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Apparate.

Thos. B. Ford, Ein erprobter Extraktionsapparat. Vf. beschreibt einen EX-
traktionsapparat, dessen Bau alle Vorteile der Konstruktionen von Wirtey und
Soxhxet in sich vereinigt. Der App. setzt Bich, wie aus der beigegebenen Fig. 54
liervorgeht, aus einer Réhre (A), dem Kondensor (B) u. dem Extraktionsgefidb (C)
zusammen. Der App. hat den Vorzug, keinerlei Stopfen zu besitzen. A., Chlf,
Aceton u. A. dienen als Extraktiousflussigkeiten. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 34.

552—53. April. Washington. D. C. Bureau of Standards.) Steinhorst.
t-r
Fig. 55. Fig. 56.

George W. Morey, Ein neuer Apparat zum Sublimieren im Vakuum. Vf. be-
schreibt einen aus der beigegebenen Fig. 55 ersichtlichen Sublimierapparat fiir
Arbeiten mitVakuum. Die Erhitzung erfolgt mittels des elektrischen Stroms. Der
App. wird bei der Sublimation von Naphthalin, Benzoesdure und Salicylsdure mit
Erfolg verwendet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 550—52. April. [9/2.] Bureau
of Standards.) Steinhorst.
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W. E. Henderson, Ein neuer Mantel fir den Dampfdichtebestimmungsapparat
von Viktor Meyer. Die Kugel des von Viktor Meyer konstruierten Dampfdichte-
bestimmungsapparats ist, wie aus der beigegebenen Fig. 56 ersichtlich, durch ein
Becherglas oder Metallgefa (A) ersetzt; dasselbe ist mit einem Kupferdeckel (B)
bedeckt, auf dem der Mantel (C) ruht. Die beschriebene Anderung hat den Vorzug
der ldngeren Haltbarkeit. (Journ. Aineric. Chem. Soc. 34. 553—54. April. Ohiu
State University.) Steinhorst.

Hermann Zimmermann, Laboratoriumszentrifuge zur quantitativen Trennung
und Bestimmung von fester Substanz (Krystall, Niederschlag, Fasern usw.) und Ab-
lauf. Die Zentrifuge ermdglicht die quantitative Trennung fester Kdrper von den
ihnen anhaftenden FIl., insbesondere die Best. der absoluten Menge Krystall in
Rohzuckern. An Hand von Abbildungen wird sie nach Einrichtung u. Handhabung
beschrieben; zu beziehen von E. Corratz & Co., Berlin N 4, Kesselstr. 9. Preis
180 Mark. Vgl Herzfeld u. Zimheumann, S. 1047. (Ztsehr. f. augew. Ch. 25.
718—19. 12/4. [21/2.].) Rihle.

P. Krais, Der Mayersche FarbenmeBapparat. (Vgl. S. 1075.) Bemerkungen
liber Auswahl der Farben u. Einstellung der Lsgg. Tirkisblau B, das kein Rot
im Absorptionsspektrum durchlaBt, erscheint geeigneter als Methylenblau BB.
(Farber-Ztg. 23. 88—89. 1/3. Tiibingen.) Hohn.

Allgemeine und physikalische Chemie.

P. von Weimarn, Uber eine genauere Definition der kolloiden Systeme und
liber die Systematik der Kolloide im allgemeinen. (Vgl. F. Bottazzi, S. 1603.) W
wendet sich gegen die Vorschldge von Bottazzi und betont vor allem den kon-
tinuierlichen Charakter der Reihe der kolloiden Lsgg. von verschiedenem Dispersi-
tatsgrad. So laRt sich z. B. bei allen denjenigen unterkiihlten und Ubersattigten
Systemen, welche nach der Terminologie von G. Tammann eine verschwindend
geringe lineare Krystallisationsgeschwindigkeit und eine verschwindend Kkleine
Anzahl von Kirystallisationszentren haben, nicht entscheiden, ob sie zu den
Suspensoiden oder Solutoiden gehdren. (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
10. 197—98. April. [13/3.] St. Petersburg.) Byk.

G. Vallauri, Magnetische Anisotropie des Eisens. DaR Gans (Physikal. Ztsehr.
12. 911; C. 1911. Il. 1850) keine magnetische Anisotropie beim Fe gefunden hat,
liegt daran, daR er zu starke Felder benutzt hat. In einem zylindrischen Rohr
wurde durch Kombination zweier zueinander senkrechter Felder von verénderlicher
Starke eine magnetische Kraft beliebiger Richtung erzeugt; dabei zeigten sich die
transversale und longitudinale Magnetisierbarkeit verschieden; aber ihr Verhaltnis
stieg von 0,437 bis auf 0,937, als die Intensitat im Verhaltnis 1 : 20 variiert wurde.
Man sieht, daR fiir sehr starke Felder beide GréRen einander immer mehr gleich
werden. Bestéatigt wurden diese Resultate durch Verss. mit einem konstanten
Drehfeld. Die GroRBe der Hysteresisarbeit als Funktion der Grenzmagnetisieruug
wird nicht von der Anisotropie beeinfluft. (Physikal. Ztsehr. 13. 314—16. 15/4.
[29/2.] Neapel. Elektrotechn. Inst.) Byk.

S. Chapman, Die kinetische Theorie eines Gases, das aus kugelférmigen sym-
metrischen Molekiilen besteht. Um die letzte MAXWELLsche Methode der dynami-
schen Theorie der Gase auch auf andere, als die bisher betrachteten Falle auszu-
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dehnen, ist die Kenntnis der Funktion erforderlich, welche die Geschwindigkeits-
verteilung in derartigen Gasen wiedergibt. Die einfachste Form unter gewissen
Bedingungen ist;

(4r)3/2- + F{n-no,v-v0, w-wQ0)]

wo F ein Polynom dritten Grades ist. Es wird die Theorie der inneren Reibung p
und der Warmeleitung 0 in einfachen u. gemischten Gasen ohne Benutzung einer
anderen Eigenschaft als der sphdrischen Symmetrie der Molekeln abgeleitet. Das
interessanteste Ergebnis ist die Gleichung \)' = 6ap-c, die bereits M axwell
unter gewissen einschrdnkenden Bedingungen abgeleitet hatte, die aber hier ohne
Riicksicht auf die Art der Wrkg. zwischen den Molekiilen als giltig befunden
wird. Diese Formel kann auch, im Gegensatz zu der MEYERschen Formel \)~ ==
1,60 (7., an Verss. Schwarzes an He und Ar bestdtigt werden. Verschiedene
andere abgeleitete Formeln beziehen sich auf die Falle, da die Molekeln sich wie
elastische Kugeln verhalten oder wie elastische Kugeln, die sich gegenseitig an-
ziehen, oder daB sie sich wie punktférmige Kraftzentren verhalten, die sich um-
gekehrt wie die wte Potenz ihrer Entfernungen anziehen oder abstoBen. Die oben
angegebene Funktion fir die GeschwindigkeitsVerteilung ist nicht vollstandig, da
die Funktion F nach Enskog im allgemeinen eine unendliche Reihe ist, ausge-
nommen in dem besonderen MAXWELLsehen Falle. Eine Prufung der verschiedenen
Formeln an Versuchsergebnissen fiihrte zu dem Schluf, daB die wirklichen Ver-
héltnisse am besten durch die Annahme wiedergegeben werden, wonach die Mole-
kiile als elastische Kugeln zu betrachten sind, die mit einem Felde von anziehenden
Kréften umgeben sind. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86. 411—12. 25/4. 1912.
[29/5. 29/6.1911*].) Meyer.

