeit der Methylen- sowohl, als auch der Tbhiocarbonylgruppe koénnen
diese Anhydride weitere Umwandlungen erleiden, wie Kondensation mit Aldehyden,
Addition von Piperidin, Natriumalkoholat usw.

Experimentelles. I. Rk. von Stiekstoffbasen mit Thiocarbon-
glykolsdurcn. Die priméare Einw. von NH3, primédren oder sekunddren Aminen
besteht in der Abspaltung von Mercaptan und B. von Carbamin- oder Thiocarb-
aminsiiureestern von Alkohol oder Glykolsdure:

HO,CCHj+S*CS*OR + HN~R, = HOaCCH2-SH + R~N-CS-OR;
HOJjCCHj-O-CS-SR + HNRA = HO02CCH2.0-CS-NR,R.2+ HSR.

Abweichungen von diesem Schema kénnen dadurch eintreten, daR die Thio-
carbonglykolsdure auch vom Ld&sungsmittel zers. wird, oder daR die Stickstoffbase
auf entstandene Prodd. einwirkt, oder dal? die gebildeten Carbaminsdurederivate
mit dem Losungsmittel oder mit noch nicht verbrauchter Base weiter reagieren
oder in Anhydride Ubergehen. — Diese Rkk. sind hauptsachlich wertvoll fir die
Darstellung von A-Thiocarbaminsduredlkylestern oder Xanthogenamidderivaten aus
Xanthenessigsaure, von Thiocarbaminglykolsduren aus der Athyl-«,zi-dithiocarbon-
glykolsaure oder aus unsymm. Dithiocarbondiglykolsdure und von Dithiocarbamin-
glykolsaureverbb., besonders Anhydriden, aus der Trithiocarbondiglykolsédure.

Athyl-R-thiocarbonglykolsdaurc, HO,CCH._.-S-CO-OC2H5; wird von alkoh. Kali
schnell in Thioglykolsdure, C02 und A. zers.; gibt mit alkoh. NH,, Thioglykolsaure
undirethan. — Xanthogenessigsaure, Athyl-A,R-dithiocarbonglykolsdure, HOsCCHj-
S mCS «OC2Hj, spaltet sich beim Erhitzen in neutraler oder alkal. Lsg. in Thioglykol-
saure, CO02, HsS und A.; Zwischenprod. ist Trithiocarbondiglykolsdure; mit wss.
oder alkoh. NH3 gibt sie Thioglykolsdure und Xanthogenamid, mit Anilin und A
Xanthogenanilid und durch eine Nebenrk. gebildeten Diphenylharnstoff, mit Phen-
athylamin ein farbloses Ol, das zweifellos das Urethan COHCH3)CHNH-CS-OC2Hs
vorstellt. — Athyl-a,A-dithiocarbonglykolsaurc, HOaCCH2+OmCS «SC2H5; spaltet sieh
in neutraler oder alkal. Wasserlsg. in Glykolsdure, C02 H2S und Athylmercaptan.
NH3 und Amine geben damit Thiocarbaminglykolsduren und Athylmercaptan. —
Anilinsalz der Saure, C6H5NH2mAc; Krystalle; F. 77,5—78°; beim Erhitzen der S.
mit Anilin entsteht Diphenylharnstoff. — a,A-Dithiocarbondiglykolsaure, HOjCCIL-
S-CS-OCH,CO0X; zers. sieh in wss. Lsg. in Glykolsdure, COa, H3S und Trithio-
carbondiglykolsaure, welch letztere beim Erhitzen weiter zers. wird. Mit Athyl-
amin entsteht Athyldithiocarbaminglykolsdure, vielleicht aus intermedidr gebildeter
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Trithiocarbondiglykolsdure. — Neutrales Anilinsalz der «,zl-Dithioearbondiglykol-
saure, 2CH6NH2AcCc; kuglige Aggregate von blaBgelben Blattchen; F. 97—97,5°;
1 in A. und Aceton, zwl. in A. und k. W. — Saures Anilinsalz, C,H6NH2Ac;
grobkrystallinische, blaBgelbe M.; F. 110—110,5° unter Gasentw.; 1L in A. u. A,
zwl. in k. W. — Beim Erhitzen von 1 Mol. der S. mit 1 Mol. Anilin in wss. Lsg.
verlaufen anfangs zwei Rkk. mit ungefdhr derselben Geschwindigkeit, namlich B.
von Phenylthiocarbaminglykolsdure, H02CCH2*0*CS*NHC6H5, u. Thioglykolsaure,
HS*051200211, und Zers, der S. mit W. (vgl. oben); die Phenylthiocarbaminglykol-
saure spaltet allmé&hlich W. ab und geht in das Anhydrid Uber, und die Trithio-
carbondiglykolsdaure wird auch durch Anilin zers., wobei Phenyldithiocarbamin-
glykolsiiure, bezw. ihr Anhydrid, das Phenylrhodanin, entstehen; vielleicht wird
auch etwas Phenylrhodanin dadurch gebildet, daB das Anilin direkt ein wenig von
der «,/1-Dithioearbondiglykolsdure in Phenyldithiocarbaminglykolsdure und Glykol-
sdure spaltet; durch weitere Zers, der Phenylthio- und mdglicherweise auch der
Phenyldithiocarbaminglykolsédure entsteht s-Diphenylharustoif, besonders bei einem
UberschuR von Anilin; durch {iberschiissiges Anilin wird auch ein Teil der Phenyl-
thiocarbaminglykolsaure in ihr Anilid Ubergeftihrt. — a,B-Dithiocarbondiglykolsaure,
(HOaCCHjS)2CO, zers. sich langsam schon beim Erhitzen in reiner Wasserlsg. in
CO, und Thioglykolsdure. Beim Erhitzen mit 1 Mol. Anilin werden Thioglykol-
saure, das Anilid derselben, C6H6NII*CO*CH2SH, u. durch Oxydation des Anilids
eine kleine Menge Dithiodiglykolsédureanilid, (C,H6NH<COCH,)2S2, gebildet; bei
weniger als 1 Mol. Anilin entsteht nur Thioglykolsdureanilid. — Trithiocarbon-
diglykolséure, (H02CCH2S)2CS; wird durch Erhitzen mit NHS in Thioglykolsédure u.
Rhodanammonium zers., mdglicherweise unter Zwischenbildung von Dithiocarbamin-
glykolsédure. Primare und sekundare Stickstoffbasen bilden Thioglykolsdure und
N-substituierte Dithiocarbaminglykolsduren, welche leicht weiter zers. werden in
Thioglykolsdure, substituierte Thioharnstoffe usw., oder leicht W. abspalten u. in
Rhodanine ibergehen. So wurden erhalten mittels Athylamin N-Athylrhodanin, mit
Glykokollester N-Rhodaninessigsaureathylester, mit Phendthylamin N-Phenathyl-
rhodanin, [C6H5CH(CH3)*N*CS*S*CH3*CO, blaRkgelbe, tafelformige Krystalle (aus

A); F. 111—112°]; mit o-Toluidin hauptsachlich Di-o-tolylthioharnstoff u. wenig
N-o-Tolylrhodanin, mit Hydrazin und Phenylhydrazin N-Amino-, bezw. N-Phenyl-
aminorhodanin. — Athyltrithiocarbonglykolsdure, H02CCH2*S*CS*SC2H5; gibt, mit
Anilin und W. erwdrmt, Phenylrhodanin und Trithiokohlensdureester.

1. Uber Thiocarbaminglykolsduren. Thiocarbaminglykolsaure; Darst.
aus 1 Mol. Athyl-«,zi-dithiocarbonglykolsdure und 3 Mol. 10%ig. NHa; dicke Tafeln
oder Blatter (aus W. oder A.)); F. 111—112°; K = 100, k — 0,113; spaltet sich
beim Kochen in neutraler oder alkal. Lsg. in Glykolsaure, C02, H2S u. NHS; wird
beim Erhitzen mit Mineralsduren nicht verdndert; geht mit Essigsdureanhydrid in
ihr Anhydrid, das u-Keto-fx-thioketooxazolidin, Uber; krystallinisches Pulver; F. 143°;
1in W.; reagiert sauer; bildet mit W. leicht die S. zurtick. — Athylthiocarbamin-
glykolsaure, H02CCH20*CS*NHC2Hj; aus Athyl-«,zf-dithiocarbonglykolsédure, Athyl-
aminhydrochlorid u. KOH; sternférmig gruppierte Nadeln oder Prismen (aus Bzl.);
F. 975—98°; 1 in ca. 15 Tin. W. bei Zimmertemp., 1L in h. W. unter schneller
Anhydrisierung; 1L in A., A. u. Eg. — Ba(02CCH,0*CS*NHC,H52 -f- 3H2; Tafeln.
—Die S. geht beim Erhitzen in Ldsungsmitteln leicht in das Anhydrid, das N-Athyl-
x-kdo-fi-thiolcctooxazolidin (vgl. 1.), uber; quadratférmige Tafeln (aus W.), Blatter
(aus Essigsaure-(-W.); F. 40—40,5°; verflichtigt Bich allmahlich, wobei ozonartiger
Geruch auftritt; 1 in h. W., all. in k. A., A. und Eg.; 11 in Alkali unter Saure-
bildung. — Die S. zers. sich beim Erhitzen in alkal. Lsg. unter Entw. von Athyl-
amin; mit Br geht sie in Athylcarbaminglykolsaure, C2ZHSNH*CO*OCH2*COsH, Uber;
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Prismen (aus A)); P. 85—86°. — Diathyltliiocarbaminglylcolstiurc, (C2H52N «CS<0e
CHaCO2H; entsteht mit Didathylaminhydrochlorid analog der Monoéathylverb.; Pris-
men (aus A.); F. 90,5—91°. — Na-Salz; prismatische Krystalle. — Pb[02CCH2>0-
CS-N(C2H5212; weiRe, mkr. Nadeln. — Athylester, Ol. — Phenylthiocarbaminglykol-
saure; Darst (vgl. oben); Prismen (aus Essigsdure) mit 1 Mol. Krystallessigsaure,
die leicht verwittern und nach der Verwitterung bei 111—112° unter schwacher
Gasentw. schmelzen; 1L in h. W. unter teilweiser Anhydrisierung. — Na-02CCH2-
0-CS-NHC6H5; blumenkohlartig gruppierte Krystalle. — Ba(02CCH2-0-CS-NH -
COH5)2-3H20; Blatter oder Tafeln. — Anhydrid (N-Phcnyl-a-keto-fi-thioketooxazolidin
vgl. 1.); dicke Tafeln oder kurze Prismen (aus h. Essigsaure); F. 172—173°; swl.
in h. W., wl. in A.; langsam 1 in Soda; gibt beim Erhitzen in alkal. Lsg. Di-
phenylthioharnstoff, C02, H&S u. Glykolsdure; gibt mit NH3 Phenylthioharnstoff, mit
Anilin das Anilid, COHsSNH-COCH2-O-CS-NHC6H5 (vgl. auch «,/f-Dithioearbon-
diglykolsdure); Nadeln (aus A.); F. 133—134°; zIl. in Eg., uni. in W. — Die S
gibt mit Soda und KMnO., Phenylcarbaminglykolsaure, H02CCH2-0-C0-NH C 4H4;
F. 141—142°.

T R-N-CS-0-GH...GO TT C6HOEN «CO+CH2+0¢ CASH
! | | Il oca
iTT G6H6N-CO-CHs-O.CASC2Hs tv C6H6N+CO<CH,*S+CO
1U- | I OC2H5 1V- i |
v C6B5 N-C(:NC6H6).0-CH2.CO vttt Cn 6N-CO-CH2.0.C=~SH
L | yulL | I NCEHD
CO|~--jJCH2 C6H5N : C|-;If ,CH2 C2H5N ——--- Cs C2H5N ------- Cs
cArnL~”™S céhbr L Ns X. OC+C+0 X1l. OC+C+6
C:NCébhs CO H(UcsH5 cbh 6Ah
Tv O.CH(C6H5.CH(C6H5).CO-CO vtt CBHSEN-CO.CH2.S-C~SH
| 1 AU- | | OCHt

1. Uber «-Keto-jti-thioketooxazolidine. Die oben beschriebenen
hydride der Thiocarbaminglykolsduren verhalten sich zu diesen SS. wie die Rhod-
anine oder «-Keto-jU-thioketothiazolidine zu den Dithiocarbaminglykolsduren. Daher
ist als einfachste u. wahrscheinlichste Konstitution die in der Uberschrift genannte
von der Formel I|. oder eines Tautomeren davon anzunehmen. Die unten ange-
gebenen Rkk. beweisen, dalR der Schwefel auBerhalb des Ringes gebunden ist. Sie
entstehen im allgemeinen leicht aus den Thiocarbaminglykolsduren und gehen viel
weniger leicht wieder in dieselben Uber. Basische Eigenschaften fehlen ihnen
vollstdndig. Sie geben Additiousprodd. mit Natriumalkoholat und Piperidin. Bei
der Oxydation mit Br wird einfach S durch 0 substituiert, es entstehen a,n~Diketo-
oxazolidine (billigste Barst, von N-Phenyl-a,fi-diketooxazolidin aus N-Plienyl-R-keto-
jU-thioketooxazolidin). — Additionsverb, aus N-Phenyl-cc-lccto-y-thioketooxazolidin und
Natriumathylat. (N-Phenyl-a-keto-(i-athoxymercaptooxazolidin) (i.), Nadeln oder Pris-
men (aus A, F. 73—73,5°. Das Na-Salz derselben bildet einen gallertartigen Brei
von mkr., hygroskopischen Nadeln. — Mit Alkali wird A. abgespalteu u. der Ring
aufgespalten zu Phenylthiocarbaminglykolsaure. — Mit Athyljodid gibt die Na-Verb.
ein rotgelbes Ol, welches wohl den Ather Il1l. darstellt, der sich aber leicht zers.
in Phenylcarbaminglykolsdureanhydrid. Mit Chloressigester entsteht die analoge
Verb. und als deren Zersetzungsprod. N-Phenyl-a,[j.-diketothiazoUdin (Phenylsenfol-
essigsaure) (1V.). Diese RKk. veranschaulichen den Ubergang einer Thiocarbonyl-
in die isomere Carbothiolverb. Bei einem anderen Vers. mit Chloressigester wurde
Biphenylisohydantoin (?V.) gebildet. Mit Chloracetanilid wurden schwach gelbliche
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Krystalle (aus Eg.) vom F. 174—175° erhalten, die entweder N-Phenyl-R-keto-/i-
phenyliminothiazolidin (VT.) oder N-Phenyl-a-phenylimino-ixBcetotMazolidin (VII.) sind.
— Aus N-Phenyl-R-keto-ju-thioketooxazolidin u. Natriumalkoholat entstehen Natrium-
mereaptid und das Na-Salz der Phenylthiocarbaminglykolsdure, bezw. Xanthogen-
anilid. — Aus N-Athyl-R-keto-|H-thioketooxazolidin u. Piperidin u. A. entsteht das
Additionsprodukt, das N-Athyl-cc-Iceto-fi-piperidylmercaptooxazolidin (VII1.), Prismen
(aus A.), F. 146—147°; mit verd. Alkali wird der Oxazolring auf- und Piperidin
abgespalten. In gleicher Weise wird N-Phenyl-a-Jccto-n-piperidylmercapitooxazolidin
gebildet; Nadeln (oder Prismen) aus h. A.; F. 130—132°; 1 in verd. KOH; fallt
bei sofortigem Zusatz von Essigsaure wieder unverandert aus.

Aus N-Athyl- oder N-Phenyl-a -keto-p -thioketooxazolidin, Benzaldehyd und
Natriumathylat bildet sieh a-Keto-B,y-diphenylbutyrolacton, CI6H1203 (IX.), ver-
zweigte Prismen (aus h. A.); die B. dieser Verb. erklart sich durch primére Kon-
densation des Oxazolidins mit Benzaldehyd zu einer ¢(9-Benzalverb., die sich intra-
molekular umlagert zu Phenylbrenztraubensaure; diese kondensiert sich mit neuem
Benzaldehyd zu /?-y-diphenylviny]glyoxylsaurem Na, welches beim Erhitzen mit
Essigsaure die Endverb, liefert. — Mit Piperidin als Kondensationsmittel entsteht
dagegen die R-Benzalverb. desN-Athyl-u-keto-ix-ihioketooxazolidins, ClaHn OaNS, Tafeln
oder dinne Prismen (aus h. A.); F. 94,5—95°. Mit Essigsaureanhydrid entsteht
eiue B-Benzalverb. der gleichen Zus. CI2HuOaNS, gelbliche, dinne Prismen oder
Nadeln (aus h. A.); F. 137,5—138°. Die beiden Verbb. durften am einfachsten
als cis-trans-lsomere von den Formeln X. u. XI. anzusehen sein. — Aus N-Phenyl-
a-keto-jU-thioketooxazolidin, Benzaldehyd u. Essigsaureanhydrid kann die R-Benzal-
verb. des N-Phenyl-a-l:eto-p-thioketooxazolidins dargestellt werden; goldgelbe, feine
Nadeln (aus A. oder h. Essigsaure), F. 181,5—182°.

V. Rhodanine. Aus dem Phenylrhodanin kann durch Einw. von Natrium-
alkoholat ein Athoxymercaptan dargestellt werden. Das beweist, daR das Rhodanin
eine Thiocarhonylgruppe enthélt u. stellt eine Bestatigung der Thiazolidinstruktur
der Rhodanine dar. Auch ein Piperidylmercaptan durfte entstehen, doch war es
nicht mdoglich, dasselbe zu fassen. — Phenylrhodaninalkoholat oder Pf-Phenyl-
tt-Tceto-p-athoxymereaptothiazolidin (XI11.); farblose, prismatische Nadeln (aus Bzl.
und PAe); F. 61,5—62°; 11 in A., A. und CS4; spaltet leicht A. ab unter Regene-
rierung von Phenylrhodanin; wird mit verd. KOH allmé&hlich hydrolysiert zu
Phenyldithiocarbaminglykolsaure. — Aus N-Phenylrhodanin u. Piperidin entsteht
Phenylpiperidylthioharnstoff, vermutlich als Spaltprod. eines intermediar gebildeten
Piperidinsalzes eines N-Phenyl-B-keto-jU.-piperidylmercaptothiazolidins.  (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 84. 634—86. [Mai 1911.] Med.-chem. Inst. d. Univ. Lund.) Bloch.

T. van der Linden, Uber die Addition von Chlor an Bichlorbenzole. (Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 898—904. 8/2. [27/1.*]
- C.1912. 1. 1107) Henle.

Mario Betti und Ginseppe Del Rio, Uber (a)-p-Methoxyphcnyldthylamin.
Derivate des Phenylathylamins sind physiologisch &uflerst wertvolle Verbb., so z. B.
Adrenalin, Hordenin, Tyrosin u. p-Oxyphenylathylamin, das wirksame Prinzip des
Mutterkorns. Bei allen ist die Wrkg. abhéngig von der optischen Aktivitdt. Die
Trennung der links- u. rechtsdrehenden Isomeren voneinander durch die Tartrate
haben Vff. am (B)-p-Methoxyphenylathylamin né&her studiert. Die Base wurde her-
gestellt durch Einw. von Aeetylchlorid auf Anisol in Gegenwart von Al1C13 und Be-
handeln des p-Acetylanisoloxims mit Natriumamalgam. Die freie Base ist ein farb-
loses, unangenehm riechendes, stark alltal. reagierendes OI, welches rapid C02 aus
der Luft anzieht. Seine alkoh. Lsg. wurde mit einer konz. alkoh. Lsg. von Wein-
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saure versetzt. Sofort beginnt die Krystallisation. Nach 12 Stdn. filtrieren und
mit wenig A. waschen. Ausbeute quantitativ. 85 g wurden in sd. A. gel. Beim
Abkuhlen fallt eine kompakte, seidige Krystallmasse. Erwdrmt man nach l&ngerem
Stehen vorsichtig, so geht ein Teil wieder in Lsg., wahrend sandige Krystalle un-
gelést bleiben. Beide Fraktionen wurden getrennt analysiert. — 1. Wenig 16s-
liches Tartrat. Ungefdhr 45% der Gesamtkrystallisation. Aus A. grofe, wohl-
ausgebildete, glanzende Krystalle, 11 in W. mit saurer Rk. Ist seiner Zus. nach
das Bitartrat der Base COHISON(C4H60e). Die 5%ige wss. Lsg. hatte bei 20° im
200 mm-Rohr a = -J-1,66°. Die Base wurde durch NaOH in Freiheit gesetzt und
ausgeathert. Der Abdampfrickstand wurde in Bzn. gel6st und polarisiert. [a]D —

-{-22,68°. Das wenig 1 Tartrat entspricht also dem Symbol (£). Benzoylderivat,
lange, glanzende Nadeln, F. 129°. Die 1%ige Lsg. in absol. A. hatte im 400 mm-

Rohr bei 20° u = -f-0,800 — 2. Leichtldsliches Tartrat. Sandige Krystalle,
der Formel nach ebenfalls das BitaTtrat. 5%ige wss. Lsg. im 200 mm-Rohr bei
20° @ — -{-1,16°. Freie Base [«],, = —19,13°. Uber die Tartrate war also die
Trennung in die beiden Antipoden geglickt. — Benzoylderivat, F. 138°, a =

—0,74° (I%ige Lsg. in absol. A. im 400 mm-Rohr bei 20°). (Gazz. ehim. ital. 42.

1. 283—88. 2/4. 1912. [14/10. 1911.] Siena. Chem.-pharm, u. toxikol. Lab. d. Univ.)
Grimme.

G I. Istrati und M. A. Mihailescu, Einwirkung von salpetriger Saure
Cyclohexadien-2,5-on-p-phenimindiphenamin-2,5 ()ianilidodiinonanil). (Vgl. Istrati,

O. r. d. I'Acad. des Sciences 135. 742; C. 1902. Il. 1447; zinckk, Ber. Dtsch. Chem.

Ges. 18. 785; O strogovich u. Silbermann, Bulet. Societ. de Stimme din Bueure§ti
16. 127; C. 1908. 1. 266.) Dianilidochinonanil gibt in Eisessig in der Kalte mit
einem UberschuR von NaNOs eine dunkelrote Lsg., aus der sich ein carminroter,
krystallinischer Nd. abscheidet. F. 180° unter Zers. Der Nd. wird mit Chif. gel.

und das nicht angegriffene Ausgangsmaterial mit A. gefallt. Durch fraktionierte
Krystallisation aus einem Gemisch von A. und Chlf. erh&lt man drei Prodd. von
den FF. 209, 248 und 286°. Das erstere ist eine Verb. CiiHiaOaNt (l.); rote,

glanzende Tafeln; glanzende, hellrote Blattchen;

O sehr bestédndig; wird von Alkalien auch in der

n C6H5 Hitze nicht angegriffen; 1 in konz. H2S04 und

H f/IXr 5 rauchender HN 03 mit roter Farbe, fallt aus diesen

r,tt ., | Lsgg. unverandert aus; gibt die Liebermann-
gl 5 ||.,,|U NO éd"lélg&k

| o Die B. laRt sich folgendermalien erklaren: Zu-

NO nachst tritt die Nitrosogruppe der salpetrigen S.

N—COH6 unter Wasseraustritt an den Aminstickstoff. Es

kénnen dabei zwei isomere Mononitrosoderivate
und ein Dinitrosoderivat (I1.) auftreten. Fur diese Formel spricht das Eintreten der
LIEBERMANNSschen Rk. u. das Auftreten der Tautomerie (I11.). Diese Substanz spaltet
unter Wasseraufnahme ein Mol. Hydroxylamin ab und liefert das entsprechende
Chinon (l.). (Bulet. Societ. de §tiin(e din Bucurenti 20. 621—25. 30/3.) Jung.

al
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F. W. Calliess, Uber einige Abkémmlinge des Propiophenons. Vf. versuchte,
vom Propiophenon aus zu einem opt.-inakt. Isomeren des Ephedrins und Pseudo-
ophedrins zu gelangen, indem er das Keton in a-Aminopropiophenon verwandelte,
dieses zu dem entsprechenden Carbinol reduzierte und dieses methylierte. — Das
nach den Angaben von chr. Schmidt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 3251; C. 90.
I. 264) und denjenigen von Behr-Bregowski (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1521;
C. 97. G1. 205) dargestellte a-Aminopropiophenon erwies sich als identisch. Chlor-
hydrat, COHUON-HC1, weie Nadeln, F. 179—180°. Nitrat, sdulenférmige Kry-
stalle, F. 139—140°. (CHhON-<HCI)2PtC!4, groRe, rotgelbe, sdulenférmige Krystalle,
schwérzen sich bei 195—196°, schm, bei 200° unter Aufschdumen, 11 in A., weniger
leicht in W. COHnONeHCI-AuCl,,, gelbe Nadeln, F. 151°. COHUON-HC1 +
2HgClj> -f- 11,,0, weiBe Nadeln aus W. unter Zusatz von etwas 1lgCl,, F. 126°,
geht beim Umkrystallisieren aus reinem W. in das Salz COHnON-HCI -f- HgCls,
mattweiBe Nadeln, F. 165°, Uber. Pikrat, gelbe Nadeln aus A., braunen sich bei
145°, schm, bei 160“ unter Schwarzfarbung. (C9HnON*HCI)2SnCl4, F. 219—220°.
— Die. Reduktion des a-Aminopropiophenons zum Aminoathylphenylcarbinol, C6H3e
CHOH+<CH(NH2+«CH3, erfolgte nach den Angaben von M. K ohn durch Na-Amalgam
in saurer Lsg. Die Reinigung des Rohprod. ist ziemlich muhsam. Schwach gelb-
lich gefirbte Krystalle aus A., F. 101°. C9HIsON-HCI, farblose Nadeln, F. 191°.
(CH,30N+HCI)2PtCl4, gelbrote, swl. Nadeln, F. 187-188°. C9HION-HC1-AuCla
gelbe Nadelbischel aus verd. A., F. 130°.

Beim Methylieren des Aminodthylphenylcarbinols mit CH3J in methylalkoh.
Lsg. bei 100° entstand in der Hauptsache die quaterndre Base neben sehr wenig
tertiarer Base. C6H6-CHOH-CaH4N(CH?33CIl «AuC13, gelbe, blatterige Krystalle,
F. 171-172°, wl. in W. [C6H6-CHOH-C2HAN(CH3)2CI]2PtCl4, Nadeln, schwarzen
sich bei 245°, schm, bei 247° unter Aufschdumen, wl. in W. — Bei der Methylierung
des a-Aminopropioplienons durch CH3J in methylalkoh. Lsg. bei gewdhnlicher
Temp. wurde gleichfalls ein Gemisch der tertidren und quaterndren Base erhalten.
CH6.CO-C2HAN(CH32-HCI-AuCJ3, Blattchen aus h. W., F. 152°. COH6.CO.C2H4N -
(CHjl&CI-AuC13, Bléattchen, F. 152—153°, wl. in W. [C6H6-CO.C3H4AN(CH3)9CI]9
PtCl4, rotgelbe Nadeln, schwdarzen sich bei 212°, schm, bei 215°, wl. in W. (Arch.
der Pharm. 250. 141—54. 20/3. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D asterb.

G. Bargellini und Michele Giua, Uber einige Derivate der Benzoylpropion-
siilure. (Versuche zu einer neuen Synthese von Hydroxylderivaten des Naphthalins.)
Die Verss. der VAlf. zielten dahin, ausgehend von der Benzoylpropionsdure durch
RingschlieBung zu Naphthalinderivaten zu gelangen, verliefen jedoch negativ, und
zwar weil die S. eine y-Ketonsdure ist, deren Carboxyl viel schwerer reagiert als
das Carboxyl der /9-Ketonsduren, die schon ofters das Ausgangsmaterial fur solche
RingschlieBungen waren. Die studierten Verbb. wurden erhalten durch Konden-
sation von Bernsteinsdureanhydrid mit den Methylestern verschiedener Phenole
in Ggw. von sublimierten A1C13.

4-Methoxybenzoylpropionsaurc, Cn H120 4 (Formel 1.). 15 g Bernsteinsdureanhydrid
werden mit einer Lsg. von 24 g Anisol in 50 ccm CS2 gemischt und in kleinen
Portionen 27 g AICI13 eingetragen. Die RKk. setzt plétzlich ein unter Erhitzung
und AusstéBen von HCI-Dampfen. Zum SchluR gelinde 3 Stdn. auf dem 'Wasser-
bade erwarmen, wobei aus der grinlichen Lsg. sich das Rk.-Prod. als granatrote,
teigige M. abseheidet. CS2 abdestillieren, Rickstand in W. und wenig HCI Idsen,
unverandertes Anisol mit Wasserdampf abdestillieren. Aus der wss. Lsg. fallt
die neue Verb. beim Abkulblen aus. Aus sd. W. oder verd. A. weiBe Nudelchen,
F. 144—145°. SU. in A., Aceton und Chlf, wl. in Bzl. und PAe. In k. konz.
H.SO, 1 mit gelber Farbe, fallt beim Verdinnen mit W. quantitativ wieder aus.



