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Apparate.

A. H. JFiske, Eine neue Silberspirale zur Verwendung bei der organischen Ele-
mentaranalyse. Der Vf. empfiehlt ein leicht herstellbares, versilbertes Geflecht als
Silberdrahtnetz. Man stellt ein sorgfaltig gereinigtes Kupferdrahtnetz in eine
Silbernitratlsg., bis es sich gleichmaRig mit metallischem Silber tberzogen hat, und
erhitzt dann die Spirale so lange in der Geblaseflamme, bis der Uberzug gerade
zu schmelzen anfangt. — L&RBt man die Kupferspirale nur
zur Hélfte in die Silberlésung eintauchen und behandelt
sie dann vor dem Reduzieren in der eben angegebenen
Weise, so gewinnt eine fir manche Félle zweckméRige
metallische Vorlage, die gleichzeitig als Silber- und als
Kupferspirale wirkt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 870 bis
871. 20/4. [16/2.] Chem. Lab. Harvard-Coll. Cambridge.

Mass. i. S. A) Bloch.

H. L. Bowman, Eine einfache Form der Tiegelzange.
Die sehr einfache und zweckentsprechende Zange zeigt
Fig. 50. Sie wird aus einem Eisendraht von etwa 0,09 Zoll
Dicke oder einem Sofasprungfederdraht hergestellt; bei
Anwendung von Nickeldraht muR die Dicke etwas groRer
genommen werden. Mit dieser Zange kann man nicht
nur Platin- oder Porzellantiegel fassen und transportieren,

sondern auch infolge des durch die Drahtenden gebildeten Fig. 50.
Ringes Uhrglaser, Schalen usw. wegtragen. (Chem. News
105. 169. 12/4. Univ. Museum Oxford.) Bloch.

Leonard P. Wilson, Beschreibung eines Extraktionsapparates. Der App., der
an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird,
ist geeignet zum Extrahieren oder zur Herst. von Lsgg. mit nichtflichtigen FII.,
besonders wenn, mangels Kraft, Schiittelapparate nicht verwendet werden kdénnen
oder, wenn bei konstanter oder hdherer Temp. gearbeitet werden soll. Die Wrkg.
des App. beruht auf der Erzeugung einer bestandigen Zirkulation der extrahierenden
oder lésenden Fl. mittels einer Vakuumpumpe durch oder Uber die zu extrahierende
oder zu lésende Substanz. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 97—98. 15/2. 1912. [14/12.
1911.%].) Rihle.

L. M. Dennis, Einige neue Formen von Dcmonstratmisapparaten. Vf. be-
schreibt App. zur Demonstrierung der Vereinigung von H2 und Oa und der
Elektrolyse von HCI, ferner gibt der Vf. einige Ratschlage tber die Handhabung
des Projektionsapp. In bezug auf die Einzelheiten muR auf das Original verwiesen
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 418—21. April 1912. [18/12. 1911.] Ithaca,
N.Y. cornell Univ.) Steinhorst.
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H. Contzen, MeRgerate fiir Druck und Geschicindigkeit von Gasen und Dampfer
Vf. gibt einige Erzdnzungen zu dem Aufsatz von Stacii (S. 300). (Stahl u. Eisen
32. 573—75. 4/4. Disseldorf.) Groschuff.

S. Sugden, Uber die Wirkung des , Luminator®, eines Apparates zur Behand-
lung von hartem Wasser. Tn diesem App. fliet W. Uber eine polierte Aluminium-
platte. Das so vorbehandelte W. hinterlaBt bei der Verdampfung einen weichen
Schlamm statt der sonst sich absetzendeu harten Schicht. Ein analytischer Unter-
schied zwischen so vorbehandeltem und nicht vorbehandeltem W. I4aRt sich nicht
feststellen. Auch verliert die Aluminiumplatte nicht an Gewicht. — Die Lumi-
uatorbehandlung scheint den Krystalhvassergehalt von Calciumsulfat zu beeinflussen,
welches vielfach als die Ursache der B. der harten Schicht angesehen wird. Ein
Stick polierter Aluminiumfolie wurde in eine gesattigte Lsg. von CaS04 eingestellt;
nach 1 Stde. wurde die Fl. eingedampft. Die lufttrockenen Krystalle, kleine Na-
deln, enthielten einen niedrigeren Wassergehalt als der Formel CaS04-2Hs0 ent-
sprach. Der niedrigste war 8,0°/0, was einem definierten Hydrat von der Formel
3CaSOt-2H.,0 entsprechen wiirde. Die Wrkg. des Al ist vollkommen Kkatalytisch.
(Chem. News 105. 161. 4/4. Sandyfield House. Bradford Road. Batley.) Biocu.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. Billiter, Die Atomtheorie im Lichte der neueren Forschungsergebnisse. -
saminenfassender Vortrag, gehalten in der aulerordentlichen Generalversammlung
des Vereines osterreichischer Chemiker vom 16/12. 1911. (Osterr. Chem.-Ztg. [2
15. 72—78. 15/3.) Bugge.

N. Parravano und G. Sirovich, Thermische Analyse in quaterndren Systemen.
Il. (Vgl. S.403 und 1077.) In Fortsetzung der friheren Unterss. wird hier ge-
zeigt, wie man das Diagramm eines quaterndaren Systéemes mit Hilfe von Schnitten
darstellen kann, die durch eine Ecke gehen und einer Seite parallel sind. (Gazz.
chitn. ital. 42. 1. 113-21. 11/3. 1912. [9/7. 1911.] Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

E. Beckmann, Essigsaure als ebullioskopischcs Losungsmittel. (Versuche m
K. Haring, R. Hanslian und J. v. Bosse.) Die ersten Verss. des Vfs. hatten
fur Essigsdure die ebullioskopische Konstante K = 25,3 ergeben (Ztsehr. f. physik.
Ch. 4. 550), spatere mit Bernhard (Ztsehr. f. physik. Ch. 57. 132; C. 1907.1.21)
dagegen IC = 29—30, wahrend R. M eyer u. Jager (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
1559; C. 1903. Il. 87) nach der von ihnen modifizierten LANDSBERGERschen Dampf-
strommethode den friheren Wert 25,3 bestatigten. Nunmehr mit elektrischer Hei-
zung angestellte Verss. ergaben die Richtigkeit der héheren Konstante. — Auch ein
hochkouz. Eg. trennt sich beim Sd. leicht in wasserreichere, niedriger sd. Anteile
und in wasserarmere Rickstdnde; ein Prdparat vom F. 16,1° lieB sich z. B. durch
Fraktionieren in Anteile vom F. 15,1—16,5° zerlegen. Sobald in einem Siedeapp.
die aufsteigenden Dampfe in Stopseln oder Verbindungsstiicken festgehalten werden,
mull sieh der Kp. des Rickstandes dndern; am besten wird der App. aus einem
Stiick gefertigt, oder doch die Verb. einzelner Teile durch Glasschliffe hergestellt.
— Fir reine Essigsaure betragt die Konstante bei 760 mm Druck k — 30,io,
woraus sich die Verdampfungswérme w — 99,3 cal. berechnet. Schon kleine Wasser-
mengen driicken die molekulare Erhéhung stark herunter; bei Verwendung von Eg.
zu Molekulargewichtsbestst. empfiehlt es sich, vom eigenen Prédparat zundchst die
Konstante mit trockenem Benzil, Acetanilid, Diphenylamin etc. zu ermitteln und
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dann die in Frage stehenden Bestst. anzuschlieBen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 74. 291
bis 296. 27/2. 1912. [30/12. 1911.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Hd&hn.

Sven Oden, Uber Stabilitat und Dispersitatsgrad. Der Vf. bespricht als eine
zum Studium des Wesens der Stabilitdt vielleicht geeignete Methode die Kontrolle
der Veranderungen bei DispersitatsVerminderung mittels fraktionierter Koagulation
und behandelt die Beziehung zwischen der Stabilitdt gegen Elektrolyten und der
GrolRe der einzelnen Teilchen, sowie der fraktionierten Koagulation von Solen, hei
denen die Teilchengrofe auf ultrainkr. Wege geschatzt werden kann. Als solche
wurden gleichkdrnige Sehwefelhydrosole u. reversible Silbersole nach Carey-Lea
verwendet. (Experimentelles dariuber vgl. S. 1276 und Ztsehr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 8. 186; C. 1911. Il. 185.) Die Verss. zeigen klar, dal mit abnehmen-
der TeilchengroBe die Stabilitdt gegen den Koagulator deutlich vermehrt wird, und
dal auf diesem Prinzip sich eine Trennungsmethode der verschieden grofen Teil-
chen aufbauen 1aBt. Auch bei Prifung gegen verschiedene Koagulatoren zeigt
sich die Abnahme der Stabilitdt mit wachsender TeilchengréBe wieder. Mit groRer
Koagulationswrkg. tritt diese RegelmaBigkeit jedoch weniger scharf hervor. Auch
der reversible Charakter der Koagulation tritt mit steigender Koagulationsfahigkeit
der Salze zuriick. — Der Vf. weist auf die Bedeutung dieser frither in der Eiweil3-
chemie benutzten, fraktionierten Koagulationsmetbode auch fir die anorganische
Kolloidchemie bei reversiblen Koagulationsprozessen hin, bespricht die Ahnlichkeit
ihrer Leistungen mit denen der Ultrafiltration und schlieBlich die energetischen
Verhéltnisse der Koagulationsprozesse. (Ztsebr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
10. 119—24. Maérz. [Januar.] Chem. Univ. Lab. Upsala.) Blocii.

Leon Weissinann, Tiber die Abgabe von elektrisch geladenen Teilchen durch
einen glihenden Platindraht wahrend der Katalyse von Knallgas. Auf Grund ge-
wisser Uberlegungen haben Haber und Just (Ann. der Physik [4] 30. 411; 36.
308; Ztsehr. f. Elektrochem. 14. 275; Physikal. Ztsehr. 12. 1035; C. 1910. I. 1821;
1911, I1. 1571) Vorverss. angestellt, die darauf hindeuteten, daf sich Rfck. finden
lassen, welche positiv geladene Teilchen zur Aussendung bringen. In vorliegender
Arbeit wird nun die Wrkg. untersucht, welche eine Anderung der Zus. strémenden
Gases auf die Abgabefdhigkeit eines Pt-Drahtes fur Elektrizitdt bei etwas Uber
800°, vorzugsweise bei 850° bat. Namentlich wurde die Abgabefabigkeit fiir positive
Elektrizitat genauer untersucht. Es erwies sieb, daB dieselbe nach dem Ver-
schwinden in Luft durch Benutzung wasserstoffhaltigen Gases zeitweilig wieder
hergestellt wird und umgekehrt. Die gleichzeitige Anwesenheit von Sauerstoff und
Wasserstoff im vorbeistromenden Gas wirkt wie ein rascher Wechsel wassorstoff-
und sauerstoffhaltigen Gases, namlich konservierend auf die Abgabefahigkeit fir
positive Elektrizitdt. Indessen tritt innerhalb der Grenzen, in denen mau solche
Mischungen ohne Flammenbildung verwenden kann, keine vollstindige zeitliche
Konstanz des positiven Effekts ein, sondern stets eine langsame Verminderung.
Der Ersatz des Wasserstoffs oder des Sauerstoffs durch den indifferenten Stickstoff
flhrt zu wesentlich verschiedenen Erscheinungen, so daB die katalytische Wrkg.
des glihenden Drahtes sichtlich mit der Abgabe der positiven Elektrizitat in enger
Verb. steht. Indessen ist dieser Zusammenhang noch nicht als aufgeklart zu be-
zeichnen, da die Wasserbildung aus Knallgas im Gegensatz zu dem positiven
Effekte zeitlich véllig konstant bleibt. Die Abgabefahigkeit fir die negative Elek-
trizitat ist bei wasserstoffarmen Gemischen so klein, daf man den Effekt als positiv
unipolar bezeichnen kann. Bei wasserstoR'reiehen Mischungen ist der Effekt bipolar,
indem fir positive und negative Trager eine Abgabefahigkeit von gleicher GroRen-
ordnung besteht. In diesem Gebiete lehrt die Beobachtung, daR die Katalyse,
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bezw. die Ggw. von Sauerstoff neben Wasserstoff die abgegebenen Mengen negativer
Elektrizitat stark herabdriickt. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 257—78. 26/3. 1912,
[31/7. 1911.] Karlsruhe i. B. Inst, fur phyBik. Chemie u. Elektrochemie der Techn.
Hochschule ,,Fridericiana®.) LEIMBACH.

C. Grieb, Uber die Abgabe von elektrisch geladenen Teilchen durch einen glihenden
Platindraht wahrend der Katalyse des Wasserstoff'- und Kohlenoxydknallgases. ES
wurde nachgewiesen, daB die von w eissmann (s. voranst. Ref.) beschriebenen
Erscheinungen nicht jeder katalytischen Vereinigung am Pt-Draht zukommen. Sie
treten auf bei der Verwendung des Wasserstoffgases, bleiben aber aus bei dem
Ersatz desselben durch CO. Auch wurde festgestellt, daR die negativen Effekte,
welche man beim Anlegen von —480 Volt an den glihenden Draht in der N&he
von 1000° erhielt, gering und gegen die Vertauschung von Luft mit einem Gemisch
aus 90 Tin. Luft und 10 Tin. CO nicht empfindlich waren. (Ztschr. f. physik. Ch.
79. 377—81. 26/3. 1912. [3/8. 1911.] Karlsruhe i. B. Inst, fir physik. Chemie wu.
Elektrochemie der Techn. Hochschule ,,Fridericiana“.) Leimbach.

E. Rimbach und K. Weitzel, Uber die Temperaturkoeffizienten der Leitfah
keit einiger Elektrolyte in nichtwésserigen Lésungsmitteln. Es wurde bestimmt die
Leitfahigkeit verschieden konzentrierter Lsgg. von Nickelochlorid, von Mangano-
chlorid und von Kobaltochlorid in Methylalkohol, Athylalkohol und in Aceton bei
Tempp. von 0° bis meist 45°, u. daraus die Temperaturkoeffizienten sowohl nach der

linearen Formel: —/L|p ----- ~pr> we°bei A = Ui (A! -)- Afj ist, als auch nach

der quadratischen Formel: A, = AO [1-j-c(t —i0 -f- c'(i — i0F berechnet. Es
wird dann der EinfluR der verschiedenen Ld&sungsmittel auf den Temperatur-
koeffizient der elektrolytischen Leitfahigkeit als Funktion des elektrolytischen
Reibungswiderstandes der Lsg. und der Dissoziation des Elektrolyten mit der Via-
cositdt des LoOsungsmittels und ihrer Dielektrizititskonstanten in Verbindung ge-
bracht. Die aus der Viscositdt und der DE. gezogenen Schliisse auf die Tempe-
raturkoeffizienten der Leitfahigkeit werden durch die direkte Beobachtung in der
Tat auch bestéatigt.

Ein und derselbe Elektrolyt ergibt, in W. gel., einen hdheren Temperatur-
koeffizienten der Leitfahigkeit, als in den anderen Ldsungsmitteln. Der gleiche
Elektrolyt weist in Methylalkohol u. in Athylalkohol den nahezu gleichen Anstieg
seiner Leitfahigkeit mit der Temp. auf, bei Aceton ist der Temperaturkoeffizient
viel kleiner als bei Methyl- und Athylalkohol. Gegeniiber der annihernden Kon-
stanz des Temperaturkoeffizienten bei der Verdinnung in wss. Lsg. findet sich bei
den organischen Ldsungsmitteln im allgemeinen eine Tendenz zum Wachsen der
Koeffizienten mit steigender Verdiinnung. Bemerkenswert ist noch, daR bei Kobalto-
chlorid die negativen Temperaturkoeffizienten in organischen Ldsungsmitteln schon
bei so niedrigen Tempp. wie ca. 30° in der athylalkoholischen, bei ca. 20° in
Acetonlsg. in Erscheinung treten. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 279—302. 26/3.1912.
[28/12. 1911.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

Joh. Plotnikow, Photochemische Studim. V. Lichtabsorptionsmessungen an
Farbstoff- und Bromlésungen. (IV. vgl. S. 704) Es wurden die Absorptions-
spektren von Brom und Zimtsaure in Bzl. bestimmt u. die Extinktionskoeffizienten
von Brom in Wasser, Benzél, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform fiir die 4 Linien
des Hg-Spektrums 579 pp (gelb), 546 pp (grin), 436 pp (blau) und 405—108 pp
(violett) gemessen. Dabei hat sich ergeben, dal das Brom dem BEERschen Gesetz
folgt. Es wird die Vermutung ausgesprochen, daR das Br-Spektruin in seinem
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sichtbaren Teile aus zwei Ubereinandergelagerten Absorptionsstreifen besteht. Ferner
wurden die Extinktionskoeffizienten der wss. Farbstofflsgg. von Erythrosin, Saure-
grin, Guineagriin, Kaliumbichromat, sowie der Farbstoffgemische: Erythrosin -\-
Kaliumbichromat, Sauregriin -f- Kaliumbichromat, Tropéaolin -f- Erythrosin bestimmt.
Dabei hat sich ergeben, daB die Extinktionskoeffizienten eine komplizierte Funktion
der Bestandteilekonzentrationen sind. Chininsulfat bt auf die LichtabSorption von
Rhodamin eine enorm grofe Wrkg. aus. Der Charakter des Einflusses &ndert sich
mit der Wellenldnge. Die Absorption der gelben und blauen Strahlen wird ver-
groBert, dagegen die der zwischen ihnen befindlichen griinen Strahlen stark ver-
mindert. Schwefelsaure wirkt auf die Absorption des Chininsulfats im Violett ein.
Bei sehr geringen H2S04-Mengen erhdlt man die grofte Absorption; dann nimmt
sie ab, um bei stdrkeren Konzentrationen wieder zuzunehmen. In gewissen Kon-
zentrationsgrenzen scheint die Absorption anndhernd konstant zu sein. Jod folgt
in Tetrachlorkohlenstoff nur ungentigend dem BEERscben Gesetz. Die Absorption
andert sich auch mit der Zeit. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 357—76. 26/3. 1912.
[10/12. 1911.] Moskau. Organ. Lab. d. Univ.) Leimbach.

C Bongiovanni, Uber das Drehungsvermogen der Elektrolyte. Ubersicht iiber
die Unteres, betreffend den EinfluR des Dissoziationsgrades auf das Drehungs-
vermdgen der Elektrolyte. Verss. von Landolt und Thomsen, bei denen der Ein-
flue von SS. und Alkalien auf das Drehungsvermdégen von Tartratlsgg. geprift
wurde, halt Vf. nicht fur stichhaltig, weil dabei chemische Rkk. in Lsg. mdglich
sind. Vf. selbst untersucht den EinfluR des Zusatzes von Elektrolyten mit einem
gemeinschaftlichen lon auf das Drehungsvermdgen, wo chemische Verdnderungen
nicht zu befiirchten sind. Z. B. wird eine 20°/oig. Kaliumtartratlsg. einmal mitW.,
einmal hingegen mit dem gleichen Volumen gesattigter Kaliumnitratlsg. auf 100 ccm
aufgefillt und in beiden Féallen Leitvermdégen und Drehungsvermdgen bestimmt.
Das Leitvermdgen ist, wie vorauszusehen war, erheblich zuriickgegangen; das
Drehungsvermdgen dagegen ist unverandert. Das gleiche Resultat ergab sich, als
Kaliumnitrat durch Kaliumsulfat und Kaliumtartrat durch Seignettesalz ersetzt
wurde. Ebenso verhalten sich die Systeme: Chininbisulfat-Kaliumsulfat, sowie
Chinindichlorhydrat-CaClj und Chiuinbisulfat-Chinindichlorhydrat. Im letzteren
Falle ist das aktive lon beiden Bestandteilen gemeinsam. Vf. schlieft aus seinen
Verss., dall nur starke chemische Veranderungen, insbesondere Komplexbildungen,
auf das Drehungsvermdgen wirken, nicht aber die verhaltnismaBig wenig ein-
greifenden Verdnderungen des elektrolytischen Dissoziationsgrades. (Gazz. chim.
ital. 42. 1. 179—85. 194—96. 11/3. 1912. [Juli 1911.] Modena. Chem. Lab. d. Univ.)

Byk.

Alfons Davidts, Die Warmeausdehnung wasseriger Salzlésungen. Mit einem
sehr empfindlichen dilatometerdhnlichen App. wurde die Warmeausdehnung der
wss. Lsgg. von Calciumbromid, Calciumchlorid, Bariumchlorid, Kupferchlorid und
Kupfersulfat pro 0,01° von 15—65° gemessen. Es stellte sich heraus, daB die
Warraeausdehnung keine stetige Funktion der Temp. ist. Es zeigten Unstetigkeits-
stellen, sog. ,,abnorme Punkte“, bei denen die Volumvermehrung groRer als ge-
wohnlich ist, die Lsgg. von CaBr2 im Temperaturintervall 17,9—64,0° bei 26,7 bis
26,8°, 30,6-30,7°, 33,2—33,3°, 40,9—41,0°, 44,7—44,8°, 50,9—51,0°, die Lsgg. von
CaCl, im Temperaturintervall 14,6—68,2° bei 18,7—18,8°, 25,5—25,6°, 29,7—29,8°,
36,7—36,9°, 41,3—41,4°, 47,5—A47,6°, 49,4—49,5°, 58,3—58,4°, die Lsgg. von BaCi,
im Temperaturintervall 18,2—63,5° bei 31,4—31,5°, 37,3—37,4°, 46,3-46,4°, 50,9 bis
51)0°, die Lsgg. von CuClj im Temperaturintervall 14,2—66,7° bei 20,1—20,2° (?),
43,2—43,3°, 50,0—50,1°. Bei den CuS04Lsgg. treten im Intervall 17,1—68,2° keine
deutlich erkennbaren abnormen Punkte auf. Bei den CaClj-Lsgg. existieren aufller
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den festen abnormen Punkten noch variable an irgendeiner Stelle des Intervalles
46,9—47,6° u. 48,8—49,5°. Die Differenz der abnormen Volumzunahme u. der regel-
méaBigen betrdgt fur 1000 eem Lsg. an allen abnormen Punkten der CaBr,- und
CacClj-Lsgg. ca. 0,003 ccm, bei den BaCl,- u. CaCl,-Lsgg. ca. 0,002 ccm. Die Kon-
zentration bt auf die Lage der abnormen Punkte und die GroRe der abnormen
Volumanderung einen nur sehr geringen EinfluB aus. Selbst eine 60-fache Ver-
dinnung bewirkt nur eine Verschiebung der abnormen Punkte um hdochstens 0,2°
nach steigenden Tempp. hin. Die Erscheinungen werden schlieflich unter gleich-
zeitiger Heranziehung sowohl der Dissoziations-, als auch der Solvattheorie erklart.
(Ztschr. f. physik. Ch. 79. 303—56. 26/3. 1912. [25/10. 1911.] Bonn. Physik. Inst,
d. Univ.) Leimbach.

Howard T. Barnes, Der sogenannte thermoide Effekt und die Frage der Uber-
hitzung eines Platin-Silberwiderstandes bei der Calorimetrie nach der Methode des
konstanten Stroms. Von G lazebrook, Bousfield u. Smith sind Zweifel an der
Genauigkeit friherer vom Vf. ausgefiihrter Messungen der spezifischen Warme des
Wassers geauBert worden (vgl. S. 4). Der Vf. zeigt, daB ein auf Uberhitzung des
von ihm benutzten Platin-Silberwiderstandes beruhender Versuchsfehler hdchstens
Vioooo betragen kann, also auBerhalb der Fehlergrenzen liegt. (I’roc. Royal Soc.
London. Serie A. 86. 330—32. 26/3. [8/2.*] Montreal. Me Gill Univ.) Bugge.

Anorganische Chemie.

Robert Llewellyn Taylor und Clifford Eostock, Untersuchungen tber Chlor-
kalk. Teil Il. Die Einwirkung verdinnter Sauren auf Chlorkalk. (Teil I.: Journ.
Chem. Soe. London 97. 2541; C. 1911. I. 533.) Bei der Dest. eines Gemisches von
Chlorkalk u. 30 Tin. W. mit so viel H,S04, HCI oder HNO03, daB das freie Ca(OH),
neutralisiert ist, geht HOCI u. etwas CI, lber; reicht die Menge der S. zur Zers,
des Hypochlorits aus, so wird erheblich mehr CI, erhalten; eine weitere Steigerung
der Sauremenge vermindert die Menge der HOC1 sehr schnell, bis bald nur noch
Cl, entwickelt wird. Bei der Essigsaure u. Phosphorsaure, die sieh untereinander
sehr &hnlich verhalten, sinkt die Menge der HOC1 nicht viel unter 50°/0, selbst wenn
ein grofer Saureliberschuf angewendet wird. Die Dest. mit Borsdure fihrt, fast
unabhangig von der Sduremenge, zu nahezu reiner unterchloriger Saure, die so am
besten dargcstellt wird. Die Einw. der Kohlensdure béngt von der Temp. ab; bei
gewdhnlicher Temp. erhdlt man nur ClI,, bei steigender Temp. tritt HOC1 auf, die
beim Kp. rein erhalten wird, weil jetzt CO, praktisch uul. ist, und die lIOCl
schnell entfernt wird, so daR es zu keiner Zers, des CaCl2 kommt. (Journ. Chem.
Soc. London 101. 444—57. Marz. Manchester. Municipal Sehool of Technologie.)

Franz.

Anton Skrabal, Zur Kenntnis der unterhalogenigcn Sduren und der Hypo-
halogenite. VI. Die Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen. (Forts, von
S. 472) Der Berechnung der Warmetonungen der Jodlaugenrkk. aus den Tempe-
raturkooffizieuten der Zeitgesetze (L c.) lag der Gedanke zugrunde, daR der nume-
rische Wert der Temperaturkoeffizienten solcher Rkk., in deren Zeitgesetz die
Wasserstoff-, bezw. Hydroxylionenkonzentration eintritt, davon abhangig sein mufR,
ob die Rk. in mineralsaurer Lsg., Alkalilaugen- oder Carbonat-Bicarbonatlsg. etc.
verlauft. Ist einer der Temperaturkoeffizieuten experimentell ermittelt worden, so
lassen sich die anderen unter der Voraussetzung einer gehdrig raschen Einstellungs-
geschwindigkeit der Gleichgewichte H' -j- OH' H,0, H* -j- CO," #= HCO, etc.
aus den Warmetduungen der letzteren Rkk. mit Hilfe der Isochorengleichung he-
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rechnen. Diese Rechnung fihrt einerseits fiir die Temperaturkoeffizienten zu
Werten, aus welchen sich die 'Wiirmeténungen der Jodlaugenrkk. in Ubereinstim-
mung mit den calorimetrisch festgestellten Betrdgen ermitteln lieBen, andererseits
aber zu dem Resultat, daB die Temperaturkoeffizienten chemischer Rkk., die nach
den bisherigen Erfahrungen untereinander nur wenig abweichen und keineswegs
groReren Schwankungen unterliegen, bei einer und derselben Rk. und Temp. sogar
der GroBenordnung nach verschieden sein kdnnen.

Zur experimentellen Prifung dieser Frage -wurde die bisher in einer Carbonat-
Bicarbonatlsg. gemessene Rk. 3)' +60H"' = 8J' -(- J0O3 -j- 3H,0 in einer Kali-
laugenlsg. untersucht. Die experimentell ermittelten Temperaturkoeffizienten
stimmten mit den berechneten gut lberein. Aus den neuerlich festgesteilten Tem-
peraturkoeffizienten der Jodlaugenrkk. lassen sich folgende Warmeténungen (in
OsTWALDschen Calorien) berechnen:

3J3 + 60H' = 8J'+ JO3 + 3H,O0
J,)+ OH'= JOH + 2 J '
3JOH + 30H'= 2J'+ J03 + 3H&O

Der 1. Wert stimmt gut mit den von Thohsen u. BERTHELOT calorimetrisch
festgestellten Warmetonungen uberein. — Aus den Ergebnissen der Arbeit laRt
sich schlieBen, dal den Temperaturkoeffizienten chemischer RKkk. theoretisch jeder
beliebige endliche Wert zukommen kann. Praktisch wird der Veranderlichkeit der
Temperaturkoeffizienten dadurch eine Grenze gesetzt, daB sowohl die Warme-
tonungen chemischer Rkk. als auch die Exponenten, mit welchen die Konzen-
trationen in die Zeitgesetze eintreten, erfahrungsgem&B nach oben hin begrenzt
sind. DaB Rkk. mit abnorm groBen oder abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten
bisher nicht oder nur selten beobachtet wurden, ist wahrscheinlich dadurch zu er-
klaren, daR derartige Rkk. in Lsgg. vor sich gehen, in welchen der Umsatz &uRerst
gering, oder der Verlauf unmeRbar raseh oder unmeRbar langsam ist. (Monatshefte
f. Chemie 33. 99—121. 29/2. 1912. [30/11.* 1911.] Wien. Lab. f. analyt. Chemie d.
Techn. Hochschule.) Hohn.

G Bruni und M. Amadori, Uber die festen Lésungen des Jods in einigen
lischen Kohlenwasserstoffen. Ubersicht ber die Unterss. von Beckmann (ber feste
Lsgg. von Jod in Bzl.,, Bromoform, Diphenyl und Dibenzil geben n. Gefrierpunkts-
erniedrigungen, also keine feste Lsg. Dagegen bildet Hexahydrobenzol, dessen hohe
kryoskopische Konstante Vff. mit n. Substanzen (Naphthalin und Dibenzil) be-
statigen, feste Lsgg. mit Jod. Dies zeigt sieb in den abnorm niedrigen Gefrier-
punktserniedrigungen. Die Lsgg. von Jod in Benzol wie aueb in Hexahydrobenzol
behalten ihre rosaviolette Farbe noch bei Abkihlung auf —80° bei im Gegensatz
zu denen in n. Losungsmitteln, wie Athylenbromid und Bromoform, die grau und
undurchsichtig durch ausgeschiedene Jodkrystalle werden. Diese Farberscheinung
ist ebenfalls ein Beweis fiir die Existenz einer festen Lsg. Die Loslichkeit des
Jods in festem Hexahydrobenzol ist geringer als diejenige in festem Bzl.; der
Teilungskoeffizient zwischen fester u. fl. Phase ist im ersten Falle 0,20, im zweiten
0)30. (Gazz. chim. ital. 42. I. 121—26. 11/3. 1912. [Juni 1911.] Padua. Univ.-Inst.
f. ailgem. Chem.) Byk.

E. J. Strutt, Eine chemisch aktive Modifikation des Stickstoffs, die durch die
elektrische Entladung erzeugt wird. I11. (Il. vgl. strutt, Fowler, S.776.) Der
Vf. untersuchte den EinfluR der Temp., sowie der D. des Gases in dem Entladungs-
rohr auf die Dauer der von aktivem Stickstoff hervorgerufeneu Leuehterscheinung.
Es zeigte sich, dal der aktive Stickstoff seine Energie um so schneller verausgabt,

cyc-
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d. h. um so rascher wieder in gewdhnlichen Stickstoff (ibergeht, je niedriger die
Temp. ist. Diese Beschleunigung einer chemischen Umwandlung durch Abkihlen
ist bemerkenswert. Wird das leuchtende Gas auf ein kleines Volumen komprimiert,
so erlischt das Leuchten allméhlich. Hieraus zieht der Vf. den SchluB, daR die
Rk. bimolekular oder polymolekular verlauft. Vielleicht kann die Umwandlung
des aktiven Stickstoffs in gewohnlichen Stickstoff auf zweierlei Weise vor sich
gehen: entweder durch eine von Lumineseeuz begleitete Voluménderung oder
durch eine Oberflaicheuwrkg. der GefaRwande ohne Luminescenz. (Proc. Royal
Soe. London. Serie A. 86. 262—69. 26/3. [8/2.] South Kensington. Imp. Coll. of
Scienco.) Bugge.

Herman Schlundt und 0. C Schaefer, Die Dielektrizitatskonstante des flussigen
Arsenmasserstoffs. In Fortsetzung ihrer Bestst. der DEE. des NHS PH3 und SbH3
(Journ. of Physical. Chem. 15. 381—86; C. 1911. Il. 420) haben die Vff. nun auch
mit dem DRUPEschen App. DE. des AsH3 gemessen. Der Arsenwasserstoff wurde
nach saunders durch Einw. von verd. HaSO,, auf eine Legierung von Na und As
dargestellt und durch Abkiihlen mittels eines Gemisches von fester C02 u. Ather
kondensiert. Bei 15° ergab sich die DE. des AsH3 zu 2,05, bei —70° zu 2,66 und
2,S3, so dal sie sich pro Grad um 0,4°/0 andert. Es ergibt sich fir die fl. Hydride
also folgende Tabelle:

Substanz: DE. bei—50°  bei 15° |  Substanz: DE. bei—50° bei 15°

NH3 . . . . 22,7 159 j AsH, . . . 2,58 2,05
PII3. . .. 2,6 2,88 ; SbH3 . . . 2,58 181
(Journ. of Physical Chem. 16. 253—54. Mérz. [Januar.] Chem. Inst. d. Univ. zu
Missourie.) Meyer.

Louis Hackspill, Uber die Dampfspannung der Alkalimetalle zwischen 250

und 400°. Vf. hat diese Dampfspannungen unter Benutzung einer Versuchs-
anordnung ermittelt, welche der von Ddlong u. Petit bei der Best. der D. des
Hg bei verschiedenen Tempp. befolgten &hnlich ist. Die Resultate waren folgende:

Tempp. Cs Rb K Na Tempp. Cs Rb K Na
230° 0,2 — — — 346» — 3,67 - -
244> 0,29 — — — 350» 6,72 — _ 0,08
250° 0,06 — — 353» — 4,25 — —
264» — — 0,1 — 355» — — - 0,12
272» 0,99 — — 356» — 4,57 - —
292» — 0,98 — — 360» « — — 2,13 —
305» - 1,46 — — 362" — — 2,22 —
308» 2,58 - — — 365» 9,01 5,51 - —
315» 3,18 — 0,86 — 367» —_ 6,14 - —
316» — - 0,75 — 380» — — 3,04 —
330» 4,27 2,66 — — 390» — — — 0,21
331» — — 1,15 — 397» 15,88 — - 0,26
333» 4,45 2,95 — 400» — — 4,61
340» 3,29 1,35

Diese Resultate werden auch graphisch wiedergegeben. (C.r. d. I’Acad. des Sciences
154. 877-80. [1/4.%]) DUSTERBEHN.

Albert Ernest Dunstan und Harold Langton, Die viscosimetrische Bestim-
mung von Umwandlungspunkten. Aus der Anderung der Viscositat gesattigter wss.
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Lsgg. mit der Temp. wurden folgende Umwandlungspunkte gefunden: Astrakanit
21,7°; Natriumsulfat 32,0°; Natriumcarbonat: Na2C03 10H20 — > Na2C03 -j-
7THjO 32,5°, Na2C03 -f- 7TH20 — >mNajCO, + HsO 35,4°; Natriumbromid 50,5°%
Bariumacetat: Ba(C2H3022 -f- 3H20 — y Ba(C2Hs022-f- H20 25,2°, Ba(CaH30a)2-f-
HD —y Ba(CH3022 42,2°. In einigen Féllen konnten Punkte der metastabilen
Kurvenaste erhalten werden. Die Best. der D.D. der Lsgg. erfolgte in einem
MeRgefal, das unten durch einen Hahn verschlossen war, und das durch einen
Glasschliff mit dem Viscosimcter verbunden werden konnte; nach dem Offnen des
Hahns wurde die Fl. in das Viscosimeter eingesaugt. (Journ. Chem. Soc. London
101. 418—23. Mdérz. East Ham Technical College. Physical Chem. Lab.) Fjranz.

P. V. Bevan, Spektroskopische Beobachtungen: Lithium und Caesium. (Vgl.
Proc. Royal. Soc. London. Serie A. 85. 54; C.1911. |. 1789.) Der Vf. setzt frihere
Messungen im Absorptionsspektrum der Dampfe von Lithium und Caesium fort.
Die vorliegende Arbeit enthélt in zwei Tabellen die Wellenldngen, Oszillations-
frequenzen etc. der bisher bekannten und der vom Vf. neu gemessenen Linien (im
Spektrum des Li z. B. wurden 13 neue Linien, zwischen X 2305,82 und X 2302,15,
entdeckt). Die Serienlinien lassen sich, mit sehr wenigen Ausnahmen, auf die
Formel von Hicks beziehen. — Die Unters, des Einflusses, den die Zunahme der
D. des Dampfes auf die Breite der Linien ausiibt, ergab in allen Féallen eine un-
symmetrische Verbreiterung, die sich weiter nach der brechbaren Seite erstreckt
als nach der anderen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 86. 320—29. 26/3. [8/2.*]
Royal Holloway Coll.) Bugge.