E. Henriot, Untersuchung der von den Alkalimetallen emittierten Strahlen.
vorliegende Abhandlung faRt die friher erschienenen Arbeiten des Vf. unter ein-
gehender Berlicksichtigung des experimentellen Materials zusammen; vgl. C.r.d.I’Acad.
des Sciences 152. 851 u. 1384; C.1911.1.1677 u. Il. 125. Der Vf. kommt zu folgenden
Schliissen: Von den gewdhnlichen Elementen, fir die eine Emission von Strahlen wie
bei den radioaktiven Elementen in Frage kommt, senden Kalium und Rubidium
R-Stralilen aus. Die //-Strahlung des Kaliums ist nahezu homogen und leicht ab-
lenkbar; ihr Durchdringungsvermégen kommt dem der //-Strahlen des Urans nahe.
Die Strahlung ist eine normale Eigenschaft des Elements, die dem Atom zukommt
und sich spontan auBert. Die //-Strahlen des Rubidiums sind langsamer, ziemlich
homogen u. fast ebenso absorbierbar wie die (5-Strahlen des Radiums. Beziiglich
ihres Wesens gilt das fir die //-Strahlen des Kaliums Gesagte. Kalium, Rubidium
u. ihre Salze emittieren im Vakuum spontan Ladungen, die zu einem betrdchtlichen
Teile auf die ionisierenden //-Strahlen zurlickzufihren sind. Die Existenz einer
Emission von langsamen Ladungen konnte nicht naechgewiesen werden. (Anu. Chim.
et Phys. [8] 25. 377—404; 26. 54—144. Marz, Mai.) Bugge.

Alexander Sainsonow, Uber den Becquereleffelct in Uranylsulfat-, Chininsulfat-
und Chlorophyllésungen. Der Becquereleffekt wurde an den im Titel genannten
Lsgg. untersucht. Das Vorzeichen des Potentials ist negativ bei Uranyl- und
Ohininsulfat, positiv bei Chlorophyllsg. Der Gang der Kurven Potential—Zeit
I&%t sich am besten durch die Annahme eines mit einem Diffusionsvorgang ver-
bundenen Aufladungsprozesses erklaren. Im Lichte tritt Ermidung ein, und zwar
als annullierender ProzefR bei Uranylsulfat, als umladender bei Chininsulfat und
Chlorophyll. Es existiert eine Nachwrkg. im Dunkeln. Bei Uranyllsgg. sind Spuren
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von Uranosalz zur Ausbildung des Effekts notig. Der gelbe Farbstoff der Pflanzen
ist im Gegensatz zum Chlorophyll aktinoelektrisch unempfindlich. Die maximale
Wrkg. tritt in Spektralbereichen maximaler Absorption ein. Es wird eine Parallele
zwischen dem Becquereleffekt und den Lichtreaktionen gezogen und im AnschluB
an die Auffassungen an Byk und Goltdmann die Vermutung ausgesprochen, daf
der lichtelektrische Effekt nicht eine Folge, sondern der Vorldufer der chemischen
Bk. ist. Insbesondere wird in der Erm{idung und in der Nachwrkg. beim Becquerel-
effekt eine neue Analogie zu gewissen Erscheinungen bei Lichtrkk. gefunden. Es
wird die Hypothese ausgesprochen, dal die CO02-Assimilation, dahnlich wie andere
photochemische RKkk., durch die Ausbildung von Ladungen bedingt ist. (Ztsehr.
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 11. 33—60. April. Leipzig.
Photochem. Abteilung des Physikal.-Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

Lippo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie. (Vgl. S. 547.) XIIl. Uber
die Bolle der Gelatine in den photographischen Schichten. Allgemein
wurde fruher die Rolle der Gelatine in einer Bromsilbergelatiueemulsion als die
einer chemischen Sensibilisation aufgefalt. Doch spricht hiergegen, dal Gelatine-
und Kollodiumemulsionen bei gleichem Dispersitidtsgrad des AgBr keine wesentlich
verschiedene Empfindlichkeit zeigen. Vf. sucht die Rolle der Gelatine in Vor-
gangen, die sich vor der Belichtung, d. h. bei der Reifung abspielen. Hierbei
spielt auch die Entstehung von Ag-Keimen mit. Am wichtigsten erscheint die
Einlagerung der Gelatine in das AgBr-Kom, die eine fermentative Fortpflanzung
einer lokalen Reduktion verhindert, so daB die Gelatine als ,,Filter gegen Keim-
wirkung® fungiert. Das bindemittelfreie AgBr schlieft demgemaR viel schwécher
und darf daher nicht so empfindlich gemacht werden wie die Bromsilbergelatine-
emulsion. (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 1S2—S9. April. [11/2]
Frankfurt a. M. Wissenschaftl. Lab. d. Dr. C. SCHLEUSSNER A.-G.) Byk.

Anorganische Chemie.

Niels Bjerrtun, Die Dissoziation und die spezifische W&rme von Wasserdampf
lei sehr hohen Temperaturen nach Explosionsversuchen. Die Arbeit ist als eine
Fortsetzung der Verss. von Pier (Ztsehr. f. Elektrochem. 16. 901; C. 1910. Il. 1757)
aufzufassen. Wahrend aber Pier bei seinen Verss., deren Zweck die Best. der
spezifischen Warme des Wasserdampfes u. der beigemengter Gase war, die Disso-
ziation des Wasserdampfes durch den Zusatz von Uberschiissigem H2 zuriickdréngte,
hat der Vf. eine mdglichst weitgehende Dissoziation erzielt, u. zwar 1. durch Ver-
wendung aquivalenter Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff und 2. durch Ver-
ringerung des Anfangsdruckes. Es ergab sich jedoch, daf bei hohen Tempp. die
maximal erreichte Temp. stets kleiner war, als sie der frei werdenden Explosions-
warme entsprach; dies konnte durch einen merklichen Warmeverlust wahrend der
sehr kurzen Explosionsdauer erklart werden. Um diesen auszuschalten u. gleich-
zeitig die Dissoziation des Wasserdampfes nach der Explosion berechnen zu kénnen,
hat der Vf. folgendermaBen gearbeitet: Es wurde Knallgas sowohl in Ggw. eines
Uberschusses von Ns wie eines solchen von H2 zur Explosion gebracht. Da die
spez. Warmen von H2 und N2 nahe gleich sind, so kann die Differenz der beob-
achteten Maximaldrueke nur durch die bei N2-UberschuR auftretende Dissoziation
des Wasserdampfes erkliart werden, die bei H2-UberschuR praktisch verschwindet.
Auf die Einzelheiten der Berechnung kann an dieser Stelle nicht eingegangen
werden. Es ergab sich fir den Dissoziationsgrad x in °/o Lei 1 Atm. Gesamtdruck
folgende Tabelle, die sich den friiheren Bestst. bei tiefsten Tempp. gut anseklieft.
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2642 2698 2761 2834
K 4.3 75 6,6 9,8

2929
11,1.

Fir die mittlere spezifische Warme wurde entsprechend folgende Tabelle erhalten:

2936 3108 3254 3337
10,05 10,54 10,46 10,89.

Ferner wird eine thermodynamische Formel aufgeBtellt u. begriundet, die sich
fir alle Tempp. gut bewéhrt. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 513—36. 23/4. 1912.-
[16/12. 1911.] Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) SACKUR.