Beim Erwdrmen mit konz. H,S04 farbt sich die Lsg. unter SOa-Entw. dunkel, beim
Verdunnen fallt die unverdnderte S. Einstiindiges Erhitzen mit geschmolzenem
ZnCl, auf 170—180° gibt eine dunkelrote Schmelze, die jedoch beim Behandeln
mit W. kein Naphthalinderivat liefert, sondern das Ausgangsmaterial. — 4-Meth-
oxyphenyl-y-butyrolacton. Zu einer Lsg. von 10 g Anisoylpropionsdure in verd.
NaOH gibt man unter Erwérmen auf dem Wasserbade 500 g 2°/0ig. Na-Amalgam.
Nach 2 Stdn. Hg abfiltrieren, ansduern und zur Beendigung der Rk. ‘/a Stde. auf
dem Wasserbade erwérmen. Das Lacton bildete das Ausgangsmaterial zu Verss.
zur Darst. von Naphthalinderivaten. Bei der Dest. unter normalem uud ver-
mindertem Druck destilliert neben W. etwas gelbliches 01, die Hauptmenge ver-
kohlt. Das Ol wurde in verd. NaOH-Lsg. aufgenommen und die Lsg. mit A. aus-
gesehiittelt. Aus dem A. hinterbleibt eine kleine Menge rotliches Ol mit Geruch
nach Anethol, welches sich aus dem Lacton unter COs-Abspaltung gebildet hat.
Alkal. Lsg. mit CO, séattigen, mit A. ausschutteln, nach dem Abdampfen hinter-
bleiben minimale Mengen einer festen, mit Wasserdarapf nicht fluchtigen Verb,,
die vielleicht der 7-Methylester des 1,7-Dioxynaphthalins ist. Der Nachweis konnte
jedoch wegen Materialmangels nicht gefihrt werden. Ebenso verlief die Dest. des

ul ilifreed (o1

CO+CH,+*CH,«COOH CO-CH,-CH,-COOH CO+CH, +CH,+COOH

-OCH,
CO-CH,-CH,-COOH CO-CH,-CH,-COOH CO-CH,. CH,+COOH
OCH, OH

CH,Q-<”™ VIL CO+CH,+CH,»COO-CH,

Lacton3 mit P,Os negativ. — p-Meihoxybenzoylpropionséduremetliylester, CjjHnO,.
Sattigen einer Lsg. von Anisoylpropionsdure in Methylalkohol mit gasformiger
HCI, 12 Stunden stehen lassen, Lésungsmittel abdestillieren, wobei eine rétliche,
teigige M. hinterbleibt, die nach kurzer Zeit fest wird. Umkrystallisieren aus sd.
W. oder losen in A. und Ausféllen mit W. WeiBe Né&delchen, P. 46—47°, 1L in
A., Bzl, Chlf., L in w. PAe. L. in konz. H,S04 mit rosa Farbung, bei langerem
Stehen geht die Farbe in Tiefrot Uber. Auf Zusatz von W. fallt Anisoylpropion-
saure, so daB also nur Verseifung, aber keine B. eines Naphthalinderivates statt-
gefunden hat. — 3,4-Dimethoxybenzoylpropionsdure, CLHI1106 (Formel I11.). B. analog
der Anisoylpropionsédure mit Veratrol als Ausgangsmaterial. Das dunkelrote Roh-
prod. wird 2 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobei eine violette, teigige M. entsteht.
Losen in verd. HCI, unverdndertes Veratrol abdestillieren nach dem Erkalten,
Rickstand aus 2 Teilen W. -f- 1 Teil A. umkrystallisieren. WeiBe N&delchen,
F. 160—161°, 11 in A., Aceton u. Chif., wl. in Bzl. L. in konz. H,S04 mit gelber
Farbe. Bei der Oxydation mit KMn04 in alkal. Lsg. entsteht Veratrumséure
(3,4- Dimethoxybenzoesaure), F. 179—180°. — 2,4-Dimethoxybcnzoylpropionsaure,
Ci,H1405 (Formel I11.). B. analog vorigem unter Anwendung von Resorcindimethyl-
ather. Das rote, teigige Rohprod. wird in verd. HCI geldst, unverdnderten Ester
abdestillieren, Rickstand aus sd. A. umkrystallisieren, F. 146°. LIl. in A., Aceton,
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Chif. und in w. Bzl., fast uni. in PAe., 1 in konz. H,S04 mit gelber Farbe. —
2.5-jDimethoxybenzoylpropionsaure, C,H1406 (Formel IV.). B. unter Anwendung
von Hydrochinondimethylather. Rohprod. aus sd. W. umkrystallisieren. Weile,
glanzende Nadelchen, F. 99—100°. LlI. in A., Bzl., Aceton, ChIf, wl. in PAe., 1
in konz. H,S04 mit orangegelber Farbe. — 2,4,5-Trimethoxybenzcnjlpropionsaure,
C1311609 (Formel V.). Ausgangsmaterial Oxyhydrocbinontrimethylatber. Rohprod.
umkrystallisieren aus sd. W. WeiRe Nadelchen, F. 168—169°. L. in A., Aceton
und Chif, wl. in Bzl. und PAe., 1 in konz. H,S04 mit grungelber Farbe. —
2.4.5-Trimethoxybenzoylpropionsdurcmethylester, C14H180 6. Sattigen der Saurelsg. in
Methylalkohol mit gasférmiger HCI, 12 Stdn. stehen lassen. Hellviolettgefarbtes,
krystallinisehes Rohprod. aus sd. W. umkrystallisieren. Wei8e Blattchen, F. 110—111°.
LI in A., Aceton u. Chif,, wl. in Bzl. u. PAe. L. in konz. 11,S04 mit kanarien-
gelber Farbe. Schwefelsdure Lsg. 5—6 Tage bei Zimmertemp. stehen lassen.
Beim Eingieen in W. fallt 2,4,5-Trimethoxybenzoylpropionsaure. Naphthalin-
derivate konnten nicht isoliert werden. — 2-Oxy-3,4-dimethoxybenzoylpropionsaure,
C,,Hi400 (Formel VI.). Ausgangsmaterial Pyrogaloltrimethylather. Rk.-Prod. nach
dem Abdestillieren des CS, in verd. HCI lésen, ausschitteln mit A., &th. Lsg. mit
verd. NaOH ausschiitteln. Im A. verbleibt der Uberschiissige Ester. Dunkelrote,
alkal. Lésung mit CO, sattigen. Mit Ather 1aBt sich eine kleine Menge eines
nicht identifizierten dunkelroten Oles herausziehen. Alkal. Lsg. mit H,S04 an-
sduern, es fallt eine gelbe Substanz. Umkrystallisieren aus sd. W. oder sd. Bzl.
Weille Néadelchen, F. 152°. L. in A, Bzl., ChIf. und Aceton, wl. in PAe. L. in
konz. H,504 mit gelber Farbe, die beim Erw&rmen in Dunkelrot tGbergeht. Die
was. Lsg. farbt sich auf Zusatz von FeCls rot. Die Methylierung des Phenol-
hydroxyls gelang nicht. Bei der Einw. von Dimethylsulfat wurde die unveranderte
Saure zurlickerhalten. Durch Jodmethyl bildete sich 2-Oxy-3,4-dimethoxybenzoyl-
propionsauremethylester, C13H18(j (Formel VII.). Der Ester hat nicht nur Phenol-
charakter (Rotfarbung mit FeCl3), sondern verseift sich spielend leicht beim Er-
warmen mit verd. KOH. Beim Ansauern der alkal. Lsg. mit HCI fallt 2-Oxy-
3,4-dimethoxybenzoylpropionsaure, F. 152°. Der Ester bildet sich auch durch
Séattigen der Lsg. der S. in Methylalkohol mit gasférmiger HCI. Fallt in schénen,
farblosen Prismen aus. Aus sd. W. weille Nadelchen, F. 106°. LI. in A, Bzl.,
Aceton und Chlif., wl. in PAe. L. in konz. H,S04 mit gelbgriiner Farbe. (Gazz.
chim. ital. 42. 1. 197—209. 2/4. 1912. [27/7. 1911] Rom. Chem. Inst. d. Univ.)
Gkimme.

Franz Kunckell, Neue Darstellungsiveise der Kohlenwasserstoffe der Styrolreihe.
A. Propenylbenzol und seine Homologen. (Mit Dettmar.) Trihalogenverbindungen,
wie C,Hs*CCIl,*CHBr*CH3, entstehen bei der Einwirkung von PC16 auf «-Halogen-
ketone, C9II9-CO+CHBr-CH3, und gehen bei der Destillation unter Abspaltung
von HCI in ungesattigte Dihalogenverbindungen, C6H6+CCl : CBr+CH,, uber.
Letztere geben bei der Einwirkung von Na in ath. Lsg. die entsprechenden un-
gesattigten KW-stoffe, C6H5-CH: CH-CH3. — Brompropiophenon, C6H6-CO-CHBr-
CH3. Aus Bzl., «-Brompropionylbromid und AIC13 in CS, im Sonnenlicht. Gelb-
liches Ol; Kp.10125—130°. — «-Chlor-R-bromphenylbenzol, C6H6-CC1: CBr-CH3. Man
erhitzt das Bromketon mit PCI6 auf 110“ und destilliert das Reaktionsprod. im
Vakuum. Gelbliches Ol, Kp.u 135—140°; D.131,4188. — Propenylbenzol, C6H6-CH:
CH-CH3(vgl. Emde, S. 30). Aus dem Chlorbrompropenylbenzol in trocknen», alkohol-
haltigem A. mittels Na. Fl., Kp. 167—170°, D.160,908. — Der Vf. weist die An-
nahme, dal der von ihm dargestellte KW-stoff Propylbenzol als Verunreinigung
enthalten habe, als unberechtigt zurick. — a,R-1)ibrompropylbensol, COH5¢CHBre
CHBr-CH,. Aus Propenylbenzol und Br in A. Nadeln aus A. oder A. F. 66 bis
67°. — Beim Erhitzen des Chlorbrompropenylbenzols mit alkoh. KOH im Rohr auf
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120° erhalt man eine bei 232—23S° sd., halogenhaltige FI. — I-Methyl-4-bronipropio-
phenon, C*H4(CH3-COmCIIBr-C1I13. Aus Toluol, «-Brompropionylchlorid, bezw.
-broinid und AIC1S in CS,. Blattchen, F. 73°. — p-Methyl-a-chlor-R-brompropenyl-
benzol (p-Chlorbrompropcnyltoluol), C6H4CH3-CCIl: CBr-CH3. Bei der Dest. des aus
Methylbrompropioplienon und PC16 erhaltenen Reaktionsprod. Schwach gelbes O,
Kp.13131—134°. — |-Methyl-4-propenylbenzol, COH4CH3-CH:CH-CHa Aus Chlor-
brompropenyltoluol mittels Na in A. Kp. 195—197°; Kp 1083—85°; D.130,9057. —
I-Methyl-4-a,R-dibrompropylbenzol, COH4CH?3)- CHBr- CHBr- CH3. Ol, Kp.,0140—143°;
D.181,609. — Nitrosochlorid des p-Propenyltoluols, C6H4-CH(NO)- CIIC1+Ctl3 Beim
Eintragen von Aeetylchlorid in eine Lsg. des KW-Stoffes in Athylnitrit. WeiRe
Flocken, F. 135° wl. in A. und Lg. — p-Athyl-a-brompropiophenon, C6H4(C,H5-
CO-CHBr-CH.,. Gelbliche Fl., Kp.16 155-163°. — I-Athyl-4-ce-chlor-R-brompropenyl-

benzol, C8H4C2H6)+ CC1:CBr-CH3. Ol; Kp.,4160-165°; D.D1,302. — 1-Athyl-
4-propmylbenzol (p-Athylpropenylbenzol), C6H4C,H6)+CH :CH- CHS  Aromatisch
riechende Fl., Kp. 216—21S°, D.180,9072. — I-Athyl-4-u,R-dibrompropylbenzol, CoH4

(C,H5-CHBr-CHBr-CH3. Schwach gelbliche Fl., Kp.16162—163°; D.181,574.
I-Isop/ropyl-4-brompropiophenon, C8H4CO- CHBr- CII3-CH(CH32 Mittels Cumol
dargestellt. Kp.10 165—175°. — Chlorbrompropenylcumol. Kp.15150—160°. — 1-Iso-
propyl-4-propmylbenzol, Ci,H16 Kp.19121—125°; Kp. 225—235°; D.20,9308. Der
KW-stoff ist vermutlich kein einheitliches Prod. — I-1sopropyl-4-cc,8-dibrompropyl-
benzol, C,2H16Br2. Kp.20 169—172°; D.181,512. — I-Methyl-4-isopropyl-3-brompropio-
phenon, C6H3(CH3)(CO-CHBr-CH3-CH(CH3)2 Mittels Cymol dargestellt. FI, Kp.,0
166—172°. — Chlorbrompropenylbenzol, CaH3(CH3)(CCl: CBr-CH3-C3H7. Kp.I2125
bis 143°; D.201,101. — I-Methyl-4-isopropyl-3-propenyThenzol, CI3H18 Kp.3 128 bis
131°; Kp. 226—228°; D.190,8899. — I-Methyl-4-isopropyl-3-u,R-dibrompropylbmzdl,
CI3HI18Br2. Schwach gelbliche Fl., Kp.19 167—170°; D.181,432. — o-Dimethyl-p-brom-
propiophenon, CEH3CH32I2CO-CHBr-CH34 Aus o-Xylol, Brompropionylchlorid u.
AICISin CS2. Krystalle, die bei Handwarme schmelzen; Kp.I5165—168°. — p-a-Chlor-
R-brompropenyl-o-xylol, CBH3(CH3),»CC1: CBr-CH3. Schwach gelbes Ol; Kp.IT 155
bis 157°; D.201,292. — p-Propenyl-o-xylol, (I,2-Dimethyl-4-propenylbenzol), CUH[4
Aromatisch riechende Fl., Kp. 224—226°; Kp.16 110—112°; D.180,9151. — 1,2-Di-
methyl-4-ce,R-dibrompropylbenzol, CuHuBr2. Kp.16165—168°; D.181,591. — m-Di-
methyl-p-brompropiophenon, COH3(CH3213CO-CHBr-CH34 Mittels m-Xylol dar-

gestellt. Kp.14 150—160°. — p-u-Chlor B-brompropenyl-m-xylol, CuH12CIBr. Fast
farblose FI., Kp.10125-135°; D.131,277. —p-Propenyl-m-xylol, CnH14. FIl., Kp. 206
bis 208; Kp.1085-88°; D.130,903, n13= 1,5342. — Bibromid, Kp.9151

bis 153°; D.181,545. — Der Vf. macht darauf aufmerksam, daf® die Stellung der Brom-
propionylgruppe weder in dem o-Dimethyl-p-brompropiophenon noch in dem m-Di-
methyl-p-brompropiophenon experimentell bewiesen ist, den genannten Verbb. aber
die angefihrten Formeln sehr wahrscheinlich zukommen. — p-Dimethyl-a-brom-
propiophenon, CBH3CH3)u(CO+CHBr+CH32 Mittels p-Xylol dargestellt; Kp.s 142
bis 150°. — Chlorbrompropenylbenzol. Nach Apfelsinen riechende Fl., Kp. 258—262°;
Kp.18137—14S°; D.2 1,257. — o-Propenyl-p-xylol, C,,H14 FIl., Kp.s 84-88°; Kp.
220—223°; D.20,9259. — |,4-Dimethyl-2-a,8-dibrompropylbenzol, C,iHI4Br2 Schwach
gelb gefarbtes, dickes Ol, Kp.n 163—166°; D.101,459. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges.
22. 180—99. Rostock. Ckem. Univ.-Lab.) Schmidt.

A. Haller, Phenyl-, p-Tolyl- und Diphenyloxyhomocampholsduren und ihre
Umwandlung in Benzal-, p-Tolylal- und Diphenylmethylencampher. (Vgl. Haller
und Minguin, C. r. d. I’Acad. des Sciences 130. 1362; C. 1900. Il. 96.) Die
Phenyloxyhomocampholsaure (L c.), [ce]D — -f-78°36", ist eine E-Oxysaure und be-
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sitzt die nebensteh. Konstitution. Diese S. krystallisiert aus A. oder CH30OH in

durchscheinenden Prismen, die 1 Mol. Krystall-

CuUa CHeCH,CHOH+C8H46 alkohol enthalten, an der Luft weil werden,

GH3<C-CHa ihren Krystallalkohol véllig aber erst bei 130°

Qjja C(CH:)-COOH verlieren. Hierbei gehen die Krystalle in ein

weilles, wasserfreies Pulver vom F. 205—207°

Uber. Aus 50°/0ig. A. krystallisiert die obige S. in kleinen, konzentrisch gruppierten,

wasserfreien Nadeln vom F. 205—207°. Das Na-Salz ist swl. in konz. k. Sodalsg.

und krystallisiert aus der h. Lsg. in weiBen Blattchen, die in reinem W. leieht zu
einer triben FI. 1 sind.

p-Tolylalcampher liefert bei 10-monatlicher Behandlung mit einer gesattigten
HBr-Eg.-Lsg. in der Kélte ein analoges, noch unbestandigeres Bromderivat, welches
nicht weiter isoliert, sondern direkt mit Sodalsg. zers. wurde. Hierbei entsteht
p-Tolyloxyhomocampholsaure, COOHmCaHu -CH2¢CHOQOH<+C0H4+CHS durchscheinende
Krystalle, F. 164°, [celv = —71°45', 1 in A., fast uni. in PAe, 1 in A. u. Holz-
geist, krystallisiert aus den beiden letzteren Ldsungsmitteln mit Krystallalkohol,
bildet ein in konz. Sodalsg. wl. Na-Salz, welches durch reines W. sehr leicht
dissoziiert wird. Als Nebenprod. der p-Tolyloxyhomocampholsdure bildet sich eine
zahflussige S., in welcher wahrscheinlich die korrespondierende ungesattigte Saure
CI8H2A  vorliegt.

EiphenylmethyUncampher liefert bei 9-monatliecher Einw. von k. gesattigter
HBr-Eg.-Lsg. direkt Diphenyloxyhoniocampholsaure, COOH-C8HU+CIL,*C(OH)(CH5?2,
weilBe, krystallalkoholfreie Blattchen aus A., F. 210° [«],, = —311° Q8. Das Na-
Salz krystallisiert aus sd. Sodalsg. in weillen Blattchen, swl. in k. W.

Durch eintégiges Erhitzen mit der 6—8-fachen Gewiehtsmenge Acetylchlorid
wird die Phenyloxyhomocampholsiiure teilweise, die p-Tolyloxy- und die Diphenyl-
oryhomocampholsaure véllig in das Ausgangsprod., den Benzal-, p-Tolylal- und
Diphenylmethylencampher zuriickverwandelt. Bei der Umwandlung der Diphenyl-
oxyhomocampholsaure in den Diphenylmethylencampher entsteht als Nebenprod.
eine geringe Menge einer isomeren, in kleinen, gelben Prismen vom F. 123° kry-
stallisierenden Verb. — Bemerkenswert ist der starke Rickgang des Drehungs-
vermégens beim Ubergang des Benzal-, p-Tolylal- und Diplienylmethylencamphers
in die betreffenden Oxyhomoeampholsduren; die aus letzteren regenerierten Aus-
gangsprodd. haben das urspriingliche, hohe Drehungsvermdgen wieder erhalten.

(C r. d. I’Acad. des Sciences 154. 742—48. [18/3.*].) D Osterbeun.
H. Duval, Untersuchungen tiber die Endoazokdrper. Eine B. von Endoazokdrpem
wurde bisher (C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 1407; C. 1908. Il. 511) nur bei

den o0,0-Diaminodiphenylmethanen beobachtet, deren p-Stellungen durch kohlen-
stoffhaltige Gruppen substituiert waren. Wie Vf. fand, sind auch die 0,0-Diamino-
p,p-dichlordiphenylmethane zur B. von Eudoazokdrpern befahigt. Auch in dem
Fall, wo das Diphenylmethanderivat nur eine o-Aminogruppe enthalt, tritt B. einer
Endoazoverb ein, sobald man den Kern elektronegativ, z. B. durch Nitrogruppen,
substituiert. In letzterem Falle bilden sich nur Monoendoazokérper. — Diese Mono-
endoazokdrper sind ohne Einw. auf die Mineralsduren. Die Nitromonoendoazoverbb.
bilden swl. Metallsalze. — o0,0-Bisendoazo-p,p-dichlordiphenylmethan (L.), durch

U -N :N-C-N :N- C1H3C0 (NOACAA-N:N-CH (NO§3CIsH6-N :N-CH

Diazotieren von o0,0-Diamino-p,p-dichlordipbenylmethan in schwefelsaurer Lsg. und
Erhitzen der Reaktionsfl. wahrend einiger Minuten auf 80°, orangegelbe Krystalle



aus Pyridin, zers. sich gegen 300°, wl. in den organischen Ldsungsmitteln. —
Einitro-o-acetylaminodiphenylmethan, durch Eintragen von 25 g o-Acetylamino-
diphenylmethan in ein 5—6° k. Gemisch aus 200 g konz. H2S04 u. 35 g rauchender
HNOa, P. 265°, neben Trinitro-o-acetyldiphmylmethan, F. 213°. Man verseift diese
Nitroacetyldiphenylmethane durch sd. HCI, verwandelt die resultierenden Chlor-
hydrate in Sulfate, diazotiert diesolbcn bei ca. 30° u. erhitzt die Diazolsgg. 4 Stdn.

auf 50°. — Einitroendoazodiphenylmethan (lIl.), Krystalle aus Pyridin, F. 324* —
Trinitroendoazoaiphcnylmethan (I11.), Krystalle aus aus Bzl., F. 248°. (G. r. d.
I’Acad. des sciences 154. 780—381. [18/3.%].) Diistekbehn.

Gustav Heller, Uber anomale Friedel-Craftssclie Reaktionen. Waéhrend o- und
p-Chlortoluol bei der Kondensation mit Phthalsdureanhydrid und A1CIS (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 3630; C. 1908. Il. 1927) Chlortoluylbenzoesauren gaben, die
ebenso wie die daraus entstehenden Chlormethylanthrachinone ein normales Ver-
halten zeigten, ergab sich, daB o- und p-Bromtoluol sich nur mit magiger Ausbeute
kondensieren lieBen, dal hierbei Gemische von mehreren SS. entstanden, aus denen
eine einheitliche Verb. sich nur mit groBen Verlusten isolieren lieB, und daf merk-
wirdigerweise aus o- und p-Bromtoluol identische Substanzen erhalten wurden.
Auch aus m-Bromtoluol lieB sich aus dem erhaltenen Sauregemisch nur eine Brom-
toluylbenzoesaure isolieren, welche ebenfalls identisch war mit der aus den Iso-
meren gewonnenen. Durch Kondensation entstand in allen drei Fallen aus den
reinen SS. ein und dasselbe Brommethylanthrachinon (l.). Hier ist also offenbar
die Kondensation der Bromtoluole verbunden mit der Einstellung eines Gleich-
gewichtes der Substituenten in den Halogenkohlenwasserstoffen, wobei mdglicher-
weise das Br seinen Platz behalt und nach para hin orientiert wird, und nur die
Methylgruppe wandert. Fur die 1. zugrunde liegende S. ist Il. die wahrschein-
lichste Formulierung. Die //-Stellung des Br ergab sich daraus, daf das Brom-
methylanthrachinon beim Erhitzen mit Anilin oder p-Toluidin unter Zusatz von
Natriumacetat unverandert blieb, wahrend das Halogen in «-Stellung dabei in Bk.
getreten ware.

Experimenteller Teil. (Mit Erich Grinthal und Hans Rnhtenberg.)
p-Brom-m-toluyl-o-benzoesaure, CI8Hu03Br (I1.), B. aus p-, o- oder m-Bromtoluol mit

Phthalsdureanhydrid und AI1CJ3 (vgl. 1 c.), wobei allmé&hlich bis 75° erhitzt wurde;
farblose Nadeln, aus Eg., F. 183—184°, 11 in den meisten Losungsmitteln, wi- in
Lg. — 2-Brom-3-methylanthrachinon, C,6He02r (l.), B. aus Il. mit der 8-facheu
Menge 20% SO03 enthaltender HjSO., bei Wasserbadtemp., schwach strohgelbe
Nadeln, aus Eg. oder A., F. 219—220° 1L in h. Eg., Chlf., schwerer in A., Aceton,
swl. in A, Lg. — I-Methyl-4-anilinoanthrachinon, C2IHI 2N, B. aus 1-Methyl-
4-chloranthrachinon mit Anilin und Natriumacetat bei 185°; rotlichschwarze, ge-
bogene Nadeln und Stdbchen, aus A., F. 144°, 1L in Chlf., Aceton, Bzl., wl. in Lg.,
Aceton, Bzl., wl. in Lg., uni. in rauchender HCI, 1 in konz. HjS04 mit grunlicher

Farbe. — p-Toluidinomethylanthrachinon, C2HI7OsN, B. in analoger Weise; tief
dunkelrote Stabchen, aus Aceton und Eg., F. 159—160°, Lo6slichkeitsverhaltnisse
ahnlich denen der vorher beschriebenen Verb. — R-Methylanthrachinon, B. aus

2-Brom-3-methylanthrachinon mit amylalkoh. Na u. Zn-Staub bei Siedetemp. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 792—96. 23/3. [8/3.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie von
E. Beckmann.) Biisch.
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Fritz Ullmann, Untersuchungen in der Anthrachinonreihe. VII. Eritz TI-
ma,nn und Willem van der Schalk, Uber Anthrachinon-l-carbonsaure. (Vgl.
Vorlaufige Mitteilung: Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 128; C. 1911. I. 396; s. auch
das folgende Ref.) Beim Digerieren von Anthracen mit H2SU4 bei niederer Temp.
scheint die Anthracen-«-sulfosaure zu entstehen, wahrend bei hoherer Temp. und
Verwendung von verd. H204 die Anthracen-"-sulfosdaure sich bildet. — Fir die
Durst, groRerer Mengen Anthrachinon-l-carbonsaure ist weder das Verfahren von
Liebebmann und v. Rath, noch das von Graebe und Leonhardt geeignet.
Diese Saure erhadlt man in guter Ausbeute aus dem 1-Aininoanthrachinon durch
Diazotieren, Uberfiihrung der Diazoverb. in das «-Cyananthrachinon und Verseifen
des Nitrils. Das fur die Darst. des Aminoanthrachinons erforderliche Nitroanthra-
chinon wird nach der Vorschrift von Lauth (C. r. d. I’Acad. des Sciences 137.
662; C. 1903. Il. 1376) gewonnen, wobei zu berucksichtigen ist, dal gleichzeitig
eine gewisse Menge Dinitroanthrachinon entsteht, und eine &aquivalente Menge
Anthrachinon unveréndert bleibt. In analoger Weise wie die Anthrachinoncarbon-
séure lassen sich auch die 2-Brom- und die 5-Nitroanthrachinon-I-carbonsdure dar-
stellen.

u-Nitroanthrachinon. Aus 20,8 g Anthrachinon in 125 ccm konz. f12504 mittels
74 ccm HNOs (D. 1,4) bei 50°. Man kocht das Rohprod. mit Toluol aus, wobei
das Dinitroanthrachinon ungeldst bleibt. Beim Einengen der Toluollsg. scheidet
sich die Mononitroverb. ab. — cc-Aminoanthrachinon. Aus dem Nitroanthrachinon
und Schwefelnatrium in sd. W. F. 243°. — ec-Cyanantlirachinon, C14H702+CN.
Man diazotiert das Aminoanthrachinon in H2504 mittels NaNO02 und setzt das
Diazoniumsulfat (graue Blattchen) in W. mit einer 70° warmen Kaliumkupfer-
eyanlrlsg. um. Schwach gefarbte Blattchen aus Toluol oder Eg. F. 249° (korr.),
uni. in A, und Lg., swl. in A., 1 in sd. Eg. und Toluol. Erhitzt man nach der fir
die Darst. des Cyananthrachinons von D ienel angegebenen Vorschrift anthrachinon-
sulfosaures K mit KCN oder Ferrocyankalium, so erhdlt man ein Destillat, das im
wesentlichen aus Anthrachinon besteht. Arbeitet man im Vakuum, so bilden sich
neben Anthrachinon geringe Mengen Cyananthrachinon. — Anthrachinon-a-carbon-
saure (1.). Beim Kochen des Nitrils mit 80°/oig. H2S04. Hellgelbe Blattchen aus Eg.,
F. 293—294° (korr.); swl. in A., wl. in sd. A. und Bzl., 1 in Nitrobenzol und
Pyridin. — Nitril der 2-Bromanthrachinon-1-carbonsaure, CMHE0 2Br +CN. Man
diazotiert das 2-Brom-l-aminoanthraehinon in schwefelsaurer Lsg. und setzt das
Diazoniumsulfat mit Kaliumkupfercyaniir um. Schwach gelbgefarbte Nadeln aus
Eg., F. 308° (korr.), in der Siedehitze wl. in Toluol und Eg., 1L in Pyridin und
Nitrobenzol. — 2-Bromanthrachinon-I-carbonsaure, C14H6Br02mC021. Beim Kochen
des Nitrils mit 80%ig. H2S04. Gelbe Oktaeder aus Eg., F. 292° (korr.), uni. in A.
und Lg., swl. in A., wl. in Eg. und Toluol, 1L in Pyridin und Nitrobenzol in der
Siedehitze; 1 in konz. H2S04 mit gelber, im Oleum mit orangeroter Farbe. —
1,5-Nitroaminoanthrachinon, CI4H<N204 (DRP. 147 851; C. 1904. I. 132). Granat-
rote Prismen, F. 293° (Zers.); uni. in Lg. und A., 1 in sd. Toluol und Eg. mit
oranger Farbe. Die Lsg. in konz. H2S04 ist fast farblos, in starkem Oleum violett
gefarbt. — Nitril der 5-Nitroanthrachinon-I-carbonsaure, C14H602N02-CN. Analog
der Bromverb, dargestellt. Schwach gelbgefarbte Lamellen, schm, gegen 390°, uni.
in A. und A, wl. in Eg. u. Toluol, 11 in sd. Pyridin und Nitrobenzol. — 5-Nitro-
anthrachinon-l-carbonsaure, CI4HB0AN02-C02H. Aus der Anthrachinon-I-carbon-
saure in konz. H2S04 mittels HNO3 (D. 1,4) auf dem Wasserbade oder aus dem
Nitril der 5-Nitroanthrachinoncarbonsaure mittels 80%ig- H2S04. Gelbe Blattchen
aus Eg., zers. sich oberhalb 330°, uni. in A. u. Lg., in der Siedehitze wl. in Eg.,
A. und Toluol, 11 in Pyridin und Nitrobenzol; 1 in konz. H2504 mit gelber, in
Oleum mit gelbbrauner Farbe. — 5-Aminoanthrachinon-I-carbonsaure, C1,HOOANEU)-
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COjH. Aus der Nitrosaure und Natriumsulfid in sd. W. Dunkelrote Blattchen
aus Eg., F. 277° (Zers.), uni. in A. und Lg., wl. in A. und Toluol, 1L in Aceton
und Pyridin mit orangeroter Farbe; 1 in konz. H2S04 mit gelber, in Alkalien mit
oranger Farbe.