Ed. Chauvenet, Uber die Hydrate des Zirlconylchlorids. In der Literatur sind
Hydrate des ZrOCI2 mit 9, 8, 6,5, 6, 4,5 u. 3 Mdl. HaO beschrieben. Vf. hat diese
Angaben nachgeprift und auf thermochemischem Wege festgestellt, daB nur die
Hydrate mit 8, 6, 3,5 und 2 Mol. HsO existieren. — Beim Eindampfen einer wss.
Lsg. von ZrCl4 oder salzsauren Lsg. von Zr(OH)4 in der Kalte oder Siedehitze
scheiden sich Nadeln oder groBe Krystalle ab, die, an der Luft getrocknet, die Zus.
ZrOCI2-8R20 zeigen. Dieses Hydrat ist 11 in W., weniger in verd. HCI, fast uni. in
konz. HCI; e3 scheidet sich daher ab, wenn man eine geséttigte Lsg. von Zirkon-
oxychlorid mit HCI versetzt. An trockner Luft gehen die Krystalle mit 8 Mol.
HjO in das Hydrat ZrOCI2-6H20, im Vakuum bei 15° in das Hydrat ZrOCI2'3,5"0
Uber. Das letztere Hydrat bildet sich gleichfalls, wenn die Hydrate mit 8 oder
6 Mol. HO0 im Luftstrom auf 50° erhitzt werden. W.ird eines der erwdhnten Hydrate
imHCI-Strom auf 100—150° erhitzt, so entsteht das Hydrat ZrOCI2-2~0, wahrend,
wenn das Erhitzen im Luftstrom vorgenommen wird, 1 Mol. ZrOCIlj mit dem W.
reagiert und 1 Mol. Zr02 bildet, welches sich dann mit ZrOCI2 und 1120 im Sinne
der Gleichung: 2ZrOCla-3,5HaO = Zr0Cl2-Zr0a-H20 -(- 2HC1 -f- 5H20 vereinigt.
Oberhalb 150° verliert das Hydrat ZrOCla-2H,0 einen Teil seines W., welches mit
der Substanz reagiert u. eine neue Reihe von Oxychloriden bildet, ohne daB es ge-
lingt, auf diese Weise das wasserfreie Oxychlorid ZrOCI2 darzustellen.

l. 1. I1. V.
ZrOCla-2HaO . . . 1-16 Cal.
Zr0CI23,5H,0 . . . . -9 Cal 7 Cal 7 Cal 4,66 Cal.
ZrOCla*6HaO . . . - 0,7 Cal. 153 Cal. 8,3 Cal. 3,32 Cal.
ZrOCla.8HaO . . . . -3 Cal 19 Cal. 3,7 Cal. 1,85 Cal.
In der obigen Tabelle bedeutet I. die Ldsuugswénne in W., Il. die Bindungs-

warme von n Mol. W. durch ZrOCI2*2HaO, Ill. diejenige von n'Mol. W., 1V. die-



jcnige von 1 Mo!. Wasser durch das vorhergehende Hydrat. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 154. S21—23. [25/3.*%].) D usterbeiin.

T. Baratt, Uber die Anzahl und die Reichweite der von der Emanation und
dem aktiven Beschlag des Thoriums emittierten a-Teilchen. Die Unterss. des Vf.
ergaben, daB die Reichweite der «-Teilchen der Thoriumemanation 5 cm betrigt.
Thorium A sendet «-Teilchen von der Reichweite 5,4 cm aus; die «-Teilchen ans
Thorium Ct haben einen Bereich von 4,8 cm, die von Thorium C2 einen solchen
von 8,6 cm. Die relative Zahl der «-Teilchen, die von Thoriumemanation, Th A,
Th Cx u. Th C. emittiert werden, betragt bezw. 100, 100, 35 u. 65. (Le Radium
9. 81—84. Mérz. [10/3.] London. Univ. Lab. f. Phys.) Bugge.

G. N. Antonow, Die Zerfallsprodukte des Urans. (Journ. de Chiin. physique
10. 110-28. 25/3. 1912. [Juli 1911] — C. 1911. Il. 1581) Bugge.

Robert Whytlaw-Gray und Sir William Ramsay, Das Atomgewicht des
Radiums. Die Vff. gingen von 330 mg wasserfreiem Radiumbariumbromid aus, das
70% RaBr2 enthielt. Zur Ermittlung des At.-Geiv. des Radiums diente eine Me-
thode, die im wesentlichen in der Uberfihrung von Radiumchlorid in Radiuin-
bromid (durch Erhitzen im HBr-Strom) und darauffolgende Riickverwandlung des
Bromids in das Chlorid (im HCI-Strom) bestand. Uber Einzelheiten der Fraktio-
nierung etc. lese man im Original nach. Als endgiltiger Wert fiir das At.-Gow.
des Radiums ergab sich die Zahl 226,36, die gut mit dem CuRiEsehen Wert (226,36),
weniger gut mit dem von Hénigschmid (vgl. S. 1655) erhaltenen (225,95) Uberein-
stimmt. Die schlechte Ubereinstimmung des Wertes 226,36 mit der Annahme, daR
nach Subtraktion des Gewichtes von 5 «-Teilchen das At.-Gew. des Bleis resul-
tiert, macht eine. Neubest, des letzteren Wertes wiinschenswert; vielleicht ist auch
Helium nicht das einzige gasformige Abspaltungsprod. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 86. 270—90. 26/3. [8/2.*%].) Bugge.

Camille Matignon, Uber das Gleichgewicht des Systems Cadmiumsulfat-Salz-
sauregas. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 140. 513; Aun. Chim. et. Phys. [§] 14.
5; C.1905.1. 1065; 1908. Il. 1079.) Die fur die Rk. {n + 1) CdSO04iest + 2HCIGas =
H2S04nCdSO04fest -f- CdCl2fest berechnete Warme betragt 22,9 cal. -f- einen kom-
plementdren Teil 6, welcher fur die Verbindungswarme von fester Schwefelsdure
mit Cadmiumsulfat einzusetzen ist, eine Warmemenge, welche wegen der Unbe-
standigkeit des festen sauren schwefelsauren Salzes offenbar sehr klein ist. Da

hier die entw. Warme pro Molekil HCI-Gas 11,45 cal. -j- , also erheblich groRer

als 8,5 cal. ist, so ist nach den frilheren Berechnungen das System reversibel, und
der Dissoziationsdruck wird 760 mm bei einer Temp. erreichen, die in der Néhe

von 357° 41 60%’4 , absolute TemP. = 84° liegt. Nimmt man fir «4 cal.

* B 064
an, was sicher hoher ist als der tatsachliche Wert, so erhielte man als normale
Dissoziationstemp. der sauren schwefelsauren Verb. 146°. Die wirkliche Zahl liegt
also zwischen S4 u. 146°. — Alle diese Vorausberechnungen stehen mit den dat-
sachen in Einklang: HCI-Gas wird von CdS04 in der Kélte absorbiert; im Vakuum
findet HCI-Entw. statt; die Rk. ist also umkehrbar. Der gemessene Dissoziations-
druck der sauren schwefelsauren Verb. betrégt bei 65,6° 68,7 mm, bei 100“ 386,6 mm
und ist normal bei 121°, also einer Temp., welche zwischen 84 u. 146° liegt. Bei
Annahme dieser Temp. nimmt 2 den Wert 2,3 cal. an. — CdS04 Idst sich in konz.
H2504; beim Erkalten setzen sich seidenartige Nadeln von der Zus. CdS04-2,5H.jS04
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ab. Die Bildungswérme dieses Salzes betragt annahernd 4,7 cal., pro Molekil H2S04
1,8Scal., eine Zahl, welche also ziemlich gut mit dem aus der Dissoziationskurve
abgeleiteten Wert 2,3 cal. Ubereinstimmt.

Das System CdS04-HCI-Gas entspricht also den friiher entwickelten Gesetzen
durchaus, (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 772—75. [18/3.*].) Blocii.

Werner Mecklenburg, Zur Isomerie der Zinnsauren. |Il. Mitteilung. (Vgl.
Ztschr. f. anorg. Ch. 64. 36S; C. 1910. |. 415)) Bei Anwendung der neuen, spe-
ziell kolloidchemischen Untersuchungsmethoden erweisen sich feste Zinnsauren, die
man bisher als identisch angesehen hat, als durchaus verschieden; mit dergleichen
Menge desselben Prédparates und derselben S. lassen sich beliebig viele Dsgg. der
gleichen absol. Konzentration gewinnen, deren Eigenschaften zwar qualitativ iden-
tisch, quantitativ aber sehr verschieden sind und sich Monate hindurch von Tag
zu Tag andern. Die bei qualitativen Verss. in der Regel nicht genauer definierten
Bedingungen haben bei den Zinnsduren einen grofRen EinfluR auf die Ergebnisse;
im allgemeinen ist es moglich, durch manchmal sehr geringe Anderung der Ver-
suchsbedingungen fast jeden in der Literatur beschriebenen Vers. umzukehren.
Es wurden deshalb zunéchst an individuellen Prdparaten von bekannter Vor-
geschichte die Eigenschaften festgestellt und ihre zeitlichen Anderungen messend
verfolgt.

Darstellung von fiinf Standardzinnsduren in fester Form. Da die
Zinnsdure ein irreversibles Kolloid ist, sind um so grobteiligere Prdparate, d. h.
um so deutlicher ausgesprochene ~-Zinnsduren zu erwarten, je hoher unter sonst
gleichen Bedingungen die Temp. bei der Darst. gehalten wird. — 75 g granuliertes
Zinn wurden in 500 ccm sd. konz. Schwefelsdure der D. 1,84 eel., die Lsg. ge-
kocht, bis sie nach Zusammenballung des abgeschiedenen Schwefels klar geworden
war, filtriert und mit konz. H2S04 wieder auf 500 ccm aufgefillt. Die Lsg., die
das Zinn vermutlich als Stannisulfat enthalt, wurde dann langsam in 2500 ccm
auf 0-2° abgckihltes W. unter Rihren eingetropft, wobei zunéachst Tribung, beim
Stehen Gber Nacht wieder Klarung erfolgte; dann wurde in ca. 13 1 W. gegossen.
Nunmehr schied sich das Zinnoxydhydrat ab und wurde zundchst durch Dekan-
tation mit je 8 1W. bis zur annéhernd neutralen Rk. der Waschwésser gewaschen,
dann wurde die Milch mit Ife Volumen A. versetzt, umgeriihrt, dadurch zur Koa-
gulation gebracht, durch Leinwand filtriert und wochenlang weiter gewaschen, bis
das Waschwasser keine Bariumsulfatreaktion mehr gab, und schlieBlich einige
Tage an der Luft getrocknet. — Die anderen Zinnsaureprdparate wurden in der-
selben Weise dargestellt, nur wurde die Temp. des W., in das die schwefelsaure
Stannisulfat.Isg. tropfte, auf 25 41°, bezw. 52 1°, 74—77° und etwas lber 100°
gehalten. Die bei 50, 75 und 100° gebildeten Zinnsauren lésten sich in der wss.
schwefelsauren Lsg., in der sie erzeugt waren, nicht mehr auf, sondern setzten sich
ab, und zwar das bei 50° erzeugte Prdparat am schlechtesten, das bei 100° er-
haltene am besten. Getrocknet stellen sdmtliche 5 Praparate kleine Knollen dar;
die der 0°-S. sind fast durchsichtig, die der 100°-S. stdarkeartig und undurchsichtig,
die der tbrigen stufen sich entsprechend ab. DaR es sich nicht um wohldefinierte
Hydrate handelt, ergibt sieh aus der Zus: Sn02-4,86 H2, Sn02-2,11 H20, Sn02-
1,7H&0, Sn02-1,28H20, Sn02-0,90 H20.

Die Unteres, des Vf. fihrten im wesentlichen zu folgenden Resultaten: Die
durch Umwandlung der 5 Zinnsauren in Zinntetrachlorid gemessene Reaktions-
fahigkeit gegen konz. HCI nimmt von der 0°-S. aus in der Normalreihenfolge ab.
Ferner liefert die Aufnahme der Adsorptionsisothermen des Zinnphosphorsaurekom-
plexes fiir die 5 Zinnsauren 5 verschiedene, aber in einem einfachen Zusammen-
hang stehende Kurven, aus denen sich ergibt, daB die unter gleichen Bedingungen
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gemessene Aufnahmeféhigkeit der 5 Praparate fiir Phosphorsdure in der Normal-
reihenfolge abnimmt. — Die Peptisierung der 50°-S. durch konz. HCI verlauft ver-
haltnismaRig schwer; die 4 anderen Prédparate sind leichter peptisierbar und ver-
halten sich in dieser Hinsicht annahernd gleich.

Die durch Peptisierung der 5 Zinnsauren erhaltenen kolloidalen Lsgg. werden
durch Natriumsulfat gefallt; die ndhere Unters, dieser Sulfatfallung fihrte zur
Aufdeckung folgender GesetzmaBigkeiten: a) Bei den Lsgg. derselben festen Zinn-
saure ist der als MaB fur die Fallbarkeit durch Natriumsulfat dienende ,Sulfat-
wert* auch bei derselben individuellen Lsg. im allgemeinen nicht konstant, sondern
steigt oder fallt im Laufe der Zeit; Ansteigen oder Konstanz des Sulfatwertes war
nur nach kurzdauernder Peptisierung und bei starker salzsauren Lsgg. zu beob-
achten. b) Bei den Lsgg. derselben festen Zinnsdure ist der. Sulfatwert um so
groRer, je kleiner die Zinnsdurekonzentration, je hdéher die Salzsdurekonzentration
ist, und je langer die Peptisierung gedauert hat, jedoch konvergieren Lsgg., die
sich nur durch die Peptisierungsdauer unterscheiden, im Laufe von Wochen zu
demselben Endsulfatwert, c) Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmten
Sulfatwerte der 5 Standardprdparate nehmen in der Normalreihenfolge ab.

Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmte Fallbarkeit der Lsgg. der
5 Praparate durch konz. HCI und durch alkal. Keagenzien nimmt, soweit Unter-
schiede im Verhalten hervortreten, in der Normalreihenfolge ab. — Die Haltbar-
keit der Lsgg. ist um so groRer, je geringer die Zinnsdurekonzentrationen sind, u.
je groRer die Salzsaurekonzentration ist, jedoch wirkt ein gréBerer UberschuR von
HCI wieder fallend. — Das optische Verhalten der Lsgg. wurde ermittelt durch
Best. des Durchsichtigkeitsgrades und durch Messung der Intensitdt des Tyndall-
kegels mit Hilfe eines vom Vf. in Gemeinschaft mit S. Valentinek konstruierten
,» Tyndallometers* (s. Original). Die optischen Messungen ergaben, daR von der-
selben festen Zinnsdure bei gleicher Salzsaure- und Zinnsdurekonzentration. Lsgg.
von sehr verschiedenem Tribungsgrad erhalten werden kénnen. Die Tribung
kann unmittelbar nach Herst. der Lsg. zunehmen, abnehmen oder konstant bleiben.
Die sogleich nach der Herst. gemessenen Triibungen gleichkonz. Lsgg. desselben
festen Préparates sind um so groBer, je kiirzer die Peptisierungsdauer war. Die
Lsgg. der schwer peptisierbaren 50°-S. sind durch relativ starke Tribungen ge-
kennzeichnet; die unter vergleichbaren Bedingungen gemessenen Tribungen der
Lsgg. der 4 anderen Zinnsduren sind im allgemeinen um so gr6Ber, je hoher die
hei der Herst. der 5 Préparate innegehaltene Temp. gewesen ist. Ein Zusammen-
hang zwischen dem optischen Verhalten der Lsgg. und ihren sonstigen Eigen-
schaften, wie Fallbarbeit u. Haltbarkeit, besteht nicht. — Bei der Fallung gleich-
konz. Lsgg. der 100°-S. durch Natriumsulfat Gbt etwa anwesende 0°-S. oder durch
Hydrolyse wss. Zinnchloridlsg. dargestellte cz-Zinnsdure eine Schutzwrkg. aus. —
Lsgg. von Gemischen verschiedener Zinnsduren verhalten sich anders als Lsgg.
einheitlicher Praparate.

Die Beobachtungen des Vf. lassen sich dahin zusammenfassen, dal die Er-
scheinungen, die die Zinnsdurechemie bietet, die Wrkg. zweier nach den bisherigen
Feststellungen voneinander im wesentlichen unabhéngig variabler Ursachen sind.
Die Ausfallung der kolloidalen Zinnsaure aus ihren Lsgg. erfolgt vermutlich durch
Zusammenballung der Einzelteilchen zu groReren Teilchenkomplexen, in denen die
Einzelteilchen ihre Individualitit behalten; Vf. bezeichnet diese Einzelteilchen als
.Primarteilchen®, ihre Aggregate als ,Sekundarteilchen®“. Da sich die
5 Séauren bei der Adsorption der Phosphorsdure qualitativ identisch verhalten, ihre
Adsorptionsfahigkeit aber verschieden ist, so missen sie sieh durch ihre Oberflache
unterscheiden, d. h. ihre Korngréfe mufl mit der Darstellungstemp. zunehmen. Ge-
stitzt wird diese Auffassung durch den Umstand, daB die 5 SS. beim Trocknen
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das W. um so besser festhalten, je hoher ihre Herstellungstemp. war. — DalR die
»makroskopische“ Korngrofe der Sekundarteilehen mit der durch die Adsorption
gemessenen Oberflache der Primarteilchen nichts zu tun hat, lieB sich durch Best.
des Raummales erbringen. Die 100°-S. war weitaus am lockersten, die 25°-S. am
dichtesten, an sie schlossen sieh im Sinne wachsender Lockerheit zunachst die
50°-S., dann die 0°- und 75°-S. an. Die Peptisierung der Zinnsauren besteht nach
der Theorie der Primar- und Sekundarteilchen in einer Aufspaltung der Sekundér-
teilchen zu den ihnen zugrunde liegenden Primérteilchen. DaR von einem u. dem-
selben Prédparat Lsgg. von sehr verschiedenem optischen Verhalten dargestellt
werden koénnen, ohne dal seine spezifischen Eigenschaften verloren gehen, erklart
sich dadurch, daR die Triubheit der Lsgg. durch die GréRe der Sekundarteilchen
bedingt ist, und deren GroBe bei demselben Praparat sehr verschiedene Werte
haben kann. Wahrend das optische Verhalten der Lsgg. von der Grofe der
Sekundarteilchen abhangt, ist ihre Bestandigkeit und Fallbarkeit, ebenso wie das
Absorptionsvermégen der festen Préparate eine Funktion der Primarteilchen. (Ztsehr.
f. anorg. Ch. 74. 207—SO. 27/2. 1912. [14/12. 1911.] Clausthal. Bergakademie.)
Hohn.

Robert Wintgen, Leitfahigkeit und lonenko7izentration in Gemischen von
Molybdanséure mit orga7iische7i S&uren. Die auRerordentliche Steigerung der Leit-
fahigkeit in den Lodsungsgemischen von 3folybdansdaure mit organischen Oxysduren
(vgl. Rimbach, Neitzert, Ztsehr. f. anorg. Ch. 52. 397; C. 1907. Il. 938) ist am
einfachsten dadurch zu erklaren, dafl die neuen, durch Komplexbildung entstandenen
Kdérper starkere SS. sind als ihre Komponenten, also eine groBere Menge Wasser-
stoffionen in der Lsg. abspalten. Da indes noch die Mdoglichkeit bestand, daf die
Leitfahigkeitszunahme durch eine grofere Wanderungsgeschwindigkeit der im Ge-
misch sich bildenden komplexen Anionen verursacht wird, hat Vf. noch untersucht,
inwieweit die katalysierende Einw. der betreffenden Einzelsduren auf die Ester-
verseifung sich modifiziert, wenn bei der gleichen Rk. die betreffenden SS. im
Gemisch angewandt werden. Es wurde also die Geschwindigkeit der Verseifung
des Methylacetats bestimmt einmal unter Zusatz von Molybdansduredihydratlsg.,
bezw. einer der zu prifenden SS., weiter bei Anwesenheit eines Gemisches der
beiden Einzelsaurelsgg. in isohydrischen Konzentrationen. Die Zahlen in folgender
Tabelle zeigen die prozentische Abweichung vom additiven Verhalten der Mischungen
von Molybdansaure mit Oxysduren und den entsprechenden alkoholhydroxylfreien

Séduren hinsichtlich der Verseifungsgeschwindigkeit A bern

a) Essigsaure.....cceevnnnne. .. —10 a) Tricarballylsdure . . . . —8

b) Glykolsdure . . . . . . +150 b) Citronensaure . . . . . +212
a) Propionsaure . . . . A Oxalsaure.....cenene. .=

b) Milchsaure . . . . . . +288 Chinasaure . . . . .. +310
a) Bernsteinsaure . . . Jodsaure ..o .. —9

b) Apfelséure.....onne... . . +285 Phosphorsaure . . . . . +20
c) Weinsaure . . . . .. +326 Arsensaure . . . . . . +54

a) Phenylessigsaure . . . . —9

b) Ma7idelsaure . . . . . . +366

Ein Vergleich dieser Werte mit den von Rimbach und Neitzert (L c.) ge-
messenen entsprechenden Werten der Leitfahigkeit zeigt, da in der Gréenordnung
dieser Abweichungen volle Ubereinstimmung herrscht, bei den meisten sogar fast
absolute Ubereinstimmung. — Betrachtet man also die Geschwindigkeit der Ester-
verseifung als das MaR fiir die Konzentration des Wasserstoffions, d. h. fir die
Dissoziation der betreffenden SS., so stellt sich die groBe Erhdhung der Leitfahig-
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keit bei der in Frage stehenden Kornplexbildung nicht als die Folge einer groéBeren
Wanderuugsgeschwindigkeit des entstandenen komplexen Anions dar, sondern sie
wird lediglich hervorgerufen durch die starkere Aciditat der beim Mischen ge-
bildeten Molybdénsdurekomplexe. Besonders die aus hydroxylierten, organischen
SS. hervorgehenden Komplexe sind ohne Ausnahme bedeutend starkere SS. als
ihre Komponenten. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 74. 281—90. 27/2. 1912. [10/12. 1911]
Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) Heoiin.

Franz Rother, Uber die Kathodenzerstaubung und die Wasserstoffabsorption
des Iridiums. Ir-Blech (0,03 mm dick) erhdlt durch sehr langes Zerstdauben als
Kathode im Vakuum die Fahigkeit, H., bei gewdhnlicher Temp. in etwa SOO-fackem
Betrage seines eigenen Volumens zu absorbieren. Die Struktur des Bleches schien
sich dabei sehr verdndert zu haben; denn es verlor zum groBen Teile seine Sprédig-
keit und hatte ein stumpfes, graues Aussehen erhalten. Bei einem Ir-Blech setzt
sich H, nur oberflachlich an der Kathode fest, was beim Zerstauben in verd. Ha
zu einer Erhdhung des Vakuums fiihrt. Allmahlich dringt dann der H2 in die
Iridiumkathode ein. Die erstere Erscheinung konnte schon in H,-Atmosphére zu
Explosionen Veranlassung geben, die durch Einleiten von N2 nach der Zerstdubung
vermieden wurden. Es wurde eine besondere Vorrichtung angegeben, um trotz der
zweiten genannten Erscheinung langere Zeit konstanten H2-Druck wahrend des
Zerstdubens zu haben. Ir-Blech, das lauge als Kathode gedient hatte, bildete im
Gegensatz zu neuem Ir mit Hg ein Amalgam, das in Kdnigswasser vollkommen 1
war. Aus dem Amalgam konnte auf leichte Weise feines Iridiumschwarz ge-
wonnen werden. Ein solches Ir-Kathodenbleeli hat ferner die Eigenschaft, Knall-
gas zur Explosion zu bringen. Durch ladngere Einw. von Ns wurden seine kata-
lytischen Eigenschaften vermindert. (Ber. K. Séaehs. Ges. Wiss., Math.-phys. KI.
64. 5—12. 8/1. Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

Organische Chemie.

P. Pascal, Thermische Analyse des Hexachloratlians und seiner bindren Ge-
mische. Das Hexachlorathan, C2C10, zeigt beim Erkalten 2 Haltepunkte, einen etwas
unscharfen bei ca. 125° und einen scharfen bei 71,6°. Der Kérper kann also in
drei verschiedenen festen Formen existieren, namlich als Varietdt u, bestandig
oberhalb 125°, als Varietdt B, existenzfahig zwischen 125 u. 71,6°, und als Varietat
y, bestdndig unterhalb 71,6°. Da der erste Haltepunkt sich stets auf 3—4° er-
streckt, so versuchte Vf.,, die Lage dieses Punktes durch eine thermische Unters,
von Gemischen des Hexachlordthans mit Naphthalin u. Phenanthren zu prazisieren,
was auch gelang. Bei Gemischen, welche reich an Hexachlordthan sind, zeigt ndm-
lich die feste Phase 2 Ubergangspunkte, von denen der erste, besonders deutliche,
die Gleiehgewichtstemp. der Formen ci u. B auf 125° fixiert. — Die y-Varietat be-
sitzt die Eigenschaft, etwas KW-stoff aufzul6sen, solange die Temp. lber 71,6°
bleibt, ndmlich 9% Naphthalin u. 13% Phenanthren im Maximum. Gemische mit
einem Mindestgehalt von 91, bezw. 87% Hexachlordthan werden also bei 71,6° voll-
standig fest sein, sich aber teilweise wieder verfliissigen, wenn die Temp. unter diesen
Punkt sinkt.

Aus den thermischen Unterss. laBt sich die kryoskopische Konstante K der
Formel A == K M berechnen, und zwar zu 557, bezw. 563, im Mittel also zu 560.
Die Formel von Van’t Hoff ergibt dann als mol. Schmelzwarme des Hexachlor-
athans den Wert 1789 Cal., die Formel von de Fokcrand als Verdampfungswéarme
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den Wert 12931 Cal. — Die Unters, des bindren Gemisches von Hexachloriithan
und Anthracen ergab endlich, daR das Anthracen in stark verd. Lsg. in Hexa-
chlordthan das doppelte Mol.-Gew. 350 zeigt, also in Paraanthracen (bergegangen
ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 883—86. [1/4.*].) D u STERBEHN.

S. Lebedew, Polymerisation ton Kohlenwasserstoffen mit zwei Doppelbindungen.
Uber die Polymerisation des unsymmetrischen Dimethylallens. 4. Mitteilung. (Ports,
von Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 43. S20; C. 1911. Il. 1915) Die Polymerisation
des Dimethylallens wurde bei neuen Verss. so ausgefiihrt, daB eine weitere Poly-
merisierung des sich bildenden dritten Isomeren nicht vor sich geht. Die Er-

warmung wurde bei 120—125“ 3 Tage lang vorgenommen,

CHj—C—COTqp-j3 worauf das noch nicht polymerisierte Dimethylallen ab-

I 1 Qpjl getrieben und nochmals wie oben erwéarmt wurde; auf

ACHj diese Weise konnte die ganze Menge polymerisiert werden.

Das Rohprod., das im Dunkeln und auf Eis aufbewahrt

worden war, wurde fraktioniert: Dimethylen-1,2-tetramethyl-3,3,4,4-cyclobutan, CIOH 10,

Ilvp.66 66—67°, D.X) 0,7927, nOM = 1,46063, uc2‘= 145701, n*2‘= 1,46988, nQ@"

= 1,47807. — Durch Zers, des Ozonids konnte das Anhydrid der I'etramethylbern-

steinsaure erhalten werden, F. 143—144°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1735
bis 1739. 29/12. [Oktober] 1911. Petersburg. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Lespieau, Uber den Dimethylather des Pcntindiols-1,5 und seine Hydrierung.
(Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 1761; C. 1910. Il. 636.) Dargestellt wurde
der Pentindiol-1,5-dimethylather, CH30 «CI1I5-C : C«CIL,mCIL+OCHa, aus dem Mg-
Derivat des Butin-l-ol-4-methyliithers (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1161,
C. 1907. II. 385) und Chlormethylather; FL, Kp.7u176—177¢ D.100,8935, n,,16 =
1,442, Mol.-Refr. 36,05, ber. 35,80. Fixiert leicht 2 Atome Brom unter B. von Di-
brom-2,3-pentendiol-1,5-dimethylather, Fl., Kp.15132—133°. Bei der Hydrierung des
Pentindioldimethyliithers durch Il in Ggw. von Platinschwarz entstehen 2 Prodd.
in nahezu gleicher Menge, nédmlich der Dimethylather des Pentamethylenglylcols,
Kp.70 156—157°, und Pentanolmethyldther, CH3-CHa-CH2'CH2*CH2-OCH3, Kp.70
99—100°. Im letzteren Falle wird ein Mol. CH30H abgespalten. Der erstere
Korper entsteht auch aus Pentamethylenbromid und Na-Methylat, der letztere auch
aus Butylmagnesiumbromid und Chlormethylédther. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. S86—=8S. [1/4.*.].) Dusterbehn.

0. Hinsberg, Uber die Sulfoxyd- und Sulfongruppe. (Vgl. Journ. f. prakt.
Ch. [2] 84. 169; C. 1911. Il. 845.) Die Frage, ob die Suifoxydgruppe -SO- ein
lonogen 2. Ordnung ist, suchte der Vf. mit Hilfe der Beobachtung zu lésen, daf
die Wrkg. der lonogene 2. Ordnung auferordentlich verstarkt wird, wenn zwei oder
drei derselben mit einem zentralen C-Atom in Bindung treten. Die Prifung an
(9-Disulfoxyden, Trimethylentrisulfoxyd (I.) und Diphenylsulfoxydmethan, CuHsSO-
CH2.SOCaH®6, hat ergeben, daR die Suifoxydgruppe unzweifelhaft ein lonogen
2. Ordnung ist. Sie erteilt den in /?-Stellung befindlichen H-Atomen seine Eigen-
schaften und reaktiviert sie. Denn obige Verbb. sind (schwache) SS., sie reagieren
leicht mit Diazoverbb. und Aldehyden.

SO jr T

CcB ™!

POV i s- ch2 s- chB cp5eS: CHeSOCoH6
ch?2 nd~ci HO”ci OH

Trimethylentrisulfoxyd, C:iH806S3; aus TrimethylentrisuUid und Eg. mit 30%ig.
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HaO4; farblose Nudelchen (aus h. W.); braunt sich bei 235° und ist bei ungefahr
270° geschmolzen; verpufft bei raschem Erhitzen unter Ausstofung von Déampfen,
die sich zu einem gelben Ol kondensieren; 1 in h. W., nahezu uni. in A., Eg. und
Bzl.; gibt mit HgCla farblose Fallung; gibt mit konz. KJ und Bisulfitlsg. Tri-
methylentrisulfid; 1 sich in Gberschissigen k. 10°/0g. NaOll, nicht inSodalsg.; mit
Na in A. entsteht ein festes Mononatriumsalz, Na-C3H603S3, sandiger Nd.; verpufft
schon bei tieferer Temp. als Trimethylentrisulfon, bei 120 u. 130° im Platintiegel
bereits unter 100° und bei Zusatz eines Tropfens konz. H3504 schon bei gewdhn-
licher Temp. und explosionsartig. Die Verschiedenheit der Stabilitit von Tri-
methyleutrisulfoxyd und seinem Na-Salze scheint auf dem Ubergang der Gruppe
CHa-SO in die Gruppierung CH-S-OH zu beruhen. In h. NaOH oder in uUber-
schiissiger k. NaOH bei langerer Dauer 16st sich das Sulfoxyd zunachst farblos,
die Lsg. wird aber dann gelb und zuletzt rotgelb; HCI féllt aus der Lsg. einen
gelb bis gelbbraun goféirbten, amorphen Nd., wahrscheinlich ein hochmolekulares
Kondensatiousprod. des Trimethylentrisulfoxyds; Trimethylentrisulfoxyd ist 11 in k.,
starker HCI zu einem Chlorhydrat; die Salzbildung beruht wahrscheinlich auf dem
Ubergang einer oder mehrer Sulfoxydgruppeu in die Gruppierung CI-S-OH; nach
zweitdgigem Stehen geht die Lsg. in ein farbloses Ol Uber. Beim Kochen der
frisch hergestellten Lsg. in HCI scheidet sich ein harzartiges, hochmolekulares Kon-
densationsprod. ab. — Mit Benzaldehyd, NaOH und A. bildet sich ein weiles,
amorphes, infolge seiner Zersetzlichkeit nicht umkrystallisierbares Pulver, das
zwischen 155 und 165° unter Aufschaumen schm.; beim Kochen mit NaOH zers.
es sich in die Komponenten. — Das Benzalazotrimethylentrisulfoxyd bildet
ein braunes Pulver, das sich in A. und Eg. mit roter, in konz. H2S04 mit blau-
griiner Farbe l6st. Die /?-Naphthalinazoverb. bildet eine tiefbraune, undeutlich
krystallinische Masse.

Diphenylsiilfoxydmethan, C13H120 2S2; aus Formaldehydphenylmercaptal in Eg.
und 30°/0ig. H202 unter 0°; langgestreckte Prismen (aus A.); F. 194°; zersetzt sich
einige Grade hdéher unter Gasentw.; 11 in Eg. u. Chif., wl. in W.; gibt mit konz.
H2S04 eine gelbbraune bis schmutzig braungriine Lsg.; wird von konzentrierter
HJ wahrscheinlich unter Ruckbildung des Formaldehydphenylmercaptals reduziert.
Beim Erhitzen im offenen Rohr bilden sich Phenyldisulfid u. Ameisensdure. Geht
beim Kochen mit Eg. in Phenyldisulfid Gber; 11 in k. konz. HCI; wird aus dieser
Lsg. durch W. wieder ausgeféllt; die Lsg. enthalt wahrscheinlich ein leicht hydro-
lysierbares basisches Salz etwa von der Formel (Il.). Das Disulfoxyd ist gegen
Alkalien sehr bestdndig; es 1 sieh sehr leicht in alkoh. KOII; das Salz leitet sich
wahrscheinlich von der Aci-Form (I11.) ab. Die Benzolazoverb. bildet ein ziegel-
rotes Pulver, welches sieh in A. und Eg. mit roter Farbe I6st. — Wird die Oxy-
dation des Formaldehydphenylmercaptals mit H202 ohne Kihlung vorgenommen, so
bildet sich Phenylsulfoxydphenylsulfonmethan, Ci3HI203Sa= C6H6S02-CH2-SO-CMH5;
farblose Prismen (aus Eg.); F. 163° unter Gasentw.; wl. in ChIf. u. A.; 11 in Eg.,
kaum 1 in W.; gibt mit konz. H2S04 eine braunrote bis rote Farbung; oxydiert
HJ in Eg.; 1L in schwach erwdarmter NaOH, ist also starker sauer als das ent-
sprechende Disulfoxyd; dagegen sind basische Eigenschaften kaum mehr vorhanden;
es ist uni. in konz. IIC1. Auch die Reaktivitdt scheint abgenommen zu haben, es
reagiert in alkal. Lsg. nicht mit Diazobenzolchlorid.

Die Sulfongruppe -SOa- zeigt sich, wie bei der Schwefelsdure, den organ
Sulfosduren, dem Benzolsulfamid und den Benzolsulfamiden der primaren Basen,
so auch bei den /?-Disulfonen als kraftiges lonogen 2. Ordnung. Sie fallt aber aus
der Reihe der anderen lonogene 2. Ordnung insofern heraus, als ihr reaktivierender
EinfluR auf H-Atome benachbarter Methylengruppen nur auferst gering u. durch-
aus nicht der stark acidifizierenden Wrkg. entsprechend ist. Zur Erklarung fir



1C97

diese Eigenart zieht der Vf. den schwierigen Ubergang in die aci-Form CH:

heran.

Aus den hier gedulRerten Anschauungen mufR gefolgert werden, daf die Salze
der R-Disulfone echte Koblenstoffsalze, RS03CHMe*SOsR, sind. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 85. 337—52. 30/3.) " ' Bloch.