Niels Bjerrum, Die Dissoziation und die spezifische Warme von Kohlendioxyd
hei sehr hohen Temperaturen nach Kxplosionsversnchen. (Vgl. vorst. Ref.) Die Versa,
wurden auf die Explosion von Kohlenoxyd-Sauerstoffgemischen ausgedehnt, und
zwar bei UberschuB von CO u. Ggw. von Na Die Berechnung der Verss. erfolgte
in ganz analoger Weise wie oben. Es ergab sich fir die mittlere Molekularwarme
zwischen Zimmertemp. u. 2987° der Wert 10,9, ferner fiir den Dissoziationsgrad x
in % die folgende Tabelle (fir 1 Atm.):

T. . . . . . 2690 2879
21,0 51,7

2900
49,2

2945
64,7

3116
76,1.

Wiederum stehen die Versuchsergebnisse in befriedigender Ubereinstimmung
mit der thermodynamischen Formel. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 537—53. 23/4. 1912.

[16/12. 1911.] Berlin. Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Sackdr.

E. Beckmann, JUbullioskopische Bestimmungen hei tiefen Temperaturen, —35,7
bis —82,9°. Nach Versuchen von W. Weber. (Vgl. Beckmann, W aentig und
Niescher, Ztschr. f. anorg. Ch. 67. 17; C. 1910. Il. 277), Steele, MCIntosh

und Archibatd (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 129; C. 1906. I. 1597). Es werden
zwei Apparate fiir ebullios'kopische Versuche hei tiefen Temperaturen beschrieben, ein
Siedeapparat, fir H2S und leichter kondensierbare Gase und ein allgemeiner an-
wendbarer Siedeapparat fiir schwer kondensierbare Gase. — Die Bestimmungen
erstreckten sich auf Losungen von Toluol in flissigem Schicefelwasserstoff, Jod-
wasserstoff, Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff. Die Konstanten sind in nach-
stehender Tabelle zusammengefaft:

) K aus K K Knach Siede-
Losungs- = K Siedeverss. nach nach verss. von

mittel ’ p. Gel. Subst.: Beckmann- Steele UNd

Toluol Arrhenins 7Yt Mitarbeitern

HsS —82,3° —60,2° 6,3 6,67 6,95 5,25-5,5

HJ —b51° —357° 28,3 29,2 29,1 -

HBr - 86° —68,7° 15,0 16,2 15,9 20,9—22,0

HCI - 112°  -82,9° 6,4 6,85 6,7 22,1—23,8

Durch die von ESTREICHER U. sCHNERR (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910.
A 345; C. 1910. Il. 1737) mitgeteilten Verdampfungswarmen obiger verflissigten
Oase werden die ebullioskopiseh gefundenen Werte im wesentlichen bestatigt. —
Jodwasserstoff wurde aus Phosphortrijodid dargestellt und zunéchst in W. hei
Crbis zur Sattigung eingeleitet; aus solchen Lsg. laRt sieh beim Erwérmen das
Las im Strom bequem entwickeln. Zum Trocknen wird Calciumjodid verwendet,
Ja CaClj HCI ausgibt. Kommt es nicht in Berihrung mit Kork, Kautschuk etc.,
so kondensiert es sich zu einer schwach amethystfarbigen FI. — Bromwasser-
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stoff bildet eitie schwach gelbliche, wasserklare FIl. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74.
297—309. 28/3. 1912. [30/12. 1911.] Lab. f. angewandte Chem. d. Univ. Leipzig.)
Bloch.

Fritz Ephraim, Uber die Natur der Nebenvalenzen. 1. Mitteilung. Metall-
ammoniakverbindungen. Eine direkte Messung der Kraft, mit der sich Molekile zu
Molekularkomplexen verbinden, ist schwierig; leichter ist die Messung der Energie,
die zuzufihren ist, damit diese Komplexe wieder zerfallen. Der Zerfall ist abh&ngig
von Druck, Temp. und chemischer Affinitit. Halt man den Druck konstant, so
bleibt die Zerfallstemp. als einzige Funktion der Bindungsenergie ubrig. Beim
Zerfallspunkt ist die durch die Wé&rmeschwingungen hervorgerufene lebendige
Kraft gerade gleich der chemischen Affinitdt. Es mull die Temp. des Zerfalls ein
MafRstab fur die Energie der Nebenvalenz sein. Durch Vergleich der Zerfallstempp.
z. B. von Ammoniakaten 1aRt sich die relative GréRe der Affinitdt messen. — VF.
hat zundchst die NH3-Tensionen vonVerbb. des Typus MX2,6 NH3 untersucht. Es
wurde gefunden, daR die Energie der Nebenvalenz eine Funktion des Atomvolumens
des Zentralmetalles ist. Aus einer Tabelle der beobachteten Werte (Hexaammoniak-
verbb. der Chloride verschiedener Metalle) ist ersichtlich, daf die Dissoziations-
temp. mit steigendem Atomvolumen des Metalles fallt. Es herrschen bei den Ammo-
niakaten der Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate etc. die gleichen Verhéltnisse. Bei
substituierten Ammoniaken scheint das Molekularvorlumen der organischen Base
gleichfalls ein wesentlicher Faktor fir die Bestdndigkeit der Verb. zu sein.

Natirlich ist das Atomvolumen nicht der einzige Faktor, welcher die Bestandig-
keit bestimmt. — Keines der Metalle, deren Atomvolumen groRer als 14 ist, ver-
mag bei Zimmertemp. eine Hexaammoniakverb. zu bilden. Die Verbb. der Erd-
alkalien mit 8 Mol. NH3 missen anders gedeutet werden. Je groBer das Atom-
volumen ist, desto mehr verschwindet der EinfluB des Atomvolumens. Es scheint,
daR die Differenz der Dissoziationstemp. eine konstante Anderung mit einer Bruch-
oder Wurzelfunktion des Volumens erfahrt; das Prod. der dritten Wurzel aus der
absol. Temp. und dem Atomvolumen ist anndhernd konstant. Man kann demnach
aus der Tension der Ammoniakate das Atomvolumen und umgekehrt angenahert
berechnen. — Ferner 1aRt sich ein EinfluR der Anionen auf die Anlagerung, bezw.
Abdrangung der addierten Molekile nachweisen. Das Verhdltnis der Tempp., bei
denen z.B. Chlor- u. Bromverb, gleichen Druck besitzen, ist aueh bei verschiedenem
Zentralatom ein ziemlich ahnliches. Vf. erlautert dies durch Beispiele; er nennt
dieses Verhaltnis Tensionsmodul, z.B. CI/Br. Mit Hilfe dieses Moduls (ca. 1,08)
kann man die Tension des Bromidammoniaks berechnen, wenn die des Chlorid-
ammoniaks bekannt ist. Bei diesen Beziehungen kommen jedoch auch Abweichungen
vor, z. B. bei den Ammoniakaten des Zn (Modul ca. = 1). Fast alle Tensionsbestst.
von Isajibert (C. r. d. I’Acad. des Sciences 1868) an Ammoniakaten sind un-
richtig. Der Typus der Kurven ist zwar richtig; sie liegen aber bei ganz
falschen Tempp.