Oxazonanthron, Anhydroanthrachinon-9-oxim-l-carbonsaiire (Il.). Aus Anthra-
chinon-l-carbonsaure, salzsaurem Hydroxylamin und Na-Acetat in W. Fast farb-
lose Nadeln aus Eg., F. 247° (korr.), 1 in h. Toluol, wl. in A., A. und Lg., 1 in
konz. H2S04 mit gelber Farbe. — PyridazonantJiron, Anhydroanthrachinon-9-
hydrazon-I-carbonsaure (in.). Bei der Einw. von Hydrazinbydratlsg. auf die Bzl.-

Lsg. des Anthrachinoncarbonsaurechlorids, die man durch Erhitzen der S. mit PC15
in Bzl. erhalt, oder aus dem Anthrachinoncarbonsaureatbylester in Pyridin mittels
Hydrazinhydrat. Fast farblose Nadeln; férbt sich beim Erhitzen citronengelb,
sublimiert leicht, schm, bei 430°; auch beim Kochen meist swl.; Eg. I6st 1:1000,
Nitrobenzol 1: 70, 1 in w., verd. NaOH mit orangegelber, in konz. H2504 mit gold-
gelber Farbe. — Phenylpyridazonanthron (IV.). Beim Kochen einer Lsg. von
Anthrachinoncarbonsdure und K-Acetat in 50°/0ig. Essigsdure mit Phenylhydrazin.
Gelbe Nadeln, F. 292° (korr.), 1L in Nitrobenzol und Pyridin, 1 in Toluol (1:90)
und Eg. (1:130), wl. in A, A. und Lg., 1 in konz. H2S04 mit orangegelber Farbe
und griner Fluorescenz. — p-JBrotnphenylpyridazonanthron, C2IHNO02N2Br. Ent-
sprechend der vorigen Verb. mittels p-Bromphenylhydrazin dargestellt. Gelbe
Nadeln, F. 308° (korr.). — Phenylpyridazonanthron-p-sulfosaure, CI5H70 2N2-C6H4-
SOaH(p). Beim Sulfurieren von Phenylpyridazonanthron oder zweckmaRiger aus
Anthrachinoncarbonsdure, Phenylhydrazin-p-sulfosdure und Na-Acetat in sd. wss.
Lsg. — Na-C2HuOsN2S. Gelbe Nadeln, 1 in W., wl. in A.; 1 in konz. H2S04
mit gelber Farbe. — 5-Aminophenylpyridazonanthron, H,N ¢«CI5H8\N20, «CcH5 Aus
Phenylhydrazin, 5-Aminoanthrachinoncarbonsédure und K-Acetat in 50%ig- Essig-
sdure. Carminrote Blattchen, F. 320°, 1 in Pyridin und Nitrobenzol, wl. in h
Toluol (1:500), kaum 1 in A., uni. in A. Die braungelbe Lsg. in Oleum wird beim
Erwéarmen violett. — N-a-Anthrachinonyl'pyridazonanthron (V.). Aus Pyridazon-
anthron, a-Chloranthrachinon, K-Acetat, Naturkupfer C u. Cu-Acetat in sd. Nitro-
benzol. Gelbe Nadeln aus Eg., F. 339°; 11 in der Siedehitze in Nitrobenzol und
Pyridin, 1 in Toluol u. Eg., wl. in A., uni. in Lg. Die braungelbe, schwach grin
fluorescierende Lsg. in H2504 farbt sich beim Erwérmen weinrot. — u-Anthra-
chinonyl-p-aminophenylpyridazonanthron (VI1.). Aus p-Bromphenylpyridazonanthron,
R-Aminoanthracbinon, K-Acetat, Cu-Acetat und Cu in sd. Nitrobenzol. Braunrote
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Nadeln, wl. in sd. Pyridin und Nitrobenzol mit roter Farbe; sonst fast uni. Die
blaugriine Lsg. in 20°/0ig. Oleum farbt sich beim Erwarmen braun. (Liebigs Ann.
388. 199—216. 2/4. [30/1.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

Fritz TJllmann, Untersuchungen in der Anthrachinonrcihe. VIII. Fritz Ull-
mann und W assily Minajew, Uber 4-Chloranthrachinon-l-carbonsaure. (Vgl. vor-
stehendes Ref.) 4-Chloranthrachinon-I-carbonsaure, C15H,0,C1 (vgl. 0. Fischek,
Sapper, Joum. f. prakt. Chem. [2] 83. 207; C. 1911. l. 1135). Beim Erhitzen von
1,4-Chlormethylanthrachinon mit Schwefelsduremonohydrat auf 120°. Gelbe Nadeln
aus Eg., F. 229° (korr.). — 4-Chlorpyridazonanthron, CI53H70 2N2Cl. Gelbliche Nadeln
aus Nitrobenzol, F. 319° (korr.), uni. in A., A., Bzl.,, 1L in sd. Nitrobenzol und
Pyridin. — 4-p-Téluidopyridazonanthrcm (1.). Beim Kochen von Chlorpyridazon-
anthron mit p-Toluidin in Ggw. von K-Acetat und Cu-Acetat. Orangerote Nadeln
aus Nitrobenzol, F. 348° (korr.); 1 in sd. Nitrobenzol und Pyridin, uni. in A., A,
Bzl., 1 in konz. H2SO, mit kirschroter Farbe. Gibt mit Oleum eine Sulfosaure.

4-Chlorphenylpyridazmianthron, GUHhOjNjCI. Aus Chloranthrachinoncarbon-
saure und Phenylhydrazin, wie die Muttersubstanz, dargestellt. Gelbe Nadeln aus
Toluol, F. 285° (korr.), sll. in Pyridin, 1 in Eg. und Toluol, wl. in A., kaum 1 in
A — 4-Aminophenylpyridazonanthron (Il.). Man setzt das eben beschriebene Chlor-
anthron mit p-Toluolsulfamid in sd. Nitrobenzol in Ggw. von K-Acetat und Gu-
Acetat um und erwarmt das erhaltene Toluol3ulfaminophenylpyridazonanthron mit
konz. H2S04 auf dem Wasserbade. Gelbe Nadeln aus Pyridin, F. 340° (korr.),
unléslich in Benzol und Alkohol, leicht 16Blich in Pyridin und Nitrobenzol mit
grunstichiger gelber Farbe; die gleiche Nuance besitzt die Lsg. in konz. H2S04. —
4-p-Toluidophenylpyridazo7ianthron, C28H102N3. Wird analog dem Toluidopyrid-
azonanthron dargestellt. Orangerote Nadeln aus Eg., F. 303° (korr.); uni. in A. u.
Lg., swl. in A., 1 in sd. Eg. 1:300; 11 in sd. Pyridin und Nitrobenzol; 1 in konz.
BLSO, mit roter Farbe. Rauchende H2SO, gibt eine Sulfosdure. — a-Anthra-
chinonyl-4-aminophenylpyridazonanthron (111.). Aus Phenylpyridazonanthron und
3-Aminoanthrachinon in sd. Nitrobenzol in Ggw. von K-Acetat und Cu-Acetat.
Rote Krystalle aus Nitrobenzol; sintert bei 400°, ist bei 405° geschmolzen, 1 in
Pyridin und Nitrobenzol, sonst uni. — R-Anthrachinonyl-4-aminophenylpyridazon-
anthron, C3H100,N8 Wird analog der R-Verb. mittels /J-Aminoanthrachinon ge-
wonnen. Braune Nadeln aus Nitrobenzol, sintert bei 427°, schm, bei 430°. (Liebigs
Ann. 388. 217—2i. 2/4. [30/1.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Schmidt.

P. Friedldnder und N. Woroshzow, Uber Thioindigofarbstoffe der Naphthalin-
reine. In der gleichen Reihenfolge von Operationen wie bei der Darst. von Thio-
indigo aus Anthranilsaure (Uber Thiosalicylsaure, bezw. Phenylthioglykol-o-carbon-
saure — y Oxythionaphthencarbonsaure — Oxythionaphthen) lassen sich aus
beliebig substituierten Anthranilsduren entsprechend substituierte Thioindigofarb-
stoffe erhalten. Die analogen Farbstoffe der Naphthalinreihe sind Bis-1,2-, -2,1-

103*
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und -2,3-naphthothiophenindigo = 1., Il. u. Ill., ferner das isomere 1,8-Derivat IV.,
das an Stelle des bestdndigen Thiophenringes einen Penthiophenkomplex enthalt.
— Zur Synthese von IT. fuhrt man B-Acetnaphthalid in Thioacetnaphthalid, dieses
durch Oxydation in Athenylaminonaphthylmercaptan (ber, spaltet daraus durch
Atzkali Essigsaure ab und wandelt das resultierende o-Aminothionaphthol analog
wie o-Aminophenol bei der Darst. von Oxythionaphthen (Fbiedlandek, Laske,
Liebigs Ann. 351. 412; C. 1907. Il. 1586) in Naphthooxythiophen um. Zu der
gleichen Verb. Il. gelangt man, wenn man in der leicht zugénglichen 1-Naphthyl-
amin-2-sulfosdure zun&chst die Aminogruppe durch Cyan ersetzt, daun die Sulfo-
gruppe in Sulfochlorid verwandelt, zu I-Cyan-2-thionaphthol, bezw. -2-thionaphthol-
1-carbonsdure reduziert, Chloressigsaure einwirken laft und durch Erhitzen mit
Alkalien die RingschlieBung herbeifuhrt.

Fur die Darst. des Naphthooxythiophens ist ferner noch eine 3. Methode
anwendbar, die bei den meisten analogen Arylthioglykolsauren versagt. Phenyl-
thioglykolsdure gibt mit rauchender Schwefelsdaure unter gleichzeitiger Wasser-
abspaltung, Oxydation und Sulfurierung eine wasserldsliche Sulfosaure des Thio-
indigos. Durch passende Wahl der Versuchsbedingungen kann die sulfurierende
und auch die oxydierende Wrkg. der rauchenden Schwefelsdure zurickgedrangt
werden, so da die rein kondensierende Uberwiegt, namentlich bei verschiedenen
halogensubstituierten Phenylthioglykolsduren, die mit guter Ausbeute direkt in die
entsprechenden substituierten Thioindigofarbstoffe umgewandelt werden koénnen.
An Stelle der rauchenden Schwefelsaure lassen sich auch Schwefelsauremonohydrat,
Chlorsulfosdure etc. mit oder ohne Zusatz von Verdinnungsmitteln anwenden.
Nach dieser Methode erhdlt man aus /S-Naphthylthioglykolsdure das entsprechende
Oxythionaphthenderivat, ferner 1,2-Naphthooxythiophen, bezw. Bis-1,2-naphthothio-
phenindigo aus 2-Naphthylamin-l-sulfosdure oder /?-Acetuaphthalid. — Von den
Thioindigofarbstoffen 1., Il., 11l. und IV. ist die 1,8-Verb. am unbestandigsten und
wird schon beim Erwdrmen mit konz. Schwefelsdure zers.; das 1,2-Derivat wird
erst von rauchender Schwefelsdure zerstort, wéhrend die 2,1- und 2,3-Verbb. in
normaler Weise in Sulfosduren ubergefihrt werden. In indifferenten Losungs-
mitteln (Tetrachlorathan, Solventnaphtha, Nitrobenzol) 18st sich 1. braunstichig rot,

1. blaustichig rot, Ill. blauviolett mit sehr starker roter Fluorescenz, IV. rein
blau ohne Fluorescenz. Die Spektra von IlIl. und 1V. zeigen charakteristische
ausgepragte Absorptionsstreifen, die von 1. und Il. sind flach und verwaschen.

Maxima der Absorption (Lsgg. in Tetrachlorathan): Bis-1,2-naphthothiophe)iindigo
X = 565, Naphthindol-2,I-naphthothiopliemndigo X — 596, Bisnaphthindolindigo
X = 626, Bis-2,3-nap>hthothiophenmdigo X = 605, Bis-1,8-naphthopenthiophenindigo
X = 644. — Wie in der Benzolreihe gelang auch hier die Darst. unsymmetrischer
Farbstoffe. Durch Einw. von /9-Naphthisatinchlorid auf 2,1-Naphthothiophen erhalt
man Naphthindol-2,l-naphthothiophenindigo = V., dessen violettgraue Kipenfarbung
etwa die Mitte halt zwischen der blaugriinen des Bisnaphthindolindigos und der
rotbraunen des Bisnaphthothiophenindigos.

Zur Darst. von I-Cyannaphthalin-2-sulfosaure tragt man diazotierte 1-Naphtkyl-
amin-2-sulfosdure in eine w. Lsg. von Kupfercyanireyankalium und sattigt nach
Aufhéren der N-Entw. mit festem Kochsalz, worauf sich beim Erkalten das Na-
Salz der Cyansulfosdure in rotlichen Krystallen abscheidet. K-CuHcONS, glan-
zende, talkdhnliche Tafelchen (aus A.). Das Ca-, Ba- und Cu-Salz sind 1L in W.
— I-Cyannaphthalin-2-sulfochlorid, CUHG60 2NC1S, aus dem K-Salz beim Erhitzen
mit PC16; farblose, lange Nadeln (aus Bzl.-Lg.), 1L in den gebrauchlichen Mitteln
mit Ausnahme von Lg. — Das durch Reduktion des Sulfochlorids mit Zinkstaub
und HCI in wenig Bzl. entstehende Mercaptan bildet eine halbfeste, gelbliche,
eigentiimlich nach Pilzen riechende M. 1 in NaOH; bei kurzem Kochen der alkal.
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Lsg. mit chloressigsaurem Na erhdlt man 2 -Naplithylthioglykél-1-carbonsaure,
C|3H,0045 = VI.; Nadeln mit 1 Mol. W. (aus w. W.), P. unscharf 09°, wasserfrei aus
Dichlorathylen nach langerem Kochen mit NajSC).,, F. 134,5°; zIl. in w. W., 11 in
den gebr&uchlichen Mitteln aufler Bzl., Lg. und A. — Beim Kochen des Na-Salzes
mit konz. NaOll scheiden sich die in kouz. NaOIll wl. Krystéalleben des Na-Salzes
der Naphthooxytliiophencarbonsaure aus; diese gehen beim Ansduren in der Hitze
unter Kohlensdureabspaltung in Naphthoozythiophen (VII.) Uber, das durch Wasser-
dampfdest. gereinigt wird; farblose, feine, an der Luft allm&hlich rotlichgelb wer-
dende Nidelchen, F. 121°, kaum 1 in k. W., 1l in den gebrauchlichen Mitteln,
verhalt sich dem Oxythionaphthen véllig analog. Die Lsg. in Eg. gibt mit p-Nitro-

benzaldehyd u. etwas HCI das Kondensationsprod. Cl(]—|0<A_CgO])>C:CH-CG—|4-N02;

gelbe Nudelchen aus viel h. Eg., F. 287°. Mit Benzaldehyd resultiert eine analoge
Verb., citronengelbe Nadeln (aus Lg.), F. 159°. Mit derselben Leichtigkeit ver-
einigt sich VIT. in h. Xylol mit ~-Naphthisatinchlorid (aus |9-Naphthisatin u. PCI3
in h. Xylol, braune Nudelchen, zers. sieh rasch an der Luft) zu sym. Naphthotliio-
pliennaplitliindolindigo\ dunkle Krystéllchen (aus Tetrachlordthan), blauviolett 1 in
konz. Schwefelsdure. — Die Kondensation mit ~-Naphthisatin vollzieht sich nicht
so leicht wie in der Benzolreihe; auf Zusatz von konz. HCI zur alkoh. Lsg. der
Komponenten scheidet sich das Indirubin der Naphthalinreihe in dunklen
Flocken ab, zll. in A. und Xylol mit rotvioletter Farbe.

Ober I-Amino-2-naphtbylmercaptan nach Jacohson (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
20. 1897) dargestelltes Athenylaminothionaphthol gibt nach der Aufspaltung durch
KOH u. wenig W. bei 250° mit monochloressigsaurem K das in KOH wl. K-Salz
der 1-Amino-2-naphthylthioglylcolsdure in fast weiBen Krystallen; das hieraus mit
HCI entstehende Hydrochlorid der Saure geht schon in der Kalte rasch, beim Er-
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hitzen fast momentan in ihr Anhydrid, CIZH9ONS — VIII. {ber; fast farblose
Nadeln (aus Eg.), F. 203° uni. in W., swl. in A, Bzl., ChIf, Lg., leichter in Eg.
Durch Erhitzen mit konz. KOH auf ca. 130° wird es wieder aufgespalten; man
sduert bei 0° mit Uberschussiger HCI an, diazotiert sofort und laf3t die rotgelbe,
ziemlich bestandige Diazolsg. mit NaOH nahezu neutralisiert in eine Lsg. von Kalium-
kupfercyanid bei 90° einlaufen. — 1-Cyan-2-naphthylthioghjkolsaure, CI3H90 2NS
(Formel analog VI.), schwach gelbliche Nudelchen (aus viel sd. W.), F. 173°, 11 in
A. und Eg. Die alkal. Lsg. gibt in der Hitze bei tropfenweisem Zusatz von konz.
KOH das K-Salz der Naphtho-3-aminothiophen-2-carbonsiiure in silberglanzenden
Blattchen; die freie Sdure (braunlicher gelatindser Nd.) verliert schon bei gelindem
Erwarmen C02 und geht bei halbstiindigem Kochen in saurer Lsg. in Naphtho-
oxythiophm = VH. Uber.

R-NaphthiRtlioglykolsaure, CI2H1002S = CIOH7-S-CH2-CO02H, entsteht glatt beim
Erwarmen alkal. Lsgg. von ¢9-Thionaphthol mit der aquivalenten Menge Chloressig-
sdure; weiBe Blattchen (aus verd. A. oder Bzl.), F. 91°, kaum 1 in W., wl. in Lg,
1L in den Ubrigen Mitteln. Ba(C1H{0 25)2, Krystalle mit 1 Mol. W. (aus h. W.),
zll. in W. Die Alkalisalze werden aus ihren wss. Lsgg. durch Uberschissige Al-
kalien oder NaCl leicht in feinen, weiBen Krystéallchen abgeschieden. — Fir die
Kondensation zu Naphthooxythiophen 16st man 1 g der Saure in der zehnfachen
Menge wasserfreien Chloroforms, gibt bei gewdhnlicher Temp. eine 10°/oig- Chloro-
formlsg. von 0,7 g frisch dest. Chlorsulfosdure zu und destilliert nach mehrstiin-
digem Stehen mit Wasserdampf; eine Vermehrung der Chlorsulfosduremenge fiihrt
zur B. wasserldslicher Sulfosauren, die bei der Dampfdest. Zuriickbleiben und bei
alkal. Oxydation mit Ferricyankalium eine wasserl6sl. Thioindigosulfosdure geben.
— Die Verwendung von Lsgg. von Chlorsulfosaure in indifferenten Mitteln,
wie Chlf., Tetrachlordthan, Nitrobenzol, etc. empfiehlt sich auch bei verschiedenen
anderen Kondensationsvorgangen; das Verf. gestattet eine scharfe Dosierung der
Chlorsulfosdure und eine Temperaturregulierung bei energisch verlaufenden Kkk. —
Die Darst. von Bis-2,l-naphthothiophenindigo, C24H1202S2 = n., erfolgt durch ca
einstiindiges Kochen von Naphthylthioglykol-o-carbonsaure mit Nitrobenzol, glatter
und fast quantitativ durch Oxydation von Naphthooxythiophen mit Ferricyankalium
in alkal. Lsg.; bronzeglanzende, rotbraune Nudelchen (aus h. Nitrobenzol), swl. in
niedrig sd. Mitteln, dunkelblau in konz. H2S04, gelb in alkal. Hydrosulfit. Die
violette Lsg. in rauchender Schwefelsdure gibt beim Erwarmen wasserlésliche
Sulfoséuren.

Die Umwandlung des |9-Naphthylamins {ber seine Acet- und Thioacetverb. er-
folgt wie beim «-Naphthylamin. Auch hier ist eine Isolierung des Mercaptans
nicht erforderlich; durch Einw. von Chloressigsaure auf die atzalkal. Lsg. resultiert
das in KOH wl. K-Salz, CI0H,,(NH>)*SCHSC02K, aus dessen wss. Lsg. sich beim
Ansauern in der Warme das Anhydrid, CI2H,,ONS => IX., abscheidet; kompakte
Nadeln (aus Eg.), F.210°, wl. in W., A., Lg., zll. in den {brigen Mitteln. Die
weiteren Umsetzungen dieser Verb. verlaufen konform mit denen der isomeren (s. 0.).
— 2-Cyan-l-naphthylthioglykolsaure, CI3H02NS, Warzen (aus Xylol), F. 137—138°.
— Bei Zugabe von konz. NaOH zur alkal. Lsg. der S. in der Hitze entsteht ein
Krystallbrei des Na-Salzes der Naphthoaminothiophencarbonsaure, die beim Kochen
mit verd. HCI ziemlich schnell unter Kohlensdure- und Ammoniakabspaltung in
1.2-Naphthooxythiophen, CISH80S, Ubergeht; schwach braunliche Krystalle (aus Lg.
und verd. A.), F. 142°, kaum flichtig mit Wasserdampf, 11 in den gebrauchlichen
Mitteln. Gibt in A. mit Benzaldehyd und HCI ein Thioindigenid; goldgelbe Blatt-
chen (aus Lg.), F. 181°, orangerot 1 in Schwefelsdure. — Die Oxydation zu Bis-
1.2-naphthothiophenindigo, C24H120252 = |., erfolgt glatt durch Ferricyankalium in
verd. alkal. Lsg.; dunkelrote Nudelchen (aus Nitrobenzol), gelb 1 in alkal. Hydro-



sulfit, braunrot in konz. Schwefelsdure; mit rauchender S. entsteht zunachst eine
intensiv blaue Farbung, die aber unter volliger Zers, des Farbstoffes rasch ver-
schwindet.

Bis-2,3-naphthothiophenindigo, C24H1202S2 = I1l. (Mitbearbeitet von E. Eck-
stein.) Die Diazoverb. der 2,3-Aminonaphthoesaure laRt sich aus nicht zu verd.
Lsgg. durch NaCl fast vollstandig in lichtgelben, wasserldsl. Nidelchen ausfallen.
Beim Eintragen in eine h. Xanthogenatlsg. scheidet sich unter N-Entw. ein dunkles,
nach einigem Kochen erstarrendes Ol aus; man 1 in NaOH u. erwdrmt mit Chlor-
essigsaure. — 2,3-NaphthylthioglyTcolcarbonsaure, CI3H1004S, weile Nudelchen (aus
verd. A), sintert bei 221°, F. 224° unter Schwérzung und partiellem Ubergang in
Naphthoorythionaphthen; 11 in A., wl. in Bzl.-KW-stoffen und Chif. Das Na-Salz
(aus der h. alkal. Lsg. mit konz. NaOH) wird mit Essigsdaureanhydrid u. Na-Acetat
gekocht, das entstandene Naphthoacetorythiophen mit verd. NaOH verseift und
durch Ferricyankalium in alkal. Lsg. zum Farbstoff 111. oxydiert. Letzterer bildet
fast Bchwarze, glanzende Nudelchen (aus sd. Nitrobenzol), fast uni. in tiefsd. Mitteln,
swl. in den meisten hochsd., orangerot in alkal. Hydrosulfit. Sublimiert beim Er-
hitzen unzers. unter Entw. roter Dampfe. Kaum 1 in konz. Schwefelsdure, oliv-
grin in rauchender u. Chlorosulfosaure unter B. einer wl. Sulfosaure.

Bis-1,8-naphtliopenthiophenindigo, C24Hi20252 = 1V. Das nach Ullmann und
Casserer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 439; C. 1910. I. 824) erhéltliche Naphtho-
styril wird durch *2-stdg. Kochen mit Gberschiissiger 10°/oig- NaOH zu 1,8-Amino-
naphthoesdaure aufgespalten, deren bestdndige Diazoniumverb. schwach braunliche,
in W. wl,, in NaCl-Lsg. fast uni. Nadeln bildet. Der Ersatz der Diazoniumgruppe
durch S erfolgt besser durch Umsetzung mit K-Xanthogenat als durch Erwarmen
mit Natriumdisulfidlsg.; es entsteht die Verb. CuH0OS = X., das innere Anhydrid
der 1,8-Thiolnaphthoesaure, die nur in Form ihrer Salze bestandig ist u. beim An-
sauern ihrer alkal. Lsgg., sogar schon beim Einleiten von C02 spontan W. abspaltet.
Anhydrid X., schwach schwefelgelbe Nidelchen (aus organischen Mitteln), F. 1445
bis 145,5°, fast uni. in k., swl. in h. W., 11 in den gebréauchlichen Mitteln, schwer
flichtig mit Wasserdampf; uni. in h. Sodalsg. und k. verd. NaOH, allmahlich mit
schwach gelber Farbe 1 in w. 10°/@g. NaOH, daraus durch SS. wieder Fallbar. —
Die alkal. Lsg. gibt bei kurzem Kochen mit chloressigsaurem Na 1,8-Naphthothio-
glykolcarbonsaure, Cj3HI004S = XI.; Blattchen (aus wenig h. W.), F. 177° sll. in
h W, 1L in A. u. A., kaum 1 in Benzol-KW-stoffen. — Die RingschlieBung ge-
lingt durch Erhitzen der S. mit NaOH und wenig W. auf 180—200°, besser durch
kurzes Kochen des trockenen Na-Salzes (silberglanzende Blattchen aus h. alkal.
Lsg. mit konz. NaOH) mit Essigsaureanhydrid und Na-Acetat und Verseifung des
entstandenen Naphthoacetoocypenthiophens (goldgelbe Blattchen aus verd. A., F. 130,5°)
mit sd., 10°/adg. NaOH. — Naphthooxypenthiophen (XIL.), gelbe Prismen (aus PAe.),
F.84,5—855° fast uni. in W., sll. in organischen Mitteln, schwer flichtig mit
Wasserdampf. Mit o-Nitrobenzaldehyd und HCI entsteht ein Thioindigonid, rote
Nadeln. — Die Oxydation des Naphthooxypenthiophens zu Bis-I,8-naphthopenthio-
phenindigo, C2H120252 = V., erfolgt am besten durch Einleiten von Luft in die
alkal. Lsg.; lange, stark kupferglanzende Nadeln (aus sd. Solventnaphtha), 1l in
Nitrobenzol, zll. in h. Solventnaphtha, weinrot in konz. H2S04 unter Zers. Ver-
kiipt sich nur schwierig, sublimiert beim Erhitzen unter starker Zers. (Liebios
Ann. 388. 1—23. 13/3. 1912. [22/12. 1911.J Darmstadt. Chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule, und Wien. Chem. Lab. d. Technolog. Gewerbemuseums.) Hohn.

P. Friedlander, S. Bruckner und G. Deutsch, Uber Brom- und Methoxy-
derivate des Indigos. Die Darst. der Bromsubstitutionsprodd. des Indigblaus und
Indirubins erfolgte zunachst zur Aufklarung der Konstitution des aus Murex
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brandaris erhaltlichen Farbstoffs des antiken Purpurs (vgl. Fjuedlander, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1096; Monatshefte f. Chemie 30. 247; C. 1909. I|. 1096.
1881), ferner um festzustellen, welchen EinfluB Zahl und Stellung der Br-Atome
im Indigomolekil auf Nuance und Farbeeigenschaften austiben. Fur die Darst.
der Methoxyderivate des Indigblaus war der Gesichtspunkt mafgebend, dal3 die
vom Pflanzenorganismus produzierten Farbstoffe sich haufig nur durch Zahl und
Stellung der eine gemeinsame Muttersubstauz substituierenden Hydroxyl- oder
Methoxylgruppen unterscheiden; die oft erheblichen Nuancenuuterscbiede von
natiirlichen Indigosorten verschiedener Provenienz sind mdglicherweise darauf zu-
ruckzufiihren, daf sich in verschiedenen Pflanzen neben Indigblau auch dessen
Methoxyderivate bilden. — Fir die Synthesen der symm. Dibrom- u. Dimethoxy-
indigotine wurden nach Analogie der bekannten Methoden die verschiedenen
isomeren Brom- u. Methoxy-o-nitrobenzaldehyde u. Brom-, bezw. Methoxyanthranil-

sduren benutzt, die zum groBen Teil noch nicht bekannt waren. — 4,4'-" 55'- und
7,7'-Dibromindigo = 1., Il. u. IV. differieren weder in ihren Lsgg., noch in ihren
Ausfarbungen erheblich vom Indigblau, wahrend das 6,6'-Derivat = 1ll. eine ganz

abweichende rotviolette Farbung zeigt. Auch der entsprechende 6,6-Dichlorindigo
ist rotviolett, ebenso der 6,6-Dimethoxyindigo. Es (bt also die Substitution in der
p-Stellung zur CO-Gruppe einen ganz spezifischen EinfluR aus, der sich auch bei
Thioindigoderivaten konstatieren laRt. — Die Absorptionsspektra der isomeren
Farbstoffe zeigen Bander, die wie beim Indigo nach Rot zu ziemlich scharf ab-
gegrenzt sind u. nach Blau allméhlich schwécher werden. Maxima der Absorption
(Lsgg. in Tetrachlorathan): 4,4'-1)ibromindigo /. = 013 /ifx; 5,6'-Dibromindigo 621;
6,6'-Dibromindigo 585; 7,7'-Dibromindigo 606; 4,4'-Dimethoxyindigo 603; 5,5'-Di-
methoxyindigo 644 ; 6,ff-Dimethoxyindigo 577; 7,7'-Divietho.vyindigo 644.
4,4'-Dibromindigo = 1. 2,6-Dinitrotoluol wird durch Einleiten von Ha&S in
die k. dargestellte, mit etwas NH3 versetzte alkoh. Lsg. zu 2-Nitro-6-toluidin redu-
ziert. Der Ersatz von NH« durch Br erfolgt glatt, wenn man die Diazoniumsulfat-
Idsung in der Kalte in Kupferbromirbromkalium einlaufen 1at; das gebildete
2-Nitro-6-bromtoluol, C,H60aNBr, wird durch Wasscrdampfdeet. isoliert (in der
Hitze entsteht daneben ein viel schwerer flichtiges Prod., farblose Nadeln aus Lg.,
F. 119°); schwach gelbliche Nadeln, F. 38° 11 in den Ubrigen Mitteln. Gibt mit
Zinnehlorur, Sn und HCI B-Brom-2-téluidin, schwach gelbes 01, beim Stehen an
der Luft braun, sehr leicht flichtig mit Wasserdampf. — Die mit h. Essigsaure-
anhydrid entstehende Aeetylverb., CeH3Br*CHs*NH- COCH3, bildet farblose Nadeln
(aus Eg.), F. 163° 1L in A. und Eg. — Man lost in 100—120 Tin. W. unter Zu-
satz der aquivalenten Menge Magnesiumsulfat und gibt wahrend 3—4 Stdn. bei
80° die berechnete Menge Kaliumpermanganatlsg. zu; hdéhere Temp. beeintrachtigt
die Ausbeute. Acetylbromanthranilsaure, CBH3r(COaH)-NH-COGHa, farblose Nadeln,
F. 224°, kaum 1 in Bzl, Lg. und k. W., etwas leichter in A., A. u. h. W. Verd.
Mineralsauren lassen sie selbst bei langem Kochen unverandert; beim Erhitzen mit
Schwefelsdure 1 : 1 entsteht unter Verseifung u. Kohlensdureabspaltung das Sulfat
des m-Bromanilins (m-Bromacetanilid, C6H4Br-NH-COCH3, 1L Nadeln aus Lg.,
F. 84°). Glatte Verseifung erfolgt durch Kochen mit einem geringen UberschuR
10°/0ig. NaOll. — Bromanthranilsaure, C6H3Br(NH2-COaH, F. 136°, 1l in A. und
A., wl. in Bzl. und Lg. Bei mehrstindigem Kochen mit der 4-fachen Menge
Chloressigsaurc entsteht Bromplicnylglycin-o-carbonsaurc, COH3Br(C02H)-NH-CHa&-
COjH; Krystalle aus A. Man kocht mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat,
verseift das durch W. als schweres Ol ausgeschiedene Bromdiactyliudoxyl durch
h. NaOH und féllt aus der alkal. Lsg. den Farbstoff durch Einblasen von Luft.
— 4,4'-Dibromindigo, CieHg0 2N2Bra, kupferglanzende blaue Nudelchen (aus Chif.),
wl. in k. A. und A., aber erheblich leichter als Indigo, 11 in h., hoclisd. Mitteln,



1569

blau in konz. 112504 Die Lsgg. zeigen starken rotblauen Dichroismus. Alkal.
Hydrosulfit gibt eine normale Kupe.