Martin Onslow Foérster und John Charles Withers, Die Triazogruppe.
Teil XX. Azoimide der Propanreihe (vgl. S. 140). y-Triazopropylamin, CaH8N4 —
Ns>(CHj)3"NHs, aus 5,5 g y-Brompropylaminbydrobromid u. 4 g NaN3 in 10 ccm W.
bei G—7-stdg. Erhitzen, farblose, basische Fl., Kp.16 56—57°, mit Dampf flichtig,
sll. in W.; SnCI2 und HCI reduzieren zu «,y-Diaminopropan. — y-Triazopiopyl-
carhamid, CAH9ON5 = N3¢(CH23+N11+CO*NH,,, aus y-Triazopropylaminhydroehlorid
und K-CNO beim Eindunsten der konz. wss. Lsg., farblose Schuppen aus Bzl
P. 52°, 1L in W., A, wl. in Bzl.,, uni. in PAe. — symm. Phenyl-y-triazopropylcarli-
amid, CiOH1sON6 = N3¢(CH23*NH+CO*NH+CaH5, aus Ig y-Triazopropylamin und
12 g Phenylearbimid in Bzl., Krystalle aus Bzl. -f- PAe., F. 60°, 1L in A., A
Aceton, wl. in Bzl.,, uni. in PAe. — symm. Phenyl-y-triazopropylthiocarhamid,
CioHIXSN5 = N3-(CH23-NH-CS*NH*C8H5, aus y-Triazopropylamin u. Phenylthio-
carbimid in Bzl., Krystalle aus Bzl. -)- PAe., P. 59°, 1l in A., Aceton, Eg., Chlf,
wl. in A, Bzl., h. W., uni. in PAe. — R-Triazopropylamin, C3H8N4 = CIlI3<CH(N3).
CHj'NH2 aus ¢3-Brompropylaminhydrobromid u. NaNs in W., farblose Fl., Kp.1044
bis 46°, liefert bei der Reduktion <z,/?-Diaminopropan.

uyy-Bistriazopropxylalkohol, C31I8ONO = N3e¢CH, «CH(OH) mCH, *Ns, aus 50 g
«,y-Dicblorhydrin und 60 g NaN8 bei 12-tiigigem Erhitzen im Dunkeln auf dem
Dampfbade, farblose FIl., Kp.Q, 88—91°, D.21 1,2687, explosiv; als Nebenprod. der
Darst. erhélt man u-Triazo-y-chlorisopropylalkohol, CBH8ON3Cl = N3+Cl12¢CH(OH)-
CHjCI, favbl. FI., Kp.G66 83°, D.2151,3090. — a,y-Bistriazo-B-chlorpropan, C3H5NOC1
= CHC1(CH2-N3)2, aus 14,2 g RB,y-Bistriazoisopropylalkohol in 12,1 g Dimethylanilin
u. 125 g Thionylehlorid, farblose FI., Kp.(8 63°, D.2 1,3037, wird am Licht gelb.
—u,y-Bistriazopropylen, NseCH2+CH : CH-N3, aus 40 g «,y-Bistriazo-/?-chlorpropan
in 200 ccm A. bei 3-stdg. Schiitteln mit 40 g KOH in 50 ccm W., gelbe Fl., Kp.!6 78
bis 79°, mit Dampf fliichtig, héchst explosiv. — u,R-Bistriazopropylalkohol, C3H60ON,,
= N3-CH2-CH(N3-CHj*OH, aus 70 g a,B-Dibrompropylalkohol (aus Allylalkohol
und Br in CS2 Kp.6 96°) und 50 g NaN3 bei 13—20-tdgigem Erhitzen, farblose FI.,
Kp.07 91—93°, D.2L 1,2609. — a,R-Bistriazo-y-chlorpropan, C3H5N4CL = N3<CHSe
CH(Ns).CHoCl, farbloses Ol, Kp.0062°, D.211,3322. (Journ. Chem. Soc. London 101.
489—96. Marz. London. South Kensington. Royal College of Science.) Franz.

Harold James Page, Oxymethylphosphinsdure und einige Homologe. Die An-
gaben Fosseks (Monatshefte f. Chemie 7. 20) Gber die B. von ci-Oxyalkylphosphin-
sduren wurden bei einer Nachprifung an der u-Oxybenzylphosphinsdurc, C7THe(OH)*
PO3Hj, Krystalle aus Bzl. -f- Eg., F. 211°, Ca-C7H704P, in h. W. viel weniger 1
als in k., und an der a-Oxyisoamylpliosphinsaure, Krystalle aus A. Essigester,
P. 188°, bestatigt. Neu dargestellt wurde Oxymethylphosphinsdure, CH604P =
HO-CHj-POH3, aus 78 g Trloxymethylen u. 118 g PC13; das unter Kihlung her-
gestellte Gemisch wird 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt u. nach 24-stdg. Stehen
in41W. gegossen; rechtwinklige Prismen aus A. -f- Essigester, F. 85° starker
hygroskopisch als H3504, zweibasische S., bestdndig gegen sd. verd. SS. oder Al-
kalien, wird durch saures KMn04 oxydiert, reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. in der
Hitze, aber nicht FEHLiINGsche Lsg.; zerfallt beim Erhitzen in CHsO und H3PO03;
verhindert die Falluug des Ainmoniumphosphormolybdats. Ba*CH304P scheidet

XVI. 1. 112
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sich beim Erhitzen der wss. Lsg. in Tafeln aus. Ag2*CHs04P, amorpher Nd.
Pyridinsalz, CBHN+CH3 4P, weile Nadeln aus A., F. 105° verliert leicht Pyridin.
(Journ. Chem. Soc. London 101. 423—31. Marz. London. Univ._ College. Inst, of
Physiol. Ludwig Mond Research Lab. for Biol. Chem.) Franz.

Franz Feist, Die Kondensattonsprodukte des Chlorals mit Saureamiden. Aus
den Kondcnsationsprodd. des Chlorals mit Sdureamiden, bezw. Urethanen vom
Typus CCI3-CH(OH)NH-CO-X hat M oscheles (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 1803)
durch Behandlung mit &quivalenten Mengen NaOH und Essigsdureanhydrid oder
Benzoylchlorid Anhydroverbb. hergestellt, welche angeblich 1 Mol. W. weniger als
die Ausgangsprodd. enthalten. Es handelt sich um die Verbb.: CCI3.CH:N.
COOC2H5 (F. 143»), CCIS-CH :N-CO-H (F. 193»), CC13-CH: N-CO-CH, (F. 207») u.
CC13-CH : N+COXCali5 (Zersetzungspunkt 142°). Vf. hat nun festgestellt, dal Analyse
und Formel des Anhydrochioralurethans von MmoscHELES falsch sind, und daB Uber-
haupt die von M oscheles beschriebenen Verbb. simtlich nicht die ihnen beigelegte
Konstitution besitzen. Die Anhydrisierung der primaren Kondensationsprodd. ver-
lauft ndmlich nicht unter Abspaltung eines Molekils, sondern eines halben Mole-
kils W.; es entstehen nicht Verbb. CC13-CH : N : CO-X, sondern solche vom Typus
(). Diese Anhydride der priméaren Kondensationsprodd., die ihrerseits Alkohol-
charakter tragen, sind demnach richtige Ather. Sie entstehen nicht aus den

CC13xClI *NH «CO X CC13mCH *NH «C02+C2H6

l. >0 1. >0
CC1SeCH *NH «CO mX CC13*CH*NH +C02:C2H6
CC13*CH*NH +C02+CH3 CC13«CH N1 mCO «CeH5

I1. >0 V. >0
CC13+CllsNH «C02CH3 CC13+CH®NH «CO+COH5

priméren Kondensationsprodd. nach der Williamsonsehen Methode mit H2504
sehrleicht dagegen mit NaOH und Acetanhydrid oder Benzoylchlorid in der Kalte
aus derintermediar gebildeten Acetyl-, resp.Benzoylverb. des Alkohols.

Wie die gewdhnlichen Ather sind diese Anhydride neutrale, in W. uni., in A,
A. u. anderen organ. Solvenzien 1., gegen KMn04 bestandige Verbb.; im Vakuum
sind sie groBtenteils unzers. destillierbai. Eine Ausnahme macht das Anhydro-
cbloralbenzamid, das beim Erhitzen (ber den F. Chloral und Chloraldibenzamid
liefert:

CCH3 CH *NI1<CO<C0H5
o/ = CCI13-CHO + CC13-CH(NH-CO0-C6HY),.
CCH3-CH «NH-CORC,H6

Durch diese Umsetzung wird die Atherformel bewiesen. Die analoge Um-
wandlung des Anhydrochioralurethans in Chloraldiurethau laft sich durch Be-
handlung mit PC16 erzielen. — Gegen SS. sind die Anhydroverbb. sehr bestindig,
gegen Alkali auferst empfindlich, indem sie weit leichter als die gewohnlichen
Ather unter Sprengung der O-Briicke zu Alkoholen hydrolysiert werden. — Da
die Anhydroverbb. zwei gleichartige as. C-Systeme enthalten, kdénnen sie in einer
rac. und einer neutralen Mesoform existieren. Bisher wurde Isomerie nur beim
Anhydrocbloral-(athyl-)urethan und beim Anhydrochloralbenzamid beobachtet.

Die Kondensation des Chlorals mit Urethanen oder Sdureamiden kann auch
ohne Anwendung von HCI als Kondensationsmittel durch Mischen u. Stehenlassen,
event. durch Erwérmen auf dem Wasserbade bewirkt werden. — Aus dem Chloral-
urethan, CCI3.CH(OH)NH.COO-C2H6 (F. 103»), erhélt man durch Losen in k. NaOH
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und Behandeln mit Acetanhydrid das Anhydrochloralurethan (11.); existiert in zwei
isomeren Formen vom F. 149—150°, bezw. 161—162°. Aus ersterer Form gewinnt
man die letztere, wenn man mit ziemlich konz. HCI verreibt, einige Zeit stehen
1aRt, in A. aufnimmt und diesen verdunstet. Ist diese Umlagerung o6fter vor-
genommen worden, so laRt sich in demselben Arbeitsraum die bei 143° schm. Form
Giberhaupt nicht mehr erhalten (Infektion). Die niedriger schm. Form entsteht glatt,
wenn bei der*Darst. jede Spur S. ausgeschlossen wird. Auch darf die Substanz
nicht ber H2S04, sondern muB Gber CaC)2 getrocknet, bezw. aufbewahrt werden;
sie schm, dann, auch nach 6fterem Umkrystallisieren aus reinem A. oder Essigester
konstant bei 149—150°. Spuren von S. filhren den Korper in das Isomere dber,
welches auch entsteht, wenn die Substanz langere Zeit neben dem hocbschm. Iso-
meren liegt, oder wenn sie aus nicht sdaurefreiem Essigester umkrystallisiert wird.
War der Essigester zuvor mit etwas NaOH geschittelt worden, so wird beim Um-
lIaen die Verb. vom F. 161—162° in die vom F. 149—150° Ubergefihrt.

Das Anhydrochloralurethan sd. unter 25 mm Druck bei 178° unter geringer
Zers.; das Destillat schm, roh bei ca. 135°, nach dem Umlésen aus A. bei 163°.
Beim Erhitzen bis 260° sd. die Verb. vom F. 149—150° von 200° an lebhaft und
braunt sich; nach Umkrystallisieren ist der F. wieder 147—148°. — Die Anhydro-
verb. entfarbt weder Soda-KMn04, noch reagiert sie mit Br in Eg. Sie ist uni. in
HCI; in roter, rauchender HNOa ldst sie sich unter Schdumen und Erwédrmung.
Kihlt man und fallt nach X Stde. mit W., so zeigt sieh, daR keine Zers, ein-
getreten ist. — Durch Einw. von PC15 entsteht Chloraldiurethan, CC13*CH(NH-
C00-CaH-)2 (Krystalle aus A.-Aeeton; F. 172°). — Chloralmethylurethan, CC13-
CH,(OH)NH+C0.2¢CH3, durch Erwarmen von Chloral mit carbaminsaurem Methyl;
Krystalle aus Essigester (durch PAe.); F. 125°. — Anhydrochloralmethylurethan
(1), durch Einw. von Acetanhydrid auf Chloralmethylurethan in verd. NaOH;
wollige, asbestartig verfilzte Nidelchen aus hochsd. Lg.; F. 173—174°. W ird beim
Behandeln mit HCI kaum isomerisiert. Beim Erhitzen bis 200° zers. sich die Verb.
zum Teil unter Abgabe von Chloral und B. eines kohligen Riickstandes. — Durch
Behandeln der Verb. in Methylalkohol mit Na nach der Methode von Diei.s erhélt
man den Methylather des Chloralmethylurethans, CCI3«CII(OCH3NII- C02+Cl13; groRe,
glanzende, rechteckige Krystallplatten mit Zwillingsstreifung aus PAe.; F. 67°.

Chloralisoamylurethan, CC13¢ CH(OH)NH «COa+*C3HU, aus lIsoamylurethan und
Chloral durch ¥2-stdg. Erwéarmen; F. (aus Lg. umgeldst) 105—106°. — Liefert, mit
NaOH und Acetanhydrid behandelt, Anhydrochloralisoamylurethan, O[CH(CC13)NH-
00, mC6HN J3; Nadeln aus PAe.; F. 81°; Isomere waren nicht zu erhalten. —

Mentholnatrium, aus den Komponenten im Ha-Strom bei 170—260°. — Liefert beim
Behandeln mit Phosgen, dann mit NH3 Menthylurethan; Krystalle aus A.; F. 165°;
uni. in PAe. — Erwarmt man mit Chloral 2 Stdn. auf dem Wasserbad, so bildet

sich Chloralmmthylurethan, CC13*CH(OH)NH-COasCI10H19, Krystalle aus Bzl., dann
aus Aceton durch W.; F. 147—148°. Aus den Benzolmutterlaugen erhalt man ein
leichter 1, isomeres Chloralmenthylurethan, das nach fraktionierter Reinigung aus
Chif. bei 124—125° schm. Beide Verbb. spalten sich bei der Vakuumdest. in die
Komponenten; die Isomeren lieRen sich nicht ineinander Uberfithren. Anhydroverbb.
konnten bis jetzt nicht gewonnen werden.

Chloral und Formamid (Nissen). Chloralformamid, CC13*CH(OH)NH«CO-*H,
quantitativ durch l&ngeres Stehenlassen der Komponenten; F. 118°. Liefert mit
NaOH und Acetanhydrid Anhydrochloralformamid; Krystalle aus Bzl. oder Essig-
ester; F. 194,5—195°. Nach der Methode von Diels gewinnt man hieraus den
Methyléther des Chloralformamids, CC13¢CH(OCH3NII- COll, glitzernde Prismen aus
Chif; F. 139°; 1L in Chlf.,, Aceton; wl. in PAe. In geringer Ausbeute entsteht
¢er Ather aus Chloralformamid u. Dimethylsulfat. — Chloralacetamid (F. 158—159°)

112«
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liefert in alkal. Lsg. mit Acetanhydrid nur ein Anhydrochloralacctamid; Nudelchen,
aus Bzl., dann aus Essigester gereinigt; F. 212—213° (MOSCHELES: 207°); sublimiert
bei 120° in Nidelchen. Boi 230° zerfdllt die Verb.; Geruch nach Chloral u. Essig-
sdure. — Chloralacetamidmethylather, CCI3-CH(OCH3NH-CO-CH3, durch Erwarmen
von Chloralacetamid in Methylalkohol mit Dimethylsulfat; Krystalle aus Lg.;
F. 120°. — Chloralbenzamid, C8H803NC13, aus den Komponenten; F. 150°. Bei der
Anhydrisierung erhélt man, je nach dem angewandten Verf., verschiedene Prodd.
Das Anhydroprodukt CCI3-GH: N-CO-CeH6 von Moscheles (ZersetzungBpunkt
142°) ist sicher ein Gemisch. Tatsachlich bilden sieh zwei isomere Anhydro-
Chloralbenzamide (IVV.). Stabile Form, F. 199—200°. Labile Form, F. 137—138°.
Die labile Form 1aRt sich schwieriger, als dies bei der entsprechenden Modifikation
des Anhydrochioralurethans moglich ist, in die hochschm. tberfiihren. Einmal gelang
es glatt, durch Verreiben mit verd. HCI u. Aufnehmen in A. den F. von 142 auf
197° zu bringen. Das Prod. vom F. 138° lieR sich nur allmahlich und nicht total
umlagern. — Wurde bei der Anhydrisierung mit NaOH und Acetanhydrid aus A.
umkrystallisiert, so ergab sich neben der hochschm. Anhydroverb. der Athylather
des Chloralbenzamids, CC13-CH(OC2HGNH-C0-C6H5, der auch nach D iels’ Methode
aus der Anhydroverb. erhalten wird; F. 144—145°; uul. in verd. Alkali; siedet bei
15 mm bei ca. 210° fast unzers. — Als bei der Darst. der Anhydroverb. (mit NaOH
und Acetanhydrid) kein A. verwendet wurde, entstand nebenbei die Acetylverb. des
Chloralbenzamids, CC13+CI1I(0¢CO-CH3 NH*CO0+CcH5; glitzernde Krystallehen aus
Lg.; F. 151°; Kp.5 1G3—165° 11 in A., Aceton. — Bei Ausfilhrung der Anhydri-
sierung mit NaOH und Benzoylchlorid (nach MOSCHELES) unter Ausschlu von A
erhielt man ein Gemenge, welches neben dem Anhydrochloralbenzamid vom F. 138°
und einem bei 118—120° schm. Kdrper, Bcnzoylchloralbcnzamid, CC13¢CH(0<CO-
C3HHNHeCO-CeH4, enthielt; atlasglanzende, verfilzte Nadeln aus Schwefelkohlen-
stoff; F. 168°. — Das bei 138° schm. Anhydrochloralbenzamid destilliert im Vakuum
von 40 mm nicht Uber, sondern zers. sich unter lebhaftem Aufschdumen (Abspaltung
von Chloral). Aus dem Rickstand laft sich Chloraldibenzamid, CCI3mCH(NH-CO-
CeH5)2, isolieren. Diese Umwandlung erfolgt auch schon bei 105°; auch beim Er-
hitzen der hochschm. Anhydroverb. {ber den F. entsteht die Verb. Sie bildet
weile, verfilzte Nadeln aus A. oder Aceton; F. 272°. — Chloralbenzamidmcthylather,
CC13-CH-(0 *CH3NH- CO-C6H5, aus der Anhydroverb. mit Natrium in Methylalkohol
bei 50°; aus Chloralbenzamid mit Dimethylsulfat u. NaOH; feine Nadeln aus Lg.;
F. 105—106°; Kp.2, ca. 200°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 945-62. 20/4. 128/3]
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

K. Hopfgartner, Die elektrische Leitfahigkeit von Losungen der Alkaliacetate
in Essigsaure. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 523; C. 1911. Il. 1018.) Es wurde
die spezifische und die aquivalente Leitfahigkeit der Lsgg. von Kalium-, Natrium-
und Lithiumacctat in Essigsdure bei 18, 25, 30 und 40° bestimmt, und zwar bei
dem ersten Salz in einem Konzentrationsbereich von v = 512 bis v = 0,495, beim
zweiten zwischen v = 6S7 bis v = 0,749 und beim dritten im Bereich von v =
486 bis v = 0,574. — Die verwendete Essigsdure war zunédchst mit P206 ge-
trocknet, abdestilliert und dann noch durch Ausfrieren gereinigt worden; ihre
Eigenleitfahigkeit wurde immer von den fir die Lsgg. gefundenen Zahlen abgezogen.
Die tabellarisch zusammeugestellten Resultate zeigen, dal die Leitfahigkeit der
Alkaliacetate, die in wss. Lsg. mit steigender Konzentration ziemlich gleichmé&Rig
wdchst, bei Lsgg. in Essigsdure erst langsam, bei méaBigen Konzentrationen dann
sehr rasch und bei den hdchsten (beim Kaliumacetat untersucht) Konzentrationen
wieder langsamer zunimmt. Einen &dhnlichen Verlauf nimmt nach Konowalow
die Leitfahigkeit von Anilin und Dimethylanilin in Essigséaure.
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Das durchweg sehr kleine Aquivalentleitvermdgen der Alkaliacetate in
Essigsdure zeigt in allen Fallen ein deutliches Minimum und ein ausgesprochenes
Maximum. Das erstere tritt bei Kalium- und Lithiumacetat bei V8n. Lsgg. auf,
das letztere findet sich bei Lsgg., die etwas mehr als n. Konzentration an Alkali-
acetat haben. Auch hierfir bieten die Acetate der von KonowALOW untersuchten
schwachen Basen ein genaues Analogon. AuRerdem stehen die bei den Alkali-
acetaten gefundenen Zahlenwerte den bei Anilin- und Dimethylanilinacetat be-
stimmt in ihrer GroRe sehr nahe. Acetate schwacher u. starker einwertiger Basen
verhalten sich also hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit in Essigsaure ganz gleich.
Daraus geht hervor, daR bei Essigsdure als Losungsmittel die einfache Annahme,
die Salze seien in der Form Me-C2H30 2 geldst, nicht zutrifft. — Der Temperatur-
koeffizient der Leitfahigkeit zeigt bei den Alkaliacetaten in Essigsdure ein Minimum
in der N&he jener Konzentrationen, bei welchen die dquivalente Leitfahigkeit selbst
ihr Maximum hat. (Monatshefte f. Chemie 33. 123—39. 29/2. 1912. [7/12.* 1911]
Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

S. Tanatar, Uber die Umicandlung der Maleinsdure in Fumarsdure. Beim
Kochen einer Lsg. von Maleinsdure in Ggw. von Schwefelblume, sowie beim Ein-
leiten von H2S in Ggw. von FeCI3 findet keine Umwandlung in Fumarsdure statt.
Sie findet jedoch sofort statt, wenn zu einer Lsg. von 0,02 Mol. M aleinsdure in
15cem W. in der Kélte eine 50°/dg. Lsg. von 0,02 Mol. H2504 und darauf lang-
sam 0,02 Mol. N atriumthiosulfat in 10—15ccm W. geldst, zugegeben wird;
Schwefel scheidet sich wenig ab, dagegen SOa, und es krystallisiert Fumarsédure
aus. Es wurden Umwandlungen unter abgednderten Bedingungen beobachtet, so-
wie beim Erhitzen in Ggw. von Kaliumpolysulfid, was auf eventuelle Beimischung
vonThiosulfat zuruckzufuhren ist. Vf. meint, da die Thioschwefelsdure mit Malein-
saure eine Verb. eingeht, welche eine Umwandlungsrk. der {brigen Maleinsdure
in Fumarsdure induziert. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1742—46. 29/12.
[27/10] 1911. Odessa. Univ.) Fréhlich.

Thomas Stewart Patterson und Alfred Davidson, Die Methyl-, Athyl- und
Isobutylester der Ditrichloracetylweinsdure und die Existenz von Minima in ihren
Temperatur-Rotationskurven. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 73. 185; C. 98. I.
977) Ditrichloracctylieeinsauremethylester, CI0H808CI6, aus 10 g Weinsauremethyl-
ester in 100 g ChIf. und 40 g Trichloracetylchlorid in Ggw. von 18 g Pyridin bei
0% Krystalle aus Chif.,, F. 143°, Kp.s, 220°, wl. in A., A, zl. in Chlf., Bzl., Nitro-
benzol, [«]+ = —504° (c = 4 in Bzl);, [a]D4 = -3,41°, [«y°-2= —0,03°
(p= 4,9 in Nitrobenzol). — Monotricliioracctyliveinsauremethylester, aus 66 g Wein-
sauremethylester in 200 ccm Chif. und 50 g Trichloracetylchlorid, in 1 Vol. Chif.
gel., bei 10-stiind. Kochen, Krystalle aus Xylol, F. 81°, Kp.55 163—190°, [«]DI7 =
+8,00°, [«y»-7= 3}+10° (p — 4,75 in Nitrobenzol). — Weinsduremethylester, [R]Dl4 =
-i-20,8°, [R]DL = + 19,6° (p = 4,94 in Nitrobenzol). Die Einfiihrung des ersten
und zweiten Trichloracetyls bewirkt bei 20° anndahrend gleiche Abnahme von [ci]D;
fir [M]d ist der EinfluR des zweiten wesentlich groBer. — Ditrichloracetylicein-
taureathylcster, aus 40 g Weinsaureathylesier und 100 g Trichloracetylchlorid bei
24-stlind. Kochen, Kp.ls,, u 225—232°, D.201,4714, D.63 1,4315, D.131 1,3355, [«]Ra’ =
+13,49, [«V3=+13,23°, [«]DI3l= ++10°, [R]DI6=+6,92°, [c++4= +6,87°,
[4+1= +7,93° (p = 4,989 in Nitrobenzol). — Ditrichloracetylweinsaureisobutyl-
ester, CleHiOOBCI6, aus 30 g Weinsdureisobutylester und 100 g Trichloracetylchlorid
bei 30-stiind. Kochen, Kp.4 208°, D.1821,35S9, D.145 1,2680, D.157 1,2140, [a]DiB2=
T 0 L«LII5= +15,88°, [R]DI57 — +16,12°, [Ky*° = +9,41°, [a]D'w =
+11,55° (p = 5,024 in Nitrobenzol). Die Temperatur-Rotationskurven zeigen also
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ein Minimum (vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 1846; C. 1909. |. 156); Nitro-
benzol vermindert die Drehung u. verschiebt das Minimum auf eine tiefere Temp.
(Journ. Chem. Soc. London 101. 374—S2. Marz. Glasgow. Univ. Organ. Chem.
Department.) Franz.

Emil Fischer und Kart Hel3, Verbindungen einiger Zuckerderivate mit Methyl-
magnesiumjodid. Acetobromglucose gibt, in &ath. Lsg. in eine Lsg. von Methyl-
magnesiumjodid gegossen, sofort ein Additionsprodukt, einen farblosen, amorphen,
uni. Nd. von der Zus. C16H209BrJ2Mg2 = CHKHI10Br + 2MgCH3J; beim Erhitzen
zers. er sieh; auch durch tV. wird er sofort zers. unter Ruckbildung von Aceto-
bromglucose; auch Alkohole wirken energisch darauf ein, und bei Anwendung von
Methylalkohol gelingt es, aus den Reaktionsprodd. in kleiner Menge /?-Methyl-
glucosid zu isolieren. — In gleicher Weise addieren Pentaacetylglueose, Tetra-
acetylglucose u. Tetraacetylmethylglucosid zwei Molekiile Methylmagnesiumjodid. —
Verb. C18HS30nJ2Mg2; aus /9-Pentaacetylglucose u. Chlf. in ath. CH3MgJ; farbloser
Nd. — Verb. C16H42801002Mg2; aus Tetraacetylglucose. — Zur Darst. der Tetraacetyl-
glucose wird die Acetobromglucose besser in Aeetonlsg. als in &th. Lsg. durch
Silbercarbonat zerlegt; man krystallisiert sie aus Malonsaurediathylester um; F. 119°
(korr.). — Verb. CITH2801002Mg2; aus Tetraacetyl - a - methylglucosid in A. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45* 912—15. 20/4. [19/3.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

S. Nametkin, Uber die Einwirkung von Salpetersaure auf Pentamethylen und
Methylpentamethylen. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 691; C. 1910. Il
1377.) Statt Salpetersdure verwandte Vf. Aluminiumnitrat. 10 g Pentamethylen u.
24 g Aluminiumnitrat werden im Einschmelzrohr 6 Stdn. lang auf HO—115° erwérmt;
das Uberschiissige Pentamethylen wird mittels Dephlegmators abdestilliert, der Rest
mit starker Kalilauge behandelt und mit CO, die Nitroverb. aus der Lsg. geféllt:
Nitropentamethylen, CSH8N 02 Kp.,090—91°, D.241,0776, n8 = 1,4518; farblose FI.,
gibt bei der Oxydation mit HNO3 Glutarsdure, F. 91—94°. — Methylcyclopentan,
Kp. 72—74°, D.1®0,7502, n,8 = 1,4099. — Methylcyclopentan wurde nach Mar-
KOWNIKOW nitriert: 1. 1,1-Nitromethylcyclopentan, CBHnN02 Kp.4091°, D.2%1,0435,
n8 = 1,4480; farblose Fl. von campherartigem Geruch; wird durch Salpetersdure
sehr schwer angegriffen und gibt Bernsteinsdurc und Oxalsdure; 2. 1,2-Nitromethyl-
cyclopentan, COHuNO2, Kp.4098—99°, D.241,0381, n2 = 1,4488; farblose Fl.; sein
Pseudonitrol ist flissig und leicht zcrsetzlich. — Gibt bei der Behandlung seiner
alkal. Lsg. mit Essigsdure 1,2-Methylcyclopentanon, Kp. 139—142°; 11 in W.; Semi-
carbazon, F. 171°, CjHI3NsO. — Aus der wss. Mutterlauge von der Einw. der HNOs
auf Methylcyclopeutan konnten isoliert werden Bernsteinsdure und «-Metbylglutar-
séure(?). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1603—11. 29/12. 1911. Moskau. Org.
Lab. d. Frauenkurse.) Frohlich.

S. Nametkin, Notiz Gber die Darstellung des Methylcyclopentans. Bei der
Darst. des Methylcyclopentans aus Cyclopentanon tber den Alkohol, das Jodid u.
die Magnesiumverb, des letzteren mit Trioxymethylen, Cyclopentylcarbinol, Jodid
und Reduktion desselben entstand ein Nebenprod., vom Kp. 79—83°, D.240,7603,
das fir Hexametlnylen, C,,Hi2, anzuspreehen ist; bei der Oxydation desselben mit
HNO03 entstand Adipinsaure, F. 150—151°. Die Entstehung des Hexamethylens ist
auf Isomérisation eines Teiles des Cyclopentylcarbinols in Hexamethylenderivate
bei der Behandlung mit HJ zurickzufihren. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43.
1611—13. 29/12. 1911. Moskau. Org. Lab. d. Frauenkurse.) Fréhlich.

Martin Onslow Fdrster und Johannes Heinrich Schaeppi, Perhalogenide
des Diphenyljodiniumjodids. Bei der Einw. von Chlor auf eine Suspension von
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Diphenyljodiniumjodid in Chlf. entstehen zuerst das Jodiddijodid u. das Chlorid (l.),
von denen das erstere in das Jodidjodoehlorid weiter verwandelt (TI.) wird, das
auch nach |I1l1. entsteht; hieraus erhdlt man das Jodiddichlorid (IV.) und -tetra-
chlorid (V.). Das nach I. entstehende Chlorid konnte nicht isoliert werden; wahr-
scheinlich vereinigt es sieh mit JC13 (Il.) zum Tetrachlorid. Da Diphenyljodinium-
chlorid nicht mit Chlor reagiert, scheint die Annahme richtig zu sein, daB das
ionisierbare Jod der Trager dieser RkK. ist.

I. 3(C,HB2.J + CL = (C,H52.J3+ 2(C6Hs).C1
II. (CHB2.J3+ 2C)2= (CBHH.J,C1 + JCI3
1. (C,Hey .J3+ (COHG.JC12= 2(COH52.J2CL
IV. (CHE-JCL + 2Cla= (CeHH2.JCi2 + JCI3
V. (C8HO2.JC12+ CI2= (COHB-IC14

Experimentelles. Diphenyljodiniumjodidtetrachlorid, C12H,0C142= (C8H92] ¢
JCl4, aus Diphenyljodiniumjodid, in Chlf. suspendiert, beim Einleiten von trockenem
Cl bis zur Gelbfarbung, gelbe Nadeln aus Chif.,, F. 118—120°; entsteht auch aus
2 g Jodiniumchlorid in 10 ccm trockenem Chif. bei Zusatz einer mit Cl gesattigten
Lsg. von 0,7 g J in 50 ccm Chlf.; aus der Lsg. in Aceton scheidet sich das Chlorid
ab; wird durch sd. W. in Chlorid verwandelt. — Diphenyljodiniumjodiddichlorid,
CIH15CI2)2 = (C8HH)2]-JC12, aus dem Tetrachlorid beim Erwdarmen mit W., gelbe
Krystalle aus W., F. 136—137°; wird durch sd. W. zum Chlorid zers.; KJ erzeugt
das Jodiddijodid (Victor Meyer, Hartmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1592).
— Diphenyljodiniumjodidjodochlorid, C12H10C1J3 = (C8H6)21-J2C1, aus dem Jodid,
in Chif. suspendiert, beim Einleiten von ClI bis zum Verschwinden der Jodiddijodid-
krystalle, dunkelbraune Krystalle aus A., F. 134—135° entsteht auch beim Er-
warmen des Gemisches von Jodiddijodid u. -diehlorid mit A. — Diphenyljodinium-
jodiddibromid, CI2H1BrjJ2 = (CuH”"J-JBr2 aus 4 g Jodid u. 3,2 g Brom in Chif,
orange Tafeln aus A., F. 143° aus der Lsg. in Aceton scheidet sich Jodinium-
bromid, farblose Krystalle, F. 210° (Zers.), ab. — Diphenyljodiniumjodidjodobromid,
CiH1BrJ3 = (08H62-J2Br, Zwischenprod. vom Jodiddibromid, braune Nadeln
aus A., F. 121—122°. — Diphenyljodiniumchloridjodid, CI2H10C1J2 = (C8H453)+ClJ,
aus dem Chlorid in ChiIf. und Jod, braune Tafeln, F. 145—146°. — Diphenyljodi-
niumbromiddijodid, CI2H1BrJ3 = (C8HE2 *BrJ,, aus dem Bromid in Chlf. u. Jod,
dunkelbraune Tafeln, F. 145—146°. — Diphenyljodiniumchloriddibromid, C12H 10CIBr2J
= (CHDH2-CIBr2 aus dem Chlorid und Br in Chlf., orange Nadeln, F. 127—128°.
— Diphenyljodiniumbromiddibromid, CI2H10Br3) = (C846)2]-Br3, aus dem Bromid
und Br in ChIf., orange Krystalle, F. 147—148°. (Journ. Chem. Soc. London 101.
382—90. marz. London. South Kensington. Royal College of Science.) Franz.

E. E. Earnau, Elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol ohne Diaphragma.
Uber die diaphragmenlose Reduktion des Nitrobenzols liegen bisher nur wenige
Verss. vor, obwohl die Abwesenheit des Diaphragmas erhebliche Vorteile mit sich
bringt. So wird durch ein Diaphragma, meistens eine pordse Zelle, der Wider-
stand der Zelle vermehrt. AuBerdem geht ein Teil der Reduktionsprodd. durch
Absorption in den Poren der Zelle verloren. Eine Oxydation der Reduktionsprodd.
kann nun durch 1L Anoden verhindert werden, durch deren Benutzung auch die
Zersetzungsspannung in der Zelle herabgesetzt wird. Wie A 1len (vgl. S. 1302)
gefunden hat, wird bei der Reduktion von C8H46-N02in neutralen Lsgg. bei Zimmer-
temp. Anilin in guter Ausbeute erhalten. Im AnschluB hieran wurde deshalb
Nitrobenzol, in Na+O”Lsg. suspendiert, zwischen Eisenelektroden elektrolysiert.
Es ergab sieh, dal eine diaphragmenfreie Reduktion mdglich ist. An der Reduk-
tion nimmt unter diesen Umstdnden sowohl das anodisch gebildete Ferrohydroxyd
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als auch der Kathodenwasserstoff teil. Die Entstehung anderer Prodd. als Anilin
in merklichen Mengen konnte nicht beobachtet werden. (Journ. of.Physical Chem.
16. 249—52. Mdrz. [18/4] 1911. Cornett Univ.) Meyer.

Felix Ehrlich und P. Pistschimuka, Uberfiihrung von Aminen in Alkohole
durch Hefe- und Schimmelpilze. Durch die Verss. der Vff. soll festgestellt werden,
ob primare Amine vom Typus R-CH2.NHa giinstige StickstoifhahrstofTe fir die
Hefe bilden, und ob ihr chemischer Abbau durch Hefe und &hnliche Pilze der
Fuseldlbildung aus Aminosauren anolog verlauft. Es hat sich gezeigt, daR die
verschiedensten Heferassen primare Amine angreifen und fir die Zwecke ihres
EiweiBaufbaues verwerten konnen. Die Assimilation ist wie bei den Aminosduren
unvollkommen. Aus den Aminen wird ndmlich unter Wasseraufnahme mittels
eines hydratisierenden Enzyms Ammoniak abgespalten, das die Hefen auf Eiweil3
weiter verarbeiten, das Kohlenstoffgeriist der Amine bleibt aber erhalten und
findet sieh in Form der entsprechenden Alkohole in den vergorenen Lsgg. wieder.
Es wird auf diese Weise p- Oxyphenylathylamin in Tyrosol (p-Oxyphenylathylalkohol)
(Enrtich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 139; C. 1911. I. 883), und Jsoamylamin in
Isoamylalkohol Gbergefiihrt. Die Umwandlung gelingt mit wachsender und mit
garender Hefe. Gewdhnliche Brennerei- u. Brauereihefen wirken weniger ginstig,
auch wenn sie in Form von Prelhefe angewandt werden. Mit wilden Hefen,
Kahmhefen und &hnlichen hautbildendcn Heferassen, z. B. Willia anomala Hansen,
laRt sich eine fast quantitative Uberfilhrung der Amine in Alkohole erzielen. In
letzteren Féllen kann statt der Kohlenhydrate als Kohlenstoffmaterial auch Glycerin
oder A. benutzt werden (vgl. Enriicn, Biochem. Ztschr. 36. 477; C. 1911. |l. 1876).
Schimmelpilze vom Typus des Oidium lactis wachsen ebenso leicht wie Kahm-
hefen auf Aminen u. fiilhren sie in Alkohole Uber (vgl. Enrtich, Jacobsen, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 888; C. 1911. I. 1432). Die leichte Uberfiihrbarkeit von
Aminen in Alkohole durch Hefen scheint beziiglich der chemischen Vorgange bei
der Fuseldlbildung bemerkenswert. Da der biochemische Abbau von Aminosauren
zu Aminen unter Abspaltung von CO» eine besonders bei Faulnisbakterien haufig
auftretende RK. ist, so kann mau annehmen, daR auch bei der durch Hefe be-
wirkten alkoh. G&rung der Aminosduren die Amine als Zwischenprodd. auftreten:

R.CH(NHs)-COaH R-CHj-NHj R-CHa-OH.

Das p-Oxyphenylathylamin, HO mC8l14«CH2+CH28NH2, wird in Form seines salz-
sauren Salzes erhalten, wenn man Tyrosin unter 12—25 mm Druck auf 270° er-
hitzt, das erhaltene Sublimat in verd. HCI 16st und den Ruckstand der salzsauren
Lsg. aus A. oder W. umkrystallisiert. Zur Uberfilhrung des Amins in das Tyrosol
wird eine wss. Lsg. des obigen salzsauren Salzes unter Zusatz von anorganischen
Nahrsalzen und Zuckern, bezw. A. durch Hefen oder Schimmelpilze [Willia ano-
mala Hansen, Heferasse XII (Brennereihefe), Weinkahmhefe (Geisenheim Nr. 3),
Oidium lactis] vergoren. In analoger Weise erfolgt die Umwandlung des Iso-
amylamins in Isoamylalkohol in essigsaurer Lsg. oder in Abwesenheit dieses Ldsungs-
mittels. Bezlglich der Einzelheiten der Kulturversuche muf auf das Original
verwiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1006—12. 20/4. [29/3.] Breslau.
Landw.-technol. Inst. d. Univ.) Schmidt.