Fir alle Drucke gelten die gleichen Tensionsmoduln (Regel von rRamsAy und
Young). Die RegelméaRigkeiten, die sich auf den Kp. von Fll. beziehen, sind auch
auf die Dissoziation im reversiblen Gleichgewicht anwendbar. Vf. zeigt das an
einigen Beispielen. Hat man eine einzige Tensionskurve aufgenommen, so lakt
sich die ganze Tensionskurve auch eines anderen Hexaammoniakates berechnen,
wenn nur ein einziger Punkt ermittelt ist. Dies hat sicher aueh fir andere
dissoziierende Systeme Geltung; selbst auf die Loslichkeit wird es sich anwenden
lassen. — Aus den Tensionskurven kann man die Bildungswarmen berechnen. Diese
sind umso geringer, je niedriger der Zersetzungspunkt liegt. Aus den angestellten
Messungen geht hervor, daf die Bildungswarme der Bromide stets hoher ist, als
die der Chloride. — Die verwendeten Ammoniakate wurden durch Behandeln der
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entwasserten Metallverbb. mit NH, bereitet. Die Halogenide des Ni, Co, zweiwertigen
Fe, Zn, Cd, Mg, Be, das CuCU, die Sulfate von Ni, Co u. Fe nehmen samtlich je
6 Mol. NH3 auf. Mn- und Zn-Sulfat, auch die Hypophosphite von Co und Ni be-
sitzen diese Aufnahmeféhigkeit nicht. Fir alle Verbb. ist die geringe D. charakte-
ristisch. — Fir die Messungen wurde die Substanz in ein Rundkdélbchen von 6 ccm
Inhalt gebracht, das zu ,/3—%*k gefillt und mit dem Manometer verbunden war.
Andererseits stand das Manometer mit einer Quecksilberluftpumpe in Verbindung.
Zunachst wurde Kélbchen und Manometer leer gepumpt, dann im Olbad so lange
auf bestimmter Temp. gehalten, bis konstanter Druck herrschte. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 1322—31. 11/5. [26/3.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Jost.

Albert Brun, Uber das Verhalten des Spodumens beim Erhitzen. Gegeniiber
einer Bemerkung von Endet1 und Rieke (S. 1179) betont Vf., dall er bereits (Arch.
Sc. phys. et nat. Genéve [4] 13. 352; C. 1903. |. 732) zwischen einer Temp. der
Verflussigung und einer Temp. der Zerstdérung der krystallinischen Struktur (de-
struction du réseau) unterschieden habe. Die Temp. von 1010°, bei welcher Spo-
dumen sich stark ausdehnt und bei leichtem StoB in Staub zerfallt, habe er nicht
als F. bezeichnet. (Ztschr. f. anorg. Ch. 75. 68. 23/4. [5/3.] Genf. GboschuFF.

C. Gillet, Beduktion von Zinkoxyd durch Wasserstoff. Uber die Frage, ob
ZnO durch H reduziert wird, finden sich in der Literatur einander widersprechende
Angaben. Es wurde deshalb trockener H (ber ZnO geleitet und erhitzt. Dabei
zeigte sich, daB in der Tat ZnO durch H reduziert wird, und daB es sich um eine
reversible Rk. handelt. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 106—7. April.) Henle.

Chr. Winther, Uber die Beduktion von Mercurisalz durch Ferrosalz und Licht.
Angesichts der Beschleunigung, welche die Oxydation des Ferrochlorids durch
ultraviolettes Licht erfahrt, versuchte Vf., bei der Oxydation von FeCla durch
Mercurisalze das Oxalat als Oxydationsbeschleuniger durch Licht zu ersetzen. In
der Tat wird eine gemischte w. Lsg. von Ferro- und Mercurichlorid durch ein-
stiindige Bestrahlung mit der Quarz-Hg-Lampe durch Ausscheidung von Kalomel
schwach getriibt. Die Verss. wurden durch gleichzeitige Bestrahlung verschiedener
Lsgg. in gleichem Abstande von der Lampe ausgefiihrt. Bei vielen Verss., bei
deneu es sich um den EinfluR von Os handelte, wurde CO03 zur Verdrdngung des-
selben benutzt. Ein EinfluR der Konzentration de3 Ferrosalzes ist fur kleine und
konstante Mercurisalzmengen nicht vorhanden. Die maximale Wrkg. wird erreicht,
wenn die Lsg. dquivalente Mengen von Ferro- und Mercurisalz enthélt. Fir kleine
Hg- und groRe Fe-Mengen steigt die Empfindlichkeit mit der Verdinnung stark
an. Ist dagegen Ferro- und Mercurisalz in aquivalenten Mengen vorhanden, so ist
die Verdliinnung von weit geringerer Bedeutung. Nach den Erfahrungen, welche
friher bei der Kalomelfallung in oxalathaltigen Mischungen gemacht wurden,
erwartete Vf. einen entscheidenden EinfluR der Sauerstoffmenge auf die Licht-
empfindlichkeit. Aber es zeigte sieh nur bei groRem UberschuR von FeCl, ein
EinfluR von 0-2, und auch dann war er nur mafig. Die Ruhrung erhdht etwas
die Lichtwrkg., da hierdurch stets neue Teile der FI. dem Lichte ausgesetzt werden.
Der TemperatureinfluB geht daraus hervor, dal unter vergleichbaren Umstanden
bei 20° 0,433, bei 60° 0,481 Milliaquivalente HgCl abgeschieden wurden. Verss.
“fit Quarz-, Uviol- und gewdhnlichem Glase zeigten, daB die wirksamsten Strahlen
bei Wellenlangen <[265 pp liegen. Aber auch fiir Strahlen [>300 pp, die von
EeClj absorbiert werden, ist das Gemisch empfindlich. Dies bestdtigt die vom Vf.
aufgestellte Regel, wonach bei Oxydations-Reduktionsrkk. der oxydable Stoff der
lichtempfindliche Bestandteil ist. Vf. schlagt vor, die elektromotorisch wirksame
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Rk. fur einen elektrischen Lichtakkumulator zu verwenden, der wegen des langsamen
Verlaufes der Gegenreaktion eine langere Aufbewahrung der durch das Licht
erzeugten Energie gestattet. Es werden Spannungen bis zu 90 Millivolt erzeugt.
(Ztschr. f. -wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 11. 60—68. April 1912.
[November 1911.] Kopenhagen.) Byk.

R. Luther und A. Leubner, Loslichkeit von Chlorsilber und Bromsilber in
Natriumsulfitlésungen. Silberionen bilden mit Sulfitionen Komplexioncn nach der
Gleichung: Ag* -j- 2SO/' = Ag(SOs)/". Die Bildungskonstante des Komplexes:

ket hei 25° den Wert von rund 2,510+8. Entsprechend der Bildungs-
L"RJIpG., J
gleichung ist die Lo6slichkeit von Halogensilber in halogenfreien Natriumsulfitlsgg.
proportional der Konzentration des Sulfits, wie Vaitenta (Phot. Chemie 101;
Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 103. TI. Ilb. 191) experimentell fand. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 74. 389—94. 28/3. [16/2.] Wiss. phot. Inst. Techn. Hochscli. Dresden.)
Bloch.

Otto Ruff und Oskar Treidel, Uber neue Titanverbindungen (Titanstickstoff
u. «). (Vgl. Ruff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 900; C. 1909'. 1. 1537.) Titan-
tetrabronnd wurde gewonnen durch Uberleiten von Bromdampf im CO02Strom iber
erhitztes Titan, bezw. Titancarbid im schwer schmelzbaren Glasrohr. Das nétige
Titancarbid bereitete man durch Erhitzen einer Mischung von Titandioxyd und
Zuckerkohle im allseitig geschlossenen, mit Wasserstoff gefiillten, elektrischen
Kohlewiderstandsofen auf ca. 1800—2000° bis zum Aufhoren der Gasentw. Als
Ausgangsmaterial fur weitere Vers3. diente die Ammoniakverb, des Titan-
tetrabromids von der ungefdhren Zus. TiBr4-8NH3. Sie lieferte beim Aus-
waschen mit fl. NH, wieder das orangegefarbte Bromid eines amidierten Titan-
stickstoffs mit etwa 45% Br, dessen Zus. mit der Dauer des Auswaschens schwankte,
aber stets in den durch dieFormeln: 2Ti(NH24TiBr,*8Nllau. 3Ti(NHJs*TiBr4+8NE3
oder Ti(NH,,)&*Brig-2,6NH3 und Ti(NH23-Br-0,5NH3 bezeichneten Grenzen lag.
Zur Entfernung des Br aus der Verb. wurde Kaliumamid (bereitet aus metal-
lischem Kalium und fl. NH3 verwendet: 2Ti(NH34-TiBr4-8NH3 -f- 4KNHS=
TiN4 -f- 4KBr -[- 16NHa. Die RKk. verlduft allerdings nur z. T. in diesem Sinne.
Neben Titanstiekstoff entstand auch ein saures K-Salz des Titandiimids: 2Ti(Nllav
TiBr4a-8NH3 -f 7KNH, = 3Ti(NH)NK + 4KBr + 17NH,.