5.5-Dibromindigo = H. Die Reduktion des Bromisatinchlorids (vgl. Baeyer,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1315) kann auch durch Einleiten von trockenem B2S
iu die phosphoroxychloridhaltige Benzollsg. erfolgen. — Der gleiche Farbstoff wird
technisch durch direkte Bromierung von Indigo in wasserfreien Lodsungsmitteln
erhalten. — Synthese Uber Bromanthranilsdure (Br:C02H :NH2 = 4:2:1): Man
erhitzt Benzoesadure mit der berechneten Menge Br unter Zusatz von etwas fein
verteiltem Fe bis zum Verschwinden des Br, schlieBlich auf 270°, und nitriert die
erhaltene m-Brombenzoesdure in konz. H2S04 mit der berechneten Menge Salpeter-
schwefelsaure unter 40°. Die Trennung der beiden Nitrosauren erfolgt zweckmaRig
mit Benzol, worin die 2-Nitro-o-brombenzoesaure in der Hitze leicht, die 2,3-Niiro-
brombenzoesdurc kaum 1 ist; Spuren der leichter 1 S. konnen ihr durch einmaliges
Auskochen mit W. entzogen werden. — 5-Brom-2-plxenylglycin-l-carbonséure,
CHIBr(CO2H)*NH.CH2*C02H, Darst. nach der Vorschrift von M authner und
suiva fOr Anthranilsdure; gelbliche, mkr. Krystalle (aus A. und viel W.), F. 227
bis 228° unter Zers. Mittels Essigsaureanhydrid und Natriumacetat etc. erhalt man
aus der S. in der Ublichen Weise leicht 5,5'-Dibromindigo\ groRe Blatter aus h.
Nitrobenzol, blau 1 in konz. H2S04.

6.6-Dibromindigo =» IlIl. Fir die Gewinnung groRerer Mengen geht man
zweckmaRBiger als vom o-Nitro-p-brombenzaldehyd von der p-Brom-o-aminobenzoe-
sure aus. Man nitriert p-Toluidin in konz. H2S04 unterhalb 40° zu o-Nitro-
p-toluidin, ersetzt durch Diazotieren und CuBr die Aminogruppe durch Br, reduziert
das entstandene Bromnitrotoluol nach der Isolierung durch Wasserdampfdest. mit
Zinnchlordr, acetyliert und oxydiert wie oben mit Permanganat. p-Brom-o-acct-
nminobenzoesaure, C6H8 ANBr = Br-C8H3(C02H)-NH-COCH3 farblose Nadeln (aus
A), F. 217°; fast uni. in W., 1L in A. und A. Zur Verseifung kocht man 1 Stde.
mit verd. H2504 (1:1); Bromanthranilsaure, F. 222°. Die gleiche S. entsteht iu
Ublicher Weise aus p-Amino-o-nitrobenzoesaure. — Durch mehrstiindiges Kochen
mit Chloressigsaure in sodaalkal. Lsg. erhdlt man 4-Brom-2-phenylglyén-l-carbon-
saure, COHBANBr = BreCOH3CO2H)sNH+*CH2:C02H; gelbliches, krystallinisches
Pulver, F. unscharf 236°, wl. in k. W., 1L in A. und h. W. — Gibt bei 1-stdg.
Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat Acctyloromindoxyl (fast farblose
Prismen aus verd. A., F. 1185°); nach der Verseifung erhélt man beim Durch-
blasen von Luft durch die alkal. Lsg. 6,6'-Dibromindigo, CIOH80O2N2Br2 = 1I1I.,
Krystalle (aus Benzoesaureester oder Chinolin), braunviolett 1 in konz. H2S04.

7.7-Dibromindigo = [IV. o-Bromoxanilid, CI4H100 2N2Br2, aus o-Bromanilin
und wasserfreier Oxalséure bei 150°; weile Krystallmasse, F. 205°, wl. in A. und
Bzl. Gibt mit PC15 in sd. Toluol Bromoxanilidchlorid, Br-C6H4-N : CC1\CC1: N-
QH4-Br; schwefelgelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 110°, zers. sich an der Luft ziemlich
rasch. Durch Erwarmen mit Schwefelsauremonohydrat auf 100°, EingieBen in W.,
Ausschitteln mit Essigester und Behandeln der rotgelben, k. Essigesterlsg. mit
wenig NaOH erhalt man in minimaler Ausbeute Bromisatin; rotgelbe, gekrimmte
Nadeln (aus Essigester oder Bzl.), F. 192°, gibt mit NaOH Farbumschlag durch
Violett nach Hellgelb, mit Teerbenzol die Indopheninreaktion. — Man erwérmt in
Bzl. mit PClj und behandelt die Lsg. mit trockenem HsS; 7,7-Dibromindigo = V.,
kupferglanzende Nudelchen aus der violettstichig blauen Lsg. in Chlf., grunstichig
blau 1 in k. konz. H2S04.

5.7-Dibromindigo = V. entsteht leicht und glatt aus aquivalenten Mengen
o,p-Dibroisatincblorid und Indoxyl (erhalten durch Eintréagen einer Phenylglyein-
NaOH-Schmelze in Eg., Verdinnen mit W. und Extrahieren mit Bzl) in Bzl;
blaue Nadeln (aus sd. Nitrobenzol), in A., Cblf. etc. erheblich l&slicher als 5,5'-Di-
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bromindigo. — Beim Erwérmen einer essigaauren Lag. von Indoxyl mit der aqui-
valenten Menge Dibromiaatin reaultiert Dibromindirubin (2-Indol-3-0,p-dibromindol-
indigo), CiBH802N2Br2 = VI.; sublimiert unter B. eines roten Dampfes in roten
Nadeln, zwl. in den gebrauchlichen Mitteln mit roter Farhe. Trib braunviolett 1
in k. konz. H2S04, beim Erwédrmen rot unter B. einer Sulfosaure.

4,4'-Dimethoxyindigd = VII. Methoxynitrobenzonitril (CHaO :CN :N02=
6:1:2) reagiert mit NaOH und H2S04 anscheinend unter weitergehender Zers.
Mit Zinnchlorur, Zinn und HCI entsteht O-Methoxy-2-aminobenzonitril, C8H80N2=
C,,Hs(OCHs)(CN)(NH2); farblose Nadeln (aus verd. A.), F. 141°, wl. in h. W. und
Lg., L in den gebrauchlichen Mitteln. — Hydrochlorid, fast farblose Nadeln. —
Mit w. Essigsaureanhydrid entsteht die Acetylverb., CI0H1002N2; weiBe Nadeln (aus
A), F. 176°. — Das Methoxyaminobenzonitril wird durch Chloressigsaure nicht
angegriffen; dagegen gelingt der Ersatz eines H-Atoms der NH2Gruppe durch
«CH2mCOsH, wenn das Nitril vorher durch Erhitzen mit sehr konz. NaOH auf
160—170° partiell verseift wird. Methoxyaminobenzamid, C8H100sN2= CeHs(OCHs)
(NH2-CONHa, farblose Nadeln (aus W.), in W. leichter, in A. schwerer 1 als das
Nitril. Nicht glatt zu Methoxyanthranilsdure verseifbar. — Durch Vi-stdg. Kochen
mit 1 Mol. Chloressigsaure und ,/2 Mol. Na2C03 in konz. Lsg. entsteht 6-Methoxy-
2-phenylglycin-l-carbonsaureamid, CIOHI1204N2; gelbliche, sehr kleine Krystéllchen,
F. 208° unter Zers., 1L in h. W., A. und Bzl., wl. in A., Lg. und ChIf. Mit KOH
bei 170—190° oder durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Na-Acetat und
Oxydation in alkal. Lsg. erh&alt man aus dem Glycin den 4,4'-Dimethoxyindigo,
C18H1404N2 — VH.; kupfergldénzende Nadeln (aus sd. Nitrobenzol), zll. in den
gebrauchlichen Mitteln beim Erhitzen, 1L in hochsd., schwach blaustichig griin in
k. Eg., braunlicholive, dann blau in k. konz. H2S04; farbt aus der gelben Hydro-
sulfitkiipe Textilfasern in sehr reinen, stark grinstichig blauen Toénen.

Br CO I. CO Br CO H. CO
NH NH NH NH
COIH. CO CO Iv. CO

0,5'-Dimethoxyindigo (analog Il.). Das feste Nitrierungsprod. des 3-Mcth-
oxybenzaldehyds, der zweckmaRig durch Schitteln von m-Oxybenzaldehyd in alkal.
Lsg. mit Dimethylsulfat dargestellt wird, wird in wenig Bzl. geldst; beim Stehen
krystallisiert der groRte Teil des 3-Metlwxy-2-nitrobensaldehyds in Tafeln, F. 102*.
Der in der Mutterlauge bleibende 6-Nitro-3-methoxy-2-benzaldehyd, F. 82°, laRt sich
durch seine groRBere Ld&slichkeit in Lg. abtrennen. Bei Dest. der 2. Mutterlauge
mit Wasserdampf geht nur das 6-Nitroderivat tber, wéhrend der 3. isomere Nitro-
mefhoxybenzaldehyd zuriickbleibt. — Die B. des Farbstoffs aus dem Nitroaldehyd
erfolgt mit Aceton und verd. NaOH. 5,5'-Dimethoxyindigo, C18H140 AN2, kupfer-
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gldnzende Niidelchen (aus sd. Eg.), zIl. in Eg., ChIf. und Tetrachloracetylen mit
grinstich blauer Farbe, ebenso in konz. H,S04.

6,6'-Dimethoxyindigo (analog Ill.). Methylather des Acetamino-p-Tcresols,
CIOH1302N, aus Acetaminokresol in alkal. LBg. mit Dimetbylsulfat; weille, flache
Nadeln (aus Lg.), F. unscharf 93—95°, 1L in b. W., A. und Lg. — Athylather,
C,,H180sN, analog mit Atbyloromid erhéltlich, weiRe Nadeln (aus Lg.), F. 126° in
W. etwas schwerer 1., 11 in den gebrduchlichen Mitteln. — Methoxyacetanthranil-
saure, CI0Hu O4N, aus Acetaminokresolather in sd. Magnesiumsulfatlsg. mit KMn04;
Ausbeute 80°/0. WeiRe Nadeln (aus A.), F. 199° unter Zers., wl. in Bzl., Lg., A,
Chif, 11 in A. — Athoxyacetanthranilsaure, CuH104N, analog in Darst. und L&s-
lichkeit, F. 182—183°. — Die Verseifung der beiden Acetanthranilsduren erfolgt
leicht bei Vsmbindigem Kochen mit verd. HsS04 (1 : 1). — Methoxyanthranilsaure,
CjH0 8N, Blattchen (aus A.), F. 166° unter Zers., swl. in Lg., Bzl., Chlf, wl. in k.,
leichter in sd. W.; die Lsgg. zeigen auBerst schwache, blauliche Fluorescenz. —
Methylester, weile Nudelchen von schwachem Fliedergeruch, F. 75°. — Athoxy-
anthranilsaure, CHnO3N, Blattchen (aus A.), F. 174°, Loslichkeit wie beim Meth-
oxyderivat. — Zur Uberfiihrung der Anthranilsdauren in ihre Glyeinderivate kocht
man mit Chloressigsdure in 10%ig. NaOH. — 5-Methoxyplienylglycin-2-carbonsaure,
C~HNOJN, schwach braunliche, mkr. Nudelchen (aus h. W. oder A), F. 157—161“
unter Zers., 11 in h. W. und A. — 5-Athoxyphenylglycin-2-carl/onsaure, ChHjjOjN,
schwach rotliche, mkr. Nudelchen (aus h. W.), F. 166—167°. Die entsprechenden
Indigotine werden durch Kochen mit Essigsdureanhydrid u. Na-Acetat, Verseifung
Oxydation in alkal. Lsg. mit Luft erhalten. — 6,6'-Dimethoxyindigo, kupferglan-
zende Nadeln (aus sd. Eg.), schwach violett 1L in k. Eg., rotviolett in k. konz.
HsS04. — 7,7'-Dimethoxyindigo, C16H80 2N,(0CH3?2 (analog 1V.), aus Nitromethoxy-
benzaldeliyd mit Aceton u. NaOH; kupferglanzende Nadeln (aus Solventnaphtha),
intensiv blau 1 in k. Eg., blau in konz. H2S04. — Bei der Entmethylierung hinter-
bleibt ein gelber Nd., gelb 1 in NaOH; die Lsg. wird an der Luft schnell blau
und scheidet dann einen dunklen Nd. ab, uni. in fast allen Lésungsmitteln, vermut-
lich ein Zersetzungsprod. eines intermedidr entstandenen Dioxyindigos. (Liebigs
Ann. 388. 23—49. 13/3. [12/1].) Hohn.

M. Scholtz, Die Einioirkung von Essigsaureanhydrid auf a-Picolin. Bei der
Einw. von 6—7 Tin. Essigsdureanhydrid auf 1 Tl. B-Pieolin im Bohr bei 200—220°
(8 Stdn.) entsteht nach der Gleichung:

CHjN -f 2(CHSC0)20 = CIHnOXN + CH3CO00H + 2H&

eine Verb. CI2HNnO 2N, die beim Kochen mit maRig konz. HCI oder H2S04 nach
der Gleichung: CI2HNnO2N -f- 2H.0 = C8H + 2CH3COOH eine sauerstofffreie
Base der Zus. C8H7N gibt, die ein Isomeres des Indols darstellt. Fir die Verb.
C2HUO2N 1aBt sich aus ihren Eigenschaften u. ihrem Verhalten (vgl. den experi-
mentellen Teil) mit einiger Sicherheit nur ableiten, daB sie der Zus. CSHJCH2COCH?3)
(NCOCH3J entspricht. Da sie ferner, wie die Unters, der Base C8H7N ergeben hat,
noch die Kohlenstoff-Stickstoffverkettung des R3-Picolins aufweisen muf3, bezeichnet
Vf. sie in Analogie mit dem Ausdruck Anilid mit dem Namen Picolid. Der Verb.
CHN gibt Vf. auf Grund ihres Verhaltens die Formel I. und den Namen Pyrro-
colin. Der Ubergang dieser Verb. in ein wahres Pyrrolderivat durch Aufnahme
zweier Atome Wasserstoff durfte durch Sprengung des Pyridinringes unter B. der
Verb. 11, die ein a-Butadienylpyrrol darstellt, zu erklaren sein. Der Grund dafur,
da nach dieser Formulierung bei der Einw. von nascierendem Wasserstoff der
Stickstoff-Kohlenstoffsechsring gesprengt wird, wahrend die konjugierten Doppel-
bindungen des ehemaligen Pyridinringes unangegriffen bleiben, durfte in den Span-



1572

nungaVerhéltnissen liegen, welche die Kombination der beiden Ringsysteme hervor-
ruft. Eine weitere Aufnahme von Wasserstoff findet, auch bei sehr energischer
Behandlung mit Na und A. oder anderen Reduktionsverss., nicht statt. — Sowohl
das Pyrrocolin (1.), wie sein Dihydroderivat (I1.) kondensieren sich mit Aldehyden,
und zwar tritt 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. des Pyrrolderivats unter Wasseraustritt
in Rk. Der Eingriff der Aldehydgruppe findet in Analogie mit den methylierten
Indolen (vgl. Emil Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 298S) an dem R - Kohlen-
stoffatom des Pyrrolringes statt, so daR der Verb. aus Pyrrocolin und Benzaldehyd
die Formel Ill. oder, wenn die Kondensation an dem anderen /?-Kohlenstoffatom
stattfindet, die dieser entsprechende Formel zukommt. Chloralhydrat reagiert nur
mit .1 Mol. Pyrrocolin. — Von anderen Pyridinhomologen wurde bisher nur mit
dem «,y-Lutidin eine entsprechende Umsetzung, aber mit viel geringerer Aus-
beute, erzielt, unter B. einer Verb., die als Methylpicolid, C13H1303N, aufzufassen
sein wird.

Experimenteller Teil. Picolid, CI2HuO3, B. s. 0., weiRe Nadeln aus W.,
F. 176° 1 in ca. 50 Tin. k. A, sll. in Chlf,, Pyridin, Eg., fast uni. inA.; 1 in konz
H2SO,, fallt auf Zusatz von W. wieder aus; besitzt keine basischen Eigenschaften;
lakt sich durch Oxydation leicht zu einer Pyridincarbonsaure abbauen; entfarbt
augenblicklich KMnO,, wobei sie offenbar sehr weitgehend zers. wird; laf3t sich
bei 300° unter nur geringer Zers, destillieren; bleibt bei mehrstindigem Kochen mit
NaOH oder alkoh. KOH unveréndert. Es addiert in Chlf.-Lsg. Br unter B. von
Verbb., die ca. 2 u. 4 Atome Br enthalten, aber sehr unbestandig sind; die Verb.
mit 4 At. Br zers. sich sehr bald unter Abgabe von HBr zu einer schwarzen M,
und das Dibromid gibt beim Ld&sen in Aceton sein Br ab unter Rickbildung des
Picolids. Das Picolid gibt bei der Dest. Uber Zn-Staub eine geringe Menge eines
hochsiedenden Oles von starker Pyrrolrk., das aber keinen konstanten Kp. zeigt.
— Die Entstehung des Picolids 1aBt sich geradezu als Reagens auf ce-Picolin be-
nutzen, denn selbst ein Pyridinbasengemisch, das nur wenige % «-Pieolin enthalt,
gibt beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid Picolid. Vf. konnte auf diese Weise
im kauflichen Pyridin einen geringen Gehalt an cz-Picolin nachweisen. — Picolid-
oxim, CIHINjN2 = CItHuON(: NOH), fast farblose Nadeln, aus A., F. 244°, bildet
aus sehr viel W. wollige, haarfédrmige Nadeln. — Picolidphenylhydrazon, C18HI70ON3=

CH.
C CcH
I.| >CH CH cli
5hN CH CH CH C
CH M. °~0B-.0T
CH UC.x TN CH CH3 CH N HC
H ™0 <3n CH CH
NBTCH
LH

CI3HNON(:N-NH-C3H6), gelbe Nadeln, aus viel h. A. + W., F. 168°. — Picolid-
semicarbazon, CI3HuO3N4= CI3HuON(: N-NH-CO-NHj), gelbe, rhombische Tafeln,
aus A., F. 233°. — Zur Kondensation des Picolids mit aromatischen Aldehyden
wurde das Picolid in A. mit der ber. Menge Aldehyd und 10°/0ig. NaOH versetzt.
Das Prod. aus je 1 Mol. Adehyd und Picolid konnte nur beim Piperonal u. beim

p-Toluylaldebyd isoliert werden. — Dibenzalpicolid, C3H1003N — (C,.H-,CH:)2e
ClsH ,03N, gelbe Nadeln, aus Chlf. -|- absol. A., F. 208°, 11 in ChIf., swl. in A,
farbt konz. H,S04 intensiv violett. — JJi-p-methylbenzalpicolid, C38H3303\, gold-

gelbe Blattchen, aus A., F. 202°, 1 in konz. H3S04 mit intensiv blaugriner Farbe,
die auf Wasserzusatz rot wird. — Mono-p-methylbenzalpicolid, C3H,,O3N, gelb, aus
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A. -f- W., F. 152°, 1 in H2S04 mit blutroter Farbe. — Difuralpicolid, CéH,60._N,
gelbe Nadeln, aus Pyridin -f- A., F. 210°, swl. in A., 1 in H2S04 mit intensiv
gruner Farbe, die auf Zusatz von wenig W. in Blutrot umschlagt. — Dicinnamal-
picolid, COH20O2N, orangefarbene Nadeln, aus Pyridin -}- A., F. 217°; fast uni. in
A., farbt konz. H2504 dunkelgriin. — Di-p-isopropylbenzalpieolid, C2H310 2N, B. aus
Cuminol; gelbe Nadeln, aus A., F. 214°; die Lsg. in H2S04 zeigt starke Fluorescenz,
im durchfallenden Lichte ist sie indigoblau, im auffallenden rot. — Dipiperonal-
piwlid, C28H,tOON, orangefarbene Prismen, aus Pyridin -{- A., F. 141°; 1 in HjS04
mit auBerst intensiv violetter Farbe, die auf Zusatz von wenig W. blutrot, durch
viel W. reingelb wird; fast uni. in A. — Monopiperonalpicolid, COH1604N; orange-
gelbe Nadeln, aus A., F. 152°; reagiert mit H2S04 wie die Diperonalverb.
Pyrrocolin, CaH7N (l.), B. s. o.; farblose Blattchen, aus verd. A., F. 74°, Kp.
205°, riecht naphthalinartig; sll. in Alkohol; wird durch NaOH aus saurer
Lsg. gefallt; geht leicht bei der Dest. mit Wasserdampf Giber; 11 in den Qblichen
Organ. Losungsmitteln, in verd. SS. beim Erwarmen; die Lsgg. in SS. farben sich
bald dunkel, beim Eindampfen der sauren Lsg. tritt Zers, ein; ist sehr empfindlich
gegen Oxydationsmittel, reduziert in schwefelsaurer Lsg. KMn04 und Chromsaure
sofort. Gibt in sehr verd. H2S04 mit Kaliumjodat eine klare tiefindigoblaue Lsg.,
wobei keine Jodausscheidung stattfindet, nach kurzer Zeit tritt Tribung ein. Gibt
die Fichtenspan- u. die Isatinrk. des Pyrrols, andererseits auch die Rk. des Indols.
— Zur Kondensation des Pyrrocolins mit Aldehyden wird 1 g Pyrrolin in 20 ccm
A gel. und 1 g des Aldehyds hinzugefiigt. Die farblosen Kondensationsprodd.
werden an der Luft in kurzer Zeit dunkelblau. Benzaldipyrrocolin, COHIEN2= CcH5-
CH(C8H,,N)2, F. 210—212°, verwandelt sich, wie die folgenden, beim Schmelzen in
eine tiefblaue, dicke FI.; kaum 1 in A., 1L in Pyridin. — p-Mcthylbenzaldipyrrocolin,

Cj,HXON2, F. 92°. — cCinnamaldipyrrocolin, CBHZIN2, gelbes Krystallpulver, aus
Pyridin -j- A., schwarzt sich oberhalb 200° und verwandelt sich allmahlich in eine
schwarzblaue FI.; wuni. in A. — Furaldipyrrocolin, C2IH160N2, F. 148—149°. —

Tiperonaldipyrrocolin, C2H,802N2, B. aus Piperonal und Pyrrocolin ohne Alkohol-
zusatz bei Wasserbadtemp.; hellgelbes Pulver, aus Pyridin A., F. 145—150°; 1
in Pyridin mit dunkelblauer Farbe. — Chloralpyrrocolin, C,0H8CI3ON = CC13-
CH(OH)-C8H6N, farblose Blattchen, aus verd. A., F. 92°.

Dihydropyrrocolin, C&HON (I1.), B. aus Pyrrocolin mit Na und A., farbloses
Ol, Kp.7% 198—199°; riecht aromatisch; fluoresciert schwach blau; D.J¥% 1,0211;
verhdlt sich wie ein echtes Pyrrolderivat; besitzt gar keine basischen Eigenschaften
mehr; bréunt sich allmahlich an der Luft; uni. in SS.; gibt beim Erwarmen mit
HCI ein festes, rotes Prod., gibt mit Pikrinsdure Rotfarbung, mit Sublimatlsg einen
weillen, krystallisierten Nd. der Zus. C8HON, 2HgCI2, der sich oberhalb 90° zers.,
ohne zu selnn. — Die Kondensation mit Aldehyden erfolgt hier ohne Alkohol-
zusatz, bei Wasserbadtemp. Diese Verbb. halten sich an der Luft unverandert. —
Benzalbisdihydropyrrocolin, CZH2N2= C8H3-CH(C8H8&N)2 fast weille Krystalle, aus
Pyridin -J- A., F. 118—120° zu einer undurchsichtigen, tiefdunklen FlI. — Fural-
bisdihydropyrrocolin, C2H200N2, farbloser Nd., aus Pyridin -j- A., F. 132°. —
Methylpicolid, CI3HI0 2N, B. aus «,y-Lutidin bei mehrstindigem Erhitzen mit Essig-
séureanhydrid; farblose, rhombische Tafeln, aus sehr viel h. W., F. 180°; L&slich-
keitsverhaltnisse wie die des Picolids. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 734—46. 23/3.
[24/2.] Greifswald. Chem. Inst, der Univ. Pharmazeut. Abt.) Busch.

B. Sjollema und 1. J. Rinkes, Die Hydrolyse des Kartoffeleiweifes. Vff.
nutzten fiir ihre Unterss. zum Teil ein weniger reines Kartoffeleiwei3, mit 14,7 bis
149% N, daB ca. 8% stickstofffreie Verunreinigungen enthielt, zum Teil aber,
z- B. fur die Bestst. nach der Methode von VAN Slyke ein von ihnen erhaltenes

be-
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reineres Prod. mit 15,9% N. — Die verschiedenen Diaminosauren bestimmten VAf.
nach der Methode van Slyke (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3170; C. 1911. I.
263). Verss. Uber die Hydrolyse mit Fluorwasserstoffsaure des Eiweilles, die nach
Hugouneng und Morel (C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 236; C. 1909. 1. 925)
der mit HCI oder mit HaS04 vorzuziehen sein sollte, ergaben, daB, wenn man an-
nimmt, da mit HCI eine vollstdndige Hydrolyse stattfindet, nach der Behandlung
mit HCI noch etwa % Teil des Aminostickstoffs in Polypeptidbindung vorhanden
gewesen sein mull. — In den weiteren Abschnitten ihrer Arbeit beschreiben VAif.
die Best. der verschiedenen Diaminosduren nach Kossel und Patten, weiter die
Best. der Monoaminosauren nach der von Emil Fischer eingefliihrten Estermethode
und zum Schluf3 die Best. des Tyrosins.

Bei den geringen Mengen Eiwei3, welche den Vff. zur Verfligung standen,
konnte nicht nach Serin, Oxyprolin und Tryptophan gesucht werden. Bei den
gefundenen Werten ist zu bericksichtigen, daR die Verluste bei Verarbeitung einer
ziemlich kleinen Menge relativ grof? sind, und daB die schwierig zu entfernenden
Verunreinigungen des von den Vff. untersuchten Eiweifles einen unginstigen Einflul}
auf die Verarbeitung des Hydrolysats ausgelibt haben. — Aus 100 g Kartoffel-
eiweill (ber. nach 16% N) erhielten sie, in g: Ammoniak: 1,8, Histidin: 2,3, Arginin:
4.2, Lysin: 3,3, Cystin: 4,4, Glutaminsaure: 4,6, Prolin: 3,0, Alanin: 4,9, Leucin:
12.2, Valin: 1,1, Valin -)- Alanin: 8,2, Valin + Leucin: 1,9, Phenylalanin: 39,
Tyrosin: 4,3. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 368—84. 19/2. 1912. [8/12. 1911.] Utrecht.
Chem. Lab. der Tierarzneischule.) Busch.