John Ferns und Arthur Lapworth, Darstellung und Eigenschaften von Sidfo-
saureestern. Die bei dieser Unters, erhaltenen Resultate scheinen zu beweisen, da
die Phenyl-(oder p-Tolyl-)sulfosdureester aliphatischer Alkohole in ihrem chemischen
Verhalten eher den entsprechenden Halogenestern gleichen, als den S&ureestern.
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Das wurde fcstgestellt an den Rkk. mit Alkalien und Alkylaten, mit Aminen
und Organomagnesiuinverbb. Die Sulfosdureester sind jedoch viel reaktions-
fahiger als die Halogenester u. erinnern in dieser u. mancher anderen Beziehung
an die Alkylsulfate. Wahrscheinlich 1aRt sich die Analogie von Sulfosdureestern
u. Halogenestern zur Vorausbest, der Eigenschaften des Sulfosdureesters benutzen,
wenn diejenigen des Halogcnesters bekannt sind. So wirken die Ester beider
Typen mit niedrigen aliphatischen Alkoholen gewdhnlich als Alkylierungsmittel bei
Ggw. von Aminen oder Alkylaten, wéhrend diejenigen mit Benzylalkohol eine
auBergewdhnliche Reaktionsfahigkeit zeigen. Andererseits verhalten sich Ester mit
Borncol oder Menthol fast indifferent, oder, wenn sich eine Umwandlung mit ihnen
vollzieht, werden sie der Hauptsache nach in den ungesattigten .KW-stoff umge-
wandclt unter Abtrennung der Elemente des Halogenwasserstoffs bzw. der Benzol-
sulfosaure.

Wegen der auferordentlich groRen Reaktionsfahigkeit mancher Sulfosdureester
lieR sich keine allgemein giltige Methode zu ihrer Darst. aus den betreffenden
Alkoholen auffinden. Jedoch kann als Regel gelten, daR 1., wenn die Verb. X-Hal.
flehr bestandig ist, der entsprechende Sulfosdureester X*0S02*Ar aus dem Alkohol
und dem Sulfosaureclilorid mittels tertidrer Basen zu erhalten ist, u. 2., wenn die
Reaktionsfahigkeit der Halogenverb, von der gleichen Ordnung ist wie die der
Athyl- oder Benzylhalogenide, die Verss. zur Herst. dieses Esters nach dieser Me-
thode wahrscheinlich zur Alkylierung der tertidren Base fihren, wahrend bei der
Einw. von Na- oder K-Alkylat auf das Sulfonylchlorid der Dialkylather resultiert.
Im Fall 2. kann der Sulfosdureester zweifellos vielfach dargestellt werden durch
Einw. des Halogenesters auf das Silbersalz der Sulfosdure, welche Methode im
Fall 1. hdufig versagt. Eine dieser drei Methoden kann wahrscheinlich in den ge-
wohnlichen Féllen angewendet werden.

Phenole gehdren in die Kategorie 1. u. scheinen sehr leicht in ihre Sulfosdure-
ester verwandelt zu werden. Diese Ester verhalten sich in mancher Hinsicht ab-
norm und sind auBerordentlich bestdandig gegen Amine, aber reaktionsfahig gegen
Na-Alkylate, wobei sie zuerst in Natriumphenolat u. Alkylsulfosaureester verwan-
delt werden, wenngleich die gegenseitige Einw. dieser Prodd. schlieBlich zu Phenol-
alkylathern fuhrt. — Weiter verhalten sich Sulfosdureester mit aliphatischem oder
aromatischem Radikal verschieden gegen Phenylmagnesiumbromid. Bei Athansulfo-
saureathylester ist das Hauptprod. Phenylathylsulfon, Athylbenzol entsteht nur in
kleinen Mengen. Mit Toluolsulfosauredthylester ist Athylbenzol das charakteristische
Prod.; es wird keino irgendwie bemerkenswerte Menge Sulfon gebildet. Es zeigt
hierbei die aliphatisch gebundene Sulfosauregruppe einen der Carboxylgruppe ver-
wandten Charakter. Der aromatische Kern ubt offenbar einen lockernden Einfluf
aus, der sich in einer Verminderung des ungesattigten Charakters des mit dem
Bcnzolkern direkt verbundenen Schwefelaioms kundgibt.

Menthylbenzolsulfosdurcester; aus Benzolsulfochlorid und Na-Menthylat. — Bor-
nyltolwl-jy-sulfosaureester, CI/H2403S = CIOH 170 *SO2*C7H7; aus p-Toluolsulfochlorid
mit Na-Bornylat oder mit Borneol und Pyridin; 11 Prismen oder Tafeln (aus A.);
F. G7° zers. sich bei 132° spontan; uni. in W.; [<Z]D0 in absol. A. (1,1036 g gel.
zu 50 ccm) == —35,46°. — Toluol-p-sulfosaureathylester und Na-Benzylat geben
Benzylathylather. Menthyltoluol-p-sulfosaureester, bezw. Bornyltoluol-p-sulfosdure-
ester und Na-Athylat geben p-toluolsulfosaures Na und Menthen, bezw. Camphen.
Toluol-p-sulfosiurephenylester und Na-Athylat ergeben toluol-p-sulfosaures Na und
Phenetol. — Natriumathylat fiihrt Phenolcarbonséureester in das Na-Salz der S. und
Natriumphenolat bei gewdhnlicher Temp. tber; Na-Phenolat gibt mit Toluol-p-sulfo-
saureathylester in der Kaélte leicht toluol-p-sulfosaures Na und Phenetol. Toluol-
p-sulfonylchlorid und K-Benzylat geben, in Bzl. suspendiert, Benzyl&ther, der wahr-
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scheinlich durch Umsetzung von intermedidr gebildetem Toluol-p-sulfonylbenzylester
und weiterem K-Benzylat entsteht. — Aus Menthylbenzol-, bezw. -p-toluolsulfo-
saureester und Anilin, bezw. p-Toluidin bilden sich das Anilin-, bezw. Toluidinsalz
der Benzol-, bezw. Toluol-p-sulfosiiure und Menthen. Aus Bornyltoluol-p-sulfosaure
und Uberschissigem Didthylanilin hei 145—155° bildet sich Camphen. — Aus
Toluol-p-sulfosduredthylester und Anilin, Athyl- und Diathylanilin entstehen die
Salze der Toluolsulfosdure. Mit Pyridin entsteht der Athylpyridiniumtoluol-p-sulfo-
saureester, C14H1:03NS = CHHAN(CSHBO +S02mCAHACH3; Krystalle (aus A. -f- A);
1 in W.; gibt beim Kochen mit wss. Alkali keinen Pyridingeruch. — (CEH5N"
CjHuljPtClu; F. 223—224°; 1 in W. — Mercurichloridverb. des Athylpyridins; Nadeln
(aus h. Aceton); F. 128—130° 1L in h. W. — Die entsprechenden Athylpyridin-
verbb. von M eyer (Monatshefte f. Chemie 15. 187; C. 94. |. 1054) sind durchaus
verschieden von den oben angegebenen. — Pyridin wird von Athylalkohol, bezw.
Benzylalkohol und Toluol-p-sulfochlorid alkyliert zu Athylpyridin, bezw. Benzyl-
pyridin. — Aus Toluol-p-sulfosauredthylester und COH6MgBr bilden sich Benzol,
Athylbenzol und Diphenyl, aus Athansulfosiureathylester (as. Diatliylsulfit) und
Ce&H6eMgBr Phenyléathylsulfon (vgl. strecker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1131;
C. 1910. I. 1875) u. Athylbenzol. Aus Menthylbenzolsulfosaureester u. C2H6MgBr
entsteht Menthen, mit «-Naphthylbromid und Mg auch Naphthalin. Aus Bornyl-
toluol-p-sulfosdureester u. G rignards Reagenzien entstehen hauptsachlich KW-stoffe,
darunter Camphen. (Journ. Chem. Soc. London 101. 273—87. Februar. Chem. Lab.
Univ. Manchester.) Bloch.

Paul Pascal, Beziehungen von Isomorphismus in der Reihe der Organometall-
verbindungen. — 1. Derivate der vierwertigen Metalle. Vf. hat die Schmelzkurven
der bindren Gemische der Tetraphenylderivate des Si, Sn und Pb ermittelt und
gefunden, dalR diese Organometallderivate von gleicher Konstitution und sehr &hn-
licher Krystallform Mischkrystalle bilden kdénnen, in denen sie sich in allen Ver-
haltnissen mischen. Diese Derivate sind daher als isomorph zu betrachten. Die
Verss. des Vfs. bilden demnach eine Stiitze fiir die Zuweisung des Pb zu den
vierwertigen Metalloiden' und Metallen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 321—25.
5/4. Lille. Fak. dWISS) Dusterbehn.

A. Mailhe und M. Murat, Halogenderivate des Phenylathers. (Kurzes Ref.
nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. S. 1303.) Naehzutragen ist folgendes. Der
p-Monochlorphenylather reagiert langsam mit Mg unter B. eines Mg-Derivates. Bei
der Einw. von O auf das letztere entsteht eine geringe Menge Hydrochinonmono-
phenylather, C6H6.0-C6H<-OH, F. 85°. — Dichlorphenylather, C6H4CLO0-C,HA4C,
Kp. 312—3140 d.n 1,3164, nD= 1,611, Mol.-Refr. 62,8, her. 62,2. - p-Monobrom-
phenylather, Kp. 305°, D.13 1,4493, nD = 1,621, Mol.-Refr. 60,3, her. 60,2. Reagiert
mit Mg unter B. eines Mg-Derivates. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 328 bis

332. 5/4) DUSTERBEHN.
H. Cousin, Einwirkung von Chlor und Brom auf Dehydrodicarvacrol. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 11. 332-36. 5/4. — C. 1912. |. 1112)) Diisterbehn.

Bror Holmberg, Uber optisch-aktive Methylphenylcarbinole. Das Phanomen
des Konfigurationswechsels bei Umsetzungen opt.-akt. Verbb. dirfte sich auch
durch die Annahme einer voribergehenden Verminderung der Wertigkeit durch
Dissoziation oder Doppelbindung atomistiscli begreiflich machen lassen. Vf. hat
eine Reihe von Rkk. in bezug auf eventuell vorkommende Konfigurationswechsel
(Waldcnsche Umkehrung) untersucht. Es gelang, sowohl opt.-akt. Methylphenyl-
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carbinole, als auch ein entsprechendes aktives Bromid darzustellen; auch andere
Ekk. werden sieh jetzt mit der Phenatbylgruppe durchfiihren lassen. Sollten sich
dabei die schon in mehreren Fallen konstatierten Racemisierungen wiederholen, so
dirfte es nicht zu gewagt sein, dies in Zusammenhang mit dem symm. Bau der
drei zuriickbleibenden Radikale (H, CHS und C6H6) zu bringen. Denn je symm.
ein Radikal gebaut ist, je weniger kann es sich in bestimmten Richtungen geltend
machen, je weniger kann es also auch einem neu hinzukommenden Radikal den
Platz vorschreibeu.

Inaktives Phenathylamin (1-Phenyl-lI-aminoéthan) durch Reduktion von Aceto-

phenonoxim; Kp.1474,5—755°. — d-Baso, aus dem sauren, d&pfelsauren Salz;
Kp.le 77—77,5°; abDw = 38,73° (1 dm-Rohr). — 1-Base, aus dem sauren weinsauren
Salz; Kp.,, 77—77,5°; aDa = -38,82°, uDl® = —38,73°; D.240,952. — Salpetrig-

saureester des Methylphenylcarbinols, C6H6*CH(CH3)0*NO0, entsteht neben M ethyl-
phenylcarbiuol bei der Einw. von NaNO02 auf 1-Phenathylamin in verd. H2S04;
goldgelbes 01 von eigentimlichem, etwas an Terpentindl erinnerndem Geruch;
Kp.1072,5—73°; D.42 1,045; u"~‘= —-6,80°. Der Ester zers. sich beim Aufbewahren
schnell; schon nach 1—2 Tagen kann man ausgeschiedene Wassertropfchen be-
obachten; dabei tritt Geruch nach nitrosen Dampfen auf. — Methylphenylcarbinol,
OH5*011(0113)011, farblos; Kp.s0 98,5—99°; D.2%41,018; aDl6 = —£5,00°. Durch
Variieren der Versuchsbedingungen wurden Ausbeuten und Aktivitat der Prodd.
nicht geédndert. — Bei einem Vers. mit d-Base wurde weniger gut gekihlt; das
erhaltene Nitrit zeigte: Kp., 71°, D.2?41,045 und «DI7f = —5,67°; der Alkohol:
Kp.,, 96—97°, D.241,018 und aDI0 = —4,17°. Beim Behandeln von é&pfelsaurem
d-Phenédthylamin mit NaNO02 (ohne H2S504) erhielt man auch 1-Phenylnitrit und
I-Phenathylalkohol (RDI7 = —4,40°). Demnach erfolgt bei der B. von Phenéathyl-
alkohol Racemisierung, und zwar umso mehr, je héher die Reaktionstemp. ist.
Wurde d-Phendthylalkohol mit CaCl2 versetzt, unter Eiskihlung mit HBr
gesattigt und schlieBlich mit W. gewaschen und getrocknet; so ergab sich cz-Brom-
athylbenzol als farbloses Ol, das jedoch véllig in aktiv war; Kp.,094,5° D.241,311.
— 1-Phenéthylalkoliol lieferte beim Behandeln mit PBr6 schwach rechts drehen-
des Bromid; Kp.,891—91,5°; abu = -(-1,50°. — Dieses Bromid wurde in ca.
75°/0g. A. mit Silberoxyd behandelt; dabei entstand neben I-Phendthylalkohol
der Athylather des Methylphenylcarbinols, 06H6*CH(CH3)0*CjH5; farbloses Ol von

angenehmem Geruch; Kp.1671,5—72°;, «DI6= —0,20° (1 dm-Rohr). Zum Schluf
gibt Vf. eine schematische Zusammenfassung obiger Rkk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
45. 997—1003. 20/4. [25/3.] Lund. Univ.) Jost.

Alex. Orechow und R. Konowalo'W, Zur Kenntnis der ungesattigten Verbin-
dungen. 1. Mitteilung: Uber die Abspaltung von Chlorwasserstoff'aus unsymmetrischen
Carbinolchloriden. Ein unsymmetrischer Alkohol R «CH2¢CH(OH)+CH2mR' kann durch
Wasserabspaltung die beiden Verbb. R-CH:CH*CH2*R' und R*CH2*CH: CH-R'
geben. Uber die Richtung, in der die Rk. verlauft, kann nichts vorhergesagt
werden. Der Reaktionsverlauf 148t einen SchluR auf den auflockernden EinfluB
zu, den das Radikal R, bezw. R' auf die Wasserstoffatome der benachbarten Me-
thylengruppe ausiibt. Die Frage, in welcher Richtung sich die Doppelbindung bei
der HJ-Abspaltung aus einem unsymmetrischen Jodid einstellt, ist von Markow -
xikow, Saytzew UNd Michaer diskutiert worden; das vorliegende Tatsachen-
material ist jedoch fur die Ableitung von Gesetzmé&Rigkeiten unzureichend. Die
Mif. beabsichtigen, in dieser Richtung systematische Unterss. anzustellen, und
haben mit solchen an Verbb. der aromatischen Reihe begonnen. Bekanntlich lbt
die Pbenylgruppe auf die Doppelbindung einen spezifisch ,,anziehenden“ Einfluf
aus; z.B. lagern sich Verbb. vom Typus C6H5*CH2*CH: CH-R in CeH5*CH:CH.
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CH2R um. Nach K1ages geben aromatische Carbinolchloride C6H5aCH, - CCL(R)(R),
wo R und R' aliphatische Gruppen sind, bei der HCI-Abspaltung ungesattigte
KW-stoffe COH5-CH: C(R)(R"), so daR die Phenylgruppe den Wasserstoff des be-
nachbarten Methylens starker auflockert als die aliphatischen Reste. Der auf-
lockernde EinfluB macht sich auch geltend, wenn das Phenyl von dem betreffen-
den Methylen durch ein zweites Kohlenstoftatom getrennt ist; Carbinolchloride
Con 5mCH,,»CH ,*CC1(R)(R") geben KW-stoffe C6Hr-CH,*CH : C(R)(R"). Es wird au
dem Phenylédthyldibenzylearbinolchlorid, CeH5-CH, «CH,CCI(CHa-C6H5),, das Ver-
halten eines Chlorids untersucht, das die Gruppen C6H5¢CH,*CH, und C6H5<OH,
gleichzeitig enthélt. Dieses Chlorid gibt bei der HCI-Abspaltung den KW-stoff
C6H5-CH,-CH,*C(CH2*CéH j): CH-C6H5; in dem vorliegenden Falle (ibt also das
am néchsten stehende Phenyl den starksten auflockernden EinfluB auf die Wasser-
stoffatome des Methylens aus.

Phenylathyldibenzylcarbinol, C6H6¢CH,*CH,+C(OHj (CH,«C6H5),. Aus Hydro-
zimtsduredthylester und Benzylmagnesiumchlorid in A. Nadeln aus Methylalkohol;
F. 62—63°. — Phenylathyldibenzylcarbinolchlorid, C6H5-Cfl,-CH,-CC1(CH, -C(H6),.
Beim Einleiten von HCI in die 4th. Lsg. des Carbinols. Nadeln aus A. oder Lg.,
F. 108°;, meist 11, etwas schwerer 1 in A. und Lg. — 1-Phcnathyl-l-benzyl-2-phcnyl-
athylen, CH5-CH,-CH,-C(CH,-C6H5:CH-CA- Beim Kochen des Chlorids mit
Pyridin. Nadeln aus Methylalkohol, F. 57—58°; Kp,,. 245—247°; 11 LaBRt man
auf den in W. suspendierten KW-stoff ozonisierten Sauerstoff einwirken, und destil-
liert man das erhaltene Ol mit Wasserdampf, so geht Benzaldehyd Uber. Sein
Auftreten, sowie das Fehlen von Pbenacetaldebyd unter den Spaltungsprodd. be-
weist die Konstitution des KW-stoffes. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 861—65. 20/4.
[16/3.] Genf. Lab. f. techn. u. theoret. Chem. d. Univ.) Schmidt.

R. Stolle, Uber die Uberfilhrung von Hydrazinabkémmlingen in heterocyclische
Verbindungen. 27. Abhandlung. Uber die Einwirkung von Chlor auf Benzalazin
und Benzalbemzhydrazid. Wenn man in eine Lsg. von Benzalazin, C,H6CH : N«
N : CH-COH6, in Tetrachlorkohlenstoff Chlor einleitet, so entsteht das schon friiher
aus Dibenzhydrazid und Phosphorpentachlorid erhaltene Dibenzhydrazidchlorid,
C8H5-CC1:N-N : CC1-C8HS Ist bei 250° bestandig. Mit Phenylmagnesiumbromid
liefert es Biphenylketazin, (C6H5),C:N-N : C(C6H6),. Wenn man Benzalazin in CCl,
nur beschrankte Zeit bei Siedehitze mit Chlor behandelt, so entsteht Benzalbcnz-
hydrazidchlorid, CUHUN,C1 == C6H5-CH :N-N : CC1-CHS5. Farblose Prismen aus
Ather, F. 56°. Liefert mit Silbernitrat Chlorsilber und Benzalbenzhydrazid, COH5-
CH :N-N : C(OH)-C845. Wenn man eine Lsg. des letzteren in CCl14 bei Siedehitze
mit Chlor behandelt, so entsteht neben Benzoylchlorid und Benzalchlorid Biphenyl-

j furodiazol (I.). Bei Ggw. von Jod entsteht jJiphenylfuro-
qjj .0ZIN N diazolchlorojodid, C14H10N,0JC1. Gelbe Blattchen aus CCl4
6 5 i n F. 151°. Prismen aus Chlf. und Bzl. Scheidet aus Jod-

6 6 kaliumlsg. Jod ab. Wird von k. W. wenig angegriffen.
Beim Kochen entweicht Jod. Bei der Darst. dieser Verb. entsteht als Zwischen-
prod. eine unaufgeklarte Verb. vom F. 128°; die beim Umkrystallisieren aus CCl4
das Cblorojodid liefert.

Benzalanilin liefert in CC14 bei der Behandlung mit Chlor das Hydrochlorid
des Benzal-p-chloranilins. Beim Aufbewahren im Kaliexsiccator zers. sich Tetra-
brombenzalazin, indem es etwa die Halfte seines Broms abgibt. Hierbei entsteht
nicht wie erwartet Dibenzhydrazidbromid, sondern ein schwer trennbares Gemisch,
aus dem neben Benzalazin Benzalaminodiphenylpyrrodiazol isoliert werden konnte.
— Bydrobromid des Benzalazins, C14H,,N,,HBr. Gelbliche Blattchen, F. 165°.
Rydrébromia des Biphenylfurodiazols, C14HI0OON, ,HBr. Weiles Pulver von stark



saurer Rk., F. 200°. (Journ. f. prakt. Ck. [2] 85. 386 —90. 30/3. [17/3.] Heidelberg.
Chem. lust. d. Univ.) Posner.

F. Bodroux, Einwirkung des Anisaldehyds und Piperonals auf die Natrium-
verbindung des Benzylcyanids. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 11. 336—39. 5/4.
— C. 1911. 11. 1027) Dusterbehn.

Emil Fischer und Karl Frendenberg, Uber das Tannin und die Synthese
ahnlicher Stoffe. Es wird zuerst ein kurzer historischer Uberblick iiber die Wand-
lungen in den Ansichten von der chemischen Natur der Gallapfel-Gerbsaure ge-
geben. Einer der wesentlichsten strittigen Punkte ist der ¢Zuckergehalt des Tannins.
Die Unterss. der Vf. erstreckten sich in erster Linie auf diesen und sie haben er-
geben, daB Tannin auch nach sorgféltigster Reinigung bei der Hydrolyse mit
Schwefelsdure 7—S% Traubenzucker liefert und daR diese Zabl jedenfalls noch
etwas zu klein ist, weil durch die Hydrolyse und die Isolierung Verluste entstehen.
Das gereinigte Tannin, dessen Drehungsvermdégen ziemlich konstant bleibt, dirfte
danach, wenn auch nicht ganz einheitlich, so doch im wesentlichen eine Verb. der
Glucose sein. Wohl nicht ein gewdhnliches Glucosid der Gallussdure oder der
Digallussaure, dafiir ist die Menge des Zuckers viel zu gering. Es dirften viel-
mehr die Alkoholgruppen des Zuckers zur esterartigen Bindung der S. dienen.
So mite eine Verb. von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussédure bei der Hydro-
lyse 10,6°/0 Zucker und 100°/0 Gallussdaure infolge der Wasseraufnahme liefern.
Das Mol.-Gew. einer solchen Pentadigalloylglucose, C6H70((COH2OH)3mCO mO
QHZOH)2:CO]5 = C®BH 040, ware 1700,4. Als weniger wahrscheinlich gilt die
Mdoglichkeit, daf 1 Mol. Digallussaure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch
eine Phenolgruppe, und die (brigen vier esterartig verbunden sind. Die Formel
einer Pentadigalloylglucose wiirde mit allen bisherigen Beobachtungen tber optische
Aktivitdt, Mol.-Gew., geringe Aciditdt und mit den Resultaten der Vif. Gber die
Hydrolyse und Analyse ziemlich gut {bereinstimmen. Diese Schliisse beziehen
sich nur auf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es gibt bisher keinerlei Be-
weis fir dessen Homogenitdt und fir manche Handelsprodd. dirfte als Bicher an-
zunehmen sein, dal sie andere Stoffe, z. B. Gallussaure, in wechselnder Menge
enthalten.

Die oben angegebenen Schliisse erhalten eine starke Stiitze in den Resultaten
der Synthese. Es ist den Vff. gelungen, aus Traubenzucker und Gallussaure kiinst-
lich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht mit dem Tannin identisch ist, aber mit
ihm die groRte Ahnlichkeit zeigt in bezug auf optische Aktivitat, geringe Aciditat,
Leimfallung, Eisenfarbung, Alkaloidfallung, Ld&slichkeitsverhéltnisse u. Geschmack.
Fir die Bereitung dieses Kdérpers wurde Traubenzucker kombiniert mit Tricarbo-
methoxygalloylchlorid und zwar in Chlf. bei Anwesenheit von Chinolin. Das ge-
reinigte Préparat enthdlt wahrscheinlich finf Tricarbomethoxygalloylgruppen. Durch
vorsichtige Verseifung werden die Carbomethoxygruppen véllig entfernt und es resul-
tiert ein kunstlicher Gerbstoff, der wahrscheinlich Pentagalloylglucose ist. Das Ver-
fahren laRt sich ebensogut bei anderen Phenolcarbonsduren, z. B. p-Oxybenzoe-
saure, anwenden. An Stelle der Glucose kdnnen andere Zucker treten. Die Hydr-
oxyle des u-Methylglucosids zeigen dieselbe Verbindungsfadhigkeit. Auch mehr-
wertige Alkohole, wie Glycerin, lassen sich mit der Gallussaure kombinieren. Die
Dichtigkeit dieser Rkk. fuir das Studium der Gerbstoffe erweist sich z. B. daraus,
dal sich mit ihrer Hilfe zeigen 14Rt, daB der einzige krystallisierte Gerbstoff der
Tanninklasse, die Chebulinsdaure der Myrobalanen, ebenfalls Traubenzucker ent-
hdlt. Diese Methoden werden auch zur speziellen Frage der Konstitution des
Tanuius, sowie zur Herst. hochmolekularer Substanzen von bekannter Struktur
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angewandt werden. — Esterartigen Kombinationen von Kohlenhydraten ahnlich dein
Glycerin mit SS. wird man wohl auch im Tierreich begegnen.

Reinigung und Elementaranalyse, Aciditdt und Hydrolyse des
Tannins. Es wird ein Verf. zur Extraktion mit Essigester aus der mit Alkali
neutralisierten wss. Lsg. (vgl. auch Paniker u. Stiasny, Journ. Chem. Soe. London
99.1819; C. 1911. Il. 1923), ebenso eine Methode der Reinigung lber das Kaliumsalz.
Alle Tanninpréaparate, die mit Organ. Lésungsmitteln in Berihrung waren, werden
zweckmalig nochmals in wenig W. gel. u. im Vakuum eingetroeknet. Die hierbei
zuriiekbleibende brockelige M. wird unter 10—15 mm Druck 5—6 Stdn. tber P35
bei 100° getrocknet, wobei alles W. wegzugehen pflegt. Dieses getrocknete Tannin
ist stark hygroskopisch. Die Elementaranalyse der am sorgfaltigsten gereinigten
Praparate ergibt Werte (C 53,30—53,70%, H 3,25—3,29%), die am besten auf
Pentadigalloylglucose (C 53,63, H 3,08%) stimmen; [ciJD® in W. (0,0566 g gel. zu
58258 g) = + 70,09°; [«y° in A. (0,1566g gel. zu 1,5653g) = + 18,43° Ig
Trockensubstanz verbraucht zur Neutralisation 5,8—6,7 ccm  ‘io"n NaOH; die
Aciditat betrdgt ungefadhr Vio von derjenigen der Gallussdure. Die Hydrolyse mit
5°/0ig. HjS04 bei 100° ist erst nach 60—70 Stunden beendet; fiir die gleichzeitige
Best. von Gallussdure und Zucker wurde das s trecker sehe Verf. modifiziert; die
Feststellung des Zuckers als d-Glucose erfolgte durch die Gar- und Osazonprobe.

Tricarbomethoxygalloylchlorid; das friiher angegebene Verfahren der Barst.
(E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2886; C. 1908. Il. 1428) wurde abgeéndert;
weile, groBe Krystalle; F. 91—92° (korr.); bei Ausschluf von Feuchtigkeit lange
haltbar; gibt (5% Mol.) in Chlf. mit fein gepulverter «-Glucose und trockenem
Chinolin, ein Préparat, das der Hauptsache nach aus Penta[tricarbomethoxygalloyl]-
glucose, C7IH6a0 66, besteht; weilBes, amorphes Pulver (aus Chlf. -f- PAe); beginnt
gegen 90° zu sintern, wird dann durchsichtig u. fangt, ohne fl. zu werden, gegen
130° an, langsam Gas zu entw.; 11 in Aceton u. Essigester; 1 in Bzl., wl. in A,
A., CCl14 und Lg., uni. in W.; die Lsg. in Aceton gibt mit FeCls keine Farbung;
[«y*° in Acetylentetrachlorid (0,097 g gel. zu 2,959 g) = -f- 34,34°; gibt, in Aceton
gel.,, mit %-nNaOH im H-Strom bei nicht Gber 20° Pentagalloylglucose, C41H300;
hellgelb; erweicht oberhalb 150° und zers. sich von 160° ab unter langsamer
Gasentw. (Tannin zeigt die gleiche Erscheinung etwa 70° héher); schmeckt stark
adstringierend und bitter, nicht sauer; 1L in W.; die nicht zu verd. Lsg. triibt sich
beim Abkihlen auf 0° milchig; mit wenig %-nKOH entsteht ein starker Nd.; die
1% ige wss. Lsg. wird durch das gleiche Volumen von %-nHCI bei gewohnlicher
Temp. getriibt; sie fallt Leimlsg. ebenso stark wie Tannin; die Galloylglucose ist
1 in A. und gibt in dieser Lsg. mit K-Acetat eine starke weife Fallung; eine
20%ig. alkoh. Lsg. gibt mit dem gleichen Volumen einer 10%ig. alkoh. Arseu-
sdurelsg. eine klare steife Gallerte; die Ld&slichkeit ist dhnlich der von Tannin,
auBer in A, in dem sich die Galloylglucose in der Warme leichter lost. Die
Aciditat ist bei der Galloylglucose etwas grofRer als bei Tannin. Die hydrolytische
Spaltung erfolgt in ungefdhr der gleichen Art; [«y® in W. (0,0311 g gel. zu
2,9713¢g) = + 31,4° [«],» in A. (0,036 g gel. zu 1,6024g) = + 44,4°.

Penta-[p-carbomethoxyoxybenzoyl]glucose, CMH#£026; aus Glucose, p-Carbo-
methoxyoxybenzoylchlorid u. Chinolin und Chif.; flockiger Nd. (aus Essigester und
A. -J- PAe); 1L in ChIf. u. Aceton u. Benzol, wl. in h. A., swl. in h. Lg., uni. in
W.; gibt in Aceton mit %-nNaOH Penta-[p-oxybenzoyl]glucose, C4IH30I0; kaum
gelbe leichte Flocken (aus A. -)- PAe.); 11 in Methylalkohol und A., Eg. u. Essig-
ester, swl. in h. Chif., Bzl. u. W .; [«]22 in A. (0,0845 g gel. zu 1,6575¢g) = -j- 1'24,30;
1 in verd. Alkali mit gelber Farbe. — Tetra-\tricarbomethoxygalloyl]-a-methylglucosid,
CEH640 46; aus «-Methylglucosid, Tricarbomethoxygalloylchlorid, Chinolin u. Chlf,;
weif3; ist in den Eigenschaften des Carbomethoxygalloylglueose &hnlich; [ce]D° 1U
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Acetylentetrachlorid (0,1977 g gel. zu 3,2377 g) = -j-48,70°; gibt bei der Verseifung
Galloyl-u-methylglucosid, C3H302 ; belle, amorphe M. (aus Essigester); erweicht
von etwa 130° an und zers. sich von 140° ab unter Gasentw.; [«]¥ in wss. Lsg.
(0,076g gel. zu 1,8048g) = -}- 26,39°; ist in Geschmack, Fallungserscheinungen
und Loslichkeit der Pentagalloylglucose é&hnlich. — Tri-[tricarbomethoxygalloyT)-
glycerin, C43H 330 33; aus Glycerin, Tricarbomethoxygalloylchlorid, Chinolin u. Chlf.;
sprode M.; gleicht in der Loslichkeit der Glucoseverb., ist aber leichter schmelzbar;
durch Verseifung mit Alkali in Acetonlsg. entsteht wahrscheinlich Trigalloyl-
glycerin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 915—35. 20/4. [28/3.J Chem. Inst. Univ.
Berlin.) BLOCH.

Rud. Wegscheider, Franz Faltis, Siegmund Black und Oskar Huppert,
Uber Methylaminoterephthalsaurcn und andere Terephthalsaureabkdmmlinge. Zweck
der Arbeit war hauptsachlich die Ausarbeitung geeigneter Darstellungsmethoden
fur Methyl- und Dimethylaminoterephthalsaure. Terephthalsdure oder ihr Methyl-
ester wurden nitriert, die Nitrokdrper reduziert u. direkt oder nach vorhergehender
Acetylierung methyliert. — Terephthalsduredimethylester, aus Terephthalsdure nach
Baeyer (LiebiGs Ann. 245. 140); sublimiert schon bei 60° lebhaft. — Bei der
Nitrierung der Terephthalsdure nach wecscHEIDER (Monatshefte f. Chemie 21.
023; C. 1900. IlI. 1015) arbeitet man am besten mit rauchender Schwefelsdure
(25°/0 SOs). — Nitroterephthalsdure, F. 270° (korr.). — Nitroterephthalsduredimethyl-
ester entsteht durch Veresterung der Nitroterephthalsdure oder aus Terephthalsaure-
dimethylester mit HNO,, und rauchender HsS04 bei Zimmertemp.; nitriert man bei
zu hoher Temp., so erfolgt teilweise Verseifung des Esters unter B. von 2-Nitro-
terephthal-I-(«)-methylestersaure, F. 172°. — Nitroterephthalsduredimethylester ist
mit Wasserdampfen fliichtig (schwerer als Terephthalsdureester) und laBt sich so
farblos erhalten.

Aininoterephthalsdure, aus der Nitrosdure nach Bittner (Monatshefte f. Chemie
21. 639; C. 1900. Il. 1016); Ausbeute fast quantitativ. Krystalle (aus viel W.),
F. 324—325° (korr.) unter Gasentw. — Aminoterephthalsauredimethylester, aus Amino-
terephthalsdure mit CHsOH u. konz. H3504 oder aus Nitroterephthalsauredimethyl-
ester mit Sn u. konz. HCI; Ausbeute tber 60°/,. Krystalle (aus Bzl.), durch Dest.
mit Wasserdampf (leichter flichtig als Nitroterephthalsduredimethylester, schwerer
als Terephthalsdureester) weifl erhaltlich. Durch Verseifen des weilen Esters er-
halt man auch die Aininoterephthalsaure weil}; sie farbt sich aber rasch gelb. —
Acctaminoterephthalséduredimethylestcr, durch kurzes Kochen dos Aminoesters mit
Essigsaureanhydrid oder aus acetaminoterephthalsaurem Ag mit CH3J; weille
Bischel (aus CH30H), F. 167° (korr.). Gibt bei 130° ein Sublimat, verflichtigt sieh
nicht mit Wasserdampf. — Diacetylaminoterephthalsauredimethylestc-r, nach 20 Min.
langem Kochen des Aminoesters mit Essigsaureanhydrid aus den niedrigschm.
Fraktionen; groRe, trikline (v. Lang) Tafeln (aus CH30H), F. 74—76°; entsteht
auch aus Acetaminoterephthalsauremethylester durch 8-stdg. Kochen mit Essig-
saureanhydrid und wird durch reines h. W. wieder glatt zur Monoacetylverb. ver-
seift; bei Ggw. von Alkali ist die Verseifung energischer, aber weniger glatt.

Die Darstellung der Dimethylaminoterephthalsdure macht keine wesentlichen
Schwierigkeiten, dagegen gelingt es nicht, die monomethylierte Sdure einigermaflen
glatt zu erhalten; Mono- und Dimethylsdure entstehen dabei immer nebeneinander,
auch wenn noch viel unmethyliert bleibt. Da die Identifizierung der Prodd. u. die
Trennung schwierig ist, ist die Methylierung der Aminoterephthalsdure zur Darst.
der Monomethylaminosdure nicht vorteilhaft. — Mono- und Dimethylaminosaure
geben beim Mischen gleicher Teile nur eine geringe, unmethylierte Séure u. Mono-
methylaminoséuve Uberhaupt keine merkliche Schmelzpunktsdepression. — Bei der
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kombinierten Methoxyl- u Methyliraidbest. wird schon bei ersterer ein erheblicher
Prozentsatz des Methylimids abgespalten. — Die L&slichkeit der SS. in W. wird
durch Salze betrachtlich erhdht, anscheinend am starksten bei der Dimethylainino-
sdure. — Aus A. ist die Dimethylaminosdure verhaltnismaRig leicht rein zu er-
halten, da sie bei Zimmertemp. viel schwerer 1 ist als die beiden anderen SS,;
dagegen bilden Amino- und Monomethylaminosdure sehr schwer trennbare Misch-
krystalle. — Die folgenden Verss. wurden hauptsachlich in der Absicht ausgefiihrt,
glnstige Bedingungen fir die Darst. der Monometbylaminoterephthalsdaure zu finden.