Immerhin gelang es auf diese Weise, ein Produkt zu gewinnen, das neben
etwa 20% der Ausgangsverb, und etwa 10% dos K-Salzes, etwa 70% des ge-
suchten Titanstickstoffs, TiN4, enthielt; weiter konnte die Reinheit nicht erhobt
werden. — Der neue Titanstickstoff, das Titaninitrid, wird im Gegensatz zu dem
bekannten Titanonitrid (TiN) von W. zers. unter B. von Titandioxydhydrat und
NH3. Er ist braun (TiN blauschwarz); zerféallt heim Erhitzen in Titanonitrid und
Stickstoff: 3TiaN4 = 3TiN -f- N. Bei Verwendung eines Uberschusses Kalium-
amid lieR eich auch das Titandiimidkalium, Ti(NH)NK, in ziemlich reiner Form
als Salz von braunroter Farbe erhalten. Die Bindung des Kaliums in dem Salz
ist dhnlich loeker wie z.B. die des Natriums im Natriumanilid. An der Luft ver-
brennt das Salz sofort, einen griinlichen Rickstand von Kaliumtitanat und Kalium-
oxyd hinterlassend; entsprechend heftig reagiert es mit W. — Zwecks Reindarst,
des Titaninitrids haben Vff. ferner versucht, das halogenfreie Kaliumsalz mit Am-
moniumjodid oder Ammoniumsulfid derart umzusetzen, daB das Kalium gegen die
Ammoniumgruppe ausgetauscht und das Ammoniumsalz des Titandiimids, bezw.
das letztere selbst neben Jodkalium, bezw. Schwefelkalium gebildet werden sollte.
Aber auch hier ergaben sieh Schwierigkeiten; der Umsatz HeB sich in dem hetero-
genen System nur unvollkommen erreichen; die vollige Entfernung des K war nur
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dann moglich, wenn gleichzeitig etwas Halogen oder Schwefel an seine Stelle trat.
— Entsprechend dem amphoteren Charakter des Titandioxyds zeigt also auch das
Titaudiimid amphotere Eigenschaften; denn das Eeaktionsprod. des Titandiimid-
kaliums mit KJ, bezw. Schwefelkalium kann kaum anders denn als ein Jodwasser-
stoff-, bezw. sehwefelwasserstoffsaures Salz des Titandiimids dargestellt werden.
Die leichte Zersetzbarkeit des Titaninitrids schon bei verhaltnisméaRig niederer
Temp. in Titanonitrid und Stickstoff veranlafte die Vff. zu Verss. uber dessen Ver-
wertbarkeit zur Ammoniaksyntbese aus Stickstoff und Wasserstoff. Bei der Einw.
eines Gemisches dieser beiden Gase im Verhdltnis N2:3H2 auf das K-Salz des
Titandiimids bei etwa 360° war tatsachlich eine Kontraktion des Gasgemisches zu
beobachten, die auf Ammoniakbildung schliefen lalt. — Vff. beschreiben eingehend
die Gewinnung der genannten Kdrper, sowie die erforderlichen Apparaturen, desgl.
die Ausfiihrung der Analysen. — Titaniuitrid erwies sich als uni. in allen tblichen
indifferenten organischen L&ésungsmitteln. — Die véllige Entfernung des Halogens
aus der Ammoniakverb, des Titanstickstoffboromids und die Darst. eines ziemlich
reinen Titaudiimidkaliums, TINHNK, gelingt nur bei Verwendung eines grofReren
Uberschusses Kalium und etwas ldngerer Behandlung. Die Analyse ergibt das
Verhéltnis Ti:K = 1:0,805; demnach dirfte schon beim Auswaschen mit fl. NH3
aus der Verbindung wieder etwas Kalium abgespalten werden: TINHNK -(--NH3 *
Ti(NH)2 + KNH2. Nach 50-maligem Auswaschen wurde das Verhéltnis Ti:K =
1:0,7 gefunden. Wie das Titaninitrid, so erwies sich auch das K-Salz als uni. in
allen ublichen indifferenten organischen Lésungsmitteln; von A. wurde es zers.
(Ber. Dtsch. Chern. Ges. 45. 1364—73. 11/5. [22/4.] Danzig. Anorg. u. Elektroch.
Lab. d. Techn. Hochschule.) JOST.

W ilhelm Prandtl und Hermann Manz, Uber die Einwirkung von Calcium-
fluorid auf Vanadinpentoxyd. Hrn. Wilhelm Manchot zur Anticort. (Vgl. S. 1657.)
VAf. haben ber die Flichtigkeit des Vanadiupentoxyds mit I1F keine Verss. an-
gestellt. Lediglich, um die Rolle des CaF2 bei der aluminothermischen Darst. von
Vanadinmetall nach PeANDTL, Bleyeb aufzuklaren, konstatierten sie, dal sich
beim Erhitzen eines voéllig trocknen Gemenges von CaF2 und V205 flichtige Va-
nadinoxyfluoride bilden, die sich an feuchter Luft uuter Abscheidung von V206
zers.; diese Tatsache war noch nicht bekannt. DaR eine Lsg. von Vanadinoxyden
in HF beim Abdampfen einen Rickstand UnterlaBt, der beim Glihen fliichtige
Vanadinoxyfluoride abgibt, war schon seit langem bekannt. (Ber. Dtsch. Chern.
Ges. 45. 1343—44. 11/5. [23/4.] Miinchen.) Jost.

A. Werner, Uber Spiegelbildisomerie bei Rhodiumverbindungen. 1. Rhodium-
ammoniumsalze und Co-NH3-Salze haben groRe Ahnlichkeit; die bei den Triathylen-
diaminkobaltisalzen festgestellte Spiegelbildisomerie (Molckiilasymmetrie 11) durfte
auch bei den Triathylendiaminrhodiumsalzeu erwartet werden. Man kann diese
Salze gewinnen nach der Gleichung: [RhC!gNa3 -j- 3en = [Rh endCi3 -f- 3NaCl.
Bas Chlorid ist nur schwer vollstdandig von NaCl zu befreien; besser gelingt die
vollkommene Reinigung mit Hilfe des Jodids. Die Triathylendiaminrhodiumsalze
sind vollkommen farblos und krystallisieren in der Regel in glasglanzendeu, gut
ausgebildeten Krystallen. Bei den Spaltungsverss. ging man vom Tridthylen-
diaminrhodiumchlorid aus; als Methode benutzte man zunachst die Fallungsmethode
mit Natriumcamphernitronat, die auch hier gute Resultate gibt. Man erhdlt ein
wL Camphernitronat, das in der Hauptsache dasjenige von 1-Triathylendiamiurko-
dium ist. In der Lauge bleibt das leichter 1 Salz der d-Reihe. Aus den Campher-
nitronaten lassen sich die Jodide der aktiven Rhodiumreihen darstellen.