A. Kossel und A. T. Cameron, Uber die freien Aminogruppen der einfachs
Proteine. Um zu entscheiden, ob der friher (vgl. Kossel, Kennaway, Ztschr. f.
physiol. Ch. 72. 486; C. 1911. Il. 767) angenommenen Formel: NOj-NH-CNH-NH-
CHa- CH2:CHa*CHNHamCOOH, entsprechend am Ornithinrest des Nitroarginins eine
freie Aminogruppe vorhanden ist, haben Vff. einige Verss. mit Hilfe des von van
Slyke (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3170; Journ. of Biol. Chem. 9. 185; C. 1911.
I. 263. 575) angegebenen Verf. zur Best. des freien Aminostickstoffs angestellt. Die
Aminogruppe des Guanidins und ebenso die des asymm. Nitroguanidins wird unter
den von VAN Slyke angegebenen Versuchsbedingungen nicht von salpetriger s.
angegriffen, wahrend die Aminogruppe der Aminosauren ihren N vollstandig ab-
gibt. Da nun das aus Nitroclupein gewonnene Nitroarginin bei dem Vers. so viel
N entwickelte, wie der Zers, einer Aminogruppe in einem Mol. Nitroarginin ent-
sprach, diese Aminogruppe aber nur die des Ornithinrestes sein konnte, so ist der
Ornithinrest des Arginins mit seiner Aminogruppe an das benachbarte Carboxyl
gebunden, u. diese Verb. wird bei der Hydrolyse des Clupeins oder Nitroclupeins
gelost. Fur die Verb. der Arginingruppen im Glupein ergibt sich also das folgende
Schema: ++-CO-NH.CH(C3H6. NH+CNH*NHg * CO+*NH +CH(C3H3*N H +CNH-NH,)-
CO-NH---

Durch folgende Erfahrungen werden Vff. veranla3t, in dem Mol. der zur Salmm-
gruppe gehorigen Protamine eine endstédndige Stellung des Guanidinrestes, obiger
Formel entsprechend, anzunehmen: 1. Die Nitrierung verlauft ebenso wie beim
Guanidin selbst. 2. Das S&urebindungsvermégen des ganzen Salminmolekdls ist
ebenso groR wie das der in ihm enthaltenen Guanidingruppen. 3. Unzersetztes
Clupein oder Salmin gibt bei dem Verf. von van Siyke keine Entw. von N, ihre
freien Aminogruppen verhalten sich also wie die des Guanidins. Wenn man die
Protamine durch Saurehydrolyse in Protone umwandelt, so werden Aminogruppen
frei. Unterwirft man daher ein teilweise hydrolysiertes Clupein der Einw. von
salpetriger S., so stellt sich, wie der Vers. beim Protonsulfat aus Salmin zeigte,
eine Gasentw. ein. — Komplizierter wird die Beantwortung der Frage nach den
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reaktionsfahigen Gruppen des Proteimnol. bei denjenigen Proteinen, welche Lysin
enthalten. Beim Gyprinin, das mindestens 30,3% seines gesamten N in Form von
Lysin enthalt (vgl. K ossel, Dakin, Ztschr. f. physiol. Ch. 40. 567; C. 1904. I.
591), wurden 23,6% seines gesamten .N durch salpetriges S. in Freiheit gesetzt.
Beim Sturin entsprach der entwickelte N, 6,9% seines gesamten N-Gehaltes, an-
nahernd der ganzen Menge des im Lysin enthaltenen N. — Da die Menge des
Lysins bei weitem nicht ausreicht, um das S&urebindungsvermdgen des Sturins zu
erklaren, so mussen im Sturin neben den Aminogruppen des Lysins noch andere
im freien Zustande vorhanden sein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 457—63. 19/2.
Heidelberg. Physiol. Inst. d. Univ.) Busch.

Physiologische Chemie.

C. A. Jacobson, Alfalfon, ein Keton der Zusammensetzung C,,11i20 aus der
Luzerne (Alfalfa). Untersuchungen tber Luzerne. Teil Il. (Teil I. vgl. S. 502.)
Vf. hat beim Extrahieren von lufttrockener Luzerne (Alfalfa) mit 95%ig. A. einen
grinen Nd. erhalten. Durch Atherextraktion wird ein flockiges Pulver erhalten,
welches zu nachstehenden Unteres. Verwendung findet. % g der Pulver werden
mit 150 g HNO3 (D. 1,104) 2 Tage auf dem Wasserbade erwarmt. Olsaure findet
sich in betrachtlicher Menge in dem s. Reaktionsprod. Das von S. befreite Prod.
wird mit Aceton extrahiert, beim Abkuhlen scheidet sich ein weiller, volumindser
Nd. ab, der aus Myriston besteht. Der in Aceton uni. Teil besteht aus einem
weilBen, amorphen Pulver eines Ketons von der Zus. CalH4a0, welches der Vf.
Alfalfon genannt hat. In W. uni., desgl. in h. und k. Aceton, sowie A. u. k. A,
in h. A. 1, desgl. in Chif. und CSa beim Erwdrmen. Eine Mischung von 90%
absol. A. und 10% Amylalkohol lést das Keton in der Warme, in der Kalte
scheidet es sich wieder aus, analog wirkt eine Mischung von 90% PAe. und 10%
Amylalkohol. Aus dem letzten Gemisch umkrystallisiert, F. 88,5—88,8°. Die elek-
trischen Eigenschaften des Alfalfons sind denen des Myristons gleich. Brom wirkt
nicht ein, Rkk. auf Phenole und Alkohole verlaufen negativ, sowie die auf die
Cholesteringruppe. Gegen Lackmus und Phenolphthalein erweist sich das Keton
negativ. Die Lsg. in Chlf. zeigt keine Absorptionsbander weder im sichtbaren,
noch im ultravioletten Teil des Spektrums. Mit Bichromat und H3504 resultiert
keine S. Mit Na und A. erhélt man das Alfalfoncarbinol, CalH43-OH. L. in h.
Aceton, uni. in k. Aceton, in h. A. leichter 1 als das Keton. In ChiIf. und Amyl-
alkohol bei Zimmertemp. 1L In CSa geht es in kolloidale Lsg., beim Erwarmen
tritt Lsg. ein. Umkrystallisiert aus Aceton, erhalt man ein rein weil8es, amorphes
Pulver, F. 86,3—86,5°. Die Ortsbest des Ketons bzgl. des Carbonyls hat noch zu
keinem Ergebnis gefiihrt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 300—2. Marz. [13/1]
Reno, Nevada. Agr. Exp. Stat.) Steinhorst.

G Barger und H. H. Dale, Bemerkung zur Mitteilung von D. J. Burmann:
»Uber ein neues aktives Prinzip des Boggenmutterkorns* (S. 1221). Vff. machen
darauf aufmerksam, daf? die Anwesenheit von p-Oxyphenylathylamin in Mutterkorn
von ihnen schon vor 3 Jahren mitgeteilt ist (Journ. Chem. Soc. London 95. 1123;

C. 1909. II. 834). Dann ist hervorzuheben, daR nicht nur dieses, sondern auch das
Ergotoxin und das Iminazolylathylamin die Trager der physiologischen Wrkg. sind.
(Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 50. 187—88. 30/3.) Grimme.

Emmanuel J. Emmanuel, Uber den Harzbalsam von Abies Cephalonica. Der
Balsam ist graugelb, von Honigkonsistenz, angenehm terpentinartigem Geruch und
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aromatischem, etwas bitterem Geschmack, 1 in A., A., Aceton, Chlf., Bzl., Pyridin,
Toluol, 1 zu 95% in Holzgeist, unvollstandig 1 in CS2 und CCI4, wl. in PAe., swl.
in Eg. SZ. direkt 113,54, indirekt 128,31, VZ. k. 137,06, h. 157,54. Die ath. Lsg.
des Harzes gab an 1%ig. Ammoniumcarbouatlsg. 5,2% einer einbasischen S., Elat-
saure, CsH,,,Os, ab; weies, amorphes Pulver, P. 124—126°, bildet ein in A. 1 Blei-
salz: SZ. direkt 393,1, indirekt 396,9, VZ. k. 405,3, h. 411,6, Jodzahl 47,11. — Der
mit Ammoniumcarbonat erschopften Harzlsg. entzog 3%ig. Sodalsg. eine Rohsaure
in einer Ausbeute von ca. 70%, die durch Bleiacetat in Elatinsaurc und Elatinol-

sture getrennt werden konnte. — Elatinsaure, CuHI192, amorph, F. 78—80°, ein-
basisch, bildet ein in A. uni. Bleisalz; SZ. direkt 281,40, indirekt 287,30, VZ. k
296,10, h. 302,40, Jodzahl 39,37. — Elatinolsdure, C84140a amorph, F. 118—120°,

einbasisch, bildet ein in A. 1 Bleisalz, SZ. direkt 360,10, indirekt 361,50, VZ. k
369,60, h. 382,20, Jodzahl 44,95. — Die mit Alkali erschopfte und vom A. befreite
Harzlsg. lieferte bei der Wasserdampfdest. 17,4% eines &th. Oles, leicht beweg-
liche, farblose FI. von angenehmem, terpentinartigem Geruch, D.16 0,9279, Kp. 89°,
[«(]D= —6S°, n,136= 1,4745. — Nach der Dest. des &th. Oles liinterblieb das
llesen, C3,H4, gelblichweiles Pulver, F. 92—96°, in einer Ausbeute von 1,04%.
— In dem Harzbalsam ist auflerdem ein Bitterstoff enthalten. — Bei der trockenen
Dest. des Balsams wurde die B. von Bernsteinsaure nicht beobachtet. (Arch. der
Pharm. 250. 104— 10. 20/3. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTEEBEHN.

Emmanuel J. Emmanuel, Uber das kretische Ladanum. Das vorliegende
Ladauum stammte von Cistus creticus. Dunkelbraune, in der Warme stark
klebende M. von angenehmem, eigentimlichem Geruch u. balsamischem, bitterem
und brennendem Geschmack, uni. in W., fast uni. in PAe., 1L in A. zu 57%, in A
zu 61%, in Aceton zu 55%, in Methylalkohol zu 42%, in Bzl. zu 60%, in Chlf.
zZu 69%, in Toluol zu 43%, in CSs zu 45%, in Eg. zu 35%, in CCI, zu 42%, in
Pyridin zu 52%, in Amylalkohol zu 50%, in A. -)- Aceton zu 00%. — Dev é&th.
Harzlsg. wurden durch 1%ig. Sodalsg. 45% einer rotgelblichen, weichen Harzsaure,
SZ. direkt 169,4, indirekt 178,5, VZ. k. 187,6, h. 193,2, entzogen. Durch Extraktion
des in A. uni. Rickstandes mit A., Eindampfen des alkoh. Auszuges u. EingieRen
des Rickstandes in HCI-haltiges W. wurden weitere 17% einer hellbraunen,
klebrigen Harzsaure, SZ. direkt 135,1, indirekt 142,5, VZ. k. 159,9, h. 163,8, er-
halten. — Die durch Sodalsg. erschopfte &th. Harzlsg. wurde vom A. befreit und
der Rickstand der Wasserdampfdest unterworfen. Hierbei lieBen sich 2% eines
ath. Oles, hellbraune FI. von ladanum-campherartigem, starkem, angenehmem Ge-
ruch, D. 0,928, Kp. 225°, nDI36 — 1,5118, gewinnen. Die weiter fortgesetzte
Wasserdampfdest. lieferte dann 0,8% Ladaniol, CIMH300, farblose, monoklino
Prismen aus A. -j- Holzgeist, F. 89°, 1L in A., Chlf., Aceton, 1 in A. u. Holzgeist,
uni. in W., Geruch schwach aromatisch, farbt sich mit H2S04 rotbraun, mit HNOa
und ZnCL, dagegen nicht. Ist vielleicht identisch mit dem Champacol (Guajol). —
Nach der Abscheidung des Ladaniols hinterblieben 15% eines Besens, CI)H20,
grauweilles Pulver, F. 125—129°. — Das Ladanum enthielt auBerdem 3,5% Gummi
und 12% Asche, sowie Bitterstoffe u. Farbstoffe. (Arch. der Pharm. 250. 111—17-
20/3. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTEEBEHN.

F. Kraft, Die Glucoside der Blatter der Digitalis purpurea. (Kurzes Ref.
Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm.; s. C. 1911. I. 1698) Nachzutragen ist
folgendes. Anhydrogitaligenin, flache Platten aus sd. A., F. 216—219°, 1 in zwolf
Teilen sd. A. Gibt mit dem KiLiANischen Reagens prachtvolle Violettfarbung. —
Bei der Hydrolyse des Anhydrogitalins entsteht Anhydrogitaligenin u. Digitoxose;
der 1 c. erwdhnte nicht krystallisierende Zucker ist keine besondere Zuckerart,
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sondern nur unreine Digitoxoee. — Aus den Elementaranalysen leitet Vf. als vor-
laufige Werte fur Anhydrogitaligenin, C2H310M fur Anhydrogitalin, C8H4009, flr
das Gitalin, CSH480I0, fir das Hydrat des letzteren C,8448010 + 41120, ab. —
Das schéarfste Merkmal fur die Reinheit des Digitoxins ist folgendes: Digitoxin, aus
69—70%ig. A. umkrystallisiert und an der Luft getrocknet, darf bei 75—80° absol.
keine Sinterung zeigen. In KiLiANischem Reagens lost es sich mit rein brauner
Farbe; in auffallendem Licht ist die Ldsung undurchsichtig. Bei der Keller-
schen Rk. entsteht in der Trennungszone ein brauner Ring, und dartber farbt sich
der Eg. nach und nach blau bis blaugriun, wahrend unten in der H2S04 gar keine
Rk. entstent. Bei der Hydrolyse in alkoh. Lsg. mittels verd. HCI spaltet sich das
Digitoxin in Digitoxigenin u. Digitoxose; das Digitoxin ist also ein Glucosid. Das
reine Digitoxigenin krystallisiert aus A. in einheitlichen, derben Krystallen, die
bei 230° sintern und bei 236° schm. Ld&st sich in KiLiANischem Reagens mit rein
brauner Farbe; eine voriibergehende violette Nuance durfte auf die Ggw. einer
Spur von Gitalin zurlekzufuhren sein. Das von Kiliani neben dem Digitoxin
vom F. oberhalb 240° aus verd. A. erhaltene Hydrat vom F. 145—150° hat Vf.
nicht beobachtet; das KiLiANische Praparat wird wahrscheinlich Gitalin ent-
halten haben.

Das vom Vf. in dem wss.-alkoh. Blatterauszug aufgefundene neue Glucosid ist
von ihm jetzt mit Gitin bezeichnet worden. Dasselbe 18st sich in 250 Tin. sd.
Methylalkohol, 120 Tin. sd. A. und 25 Tin. h. 70%ig. A. Das aus verd. A. aus-
krystallisierte Gitin wird bei 115° wieder wasserfrei. Durch verd. HCI wird das
Gitin in alkoh. Lsg. bei Wasserbadtemp. sehr langsam in Galaktose und Digito-
genin gespalten. Bei der Elementaranalyse lieferte das Gitin 55,25, 55,18% C und
805 8,09% H. (Arch. der Pharm. 250. 118—41. 20/3. Brugg. Privat-Lab.)

Disterbehn.

E. V. Flack, Analyse der Ananas (Ananas sativus). Die Analyse der frischen
Frucht u. der Pflanze ergab folgende Werte in %, wobei sich die eingeklammerten
Zahlen auf die ganze Pflanze beziehen: Wasser 83,86 (81,45), Fett 1,11 (0,47), Eiweil}

049 (0,75), Rohfaser 0,33 (3,25), stickstofffreier Extrakt 13,51 (12,02), Asche 0,70
(2,06), SiO« 0,069 (1,12), CaO 0,047 (0,121), K20 0,358 (0,356), P206 0,024 (0,029).
(Chem. News 105. 99. 1/3. [29/1.] Grahamstown. Government Analyt. Lab.) Franz.

Erederick B. Power und Thomas Callan, Chemische Untersuchung von
Jambulsamen.  Vff. geben nahere botanische Beschreibung der Stammpflanze
Eugenia Jambolana Lam. (= Syzygium Jambolanum D. C) und der Samen.
Die Literatur Gber &ltere chemische Unterss. ist beigegeben. Bei ihren eigenen
Verss. ergaben die Samen bei fortschreitender Extraktion mit verschiedenen Ldsungs-
mitteln folgende Extraktausbeuten: PAe. (Kp. 35—50°) 0,6%, A. 0,8%, Chlf. 0,6%,
Essigather 3,2% und A. 6,8%. Durch Extraktion mit A. allein wurden 32,9%
eines dicken Extraktes erhalten, welches nach n&her angegebenem Verf. weiter-
verarbeitet wurde. Isoliert wurden geringe Mengen eines hellgelben &th. Oles mit
angenehmen Geruch, frei von Furfuraldehyd. Bei 25 mm B. beginnt es bei 108°
zu sieden, die groBte Menge geht bei 145—155° (ber, der Rest bei 155—170°.
D100 0,9258, aD — —2°51' (im 50 mm-Rohr). Ferner Tannin, Gallussaure und
ein Zucker, dessen Phenylglucosazon bei 207° schm., ein nicht naher identifizierter
phenolartiger Korper und ca. 1—2% Fett, enthaltend Oleinsdure, Linolensdure,
Palmitin- und Stearinsdure und Spuren Phytosterin. Als wichtigster Bestandteil
konnte eine phenolartige Verb. isoliert werden, die Vff. Jambulol nennen. Alkaloide
nnd Enzyme waren nicht nachweisbar. Die Angaben Pottiez’ (Ann. de Pharm.
5. 491—93) Uber Anwesenheit von Quercitol und Zimtsaure, sowie die Angaben

XVI. 1 104
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Bérschs (Apoth.-Ztg. 14. 510: C. 99. Il. 626) Uber das V. des Glucosids Anti-
mellin konnten nicht bestatigt werden.

Jambulol, C,0H304(OH)3. Das alkoh. Extrakt der Jainbulsamen wird zunéachst
mit wss. A. und 5°,, HsS04 bis es sieh nicht mehr Iost, gekocht, der Rickstand
mit absol. A. einige Stunden gekocht und die auch jetzt noch ungel. Substanz aus
Pyridin umgelést. Man erhélt so wohlausgepragte, dunkle Krystalle, die nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Pyridin und Waschen mit A. braune Krystalle
mitKrystallésungsmittel bilden. Schm, nach demTrocknen bei 105° noch nicht bei 340°.
L. in verd. Sodalsg., in verd. KOH mit gelber Farbe. Fallt aus den alkal. Lsgg. beim
Ansdauern quantitativ aus. Uni. in allen organischen Losungsmitteln aufler Pyridin.
L. in konz. HsS04 mit gelber Farbe, in verd. HNO03 mit tief roter, wenig bestéandiger
Farbe. — Pentaacetyljambulol, CleH300(CO+CH36. B. durch Kochen von Jambulol
mit Essigsdureanhydrid und Umkrystallisieren aus sd. Nitrobenzol. Hellbraune
Nidelchen, F. 335° unter Zers. — Pentabenzoyljambulol, Cl0H300(CO=CEHEA B.
durch Erwarmen der Lsg. von Jambulol in Pyridin mit Gberschiissigem Benzoyl-
chlorid. Aus Pyridin kleine, farblose Blattchen, die bei 328° erweichen, F. 333°
unter Zers. (Pharmaceutical Journ. [4] 34. 414—17. 30/3. London E. C. WELLCOME

Chemical Research Laboratories.) Grimme.
G. Ciamician und C. Ravenna, Untersuchungen iber die Bildung der Alkaloi
in den Pflanzen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 25. 404—21. — C. 1911. Il. 293)

ROTH-Céthen.
Peter Bergeil und Pani Boll, Uber Verbindungen von Aminosiduren und
Ammoniak. (VII. Mitteilung; VI. vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 97; C. 1910. H.
555.) Vff. konnten in vorliegender Arbeit durch vier Verss. feststellen, daf} die
im Pankreassaft enthaltenen Fermente, soweit sie Eiweil oder Aminosdurederivate
spalten, durch Einw. von Normalsalzsaure mehr oder weniger geschadigt, in einem
Falle sogar ganzlich unwirksam wurden. Am wenigsten wurde das Seidenpepton
spaltende Ferment angegriffen, wahrend die Fermente, welche Casein und Fibrin
verdauen, scheinbar schon betréchtlich mehr geschadigt wurden. Das Leucinamid
spaltende Ferment (vgl. 1 c.) wurde jedenfalls vollstandig zerstért. — Aus dem aus
bromwasserstoffsaurem Leucinamid und mit HCI behandelter Pankreatinlsg. be-
stehenden Reaktionsgemisch erhielten Vff. mit /9-Naphthalinsulfochloridlsg. das
R-Naphthalinsulfo-d-I-leucinamid, C,6H20Na08S = CI0H7°S02*NH+CH(CO*NH2CHé&s
CH(CH3a, weiBe Nadeln, aus h. A., SpieRe, aus W., F. 173—175° (unkorr.), 11 in
absol. A., Aceton, ChiIf., wl. in Bzl., swl. in W., uni. in A. — Auf Grund ihrer
Verss. erscheint es den Vff. hinreichend wahrscheinlich, da Leucinamidspaltung
und Tyrosinpeptidspaltung durch verschiedene Fermente hervorgerufen werden.

(Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 464-67. 19/2. 1912. [22/12. 1911].) Bisch.

L. S. Fridericia, Untersuchungen (ber die Harnsaureproduktion und die Nucleo-
proteidnetbildung beim Huhnerembryo. Etwa 200 Huhnereier, unbebritete (darunter
auch unbefruchtete) wie bebritete, wurden auf ihren Gehalt an Harnsaure, Harn-
stoff u. Purin-N analysiert. Bei den bebriiteten Eiern wurden zunachst die Allan-
toisfl. mit der Amnionfl.,, den Exkrementen u. den Embryonalhdutchen, u. sodann
gesondert der ubrige Eiinhalt, bestehend aus Embryo, Dottersack mit Inhalt und
Eiweil3, untersucht. Ferner wurde von einer Reihe von Hihnerembryonen der
Gesamt-N-Gehalt ermittelt. In bebriteten Eiern lieR sich Harnsdure vom 10. Be-
britungstage an bis zum SchluB der Bebriitung nachweisen; sie war ausschlieBlich
in den Fotalfll. und in den Exkrementen des Embryos enthalten. Wahrend der
ganzen Bebritungsperiode wurden ca. 0,065 g Harnsdure pro Ei entwickelt Vom
14. bis zum 17. Bebriutungstage nahm die tagliche Harnsaureproduktion proportional
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dem Gewicht des Emhryos zu; nach dem 17. Tage nahm sie trotz des besténdigen
weiteren Wachstums des Embryos erheblich ab. Harnstoff war in bebriteten Eiern
nur in minimalen Mengen nachzuweisen. — Purinbasen waren in unbefruchteten
Eiern nicht aufzufinden. Vom 11. bis zum 17. Bebritungstage nahm der Gehalt
der Eier an Purinbasen proportional dem Gewicht des Embryos zu. Vom 17. Tage
an war eine Neubildung von Purinbasen trotz standigen weiteren Wachstums des
Embryos u. trotz stdndiger Zunahme seines N-Gehalts nicht mehr festzustellen. —
Der N-Gehalt des Hihnerembryos betrug vom 6. bis 9. Bebriitungstage konstant
ca. 0,65°/0 seines Gesamtgewichts; vom 10. Tage ab stieg der N-Gehalt standig
und erreichte am 20. Tage 2°/0 des Gesamtgewichts. — Die Entw. des Huhner-
embryos laBt sich auf Grund der chemischen Unters, in 4 Perioden einteilen, deren
jede durch besondere Eigentimlichkeiten im Stoffwechsel ausgezeichnet ist. (Skand.
Arch. f. Physiol. 26. 1—128. 27/2. Kopenhagen. Univ.-Inst. f. allgem. Pathologie.)
Henle.
Einar Hammarsten, Untersuchungen iber die Kohlensaureabgabe bei statischer
und negativer Muskelarbeit. Einschlagige Verss. unter Verwendung der Tigerstedt-
SONDENsehen Respirationskammer u. einer verbesserten, mit neuer Sperrvorrichtung
versehenen Arbeitsmaschine haben ergeben, daf die negative Arbeit mit keiner
anderen C02-Abgabe verbunden ist als der, welche der Beibehaltung des Kon-
traktionszustandes entspricht (Skand. Arch. f. Physiol. 26. 212—20. 27/2. Stock-
holm Karolinisches Inst.) Henle.

A. Niiienberg, Uber die Beziehung der Driisen mit innerer Sekretion zur Ab-
sonderung der Verdauungssafte. (Vorldufige Mitteilung.) An Hunden mit Pankreas-
und Darmfistel wurde die Sekretion des Pankreas und der Darmschleimhaut bei
Administration von Jodthyreoglobulin aus Ochsensehilddrisen verfolgt, um in dieser
Weise den EinfluR innerselcretorisclier Organe aufden Verdauungstraktus zu studieren.
Es wurde eine anregende Wrkg. konstatiert. (Zentralblatt f. Physiol. 25. 1170—72.
2/8. [13/2.] St. Petersburg. Pathol. Lab. des Kais. Inst, fur experimentelle Medizin.)

Guggenheim.

B. C. P. Jansen, Uber den Fettstoffwechsel bei nicht in die Eingeweide secer-
nierendem Pankreas. Bei Ausschaltung jeder intestinalen Sekretion des Pankreas
(durch partielle Exstirpation und partielle Transplantation unter die Abdominal-
haut) war an einem Hunde dennoch eine gewisse Assimilationsféhigkeit fir Fett
nachzuweisen, die bis zu 80% des verfutterten Schweinefettes betrug und auf der
inneren Sekretion des Pankreas beruhte. (Arch. d. Farmacol. sperim. 13. 15—23.
V1 Amsterdam. Physiol. Inst. d. Univ.) Gdggenheim.

Alberto-Mario Parenti, Uber die Uerzwirkung des Quietols. Das von A stol-
foni (Arch. d. Farmacol. sperim. 11. 91; C. 1911. I. 1602) als Sedativum und
Antispasmodicum empfohlene Quietol wurde vom Vf. am Froschherzen (in situ und
isoliert) gepruft. Es erwies sich als relativ ungiftig, verursacht jedoch eine kon-
stante und regelmaRige Vermehrung der Atmung, eine leichte und voribergehende
Hamoglobinurie, Verminderung der Herzschlagzahl und Verminderung des Blut-
druckes. (Arch. d. Farmacol. sperim. 13. 24—36. 1/1. 1912. [Juli 1911.] Florenz.
Med.-ehem. Lab. der K. Hochschule.) Guggenhei&i.

Charles Fleig, Uber die Schadlichkeit konzentrierter und verdiinnter Salvarsan-
losungen. Verss. an Kaninchen und Hunden haben ergeben, daB die intravendse
Injektion einer sauer reagierenden Lsg. von Dioxydiaminoarsenobenzoldichlorhydrat
m der gebréuchlichen Dosis nur dann toxisch wirkt, wenn man eine konz. Lsg.
verwendet, u. dal die schadliche Wrkg. einer solchen konz. Lsg. den OH-Gruppen
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zuzuschreiben ist. Fir therapeutische Zwecke empfiehlt sich die intravendse In-
jektion einer Lsg. von 0,5—0,6 g Salvarsan in 400—500 ccm eines '7°/00ig. kinst-
lichen Serums. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd.
20. 813—22. 8/2. [27/1.*] Montpellier. Physiol. Lab. d. med. Fakultdt) Henle.

J. Boeseken und H. Waterman, Uber die Wirkung einiger Kohlenstoffderivate
auf die Entwicklung von Pénicillium glaucum, und Uber ihre hemmende Wirkung in
Beziehung zu ihrer Léslichkeit in Wasser und in Ol. (Vgl. S. 1480.) Eine grofe
Anzahl organischer, den verschiedensten Gruppen angehdriger Verbb. wurde
daraufhin untersucht, ob sie als C-Quelle fir Pénicillium glaucum dienen konnen.
Die meisten der untersuchten C-Derivate beforderten in geeigneter Konzentration
das Wachstum des Pilzes; nur Pyren, COs, Harnstoff, Formaldehyd, u- u. j5-Naph-
thol gaben keine Entw. Eingehende Verss. lehren, daR Verbb., welche in W. uni.
sind, weder toxisch wirken, noch als Nahrstoffe dienen kénnen; dal3 Verbb., die in
W. swl., in Ol 11 sind, nicht toxisch wirken, dagegen als Nahrstoffe verwendbar
sind; daR Verbb., die in Wasser merklich 1, in Ol aber noch leichter 1 sind, in
niedrigen Konzentrationen als Nahrstoffe verwendbar sind, in hoheren Konzen-
trationen aber wachstumshemmend wirken; und daR Verbb., die in W. 11, in O
swl. sind, nicht toxisch, sondern nur ndhrend wirken kdénnen. — Ein Antisepticum
muR einen groRen Verteilungsfaktor Ol : Wasser und hinlangliche Léslichkeit in
W. besitzen. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd.
20. 965—73. 8/2. [27/1.*] Delft. Org.-chem. Lab. d. techn. Hochschule.) Henle.

J. Paechtner, zZur Kenntnis der physiologischen Wirkungen des Zichorien-
aufgusses. Vf. hat die Unterss. von B6rRUTTAU (Medizin. Klinik 3. Nr. 22) durch
weitere Verss. erganzt. Hierbei ergab sich, dal} die Zichorie eine deutliche, wenn
auch nicht sehr stark anregende Wrkg. auf den Verdauungsapp., sowie den Blut-
kreislauf entfaltet, und daf diese Wrkg. die allgemeine Verbreitung der Zichorie
verstandlich macht. Von einer Gesundheitsschadigung kann bei den normal zum
Genilsse kommenden Mengen davon nicht gesprochen werden. Die von B oruttau
(L c.) behauptete stérende Wrkg. der Zichorie auf den chemischen Vorgang der
Verdauung konnte Vf. widerlegen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GcnuBBmittel 23.
241—50. 15/3. [1/2.] Berlin. Tierphysiolog. Inst, der Landw. Hochschule [Vorsteher:
Zuntz].) Rihle.

M. Hindhede, Untersuchungen uber den EinfluR einiger Nahrungsmittel auf
die Loslichkeit der Harnsdure. Funf Versuchspersonen wurden einige Tage lang
zundchst in gewdhnlicher Weise erndhrt und nahmen sodann successive grofe
Mengen Kartoffeln, Schwarzbrot, Erdbeeren, Milch und Fleisch zu sich; der den
verschiedenen Perioden entstammende Harn wurde auf seinen Gehalt an Harn-
saure und auf seine Fahigkeit, Harnsaure aufzulésen, untersucht. Es zeigte sich,
dalR Kartoffelharn eine ausgesprochene Féahigkeit zur Auflésung von Harnsiure
besitzt, wogegen Brotkost im Gegenteil einen Harn lieferte, der starke Neigung
zur Ausscheidung von Harnsaure aufwies. Purinfreie Kost ist nach den Verss.
kein Schutz gegen Nierengries und &hnliche Krankheiten, da sie starke Harnséure-
ausscheidung zur Folge haben kann. (Skand. Arch. f. Physiol. 26. 384—406. 2/4.
Kopenhagen. Lab. f. Erndhrungsunterss.) Henle.