Bei energischer Einw. von Cfl3) und KOH auf Aininoterephthalsdure entsteht
viel dimethylierte S.. bei gelinder Einw. ist die Methylierung so unvollstdndig, dal
sich die Rk. zur Darst. der monomethylierten S. nicht eignet. — Durch 10 Min.
langes Kochen des trockenen K-Salzes der Aminoterephthalsdure mit Dimethyl-
sulfat entstehen 10% der angewandten S. an Methylaminoterephthalsdure, C3H3) 4N,
ferner sirupdse, in W. 11 Prodd., anscheinend ein Gemisch von Dimethylanilin-
sulfosiiure u. Trimethylanilinsulfosdure. — Die Methylierung von aminoterephthal-
saurern K in CH30H bleibt auch bei Anwendung von viel Dimethylsulfat sehr un-
vollstandig; in wss. KOH wurden 20% des Ausgangsprod. von roher Monomethyl-
sdure erhalten. — Eine bessere Ausbeute an Monomethylsdure (33% Monomethyl-
fraktionen, 35% Dimethylsdure, 25% Gemisch) lieR sich durch Ersatz des Alkalis
durch BaCO03 erzielen. Von letzterem verwendet man etwas mehr, als der B. des
neutralen Ba-Salzes der Aminosdure und der des BaSO< aus dem Dimethylsulfat
entspricht; 1% Mol. Dimethylsulfat auf 1 Mol. S. ist das gunstigste Verhdltnis zur
Monomethylierung. Die Methylierung unter Anwendung von BaCOs ist indes
hauptsachlich fir die Darst. der Dimethylaminoterephthalsdure geeignet. — Anthranil-
sdure gibt mit Dimethylsulfat u. BaC03 zwar einen Teil der Methylanthranilsaure
sofort in sehr reinem Zustand, die Gesamtausbeute ist jedoch unbefriedigend.

Unbefriedigende Ergebnisse wurden auch bei Einw. von Dimethylsulfat auf
Aminoterephthalsauredimethylester u. Acetaminoterephthalsdure erhalten. — Ziem-
lich gute Ausbeuten an Acetmethylaminoterephthalsdureester erzielt man, wenn
man 50 g Acetaminoterephthalsduredimethylester in 500 g Bzl. mit 7,82 g Kalium
behandelt und nach vélliger Lsg. des letzteren u. Ausscheidung des gelben Salzes
9 Stdn. mit 120 g CH3J kocht. Durch Entacetylierung und Verseifung (mit li. A.
und konz. HCI, dann h. W.) erhdlt man Methylaminoterephthalsaure, Kkleine Kry-
stallichen (aus A.), F. 273,5—274,5° (korr.) unter Aufschiiumen. Die Lsgg. der
Methylaminoterephthalsdure u. ihre Ester (alkal. Lsgg. oder in organischen Mitteln)
fluorescieren grinstichig himmelblau, die der Aminoterephthalsaure u. ihrer Ester
violett, Gemische von beiden bei nicht zu starkem Uberwiegen der Aminosaure
rein blau. Aeetylierung hebt bei beiden die Fluorescenz auf.

2 - Methylaminoterephthal-4 - methylestersaure, CIHuUO.N, aus Methylamino-
terephthalsaure mit CH30H u. HCI; feine goldgelbe Nadeln (aus CH30H), F. 186,5
bis 187° (korr.), wl. in CH30H. — Methylaminoterephthalsaurcdimethylester, Cn H10 4N,
entsteht bei der Veresterung der rohen, aus Acetaminoterephthalsdure mit Na und
CH3) dargestellteu Methylaminoterephthalsdure; dunkelgelbe Drusen (aus CH30H),
F. 86,5—90° (noeh nicht vdllig rein). — Acetmethylaminoterephthalsaure, CnHu 05N,
mit der Methylaminosdure durch 3-stdg. Kochen mit Acetylchlorid; farblose, derbe
Krusten (aus Eg.), F. 216—216,5°; all. in A., 1 in verd. Essigsaure, fast uul. in
Bzl., ChIf. u. CCl4. Mischungen mit verwandten Substanzen erniedrigen den i.
h&ufig nicht oder nur unerheblich. Durch o6fteres Eindampfen mit 5 Mol. verd.
wss. KOH erhdlt man fast reine Methylaminosdure. — Acetmethylaminoterephthul-
sauredimethylester, C13H1506N, aus Acetaminoterephthalsdureester mit K und CH3
(s. 0.); Krystalle (aus Bzl. oder Bzl.-PAe.), F. 78—80°. Der Ester ist mit Wasser-
dampf im Acetaminoterephthalsduredimethylester als solcher nicht flichtig, wird
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aber im Gegensatz zu diesem durch h. W. entacetyliert, so daR Methylamino-
terephthalsduredimethylester Ubergeht. — Dimethylaminotcrcphthalsdure, CIHuO 4N ;
zur Darst. eignet sich energische Methylierung der Aminoterephthalsdure mit CH3J
und Dimethyisulfat in wss. Lsg. bei Ggw. von KOH oder besonders mit Dimetbyl-
sulfat und BaCOa. Weil, grobkrystallinisch (aus A.), P. 279—280° (korr.); unter-
scheidet sieb von der unvollstaindig metliylierten Aminoterephthalsdure durch die
besondere Schwerldslichkeit in k. A. u. das Fehlen der Pluorescenz. Aus sd. W.
(Loslichkeit ca. 4g im 1) kryst. sie in feinen Nidelchen, P. 281° (korr.); sublimiert
beim Erhitzen unter Verkohlung eines geringen Rickstandes. — Dimcthylamino-
terephthalsauredimethylester, C,2H160 4N, aus Dimethylaminoterephtkalsdaure mit sd.
CHsOH u. HCI; grofRe, durchscheinend wacbsgelbe, trikline (v. L ang) SpieBe (aus
CHsOH), P. 68—69°, sll. in k. Bzl. (Monatshefte f. Chemie 33. 141—68. 29/2. 1912.
[7/12. 1911.*] Wien. I. Chern. Lab. d. Univ.) Héhn.

Emil Abderhalden, Notiz zur Darstellung und quantitativen Bestimmung von
Tyrosin und Glutaminsaure. Vf. verwendet folgendes Verf.: Eiweil}, z.B. Seiden-
abfélle, wird durch 6-stdg. Kochen mit der 3-fachen Menge rauchender Salzsdure
(D. 1,19) hydrolysiert. Man dampft zur Entfernung der Hauptmenge der HCI unter
vermindertem Druck wiederholt zur Trockne ein, l6st den Rickstand in W. und
leitet NH,-Gas bis zur Sattigung ein oder l6st den Rickstand in Uberschiissigem
wss. NH, Man dampft wieder zur Trockne und laugt dann — falls man Seiden-
abfalle verwendet hat — den Rickstand mit k. W. aus. Es verbleibt das Tyrosin.
Noch vorteilhafter 16st man den ganzen Rickstand in h. W. und kocht mit Tier-
kohle. Aus dem Filtrat krystallisiert reines Tyrosin. Ausbeute quantitativ. Die
Mutterlauge vom Tyrosin wird zur Trockne gedampft und nach der Estermethode
weiter verarbeitet, um die brigen Aminosduren zu bestimmen. — Bei Darst. der
Glutaminsdure aus dem salzsauren Salz leitet man zweckmaRig in dessen Lsg.
NH, ein, dampft zur Trockne ein und krystallisiert den Rickstand aus k. W. um.
Die Hauptmenge der Glutaminsdure laRt sich durch fraktionierte Krystallisation
abtrennen. Den Rest gewinnt man aus der Mutterlauge durch Fallen mit A.
Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 75—76. 29/2. [8/1.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.)

Kempe.

N. Kishner, Uber die Zersetzung der Alkylidenhydrazine. Ubergang von Caron in
Caran. (Vgl. friithere Mitteilungen, S. 1622 etc.) Caran, aus Dibydrocarvencklorhydrat
mit alkoh. NaOH, Kp.Z%107-108°, D.200,9546, nD= 1,4790, [R]D= -fI5S,8°. — Canj-
lidenhydraein (I.), CI0H18Na, aus 50 g Caron u. 50 ccm Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg.
in der Warme; Kp.s 131°; D.200,9683, n,, = 1,5082; dicke, farblose Fl. von pfeffer-
minzartigem Geruch. — Thioharnstoffverbindung, CIHIONNH- CS-NIL COH5, aus Cary-
lideuhydrazin u. Phenylsenfdl in einer Lsg. von PAe.; sechskantige Tafeln aus Lg.
P. 100—101°. — Carvenon, C10H160, aus Carylidenhydrazin beim Kochen einer alkoh.
Lsg. in Ggw. von HaS04; Kp M 232-234% D.Z; 0,9290, nD= 1,4805, [a]D=
—2,08". — Semicarbazon, F. 200—201°. — Eine Lsg. von Carylidenhydrazin in
Alkohol bei Ggw. von HCI zeigt anfangs starke Rechtsdrehung, die allmahlich in
Linksdrehung (bergeht, analog wie beim Erhitzen mit H2S04 — [-Caran (Il.),
LioHu, aus 23 g Carylidenhydrazin u. festem KOH; Kp.7el 169—169,5°; D.2Q), 0,8411,
n, = 14569, [a]D= —47,06°; Ausbeute 15 g; die Eigenschaften des 1-Carans
decken sich vollig mit dem aus Pulcgon erhaltenen. — Bromid (111.), C10H,sBr, aus
16 g 1-Caran mit rauchender Bromwasserstoffsaure in der Kalte; D.2b 1,1774, nD=
14910, [R]ID= —6,40°; Ausbeute 15 g. — Am -m-Menthen (IV.), CiHIle, aus dem
Bromid I11. beim Kochen mit Anilin; Kp. ™ 171—172,5°, D.200,S202, nD = 11,4585,
K= -j-0° als bei einem neuen Versuch von einem Bromid ausgegangen wurde,
das nur durch kurze Behandlung des 1-Caraus mit HBr dargestellt worden war,

XVI. 1 ' 113
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entstand ein aktives m-Menthen: [R]D= —8,06°. — Jodid (V.), aus dein

Menthen mit rauchender Jodwasserstoffsaure. — /13S-m-Menthen (VI.), C,0H18, aus

dem Jodid V. beim Erhitzen mit alkoh. KOH; Kp.”B 173—175°, D.20 0,8230, nD=
= —0,31°. — m-Menthan, C10HJ0, aus dem Jodid (aus ¢ds(s-m-Menthen

CH CET3—C—CH,
cn\ CH, CH,
r
1. ch! Uch, CH.
11,(1 Jen, uh
JIH (;HY
ch3 ch3
CH, ch3 CH, CHS
CH,+'\,CH--b chh Tth-0j
A [
CHjI*"JCH, ch2 chliddch2”ih,
CH "'Ch
ih3 ch3

mit rauchender Jodwasserstoffsaure) durch Reduktion mit HJ im Einschmelzrohr bei
200» 10 Stdn. lang; Kp.78 168—168,5°, D.20 0,7948, nD = 1,4380, [«],, = +0,45°.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1554—62. 29/12. [10/10.] 1911. Tomsk. Orgau.
Lab. d. Technolog. Inst.) Frohlich.

N. Kishner, Uber die Zersetzung der Alkylidenhydrazine. Ubergang des Fur-
furols in a-Methylfiran. (Vgl. vorsteh. Referat.) Durch Erhitzen der Alkyliden-
hydrazine mit einer Seitenkette in Ggw. von festem KOH lassen sich gleichfalls

KW-stoffe gewinnen. — Furylidenhydrazin (11.) aus Furfurol (I.) und Hydrazin-
CH=CH CH—cC1lI CH—CH
1. >0 i 1. >0 | 1. >0
CH=C—CHO CH—C—CH :N—NH, CH—C—<CiL,

hydrat (50°/0) in der Kélte. — a-Methylfuran (I11.), C5H80, aus dem rohen Furyliden-
hydrazin mit KOH; Kp.%7 64°, D.2y 0,9159, nD = 1,4344; farblose FIl. von benzol-
artigem Geruch; die Rk. mit Fichtenspan u. Salzsiure ist griin; mit Isatinschwefel-
saure entsteht Purpurfarbung. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1563—65. 29/12.
[12/10.] 1911. Tomsk. Organ. Lab. d. Techuol. Inst.) Frohlich.

George Ballingall Neave, Die katalytische Wirkung des Kupfers bei 3000
auf einige Alkohole der Terpengruppe. (Vgl. The Analyst 34. 346; C. 1909. II.
1082.) Entsprechend ihrer sekundaren Natur werden Borneol, Fenchylalkohol und
Menthol durch Cu bei 300° in die entsprechenden Ketone: Campher, Fenchon und
Menthon verwandelt; die beiden tertidren Alkohole Terpineol und Terpin liefern
Dipenten. Aus Isoborneol erhdlt man wenigstens zum Teil Camphen, was fiir die
tertiare Natur spricht. Sobrerol sollte das ungesattigte Keton Carvon liefern; statt
dessen entsteht aber unter Ringschluf Pinol. (Journ. Chem. Soc. London 101. 513
bis 515. Marz. Glasgow. Royal Technical College. Department of Chem.) Franz.

R. Peters, Uber echte und verfalschte Terpentine. Fortsetzung der friiher
(Pharm. Zentralhalle 52.1; C. 1911. I. 695) beschriebenen Vergleichsunterss. (Pharm.
Zentralhalle 53. 331—34. 28/3. Dresden.) Alkfeld.
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C. T. Kingzett und K. C. Woodcock, Die Bildung von Ameisensdure in
Terpentindl bei Oxydation durch Luftsauerstojf. In Erganzung ihrer fritheren Arbeit
(Joum. Soc. Chem. Ind. 29. 791; C. 1910. Il. 736) haben Vff. den Vorgang der
Einw. des 0 der Luft auf Terpentindl eingehend studiert. Zu dem Zwecke wurde
amerikanisches u. russisches Terpentindl u. daraus hergestelltes Bincn u. Sylvestren
der Einw. von 0 der Luft bei gewdhnlicher u. bei erhdhter Temp., bei Ggw. und
unter AusschluB von W. ausgesetzt u. die Oxydationsprodd. untersucht. An solchen
wurden nachgewiesen Ameisensaure, Essigsaure u. Ha02. Vff. fiihren diesen Befund
auf die B. eines organischen Peroxyds zuriick u. entweder auf die gleichzeitige B.
von Ameisensdaure und Essigsdure oder besser von Formaldehyd und Acetaldehyd;
diese beiden Aldehyde gehen sofort in die entsprechenden SS. idber, wenn sich
infolge Hinzutrittes von W. aus dem organischen Peroxyde Ha0 2 abspaltet. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 31. 265—68. 30/3. [8/1.*].) ' Rihle.

Schimmel & Co., Atherische Ole. Ol von Acronycliia laurifélia Bl. Das aus
den Blattern dieser Kisarira genannten Lauracee erhaltene Ol zeigte D.2% 0,915;
g, = J4°52"; VZ. 11; EZ. nach Actlg. 50,5; enthalt keine Aldehyde. Ol von

Andropogon intermedius. Ausbeute nur 0,03°/0; D.200,919; aD= —15°30". Andro-
pogon odoratus liefert 0,35% Ol; D.200,914; a0 — —31° 10'; Andropogon procerus (?)
nur 0,08% Ol. — Alantél. Das aus Wurzeln gewonnene Destillat besteht aus

farblosen Nadeln, die von wenig braunem Ol durchtrankt sind. F. ca. 40—45°.
Geruch eigenartig au Ladanum erinnernd. D.3 1,0374 (lberschmolzen); RD ==
-+123° 45" nOD = 1,52208 (liberschmolzen); SZ. 6,4; EZ. 1S0,0, nach Actlg. 199,0.
O von Artemisia frigida Willd. (Wild Sage). Die in Siid-Dokota gesammelten
Pflanzen lieferten nach rRabak (u.S. Dep. of Agriculture, Bur. of Plant Industry
Bull. N.235) 0,26% Ol;, D.20,940; «D = —24,2%; nD% = 1,4716; loslich in
1Vol. 80%ig. Alkohol; SZ. 2,5; EZ. 25, nach Actlg. 139. Das Ol scheidet beim
Stehen 3% I-Borneol ab und enthilt als freie SS. Caprylsdure und Onanthséure,
verestert Onanthsdure, Valeriansaure und Spuren von Ameise>isaure und Undecyl-
saure, ferner reichlich Borne6l (35,6%), Cinedl (ca. 20%), |-Fenchon (ca. 10%) u. den
Onanthsdurcester des Bornedls (6,8'/0. Ol von Artemisia lavandulaefolia (?. Das
schon frither (vgl. Ber. April 1909. 18; C. 1909. 1. 1564) erwahnte Ol stammt
wahrscheinlich von einer anderen Pflanze. Die durch PAe. aus dem Ol ausgefillte
feste Verb. C12Hu Oa ist wahrscheinlich der Methylester einer unbestiandigen S. —

Campherdl. Unters, des Imperial-Instituts, London. 1. Ol aus Splintholz. Aus-
beute 0,4%. D.15 0,9641; abD= —7°30; VZ 30,1; 1 in 11 Vol. 80%ig. A.
II. Ol aus Zweigen und Asten. Ausbeute 0,52%. D.150,9681; = —7“30,
VZ 30,1; 1 in 1,1 Vol. 80%ig. A. IIl. Ol aus Zweigen aus Stimpfen. Aus-
beute 0,14%. D.160,9327; «D= -0 “28'; VZ. 13,3; uni. auch in 10 Vol. S0%ig
A |.und Il. waren hellgelb und besaBen Geruch nach Eucalyptusol. [IIl. war

dinnflissiger und roch starker. Chlorocodonmirzeldl. Chlorocodon Whiieii Hook
kommt in Deutsch-Ostafrika wild vor u. wird seiner Samenhaare wegen auch dort
angebaut. Das Ol war identisch mit dem friher (vgl. Ber. Okt. 1911. 28; C. 1911.
Il. 1802) beschriebenen. Der dabei erhaltene feste Aldehyd liefert mit Anilin in
alkoh. Lsg. p-Methoxysalicylidenanilin. Gelbe Blattchen. F. 67—68°. Ol von
Cinnamomum Parthenoxylon Meissn. Das aus den Sadgespauen des Selasianholzes
destillierte Ol zeigte: D. 1,067; aD= -j-1°3'; VZ. 8,4; EZ. nach Actlg. 11,8. —
Citronellél.  Aus einem groRBen Posten einwandfreien Oles wurde dureh Fraktio-
nieren I-Camphen zum ersten Male in fester Form erhalten. F. 49—50°. Kp. 160
bis 163, [e)D = —173° 22" (in 10,2%ig. Chlf.-Lsg.). Bei der Oxydation einer
camphenhaltigen Fraktion D.150,8636; aD = -—67°46'; nOD = 1,47009; mit alkal.
KMn04 bei 0° wurden neben Camphencamphersaure Spuren einer Saure, F. 1SO“,
113*
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erhalten, die nicht mit Bernsteinsdure identisch war. Neben den bereits bekannten
Bestandteilen wurde in den dipentenhaltigen Anteilen ein neues Terpen, CI10H,e,
von esdragonartigem Geruch isoliert, D.150,8315; = —'29°54"; nDI5= 1,48287,
uni. in Ameisensaure, das sich durch seine niedrige D. auszeichnete u. leicht ver-
harzte. Bei der Reduktion nach Paa1 mittels kolloidalem Pd unter Anwendung
von protalbinsaurem Na als Schutzkolloid wurde ein hydriertes Terpen, CI10H19 er-
halten: Fraktion I. Geruch citronenartig; Kp.s 41°; D.16 0,79S9; D = —13° 28"
Il. Kp., 41—43°; D.150,8084; aD= —17°53" Linalool scheint kein Bestandteil
des Oles zu sein, dagegen ein ihm im Geruch &hnlicher A., ferner ein A., der viel-
leicht mit Thujylalkohol identisch ist. Mit Sicherheit wurden nacbgewiesen Nerol,
der Kssig- u. n-Buttersaureester des d-Citroncllols, Geranylacetat u. ein Sesguiterpen,
CIH,4; Kp.s 95-96°; Kp. 249-252°; D.150,8924; aD= -13°2'; nD= 1,49281.

Die Gewinnung des Citronendles wurde wesentlich verbessert durch ein
neues Verf. Von den frisch gepflickten Citronen wird die gelbe 6lhaltige Schicht
abgeschélt und in einer Maschine zerrissen und zermalmt. Der Brei wird mit W.
versetzt u. ohne vorheriges Auspressen mit direktem Wasserdampf unter 50—60 mm
Druck destilliert, bis kein Ol mehr (ibergeht. Hierbei ist jede indirekte Heizung
mit Manteldampf zu vermeiden. Das Destillationswasser findet zur Verdiinnung
des Schalenbreies der nachsten Dest. Verwendung. Ausbeute 0,3% Ol vom Ge-
wicht der Citronen. Das Ol hatte reinen Geruch; D.150,8551; oD= -(-55° 30}
uD der ersten 10% des Destillats = -(-48°; Citral 3,4% und D.15 0,8547; aD=
-(-56° 22'; «D der ersten 10% =» -(-50° 4'; Citral 4,5%. Bei erhohter Temp. geht
mehr Ol Uber, aber von weniger reinem Geruch. Das Temperaturoptimum liegt
vielleicht bei 50—60°, wenn die Temp. des Kiihlwassers hdher als 20° ist. Die so
bei 50° erhaltenen wachsfreien Destillate behalten etwa 1 Jahr ihren reinen Ge-
ruch, bei 100° destillierte Ole werden schon nach Wochen schlecht. Nach K 1eber
(Americ. Perfumer 6. 284) eignet sich zur Best. von Citral im Citronendl und
Citronellal im Citronelldl eine Methode, die darauf beruht, daR Phenylhydrazin
bei Benutzung von Athylorange als Indicator mit Mineralsduren sich scharf titrieren
lakt, wahrend die Phenylhydrazone neutral auf Athylorange reagieren. Die Methode
liefert brauchbare Werte. — Gingergrasél. D.20,928; aD = -(-46°5. Aus-
beute 0,1%.

Icadl. Aus trockenem, blihendem Kraut in ca. 0,37% Ausbeute; blaugriiues
Ol von intensivem, narkotischem Geruch, der an Valeraldehyd, Cineol und Thujon
erinnerte; D.16 0,9330; nD®» = 1,47607; SZ. 7,5; EZ. 18,7, nach Actlg. 91,5; 1 in
0,7 Vol. u. mehr 50%ig. A. unter Abscheidung von Paraffin. Enthélt VValeraldehyd
u. 1-Campher. — Knoblauchdl. Nachweis des S durch Zerreiben mit Pb-haltigem Hg.

Amerikanisches Krauseminzdl. D.®6 0,9290; czD®b = —52,16°; nO5 = 1,4866;
EZ. 12,4; nach Actlg. 36,4; in 1Vol. S0%ig. A.; enthélt nach E. K. Nelson (U.S.
Dep. of Agriculture, Bureau of Chem. Circular N. 92) ca. 66% Carvon, auBerdem
Phellandren u. I-Limonen. Als Geruchstrager erwies sich das Acetat des Dihydro-
carveols. Neben Essigsaure und vielleicht auch Buttersaure, Capron- oder Capryl-
sdaure wurde eine Saure, F. 181—184°, isoliert. — Lavendeldl. F. Delpuin (Svensk
Farmaceutisk tidskrift 1912, N. 5) weist Cocosather und Phthalsdureester als Ver-
falschuugsmittel nach, die sich nach dem friher (Ber. Oktober 1911; C. 1911. Il
1802) erwdahnten Verf. der fraktionierten Verseifung nachweisen lassen. Zu be-
achten ist hierbei, daB verharzte Ole zundchst mit Wasserdampf z0 rektifizieren
sind, da sonst eine Verfalschung vorgetduscht werden kann. Lavandin. Lavandula
fragans X latifolia Chatenier. Diese durch eine Kreuzung von Lavendel und Spik
entstehende Spezies findet in Stidfrankreich zunehmende Ausbreitung u. Verwendung.
Es ist unter dem Namen lavande batarde, grosse lavande, badasse etc. bekannt.
Sein Ol enthalt nach Lamothe (Parf. moderne 5. 9) ca. 24% Ester. Ein Probe-
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mudter zeigte D.150,8011; ctD — —3° 25'; EZ. 51,5 = 18% Ester (ber. als Linalyl-
aeetat); 1 in 2 Vol. und mehr 70%ig. A.; das Ol hat bitteren, krautartigen u.
campherigen Geruch. E. Th. Brewis und J. C. Umney (Perfum. and Essent. Oil
Record 3. 5) bringen den Verharzungsgrad von alten Lavendel6len mit dem Feuchtig-
keitsgehalt der Ole in Verbindung. — Linaloedl Cayenne. Das aus den Vorlanfen u.
Destillationswiéssern erhaltene Ol enthielt Furfurol, Isovaleraldehyd (?) in Spuren,
ferner Cineol, Dipenten und ein aliphatisches Terpen, das mit Eg. und H2S04 einen
Ester lieferte u. daraus einen Alkohol, Kp. 210—215°, D.15 0,915, der leicht ver-
harzt und Geruch nach Linalool u. Terpineol besitzt. — Ol von Melaleuca tricho-
stacliya Lindl. wird nach Baker und Smith (Journ. and Proc. Royal Soc. of
N. S. Wales 44. 592) aus trockenen Blattern in 1,25—2,58% Ausbeute erhalten; D.16
0,9144-0,9153; aD= +2,3 bis +3,1°; nDD = 1,4636-1,4655; VZ. 2,1—2,8; EZ.
nach Actlg. 13,9; 1 in 1,3 Vol. 70%ig. A. Enthdlt 80% Cineol, auferdem Terpinyl-
acetat, Spuren von Phenol und niedrigsd. Aldehyden und ein Sesquiterpen (?); D.
0,934; nD= 1,4985. Ul von Melaleuca bracteata. Aus Blattern und Zweigspitzen
in 0,643—0,964% Ausbeute erhalten; D.18 1,032 bis D.” 1,0358; aD= —1,4 bis
—3,1° n¥' = 1,5325—1,535; SZ. 0,7—1,26; VZ. 5,3—20,8: EZ. des verseiften Oles
nach Actlg. 24,57; 1 in 0,7—0,8 Vol. 70%ig. A. Enthalt Eugenol, Zimtsdure, frei
und gebunden, Zimtaldebyd, 1-Phellandren, Methyleugenol 70%. Ein als Probe ge-
sandtes gelbes, angenehm riechendes Ol zeigte: D.15 1,0422; = —1°10; nD =

1,53428; SZ. 0,4; EZ. 20,8, nach Actlg. 31,0; 1 in 1,5 Vol. und mehr 70%ig. A.
A von Micromeria japonica Mig. Liefert aus trockenem Kraut 0,7% gelbes, nach
Pfefferminze riechendes Ol, in dem I-Menthon nachgewiesen wurde. Moschuskornerdl,
normales Destillat von wachsartiger Konsistenz; D.40 0,891—0,892; SZ. 75—132;
EZ 66—113; E. 38—39°; uni. in 10 Vol. 90%ig. A. Ein Ol, F. ca. 47°, hatte D.16
0,8834; 1 in ca. 2 Vol. und mehr 90%ig. A.; E. 42—43°. Nach Entfernung der
geruchlosen Bestandteile wurde ein fl. Ol erhalten; D.15 0,9088—0,9123; aD—
+0° 14' bis +1° 19'; nD® = 1,47421—1,47646; SZ. 0—2,4; EZ. 167,7—180,5; 1 in
3—6 Vol. und mebr 80%ig. A. — Muskatrindendl. VZ. 14; EZ. nach Actlg. 37,5.

— Algerisches Myrtendl zeigt die Eigenschaften des korsischen Oles. — Seychellen-
nelkendl. D.16 1,0470; «D= —1°30' und D.5 1,0485; aD= —1°6"; Phenole
85%; 1 in 1,5 Vol. 70%ig. A., bei 4 Vol. und mehr Tribung. — Ol von Persea

pubescens (Pursh) Sarg. 0,2% Ol aus Blattern; D.50,9272; un — +22,4°; nO5=
1,4695; SZ. 2,8; EZ. 14,5, nach Actlg. 64; 1 in 0,3 Vol. 80%ig. A., bei 5 Vol. und
mehr Triibung. Enthélt nach Rabak (vgl. obiges Zitat) Buttersaure, frei und ver-
estert, ferner Valeriansaure- und Onanthséureester, d-Campher 21%, Cineol 20%,
Borneol, Formaldehyd. — Japanisches Pfefferminzél. In den Vorlaufen des Oles
konnte d-Athyl-n-amylcarbinol, G.JI,CH(OII)C6H,,, isoliert werden; Kp. 178,5—179,5°;
D.150,8276; «D= +6" 26'; n® = 1,42755. a-Naphthylurethan, F. 81—82°, aus
verd. Methylalkohol. Das durch Oxydation erhaltene Athyl-n-amylkcton zeigte
Kp. 170°; D.1%5 0,8255; « D— +0° 22'; n,,2 — 1,41556. Eine Lieferung von Menthol
war stark mit «-Bromcainpher verfalscht. — Ol von Bamona stachyoides. Farbloses,
nach Campher riechendes Ol; D.240,9144; «D= +30,2°; n%= 1,4682; SZ. 2; EZ.
25, nach Actlg. 27,1; 1 in 15 Vol. 70%ig. A. Enthélt nach Rabak (vgl. obiges
Zitat) d-Campher 40%, Cineol 22,5%, Ameisensdure und Essigsdure. — Rasamadl.
D.“ 0,924; uD=m —51° 24"; Sesquiterpene; Kp. 250—258°. — Bulgarisches Bosendl.
hin Ol erwies sich als verfalscht mit Gurjunbalsamél, das durch Oxydation mit KMn04
in Acetonlsg. nach Deussen und Philipp (vgl. Liebigs Ann. 374. 105; C. 1910.
R. 1053) nachgewiesen wurde in der von Paraffin befreiten Fraktion; Kp.4 95,5°;
050,9206; aD= —81°56" n,2 = 1,50049. Es empfiehlt sich bei Olen, die
starker als —2° 30" drehen, die Stearoptene genauer zu untersuchen, da dann eine
Verfilschung mit Gurjunbalsamél vorliegen kann. In 2 Olen wurde ein Zusatz von



6°/0 A. konstatiert. — Saturejadl. Zwei Ole aus blihendem Kraut von Satureja
montana waren von citroneu-, resp. brdunlichgelber Farbe u. rochen thymianartig.

I. In Barreme destilliert 0,23% OI; D.550,90S; an = —1°42" nD» = 1,49488; 1
in 8 Vol. und mehr S0%ig. A. Il. In Sault destilliert 0,15% OI; D.15 0,9194;
«D= —4°48'; 1 in 1,5 Vol. u. mehr S0%ig. A. 32% Carvacrol. — Spikdl. Die

Loslichkeit der Ole in 60%ig. A. ist im allgemeinen gleich (6—7,5 Vol.), und die
Verschiedenheiten sind unabhangig von der Gegend. Swl. waren Ole aus Forcalgnier
20 Vol. und Moutsegur 14 Vol. Sternanisél. Verfalschung fettes Ol. Terpentingl.
Nach H. H. Robinson (Proceedings Chem. Soc. 27. 247) enthdlt das Ol von Pinus
longifolia Dipenten. Sylvestren kommt nicht als solches vor, sondern entsteht erst
bei der Behandlung mit HCI.

Traicasblcitterél; D.15 0,9127; aD= —20°12; nDX0 = 1,46377; 1 in 1,1 Vol
und mehr S0%ig. A.; in verd. Lsg. Opaleseenz. Enthalt Cineol und erinnert im
Geruch an Kardamomen. — WalnuRbléatterl. Olivbraune, bei 10° halbfeste Ole,
die bei 20° geschmolzen waren und den Geruch der NuRblatter besaBen. Aus den
Lsgg. in 90%ig. A. schied sich viel Paraffin ab. F. 61—62°. I. In Miltitz destil-
liertes Ol. Ausbeute 0,014%; D.30,9137; czD= +0°; nD5= 1,49657; SZ. 9,3;
EZ. 27,0. Il. In Barreme destilliertes Ol: In W. nicht 1 83%; Ausbeute 0,0072%;
D.3 0,9174; = —17°36'; nD% == 1,49177; SZ. 3,7; EZ. 93. In W. gel. O
17%; Ausbeute 0,0013%; D.16 0,9231; = —16°12"; nD* = 1,49366; SZ. 4,7;
EZ. 9,7. Gesamtol 0,0087%; D.5 0,9185; uD= —17°0'; nDb = 1,49215; EZ.
nach Actlg. 98,5. Wintergriindl. Aus 3,3 kg der Blatter und Stengel von Gaul-
theria punctata Bl. wurden in Buitenzorg 23 ccm Ol erhalten. D.D 1,175; aD=
+0°; VZ. 360,6 (nach 4 Stdn. = 97,9% Methylsalieylat). 880 g Blatter u. Stengel
von Gaultheria leucocarpa lieferten 3 ccm Ol; VZ. 332 (nach 2 Stdn.). Ein in
Buitenzorg gewonnenes Zimt6l enthielt 74% Eugenol; EZ. nach Actlg. 263.

Als Neuheiten werden beschrieben: Ol von Aframomum angustifolium K.
Schum. (Zingiberaceae) aus dem Samen einer in Deutsch-Ostafrika heimischen Karda-
momenart. Farbloses Ol 4,5%: D.1550,9017; aB = —16°50" n,,22 = 1,46911; SZ
0,4; EZ. 4,2; 1 in 6 Vol. und mehr 80%ig. A. Im Geruch schlechter als Ceylon-
Kardamomendl, erinnert an Cajeputdl.

Ptnen u. Limonen gaben in gereinigtem Zustand EZ. nach Actlg. 1,8 = 0,5°/0
CI0H180; ungereinigte oder verharzte Ole EZ. nach Actlg. bis 15 = 4,2% CI10H,s0.
Ein 4 Jahre alte3 Pinen zeigte 35,2 = 10,8% CIH180. Dihydrolinalool. Das aus
Citral durch Kochen mit K2C03Lsg. dargestellte Methylheptenon lieferte mit
MgJC2H5 ein Dihydrolinalool, Kp., 67,5°, D.5 0,8590, nD5 = 1,45611, das eben-
falls (vgl. Ber. Okt. 1911; C. 1912. |. 245) kein scharf schmelzendes Phenylurethan
ergab. (Geschaftsbericht April 1912. Miltitz bei Leipzig.) Alefeld.

l. Kondakow, Zur Geschichte des synthetischen Kautschuks. Vf. weist nacl
daB, entgegen den Anschauungen (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1125),
die Polymerisation des Divinyls zu kautschukartigen Verbb. schon seit langerer
Zeit bekannt ist und technisch ausgefiihrt wird. Gleichfalls ist die Polymeri-
sation des Isoprens und Diisopropenyls vom Vf. schon friher beobachtet
worden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1739—42. 29/12. [21/10.] 1911. Juijew.
Lab. d. Pharm. Inst.) Frohlich.

Harry Ingle, Einige Bemerkungen tber die Gummiharze. Bleiben die Harze
langere Zeit mit Luft in Berihrung, so d&ndern sich ihre chemischen Konstanten
erheblich; fiir feingemahlenes Kauriharz u. Manilakopal wurden die in der Tabelle
angegeben Werte gefunden.
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Kauri: frisch nach 13 Monaten nach 2 Jahren
Jodzahl . . . 177 117 95
SZeeeeeeinnn 51,7 69 74
Gewichtszunahme 7,0%

M anilakopal:

Jodzahl . . . . 134 94,5 88
SZ e, 156 150 153
Gewichtszunahme 5,95%

Zur Best. von Kauriharz, Manilakopal u. Dammarharz im Gemisch miteinander
kocht Vf. das feingemahlene Harz (10 g) mit einer 5%ig. Lsg. von Na2C03 (300 bis
400 ccm), filtriert, wascht mit der Na.2COa-Lsg. nach u. sduert das Filtrat an; die
ausgefallenen SS. werden auf gewogenem Filter gesammelt u. gewogen. Dabei gab
Kauri 6,1%, Manila 92,9% u. Dammar 2,5%. Unter Zugrundelegung dieser Werte
1aBt sich bei Behandlung eines Gemisches der 3 Harze in der angegebenen Art u.
Weise aus dem Gewichte des erhaltenen Nd. die Zus. des Gemisches berechnen.
Zur Best. von Dammarharz im Gemische mit Kauriharz behandelt Vf., abweichend
von stewart (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 348; C. 1909.1 2027), die feingemahlene
Probe mit einem Gemische von 3 Tin. A. u. 1 Tl. Bzl.; der weile Rickstand wird
mit demselben Gemisch nachgewaschen, mit CS2 behandelt, die erhaltene Lsg. ver-
dunstet u. der Rickstand gewogen. Kauri- und Manilaharz hinterlassen mit dem
Alkohol-Benzolgemisch keinen in CS2 1 Rickstand, Dammarharz ergibt dabei 36
bis 44% in CSs 1 Riickstands. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 272—73. 30/3. [19/2.*].)