Auch die Spaltungsmethode durch Umsatz mit weinsaurem Silber fihrte zu
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guten Ergebnissen; durcji Umsetzung des Chlorids erhielt nmn Triathylendiamin-
rhodiumchloridtartrat. Aus der wss. Lsg. krystallisierte bei geeigneter Konzen-
tration zundchst das I-Tritthylendiaminrhodiumchloridtartrat; nachher schied sich
das entsprechende d-Salz aus. — Die aktiven Verbb. sind sehr bestdndig; ihre
wss. Lsgg. kodnnen eingedampft werden, ohne daR das Drehungsvermdgen eine
EinbuRe erleidet. Auch gegeniiber SS. sind die Verbb. vollkommen besténdig.
Sonderbarerweise ist das Drehungsvermdgen der Rhodiumverbb. demjenigen der
der Co- und Cr-Verbb. entgegengesetzt. Es gilt der Satz, daB diejenigen Asym-
metrieisomeren sich konfigurativ entsprechen, die mit derselben aktiven S. die
schwerer 1 Salze geben. Nun zeigt sich beim Vergleich der schwerléslichen Salze
der Cr-, Co- und Rh-Reihe, daR die Co- und Cr-Salze der rechtsdrehenden Reihe,
die Rh-Salze der linksdrebenden Reihe angehdren. Rh besitzt demnach einen ent-
gegengesetzten optischen Drehungsfaktor wie Co und Cr. Die Drehungsvermdgen
der Triathylendiaminrhodiumsalze und der entsprechenden Cr-Salze haben gleiche
GroRenordnung; sie zeigen auffallend nahe Ubereinstimmung. — Wegen der Klein-
heit der Rotationsdispersion bei den Rhodiumsalzen lassen sich die Bestst. des
Drehungsvermdgens auch in weilem Licht ausfilhren. — Aus den Unteres, geht
die Befdhigung des Rhodiums zur B. von spiegelbildisomeren Verbb. hervor. Die
spezielle e\Natur des Zentralatoms ist von ausschlaggebender Bedeutung fir die
Drehungsrichtung der aktiven Verbb.

Triathylendiaminrhodiumsalze, [Rhen3]X3, aus Athylendiaminmonohydrat und
Natriumhexachlororhodiat, [RhClajNa, -j- 12HsO. Zunachst ergaben sich glashelle
Wiirfel, doch zeigte die Analyse, daR das Tridthylendiamiurhodiumeblorid jeden-
falls mit NaCl isomorph und durch Krystallisation von diesem nicht zu trennen
ist. ' Um reines Chlorid zu gewinnen, mufBte man zuerst das lodid darstellen. —
Jodid, [Rhen,]J3-f- 73HjO, aus dem Chlorid in W. und NalJ; durchsichtige, rborn-
boedrische Krystalle aus h. W. — Chlorid, [Rh en3]|CI3-f- 21/3H20, durch Schitteln
des Jodids in W. mit AgCIl; durchsichtige, wiurfelformige Krystalle oder auch
kleinere, gldnzende Nudelchen. — Versetzt man die wss. Lsg. des Chlorids mit
Natriumcamphernitronat, so scheidet sich wl. Camphernitronat nach kurzer Zeit ab;
es dient als Ausgangsmaterial fiir die Darst. der 1-Salze, wéhrend aus der Mutter-
lauge die d-Salze gewonnen werden kénnen. Durch Verreiben des Camphernitro-
nates mit NaJ gelangt man nach mehrfachen Reinigungsprozessen zum reinen
I-Tridathylendiaminrhodiumjodid, weiBe Nadeln; leichter 1 als das rac. Salz
Md19 — — 48° (7s%ig. Lsg.). — Zur Darst. des d-Salzes versetzt man die Lauge
des Camphernitronats mit festem NaJ, filtriert, dampft ein, zieht mit A. aus und
behandelt nochmals mit NaJ. Das d-Jodid ist wei, krystallinisch; [R]DI8=
+ 48»; [«]Jc» = + 40» (I»/dg. Lsg.).

Andererseits 1aRt sich die Spaltung auch durchfihren durch Einw. von d-wem-
saurem Ag auf Tridatbylendiaminrhodiumehlorid in W.; man gewinnt so das

I-Chloridtartrat, Z-[Rhen3d”~Q g q -f- 5HsO, durchsichtige Wiirfel aus h. Wasser;

Mo” = - B0» (7,%ig. Lsg.). - d-Salz, ¢(-[Khen3]*"lc<HA + 4HsO, Krusten

aus h. W.; nicht ganz rein; [«]D2 = +44». — Aus dem I|-Chloridtartrat gewinnt
man durch NaJ das 1-Jodid, [Rhen3lJ3+ 7jH40, glanzende Wiirfelchen aus h.
W.; wird an der Luft matt; [cf]DIf— — 50». — 1-Chlorid, I-[Rh en3CI3+ 27A0,
lange, weile Nadeln; sll. in W.; verwittert an der Luft; [c+ 2= — 50». —1-Rho-
danat, [Rhend(SCN)3, aus Jodid durch KSCN; kleine, wirflige Krystalle; groRe
matte, lanzettformige Krystalle aus w. W.; [RB]D2l — — 72». — d-Jodid, [Rh ens]J3
+ 7SU30j kleine Wirfelchen aus W.; verwittert an der Luft; [ce]l = +

7j%ige Lsg.). — d-Chlorid, [Rheu3dlCI3 + 2'/2H.,0, lange weile Nadeln; [<+1
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= -f- 48°. — d-Rhodanat, [Rhensj(SCN)3, groBe, undurchsichtige, lanzettformige
Kryatalle; gut 1 in w. W.; [RIDD= — 74° (‘'/200ige Lsg.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
45. 1228—36. 11/5. [1/4.] Zirich. Univ.-Lab.) Jost.

Organische Chemie.

J. B. Senderens, Katalytische Dehydratation der Alkohole auf trocknem Wege.
(Vgl. sabatier u. Senderens, Ann. Chim. et Phys. [8] 4. 460; C. 1905. I. 1004.
1317) (Kurze Reff, nach C- r. d. I'Acad. des Sciences und Bull. Soc. Chim. de
France s. C. 1907. I. 1245; Il. 289. 1154; 1908. I. 1140; Il. 150. 227; 1909. I.
908. 1855.) Nachzutragen ist folgendes. Die Metalle in Form von Feilspdnen wirken
auf Athylalkohol in folgender Weise ein:

Rk.-Temp.  COj o= co cha H
Eisen.nennne. 320° 14,7 2,2 2,2 20,2 60,7
Stahl .o, 365° 13,6 1 2,4 16,7 66,3
Manganeisen . . 330° 3,8 5 3,1 10,7 77,4
Kupfer . . . . 400° 2,1 4,2 2,1 8,5 83,1
Messing . . . . 330° 2,4 11,7 1,2 6,8 77,9
Cadmium. . . . 295° 4,7 55 0,4 0 89,4
Nickel...o.ooooevvnnne. 300° 13 7,8 2,2 4,4 84,3

Diméahylcyclohexanol-1,3,4 bildet beim Uberleiten {iber Aluminiumphosphat,
Tonerde oder Aluminiumsulfat ein Gemisch der beiden A3 und A i-Dimethylcyclo-
hexene, Kp. 103—104° und Kp. 122—124°,