H. W internitz, Uber morphinfreies Pantopon und die Wirkung der Neben-
alkaloide des Opiums beim Menschen. Morphinfreies Pantopon, das Vf. zur Unter-
scheidung vom Pantopon als Opon bezeichnet, ist ein braunes, lockeres, in W. 1l
Pulver von intensiv bitterem Geschmack, das die gesamten Nebenalkaloide des
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Opiums in Form ihrer salzsauren Verbb. ohne Ballaststoffe enthalt. Man kann an-
nehmen, da den groBten Teil der Oponalkaloide (ca. 50%) das Narkotin ausmacht,
und daf ferner eine relativ bedeutende Menge von Kodein darin enthalten ist.
Morphin ist im Opon nur in Spuren nachweisbar. Nach Verss. am Kaninchen er-
wies sich Opon doppelt so toxisch wie Pantopon. Bei Selbstverss. ergab sich, daf
eine entsprechende hypnotische Wrkg. erst mit 0,5 g Opon eintritt; Gaben von
03~-0,5 g hatten eine beruhigende und einschlédfernde Wrkg. Den hypnotischen
Effekt des Opon3 in Einzeldosen von 0,5—1 g kann man als befriedigend be-
zeichnen. Dagegen stellen der schlechte Geschmack und das grof3e Vol. der wirk-
samen Dosen den praktischen Wert des Praparates in Frage. Wichtig ist die
Feststellung, daB die vereinigten Nebenalkaloide, die man unter der Bezeichnung
.krampferregende Alkaloide® zusammenfallt, in grofen Dosen hypnotische Eigen-
schaften enthalten und, soweit die bisherigen Verss. am Menschen ergeben haben,
frei von unangenehmen Nebenwrkgg. sind. (Minch, med. Wchschr. 59. 853—54.
16/4. Halle a/S. Inn. Abt. d. St. Elisabeth-Krankenh.) Plroskauer.

Hygiene und Nahrungsmitteleliemie.

E. Croner und K. Saisawa, Uber die Desinfektionswirkung des lzals. Das
Izal ist ein Nebenprod. bei der Leuchtgasdest.,, das nach einem besonderen Verf.
gewonnen wird. Das sich hierbei zundchst bildende Prod., ein in W. uni. Ol
wird durch Zusatz von Natronlauge emulgiert und anscheinend noch mit einem
Schutzkolloid versetzt, um bei der Bereitung verd. Lsgg. eine Trennung der ein-
zelnen Bestandteile zu verhindern. Das lzal kommt als ,,1zal technisch* u. ,,Medico-
1zal* in den Handel; es ist frei von Phenol. Ein wesentlicher Unterschied in der
Wrkg. der beiden Praparate beobachteten Vff. nicht. In eiweil3freien-, bezw.
-armen, was. Lsgg. ist die Wrkg. des lzals eine sehr starke; es totet Bakterien in
derselben Zeit, wie eine 6—10-fach stérkere Lsg. von Phenol und wirkt auch
starker als o-Kresol und Lysol. In eiweiBhaltigen Lsgg. sinkt die Wrkg. des lzals
betrachtlich, Ubersteigt aber in den von Vff. angewandten Konzentrationen noch
immer die Wrkg. des Phenols. Angetroekneten Staphylokokken u. Bact. coli gegen-
ticer war eine Uberlegenheit des lzals im Vergleich zum Phenol, o-Kresol u. Lysol
nicht zu beobachten, dagegen erwies es sich von guter baktericider Kraft gegen-
Uber Milzbrandsporen, die an Seidenfdden angetrocknet waren. Hinsichtlich der
Unschédlichmachung tuberkuldsen Sputums ist es dem Phenol betréchtlich uber-
legen, nicht zu empfehlen ist es zur Sterilisierung von Stuhl. Wegen seiner ge-
ringen Giftigkeit scheint das lIzal fur viele medizinische Zwecke, bei denen Phenol-
praparate am Platze sind, Anwendung finden zu dirfen. Unangenehme Eigen-
schaften des lzals sind sein unangenehmer Geruch, die Undurchsichtigkeit selbst
stark verd. Lsgg. und seine Neigung, sich zu entmischen. Zur Desinfektion von
Uebrauchsgegensténden, bei denen sich die Bakterien in angetrocknetem Zustande
befinden, dirften etwa 2—2%%ig. Lsgg. am Platze sein, fur die Desinfektion von
tuberkulésem Sputum soll man bei 12-stdg. Einw. mit denselben Konzentrationen
Auskommen.  (Desinfektion 4. 565—77. Dez. [3/8.] 1911. Berlin. Chem. Abt. K. Inst,
f Infekt.-Krankh.) PROSKAUER.

von Gonzenbach, Desinfektionsversuche mit Formaldehyd in warmer, feuchter,
bewegter Luft. FUr die Desinfektionspraxis 1aBt sich in vielen Féllen an Stelle des
stromenden und des gespannten Wasserdampfes oder eines Vakuumapp. ein ein-
facher, vom Vf. konstruierter App. anwenden, der auf dem Prinzip der Einw. von
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Formaldehyd bei hoher Temp. und Feuchtigkeit in bewegter Luft beruht. (Des-
infektion 5. 1—27. Januar. Zirich. Hygieneinst. d. Univ.) Proskauer.

P. Kaufmann, Einige Bemerkungen zu W. v. Gonzenbachs Bericht tber seine
»Desinfektionsversuche mit Formaldehyd in warmer, feuchter, bewegter Luft“. Vf.
weist darauf hin, dall der von Gonzenbach beschriebene App. (vgl. vorst. Ref.) nichts
Neues darstellt, sondern daB ein ganz &hnlicher App. bereits seit einigen Jahren
von der Deutschen Desinfektions-Zentrale Berlin hergestellt wird; der App. ist in
der von der Zentrale vor mehreren Jahren herausgegebenen Schrift: ,,Die Desinfektion
und ihre Hilfsmittel“, wo er in erster Linie zur Desinfektion von Bichern emp-
fohlen wird, beschrieben. (Desinfektion 5. 70—71. Marz. [30/1.] Berlin-Grunewald.)

Proskauer.

Carl Arnold, Die Beschaffenheit der fiir Hebammen bestimmten Kresolseifen
unter dem EinfluR der Ministerialverordnung vom 19. Oktober 1907 und des Deut-
schen Arzneibuches, Ausgabe V. Vf. hat nach dem Erscheinen der Neuauflage des
Arzneibuches eine Anzahl Proben von dem Handel entnommenen Kresolseifen,
welche ausdricklich fir den Gebrauch fir Hebammen eingekauft wurden, einer
vergleichenden Unters, unterzogen. Von den 12 untersuchten Proben entsprachen
nur 2 einigermafen den Vorschriften; die anderen zeigten sowohl unter sich, als
auch von den vorgeschriebenen Werten starke Abweichungen. Der Kresolgehalt
schwankte zwischen 54 und 34%, der Wassergehalt lag zwischen 14,5 und 37%
und der Seifengehalt zwischen 22 und 40%e Es ist in der Praxis sehr schwierig,
fur die GleichmaRigkeit u. vorschriftsmafige Beschaffenheit eines verhaltnismaRig
so einfach herzustellenden Praparates, wie die Kresolseife es ist, die Gewdahr zu
Ubernehmen. Die Beschaffenheit der verwendeten Kresole, resp. deren Kpp. ent-
sprachen, mit einer Ausnahme, nicht den Vorschriften, wahrend die Preise, die fir
derartige Préaparate bezahlt werden, vielfach hoher sind als die fiir Lysol. (Des-
infektion 5. 37—42. Febr. 1912. [2/11. 1911.] Hannover. Chem. Inst, der kgl. Tier-
arztl. Hochschule.) PROSKAUER.

D. Ottolenghi, Uber die oberflachliche Sterilisation der Fleischproben.
Beitrag zur bakteriologischen Fleischbeschau. Um ein Eindringen der Keime,
worunter sich diejenigen der Fleischvergiftungen befinden kénnen, in das Innere
der Fleischstlicke zu verhliten, ist die Sterilisation der Fleischoberflache sofort
nach der Schlachtung erforderlich. Vf. gibt ein Verf. an, derartiges Fleisch zu
kontrollieren. Die Sterilisation der keimreichen Fleisehoberflache fir letzteren
Zweck geschieht durch Schwefelsdure. Dann erst schneidet man unter Beachtung
bakterieller Vorsichtsmaliregel aus dem Innern des Fleisches Stiickchen heraus, die
man zum Teil in Fleischbrihe bringt, zum anderen Teil zur Ziichtung der Anaeroben
verwendet, und drittens legt man noch Agarplatten an, die man mit den Probe-
stiickchen bestreicht. (Desinfektion 5. 43—49. Febr. 1912. [25/11. 1911.] Siena.
Hyg. Inst, der Univ.) PROSKAUER.

C. Mai, Der EinfluR des Gefrierens auf die Zusammensetzung der Milch. Die
angestellten Verss. ergaben, daB sich die Milch beim Gefrieren weitgehend ent-
mischt. Nach vélligem Auftauen nimmt die Milch dagegen ihre urspringliche Zus.
wieder an. Gefrorene Milch scheint nach dem Auftauen leichter zu verderben als
andere Milch. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 250—54. 15/3. [12/2]
Minchen. Amtl. Milchunters.-Stelle der Stadt [Chem. Abt., als Nebenstelle Il der
Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrungs- u. Genuf3 mittel].) Rihle.

Hugo Kihl, Yoghurt. Zusammenfassende Besprechung seiner Eigenschaften,

Ein
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Wrkg. und Herst. (Vgl. auch Fuhrmann, Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 13. 598; G. 1907. 11.171.) (Ztsehr. f. 6ffentl. Ch. 18.101—4. 30/3. [21/3.] Kiel.)

Ruhle.

Rudolf Hefelmann, Uber die Biernathsche Margarinetabelle (vgl. S. 934). Vf.
weist darauf hin, daf die angegebenen Werte fir Eiweifl in den Margarinen, vor
allem jedoch in den Pflanzenfetten sehr wenig glaubwiirdig sind, u. fordert Bier-
nath auf, diese aus der Differenz gefundenen Zahlen durch direkte Stickstoffbestst.
nachzukontrollieren. (Pharm. Zentralhalle 53. 226—27. 29/2. Dresden.) Grimme.

Biernath, Untersuchung von Margarine aus Militirmarkedentercien im Jahre 1911.
Bezugnehmend auf die Veroffentlichung Hefelm anns (vgl. vorstehendes Ref.) teilt
Vf. mit, daR der Ausdruck ,das EiweiR (Casein)* zu ersetzen ist durch: das in A.

und W. uni. nach dem Trocknen gewogen. (Pharm. Zentralhalle 53. 257. 7/3.)
Minster i. W.) Grimme.

Fritz Koehler, Nochmals iiber die Biernathsche Margarinetabelle. (Vgl. S. 934
und die vorst. Referate.) Nach Vf. ist es sehr aufféllig, da B iernath nur in 18
von 109MargarineprobenBenzoesaure als Konservierungsmittel gefunden hat, wahrend
doch bei mindestens 90% aller deutschen Margarinefabriken seit einigen Jahren
freie Benzoesdure oder ihr Natriumsalz dauernd als Konservierungsmittel benutzt
wird. Vf. weist noch auf zahlreiche offensichtliche Unstimmigkeiten hin, z. B. der
teilweise so niedrige Wassergehalt, die geringen Werte fiir Milchzucker etc. Auch
sind die Konstanten der Fette oft Uberhaupt nicht miteinander in Einklang zu
bringen. (Pharm. Zentralhalle 53. 337. 28/3. Kéln a. Rh.) Grimme.

F. W. J. Boekhout und J. J. Ott de Vries, Uber die Konsistenz der Kéase-
masse. Vff. kritisieren die Ausfiihrungen van Dams (S. 436) und zeigen, daB der-
selbe ebenfalls zu der SchluRfolgerung kommt, dal in Hartk&sen ohne Salz kein
gallertiger Zustand der Kasemasse geschaffen wird. Was den Fehler ,kurz“ an-
langt, so glauben Vff., daB es richtiger sei, zu sagen, da bei einem hohen Saure-
grad ein Stoff entsteht, der uni. ist in 0,5%ig. NaCl. Ob man diese Substanz als
Caseindilaetat oder Calciumlactocaseinat betrachtet, hat wenig Bedeutung; der Effekt
ist derselbe. DaR van Dam nur eine konstante Milchsaurebindung von 4,25% fiir
Casein fand, kann damit zusammen h&ngen, daB er mit einem groRen UbermaR
von S. arbeitete und folglich nur die stirkste Bindung hervorrief. Es mul erst
eine bestimmte Menge von S. gebunden sein zur Erhaltung der maximalen L0&s-
lichkeit (Monolactat), wéhrend durch Zusatz weiterer Mengen von SS., d. h. groRere
Bindung immer mehr Dilaetat entsteht, wodurch die Lé&slichkeit abnimmt, und
schlieBlich ein Minimum erreicht wird.

VAf. gehen weiter auf die von ihrer Ansicht abweichende Auffassung van Dams
Uber die Natur des harten Randes von Ké&se ein, der durch das Salzen entsteht,
u fir das Neutralisationsvermdgen der durch Lab aus Milch geféllten Bestandteile.
In letzterer Hinsicht haben Vff. nicht gemeint, den gesamten Kalkgehalt in Gew.-%
der Milch, ebensowenig wie den CaO-Gehalt, umgerechnet auf 100 ccm Vio"n- Natron-
lauge, als eine absol. Andeutung fur das Neutralisationsvermdgen gelten zu lassen,
weil dabei auch die 1 CaO-Salze mit einbezogen sind u. die Form der CaO-Verbb.
auler Berucksichtigung gelassen wurde. Der N-Gehalt der Ké&se, welche von Vff.
an demselben Tage hergestellt wurden, war nahezu gleich, wahrend der CaO-Gehalt
neiBt stark auseinander ging, und gerade in diesen Féallen zeigte sich tUberzeugend
der grofe EinfluB der uni. CaO-Salze bei der Neutralisation. — Vff. kniipfen an
die Abhandlung van Dams noch die Prioritit betreffende Bemerkungen, die



derselbe nicht mit Recht beanspruchen kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
1. Abt. 33. 609—17. 12/4. Hoorn [Holland].) Proskauer.

Carl Naumann, Die zur Konservierung von Nalirungs- und GenuBmitteln ver-
wendeten chemischen Verbindungen. Diese Literaturzusammenstellung enthalt An-
gaben Uber die Konservierung von Hackfleisch, Fleischwaren, Fischen u. Krabben,
Eiern, Milch, Butter und Margarine, Obst, Fruchtsaften, Gemusen, Backereierzeug-
nisseu u. Wein. Sie bericksichtigt kurz den Nachweis und die quantitative Best.
der Konservierungsmittel (vgl. auch H. serger, Chem.-Ztg. 35. 1127. 1150. 1166.
1194. 1202; C. 1911. Il. 1741). Vf. bespricht am SchluR die Anwendungsweise und
event. die hygienische Bewertung von Formaldehyd, S02, FluBsiure, Ameisensaure,
H3 3, A., Borsaure, Salicylsaure, Benzoesaure und der Kupferzusatze. (Desinfek-
tion 4. 577—90. Dezember. [23/11.] 1911) Proskauer.

Heinrich Fincke, Beitrage zur Bestimmung der Ameisensdure in Nahrungs-
mitteln. 11l. Der Ameisensduregehalt des Honigs. (Il. vgl. Ztsehr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 22. 8S; C. 1911. I1. 905.) Farnsteiner (Ztsehr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 15. 598; C. 1908. Il. 189) hat zuerst auf die mangelhaften
Grundlagen fir die Annahme, dal die S. des Honigs zum groRBen Teile aus
Ameisensdure bestehe, hingewiesen. Neuerdings haben H eidusciika u. Kaufmann
(Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 21. 375; C. 1911. I. 1446) geringe
Mengen freier Ameisensaure in verschiedenen Honigen nachgewiesen. Bei diesen
Verss. wie auch bei den FARNSTEINERschen hat tatsdchlich Ameisensdure Vor-
gelegen; dagegen muB es in beiden Fallen dahingestellt bleiben, ob lediglich durch
Zuckerzers. beim Abdestillieren entstandene oder daneben auch im Honig natiirlich
vorkommende Ameisensdure bestimmt wurde. Dies zu entscheiden, war Haupt-
zweck vorliegender Arbeit. Vf. ging bei seinen Verss. von der Uberlegung aus,
daB, wenn in einer FI. Ameisensaure nicht fertig gebildet vorhanden ist, sondern
erst bei der Wasserdampfdest. durch Zuckerzers. entsteht, in gleich grofRen, nach-
einander aufgefangenen Fraktionen des Destillats die Ameisensduremenge entweder
gleich sein oder zunehmen muB. Voraussetzung ist hierbei, dal die Zuckermenge
im Vergleich zum Zersetzungsprod. sehr grof3 ist. Dagegen mufl} bei der Wasser-
dampfdest. einer Fl., die Ameisensdure enthélt, in der aber keine Neubildung
stattfindet, in den aufeinander folgenden Fraktionen die Ameisensdure abnehmen.
Vf. konnte durch geeignete Verss., auf deren Einzelheiten hier nicht néher ein-
gegangen werden kann, die Richtigkeit dieser Erwagungen bestatigen, und es
gelang, zu zeigen, dal} sich bei der gewahlten Versuchsanstellung ein Gehalt von
3 mg Ameisensaure in 100 g Honig stark geltend macht.

Die bei der auf Grund der gewonnenen Erfahrungen angestellten Unters, ver-
schiedener Proben Honig gefundene reduzierende, fliichtige S. lieR sich mit Sicher-
heit nicht als Ameisensaure erkennen; die erhaltenen Mengen davon waren zu
gering, als daR die Anwendung anderer Bestimmungsverff. hatte Erfolg haben
kénnen. Ein qualitativer Nachweis, daf} in den untersuchten Honigen urspriinglich
Ameisensdure vorhanden war, konnte auch nicht gefihrt werden, da das Destillat
stets Ameisensaure infolge Zuckerzers. enthielt. Dennoch lag hoéchstwahrscheinlich
Ameisensaure vor; neben dem Verhalten gegen HgCL sprach dafiir auch die Tat-
sache, daR die Fluchtigkeit der gefundenen reduzierenden 8- anndhernd diejenige
der Ameisensdure war. Aus den Unterss. des Vfs. geht somit hervor, dall Ameisen-
saure kein regelmaBiger Bestandteil des Honigs ist. Manche Honige ent-
hielten keine Ameisensdure; der groflere Teil der untersuchten Honige enthielt
flichtige reduzierende S., vermutlich Ameisensdure, in einer an der Grenze der
Nachweisbarkeit liegenden, im allgemeinen 0,003°/0 nicht Ubersteigenden Menge.
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Einzelne Honige, besonders Heidelionige, enthielten bis zu 0,02%, berechnet als
Ameisensaure. Die gefundene S. war zum Teil frei, zum Teil als Salz gebunden;
Aineisensaureester waren nicht nachzuweisen. — Damit fallen alle Schlisse, die
bisher aus dem angeblichen Gehalte des Honigs an Ameisensdure gezogen wurden,
in sich zusammen. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 255—67. 15/3.
[14/2.] KéIn. Nahrungsmittel-Unters.-Anst. der Stadt [Direktor: Grosse-Bohi.e].)

Ruhle.
Pliarinazcutisclie Chemie.

Gustav Molller, Kinstliche Alkaloide und ihre Anivendung als Heilmittel. Zu-
sammenfassender Vortrag im Verein Osterreichischer Chemiker am 24. Febr. 1912.
(Pharm. Post 45. 209-11. 9/3. 229—31. 16/3.) Busch.

A. Tschirch und L. Monikowski, Beitrdge zur Kenntnis des Pcristaltins.
Das Peristaltin, ein von der Gesellschaft flir chemische Industrie, Basel, in den
Handel gebrachtes Abfuhrmittel (C. 1911.1. 418), ist ein gelbliches, amorphes, etwas
hygroskopisches Pulver, 1L in W., Eg., A., teilweise in Aceton, uni. in A., Chlf,
Bzl., schmeckt etwas bitter. Reduziert FEHLiNGsehe Lsg. iu der Kalte, gibt mit
Bleizucker u. Bleiessig keinen Nd., ist N-frei. Die wss. Lsg. zeigt dieB orntrager-
sehe Rk. nicht; wird dieselbe mit H2S04 angesauert und mit Bzl. geschittelt, so
farbt sich letzteres gelb und das damit geschuttelte Ammoniak gelblichrosa. Wird
Peristaltin in Ggw. von Bzl. mit 5°/0ig. H2S04 gekocht, so erh&lt man eine gelbe
Benzollsg., die, mit NHS geschittelt, letzteres kirschrot farbt. In der wss. Lsg.
erzeugt Hefe eine lebhafte Garung. — Die néhere Unters, des Peristaltins ergab
folgendes.

Freie Anthrachinonderivate konnten nicht nachgewiesen werden, dagegen waren
solche in Form von Glucosiden vorhanden. Das Glucosidgemisch lieferte bei der
Hydrolyse einerseits Bhamnose, andererseits Cascarol, Chrysophanol und Emodin-
monomethylather, die beiden letztgenannten Korper nur in &uflerst geringen Mengen.
Als sekundére Prodd. der Hydrolyse entstanden Nigrine. Die colorimetrische Best.
der bei der Hydrolyse entstehenden falRbaren Anthrachinonderivate ergab einen
Gehalt von 1,16%, auf Emodin bezogen. Weiter wurde eine geringe Menge eines
gelben Farbstoffes, eine aus der Pflanze stammende, freie, gdrungsfahige Hexose
(iu einer Menge von mindestens 20% des Peristaltins), 2% Pentosen, ca. 0,5%
Asche und 4,2% W. gefunden. — Die bei der Nitrierung entstehenden Nitroprodd.
von Chrysaminsaureeharaktcr, die 7% betrugen, lassen aiif etwa 14% Anthrachinon-
derivate schlieRen.

Cascarol, CI8H100m gelbe Nadeln, anfangs aus Pyridin, dann aus A., F. 218°,
uni. in k., 1 in 70° h., 5%ig. Sodalsg., ohne beim Erkalten wieder auszufallen, 1
in Aceton, A. Eg., Pyridin, weniger leicht in Chlf., Bzl., A., uni. in W. Wird
die rotgefarbte, sodaalkal. Lsg. mit S. gefallt, so erhadlt man ein farbloses Filtrat,
im Gegensatz zum Frangulaemodin, bei welchem das saure Filtrat gelb gefarbt ist.
Acetat, Krystalle aus A., F. 204—205°. — Die Lsg. des Casearols in konz. H2504
zeigt in dunner Schicht eine kirschrote Farbe mit einem Stich ins Gelbe u. zwei
matte, schlecht begrenzte Bander, das eine zwischen A= 530 u. 555, das andere
zwischen A= 490 und 510. Schon hei geringer Erhéhung der Scbichtendicke
verschmelzen die beiden Béander zu einem breiten Bande zwischen A = 490 u. 550.
Die Tein kirschrot gefarbte ammoniakalische Lsg. des Casearols zeigt ein deut-
liches, nicht scharf begrenztes Band zwischen A = 490 u. 570. (Arch. der Pharm.
250. 92—103. 20/3. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.
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H. Fihner, Das Pituitrin und seine wirksamen Bestandteile. Aus dem i
fundibularen Anteil der Hypophyse lassen sich Extrakte herstellen von bestimmter
pharmakologischer Wrkg. Eines dieser Préparate ist das Pituitrin der Firma
Parke, Davis & Co., London. Injiziert man Kaninchen Pituitrin in die Ohrvene,
so beobachtet man bald nach der Injektion Atmungsstillstand; dieser ist bei 12 bis
1 ccm kein todlicher, sondern geht nach einiger Zeit vortber, u. das Tier erscheint
wieder vollig n. Die Wrkg. der Hypophysenextrakte erinnert an die Erscheinungen
des anaphylaktischen Shocks. Vf. prifte, vergleichend mit Pituitrin, chemische
Stoffe, von denen bekannt ist, daB sie solche Wrkg. besitzen, darunter in erster
Linie Methylguanidin u. R-Imidazolylathylamin (Histamin). Im Histamin hat man
zwar wahrscheinlich nicht den wirksamen Bestandteil des Pituitrins und anderer
Hypophysenextrakte vor sich, jedoch steht die Substanz diesem pharmakologisch
sehr nahe. Solange der wirksame Bestandteil des Infundibularteils der Hypophyse
nicht chemisch rein dargestellt ist, empfiehlt sieh versuchsweise klinische Ver-
wendung des Histamins an Stelle des Pituitrins namentlich deshalb, weil hier eine
leicht zugangliche, chemisch reine, exakt dosierbare Substanz vorliegt gegeniber
den in ihrer Wrkg. naturgeméf? schwankenden Hypophysenextrakten, fur die eine
einfache Wertbest, bisher nicht bekannt ist. (Minch, med. Wchschr. 59. 852 bhis
853. 16/4. Freiburg i/Br. Pharmakol. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Lacroix, Uber die Korundlagerstatten auf Madagaskar. Von den Korunden
auf Madagaskar, namlich 1. denkleinen, klaren, als Edelstem gesché&tzten Krystallen,
und 2. den undurchsichtigen, bis 1 dm grof3en, grauen oder violetten Krystallen
kannte man bis jetzt das Muttergestein nicht. Vf. beschreibt dasselbe fiir die
2. Art als aus Biotit, Muscovit u. Quarz bestehenden, an der Grenze gegen Granit
auch Sillimanit fuhrenden Glimmerschiefer. Randlich geht dieser Glimmerschiefer
in Almandin u. Turmalin fuhrende Schiefer, auch in solche mit reichlichem Silli-
manit Uber und wechsellagert mit derlei Varietaten. An einigen Stellen sind die
Glimmerschiefer von feldspatreichen Apophysen durchzogen. Diese metamorphen
Glimmerschieferpartien und die Apophysen enthalten den Korund in 1—2 cm, ge-
legentlich aber auch Gber 1dm groBen Krystallen. Vf. kommt zu dem Schlu: Die
Korundlagerstatten entstanden unter dem EinfluB der Kontaktmetamorphose eines
Granites aus sehr tonerdereichen Sedimenten. In diesen hat eine Zufuhr an Alkalien
und Si02 stattgefunden. Die Apophysen nahmen aus der Umgebung Tonerde auf,
in ihnen wandelte sich also ein wesentlich aus Mikroklin und Quarz zusammen-
gesetzter Granit in einen quarzfreien, Sillimanit und Korund filhrenden Syenit um.
Die korundreichen Gesteinspartien sind sehr unregelmdflig in ihrem Auftreten, da-
her auch die sporadische Verteilung ihres Inhaltes in den alluvialen Lagerstatten.
— Die goldfihrenden Alluvionen von Ifempina enthalten aulerdem noch véllig
abgerollte, farblose, bisweilen 500 g schwere Korunde, deren Durchsichtigkeit sie
zu einem sehr schonen Edelstein macht. Das Muttergestein ist noch nicht auf-
gefunden worden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 797—S02. [25/3*.].) Etzold.

Dnblancqg-Laborde, Metamorphe Kalkbléckc in den Aschentuffen der Montagne
Pelee. Es handelt sich um groBe, bis 20 cbom erreichende Einschliisse mioedner
Kalksteinbloeke, welche bisweilen Phdnomene von Kontaktmetamorphose aufweisen,
indem die Krystalliuitdt starker und ein dem Ornithophthalm des Kaiserstuhles
ahnelnder Granat gebildet worden ist, auch Wollastonit scheint vorhanden zu sein.
Auf der Grenze der Einschlusse gegen den Andesit erscheint eine dinne Zone
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von grinem Pyroxen, und der anstoBende Andesit ist mit kleinen Krystallen von
Granat und farblosem Pyroxen erfillt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 824—26.
[25/3.%].) Etzold.

C. I. Istrati und M. A. Mihailescu, Albanit, Beschreibung und erste bei seiner
Untersuchung erhaltene Notizen. Die in Albanien gefundene und von den VAf.
LAlbanit”“ genannte Substanz ist von schwarzer Farbe, glédnzend, gleicht einein
Harz u. hat einen schwachen angenehmen Geruch. Dichte 1,644; F. unter Blasen-
bildung zwischen 85—110°. Es enthé&lt weder N, noch S. Die feste oder gepulverte
Substanz wird mit W. befeuchtet kleistrig. Sie brennt, nach dem Schmelzen, mit
ruRender Flamme und hinterlaRt Asche, welche Na, Ca, Al, Fe u. C02 u. Si02
enthélt. Die der trockenen Dest. unterworfene Substanz gibt bei 100° W. ab, wird
weich und entwickelt besonders zwischen 195—305° groRe Gasmengen. Von 100 g
Substanz erhédlt man 121 Gas. Das Gas brennt mit blaulicher, niehtruRender,
wenig leuchtender Flamme. Uber 305° destilliert eine gelbe FI. {ber, die sich zu
oxydieren scheint. Aus 150 g Substanz erhalt man 45 ccm Fl. Die Substanz ver-
liert bei der Dest. 30% ihres Gewichtes. Die FI. setzt sich aus folgenden Frak-
tionen zusammen: zwischen 100—300° destilliert eine leichtfliissige, ungefarbte, aber
rotlich bis braun werdende, riechende FI. von der D. 0,9128 Uber, die 15% der
Gesamtflussigkeit ausmacht. Zwischen 300—360° ist die Fraktion dunkler geférbt,
weniger flUssig, starker riechend; D. 1,0575. Das Volumen betragt 60% der Ge-
samtmenge. Uber 360° ist die Ubergehende Substanz fast gelatinés; D. 1,0288.
Das Volumen betragt 25% der Gesamtmenge. Die zuriickbleibende Substanz sieht
wie schwarzer Koks aus, brennt auf Platinblech mit ruBender Flamme ohne Ge-
ruchsentw. unter Aschenbildung. Die Extraktion des Albanits mit Chif. zeigt, daf
sich 4% l6sen, der Rickstand ist hygroskopisch, geruchlos und dunkelbraun ge-
farbt. Mit Pentan extrahiert, blieben 34,42% ungel., eine braunliche Substanz, die
bei 185—210° schm. Der mit Pentan extrahierte Teil wurde von neuem in A.
gel. und mit A. gefallt. Man erhielt dabei eine gelatindse, dunkelbraun geféarbte
M Der durch Fallung isolierte Teil ist fest, gelb gefarbt und wird bei 150—160°
weich, schwarzt sich dabei und wird bei 200° fl. Diese Substanz enthalt weder
N, noch S, die Analyse ergab 83,87% C und 9,08% H. Beim Lésen in A. und
Behandeln mit ath. Pikrinsaurelsg-, erhalt man durch Abdampfen der Lsg. eine
dunkelbraungefarbte Substanz, welche bei 92—97° schm. Diese Verb. ist uni. in
W. und enthalt 4,78% N. Mit rauchender HNO3 lést sich die gelbe Substanz
rasch in der Warme und wird durch W. geféallt in Form eines gelben Pulvers mit
hohem N-Gehalt. Es schm, oberhalb 280°. (Bulet. Societ. de Rtiin(e din Bucure/ti
20. 626—29. 30/3. 1912. [Nov.-Dez. 1911].) Jung.