Ruhle.

A. Porai-Koschitz, I. Auschkap und N. Amsler, Uber den EinfluR des
Acridinringes auf die Farbe. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 518; C.
1911. 11. 289.) Beim Ersatz des Benzolringes im Malachitgriin und Pyronin durch
den Acridylring wird die Farbe entgegen der Cbromophorentheorie von K auffmann

N(%H5?2

\ _/ \J OH
XN(CH3a

nicht vertieft, sondern das Absorptionsspektrum wird nur etwas nach Rot ver-
schoben. — Acridylmalachitgrin (l.), wird analog dem Malachitgriin dargestellt aus
Acridylaldehyd u. Dimethylanilin mit ZnCI2 durch 2'/3-stdg. Erwarmen; das (Uber-
schiissige Anilin wird mit Wasserdampf abdestilliert und nach Zugabe von Essig-
saure mit PbCL-Paste oxydiert; 1aBt sich voéllig aussalzen als dunkles Pulver mit
bronzeartigem Reflex; wl. in W., 1L in A.; farbt analog Malachitgrin. — Leuko-
basc des Acridylmalachitgriins, Tetramethyldiaminodiphenylacridylmethan, C8H29N3,
durch Reduktion des Acridylmalachitgriins mit Zinkstaub in wss. Lsg.; gelbe Kry-
stalle aus A.; F. 171—172". — Farbbase des Acridylmalachitgriins, Dimethylamino-
phenylacridylmethylcncliinondimethylammonium, CHZN,,O, aus der Leukobase durch
Oxydation mit PbOa-Paste in essigsaurer Lsg., grinlichgelbe Blattchen — Farbbase
des Acridylpyronins (I1), Cs4HsS5N30 2, aus meso-Acridylaldehyd u. Diathyl-m-amino-
phenol analog Pyronin durch 4-stdg. Erwdrmen auf dem Vrasserbade in Ggw. von
Schwefelsaure, wobei Kondensation zur Farbbase und zugleich Oxydation durch
Luftsauerstoff zum Farbstoff stattfindet; die Farbbase wird durch Natriumacetat
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geféllt; Ausbeute 84%; 1l in A., Bzl.,, Aceton, Essigester. — Acridylpyronin,
CHHAININCIL, entsteht aus der Farbbase mit HCI; dunkelviolettes Pulver; 11 in W.;
fluoresciert braunlich in alkoh. Lsg., in der Durchsicht ist die Lsg. rot; farbt Seide
u. Wolle violettrot, tannierte Baumwolle violett. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges.
43. 1587—1603. 29/12. [April.] 1911. Petersburg.) Fréhlich.

Andrea Angel, Die Isomerisation von halogensubstituierten Diacylaniliden zu
Acylaminoketoncn. (Vgl. Chattaway, Lewis, Journ. Chem. Soc. London 85. 589;
C. 1904. 1. 1553) 5-Chlor-o-benzoylaminobenzophenon, C20Hu O3NCI = C6H5+CO-
CBH3CI-N11-CO-C6H6, aus 24 g p-Chloranilin, 55 g Benzoylchlorid und 8 g ZnCls
beim Erhitzen auf 100—180° (2 Stdn.) u. dann auf 200—220° (22—23 Stdn.), gelb-
liche Nadeln aus verd. A., F. 108° sll. in A., Bzl,, Eg., Chlf.; wird nur sehr schwer,
am besten durch Erhitzen mit ziemlich konz. H&S04, hydrolysiert zu 6-Chlor-o-
aminobenzophenon, CISHI0ONCI = C6H5-CO-CaH3CI-NH2, hellgelbe Nadeln aus A,
F. 98°, mit Dampf fliuchtig, schwache Base; liefert nach schotten-Baumann das

Benzoylderivat zuriick. — 5-Brom-o-benzoylaminobenzophenon, CSH1402NBr =
CeH6-CO-CEH3Br-NH-CO-C6H5, aus 17,5 g p-Bromanilin, 4 g ZnCl2u. 30 g Benzoyl-
chlorid analog dargestellt, gelbliche Nadeln aus A., F. 1221 — 5-Brom-o-amino-

benzoplienon, CI13H10ONBr == C,H6¢CO<C6H3Br-NHs, gelbe Nadeln aus verd. A,
F. 111°, 11 in A., Bzl., Chlf., sehr schwache Base. (Journ. Chem. Soc. London 101.
515—19. Marz. Oxyford. Christ Churcli.) Franz.

L. Marchlewski und J. Robel, Uber B-Phylloporphyrin. (Anzeiger Akad.
Wiss. Krakau, Reihe A. 1912. 41—46. Januar. — C. 1912. |. 1380.) Bloch.

L. Marchlewski, Studien in der Chlorophyllgruppc. XI1V. C. A. Jacobson und
L. Marchlewski, Uber die Dualitat des Chlorophylls und das wechselnde Verhaltnis
seiner Konstituenten. (XII1. vgl. S. 1380.) Es wird eine Abédnderung in der Nomen-
klatur vorgeschlagen. Derjenige Farbatotf, der in den meisten Fallen in vorwiegen-
der Menge vorkommt, soll als Neochlorophyll bezeichnet werden; fur den zweiten,
meist in untergeordneten Quantitaten auftretenden soll der alte Name Allochloro-
phyll beibehalten werden. Die néachsten Abkémmlinge dieser Farbstoffe werden
sodann durch die gleichen Préafixe unterschieden, z. B. Neo- u. Allochlorophyllan,
wéhrend das Wort Chloropliyllan wie bisher die Mischung beider Sdureumwandlungs-
prodd. der Chlorophylls bezeichnen soll. Gleichartig soll die Bezeichnung fortan
nur fir die Mischung beider griner Farbstoffe angeweudet werden, wie sie in
wechselndem Mengenverhéltnis in den Blattern vorkommt.

In dieser Arbeit werden vier verschiedene Beweise fiir die Behauptung bei-
gebracht, daB das Mengenverhaltnis des Neoehlorophylls zum Allochlorophyll ein
wechselndes ist, und zwar nicht nur in Abhéngigkeit von der Natur der unter-
suchten Pflanzen, sondern auch in Blattern derselben Pflanze in Abhéangigkeit von
&uBeren Einflissen. — Die Beweise gehen dahin: daR 1. die Menge des Alloehloro-
phyllans, die aus Blattern des Acer platauoides verschiedener Jahrgange isoliert
werden kann, verschieden ist; daB 2. die Absorptionsbénder im sichtbaren Teil des
Spektrums, die von Chlorophyllanen verschiedener Pflanzen erzeugt werden, der
Lage nach sehr verschieden sind, trotzdem dieselben nach identischen Methoden
dargestellt werden; daf 3. dasselbe gilt in bezug auf die Absorption im ultravio-
letten Teil des Spektrums; daR 4., die Extinktionskoeffizienten von Lsgg. ver-
schiedener Chlorophyllaue, gemessen in demselben monochromatischen Licht, ver-
schieden sein konnen. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau. Reihe A. 1912. 104—16.
Februar; Amer. Chem. Journ. 47. 221—31; Bioehem. Ztschr. 39. 174—84. 18/3.
Krakau u. Univ. Reno-Nevada.) Bloch.
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Felix Ehrlich, Uber Tryptophol (3-Indolylathylalkohol), ein neues Garprodukt
der Hefe aus Aminosauren. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 139; C. 1911. I. 883.)
Anhnlich wie das Tyrosol aus Tyrosin entsteht das Tryptophol (R-Indolylathylalkohol,

C-CHj-CHj-OH S. Formgl), wenn man Hefe auf Lsg. von Trypto-
phan mit dem dblichen Zuckerzusatz u. anorga-
CH nischen Niihrsalzen wachsen 14Rt, oder wenn man
Tryptophan direkt mit viel Zucker und PrelRhefe
vergart. Letzteres Verf. ist fir die praparative Darst. des Alkohols vorzuziehen.
Das Tryptophol krystallisiert aus A. -f- PAe. in monoklinen Tafeln, schm, bei 59°;
ist sll. in A., Methylalkohol, A., Chlf, Eg., 1. in Amylalkohol, Bzl. und h. CSs,
2wl. in k. AV, wl. in Lg. und PAe.; wird aus der wss. Lsg. durch Atzalkalien in
Form eines farblosen, emulsiousartig verteilten Oles abgeschieden, das beim Ab-
kihlen schnell erstarrt. Es besitzt einen sehr schwach bitteren, etwas stechenden
Geschmack: destilliert bei hoheren Tempp. scheinbar unzers.; spaltet bei starkerem
Uberhitzen oder Verbrennen auf dem Platinblech, sowie hei liangerem Kochen seiner
Lsgg. in Atzalkalien Indol ab. Wss. Tryptophollsg. geben mit Bromdampf eine
farblose Trubung, die sich auf Zusatz von Bromwasser in weiliche, spdter grau
werdende Flocken zusammenballt. Die Flocken lésen sich leicht in Essigester mit
schwach gelblicher Farbe.

Die Lsg. des Tryptophols in konz. H3504 farbt sich beim Erwé&rmen rot. Mit
Glyoxylsaure und konz. HCI oder H2S04 tritt eine braunrote Farbung auf. Beim
schwachen Erwdarmen mit Mittons Reagens farbt sich die Lsg. des Tryptophols
erst gelblich, dann gelbbraun und triibt sich beim Abkiihlen. Mit NaOH versetzte
Nitroprussidnatriumlsg. wird von Tryptophol nicht veradndert. Die fiir Indol typische
Nitritrk. verlduft negativ. Gibt man zu einer wss. Lsg. des Tryptophols einige
Krystilichen Dimethylaminobenzaldehyd, die zur Lsg. des Aldehyds erforderliche
Menge A. und einige Tropfen 25°/0ig. HCI, so entsteht langsam bei gewdhnlicher
Temp., sofort bei Wasserbadwdarme eine violette Farbung, die noch in Lsgg. von
1:10000 wahrnehmbar ist. (Charakteristische Rk.) Der Farbstoff wird mit blau-
violetter Farbe von Amylalkohol aufgenommen und zeigt in dieser Lsg. bei ent-
sprechender Verdiinnung ein starkes Absorptionsband im Gelb und ein schwaches
im Griin. Die amylalkoh. Lsg. des Farbstoffes farbt sich bei 1—2-stdg. Stehen in-
folge von Oxydation durch den Luftsauerstoff von oben her rein hlau und zeigt
iu dieser Form eine Verschiebung der Absorptionsstreifen nach Rot und Gelb. —
Ein mit der aikoh. Lsg. des Tryptophols getrankter Fichtenspan farbt sich beim
Befeuchten mit konz. HCI blau. — Tryptopholbenzoat, CIHIoNO- CO<+<C6H6. Aus
Tryptophol in 200,ig. NaOH mittels Benzoylchlorid. Schwach gelbliche Prismen
und Téfelchen aus Lg., F. 76° 11 auBer in W., PAe. und Lg. — Tryptopholpikrat,
CIHIION-CaH307N3. Rote Nadeln aus W., F.90° wl. in h. Lg., zwl. in k. W,
1 in A, Chif, Bzl., sll. in A. Die Lsgg. in Bzl. und Lg. sind farblos, die in W.
und in den meisten UGbrigen Losungsmitteln gelb. Verpufft beim Erhitzen Gber
seinen F.

Tryptophol entsteht, auch bei der Vergdrung von Tryptophan durch die meisten
Arten und Rassen von Hefen, gleichgiltig, ob es sich um eine obergarige, unter-
garige, Wein- oder Kahmhefe handelt, und findet sich unter den EiweilRspaltungs-
prodd. aller dieser Hefen neben Fuseldl, Tyrosol etc., daher wahrscheinlich auch
in Bier und Wein. — Bemerkenswert ist, daB Kahmhefen oder ihnen nahestehende
Heferassen, wie Willia anomala, Tryptophol selbst dann bilden, wenn ihnen als
Kohlenstoffnahrung nur Athylalkohol statt Zucker gegeben wird (vgl. den dies-
beziiglichen Vers. im Original). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 883—89. 20/4. [14/3.]
Breslau. Landw.-tecm. Inst. d. Univ.) Schmidt.
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Bruno Levy, Uber einige neue Carbazolderivatc. Garbazolkalium wurde mit
Athyljodid, n. Propyl-, lIsopropyl-, n. Butyl-, sec. Butyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, sec.
Amyl- und Allyljodid, Benzylchlorid und Triphenylmethylchlorid in Rk. gebracht
(Einw. von Methyljodid vgl. Eurenreich, S. 819). Es zeigte sich, daR die Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Natur des Alkyls in hohem MalRke abhéngig ist; mit
steigendem Mol.-Gew. nimmt 3ie rasch ab, wird aber durch doppelte Bindung be-
trachtlich erh6ht; auch Benzylchlorid ist sehr reaktionsfahig. Verzweigung der
Kohlenstoffkette im Alkyl bewirkt Depression der Reaktionsgeschwindigkeit. Tri-
phenylmethylchlorid reagiert schon bei der Temp. des sd. Benzols unter B. von
Triphenylmethylcarbazol. — Athylcarbazol wurde in guter Ausbeute durch 24-stiind.
Einw. von Athyljodid auf Garbazolkalium bei Zimmertemp. gewonnen. Propyl- und
Isopropylcarbazol bildeten sich innerhalb dreier Tage bei Zimmertemp. nur in ge-
ringen Mengen; bei 5-stiind. Erwdrmen von Carbazolkalium mit dem betreffenden
Alkyljodid resultierten gute Ausbeuten an Propyl- und lIsopropylcarbazol, wobei
sich das Propyljodid als etwas reaktionsfahiger als das Isopropyljodid erwies. Die
Butyljodide reagierten innerhalb von 3 Tagen bei Zimmertemp. fast gar nicht; auch
nach 5-stind. Erwéarmen war die Umsetzung noch recht unvollkommen, am besten
beim n., am schlechtesten beim tert. Butyljodid. Bei dem sec. Amyl- u. Isoainyl-
jodid lieBen sieh bei Zimmertemp. nach 3 Tagen nur Spuren eines Reaktionsprod.
beobachten; nach 5-stlind. Erwarmen auf dem Waaserbad war die Ausbeute klein
und in beiden Fallen fast gleich. Allyljodid reagiert mit Carbazolkalium schon
bei Zimmertemp. unter betrédchtlicher Erwdrmung. Benzylchlorid gab ebenfalls
schon bei Zimmertemp. Benzylcarbazol; nach 5-stiind. Erwdrmen auf dem Wasser-
bad war die Rk. fast vollig beendet.

Athylcarbazol, F. 68°. — n. Propylcarbazol, C16HISN, farblose Nadeln (aus A),
F. 50°. Gibt mit Pikrinsaure in A. ein Pikrat, dunkelrote Nadeln (aus A.), F. 98°.
— lIsopropylcarbazol, CI5BHIINM F. 120°. Pikrat, dunkelrote Nadeln (aus A.), F. 143°.
— n. Butylcarbazol, CI8HIMN, fast farblose Nadeln (aus A)), F. 58°. Pikrat, rubin-
rote Nadeln, F. 89°. — Das sec. Butylcarbazol wurde als nichtkrystallisierbareu
Ol erhalten. Pikrat, CI6HIMN-C6HsO7N3, rote Nadeln (aus A.), F. 64°. — Isobutyl-
carbazol, nicht krystallisierbares Ol. Pikrat, C168H41N*C6H307N3, hellrote Nadeln,
F. 177°. — lsoamylcarbazol, Ol. Pikrat, CI7HI9N-0711,0,%, dunkelrote Nadeln,
F. 85°. — Sec. Amylcarbazol, Ol. Pikrat, CI7THIN-C6H30 7N3, rote Nadeln, F. 93°.
— Allylcarbazol, CIH13N, farblose Rhomben (aus A.), F. 56". Pikrat, rote Nadeln,
F. 86°. — Benzylcarbazol, C19HIMN, farblose Nadeln (aus A.), Pikrat, rote Nadeln,
F. 105°. — Triphenylmethylcarbazol, C3H23N, farblose, zugespitzte Rhomben (aus
Toluol), F. 245°, uni. in W. und A. (Monatshefte f. Chemie 33. 177—84. 29/2.
[11/1.*%] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

Frank Lee Pyman, Die Synthese von Glyoxalinderivaten, die mit dem Pilo-
carpin verwandt sind. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 1386; C. 1911. Il. 760)
Nachdem sich herausgestellt hatte, dal die Bromglyoxaline (Journ. Chem. Soc.
London 97. 1814; C. 1910. I1. 1480) &hnlich dem Brombenzol zu Kondensationsrkk.
nicht geeignet sind, auch durch Alkylmagnesiumhalogenide nicht aktiviert, hochstens
teilweise reduziert werden, wurden Kondensationsprodd. der Na-Derivate des
y-Phenoxyathylmalonsaurcathylesters, CiSH2005 = C8I150 ¢ CH2- CH., mCH(C02CsH32
farbloses Ol, Kp.<0 226° (vgl. Leuchs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1507; C. Wil-
li. 529) u. des ce-Cyan-R-athylbernsteinsaureathylester$ (Jowett, Journ. Chem. Soc.
London 79. 1348; C. 1902. I. 211) mit 4(5)-Chlonnethylglyoxalin dargestellt. Aus
diesen konnten Glyoxalinderivate gewonnen werden, die dem Pilocarpin nahe ver-
wandt sind, die aber dennoch keine besonderen physiologischen Wirkungen
(P. P. Laidratv) zeigen.
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Experimentelles. 4(5)- Glyoxalinmethyl -y -phcnoxyathylmalonsanreathylestcr,
CBH50 « ClI* « CH, « C(C02C2H6)2 mCHa+ C3H,,N3, ims 28 g j'-Phenoxydthylmalonester,
2,3 g Na, in 50 ccm A. gel., u. 7,0 g 4(5) Chlormethylglyoxalinhydrochlorid in 40 ccm
A. bei 1-stdg. Kochen; saure3 Oxalat, CLiIH205N2-C2H204, Tafeln mit 1H.,0 aus
W., F. 53—55° (korr.), wl. in k. W. — u-(R-Oxyalhyl)-B-glyoxalin-4(5)-propionsaurc-
lacton, C8H1002Nj (l.), aus 4(5)-Glyoxalinmethyl-j'-phenoxyiithylmalonsaureathylester,
der nicht erst isoliert zu werden braucht, bei 3-stdg. Erhitzen mit konz. HCI auf
150°; wird uber das Pikrat isoliert; farblose Prismen aus Aceton, F. 110—111°
(korr.), sll. in W. mit starker alkal. Kk., A., ChIf., 1l in Aceton, Essigester, fast
uni. in A., Bzl. C8HI1002N2-HCI, Prismen aus A., F. 136-137° (korr.), zerflieRlich,
sll. in W., A. Pikrat, C8HI002N2-COH307N3, tiefgelbe Nadeln aus W., F. 190-191°
(korr.), wl. in k. W. — u-(B-Oxyathyl)-B-I-methylglyoxalin-4(5)-propionsaurelacton
(1), aus «-(/9-Oxyéthyl)"5-glyoxalin-4(5)-propionsaurelacton u. Methylsulfat in Ggw.
von wss. NaOH; Pikrat, CBH120 2N2+CcH,07N3, Nadeln aus A., F. 158° (korr.) nach
vorherigen) Sintern, wl. in W., A.

ch2-o0-co ch-n?
H2 H-CH2- N H2 CII.CH2-C.N(CH
II.(% (I: CIE A>cii oder: ¢ . » ( s)">OH
CH2-0-CO CH-N(CII9r Cll2-0-CO CH N~

a-Cyan-a -4(5)-glyoxalinmethyl -B -athylbernsteinsaureathylester, C16H2104N3 =
CH5¢CH(C02C2Hj) *C(CNXCOsC2H5)*CHa*C3H3N2, entsteht bei 2-stdg. Kochen von
46 g or-Cyan-~ athylbernsteinsaureathylester, 4,6 g Na, in 75 ccm A. gel.,, u. 153 g
4{5)-Chlormethylglyoxalinhydrochlorid in 75 ccm als ein Gemisch von Stereoisomeren,
aus dem mittels Oxalsdure eine krystallisierte Form neben einer dligen isoliert
werden kann; erstere bildet Prismen aus A., F. 105—106° (korr.), swl. in k. W.,
PAe., wl. in A., Bzl., sll. in anderen FI!.; saures Oxalat, C15H2,04N3-C2H X 4, Blatt-
chen aus W., F. 125—128° (korr.), wl. in k., 1L in h. W. — Beide Formen geben
beim Kochen mit konz. HCI praktisch dasselbe Gemisch stereoisomerer a-4(5)-Gly-
oxalinmethyl-R-athylbcrnsteinsdauren, C10H1404N2= C2H5-CH(C02H)-CH(CO02H)-CH3-
CHaN2, Krusten von Nadeln aus W., F. 236° (korr.) unter Zers., swl. in A., wl. in
k, L in h. W. — u-4(5)-Glyoxalinmethyl-R-athylbernstcinsaureathylester, C02C21I5-
CH(CjHB*CH(C02C2H5)¢CH2¢C3H3N2, aus der S. beim Kochen mit alkoh. HCI;
saures Oxalat, C14H&04N2-C2H20 4, vierseitige Tafeln aus W., F. 137—139° (korr.),
1 oin li., wl. in k. W.

4(5)-GJyoxalinmethylbenzoat, CuH,002N2 = C8H5mC02¢CH2¢C3H3N2, aus 10 g
4(5)-0xymethylglyoxalin und 14,5 g Benzoylchlorid bei B-stdig. Erhitzen mit Dampf
und Zers, des Produktes mit wss. NH3, Prismen aus Alkohol, F. 140—141° (korr.),
uni. in Wasser, 1 in verdinnten Sd&uren, 1 in NaOH, uul. in wss. NaaCOj,
NH3; sll. in h. Alkohol, 11 in Chlf., Ather. CnHI002N2-HCI, Nadeln aus Alkohol,
F. 183—184° (korr.), sll. in W., 1L in h. A. — 4(5)-Glyoxalinmcthyl-p-nitrobenzoat,
CuHe0 AN3, aus 4(5)-Oxymethylglyoxalin u. p-Nitrobenzoylchlorid bei 130° in 1 Stde.,
Prismen aus A., F. 106—107° (korr.), uni. in W., sll. in h. A. — 4(5)-8-Glyoxalin-
formaldehyd, CAH4ON2 = C3H3N2-CHO, aus 5 g 4(5)-Oxymethylglyoxalin in 100 ccm
10°/dg. H2S04 bei 1-stdg. Erhitzen mit 3,5 g CrOa auf Dampf; man fugt wss. NajCOa
hinzu; Blattchen aus W., F. 173—174° (korr.), zwl. in k. W.; Pikrat, C4H40N2-
CHP N3 Krystalle aus W., F. 195—196° (korr.), wl. in k. W. — 4(5)-Aminoathyl-
glyoxalin, CBHIN3, farblose Tafeln aus Chlf., F. 83—84° (korr.) nach vorherigem
Erweichen, Kp.,8 209—210°, sehr zerflieflich, sll. in W., A., 1L in h. Chlf., uni. in

1 CHIN3-HBr, Stabchen aus A., F. 182—183° (korr.), 1L in W., wl. in k. A,
CsHjN3*2H3P 04, farblose, vierseitige, monokline Prismen aus W., F. 132—133°
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(korr.) nach vorherigem Sintern, 1L in h. W., 1 in ca. 4 Tin. k. W. (Journ. Chem.
Soc. London 101. 530—44. Marz. Dartford. Kent. Wellcome Chem. Works.) Franz.

Charles Monreu und Amand Valeur, Uber das Spartein (XXVII.). Die
Frage nach der Symmetrie des Sparteins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 339
bis 344. 5/4. — C. 1912. 1. 1023)) Diusterbehn.

Arthur James Ewins, Konstitution und Synthese des Damascenins, des Alkaloids
von Nigclla damascena. Ketters (Arch. der Pharm. 246. 1; C. 1908. 1. 1289)
Ansicht, dal Damasceninsdaure 2-Methylamin-3-methoxybenzoesiiure ist, konnte durch
Synthese aus m-Oxybenzoesdure bestatigt werden. Hierbei wurde ferner gefunden,
dal der Damasceninsauremethylester, Ket1ers Methyldamascenin, mit dem natiir-
lichen Damascenin identisch ist, das also nicht mit der Damasceninsdure isomer ist.

Experimentelles. 2-Nitro-3-methoxybenzoesanre, aus 20 g m-Methoxybenzoe-
sdure (aus m-Oxybenzoesiiure in Methylalkohol, konz. wss. NaOH u. Methylsulfat,
F. 107—108°) u. 80 ccm HNO,, (D. 1,4) bei weniger als 60° in 3 Stdn., rhombische
Tafeln aus A., F. 249—250°. 2-Amino-3-methoxybenzoesdure, C8H03N, aus 109
2-Nitro-3-methoxybenzoesaure in 100 ccm A. bei 3-stg. Erhitzen mit 18 g Sn-Folie
und 60 ccm konz. HCI, Tafeln aus W., F. 162—163°, swl. in k. W., 11 in A, A,
Essigester; die Lsgg. in organischen FIl. fluorescieren blau. C6H93N-HC1, rhom-
bische Tafeln aus konz. HCI, F. 204—205°. Pikrat, C8H,03N-CaH307N3, tiefrote
Nadeln aus W., F. 172°, wl. in k. W. — 2-Methylamino-3-methoxybenzoesaure
(Damasceninsaure), aus 5g 2-Amino-3-methoxybenzoesdure in 25 ccm Methylalkohol
und 4,3 g CH3 bei 100° in 3 Stdn., rhombische Tafeln aus Cblf. -(- A., F. 141 bis
142°, hygroskopisch. C9HUO3N<HC1, Krystaile aus A., F. 210—211°. — 2-Methyl-
amino-3-methoxybenzocsédurcmethylester (Damascenin), CIOH130 3N, aus 4 g Damascenin-
saurehydrochlorid in 50 ccm Methylalkohol beim Sattigen mit HCI und 5-stdg.
Kochen, Krystaile, F. 23—24", Kp.I7 156—157°, Kp.70 270° (unter geringer Zers.),
die Lsgg. in organischen FII. fluorescieren blau. CioHisO3N-HC1, Prismen aus A.
-j- alkoh. HCI, F. 156°, zerflieBlich, oder Krystaile mit 1H30 aus 80°/nig. A., F. 121
bis 122°. Pikrat, CiOH1303N-C8H307N3, gelbe rhombische Tafeln aus W., F. 158
bis 159°. — Zur Isolierung des natiirlichen Damascenins wurden die fein zerkleinerten
Samen von Nigella damascena mit PAe. extrahiert, die PAe.-Lsg. mit 5°/0ig. wss.
HCI ausgezogen, die saure Lsg. mit festem Na2C03 alkal. gemacht und mit A. aus-
gesehittelt. (Journ. Chem. Soc. London 101. 544—52. Marz. London. Herne Hill.
The Wellcome Physiolog. Research Labb.) Franz.

Wi illiam J. Haie und Harvey C.Brill, Uber die Bildung von Metathiazinen
aas Thioharnst.off. Wird bei der Kondensation von Nitromalonaldehyd mit Harn-
stoff (vgl. S. 829) der letztere durch Thiobarnstoff substituiert, so verlauft die BKk.
in ganz anderer Weise. Das Endprod. ist nicht ein Nitromercaptopyrimidin, sondern
eine Verb., welche das S-Atom im Ring enthalt, ein B-Nitroimino-m-thiazin(lme
Die Aminogruppe des Pseudothioharnstoffs kondensiert sich mit einer Aldehyd-
gruppe des Nitromalonaldehyds, die zweite Aldehydgruppe tritt, in hydratisierter
Form, leichter mit der Mercaptangruppe des Pseudothioharnstoffs in Rk. als mit
der Imidogruppe. Das Zwischenprod. ist ein Monothioureid des Nitromalonalde-
hyds (I1.). Die Menge des als Kondensationsmittel verwendeten Piperidins ist fur
die Ausbeute von m-Thiazin von erheblicher Bedeutung. Das m-Thiazin ist uni.
in Alkali; beim Erhitzen mit NaOH wird es langsam zers., wobei Nitromalon-
aldehyd auftritt. Beim Erhitzen mit basischer Bleilsg. oder mit HgO wird es nicht
entschwefelt, ein Beweis fir die Ringlage des Schwefels. Dagegen findet bei
gleicher Behandlung des Monotiiioureids des Nitromalonaldehyds eine Entschwef-
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lung desselben statt. Das Vork. einer Imidgruppe darin und im m-Thiazin lieR
sieh mit Benzolsulfochlorid nachweisen. Bei der Acetylierung wurde nur ein
H-Atom durch Acetyl ersetzt zum RB-Nitro-/i-acetyliinino-m-thiazin (I11.). Aus dem
Monothioureid lieR sich ein Methylather hersteilen. Bei der Salzbildung werden
drei H-Atome in einem Molekil durch Metall ersetzt.

S CH HN OCH S CH
HN:O I. C-NO, CH3CO-N : C I1I. O-NOj
N ~— CH N =CH

Monothioureid des Nitromalonaldehyds, C4H60 3NsS (I1.); aus Natriumnitrom alon-
aidehyd u. Thioharnstoff in wss. Lsg. mit Didthylamin; gelbe Bléattchen (aus Eg.);
F. 206—207° (korr.); 1 in Eg., 1L in A., Aceton oder Essigester, uni. in Bzl.,
W. etc. — K3¢CHa3IN3S; flache, rotlichbraune Krystaile. — Methyléather,
CeH70 N3S; dargestellt mittels Dimethylsulfat; gelbe, plattenartige Krystaile (aus
A); F. 78—79° (korr.); 1 in Bzl. und A., uni. in W.; wird durch alkal. Bleilsg.
nicht entschwefelt. — R-Nitroimino-m-thiazin, C4H302N3S (1.); gelbe Nadeln (aus
A); F. 151—152° (korr.); 1L in Aceton oder Bzl.; 1 in Eg. und Essigester; wl. in
W. — Acetylverb., C6HB3N3S (IIl.); Krystaile (aus A.); F. 141° (korr.); 1L in
Aceton, Benzol, Essigester und CC14, 1 in Lg. oder Eg., wl. in W.; wird durch h.
W. hydrolysiert. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 34. 295—300. Marz. [22/1.] Chem.
Lab. Ann. Arbor Univ. Michigan.) Bloch.

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Uber die bei der Isolierung der Mono-
aminosauren mit Hilfe der Estermethode entstehenden Verluste. Il. M itteilung.
Die Unterss. der I. Mitteilung (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 74. 445; C. 1911. Il. 1860)
haben Vff. auf eine weitere Anzahl von Aminosduren ausgedehnt. Bei Veresterung
jeder Aminosdure allein konnte mit Hilfe der Estermethode im Maximum wieder-
gewonnen werden: von Glykokoll 65%, d-Alanin ca. 70%, dl-Leucin ca. 80%,
d-Valin 68%, 1-Phenylalanin 54%. Aus einem Gemisch von je 10 g der ge-
nannten Aminosdauren mit 10 g Asparaginsaure und 10 g Glutaminsdure wurden
isoliert: Glykokoll 55,5%, d-Alanin 65%, d-Valin 58%, 1-Leucin 71%,
1-Phenylalanin 49%, 1-Asparaginsaure 45% und d-Glutaminsédure 61,5%.
Es entgeht also ein betrdchtlicher Teil der Aminosduren der Best. Die Verluste
sind noch grofRer, wenn man, statt von reinen Aminosduren, von Eiweilkdrpern
ausgeht. Beriicksichtigt man diese Verluste, so ergibt sich, daR der grote Teil
der Bausteine des Eiweifmolekils, vielleicht sogar alle, uns bekannt ist. (Ztsebr.
f. pkysiol. Ch. 77. 59—74. 29/2.1912. [30/12. 1911.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.)

Kempe.
Physiologische Chemie.

V. Harlay, Pektine aus Aucuba und den Schalen der siiRen Orangen. Aucuba-
pektin. Gewonnen durch Erhitzen des pulverisierten Fruchtfleisches mit W. auf
dem Wasserbade, Einengen des Auszuges und Fallen mit 90%ig. A. Das Roh-
prod. wurde durch Auflésen in W. und Wiederausfallen durch HCI-haltigen A.
gereinigt. Schwach brédunlich gefarbtes Pulver, enthielt 6,86% W. und 1,80%
Asche, 1L in W., reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht, zeigt alle Eigenschaften der
Pektine, [«(]D = —217°3 (0,530 g gel. in 100 ccm), bezogen auf wasser- und asche-
freie Substanz. Liefert bei der Hydrolyse Arabinose und Galaktan. — Pektin
der siiBen Orangen. Gewonnen aus dem zuvor mit sd. A. extrahierten sog.
Albedo des Pericarps durch Extraktion mit W. WeiRliches Pulver, enthielt 5,78%



1726

Asche, 1 in W., [«]D= -£17G°6, bezogen auf aschefreie Trockensubstanz. Gibt
bei der Hydrolyse Arabinose und Galaktan. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 344

bis 347. 1/4) Dusterbehn.

Emile Verdon, Uber die Pektine der Blatter von Kalmia latifolia L. und der
Wurzeln von Verbaseum Thapsus L. Die zuvor mit sd. A. erschopften Wurzeln
von Verbaseum Thapsus wurden im Autoklaven bei 105—110° mit W. ausgezogen
und der Auszug mit HCI-haltigein A. gefdllt. Das so gewonnene Pektin (Ausbeute
0,66% der frischen Wurzel) bildet ein graues, in W. 11 Pulver mit 6% Asche-
gehalt, [ce]D der aschefreien Trockensubstanz = —3-258° 45 (0,0094 g gel. in 25 ccm).
Die wss. Lsg. koaguliert unter dem EinfluR von Bleiessig, Barytwasser, Kalkwasser,
FeS043 und Pektase. Gibt mit 1INO3 Sehleimsaure, mit verd. H2S04 Arabinose.
— Die zuvor mit sd. A. erschopften Blatter von Kalmia latifolia lieferten bei der
gleichen Behandlung mit W. wie oben ein Pektin in Form eines schmutzigweiRen,
in W. 1 Pulvers, welches 19,24% W. und 3,50% Asche enthielt, [a]D= -158°62
(0,010 g gel. in 25 ccm), bezogen auf aschefreie Trockensubstanz. Verhélt sich
im dbrigen wie das Pektin aus Verbaseum Thapsus. — Aus der Mutterlauge dieses
Pektins schied sich ein anderes Kohlenhydrat in Form eines weiflen, in W. 1
Pulvers ab, [R]D = -j-97"18. Ist kein Pektin und kein Mannogalaktan, reduziert
aber nach der Behandlung mit verd. H2S04 FEHLINGsche Lsg. und gibt bei der
Einw. von HNO3 Schleimsaure. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 347—53. 1/4)

Dusterbehn.

E. Herrmann, Die Farbstoffe der Pilze. Zusammenfassung der hierliber v

offentlichten Unterss. (Pharm. Zentralhalle 53. 334—35. 28/3. Dresden.) Airefeld.

Frederick Beiding Power und Harold Rogerson, Chemische Untersuchung
der Scammoniaivurzel und des Scammoniums. Das Harz aus dem alkoh. Extrakt
der Wurzel von Convolvulus Scammonia ist nicht voéllig identisch mit dem
Scammoniuin. Wie das Harz von Ipomoea orizabensis (S. 922) besteht es im
wesentlichen aus Glucosiden und Methylpentosiden der Jalapnnolsdure und ihres
Methylesters, doch scheint in diesem Falle die Methylpentose Bhamnose zu sein.
AuBer diesen Stoffen wurden aus dem Harz ein Phytosterin, C2/H460, Blattchen
mit 1H20 aus Essigester -f- verd. A., F. 135—136°, [a]D= —30,1° (0,5146 g wasser-
freie Substanz in 20 ccm der Lsg. in Chif); Acetylderivat, Nadeln aus Essigester,
F. 122—123°; Ipurunol, d-ce-Methylbuttersaure und Tiglinsaure isoliert. Im wasser-
l6slichen Anteil des alkoh. Extraktes wurden Bohrzucker, Scopoletin und 3,4-Dioxy-
zimtsaure gefunden. (Journ. Chem. Soc. London 101. 398—412. Marz. London.

The Wellcome Chem. Research Labb.) Franz.