Die folgende Tabelle zeigt die Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren
gegenuber A.; |. bedeutet die Temp., bei welcher die Rk. beginnt, Ila. und Ilb.
die Schnelligkeit der G'asentw. bei 340 und 370° pro Minute in ccm, Ill. die Aus-
beute an Athylen in °/0:

l. Ha. Ib. I1.
Dicaleiumphosphat.......ccccceuuee. 330° 2 15 98,7
Tricaleiumphosphat.........cccece.. 320° 9 22 98,5
Dimagnesiumphosphat . . . . 320° 8 20 99
Aluminiumphosphat.....c.cccco...... 320° 9 20 99,5
Magnesiumpyrophosphat . . . 280° 18 32 99,3
Gefillte Kieselsaure......cou.... 280° 16 30 99,5
Aluminiumsilicat 270° 54 78 99,5
Modellierton........coovoeeesvesreereenenns 270° 52 75 97,8
Aluminiumsulfat, wasserfrei . . 265° 75 100 99,5
Gefillte Tonerde...cooeeeeceennae 250° 90 120 99,5

Fur die Praxis empfiehlt Vf. die Verwendung von wasserfreiem Aluminium-
sulfat, reinem Aluminiumsilicat oder Ton. (Ann. Chim. et Phys. [8] 25. 449—529.
April.) D usterbehn.

A. Windaus, Uber das Verhalten einiger Abbauproduhte des Cholesterins beim
Erhitzen. {XIV. Mitteilung: Zur Kenntnis des Cholesterins.) (Vgl. 13. Mitteilung:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3051; C. 1911.11. 1780.) Da das Kohlenstoffgeriist des
Cholesterins bis zu Tempp. von ca. 300° sehr widerstandsféahig ist (vgl. W indaus, Arch.
d. Pharm. 246. 145; C. 1908. L 1453), erscheint es auBsichtsvoll, zur Konstitutions-
sufkidrung des Cholesterins auch Rkk. heranzuziehen, die erst bei hoherer Temp.
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verlaufen. — Dest. der S. C27H4404 (vgl. u.a. Windaus, Ber. Dtscli. Chem. Ges.
42. 3770; C. 1909. Il. 1631). Beim Erhitzen der S. CZH40 4 unter vermindertem
Druck auf 280—300° entsteht unter Abspaltung von C02 und W. ein cyclisches
Keton CEH420 (l.), das als das nachst niedere Ringhomologe des Cholestenons auf-
zufassen ist. Die Rk. entspricht der B. von ringférmigen Ketonen aus den SS. der
Adipin- und Pimelinsdurereihe. Das Verhalten der S. C2Z/B440 4 beweist, dal sich
in ihr die beiden Carboxy]gruppen in 1,6- oder 1,7-Stellung befinden; der Ring im
Cholesterin, der die sekunddre Alkoholgruppe enthélt, ist also ein Sechsring oder
ein Siebenring. — Keton C2H420 (I.) wird erhalten, wenn man die S. CZH#04
mit Essigsaureanhydrid UGbergiet, dieses bei gewdhnlichem Druck langsam ab-
destilliert und den Rickstand bei ca. 15 mm Druck auf 280° erhitzt. Nadeln aus
verd. Methylalkohol, F. 95—96°. Verhélt sich gegeniiber Lo&sungsmitteln und

Farbenrk. wie Cholestenon. — Oxim, C28i430N. Vierseitige Blattchen aus A,
F. 176°, uni. in PAe.
cthillcIh28.ch“Ch2 céh1l.clh 24.co2h C@inec,&h Aecoh
CO~MCHs ' CHpCO ' 'cO

Dest. der S. C25H4006 (W indaus, 1 ¢). Die S. CBH4009 geht beim Erhitzen
unter Abspaltung von W. und CO02 in eine Ketomonocarbonsdure, C24H303 (Ilj,
Uiber; die Rk. entspricht dem Ubergang der Homocamphoronsaure in Camphonon-
sdure. In der S. CZH4008 [= C8HMeCIMHa(CO2H)3] befinden sich also zwei Carb-
oxylgruppen ebenfalls in 1,6- oder 1,7-Stellung. Durch Cr03 oder HNO3 wird die
Kotocarbonsdure C24130 3 zu einer Tricarbonsiure, C2H903= CjHfjm
aufgespalten. Die Rk. entspricht dem Ubergang der Camphononsdure in Campho-
ronsaure; es ergibt sich hieraus, daR auch die S. C2H3% 3 noch eine CH2Grtippe
neben der Carbonylgruppe besitzt (s. Formel 11.). Durch diesen Abbau ist die
Bindungsweise eines weiteren C-Atoms im Cholesterinmolekil aufgeklart. — Die
S. C2ZHs906 gibt bei der Dest. unter Abspaltung von W. und CO&a eine Saure
C2Z4309 (Il1l.). Die RingscblieBung beweist, dal auch in der S. C2H309 zwei
Carboxylgruppen sich in 1,6- oder 1,7-Stellung zueinander befinden. — S&ure
CIH303 (Il.). Bei der Dest. der S. C2H4009 in der oben angegebenen Weise bei
300—350°. Sechsseitige Tafeln aus verd. Essigsaure, F. 146—147°; meist Il., etwas
weniger 1 in PAe., uni. in W. — Semicarbazon, CZ2H410 N3 Blattchen aus A,
F. 249—250° (Zers.), wl. in A. — Saure C2H309 Bei der Oxydation der S
Cs4Hs,09 in Eg. mittels einer wss. Lsg. von CrOs auf dem Wasserbade neben einer
isomeren, bei 201° schm. S. Krystallwasserhaltige Nadeln aus 60°/dg. Essigsdure;
schm, wasserfrei bei 216°; 1L in A., Aceton, Eg., wl. in Bzl., uni. in PAe. u. W.
— Neutrales Na-Salz. Nadeln, wl. — S&ure C2H30a. Bei der Dest. der S
C24H306 in der oben angegebenen Weise. Prismen aus Essigsaure, F. 170°. —
Semicarbazon, C24H3%03N3 Blattchen, F. 226° (Zers.), uni. in W. und PAe., 1 in
sd. A. (Ber. Dtseh. Cbem. Ges. 45. 1316—21. 11/5. [18/4.] Freiburg i. B. Medizin.
Abteil, d. Univ.-Lab.) Schmidt.

J. Grdh, Untersuchungen Uber die Existenz von Ttacemkdrpern in fliissigem Zu-
stande. Als Versucbskdrper diente traubensaures Methyl; die Reinheit wurde durch
Messung der Krystallisationsgesehwindigkeit kontrolliert. Bei KAIILBAUMsehem
Praparat betrug diese bei 57° 15,7 mm, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus A

179 mm; F. 89°. — Bedeutend mehr Schwierigkeiten bereitete die Reinigung des
Weinsauren Methyls. Bei 25° war die Krystallisationsgescbwindigkeit 0,22 mm pro
Minute, nach dreimaligem Umkrystallisieren 3,5 mm; F. 50°. — Die Messungen der

Krystallisationsgescbwindigkeit des weinsauren und traubensauren Methyls und
ihrer Mischungen wurden in U-Ro6hren von 2 mm lichter Weite und 0,4 mm Wand-
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starke vorgenommen (Fried1Ander-Tammann). Samtliche ausgefiihrten Messungen
sind im Orig, in Tabellen zusammengestellt und werden durch eine Kurve veran-
schaulicht.  Nimmt man an, daR die Vereinigung der beiden Molekiile zu einem
Raceinmolekiil langsam vor sieh geht, so wiirden die Resultate beweisen, daB das
traubenaaure Methyl in fl. Zustande eine Racemverb. bildet. Wenn sich aber die
Molekiile mit groBer Geschwindigkeit vereinigen kénnen, so ist das Resultat nicht
entscheidend.