Sven Palitzsch, Uber die Messung und die GroRe der Wassersto/fionenkonzen-
tration des Meerwassers. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 10. 85—98. 30/3.
1912 [Juni 1911] — C. 1912. I. 373) Busch.

R. Nasini und C. Porlezza, Untersuchungen uber die Radioaktivitat der Quell-
icasser des Monte Amiata und Versuche (ber die atmosphéarische Zerstreuung in
dieser Gegend. Ubersicht (ber die Unteres, der Radioaktivitit von Quellwéssern.
Die des Monte Amiata sind besonders interessant wegen ihrer Reinheit, ihres Ur-
sprunges direkt aus dem Fels und der Bedeutung der betreffenden Gegend als
klimatische Station. Die Messungen wurden mit einem nur wenig abgeanderten
App. von Henrich ausgefihrt u. bezogen sich auf die Radioaktivitat der Wasser,
des Gesteins u. der Atmosphare. Die Resultate sind in Tabellen zusammengestellt,
welche zeigen, dafl der auRerordentlich starken Aktivitdt der Quellwésser nur eine



sehr geringe der Gesteine entspricht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. I.
316-24. 3/3) Byk.

Analytische Chemie.

W. Hassenstein, Kontrolle von Generatorgasanalysen. Verf. zur rechnerischen
Kontrolle der durch Analyse erhaltenen Werte auf ihre Richtigkeit. (Chem.-Ztg.
36. 357—58. 2/4. Arnswalde.) Rihle.

A. T. French, Schnelle Kombinationsmethoden in der Huttenanalyse. Vf. hat,
um in Erzen Si02, Fe, Ala03, CaO, Zn, Pb, S, Cu und in Schlacken Fe,
AlaOs, CaO, Zn, Cu schnell und hinreichend genau in Gegenwart von As,
Sb, Mn, MgO usw. bestimmen zu konnen, aus im einzelnen bekannten Verff.
die folgende Kombinationsmethode zusammengestellt: Das Erz wird mit HNO3
u. HCI aufgeschlossen u. mit verd. H,,S04 bis zum Auftreten von H2S04-Dampfen
erhitzt. Der Ruckstand wird zur Best. von SiOa, Fe, CaO und Zn mit HCI, zur
Best. von Pb, Cu und Al1203 mit verd. H2S04 erhitzt. Aus dem Filtrat vom SiOs,
das mit Na"COs -f- K2COs weiter aufzuschlieBen ist, wird in Ggw. von NHA4CL
Fe(OH)3 durch NH40H (bei Ggw. von Mn nach Zusatz von Br-Wasser), hierauf Ca
als Oxalat und Zn als Sulfid gefallt. Fe wird mit KMn04 oder K2Cr207, Ca mit
KMnO04, Zn mit K4Fe(CN)6 titrimetrisch bestimmt. Das ausgeschiedene PbS04 wird
in Ammoniumacetat gel. und mit Ammoniummolyhdat titriert; das aus dem Filtrat
als Sulfid gefallte Cu wird mit KMnO04 titriert; schlieflich wird A1203 mit NH,
gefallt und mit Phosphat titriert. Zur Best. des S schlieBt man mit KC103 und
HNO3 auf u. bestimmt H2S04 titrimetrisch mit BaCl». Die mit k. W. abgeschreckte
Schlacke wird mit HCI und HNOs aufgeschlossen und dann &hnlich weiter unter-
sucht. Die Zuverlassigkeit des Verf. wurde durch eingehende Unterss. festgestellt.
(Chem. News 105. 89—91. 23/2. 103—5. 1/3. 110—12. 8/3. [15/2.%].) Franz.

C. C. Nitchie, Eine schnelle Methode zw Bestimmung von Schwefel in gerostaer
Blende. Das Verf. besteht darin, daR das Erz im Luftstrom erhitzt wird, daB die
entstandenen Schwefeloxyde von einer Normalalkalilsg. absorbiert werden und der
UberschuR zuricktitriert wird. Etwa 1g des Erzes wird in einem Schiffchen im
Rohr eines Verbrennungsofens, der schon vorher auf etwa 1000° angeheizt war,
erhitzt. Man lallt durch den App. einen méaRig schnellen, COs-freien Luftstrom
gehen, bis der S vollstdndig in die Alkalilsg. Gbergetrieben worden ist. Wenn der
Zinkoxydrauch vollstandig aus der grofRen Kugel des Absorptionsapp. verschwunden
ist, stellt man den Luftstrom ab. Die Best. erfordert von der Probenahme bis zur
Ausrechnung, fur die ein besonderer Weg angegeben ist, nur 10 Minuten. Die
Resultate sind fur eine Kontrollanalyse genau genug. (Journ. of. Ind. and Engin.
Chem. 4. 30-32. Jan. 1912. [10/11. 1911.] Depue, 111) Bloch.

C. Sandonnini und P. C. Aureggi, Uber das Rediktionsvcrmégen von Zinn-
chloriir in geschmolzenem Zustande. Vff. haben das starke Reduktionsvermdgen von
Zinnchloriir angewandt zur Analyse von uni. Sulfaten. Der zur Best. benutzte
App. besteht in der Hauptsache aus dem SchmelzgefaR von unschmelzbarem Glase,
das seitlich einen Tubus tragt, in dem ein Ableitungsrohr fiir die sich bei der Rk.
entwickelnden Gase und ein Zuleitungsrohr fir durchzuleitenden N montiert sind.
Der App. wird nach dem Beschicken mit N geftllt u. wahrend der Rk. standig N
eingeleitet. Sodann wird die Erhitzung vorgenommen. — Reduktion von BaS04
Eine Mischung von BaS04 und Zinnchlorir wird allmahlich erhitzt. Schon unter-
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halb des F. des Zinnehloriirs (250°) destilliert unter energischer RKk. eine opalescierende
Fl. (Zinnchlorid). Nach dem Erkalten wird die braune M. in W. gelést. Das
Filtrat gibt mit H2S einen braunen Nd., 1 in Schwefelammon (Stannosulfid, da
Zinnchloriir in UberschuR war). Nd. abfiltrieren, H,S durch Kochen verjagen. Auf
Zusatz von H,S04 fallt BaS04 Das beim ersten Behandeln mit W. ungeldst ge-
bliebene war Zinnsdure und Stannosulfid. Der Chemismus der Rk. erklart sich wie
folgt: BaS04 reagiert mit SnCI2 zunachst unter B. von SnCl4, SnO» und BaSO03.
4BaS03 zerfallt in BaS -j- 3BaS04. Bei einem groRen UberschuR von SnC2 wird
alles BaS04 in BaS ubergefihrt, welches sich mit neuem SnCI2 umsetzt in SnS u.
BaCl2 — Reduktion von Ag2504 Die Reduktion verlauft gleichzeitig iu zwei
Richtungen. Einmal bildet sich metallisches Ag, das andere Mal Ag,S. — Bei der
Reduktion von CuS04 verlauft die Rk. wegen der Unbestandigkeit von CuS03 nicht
quantitativ. Genau so liegen die Verhéltnisse bei CdS04. — Die Reduktion von
BaS04 lalkt sich wie folgt noch sehr vereinfachen. Eine Mischung von IBaS04 u.
5SnCI2 wird in einer Porzellanschale bis zum Schmelzen erhitzt. Die Rk. ist be-
endet, wenn keine Dampfe von SnCI2 mehr auftreten. Nach dem Erkalten mit w.
W. -j- wenig HCI digerieren. Lsg. mit H2S fallen, Filtrat bis zum Verschwinden
des HaS kochen u. nach dem Filtrieren mit H2S04 féllen. Die Best. ist in 20 Min.
ausfihrbar. (Gazz. chim. ital. 42. 1. 227.-33. 2/4. 1912. [15/9. 1911.] Padua. All-
gem. chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

P. Melikow und M. Becaia, Bestimmung der Phosphorsidure in Gegenwart
von kolloidaler Kieselsaure. Die Trennung der beiden SS. gelingt, wenn man das
kdrzlich (S. 605) von M elikow angegebene Permolybdatreagens, d. i. gleiche Vol.
von 30%ig. H203 und 15°/0ig. salpetersaurer Ammoniummolybdatlsg., verwendet.
(C r. d. I’Acad. des Sciences 154. 775—76. [18/3.*].) DUSTERBEHN.

Franz Michel, Die Entfernung des Chlors hei der Eisentilration. Da3 Verf.
besteht darin, dafl HCI-haltige Lsgg. mit verd. H2504 eingedampft werden, u. der
Riickstand mit KMn04 versetzt und auf dem Wasserbad einige Zeit digeriert wird.
Die Anwendung der Methode wird ausfiihrlich an einer Best. des Eisens neben
Aluminium erléutert. (Chem.-Ztg. 36. 345. 28/3. Luxemburg.) Jung.

T. 0. Smith und C. James, Eine neue Methode zur Abtrennung des Thoriums.
Zur Trennung des Thoriums von den seltenen Erden (Cer, Lanthan, Yttrium etc.)
eignet sich die Sebacinsaure. W&hrend Thoriumsalze in neutraler Lsg. mit Sebacin-
séure einen sich rasch absetzenden und gut filtrierbaren Nd. von sebacinsaurem
Thorium geben, werden Lsgg. der seltenen Erden auch beim Kochen nicht gefallt.
Es empfiehlt sich, zur Fallung des Thoriums die in kaltem W. wenig 1 Sebacin-
sdure in kochend heil? gesattigter Lsg. anzuwenden. Man wascht den Nd. mit
heiBem W. aus, trocknet, gliht und wagt als Th02 — Der Vf. untersuchte ferner
qualitativ die Verwendbarkeit anderer organischer SS. Phenoxyessigsaure fallt fast
quantitativ; phenoxyessigsaures Thorium ist etwas 1 in W. o-Nitrophenoxyessig-
séure gibt kein befriedigendes Resultat. Schleimsaure gibt einen schwer filtrier-
baren u. nicht quantitativen Nd. Anissaure fallt Th nur teilweise aus neutraler Lsg.
Bernsteinsauremonamid gibt beim Kochen mit einer neutralen Lsg. von Thoriumnitrat
eine nur schlecht filtrierbare Fallung. Pyroweinsaure gibt mit einer kalten neutralen
Lsg. von Th-Nitrat keine Fallung; beim Kochen findet aber rasche u. anscheinend
quantitative Fallung statt. Oxanilsaure fallt aus neutraler Lsg. sowohl das Th als
auch die seltenen Erden; aus schwach sauren Lsgg. wird nur Th gefallt. Mit
Ausnahme der Oxanilsdure geben alle oben erwdhnten SS. mit Lsgg. der seltenen
Erden in der Kélte oder in der Hitze keinen Nd. (Chem. News 105. 109. 8/3.
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1912. [22/12. 1911.]; Jouru. Americ. Chem. Soe. 34. 281—84. Durham. New Hamp-
shire. Coll. and Exp. Station.) Bugge.

0. Fallada und Adalbert Knlp, Die Verwendung der Pelletschen DurchfluR-
réhre lei der Zuckeranalyse. Der Autor dieser auf S. 1253 referierten Arbeit ist
F. Strohmer. Redaktion.

E. C. Kendall, Eine neue Methode fiir die Bestimmung der reduzierender
Zuckerarten. Auf Grund zahlreicher Verss., deren Einzelheiten im Original nach-
zulesen sind, kommt Vf. zu nachstehendem Verf. flr die Best. der reduzierenden
Zuckerarten. Verschiedene Mengen des zu untersuchenden Zuckergemisches werden
zum Vergleich auf 100 ccm aufgefillt u. mit 5g Salicylsdure versetzt. Ohne um-
zuschitteln, werden 15 ccm einer 133,3 g CuS04-5Ha0 im Liter enthaltenden CuS04
Lsg., sowie 25 ccm einer 000 g wasserfreies KaC03 im Liter enthaltenden KaCOa
Lsg. versetzt. Nach Zugabe aller Reagenzien wird umgeschwenkt; das Kupfer-
carbonat 16st sich mit griner Farbe auf. Die Proben werden fur 20 Minuten auf
ein Wasserbad gegeben u. das abfiltrierte CuaO bestimmt. Die Filtration geschieht
im Goochtiegel Gber Asbest, sowie eine Porzellanplatte. Das Oxyd wird in HNO3
gel. und das Cu nach der S. 529 beschriebenen Methode bestimmt. Alkalisalicylat
ersetzt, wie eine Reihe von Analysen zeigt, auf gute Weise das in der Fehling-
schen Lsg. Ubliche Alkalitartrat.

Nach folgenden Gleichungen lassen sich die Beziehungen zwischen den Zucker-
arten und Kupfer berechnen:

Glucose x = —0,17 -f- 3,0923 y —0,002026 y-,
Invertzucker. x = —1,30 -j- 3,2918 y —0,002455y3,
LactoSe.eeceerienane. x — —0,59 -f- 1,5786 y —0,000217 y3,
M altose...ceeeeenenne. * = —169+ 15988 y —0,000187 y3

x bezieht sich auf die Menge reduzierten Kupfers und y auf das Gewicht des
in Rk. tretenden Zuckers. Ein bestimmtes Gewicht Zucker wird in die Gleichung
eingesetzt und dann x berechnet. Die gefundenen und berechneten Werte hat Vf.
in einer Tabelle zusammengestellt und danach eine Tabelle aufgestellt, welche die
Beziehungen von Kupfer zu den vier reduzierenden Zuckerarten nach den nétigen
Interpolationen festlegt, u. zwar fir jedes mg Cu von 30—450 mg, z. B.: 30 mg Cu;
33.8 mg CuaO; 37,6 mg CuO | 9,8 mg Glucose, 9,6 mg Invertzucker, 19,3 mg Lactose,
19.9 mg Maltose. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 317—41. Marz. [8/1.] New-York.
Path. Dept. of St. Lukes Hospital. [F. C. wood].) Steinhorst.

VI. Stanek, Uber die Beurteilung der Riibenqualitit nach dem Reinheits-
quotienten des Digestionssaftes. Das von K rause (Osterr.-ung. Ztsehr. f. Zucker-
ind. und Landw. 1899. 486) ausgearbeitete Digestionsverfahren liefert selten be-
friedigende Ergebnisse. Es ist dem Vf. gelungen, unter Verwertung des Prinzips
dieses Verfahrens durch Anwendung der Le DocTEschen heien Digestion und
des PULFRiICHschen Eintauchrefraktometers Werte zu erhalten, die bei exakter
Arbeit den Quotienten des kiinftigen Diffusionssaftes mit einer Fehlergrenze von
+ 0,5°/0 genau zu berechnen gestatten. Es werden in 2 Digestionskolben aus
Blech (stanek und urban, Ztsehr. f. Zuckerind. Béhmen 34. 625; C. 1910. Il
915) mit einer Genauigkeit von + 10 mg je die zweifach normale Menge des
Ribenbreies abgewogen; in den einen Kolben werden 354 ccm des Ublichen Ge-
misches von Bleiessig und W., in den anderen ein gleicher Raumteil W. gegeben,
dann die Kolben verschlossen, gemischt und ‘/j Stde. auf 80—=85° erhitzt. Nach
raschem Abkihlen wird der mit Bleiessig geklarte Teil filtriert und im 400 mm-
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Rohr polarisiert; im anderen Teile wird refraktometriach die Trockensubstanz
ermittelt. (Vgl. auch Fallada und Kulp, S. 1261) (Ztsehr. f. Zuckerind. B6hmen
18. 375—82. April. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind.) Rihle.

0. Tunmann, Beitrage zur angewandten Pflanzenmikrochemie. 1V. Notiz GOber
die Anwendung von Jodzuckerlgsung. (I11. Mitteilung s. C. 1911. Il. 1384.) Vf. be-
nutzt zur Farbung von Aleuron- und Starkekdérnern u. Mk. eine jodhaltige Zucker-
Isg. (fir den Nachweis konz. Rohrzuckerlsg. -f- 0,5% KJ und 0,2% J, fir Dauer-
praparate -f- 0,5—0,75% J). Starkekorner nehmen darin eine braune Farbung an,
die sich bis zu einem Jahre héalt. Uber Anwendung des Reagenses sind nidhere
Angaben gemacht. (Apoth.-Ztg. 27. 261—62. 6/4. Bern.) Grimme.

0, Tunmann, Beitrage zur angewandten Pflanzenmilcrochemie. V. Zur Mikro-
chemie der Colombowurzel. (Vgl. vorst. Ref) Aus der Arbeit des Vf. ergibt sich vor
allem, dal die als Hauptmerkmal fiir Colombowurzeln angegebenen Skiereiden, die
aus Idioblasten hervorgehen, zuweilen fehlen koénnen. Man trifft dann an ihrer
Stelle starkefreie, diinnwandige Idioblasten. AuRerhalb der Skiereiden tritt Calcium-
oxalat in den verschiedensten Formen auf. Im Mikrosublimat, ausgefihrt mit der
wss. Anreibung des Pulvers, findet man Jatrorrhizin u. Columbamin. Ersteres ist
im auBeren Rindenparenchym lokalisiert, letzteres findet sich vorwiegend im Holz
und in der N&he des Rindenkambiums. Palmatin l48t sich mikrochemisch nicht
nachweisen. Betreffs Einzelheiten siehe Original. (Apoth.-Ztg. 27. 268—70. 10/4.
Bern.) . Grimme.

Ziemke, Weitere Untersuchungen (ber die forensische Bedeutung der Spektro-
skopie und Spektrophotographie im violetten Teil des Spektrums. Die Violettstreifen
der Blutderivate sind ihrer Lage nach so charakteristisch, daB sie sich zum
Nachweis von Blut in forensischen Féllen benutzen lassen. Ihr diagnostischer
Wert liegt besonders darin, da sie noch in sehr hohen Verdinnungen mit dem
Auge oder auf der photographischen Platte wahrgenommen werden kénnen. Man
wird ihre Darst. daher zur Sicherung der Blutdiagnose in Fallen versuchen, wo
im sichtbaren Teil des Spektrums keine oder nur eine schwache Lichtabsorption
gefunden wird. lhre Verwechslung mit ahnlichen Streifen, welche gewissen Farb-
stofflsgg. eigentimlich sind, kann durch eine genaue Best. ihrer Lage und unter
Beriicksichtigung der Tatsache vermieden werden, dal die bisher untersuchten
Farbstoffe in den Verdinnungen, in welchen sie Violettstreifen zeigen, noch eine
intensive Eigenfarbung besitzen, wéhrend die Lsgg. der Blutderivate nahezu oder
ganz wasserklar sind. — Die CO-Hamoglobin-, der Cyanhdmochromogen- und der
Hamochromogenstreifen eignen sich unter den Violettstreifen des Blutes am besten
zum Nachweis des Blutfarbstoffes in Blutspuren; sie sind es auch, die schon mit
einfachen Mitteln zur Anschauung gebracht werden koénnen. (Vrtjschr. f. ger.

Med. u. &ffentl. Sanitatswesen 43. Il. Suppl.-Heft 24—43. Kiel. Marz 1912. Ver-
handlungen der VII. Tagung d. Dtsch. Ges. f. gerichtl. Med. in Karlruhe 23. bis
26/9. 1911.) Proskauer.

G Otto Gaebel, MaBanalytische Bestimmungen ungesattigter organischer Ver-

bindungen mit Kaliumbromidbromatlésung. Vf. hat das Verf. von Klimont und
W. Neumann (Pharm. Post 44. 587; C. 1911. Il. 953) auf die offizineilen Fette
und Oie ausgedehnt, wobei er als Losungsmittel der letzteren jedoch CCl4 benutzte.
Es ergab sich, daB bei Kakaodl, Hammeltalg, Schweinefett und Olivendl, also bei
Fetten mit relativ niedriger Jodzahl, die Resultate der Bromidbromatmethode bei
gewisser Reaktionsdauer mit denen der HiUBLschen Methode so gut wie vollstandig
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Ubereinstimmen. Bei den Ubrigen Fetten, wie Arachisol, Mandeldl, Sesamdél, Leber-
tran und Leindl, 1aRt sich keine Ubereinstimmung zwischen den beiden Methoden
erzielen. Stets sind die Zahlen der Bromidbromatmethode kleiner als diejenigen
der HUBLschen, und zwar ist der Unterschied anscheinend um so groRer, je hoher
die Jodzahl des Oles liegt. Bei den Fetten der ersten Gruppe ist die Brom-
absorption in 7s Stde. beendigt. — Im Anschlufl hieran studierte Vf. die Bromid-
bromatmethode bei Stearin-, Palmitin-, Ol- und Linolsdure und stellte fest, daR
die beiden ersteren SS. kein Brom aufnehmen, und die Olsdure die theoretische
Menge Brom bindet, wahrend die Linolsaure nur bei 30 Minuten langer Einw.
richtige Werte liefert, bei langerer und kiirzerer Einwirkungszeit aber schwankende
Resultate gibt.

Die Unters, einer Reihe von SS. mit mehrfacher Bindung bezuglich ihres
Verhaltens gegenliber der Bromidbromatmethode hatte folgendes Ergebnis. Croton-
und zimtsaure liefern vollkommen richtige Bromadditionswerte, Fumar- u. Malein-
sdure addieren dagegen nicht, Styracin und Cinnamein nur unvollkommen, Sorbin-
sdure zu wenig, Phenylpropiolsdure zu viel Brom. Es spielen also auch hier
strukturelle Eigentumlichkeiten, Zahl der Doppelbindungen und sterische Ver-
haltnisse eine bedeutende Rolle. (Arch. der Pharm. 250. 72—91. 9/1. und 20/3.
Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) Disterbehn.

J. F. Liverseege und G. D. Elsdon, Die Probe nach Livache und andere
Proben fiir Leindl und seine Verfalschungsmittel. Rohes Leinol hdorte nach 2 Tagen,
gekochtes Leindl nach 1 Tage auf, an Gewicht zuzunehmen. Die Zunahme betrug
bei ersterem 15—18%, bei letzterem 12—14%- Nichttrocknende Ole nehmen
wahrend Woehen an Gewicht zu. Bei Ol derselben Art wéchst und fallt die Ge-
wichtszunahme im allgemeinen mit der Jodzahl. — Eine andere Probe besteht in
dem Verhalten der alkoh. Seifenlsg. nach Zusatz von W.; rohes Leindl gibt dabei
eine klare, gekochtes Leindl eine sehr schwach triibe Lsg. Bei 5% unverseifbarer
Substanz ist die Lsg. sehr triibe. — Nutzlich zur Best. gewisser Félschungsmittel
ist die Best. der flichtigen Substanz. Gekochtes Leinél enthielt flichtige SS. ent-
sprechend 1,0—2,0 ccm 7i,,-n. NaOH; rohes Leinél, Robben- und Walfischtran ent-
hielten keine flichtigen SS., 3 Proben Sojabohnensl enthielten fliichtige SS. ent-
sprechend 0,1, 0,3 und 0,4 ccm, die entsprechenden Jodzahlen (wijs) dieser 3 Ole
waren 138, 132, 137. 5 Proben gekochtes Leindl enthielten 0,35—0,65% Asche,
ein Ersatzmittel 2,06%. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 207—8. 15/3. 1912. [14/12.*
1911.].) Rihle.

W. Hoepfner und H. Burmeister, Untersuchung von Kopra. Das vonHoepfner
bereits friher (Chem.-Ztg. 35. 872) angedeutete Verf. ist in der Hauptsache das
vom Verband deutscher Ohimuhlen (Chem.-Ztg. 35. 755; C. 1911. Il. 728) an-
gegebene. Es werden Vorsichtsmaliregeln inbetreff der Trocknung des Materials,
sowie des abgeschiedenen Fettes beschrieben. Zur Best. der Feuchtigkeit werden
59 der gut zerkleinerten Substanz innig mit Seesand gemischt in offener Nickel-
schale bei 60° getrocknet. Die Fettbest, geschieht im SoxHLETschen App. mit
einer Mischung gleicher Teile PAe. u. A. Beim Verdunsten der &th. Lsg. werden
3Is der Lsg. abdestilliert, der Rest auf dem Wasserbad unter stdndigem Einblasen
von Luft entfernt. Dem SoxHLETschen Kolben ziehen die Vff. einen MefRkolben
mit weitem Ansatz, dessen Hals in der Mitte kugelig aufgeblasen ist, vor. Zu
ebenfalls véllig befriedigenden Resultaten gelangten die Vff, wenn sie statt der
Extraktion im SoxHLETschen App. die Substanz in einem Erlenmeyerkolben mit
einem PAe.-A.-Gemiseh digerierten. (Chem.-Ztg. 36. 333—34. 26/3. Handels-Lab.
Dr. W. Hoepfner. Hamburg.) Jung.
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P. Lehmann und J. Gernm, Zur Fxtraktbestimmung im Essig. Die Befunde
von wWindisCH und schmidt (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 269;
C. 1908. 1. 1497) werden bestatigt. Die Vff. versuchten deshalb den Extrakt-
gehalt des Essigs mittels der TABAEiRschen Formel festzustellen; bedeutet: d — D.
des Essigs, d, = D. der darin enthaltenen Essigsaurelsg., und d3 = D. der darin
enthaltenen Lsg. der Extraktbestandteile, so ist d3= d — d, -f- 1. Da die Diffe-
renzen in den D.D. fir Lsgg. reiner Essigséaure bei fortschreitender Konzentration
fur jede Einheit 0,00150 ausmaehen, so ist, wenn c die g Essigsadure iu 100 ccm
Lsg. bedeutet, d, = 0,0015-c -f- 1 und damit d3 = d — 0,0015c. Diesen hier-
nach gefundenen Wert fir den Extrakt nennen Vff. den indirekten Extrakt u.
den nach w indisch und schmidt (L c.) durch Division mit 40 erhaltenen Extrakt
den scheinbaren Extrakt. Die Richtigkeit der Werte erleidet Einbufle, wenn
auBer Extraktivstoffen und Essigsdure noch spezifisch leichtere Bestandteile, wie
A., Aceton usw., in groBerer Menge vorhanden sind. Um diese Fehlerquelle aus-
zuscheiden, engen Vff. 50 ccm Essig in einer Platinschale auf etwa 10—15 ccm auf
dem Wasserbade ein und fillen quantitativ in ein Pyknometer von 50 ccm durch
Naehspilen mit W. ein. Nach Best. der D. dieser Lsg. (d) wird sie quantitativ in
ein Becherglas gespilt und mit KOH titriert; wurden dazu a ccm KOH gebraucht.,
so ist die D. der Extraktlsg. d3 — d — 0,0001S a. Aus dem fir d3 gefundenen
Werte wird der Extraktgehalt nach der Extrakttabelle von w indisch ermittelt.
Bei Analysen von kinstlich hergestellten Mischungen stimmten die fir den schein-
baren, den indirekten und den direkten Extrakt nach w indisch u. Schmidt (I.c)
ermittelten Werte anndhernd Uberein. Durch eineu Alkoholgehalt wird allerdings
der scheinbare Extrakt wesentlich erniedrigt; es laf3t sieh jedoch dio D. der alkoh.
Lsg. nach Neutralisierung der Essigsaure im Destillat auch bestimmen (= ds);
dann ist nach Tabaritc: d2= d -f-2 — (d, -f-d3) = d — d, — d3 -f- 2. Die
bei Unters, von 20 Proben Essig des Handels erhaltenen Ergebnisse zeigen, daf
meist eine geniigende Ubereinstimmung zwischen scheinbarem und indirektem
Extrakt erhalten wird; Abweichungen lassen sich durch Ggw. von A. erklaren.
Die durch Wagung nach w indisch und schmidt (L c) gefundenen Extraktwerte
sind meist etwas niedriger als die fir den indirekten Extrakt gefundenen. Vff.
gelangen zu folgenden Schluf3folgerungen: Die Extraktbest, in Essigen nacli dem
fur Wein vorgesehriebenen Verf. liefert unrichtige Ergebnisse. Die Extraktbest.
nach w indisch und schmidt (L c.) gibt Werte, die mit den von den vff. ge-
fundenen fast vollig Gbereinstimmen. Die als scheinbarer Extrakt bezeiehneten
Werte sind nur dann brauchbar, wenn Stoffe, deren D. <[1 ist, nicht vorhanden
sind; im allgemeinen kann dies Verf. als Schnellverf. zu Massenuuterss. empfohlen
werden. Die indirekte Extraktbest. liefert nach Ansicht der Vff. die wahren
Extraktwerte. Die in der von oudemans (Uber das spezifische Gewicht der Essig-
sdure und ihrer Gemische mit Wasser, Bonn 1866) herausgegebenen Tabelle an-

- . . . . 15°
gegebenen D.D. von Essigsdurelsgg. beziehen sich auf ein Normalliter, —u,

. . . . 15°
wahrend die Kgl. Normaleichungskommission ein solches von —  zugrunde legt;

die OUDEMANSschen Werte kénnen demnach nicht ohne weiteres benutzt werden

(vgl. auch w indisch, Dtscb. Essigind. 12. 257; C. 1908. Il. 913). (Ztsehr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 267—74. 15/3. [15/2.] Erlangen. Kgl. Unters.-
Augt.) Rihle.