J. M. 0°Connor, Uber den Adrenalingehalt des Blutes. Die nach verschiedenen
Methoden an verschiedenen Uberlebenden Organen (Froschgefalprdparat, Uterus,
Darm) nachweisbare pharmakodynamische Wirksamkeit des Blutsemms ist keine reine
Adrenalinwrkg. Das gleiche Kaninchenserum, das nach der Uterusmethode ein
hohes Adrenalindquivalent (1:200000 bis 1:500000) aufweist, zeigt an den Frosch-
gefalen ein kleineres (1:1% bis 1:10000000) und nach der Wrkg. auf das Frosch-
auge enthalt es Gberhaupt keine nachweisbaren Adrenalinmengen. Aber nicht nur
quantitativ, sondern auch qualitativ stimmt die Serumwirkung nicht mit der
Wirkung des Adrenalins an allen Organen lberein. Die Wirkung des Adrenalins
an den vom Sympathikus innervierten Organen (Uterus, Darm, Blase) entspricht
stets der Wrkg. der Sympathikusreizung, ist Erregung am Uterus, Hemmung an
der Darm- und Blasenmuskulatur. Das Serum wirkt an allen glattmuskeligen
Organen immer im Sinne der Erregung, mag die sympathische Innervation erregend
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oder hemmend sein. Es lieB sieh eine chemische Trennung der Adrenalinwrkg.
und der adrenalindhnlichen Serumwrkg. durchfiihren, beruhend auf der Tatsache,
dal Adrenalin beim Durehleiten von 0 bei Korpertemp. zerstért wird, wahrend
die adrenalindhnliche Komponente des Serums unverdndert wirksam bleibt. Ein
Adrenalingehalt des Serums indiziert sich also durch Abnahme der Wirksamkeit
beim Durchleiten von 0. Danach enthélt das Serum aus Carotisblut und aus dem
peripheren Venenblut nur ganz unbedeutende Mengen Adrenalin. Die adrenalin-
vortauschende Wrkg. des Serums wird durch Substanzen bedingt, die wéahrend
des Gerinuungsprozesses ins Serum gelangen, und die &hnliche Wrkgg. besitzen
wie Brimidazolylathylamin. Die Bildung einer gefaRverengenden Substanz bei der
Gerinnung erscheint auch von teleologischer Bedeutung fir das Verstandnis der
Blutstillung.

Soll die Wrkg. der bei der Gerinnung entstehenden Substanz ausgeschaltet
werden, so mussen Adrenalinbestst. des Blutes in normalem Blut, Hirudin oder
Citratplasma erfolgen. Dann &Rt sieh im peripheren Venenblut und Arterienblut
kein Adrenalin naclnveisen. Dann kann auch im peripheren Venenblute Basedow-
kranker kein Adrenalingehalt festgestellt werden. Hingegen ist im Plasma des
Nebennierenblutes Adrenalin immer deutlich nachweisbar (beim Kaninchen 1:1
bis 1:5 Millionen). In den Geweben wird es dann rasch zerstért. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 67.195—232.8/3. Heidelberg. Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

Emil Abderhalden, Fitterungsversuche mit vollstandig abgebauten Nahrungs-
stoffen. Losung des Problems der kiinstlichen Darstellung der Nahrungsstoffe. Wie
die Verss. des Vfs. und zahlreicher Mitarbeiter gezeigt haben, kann der tierische
Organismus seinen EiweilRbedarf vollkommen durch das Gemisch von Aminosduren,
welches man durch vollstaindigen Abbau eines EiweiBkdrpers erhélt, decken, und
zwar gelingt es mit vollstdndig abgebautem Eiweil3, das gleiche Stickstoffminimum
innezuhalten, wie mit EiweiR selbst. Ein Ubergang von Aminosauren in den Harn
bei Verfltterung groBerer Mengen des Aminosaurengemisches findet nicht statt. —
Wihrend das Glykokoll im Aminosdurengemisch fehlen kann, ohne daB das Ge-
misch an Wert einbift, gilt dies fiir das Tryptophan nicht. Dieser Befund
wurde durch neue Verss. bestdtigt. Bei einem weiteren Vers. wurden die in
absol. A. 1 Prodd. des Aminosduregemisches entfernt, also auch Prolin. Das mit
A extrahierte Prod. war dem nichtextrahierten gleichwertig. Der Organismus
dirfte Prolin leicht aus Glutaminsdure (ber Pyrrolidoncarbonséure bilden kénnen.
—Arginin scheint durch Ornithin vertretbar zu sein.

Die Frage nach der Verwertbarkeit verschiedenartiger Proteine mit
verschiedenem Gehalte an einzelnen Aminosauren durch den Organismus laRt sich
am zweckmaRigsten prifen, wenn man von vollstdndig abgebauteu Proteinen aus-
gebt, da dann die verschiedene Verdaulichkeit verschiedenartiger Proteine aus-
geschaltet wird. Derartige Verss. ergaben zunachst, da &hnlich zusammengesetzte
Eiweilarten von Organismus quantitativ in engen Grenzen gleich gut verwertet
werden. Es gilt dies fir abgebautes Milchpulver, Eieralbumin, Pferde-,
Rind- und Hundefleisch und Blutpulver. Sie waren alle fast gleich gut
geeignet, um den wachsenden Hund zur Gewichtszunahme zu bringen. Abge-
bautes Gliadin dagegen mit seinem hohen Glutaminsauregehalt und dem fehlen-
den Lysin wurde viel schlechter verwertet. Daran &nderte auch der Zusatz reich-
licher Mengen von Lysin nichts. Es zeigt sich, daB ein Protein, z.B. Pflanzen-
proteine, welches die einzelnen Aminosduren in einem anderen Mengenverhaltnis
enthalt als unsere GewebseiweilBkdrper, schlechter verwertet wird als ein Protein
von dhnlicher Zus. wie die Zellproteine. Durch Zusatz fehlender Aminosauren und
Erhdéhung des Gehaltes an den Bausteinen, die an Menge zuriicktreten, mifte sieh
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jeder EiweilRkdrper ,vollwertig“ machen lassen, vorausgesetzt, dal er im Mageu-
darmkanal abgebaut wird. Einen solchen Vers. hatte der Vf. schon friher mit
Gelatine ausgefiihrt, aber mit nicht ganz eindeutigem Resultat. Es gelang ihm
jetzt, abgebaute Gelatine Eiweill gleichwertig zu machen durch Ersatz der
fehlenden Bausteine und Erganzung der in geringer Menge vorhandenen. Gleich-
zeitig wurde damit bewiesen, daB die aromatischen Bausteine des Eiweiles un-
entbehrlich sind.

Nach diesem Befund war anzunehmen, daB mau das Eiweill durch ein kinst-
liches Gemisch der uns bekannten Aminosduren miRte ersetzen kdnnen.
Das ist in der Tat der Fall. Es gelang dem Vf., Hunde mit einem kiinstlichen
Gemisch dor uns bekannten Aminosauren im N-Gleichgewicht zu halten. Es fanden
sogar betrdchtliche Retentionen von N statt. Es ist also auch auf diesem Wege
der Beweis erbracht, dal der tierische Organismus an Stelle von Eiweill mit
Aminosauren allein auskommt. Gleichzeitig schlieft Vf. aus diesem Vers., daB
alle biologisch unentbehrlichen Aminosdauren uns bekannt sind. — Schlief8lich ver-
futterte VFf. noch ein Gemisch, das auBer abgebautem Eiweill anch die Ubrigen
Nahrungsstoffe in abgebauter Form enthielt, Kohlenhydrate als Monosaccharide,
Fett als Gemisch von Glycerin und Fettsduren, Nucleinsdure in durch Nuclease
abgebautem Zustand. AuBerdem enthielt das Gemisch Knochenasche und Chole-
sterin. In diesen Verss., die sich bis zu 74 Tagen erstreckten, konnte Vf. zeigen,
dal man wéhrend sehr langer Zeit einen Hund mit volistdndig abgebauten
Nahrungsstoffen erndhren kann. Die jungen Versuchstiere nahmen wahrend des
Vers. stark an Gewicht zu. Es kann also der tierische Organismus alle seine
Zellbestandteile aus den einfachsten Bausteinen bilden. Das Problem der kiinst-
lichen Darstellung der Nahrungsstoffe ist hiermit auf das Problem der
kiinstlichen Darst. der einzelnen Bausteine zuriickgefiihrt und damit als gel6st zu
betrachten.

In einem Anhang berichtet VVf. noch UGber die Untersuchung einiger ab-
gebauter EiweiBprédparate nacii van Slyke. Es wurde nach dem Kochen
mit verd. S. nur in wenigen Fallen erheblich mehr Aminostickstoff gefunden als
vor dem Kochen. Solche nur unvollstdndig verdauten Praparate wurden nicht zu
den Stoffwechselversuchen verwendet. (Ztsclir. f. physiol. Ch. 77. 22—58. 29/2. 1912.
[30/12. 1911.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) Kempe.

E. Grafe und V. Schliipfer, Uber Stickstoffretentionen und Stickstoffgleichgewic
bei Fltterung von AmmO7iiaksalzen. Die Verss. der Vff. mit jungen, wachsenden
Hunden Uber Beeinflussung des N-Stoffwechsels durch Ammoniumchlorid oder
-citrat ergaben, daR die Fitterung von Ammoniumsalzen unter geeigneten Bedin-
gungen zu einer z. T. recht erheblichen Retention von N fiihren kann. Mit gréRe-
ren Mengen Ammoniumcitrat gelingt es sogar, fiir langere Zeit ein Stickstoffgleich-
gewicht zu erzielen. Gleichzeitig steigt meist das Korpergewicht, wahrend bei
gleich starker Ubererndhrung mit N-armer, kohlenhydratreicher Nahrung ohne Zu-
satz von Ammoniumsalzen sehr erhebliche Gewichtsabnahmen die Regel sind. Eine
nachtragliche Ausschwemmung des retinierten N in irgendwie nennenswertem Male
findet nicht statt. Vff. glauben, diese Ergebnisse so deuten zu kdnnen, dal der
Organismus aus dem Ammoniak und den im UberschuB vorhandenen kohlenhydrat-
artigen Gruppen synthetisch Eiwei aufgebaut hat. (Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 1
bis 21. 29/2. 1912. [31/12. 1911.] Heidelberg. Mediz. Klinik.) Kempe.

Kepinow, Uber dm Synergismus von Hypophysisextrakt und Adrenalin. Am
L aeWEN-TuenDELENBUKGseheti Froschprdparat, an der Pupille und im Blutdruck-
vers. lieB sich eine Sensibilisierung der Angriffspunkte des Adrenalins durch Be-
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standteile der Hypophyse nacliweisen. Am Froschgefalpréparat konnte eine beim
Schwellenwert liegende Adrenalinkouzentration (*» ccm 1:40 Millionen) 5 mal ver-
diinnt werden und zeigte bei Ggw. einer fast unwirksamen Menge von Hypo-
physenextrakt (1 : 1500 bis 1 :2000) eine deutliche GeféRverengerung. An der
Pupille der Katze und noch besser des Kaninchens [4aBt sich durch Instillation
sonst unwirksamer Adrenalinmengen (1: 200 bis 1:1000) Mydriasis erzeugen, wenn
vorher Hypophysenextrakt (1 ccm 1:50) intravends injiziert wurde. Die sensibili-
sierende Wrkg. einer vorhergehenden Instillation von Hypophysenextrakt ins Auge
lakt sich manchmal, aber nicht regelmaRig, durch den Eintritt von Adrenalin-
mydriasis erweisen. Am enucleierteu Froschauge tritt die Adrenalinmydriasis
rascher und ausgiebiger ein, wenn die Bulbi vorher der Wrkg. von HypophyBen-
extrakt ausgese.tzt waren. Im Blutdruckvers. am Hunde ruft Adrenalin eine hdhere
und andauerndere Steigerung und eine ausgesprochenere Pulsverlangsamung hervor,
wenn unmittelbar oder wenn gleichzeitig an und fiir sich kaum wirksame Gaben
Hypophysenextrakt (1 : 500) in den Kreislauf gelangen. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 67. 247—74. 8/3. Heidelberg. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

(xdrungschemie und Bakteriologie.

H. Will und R. HeuB, Essigsaureathylester als Kohlenstoffquelle fiir Hefe
andere SprofRpilze. Nach den Verss. der Vff. sind Sprof3pilze aus den verschiedensten
Gruppen (Saccharomyceten, Torulaceen und Mykodermaarten) befahigt, Essigester
zu assimilieren, wenn dieser als einzige Kohlenstoffquelle dargeboten ist, und eine
verhaltnismaBig starke Vermehrung der Zellen zu unterhalten. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 35. 128—29. 10/3. [Jan.] Minchen.) Kempe.

Gabriel Bertrand, Rosenblatt und Frau Rosenblatt, Aktivitat der Asper-
gulussucrase in Gegemcart von verschiedenen Sauren. Vff. haben ihre kirzlich
(S. 5S6) angestellten Verss. Ulber die vergleichsweise Hydrolyse der Saccharose
durch verschiedene SS. in Ggw. von Hefesucrase unter Ersatz der letzteren durch
eine Sucrase aus Aspergillus niger wiederholt und dabei folgendes festgestellt.
Die aus den friheren Verss. mit Hefesucrase gezogenen, allgemeinen Schluf3-
folgerungen gelten auch fir die Aspergillussucrase, nur ist im letzteren Falle der
wechselseitige EinfluB des Enzyms und der Sdureradikale oder Anione ein noch
groRerer wie im ersteren Falle. Das Optimum der Saurekonzentration ist fiir die
beiden Sucrasen fast stets ein sehr verschiedenes. Wdéhrend die meisten SS. in
Ggw. der Aspergillussucrase weniger wirksam sind als in Ggw. der Hefesucrase,
wirken Ameisensaure, Phosphorsaure und vor allem HNOa in weit geringeren
Mengen mit der Aspergillussucrase als mit dem Hefeenzym. Bei der Propionsédure
ist in beiden Fallen das Saureoptimum das gleiehe. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 837—39. [25/3*]) Dusterbehn.

Gabriel Bertrand und M. Javillier, Gemeinsame Einwirkung von Mangan
und Zink auf die Entwicklung und mineralische Zusammensetzung des Aspergillus
.niger. (Bull. Soc. Chiin. de France [4] 11. 347-53. 5/4. — C. 1911. I. 1708;
H- 155.) Dusterbehn.

und

H. Strobel, Uber das Anaphylatoxin Friedbergers. Im AnschluR an die Mit-

teilungen Angeto Luras (S. 1484) verdffentlicht Vf. kurz einige Verss., denen zu-

folge es ohne weiteres gelang, aus Bakterien (Typhus, Meningokokken, Diphtherie)

das von Friedberger als Anaphylatoxin bezeichnete giftige Prod. darzustellen;
XVI. 1. 114
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das gleiche Prod. wurde auch durch Digestion steriler Agarréhrchen mit Alexin
gewonnen. Die Grundlage fiir das Gift ist das im Nahrboden vorhandene Pepton,
das Vf. als Peptotoxin bezeichnet, weil ihm die Bezeichnung desselben als Anaphyla-
toxin nicht begriindet erschien. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap.
I. Tl 13. 123. 20/4. [11/3]) Proskauek.

Angelo Lurd, Bemerkungen zu vorstehenden Ausflihrungen. Vf. fihrt ein Zitat
aus der STROBELschen Arbeit (C. r. de la Soc. de Biolog. 71. 413) an, aus der ge-
schlossen werden muf, daB streber die FRIEDBERGERsche Auffassung teilt. Die
tatsachlichen Einwendungen sind dbrigens durch die Verss. des Vfs.,, von Fried-
berger UNd Szymanowski, SOWie Marcora Wwiderlegt, da die Anaphylatoxin-
abspaltuug auch aus auf peptonfreien Nahrbéden gewachsenen Bakterien gelang u.
in neuerer Zeit Friedberger UNd Joaciiimogtu Anaphylatoxin aus Tuberkel-
bazillen von albumosefreien Né&hrbdden erhalten haben. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 13. 124. 20/4. Bergamo.) Proskauer.

Hygiene und Nalirungsniittelcliemie.

Massobrio Carlo, Sterilisierung von hypodermischen Lésungen. Eine Zusammen-
stellung der praktischsten SterilisationsverfF. auf mechanischem, chemischem und
physikalischem Wege, sowie durch trockene und feuchte Warme. Betreffs Einzel-
heiten wird auf das Original verwiesen. (Boll. Chiin. Farm. 51. 4—8. Januar 1912.
[27/11. 1911.] Alessandria.) Grimme.

F. Jadin und A. Astruc, Uber die Gegenwart von Arsen in einigen pflanzliche
Nahrungsmitteln. Vff. haben eine Reihe von pflanzlichen Nahrungsmitteln nach
der Methode von Gautier-Bertrand auf ihren As-Gehalt hin untersucht und in
100 g Substanz folgende As-Mengen, in Milligrammen ausgedriickt, gefunden. Mist-
beetchampignons: 0,006, schwarze Triffeln: 0,020, Reis: 0,007, rote, getrocknete
Bohnen: 0,025, weille, getrocknete Bohnen: 0,010, getrocknete Kichererbsen: 0,009,
geschalte Erbsen: 0,026, Linsen: 0,010, frische Artischocken: 0,010, Bocksbart:
0,007, Zichorie: 0,010, wilde Artischocke: 0,009, Rapiinzchen: 0,009, Lattich: 0,023,
Spinat: 0,009, Kirbis: 0,009, Saubohnen: 0,020, kleine Erbsen: 0,004, Sellerie:
0,020, Karotten: 0,005, Radieschen: 0,010, Brunnenkresse: 0,012, Blumenkohl:
0,00S, wilde Spargel: 0,010, Lauch: 0,003, Walnisse: 0,013, Haselniisse: 0,011,
Mandeln: 0,025, Datteln: 0,012, Kastanien: 0,005, Apfel (Reinette): 0,005, Koénigs-
birnen: 0,007, Orangen: 0,011, Mandarinen: 0,012, Ananas: 0,008, Bananen: 0,006.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. S93—96. [1/4.*].) Diasterbehn.

Russell G. Pelly, Die Zusammensetzung von Bassiafetten. Es wurde das Fett
der Samen von Bassia butyracea (mit 61,2—66,9°/0 Fett), B. longifolia (mit
55,3—57,8% Fett) und B. latifolia (mit 33,0—46,0% Fett) untersucht (vgi. Kesava-
Menon, Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 1428; C. 1911. I. 502). Die VZZ. der Fette
waren entsprechend 200,0, 195,3 und 195,3. Die Trennung der gesattigten SS. von
den ungesattigten geschah mittels der Bleisalze. — Bassia butyracea. Jodzahl,
des Fettes: 39,6. Die ungesattigten SS. gaben eine Jodzahl von 92,8; durch
Oxydation mit alkal. KMn04 entstand Dihydroxystearinsaure, F. 130—131° sie
bestanden somit hauptsdchlich aus Olsaure, mit Spuren ungesittigterer SS. Die
gesattigten SS. hatten F. 62°, Neutralisationswert 217, Jodzahl 3,2; die Trennung
von den ungesattigten SS. war also nicht ganz vollstdandig. In der Hauptsache
bestanden sie aus Palmitinsdure, F. 62—63°, Methylester, F. 29°. Somit besteht
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daa Fett unter Vernachldssigung des Unverseifbaren aus etwa 46% Olein und
54% Palmitin. — Bassia longifolia. Die ungeséattigten SS. gaben eine Jod-
zahl von 103; durch Oxydation mit alkal. KMn04 entstand hauptsachlich Dihydr-
oxystearinsaure, F. 130—131°, neben wenig Sativinsdure, F. 156° (vgl. Fahrion,
Ztschr. f. angew. Ch. 17. 1482; C. 1904. Il. 1521, und Krzizan, Chem. Rev. Fett-
u, HARZ-lud. 16. 1; 0. 1909. 1.455). Linolsiuretetrabromid, F. 114—115°, konnte
isoliert werden. Die ungesattigten SS. bestehen demnach aus etwa 6 Tin. Olsdure
und 1 TI. Linolsaure. Die geséattigten SS. gaben Neutralisationswert 200,3,
Jodzahl 12,3, enthielten also auch noch ungesattigte SS. Durch fraktionierte
Fallung der Mg-Salze wurde Stearinsdure, F. 70°, Methylester, F. 37,5°, erhalten
und Palmitinsdure (unrein), F. 57,5°, Methylester, F. 27—28°. Andere gesattigte
SS. wurden nicht erhalten. Das Fett besteht demnach aus etwa 60% Olein

Linolin und 40% Stearin -f- Palmitin. — Bassia latifolia. Die ungesdattigten
SS. gaben bei Oxydation Dihydroxystearinsaure, F. 130° sie scheinen nur aus
Olsaure zu bestehen. Die geséattigten SS. gaben F. 53°, Neutralisationswert 205,
Jodzahl 12,7. Sie bestanden zumeist aus Stearinsdure, F. 67—68°, Methylester,
F. 37—38° neben wenig Palmitinsdure, F. 61°, Methylester, F. 29—30°. Das Fett
besteht demnach etwa aus 66% Olein und 34% Stearin und Palmitin. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 31. 98-99. 15/2. 1912. [4/12.* 1911].) Ruhle.

A. Chaston Chapman, Normalwerte fur Malzessig. Malzessig soll ohne Dest.
aus Gerstenmalz und Cerealien hergestellt sein, deren Starke durch Diastase ver-
zuckert worden und nacheinander der alkoh. und Essiggarung unterworfen gewesen
ist (United States Dep. of Agric., Circular Nr. 19 v. 26/6. 1906); solcher Art her-
gestellter Malzessig soll rechtsdrehend sein und in 100 ccm (20°) enthalten nicht
weniger als 4 g Essigsaure, 2 g Trockenrickstand, 0,2 g Asche und 0,009 g P25
der wasserldslichen Asche. Vf. weist nach, daB die Forderung der Rechtsdrehung
nicht berechtigt ist, da viele vdllig vergorene, echte Malzessige infolge ihres Ge-
haltes an EiweiRstoffen und deren Spaltprodd. Linksdrehung zeigen oder optisch-
inaktiv sind. Es geht dies daraus hervor, dal die Linksdrehung nach kombi-
nierter Fallung mit Hg-Acetat und Phosphorwolframsdaure in Rechtsdrehung
Gbergeht. Auch die Anforderung in Betreff des Gehaltes an P26 zeigt, wie wenig
ratsam solche Festsetzungen sind, da der Gehalt der Malzessige an Pa05 sehr von
der Art des verwendeten W. (ob weich oder hart) abhdngt (vgl. Rasserr und
Hodgson, The Analyst 35. 346; C. 1910. Il. 825). (The Analyst 37. 123-27.
April. [6/3.*%].) Ruhle.

Pharmazeutische Chemie.

Erich Harnack, Uber Kollargol und Argentum cdlloidale. Vf. untersuchte 6
im Handel als ,,Argentum colloidale“ bezeichnete Préparate. Der Ag-Gehalt
schwankte zwischen 53—79%, der Gehalt an Verunreinigungen zwischen 4—24,3%,
der uni. Bestandteile 1,18—75,5%. Infolge dieser wechselnden Beschaffenheit war
auch das Verhalten der Lsg. ein verschiedenes. Das Kollargol dagegen besteht aus
mindestens 75% kolloidem Ag und etwa 25% Eiweil3, als sog. Schutzkolloid mit
einer der elektrischen Ladung der Kollargolteilchen gleichnamigen Ladung. Die
letztere ist im Gegensatz zu den gewdhnlichen Metallionen negativ. Die che-
mischen Befunde bei diesen Handelspraparaten zeigen, wie sehr sich diese Prédpa-
rate des Argent. colloidale gerade in betreff der wichtigsten u. ausschlaggebenden
Eigenschaften vom richtigen ,,Kollargol“ unterscheiden, da nicht nur der Ag-Gehalt
bedeutend variiert, sondern auch das Verhalten der Lsgg. wesentlich verschieden

114*
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ist. Es liegt eine Licke im Arzneibuche vor, u. die Fassung des neu aufgenom-
menen Artikels, so wie sie vorliegt, hat dadurch, dal sie unwillkirlich den Eindruck
der ldentitat von Kollargol und Arg. colloidale hervorruft, den schon bestandenen
Schaden erheblich vergroBert. Vf. fordert genaue Vorschriften tGber Priifung und
Feststellung der Eigenschaften fur alle kolloiden Metalle des Arzneibuches, wie er
sie fir das kolloidale Silber als winschenswert erkannt hat. (Dtsch. med.
Woclienschr. 38. 794—95. 25/4. Halle a/S. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Proskauer.

L. Schwedes, Creme Venus Carnis und Venuspillen. Die Unters, dieser zur
Entw. der Biste empfohlenen franzésischen Geheimmittel ergab, daR der Creme
aus eiuer salbenartigen, parfimierten M., die 15% stearinsaures Na, 35% W. und
50% Glycerin enthélt, besteht, wahrend die weichen, mit Benzoetinktur tiberzogenen
Pillen von durchschnittlich 0,275 g Gewicht in ihrer Grundmasse aus einem eisen-
und tonhaltigen Lakritzen bestehen und pro Stick ca. 8 mg NH4CL enthalten.
(Apoth.-Ztg. 27. 289. 17/4. Goéttingen. Pharm. Lab.d. Univ.) Diisterbehn.

Robert Cohn, Wasserlésliches Lecithin. Vf. weist darauf hin, daf die seit
einiger Zeit im Handel befindlichen sog. ,wasserléslichen Eierphosphatide® diese
Bezeichnung nicht verdienen, da sie keine Fettsduren mehr enthalten und ohne
weiteres durch ein kinstliches Gemisch aus Glycerophosphorsdure und Cholin er-
setzt werden konnen. (Pharmaz. Ztg. 57. 281. 6/4.Berlin.) Diusterbehn.

Ludwig Kroeber, Oleum Olivarumund Oleum Arachidis D.A.-B.5. W
fuhrt aus, daf hinsichtlich des Sauregrades des Olivendles neben der Technik der
Darst. zweifelsohne klimatische Verhdltnisse eine grofe Rolle spielen. In dieser
Beziehung scheint das Jahr 1910 ganz besonders unglinstig gewesen zu sein, da
selbst die feinsten, teuersten Ole dieses Jahres dio obere Grenze 4,5 der SZ. er-
reichten. Anders verhdlt es sich mit den Olen des Jahres 1911; Ole mit einer SZ
von 2,25—2,80 sind leicht zu haben. — Zum Nachweis von Sesamdl im Arachisol
ist nach den Beobachtungen des Vfs. die vom D. A. B. vorgeschriebene Baudouin-
sche Probe zu empfindlich, da sie bereits bei einer technisch nicht zu vermeidenden
Verunreinigung von *<— eine deutlich carmoisinrote, bei einem Gehalt von
1% schon eine himbeerrote Farbung gibt. Hier ware die weniger empfindliche
SOLTSiENsche Zinnchlorlrprobe, die erst bei einem Gehalt von 1% Sesamdl eine
schwache Rosafdrbung gibt, vorzuziehen. (Apoth.-Ztg. 27. 278—79. 13/4. Munchen-
Schwabing.) D isterbehn.

L. Rosenthaler und R. Kueny, Uber Olbestimmung in pharmazeutischen Emul-
sionen mit Gerbers Acidverfahren. Das GERBERsche Acidverf. ist zur Olbest, in
Lebertranemulsionen, anderen Olemulsionen und frischen Linimenten brauchbar.
Die Emulsionen sind vorher 10-fach mit W ., event. unter Zusatz von Gummischleim
zu verdinnen. (Apoth.-Ztg. 27. 289—90. 17/4. Stralburg. Pharm. Inst. d. Univ.)

Dusterbehn.

Agrikulturclicmie.

E. Schaffhit, Zur Aussaat der Sommerung. Verss. zur Sortierung von Saatgu
nach Keimkraft und Triebkraft auf mechanischem Wege mit Windfege und Trieur.
Betreffs Einzelheiten wird auf das Original verwiesen. (lllustr. landwirtschaftl.
Zeitung 32. 143—44. 24/2. Bromberg. Abteil, fir Pflanzenkrankheiten des Kaiser
Wilhelms-Inst. f. Landwirtschaft; Sep. vom Vf.). Grimme.
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F. W. Dafert, Die gegenwartige Lage der Industriederkinstlichen Stickstoff-
dinger. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 15. 86—89. 1/4. — C.1912. I. 942) Busch.

G. Wiehern, Dingerindustrie. Bericht Gber die Fortschritte in den Jahren 1909
bis 1911. (Chem.-Ztg. 36. 329 —31. 26/3. 354—55. 30/3. 389—92. 9/4. 420— 21.
16/4. 434—36. 18/4. 474—T75. 27/4. 482—83. 30/4.) Bloch.

C. v. Eckenbrecher, Bericht Uber die Anbauversuche der Deutschen Kartoffel-
kulturstation im Jahre 1911. (Vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 1911. Ergdnzungs-
heft 3; C. 1911. 1. 1238.)) Aus der umfangreichen Arbeit ist hervorzuheben, daR
der Starkegehalt der Kartoffeln meist ein recht hoher war. Im Mittel der Verss.
betrug er 18,2% gegen 17,4% im Jahre 1910. Der hochste Starkegehalt wurde
mit 26,8% beobachtet. — Uber die Wrkg. einer starken N-Diingung ergaben die
Verss. wechselnde und ungleichmdRige Resultate, so dal keine besonderen Schluf-
folgerungen zu ziehen sind. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 1912. Erganzungsheft 1,
3—60.) Kempe.

J. F. Hoffmann, Kartoffeluntersuchungen der Ernte 1911. Vorldufiger Be-
richt. Die Unterss. geschahen unter den gleichen Gesichtspunkten wie im Vor-
jahre (vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 1911. Ergdnzungsheft 61; C. 1911. |. 1238).
Die salpetergediingten Kartoffeln lieferten im allgemeinen mehr Eiwei. Der grofite
Unterschied im EiweiBgehalt der Trockensubstanz einer Kartoffelsorte im ge-
diingten und ungediingten Zustande betrug 4,6 %. Insgesamt schwankten die
EiweiRzahlen in der Trockensubstanz zwischen 6,5 und dem hohen Wert 17,6%.
Wider Erwarten zeigte der Gehalt an Trockensubstanz keinen bemerkens-
werten Unterschied gegeniber den Jahren 1909 und 1910. (Ztschr. f. Spiritus-
industrie 1912. Erganzungsheft 1. 61—62. Berlin.) Kempe.

Mineralogische und geologische Chemie.

Sir Norman Lockyer, Das Spektrum des BrooJcschen Kometen. Die Wellen-
l&ngen der beobachteten Banden und Linien des Kometenspektrums mussen im
Original eingesehen werden. Die Linien XX 3883, 4737, 5165 und 5635 sind iden-
tisch mit Linien des Kohlenstoffs oder Verbb. des C. Beziglich der Herkunft der
Ubrigen Linien lassen sich keine sicheren Schlisse ziehen. (Proc. Royal Soc.
London. Serie A. 86. 258—61. 26/3. [8/2.*].) Bugge.

Raphael Ed. Liesegang und J. Renck, Enhydroshildung. Die B. der
Enhydros unterscheidet sich dadurch von derjenigen der Achate (Liesegang,
Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 497; C. 1911. Il. 982), daR bei jenen die Kiesel-
sduremembran bald sehr dicht, undurchl&ssig fur W. wurde. Urspriinglich war
die Kieselsdure des Mantels und das W. im Innern vereint, dann trat von der
Peripherie her Entmischung dieser zwei Bestandteile ein. Vff. beschreiben folgende
Erscheinung: In ein Reagensglas wurde Natronwasserglas gebracht und darauf
konzentrierte, mit HCI noch angesduerte Eisenchloridlsg. geschichtet. Letztere
rickte an der GefaBwandung ruckweise nach unten, so daB schlieflich ein das
Wasserglas einschlieBender Sack entstand. An der Beriihrungsfliche von Eisen-
chlorid und Wasserglas bildete sich dabei eine Membran von Eisensilieat, welche
infolge des ruckweisen Vorriickens und teilweisen Wiederzurtickweichens des Eisen-
chloridg regelméRige Sehrumpfungswilste anfwies. Bei Verwendung von starkerer
Eisenchloridlsg. oder reiner Salzsdure wird die Kieselsauremembran viel starrer,
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die Schrumpffalten treten zuriick, und bei geeigneten Mischungen entstehen Ober-
flachengebilde, welche mehr denjenigen der Enhydrosgleichen. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1912. 193—98. 1/4. Frankfurt a. M.undMarburg.) Etzold.

Franz Heritsch, Das Alter des oberstcirisclien ,,Zentralgranits“. Vf. weist
nach, daf der Granit pracarhonisehes Alter haben muf und damit nicht den von
W einschenk angenommenen metamorphosierenden EinfluR auf die Graphitlager-
Btatten auf3geibt haben kann. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 198 —202.
1/4. Graz.) Etzold.

D. Holde, Zur Nomenklaturfrage der Bitumen. Begriffsbest. u. Ubersicht
natirlich vorkommende Bitumina u. &hnliche aus diesen oder anderen organischen
Rohstoffen gewonnene bitumindse Stoffe in einer von dem Vf. aufgestellten Tabelle.
(Petroleum 7. 713—14. 3/4. GroB-Licliterfelde.) Jung.

J. Satterly, Untersuchungen iber den Emanationsgehalt verschiedener Bdden
und Uber die Badioaktivitat des Sumpfgases und verschiedener Wésser. Die Arbeit
ist im wesentlichen eino Zusammenfassung von drei schon friiher referierten Ab-
handlungen; vgl. S. 604. (Le Radium 9. 101—3. Marz. [12/3.] Cambridge. Univ.
Lab. J. J. Thomson.) Bugge.

Analytische Chemie.

Herbert S. Shrewsbury, Ein Verfahren zur Bestimmung von Calciumcarbonat
in Boden. 10 g werden mit 100 ccm anndhernd I\-n. Essigsdure aullgezogen,
25 ccm abfiltriert, eingedampft, gegliht, mit 10 cem Y10-n. Essigsdure oder mehr
aufgenommen und der S&uretiberschuf mit '/io'n- KOH oder NaOH zuriicktitriert
(Phenolphthalein). Ein blinder Vers. mit destilliertem W. ist gleichzeitig aus-
zufiihren. Etwa vorhandenes Mg kann, nach Entfernung des Ca mit NH4-Oxalat,
nach Thresii (,Prifung von Wasser und Wasserversorgungsanlagen®) schnell
durch Féallung mit Na-Phosphat und Vergleich des Nd. mit in gleicher Weise aus
Lsgg. bekannten Gehaltes an Mg erhaltenen Ndd. bestimmt werden. (The Analyst
37. 128—29. April. [6/3.*] Trinidad. Regierungsiah.) Rihle.

Harry Silvester, Bemerkung zum Phenolsulfosdureverfaliren zur Bestimmung
von Nitraten in Sielwdssern. Wahrend dieses Verf. (vgl. Chamot, P ratt und
Redfield, Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 381; C. 1911. I. 1320) bei Trinkwasser
und gut geklartem Abwasser brauchbare Werte gibt, -wird es unzuverlassig bei
Sielwasseru, die Thiocyanate enthalten, da sich HNOa mit letzteren nach der
Gleichung:

NaCNS + 2HNOa = HCN + 2NO -f NaHSO,

umsetzt. Zur Best. von Nitrat-N in Abwassern, auch solcher mit Gehalt an Thio-
cyanaten, wird das Zink-Kupferverf. der Kgl. Kommission fiir Abwésserbeseitigung
(Royal Commission on Sewage Disposal. Methods of Chemical Analysis, Fourth
Report., Vol. IV) empfohlen. Zur anndhernden Schatzung des Gehaltes an Nitrat-N
benutzt Vf. die Rk. mittels Diphenylamin und 112504, (Journ. Soc. Chem. Ind. 31.
95-96. 15/2. 1912. [14/12.* 1911].) Rihle.

Maurice Pellet, Verhaltnis zwischen dem Flussigkeitszustande nach Barbey
und der Viscositat nach Englcr bei Schmierdlen. Ersterer wird im Ixometer bestimmt;

ub
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er gibt au, wieviel ccm Ol wéhrend 60 Minuten aus einer Offnung bekannter GroRe
bei bestimmter Temp. und konstantem Drucke auslaufen. Letztere ist daB Ver-
haltnis der Auslaufszeiten von je 200 ccm Ol und W., gemessen im Viscosimeter
nach Engter. Vf. gibt 2 Formeln an, die gestatten, einen dieser beiden Werte
angenahert aus dem anderen zu berechnen. (Bull. d. I’Assoc. des China, de Sucr.
et Dist. 29. 622—24. Marz. San Pablo [Argentinien]. Zuckersiederei.) Rahle.

Tseheischwili, Uber die Reduzierbarkeit neutraler Kaliumpermanganatlésungen
in Gegenwart von Neutralsalzen der Schwefelsdure bei verschiedenen Konzentrationen.
Vf. hat den EinfluR der Konzentration neutraler schwefelsaurer Salze auf die
Reduzierbarkeit neutraler Permangauatlsgg. im Licht untersucht. Eine sorgfaltig
hergestellte Vio'll- Lsg. von KMn04 wurde mit Lsgg. von folgenden Salzen gemischt
und im Tageslicht sich selbst Uberlassen: (NH4)jS04, Na2S04, MgS04, ZnS04,
CuS04, CdS04, Chromalaun, Eisenalaun, Aluminiumalaun; die Lsgg. waren von
verschiedener Konzentration: %-n., 710-n. und W ". Die Unterss. Uber den
Verlauf der Reduktion wurden zu verschiedener Zeit durch Titration mit FeS04
vorgenommen: gleich nach der Mischung, darauf nach 24 Stdn., nach einem Monat,
2 Monaten, 3 Monaten und 8 Monaten. Es zeigte sich, dal alle Salze aufRer Chrom-
alaun eine schwach hemmende katalytische Wrkg. ausiiben. Chromalaun hat eine
stark beschleunigende Wrkg. Die Konzentration der Salze hat gleichfalls einen
Einflud auf die Aktivitat, was besonders bei Chromalaun zu beobachten ist. —
Betreffs aller Einzelheiten der Ausfiihrung muB auf das Original verwiesen werden.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1402—20. 16/11. [Mai] 1911. Charkow. Phar-
mazeut. Lab. d. Univ.) Frohlich.