L. Grimbert und J. Morel, Uber die Bestimmung der Harnaciditat. (Jouru.
Pharm, et Chim. [7] 5. 289—96. 16/3. 337-44. 1/4. — C. 1912.1. 1152.) DiSTERB.

XVI. 1L 105
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Henry J. S. Sand, Joseph T. Wood und Douglas J. Law, Ein Verfahren
zur quantitativen Ermittlung des ,,Falleris“ der Haut beim Beizen. Die Haut
schwillt beim Aschern infolge Wasseraufnahme an u. wird bis zu einem gewissen
Grade elastisch. Beim Beizen ,fallt“ die Haut, d. h. sie wird infolge Verlustes an
W. und Hautsubstanz wieder geschmeidig und unelastisch. Fur wissenschaftliche
Zwecke (Best. der relativen Wirksamkeit verschiedener Beizen) ist es wiinschens-
wert, den Grad des Fallens in einer quantitativen und objektiven Art und Weise
bestimmen zu koénnen. Vff. erreichen dies durch Messung der Elastizitat der Haut
Yor und nach dem Beizvorgang. Die beiden dazu verwendeten Apparate, kon-
struiert von W. Linney, Universitit zu Nottingham, werden an Hand von Abbil-
dungen nach Einrichtung u. Handhabung beschrieben. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31.
210—12. 15/3. [31/1.*]) Ruhle.

Anmann, Uber den Wert der direktem Z&hlung der Wasserbakterien mittels des
Ultramikroskops. Zu bakteriologischen Unterss. ist die gewdhnliche Thom as-Zeiss-
sche Z&hlkammer aus Glas ungeeignet, da eine sichere Sterilisierung nielit zu er-
zielen ist; im Gegensatz hierzu 14t sich die Quarzkammer einwandfrei sterilisieren.
Die Anwendung der letzteren kommt nur zur Unters, stark keimhaltiger Wasser,
sowie unter Umstdnden zur Feststellung sehr grober Fehler beim Filtern in Be-
tracht. Die alleinige Unters, von Wasserproben in der Z&hlkammer im Dunkel-
feld ist durchaus unzulanglich, da sie nur bei sehr stark keimhaltigen Wassern (tber
16000 Keime) anwendbar ist und auch dann keinen sicheren AufschluB Gber den
absoluten Keimgehalt gibt, geschweige denn Uber die ~Geeignetheit eines W. fir
menschliche Genuf3zwecke.

Vf. wirde es uberhaupt fur verfehlt halten, eine Verbesserung unserer bis-
herigen durchaus bewahrten Verff. der Wasserkontrolle unter Verringerung der zur
Unters, gelangenden Wassermengen erzielen zu wollen. Eine neue Methode wirde
wohl nur dann von besonderem Wert sein, wenn sie eine ausgiebige Unters, mdg-
lichst grofRer Wassermengen unter Zeitersparnis in einwandfreier Weise ermdoglicht.
(Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 33. 624—35. 12/4. Hamburg. Staatl.
Hyg. Inst.) PboskalEK .

Technische Chemie.

Jaroslav Milbauer, Uber die Verarbeitung der bei der Fabrikation von Eon-
versionssalpeter sich ergebendem Mutterlaugen. Das Auftreten von elementarem Jod
beim Eindampfen der Mutterlaugen des Konversionssalpeters ist auf die Einw. von
organischen Stoffen zuriickzufhren. Eine konz. Lsg. von gleichen Teilen Kalium-
jodid, Kaliumjodat sowie -nitrat, auch eine kiinstlich hergestellte Mutterlauge ent-
wickelte, mit Glucose eine Zeitlang gekocht, freies Jod. Der Vf. schlagt vor, das
J aus den Mutterlaugen als Kupfeijodir zu fallen u. auf KJ zu verarbeiten. Zur
Analyse des Kupferjodiirs gibt der Vf. eine Methode an, die auf folgendem Prinzip
beruht: Die Substanz wird in schwefelsaurer Lsg. mit Natriumnitrit destilliert,
das J mit Natriumarseniat und -bicarbonat aufgefangen; CI, Cu, Fe werden im
Rickstand bestimmt. (Chem.-Ztg. 36. 331—32. 26/3. Lab. d. chem. Technol. an
d. K. K. Bohm. Techn. Hochschule Prag.) JUNG.

Louis T. Roenitz, Kalk und seine Darstellung. Vf. bespricht kurz das V.
und die Verarbeitung von Kalkstein und insbesondere das Loschen des Atzkalks
im Groflen in geeigneten maschinellen Anlagen zu Pulver; solches Pulver wird
wegen seiner Gleichartigkeit, seiner langen Haltbarkeit u. handlichen Verpackungsart
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zur Verwendung in Gerbereien an Stelle des Atzkalks empfohlen (vgl. Levi und
orthmann, S. 1057). Der Einwand, daB bei Verwendung des geldéschten Kalk-
pulvers die Darst. der Arsenikkalklauge Schwierigkeiten bereite, ist hinfallig; bei
Verwendung von auf 85° erwarmtem W. geht die B. der Verb. leicht vonstatten
(vgl. Levi und M anuel, Collegium 1910. 309; C. 1910. Il. 1280). (Journ. of the
Am. Leather Chemists Assoc. 7. 165; Collegium 1912. 89—92. 30/3. 1912. [Dez.*
1911].) Rihle.

S. R. Scholes, Arsenik im Glas. An verschiedenen Glassorten angestellte
Unterss. Uber den As-Gehalt ergaben, daf? ein groRer Teil des hei der Glasfabri-
kation verwendeten Arsens in Form hdherer Oxyde, wahrscheinlich als Kalium-
oder Natriumarsenat, im Glas bleibt. Der Wert des zugesetzten As liegt demnach
— entgegen friheren Annahmen — weder in seiner verflichtigenden, noch in
Beiner oxydierenden Wrkg. (Journ. of Ind. and Eng. Chem. 4. 16—17. Jan. 1912.
[13/11. 1911.] Lab. of Industrial Research, Univ. of Pittsburgh.) Bloch.

G. Hauser, Geruchlosmachung von Tran. Der Geruch der Trane beruht
mal auf ihrem Gehalt an sogen, niederen Fettsduren, wie Valeriansdure, Capron-
saure etc., dann aber auf der Ggw. von Aminen. Diese SS. sind in W., besonders
in glycerinhaltigem W., 1 und bei der Dest. im Vakuum mit Uberhitztem Wasser-
dampf leichter flichtig als die hdheren Fettsduren. Auch die Amine sind mehr
oder weniger in W. 1, ferner ermdglichen sie, mit starken Mineralsduren, z. B. mit
konz. HsS04, salzartige Verbb. zu geben, die geruchlos sind u. von den zur Weiter-
verarbeitung kommenden hdheren Fettsduren durch einfache Waschung getrennt
werden koénnen. Unter Bericksichtigung dieser Gesichtspunkte bespricht Vf. die
Geruchsbeseitigung von Tran, insbesondere seine Verarbeitung direkt auf Seife,
wobei der Tran zweckmaBig zunachst gespalten und dann die rohen hoéheren
Spaltungsfettsduren sulfuriert u. destilliert werden. (Seifensieder-Ztg. 39. 363—64.
3/4. Nurnberg.) RoTH-Céthen.

E. Bosshard und K. Zwicky, Versuche iiber die Haltbarkeit von Waschmitteln,
die Perborat enthalten. Die meisten Waschmittel enthalten neben 0—15°/0 Perborat
und 50—80% Seife oft grofle Mengen Soda, Bicarhonat, Wasserglas, Pyrophosphat
und andere Fillmittel, denen oft noch ein besonders gulnstiger EinfluR auf die
Haltbarkeit des Praparats zugeschrieben wird. Vff. priften den EinfluR derartiger
Beimengungen auf die Perborate, wobei sie den durch Erwarmen mit Braunstein frei-
gemachten Sauerstoff in der fruher beschriebenen Weise (vgl. Ztsehr. f. angew. Ch.
23. 1153; Seifensioder-Ztg. 37. 853; C. 1910. Il. 494) maRen. Die Verss. ergaben
durchweg, da Mischungen von Perboraten mit Seifenpulver u. anderen in Wasch-
mitteln vorkommenden Zusatzen weniger haltbar sind als reines Perborat. Die
Zers, wird beschleunigt in erster Linie durch Feuchtigkeit, dann durch krystall-
wasserhaltige Substanzen u. durch Katalysatoren, wie Eisenoxyd, Braunstein usw.
Bestandigere Mischungen erzielt man mit reiner, kein Uberschissiges Alkali ent-
haltender Seife, die auch frei von Schwermetallen ist. Ebenso verhindert ein Zu-
satz von Kieselsaure zum Perborat einen raschen Zerfall, doch muR die Kieselsaure
in feinster Verteilung das Perborat gewissermaBen einhillen. Indifferent verhalten
sich Soda, Pyrophosphat, Silicofluorid und andere FuBmittel, wenn sie nicht in zu
grolen Mengen vorhanden Bind. Waschpulver aus Abfallseifen, die alle modglichen
Verunreinigungen enthalten, herzustellen, lohnt sich daher nicht. Haltbare Buper-
oxydhaltige Seifen, wie sie nach verschiedenen Patenten durch Einw. von Per-
boraten auf die &aquivalenten Mengen Fettsduren entstehen sollen, konnten Vff.
nicht erhalten; vielleicht, dal3 sie unter Zuhilfenahme geeigneter Fullmittel sieh

105*
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bereiten lasseD. In Anbetracht der O-Entw. bei der Verseifung ist nicht anzu-
nehmen, daB sieh ein Persalz der Fettsaure bildet. Vielmehr wird das zur Neu-
tralisation erforderliche Alkali dem Perborat entnommen, das dann natirlich zerfallt.
Zur Analyse solcher Seifen werden diese so gut wie mdglich, ohne dal 0 ent-
weicht, getrocknet, pulverisiert oder in kleine Stucke zerschnitten, in das 1 c. be-
schriebene Analysenkdlbchen eingewogen, mit 5 g Braunstein gut durchgemischt
und nach dem EinflieBenlassen der H2S04 so lange bis zum Sieden erhitzt, bis die
freigewordene Fettsaure oben auf der FI. schwimmt. Da sich auch bei sodafreien
Préparaten kleine Mengen CO02 (durch Oxydation der Fettsdure[?]) bilden,, so be-
nutzt man NaOH 1:2 als Sperrflissigkeit. (Seifensieder-Ztg. 39. 290 —92 und
337—38. 20/3. und 27/3. Zurich. Techn.-chem. Lab. d. Eidgen. Techn. Hochschule.)
RO Tn-Cdthen.

C. I. Istrati und C. Teodorescu, Beobachtungen iber die Loslichkeit des mdal-
lischen Kupfers in verschiedenen durch Destillation des Bolipetroleums gewonnenen
Fraktionen. Verschiedene Fraktionen des Rohpetroleums von Moreni wurden, mit
gepulvertem Cu versetzt, in gut verschlossenen Flaschen dem Sonnenlicht aus-
gesetzt. Mau konnte bald beobachten, daR die Intensitat der Farbung im Ver-
haltnis zu der Temp., bei der die Fraktionen erhalten worden waren, wuchs. Zur
Entscheidung der Frage, in welcher der Fraktionen nach bestimmter Zeit das Cu
sein Loslichkeitsmaximum erreicht hatte, wurden 5 ecm jeder Lsg. filtriert, im
Tiegel eingedampft und gewogen. Dabei wurde festgestellt, dal die Fraktion
250—275° eine geringere Menge Cu enthielt als die vorhergehende und die nach-
folgende. Die Best. der Aciditat der Fraktionen zeigte indessen eine systematische
Zunahme. Die Vff. nahmen gemalR der Hypothese von zaloziewsc K1 an, daf
neben Naphthensduren sich in dem Petroleum Lactonalkohole vorfinden, u. zwar
besonders viel in der Fraktion 250—275°. In diesen Lactonalkoholen kann das H
nicht durch Cu ersetzt werden, wodurch sieh die Verminderung des Cu-Gehaltes
erklart, andererseits konnen die Lactone durch Alkali hydrolysiert werden, was
die Aciditat steigert. Das Verhalten der Fraktionen gegen 110n. KOH bewies die
Richtigkeit der Annahme. Die Ggw. der Lactone 1aBt sich leicht durch die Wasser-
abspaltuug, welche bei den hohen Destillationstempp. auftritt, erklaren.

Die Vff. fiigen noch hinzu, daR die Cu-Salze dieser SS. uni. in A. und PAe..
sind, aber sll. in konz. NH3-Lsg. und aus dieser mit W. gefallt werden k&nnen.
(Bulet. Societ. do iptiinte din Bueuresti 20. 615—20. 30/3. 1912. [Nov.-Dez. 1911].)

Jung.

C. I. Istrati und M. A. Mihailescu, Neue Methode zur Beinigung des Paraf-
fins und Modifikation des Verfahrens von Marcusson und Meyerheim zur Charakte-
risierung der verschiedenen Paraffine mittels der Jodzahl. 100 g Rohparaffin (Ozo-
kerit) oder Handelsparaffin werden in 300 ecm Chlf. warm gel. und mit 300 ccm
sd. A. unter standigem Umschitteln behandelt. Wenn die Fallung zu.rasch ein-
tritt, 16st man nochmals auf dem Wasserbad u. 1aRt langsam erkalten. Nach dem
Erkalten erhdlt man das Paraffin in ziemlich groBen Krystallen. Man filtriert an
der Saugpumpe ab u. wascht mit einer A.-Chlf.-Mischung und endlich mit etwas
A. nach. Vom Filtrat wird ein groBer Teil des ChIf. mit einem Hennengeraufsatz
mit 3 Kugeln abdestilliert; die beim Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse wird
wie vorstehend behandelt. Die FF. der einzelnen Krystallisationen sind sehr ver-
schieden. Bei der Wiederholung des Verf. bleibt zuletzt im A. nur Paraffindl
zurick, das sich swl. am Boden abscheidet. Dieses Trennungsverf. wird vorteil-
haft bei der Jodzahlbest, nach M arcusson U. Meyerheim (Ztsehr. f. angew. Ch.
23. 1057; C. 1910. Il. 498) angewendet, indem man statt A. ChlIf. benutzt und
auf diese Weise das schwierige Filtrieren, das leichte Verdunsten des A. und
die Entziindungsgefahr vermeidet. Man versetzt die Chloroformlsg. mit sd. A. und
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last langsam erkalten, wascht mit A.-Chif. zu gleichen Teilen, zuletzt mit wenig
reinem A. Man destilliert das Filtrat ab, 16st von neuem in 50 ccm Chlf., be-
handelt mit 50 ccm A. und fuhrt die Jodzahlbest, im Filtrat dieser zweiten Fal-
lung aus. Man erhdlt hohere Jodzahlen als mit A., weil die Trennung der Pa-
raffindle nach diesem Verf. besser vonstatten geht. Bei Ozokerit missen die Lsgg.
mit Tierkohle entfarbt werden. (Bulet. Societ. de S§tiinte diu Bueuresti 20. 629
bis 633. 30/3. 1912. [Nov.-Dez. 1911.].) ’ ' Jung.

F. A. Coombs und G. Harrison Russell, Die Mangroverinde von Nord-,
Queensland und die Herstellung von Mangroveextrakt. Der Gehalt der verschie-
denen Arten von Mangrovebaumen und -bischen an Gerbstoff schwankt etwa
zwischen 30 und 50%om — Vff. beschreiben eingehend die Ernte und den Versand
der Rinde und deren Verarbeitung auf Gerbextrakt. (Journ. Soe. Chem. Ind. 31.
212—15. 15/3. 1912. [15/11.* 1911].) Rihle.

J. Passler, Hie Untersuchungsergebnisse der aus Deutsch-Ostafrika eingesandten
Mangrovenrinden. Bericht Gber die Unters, von 302 Rindenproben von der Forst-
station Salale im Rufiyibezirk (D.-O.-A.). Die Muster erstrecken sieh in der Hauptsache
auf Rinden von Rhizophora mucronata Larn. (mkaka), Brugiera gymnorrhia
Lam. (msitnsi), Ceriops Candolleana Arn. (mkaudaa), Xyloearpus (mkomavi)
u Carapa. Die Unterss. wurden nach der offiziellen Schittelmethode ausgefuihrt
und die erhaltenen Daten auf lufttrockene Substanz (W. 14,5°/,,) berechnet. Es
wurde an Gerbstoff festgestellt in:

Stammpflanze Mindeostgehalt Héchstgehalt Moittel

fo * b fo

Rhizophora.....ivecciincen, 29,3 40,S 36,5
Brugiera 28,4 42,3 358
Ceriops 24,2 32,2 25,8
Xyloearpus, bezw. Carapa . . . 26,7 32,5 29,8

Des weiteren ergab sich, dal es in bezug auf den Gerbstoffgehalt gleichgiltig
ist, zu welcher Jahres- oder Tageszeit die Rinden gewonnen werden, welches Alter
die zur Rindengewinnung verwendeten Baume haben, und von welchen Teilen der
Baume die Rinde herruhrt. Es folgen Angaben Uber Farbe und Qualitat der mit
den betreffenden Gerbextrakten gegerbten Leder. (Der Pflanzer 8. 65—75. Febr.;
Collegium 1912. 130—43. 6/4. Freiberg i. S. Deutsche Vers.-Anstalt f. Lederindustrie.)

Grimme.

Patente.

KI. 12k Nr. 245873 vom 25/7. 1909: [22/4. 1912].

Chemische Industrie, Akt.-Ges., und Franz Wolf, Bochum, Verfahren zur
Verstellung von schwefelsaurcm Ammonium durch Oxydation von schwefligsaurem
Ammonium in kontinuierlichem Betriebe, dadurch gekennzeichnet, daB Ammonium-
sulfit in feuchtem Zustande in einem geschlossenen heizbaren Behélter bei einer
Temp. von 30—70° in fein verteilter Form einem Luftstrom entgegengefihrt wird.

KI. 12k. Nr. 246017 vom 29/4. 1910. [22/4. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 237524 vom 3/8. 1909; C. 1911. II. 812)
Julius Bueb und Deutsche Kontinental-Gas-Gesellschaft, Dessau, Verfahren
zur Herstellung von festem, kohlensaurem Ammonium. Es wird die zur Rk. bendtigte
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Warme durch Durchleiten der Kohlensaure oder des Ammoniaks oder beider Kom-
ponenten durch auf etwa 60—90° erhitztes W. hervorgebracht.

KI. 12k Nr. 246064 vom 3/9. 1910. T23/4. 1912].

Paul Kruger, Charlottenburg, Verfahren zur Gewinnung von Cyaniden aus
Cyanamidsalzen durch Schmelzung mit FluBmitteln in Gegenwart von Kohlenstoff.
Es hat sich gezeigt, daB die Umwandlung der Cyanamidsalze in Cyanidsalze durch
FluBmittel und in Ggw. von Kohlenstoff auRerordentlich glatt und rasch verlauft,
wenn man die Schmelze der Einw. des elektrischen Stromes unterwirft und die
exothermische Rk. an einer oder mehreren Stellen durch Erhitzung mittels des
elektrischen Stromes auf 900—1000° einleitet.

KI. 12i. Nr. 245649 vom 6/10. 1909. [15/4. 1912].

Karl Koelichen, Oldisleben i. Thiir., Zur Herstellung kérniger Salze dienender
Kihlapparat fiir heiBgesattigte Losungen, insbesondere fiir Rohsalzlsgg. der Kali-
industrie, bestehend aus einem senkrechten Gefalle mit innerhalb desselben ctagen-
formig oder wendeltreppenartig Ubereinander angeordneten, in sich geschlossenen,
durch Rohrstutzen miteinander verbundenen und im Gegenstrom von der Kihl-
flussigkeit durchstromten Kihlkérpern und einem konzentrisch hierzu angeordneten
Rihrwerk, dessen Ruhrwerksarme dicht an den Kuhlflachen der Kuhlkdrper vorbei-
streichen.

KI. 120. Nr. 246030 vom 30/11. 1910. [23/4. 1912].

(Die Prioritat der franzdsischen Anmeldung vom 21/12. 1909 ist anerkannt.)

Société Darrasse Freres und Lucien Dupont, Paris, Vorrichtung zum Sub-
limieren von Campher, aus zwei voneinander trennbaren Teilen, dadurch ge-
kennzeichnet, dalR sich diese Teile in einer mdglichst groen und dinnwandigen
Flache berihren, die in dinnen, geneigten und madglichst weit von der Warme-
quelle entfernten Randflanschen besteht, zu dem Zwecke, die ersten zwischen die
beiden Oberflachen gelangenden Campherdédmpfe durch die umgebende Luft unter
die Schmelztemp. des Camphers abzukihlen und dadurch einen dichten Abschluf3
in Form einer dinnen Camphersehicht zu bilden.

KI. 12g Nr. 246079 vom 13/1. 1911. [23/4. 1912],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Leukochinizarin, darin bestehend, daB man Purpurin bei Ggw. von
Borsaure mit sauren Reduktionsmitteln, z. B. Aluminium in Ggw. von konz. Schwefel-
sdure, behandelt. Das erhaltene Prod. ist wesentlich reiner als das auf gleiche
Weise, aber ohne Zusatz von Borsaure hergeBtellte Leukochinizarin, was sich z. B.
schon daraus ergibt, da® man heim Verschmelzen mit p-Toluidin Chinizaringriin
in einer um 18% hoheren Ausbeute erhalt. An Stelle des Aluminiums koénnen
auch andere Metalle, z. B. Zink oder Eisen, verwendet werden.

KI. 18». Nr. 246034 vom 7/12. 1910. [22/4. 1912].

Carl Otto, Dresden, Verfahren und Hochdruckofen zur direkten Eisen- uni
Stahlerzeugung im Hochdruckofen mit Gasfeuerung, Schmelzbad u. elektrisch nach-
geheiztem Kohlenspeicher, bei welchem im Reduktionsraume eine unter der Temp.
des Kohlenspeichers liegende Ofenhitze zu halten gesucht wird, dadurch gekenn-
zeichnet, daR in der Reduktionsperiode eine malige, Schmelzung noch nicht herbei-
fuhrende elektrische Beheizung des unteren GefaRteiles bis zur Grenze des schon
fur die Schmelzung vorgerichteten Raumes erfolgt, wahrend eine Gasfeuerung dartber
fr weitere Herst. der Reaktionstemp. im Erzbehalter, eine kréaftigere elektrische
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Heizung in hochster Lage aber fir ausreichende Warmebeschaffung im Kohlen-
speicher sorgen, so dal im aufrecht stehenden Ofen sich Steigerung der Temp. von
unten nach oben ergibt.

KI. 18 b. Nr. 246035 vom 22/1. 1910. [22/4. 1912].

Wilhelm Borchers und Philipp Monnartz, Aachen, Eisenlegierung, die hohe
chemische Widerstandsfahigkeit mit mechanischer Bearbeitbarkeit verbindet. Man er-
halt gegen SS. widerstandsfahige u. doch noch mechanisch bearbeitbare Legierungen,
wenn man kohlenstofffreien oder nur verhaltnismaRig geringe Mengen von Kohlen-
stoff enthaltenden Eisen-Chromlegierungen mit mehr als 10% Chrom 2—5% Molybdan
zusetzt. Vanadium und Titan wirken ahnlich, aber nicht so auffallend glinstig wie
das Molybdan.

KI. 22«. Nr. 246084 vom 9/3. 1911. [22/4. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 245280 vom 24/12. 1910; C. 1912. |. 1347)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Héchst a. M., Verfahren zur
Barstellung fur das Einbad-Chromverfahren besonders geeigneter blauer Wollfarbstoffc.
Es wird an Stelle des diazotierten p-Chlor-o-aminophenols hier diazotiertes 4,6-Di-
chlor-2-aminophenol mit 1,8-Dioxynaphthalinmonoalkylather-4- oder 5-sulfosdure ge-
kuppelt.

KI. 22u. Nr. 245973 vom 28/9. 1910. [22/4. 1912].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung von Derivaten des Anthrachinons, welche den Pseudoazimidring enthalten.
Es wurde gefunden, daB die Azofarbstoffe, welche durch Kombination von /?-Diazo-
aathrachinon und seinen Derivaten einerseits mit /j-Naphthylamin und seinen Deri-
vaten andererseits entstehen, durch Oxydation in neue Anthrachinonderivate Uber-
gefihrt werden koénnen, welche den Pseudoazimidrest (l.) enthalten. Der einfachste
Reprasentant dieser Korperklasse ist das Oxydationsprod. des Azofarbstoffes aus
(9-Diazoanthrachinon u. (?-Naphthylamin, welches als u-R-Naphthylenspeudoazimido-
R-anthrachinonyl (I1.) bezeichnet werden kann. Die Oxydation der Azofarbstoffe

kann in saurer oder alkal. Lsg. ausgefuhrt werden. Das «-/S-Naphthylenpseudo-
azimido-/J-anthrachinonyi kann durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in voll-
kommen reinem Zustande erhalten werden und schm, dann bei ungefahr 300°. Es
ist in den meisten organischen Lodsungsmitteln bei gewdhnlicher Temp. uni., in
konz. Schwefelsaure mit hraunlichoranger bis rotbrauner Farbe 1 und wird durch
Zusatz von W. aus dieser Lsg. in gelben Flocken gefallt. Der Pseudoazimido-
korper kann zur Darst. von gelben Pigmentfarben benutzt werden.

KI. 22b. Nr. 245987 vom 1/1. 1911. [22/4. 1912].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Alizarin. Es wurde gefunden, daR sich Anthrachinon auch durch Laugen
von geringerer Konzentration als 50% Alkaligehalt leicht und in technisch vorteil-
hafter Weise in Alizarin uberfuhren lafst, wenn man es hei Ggw. von Anthrachinon-
sulfosauren mit oder ohne Zusatz von Oxydationsmitteln verschmilzt. Dieses Verf.
18Rt sich mit ziemlich verd. Alkali ausfiihren, es liefert in guter Ausbeute ein sehr
reines Alizarin. Im Verlauf der Operation wird nur sehr wenig Anthrachinon auf-
gespalten.
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KI. 22b. Nr. 246085 vom 30/9. 1910. [22/4. 1912].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonrcihc. L&Rt
man die aus /?-Arninoanthrachinon in Ublicher Weise erhaltlichen Diazoniumverbb.
auf primare aliphatische Diamine, z. B. Athylendiamin, einwirken, so erhélt man
unter Stickstoffentw. stickstoffhaltige Kondensationsprodd. Diese sind Ausgangs-
prodd. fur Farbstoffe und konnen selbst als solche verwendet werden. So farbt
z. B. das aus //-Anthrachinonyldiazoniumsulfat und Athylendiamin erhéltliche Prod.
Baumwolle in der Kipe in orangegelben Ténen von bemerkenswerten Echtheits-
eigenschaften.

KI. 22(1. Nr. 246020 vom 27/8. 1909. [22/4. 1912].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung griuner, Bawmcolle direkt farbender Schwefelfarbstoffe, darin bestehend,
dal man die durch gemeinsame Oxydation von Aryl-cz-naphthylaminen einerseits
und p-Aminophenol oder dessen Substitutionsprodd. andererseits erhaltlichen
Indophenole, bezw. die daraus durch Reduktion entstehenden Leukoindoplienole mit
Alkalipolysulfiden, vorteilhaft in Ggw. von Kupfer oder Kupferverbb., erhitzt. Die
Patentschrift enthalt ein Beispiel fir die Verwendung von I-Phenylamino-4-p-oxy-
phenylnaphthylamin.

KIl. 40a Nr. 246068 vom 19/11. 1907. [23/4. 1912],
(Die Prioritat der amerikanischen Anmeldung vom 17/10. 1907 ist anerkannt.)

Eimer Ambrose Sperry, New York, V. St. A, Verfahren zum Entzinnen von
WeiRblechgut durch Chlorierung. Es wird eine rasche u. vollkommene Chlorierung
des in dem WeiRblechgut enthaltenen Zinns herbeigefiihrt, indem vor allem der
chemische Prozef? durch mechanische Einw. unterstitzt wird. Die zu behandelnden
Blechabfalle sind zu Paketen zusammengepreBt, in denen die Abfalle schichtenweise
gelagert sind. Die in den Schichten befindlichen Zwischenrdume werden fiir die
Erzielung eines besseren Zutritts des Chlors sowohl vor als auch zweckmafig wahrend
der Chlorierung durch abwechselndes Erwarmen und Abkihlen der Pakete auf-
geschlossen, indem unter dem EinfluB der Temperaturveranderung die Blechstiicke
sich werfen u. durch verschiedenartige Ausdehnung in ihrer Lage geringe Anderung
erleiden. Ferner wird die Einw. des Chlors auf das Zinn wesentlich dadurch unter-
stutzt und das Verf. abgekiurzt, daR die Chlorgase langs der Schichten der Pakete
dauernd zum Hindurchstrémen durch diese veranlat werden, indem die Pakete
mit ihren Schichten radial um eine Achse gelagert und einer Schleuderwrkg. unter-
worfen werden, durch welche das Chlorgas in Bewegung versetzt wird.

KI. 40c. Nr. 245683 vom 12/4. 1910. [15/4. 1912].

Edgar Arthur Ashcroft, Soge, Norwegen, Verfahren zur Gewinnung von
Zink mittels Elektrolyse aus Mischungen von Zinksulfid mit geschmolzenem Zink-
chlorid. Ein Teil des als Ausgangsmaterial verwendeten Zinksulfids wird unmittel-
bar dem Elektrolysiergefal? zugefiihrt, wahrend ein anderer Teil in einem gesonderten
Gefa durch Behandlung mit Schwefelchlorid in Zinkchlorid Gbergefuhrt wird,
welches alsdann ebenfalls in das ElektrolysiergefaR gebracht wird, worauf in
letzterem durch Elektrolyse bei geeigneter Temp. zink ausscheidet und Schwefel-
ehlorid sich bildet, welch letzteres zweckmafRig zur Umwandlung des Zinksulfids
in Zinkchlorid verwendet wird, wobei Schwefel frei wird.

SchluR der Redaktion: den 22. April 1912.