C Davis und J. L. Foucar, Uber eine volumetrische Methode zur schnellen
stimmung von freiem Schwefel. Die Methode ist hauptsachlich ausgearbeitet zur
schnellen Best. von freiem Schwefel in Materialien, die sowohl freien Schwefel
enthalten, als auch andere in CS2 oder anderen Ldsungsmitteln 1 Substanzen, be-
sonders in verbrauchtem Oxyd. Sie beruht auf der quantitativen Verwandlung des
Schwefels in Natriumrhodanid durch Digestion mit einer alkoh. Lsg. von Natrium-
cyanid u. der Titration des Rhodauids in Ublicher Weise. Man trocknet 1 g der
feingepulverten Probe (60 Maschen) auf dem Wasserbade 1 Stde. lang, bringt in
eine 250 ccm-Flasche, fugt 1,5 g NaCN u. 50 ccm absol. A. zu, kocht 2 Stunden
lang, dest. den A. vollstdndig ab, flgt 100 ccm b. W. zu und waéscht in einer
250 ccm-Flasche und fillt in der Kalte auf. Zu 25 ecm dieser Lsg. fiigt man
75 ccm W. und 5 ccm gesdttigter Eisenalaunlsg., erhitzt unter Rihren auf 95°
filtriert, wascht rbodanidfrei, fiigt nach dem Abkiihlen 5 ccm HNOa zu, fullt auf
etwa 500 ccm mit W. auf u. titriert mit Vao'll Silbernitratlsg. Enthalt die Probe
schon Rhodanatj was bei verbrauchtem Oxyd zumeist der Fall ist, so ist dieses mit
W. auszuziehen und eine blinde Best. auszufiihren! Soll die Menge des in CS2 1
Nichtsehwefels gefunden werden, so wird die nach obigem Verf. erhaltene Schwefel-
menge von der nach der gewohnlichen Methode erhaltenen Menge des in CS2
Loslichen subtrahiert. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 100. 15/2. [8/1.].) Bloch.

Theodor St. Warunis, Uber die Bestimmung des Schwefels in unléslichen
Sulfiden. Die friher (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 270; C. 1911. |. 1441) angegebene
Methode zur Best. des Gesamtschwefels mittels Kupferoxyd u. wasserfreier Soda
laBkt sich auch benutzen, um den Schwefel in unléslichen Sulfiden rasch u. bequem
zu bestimmen. Man mischt 0,5 g feinpulverisiertes Sulfid innig mit einem Gemisch
von 4 Tin. Soda und 3 Tlu. Kupferoxyd, bedeckt mit einer diinnen Schicht der
hoda-Kupferoxydmischung, erhitzt anfangs gelinde, steigert dann die Hitze u. erhitzt

Be-
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schlieflich 2 Stdn. lang mit der vollen Flamme unter &fterem Umrihren der M.
mit einem Platindraht, laugt nach dem Erkalten der Schmelze mit W. aus, filtriert,
kocht den Rickstand mit Sodalsg., wéscht bis zum Verschwinden der alkal. Rk,
Gbersattigt mit HCI, kocht, dampft unter Zusatz von HCI ein, filtriert von der
Kieselsdure und fallt im Filtrat h. mit kochender BaCl2 Zur Abhaltung von
Oxydationsprodd. des Schwefels im Leuchtgas briugt der Vf. den Tiegel iu das
Loch einer schraggestellten Asbestscheibe. — Ist in dein zu untersuchenden Sulfid
kein Metall enthalten, welches ein wl. Sulfat gibt, so wird der Tiegelinhalt direkt
in HCI gelost. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 869—70. 20/4. [1/3.] Privatlab. Athen.)
Bloch.
Ch. Muller, Bestimmung der Phosphorsdure mittels Gilroncnsaure-Molybdan-
saurelésung. P ellet hat gefunden, dal der Nd. der Phosphonnolybdénséure von
konstanter Zus. erhalten wird, wenn hei der Fallung mit Molybdénsdurelsg. Am-
moniumcitrat zugefiigt wird. Vf. hat genau festgestellt, wieviel Citrat notig ist,
und figt dieses bereits zu der Molybdéansaurelsg. hinzu. Es hat sich gezeigt, dal
1 ccm Citratlsg. (nach Petersiann) auf 100 ccm Molybdansdurelsg. nicht ber-
schritten werden sollte. Die Lsg. wird folgendermalen hergestellt: |. reine Mo-
lybdénsdure 50 g, Ammoniak von 22° Be. 105 ccm, W. 90 ccm; Il. Salpetersdure
(D. 1,420) 460 ccm, W. 290 ccm. Lsg. | wird zu Lsg. Il gegeben und 10 ccm
Ammoniumcitrat nach Peterm ann hinzugefligt; nach 24 Stdn. Stehens wird filtriert.
(Bull, de I’Assoc.desChim. de Sucr.et Dist. 29. 619—22. Marz.) Rihle.

S. J. M.AIld,DieBestimmung derPhosphorsdure in Bdden mittels des Phos-
phormolybdansaureniederschlages. Nach Besprechung der hierliber bereits vorliegenden
Arbeiten empfiehlt Vf. folgendes Verf.. Der in ublicher Weise erhaltene gelbe
Phosphormolybdansaurend, wird in verd. NHS gel., im Filtrate durch Zusatz von
HNOa (1 S.:2 W.) im Uberschiisse gefallt und nochmals einige Zeit mit 5 ccm
NH3-Molybdénséurelsg. stehen gelassen. Dann wird schnell durch einen Gooch-
tiegel filtriert, mit 1%ig. HNO3 nachgewaschen, getrocknet und gegliuht, bis der
Rickstand eine gleichmaRige blaue Farbung und konstantes Gewicht erlangt hat.
Der Faktor zur Umrechnung des erhaltenen Gewichtes betrdgt im Mittel 0,0396;
er entspricht der Formel Pa03+Mo030a-21 MoOs. (The Analyst 37. 130—37. April.
[6/3.%].) Ruhle.

Ernest A. Lewis, Die Fehlergrenzen der Analysen von Kupfer und Bronzen
(Messing). Vf. bespricht die Fehlerquellen u. gibt eine Zusammenstellung der zu-
lassigen Fehlergrenzen und der in Arbeit zu nehmenden Suhstanzmengen fir die
im Handel mit Kupfer und Bronzen (Messing) in Frage kommenden Materialien.
Die Angabe von Analysenzahlen bis auf die zweite Dezimalstelle genau ist nutzlos
und irrefihrend, wenn die angewandten Verf. nur auf die erste Dezimalstelle ge-
naue Werte liefern kénnen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 96—97. 15/2. 1912. [14/12.*
1911].) Ruhle.

A. Fouchet, Bestimmung der Ameisensdure allein oder im Gemisch mit ihren
Homologen mittels Kaliumpermanganat in alkalischer Flissigkeit. Die Best. erfolgt
in ahnlicher Weise wie diejenige der organischen Substanz im Trinkwasser. Ge-
braucht wird eine 5°/@Big. KMn04Lsg., eine 5%ig. Lsg. von krystallisierter Soda,
eine Lsg. von 20 g Ferroammoniumsulfat u. 30 g H3504 ad 1000 ccm, ein Gemisch
aus gleichen Volumina HjSO« und W. Man gibt in 2 Erlenmeyerkolben je 40 ccm
der Sodalsg. und 20 ccm der KMnO04-Lsg. und bringt in den einen Kolben 0,05g
der fraglichen Substanz gel. in etwas W., in den anderen, den blinden Vers. ent-
haltenden Kolben die gleiche Menge von reinem W. Ist die Ameisensdure in der
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Substanz nur in selir geringer Menge vorhanden, so verwendet man, ohne das Ge-
samtvolumen der FI. zu &ndern, eine 1°/00ig. KMn04-Lsg. und eine entsprechend verd.
Ferrosulfatlsg. Man halt die beiden Kolben 3 Min. in sd. W., kiihlt ab, versetzt
den Inhalt mit je 20 ccm der verd. H2S04 u. 50 ccm der Ferrosulfatlsg. u. titriert
den UberschuB an letzterer mit 5°/0big. KMn04Lsg. zuriick. Die Differenz der
von dem Inhalt des einen und anderen Kolbens verbrauchten ccm KMnO04-Lsg.
gibt, mit 3,51 multipliziert, die in der Probe enthaltene Menge Ameisensdure in
mg an. Die Homologen der Ameisensidure werden unter den obigen Versuchs-
bedingungen nicht oxydiert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 325—28. 5/4.
Rennes. Fak. d. Wiss. Lab. von Perrier)) Dusterbehn.

C. Bleisch und H. Leberle, Die Lagerung der Gerste in ihrem Einflisse auf
die analytischen Bewertungsmomente. Vff. untersuchten, ob dio mit der chemischen
Analyse gewonnenen Daten bei Lagerung der Gerste eine Veranderung erleiden.
Nach diesen Verss. scheinen einschneidende Verdnderungen in der Zus. der Gerste
nicht mehr stattzufmden, wenigstens in dem Sinne, daR eine Handelsanalyse das
gleiche Resultat ergeben wird, ob sie drei Monate frither oder spater ausgefiihrt
wurde, von dem Moment an, wo die Gerste malzbar wird, d. h. fir die Praxis
Gberhaupt ein Interesse vorliegt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 101—4. 2/3)

Kempe.
F. W. F. Arnaud und H. Hawley, Bemerkungen (ber die Bestimmung
Butterfett und Cocosfett in Margarine. Das Verf. von Cribb und Richards (The
Analyst 36. 327; C. 1911. Il. 727) ist gut brauchbar bei Vorliegen gréRerer Mengen

von Cocosfett; féallt der Gehalt daran unter 20% (POLENSKEsche Zahl unter 2,5),
so wird die anzubringende Korrektur zu grof. Vff. stellen verschiedene Formeln
auf zur Berechnung des jeweiligen Gehaltes an Butter- und Cocosfett aus den fur
die REICHERT-MEiszLsche, POLENSKEsche und KiRSCHNERsehe Zahl gefundenen
Werten. Die fur die POLENSKEsche Zahl anzubringende Korrektur ist aus einer
Kurventafel zu entnehmen. (The Analyst 37. 122—23. April. [7/2.*]) Rihle.

Kihl, Der Nachiueis von Essigessenz in Garungsessig. Die Best. des Ge-
haltes an Ameisensaure nach Fincke (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel
22. 88; C. 1911. Il. 905) gibt zurzeit das wertvollste Erkennungsmittel fir Garungs-
essig an die Hand. Bei diesem ist nach Fincke (L c.) der Gehalt an Ameisenséure
entweder gleich Null oder doch sehr gering. (Dtseh. Essigind. 16. 107—8. 5/4.)

Ruhle.

J. Gordon Parker und J. R. Blockey, Bemerkung zur Bestimmung von
Glucose in Leder. Zu dem VON SCHROEDERschen Verf. sind verschiedene Ver-
einfachungen vorgeschlagen worden, aus Veranlassung deren auch die Einw. von
normalem und von basischem Bleiacetat auf die Entgerbung der wss. Lsg. der in
W. 1 Stoffe untersucht worden ist; dabei hatte sich in jedem Falle herausgestellt,
dal bei Verwendung von normalem Bleiacetat hohere Werte fir den Gehalt an
Glucose erhalten wurden als bei Verwendung von basischem Bleiacetat. Vff. haben
deshalb mittels geeigneter Verss. die Ursache hierfiir erforscht u. konnten in Uber-
einstimmung mit Stiasny u. W ilkinson (Collegium 1911. 318; Journ. Soe. Chem.
Ind. 30. 1172; C. 1911. Il. 1384) feststellen, dal wéahrend basisches Bleiacetat die
Gerbstoffe vollkommen fallt, normales Bleiacetat dies, zumal bei Ggw. freier S,
nicht vermag, und dal der in Lsg. verbliebene Gerbstoff FEHLiNGsehe Lsg. redu-
ziert und somit einen hoheren Wert fir Glucose, als dem tatsachlichen Wert ent-
spricht, vortduscht. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 268—69. 30/3. [4/3.*].) Rihle.

von
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Technische Chemie.

J. Grossmann, Bemerkungen Uber Sielschlamm und seine Aufarbeitung. V).
weist auf die Schadigungen in hygienischer Beziehung hin, die Sielsehlamm und
seine unsachgemaBe Beseitigung verursachen kann, u. bespricht die verschiedenen
gebrauchlichen Verff. zur Aufarbeitung von Sielschlamm unter besonderer Beriick-
sichtigung der dafiir aufzuwendenden Kosten. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 3—7.
15/1. 1912. [1/12.* 1911]) Ruhle.

G. P. Lishman, Die Produktion von Ammoniumsulfat im Saturator. Das el
haltene Salz fallt in seinen Eigenschaften, wie Aussehen und sonstige duBere Be-
schaffenheit, sehr verschieden aus,u. zwar sowohl von Werk zu Werk, wie auch
innerhalb eines Werkes, infolge derwechselndenBedingungen, unter denen im
Saturator gearbeitet wird; als solche kommen in Betracht Starke der S. im Satu-
rator, Temp. der S. und der Gase, sowie deren Gehalt an NHS u. Feuchtigkeit u. a.
Vf. hat durch Verss., deren Ergebnisse in einigen Tabellen u. graphischen Darstst.
niedergelegt sind, die im Saturator sieh abspielenden Vorgénge verfolgt u. die Be-
dingungen festgestellt, die fiir Gewinnung eines Salzes von der erforderlichen Be-
schaffenheit in erster Linie von EinfluR zu seiu scheinen. (Journ. Soe. Chem. Ind.
31. 269-72. 30/3. [14/2.*]) Rahle.

E. Zschimmer, EinfluR der Temperatur und Zeit auf die Doppelbrechung un-
gleichférmig gespannter Glaser. Es werden hier beziglich der Doppelbrechung nur
die qualitativen Beobachtungen (Photogramme der ,,Spannungsbilder®) wiedergegeben,
welche bei einer von der endgiiltigen Methode etwas abweichenden Behandlung
des Glases erhalten wurden. Auch die mitgeteilten Temperatur- und ZeitgrofRen
gelten nur als vorlaufige Orientierungswerte. Es wird vor allem der definitive App.
zur Spannung und Entspannung der Glaser gegeben. — Kronglas erwies sieh als
bedeutend widerstandsfahiger gegen permanente Deformation durch Haértung als
Flintglas; Flintglas ist viel plastischer als Kronglas. Kronglas verliert seine
Elastizitatskraft rascher als Flintglas. Mit der Temp. findet eine betrachtliche Zu-
nahme der Starke der ungleichformigen Doppelbrechung statt. Das Kronglas be-
ansprucht zur Entspannung bei gleicher Temp. viel langere Zeiten als Flintglas.
(Arch. Physikal. Chem. d. Glases u. d. Keram. Massen 1. Heft 2. 1—3. Heft 3.
9—12. Mérz. Jenaer Glaswerk.) Bloch.

Ernst Janecke, Uber die Konstitution der Bortlandzementklinker. (Nachtrag.
Vgl. S. 689.) Nach der optischen Unters, durch K. H. Schumann zeigt die Verb.
SCa0-2Si01-Al*03 im Dinnschliff unregelmafigen Querschnitt, leistenférmig-
stengelférmigen optisch-positiven Langsschnitt, (annahernd) gerade Ausléschung,
Zonenbildung, polarisiert in den Farben der ersten Ordnung; Lichtbrechung ]>1,54;
rhombisch (oder monoklin). Die Verb. laRt sich auch auferst leieht (besonders bei
Benutzung eines Gipsplattehens an den Polarisationsfarheu) in den DinnschliRen
von Klinkern finden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 428. 28/3. Hannover. Techn.
Hochschule.) Groschuff.

F. N. Speller, Herstellung von Bohren aus iceichem Stahl im Hinblick auf
Korrosion. Zusammeufassende Besprechung an Hand eigener Verss. der zur Er-
klarung der Korrosion durch W. und saurehaltiges W. aufgestellten Theorien, so-
wio des Einflusses der Herst., insbesondere des Gehaltes des Stahles an anderen
Elementen (C, Mn, P, S, Ni, sowie Oxyde und Schlacke) auf die GroRe der Kor-
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rosion. Zur Erklarung wird hauptsdchlich die elektrolytische Theorie herangezogon,
ausgehend von der Tatsache, daB selbst das reinste W. H-lonen enthalt, und ver-
moge deren nahezu alle Stoffe, mit denen es in Beriihrung kommt, einschlieflich
des Eisens zu l6sen vermag. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 263—65. 30/3. [8/2.*].)
Ruhle.
P. de Sornay, Die Konservierung der Bagasse. (Vgl. w rede, S. 1157.) Zur
Konservierung wahrend weniger Stdn. von zum Zwecke der Unters, entnommener
Proben hat sich 40°/0ig. Formalin (auf 5 kg Bagasse etwa 20 ccm Formalin) be-
wahrt. Bei nichtkonservierter Bagasse nimmt der Gehalt an Zucker schnell ab.
(Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 625—27. Marz.) Rihle.

Rollland, Uber den Eisenbeton in Brauereien. Vf. weist auf die Zers, hin,
die Eisenbeton durch vagabundierende elektrische Strome erleiden kann. Ein
Schutzmittel besteht in einer vollstandigen Isolierung gegen Feuchtigkeit, die dureli
geeignete Eisenbetonsohutzmittol, z. B. durch Nigrit, erreicht werden kann. (Ztschr.
f. ges. Brauwesen 35. 104—6. 2/3. Stuttgart.) Kempe.

0. Wenglein, Die analytische Gerstenbewertung und ihre Verwendbarkeit
die Praxis, vom Standpunkt der zu erwartenden Malzextraktausbeute aus betrachtet.
Was die Best. des M alzextraktes betrifft, so bedurfen die Methoden hierzu noch
einer genaueren Prazisierung, besonders in bezug auf die Konzentration des zu
verwendenden Malzauszugs wie auf das Malz, um allgemein verwendbare und
Gbereinstimmende Resultate zu erzielen. Die Stdrkebest, der Gerste durch
Polarisation, welche vom Vf. etwas vereinfacht wurde, empfiehlt sieh wegen ihrer
raschen Ausfihrbarkeit und gibt sehr zuverldssige Anhaltspunkte fir den zu er-
wartenden Malzextrakt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 65—67. 10/2. 80—83. 17/2.
Betriebslab. d. A.-G. Hackerbrau.) Kempe.

0. Neumann, Die bitteren Harze des Hopfens beim Kochen, in Wiirzen
Bieren und ihre titrimetrisehc Bestimmung. Vorladufige Mitteilung. Die Best.
der Bitterstoffe in Wirzen und Bieren fihrt Vf. folgendermafen aus: 50 oder
100 ccm Wiirze oder gut entkohlensauertes Bier werden mit der fiinffachen Menge
A % Stde. ausgeschiittelt, Wiirze, resp. Bier vom A. getrennt und in dieselbe
Athermenge von neuem wieder 50 (100) ccm Wirze oder Bier eingebracht und
ebenso wie vorher verfahren, bis schlieBlich die zur Entbitterung vorgesehene Ge-
samtmenge der Fl. mit derselben'Atherinenge ausgeachiittelt ist. Der Atherextrakt
wird im Wasserbade von ca. 40° bis auf 15—20 ccm eingeengt, mit ca. 40—50 ccm
Bzl. aufgenommen u. bis zur neutralen Rk. des Waschwassers mit W. ausgewaschen.
Die so gewonnene A.-Bzl.-Mischung wird daun wie bei der Bitterstoffbest, im
Hopfen mit Vio'n- Kalilauge titriert. Diese Methode scheint brauchbare Werte zu
liefern. — Weitere Verss. ergaben, daf beim Kochen von Hopfenbitterstoff oder
von reiner a- Bittersdure (Humulon) mit Wirze erhebliche Bitterstoffverluste auf-
treten (30—40%). Es werden die reinen Bittersduren ebenso wie die Hopfenharze
wéhrend des Kochprozesses teilweise zers., so daB der Hopfenkessel eine Haupt-
verlustquelle der bitteren Hopfenbestandteile darstellt. (Wchschr. f. Brauerei 29.
97—99. 24/2. Berlin. Rohstoff-Stickstofflab. der Vers.- u. Lehranstalt fiir Brauerei.)

Kempe.

W. Windisch, Uber den Exlraktschwand zwischen Sudhaus und Garkeller. Bei
Best. des Extraktschwandes zwischen Sudhaus u. Garkeller durch Ermittlung des
Extraktergebnisses an beiden Stellen sind von verschiedenen Seiten zu hohe Ver-
luste festgestellt worden. Eine Prifung dieser Verhdltnisse in verschiedenen
Brauereien ergab, dal diese zu hohen Verluste entweder durch unrationelle Arbeit

far

und
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verursacht oder durch prinzipielle Fehler bei der Ausbeutebest. im Sudhaus oder
Garkeller vorgetduscht werden konnen. Die an der Richtigkeit der Methode der
Ausheutebest, im Sudhaus geduBerten Zweifel sind unbegrindet. {Wchschr. f.
Brauerei 29. 85—8S. 17/2.) Kempe.

F. Schénfeld und G. Himmelfarb, Vorsicht bei der Verwendung von Form-
aldehyd zur Desinfektion (Biertriibung). Ganz geringe Zusatze von Formaldehyd zu
Bier (3i,, mg zu 100 g Bier) rufen im Bier schon Tribungen hervor, im hellen Bier
starker als im dunkeln. Es ist hierauf bei der Verwendung von Formaldehyd zur
Desinfektion von GefaRen in Brauereien Riicksicht zu nehmen. (Wchschr. f. Brauerei
29. 125—27. 9/3)) Kempe.

H. W ill und P. Beyersdorfer, Ozon als Desinfektionsmittel. (Vgl. w ill

W ieninger, Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 4. 13; C. 1910. I. 558.) Nach den
praktischen Verss. der Vff, deren Ergebnis im Gegensatz zu den Erfahrungen steht,
welche v. v etter u. Moufang (Wchschr. f. Brauerei 28. 377; C. 1911. Il. 1494)
mitgeteilt haben, dirfte es sieh empfehlen, mit der Verwendung von Ozon zu
Desinfektionszioeckcn im Brauereibetriche noch zu warten. Rohrleitungen kdénnen
durch Einleiten ozonisierter Luft nicht sterilisiert werden, da die Rohre und die
ihrer Wandung anhaftenden Organismen ausgetrocknet werden, trockene Organis-
men aber der Einw. des Ozons widerstehen. Auch Filtermasse kann nicht mit
Ozon sterilisiert werden, da sie zersetzend auf dasselbe wirkt. Einen &hnlichen
EinfluB Bcheint Pech auf das Ozon auszuliben, so da auch gepichte Transport-
fasser, deren Innenwandung nicht Uberall glatt ist, durch Ozon nicht keimfrei
gemacht werden kdnnen. — Was die Sterilisierung von W asser durch Ozon
anbetrifft, so kam H. w ill nicht nur hinsichtlich der Abtétung von Bakterien,
sondern auch bei Einhaltung bestimmter Bedingungen hinsichtlich der in W. ver-
teilten Hefenzellen zu glinstigen Ergebnissen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 73
bis 77. 17/2.; 89-93. 24/2. 1912. [Dez. 1911; Jan. 1912] Minchen. Wissensch.
Station fur Brauerei.) Kempe.

Ed. Moufang, Studien Uber eine Lodsung der LaBreinigungsfrage. Vf. ver-
wendete Ozon als Desinfektionsmittel. Sowohl die Verss. mit Trocken-, wie mit
NaRluftung hatten negative Erfolge. Bessere Resultate erhielt V. durch Ausspritzen
der vorgereinigten Fasser mit Ozonwasser. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 77—80.
17/2.; 93—97. 24/2. [Januar.] Kirn a. N.) Kempe.

Ernst Vogel, Noch etwas uber das Nachtrocknen von Malz. Vf. spricht sich
gegen die Verwendung von Malztrocknungsapp. aus. (Ztschr., f. ges. Brauwesen
35. 106—S. 2/3. Brauereitechnisehe Vers.-Stat. Weihenstephan.) Kempe.

R.. Haid, Grundziige der modernen Weinbereitung. Zusammenfassender Vortrag
im Vereine osterreichischer Chemiker.  (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 15. 15—20. 15/1;
29—34. 1/2. 1912. [28/10. 1911.*] Klosterneuburg.) Kempe.

L. Metmier und A. Seyewetz, Uber die Gerbung mit Hilfe der Halogene.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 344—47. 5/4, — C. 1911. Il. 1000. 1715)

Dusterbehn.
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Patente.

KI. 8j. Nr. 246606 vom 10/3. 1910. [4/5. 1912],

Crefelder Seifenfabrik Stockbansen & Traiser, Crefeld, Verfahren zum
Peinigen von Geivebcstoffen auch in feuchtem Zustand mittels fliichtiger Fettlosungs-
mittel, z. B. flichtiger Kohlenwasserstoffe, wie Petroleumbenzin, Steinkohlenbenzin,
Ligroin, Petroleum u. dgl., dadurch gekenuzeichuet, dal den Fettldsungsmitteln ein
Gemisch von durch Seifen oder Sulfoseifen wasserléslich gemachtem Tetrachlor-
kohlenstoff oder dessen Homologen mit Essigdther zugesetzt wird.

KI. 8k. Nr. 246658 vom 1/1. 1911. [6/5. 1912],

Albert Stutzer, Kénigsberg i/Pr., Verfahren, um aus der Ablauge von Sulfit-
cellulosefabriken einen Teil der Farbstoffe zu entfernen, dadurch gekennzeichnet, daf
mau in der Ablauge durch Zusatz von Carbonaten der alkal. Erden zunéchst die
starkeren SS. absattigt, den entstandenen Nd. abfiltriert und zu dem noch sauer
reagierenden, namentlich schweflige S. enthaltenden Filtrat geringe Mengen von
Phosphorsaure (beispielsweise auf 100 1 Ablauge ungefahr 100 g H3P04) zusetzt,
worauf die FI. zweckmaBig durch Eindunsten konz,, von dem ausgesehiedenen Farb-
stoff getrennt und nach weiterem Eindampfen durch Zugabe von Calciumcarbonat
von dem etwa vorhandenen Rest der 1 Phosphorséure befreit wird.

KI. 120. Nr. 246338 vom 10/6. 1910. [30/4. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 209910 vom 9/1. 1908; C. 1909. Il. 1916.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Aldehyden
der aromatischen Peihe mit mindestens einer Oxygruppe in benachbarter Stellung zur
Aldehydgruppe, darin bestehend, daB man au Stelle der aus «Tsatiuderivaten und
Korpern mit der Gruppe —CH : C*OH oder —CHsCO— erhéltlichen Verbb. hier
die aus 3-Oxy-(l)-thionaphthen oder seinen Derivaten einerseits und o-Diketonen,
wie Isatin, andererseits erhaltlichen Kondensationsprodd. mit Alkalien bis zur er-
folgten Spaltung behandelt. — Thioindigoscharlach (aus lIsatin u. Oxythionaphthen)
liefert beim Erhitzen mit 40%ig. Natronlauge die Natriumsalze der Thiosalicylsaurc
und des Oxindolaldehyds, von denen ersteres leichter 1 ist als letzteres; der freie
Oxindolaldehyd krystallisiert aus verd. A. in schwach gelbliehen Nadeln, F. 213°;
er vereinigt sich mit Anthranilsdure zu einem bestandigen Azomethin. Werden
an Stelle des Thioindigoscharlachs seine im Benzolkern des Isatinrestes substi-
tuierten Derivate oder das aus Naphthisatin erhaltene Prod. angewandt, so erhélt
man die entsprechenden substituierten oder analogen Aldehyde. — Das Konden-
sationsprod. aus Acenaphthenchinon und 3- Oxy-(l)-thionaphthen gibt mit 10°/0ig.

alkoh. Natronlauge den Acenaphthenonaldehyd, der aus verd. A. in fast farblosen
Blattchen krystallisiert.

KIl. 120. Nr. 246659 vom 16/8. 1910. [6/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237358 vom 31/10. 1909; C. 1911. Il. 579.)

Société chimique des Usines du Rhdne Anct. Gilliard, P. Monnet & Car-
tier, Paris, Verfahren zur Darstellung von o-Nitrobenzaldeliyd, darin bestehend, dal
der Reaktionsfl. Magnesiumsulfat oder andere Substanzen, die das freie Alkali ab-
zustumpfen fahig sind, beigefiigt werden. — Die Patentschrift enth&lt Beispiele fr
die Darst. von o-Nitrobenealdehyd aus o-Nitrophemylnitromethan.
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KI. 120. Nr. 246661 vom 27/4. 1911. [6/5. 1912].

Kurt Brand, GieBen, Verfahren zur Herstellung van Dichloressigsaure. Es wird
Trichloressigsaure der elektrochemischen Reduktion unterworfen. Die Patentschrift
enthalt mehrere ausfiihrliche Beispiele; die Stromausbeute schwankt zwischen 90
und 100%, die Stoffausbeute betrdgt mindestens 80%.

KIl. 22b. Nr. 246477 vom 3/6. 1911. [2/5. 1912],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden,
dal man durch Behandlung von Aminoanthrachinonen oder deren Derivaten mit
Tetrachlorkohlenstoff u Naphthalin, Diphenyl oder anderen mit Kohlenstoffchloriden
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff kondensierbaren Verbb., zweckmaRig unter

Zusatz von Kondensationsmitteln, wie

Kupfer, Kupferverbb. usw., zu Konden-

sationsprodd. gelangt, welche entweder als

Farbstoffe oder als Ausgangsmaterialien

jj“1>C-C1H7 zur Herst. von Farbstoffen verwendbar

sind. — Das Kondensationsprodukt aus

2-Aminoanthrachinon, Naphthalin u. Tetra-

chlorkohlenstoff (in Ggw. von Kupferpulver

bei 140—150°) hat nebensteh. Zusammen-

setzung; es istuni. in W., verd. Alkalien und verd. SS.; Lsg. in konz. Schwefel-

sdure gelbrot; farbt aus alkal. Hydrosulfitkiipe in klaren, gelben Ténen. — Die

Kondensationsprodd. liefern mit sulfiereuden Mitteln 11 Sulfosduren, die ungeheizte
Wolle in gelben Tonen auférben.

KI. 23c. Nr. 246582 vom 23/12. 1910. [4/5. 1912].
Albert Stiewing, Saarbriicken, Verfahren zur Herstellung eines gerduscli-
dampfenden Schmiermittels fir R&adergetriebe. Es wird einer Fettmischung fein
gemahlener Kork beigemengt.

KI. 28». Nr. 246650 vom 24/6. 1910. [4/5. 1912].

C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh., Verfahren zum Entkalken
von Rauten, dadurch gekennzeichnet, daB in der Entkalkungsflissigkeit zunachst
eine bestimmte Menge des Salzes einer organischen S., z. B. milchsaures Natrium,
aufgelost wird, worauf die Entkalkung mit einer héchstens aquivalenten Menge
einer anorganischen S. in bekannter Weise erfolgt. Der Salzzusatz ist so zu be-
messen, daB er etwa i/i bis '/z der sonst zum Entkalken notwendigen aquivalenten
organischen Sauremenge betragt.

KI. 29b. Nr. 246651 vom 13/3. 1910. [4/5. 1912].

A. Wohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Herstellung viscoser Ldsungen von
Acetylcellulose, gekennzeichnet durch die Verwendung von Ameisensduremethylester
fir sich oder in Mischung mit anderen gebrduchlichen Quell- oder L&sungsmitteln
fur Acetylcellulose.

KI. 40». Nr. 246181 vom 20/10. 1910. [25/4. 1912].

Herbert F. Hoveler, London, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung
von Zinn aus Zinnerzen durch Erhitzung im Flammofen unter einer Schlackendecke.
Die Erhitzung erfolgt durch mittels fllissiger Brennstoffe erzeugte Geblaseflammen,
um eine zur Zers, der Zinnsilicate durch geeignete Zuschlage genligende Temp.
zu erzeugen.
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KI. 40». Nr. 246182 vom 22/3. 1910. [25/4. 1912].

Charles Morris Johnson, Avalon, Pa., V. St. A, Verfahren und Vorrichtung
zum Reduzieren von Metalloxyden der Wolfram-, Vanadium-, Molybddn- und Chrom-
gruppe, bezw. der Haut oder dem Hammerschlag solche)s mit Stahl legierten Metalle.
Es erfolgt die Einleitung und Durchfihrung der Reduktion ausschlieflich durch
das in dem getrennt gelagerten Reduktionsmittel gebildete Kohlenoxydgas; dem
Metalloxyd ist Gberhaupt kein Reduktionsmittel beigemengt.

KI. 40a Nr. 246183 vom 21/5. 1911. [27/4. 1912],

Paul Schmidt & Desgraz, G. m. b. H.,, Hannover, Verfahren der direkten
Erzeugung von Metallen, welche bei der Reduktionstemperatur nicht flichtig sind, aus
oxydischen oder oxydierten Erzen ohne Schmelzung oder Verschlackung der Gangart
mittels festen Kohlenstoffs und reduzierender Gase. Es werden die mit kohlenstoff-
haltigen Substanzen brikettierten und einem Strome von reduzierenden Gasen ent-
gegengefiibrten Erze zuerst durch die direkte Einw. von Verbrennungsabgasen bis
zu einer Temp., die zur Einleitung der Reduktion geniigt, vorgewarmt, dann bis
zur vollstdandigen Reduktion der Einw. eines Stromes von reduzierenden Gasen,
unter Ausschluf einer direkten Plammenwrkg., ausgesetzt und endlich in dem
Strom des reduzierenden Gases abgekdhlt.

KI. 40a Nr. 246509 vom 13/2. 1910. [3/5. 1912J.

Carl Giesecke, Brauuschweig, Verfahren und Vorrichtung zur Vorbereitung
von gold- und silberhaltigen Erzen zur Laugerei. Die etwa auf FaustgroRe vor-
gebrochenen Erze werden in Kugeltrommelmihlen nur halbtrocken, d. h. mit einem
fur den ganzen ununterbrochenen Arbeitsgang bestimmten Zusatz von nicht mehr
als 35% W. zu einem feinen Dickbrei vermahlen und dieser wird erst nach Be-
endigung der Mahlarbeit durch einen reichlichen Zusatz an W. u. innige Mischung
mit dem letzteren in die zur Laugerei geeignete dinnfliissige Trilbe umgewandelt.

KI. 40a Nr. 246561 vom 28/6. 1910. [4/5. 1912].
Heinrich Stuhe, Lidenscheid i/W., Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
von chemisch reinem Kupfer durch nascierenden Wasserstoff. Es werden saure

Kupferbeizen mit feinst verteiltem Pulver von Metallen, die mit S. Wasserstoff er-
zeugen kdnnen, behandelt.

KI. 40b. Nr. 246484 vom 21/10. 1911. [2/5. 1912].

Wilhelm Borchers, Aachen, und Otto Barth, Oker a. Harz, Verfahren zur
Veredlung von Aluminium durch Legieren mit Ceritmetallen in Mengen bis zu etwa
O&h, dadurch gekennzeichnet, dal man geringe Mengen von wasserfreien Cerit-
metallfluoriden wéhrend der elektrolytischen Herst. des Aluminiums in den ge-
schmolzenen Elektrolyten eintragt. Liegt fertiges Rohaluminium zur Veredlung
vor, so erhitzt man dasselbe einige 100° Uber seinen F., also auf annahernd 1000°,
mit etwas Ceritmetallfluorid oder ceritmetallfluoridhaltigeb Salzgemischen. Die
Affinitdt zwischen Aluminium u. Fluor ist nur wenig verschieden von der zwischen
den Ceritmetallen u. Fluor. Die letztere scheint die gréRere zu sein, denn die RK.:

Al + CeFs ~ Al1FS+ Ce

kommt bei 900—1000° schon zum Stillstand, wenn das Aluminium nur etwa 1,5°/0
Ceritmetall aufgenommen hat. Das Geflige des etwa 0,2°/o ceritmetallhaltigen
Aluminiums ist gegeniiber dem des reinen Handelsaluminiums sehr fein und dicht.
Waéhrend Aluminiumgegenstiande einen fast holzernen Klang besitzen, gibt das



ceritinetallhaltige Aluminium einen schonen reinen Glockenton. Es fillt die feinsten
Zeichnungen der GuRform scharf aus. Auch fir die sonstige mechanische Be-
arbeitung besitzt das wenig ceritmetallbaltige Aluminium durch seine Zahigkeit u.
Festigkeit gegeniber dem Reinaluminium grofRe Vorzige.

KI. 48a. Nr. 246682 vom 24/2. 1911. [6/5. 1912].

Felix Burkert, Berlin, Verfahren zum Dekapieren von mit einem galvanischen
Uberzug zu versehendem Aluminium und Legierungen mit vorwiegendem Aluminium-
gehalt durch Behandlung in einer Lésung von Chloriden der strengfliissigen Schwei'-
metalle. Es wird zur Schwermetallehloridlsg. ein Zusatz von Kdnigswasser ge-
geben, worauf die eigentliche Niederscblagsarbeit in einem gewdhnlichen Galvani-
sierungsbade vorgenommen wird.
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