Vf. hat dann versucht, die Frage durch die Anwendung des EOTVUSscheu
Gesetzes zu lésen. Er bestimmte die Oberflaichenspannung des weinsauren und
traubensauren Methyls, ferner die D. bei 100 und 150“ und berechnete aus diesen
Daten den Temperaturkoeffizienten der Molekularoberflachenergie (Tabelle im Original).
Aus den Resultaten geht klar hervor, daR das traubensaure Methyl bei den er-
wahnten Tempp. dissoziiert ist. — Des weiteren wurde die Verdampfungswérme der
beiden Substanzen bestimmt. Zu diesem -Zwecke beobachtete man die Kpp. der
Substanzen bei verschiedenen Drucken in dem von Roloff beschriebenen App. Es
ergibt sich fir weinsaures Methyl ). — 16,400 cal, fir traubensaures Methyl
A= 16,070 cal. Da der Unterschied der beiden Werte nicht auBerhalb der Ver-
suchsfehler liegt, so ist anzunehmen, dal beide Substanzen gleiches Mol.-Gew. be-
sitzen, dal traubensaure Methyl also beim Kp. in die beiden Komponenten disso-
ziiert ist.

Eine andere Methode zur Beantwortung dieser Frage wére folgende (Nernst).
Man bringt den fl. inaktiven Kd&rper in Beriihrung mit einer gesattigten Lsg. des-
selben in einem Ldsungsmittel, in dem sich der Korper nur wenig l6st, bestimmt
die Konzentration dieser Lsg., setzt dann eine kleine Menge einer der aktiven Kom-
ponenten hinzu und bestimmt nun einerseits die Verteilung der aktiven Kompo-
nente zwischen Lsg. und fl. Kdrper, andererseits die Gesamtkonzentration der Lsg.
Die Gultigkeit des Massenwirkungsgesetzes vorausgesetzt, lassen sich Schlisse auf
die Dissoziation des inaktiven Korpers ziehen. Vf. unterzieht die Verhdltnisse bei
verschiedenen Dissoziationsgraden einer Betrachtung. Da eine sehr genaue Best.
kleiner Konzentrationen erforderlich wird, so erweist sich das traubensaure Methyl
fir diese Verss. als ungeeignet, weil das weinsaure Methyl ein viel zu geringes
Drehungsvermdgen besitzt, als daB sich kleine Konzentrationen desselben durch
Drehung der Polarisationsebene genau messen lassen kénnten. — Aus den Verss.
geht folgendes hervor. Temperaturkoeffizient der Molekularoberflachenenergie und
Verdampfungswéarme des traubensauren Methyls stimmen mit den entsprechenden
Werten des weinsauren Methyls (berein. Dies beweist, dal das traubensaure
Methyl bei der angewandten Temp. in seine aktiven Komponenten dissoziiert ist.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1441—47. 11/5. [6/4.].) Jost.

J. v. Braun und H. Deutsch, Eie Einivirkung von Aluminiumchlorid auf die
Bomologen des Benzylchlorids. Wie IVIPPING und seine Mitarbeiter gezeigt haben,
spalten die Chloride fettaromatischer SS. CBH3-[CHZX-COC1 bei der Einw. von
AIClj intramolekular HCI ab und geben cyclische Ketone, wie Hydrindon, «-Keto-
tetrahydronaphthalin ete. Die Vff. haben die sauerstofffreien fettaromatischen Chlor-
verbb., die jetzt bis zum Phenylheptylchlorid zugénglich sind, auf ihr Verhalten
gegen AICI13 untersucht. Es hat sich gezeigt, dal von den untersuchten Verbb.
nur das Phenylbutylchlorid einen ergiebigen Ringschluf zum Tetrahydronaphthalin
erleidet. Phenylpropylchlorid wird nur in sehr geringer Menge in Hydrinden um-
gewandelt; im wesentlichen entsteht ein chlorfreies, hochmolekulares Prod., das
sich zweifellos durch HCI-Abspaltung zwischen mehreren Molekilen des Chlorids
bildet. Die extramolekulare HCI-Abspaltung wird beim Phenylathylchlorid zur
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CH CH alleinigen Rk. Aus Phenylamylchlorid entsteht neben
CH</ 2 1 2 geringen Mengen eines ungesattigten KW-Stoffes im
CH,*GH, wesentlichen Phenylpentamethylen (s. Formel).

Phenylathylchlorid, CeH6¢CH ,»CH,Ci. Aus ¢9-Phenyl-

ath ohol und rauchender HCI bei 140° oder aus Benzylcyanid nach dem von
v. Bbaun mitgetciiten Verf. Gibt mit A1C)Sin CS, oder Lg. ein Gemenge nicht
naher charakterisierbarer Verbb. — Pheuylpropylcblorid gibt bei der Einw. von

AICi, neben wenig Hydrinden ein zdhes, chlorfreies, rétliches Ol, das mit Wasser-
dampf nicht fluchtig ist, sich fast vollstindig in A. 16st u. sich bei der Dest. zers,
— Ahnlich wie das Phenylpropylchlorid verhélt sich sein o-Benzamidoderivat,
C,,H5*COBMNH-CH4CH,*CH,CH,CI, indem es ein chlorfreies zahes Prod. liefert,
aus dem sich durch Verseifung kein o-Aminohydrinden gewinnen laRt.
Tetrahydronaphthalin, CIOHIa, entsteht neben einem mit Wasserdampf nicht
flichtigen, zahen, nicht destillierbaren Ol, wenn man zu einer Lsg. von Phenyl-
butylchlorid A1C1, auf einmal hinzugibt und auf schwach sd. Wasserbad langsam
anwarmt. Hydrindendhnlich riechende Fl., Kp.a 74—76°; Kp. 205°; D.2% 0,957,
nOd>= 1,537; verandert sich nicht an der Luft; entfarbt nicht Br in der Kalte u.
wird von KMn04 erst bei ldangerem Schitteln unter B. von geringen Mengen
o-HydrozimtcarbonBaure angegriffen. Das Tetrahydronaphthalin weicht in seinen
Eigenschaften wesentlichen von demjenigen ab, das Bambebgek und Kitschelt
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 23. 1561; C. 90. Il. 107) bei der Reduktion des Naph-
thalins erhielten. Die Angaben der genannten Autoren erweisen sich zwar, wie
eine Wiederholung ihres Vers. zeigt, als zutreffend, doch glauben die Vff., den
Unterschied zwischen den beiden Prdparaten darauf zuruckfuhren zu koénnen, dal
der durch Reduktion dargestellte KW-stoff noch kleine Mengen Dihydrouaphthaliu
enthdlt. — Unter den beim Phenylbutylchlorid angefiihrten Bedingungen gibt das
Phenylamylchlorid mit AL1CI, neben einem zdhen, mit Wasserdampf nicht fliichtigen
Ol das von Borsche u. Menz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 190; C. 1908. I. 912)
beschriebene Phenylcyclopentan (s. Formel); Kp. 213—215°; D.2%4 0,9385; nDx»° =
1,5157. Dieser KW-stoff entsteht in gleich guter Ausbeute, wenn die Einw. des
Al1C1, auf das Phenylamylchlorid in Uberschiissigem Bzl. statt in Lg. oder CS, er-
folgt; als Nebenprod wird in diesem Falle das symm. Diphenylpentan, COH5-[CH,I/
CéHs, erhalten; Fi. von glycerindhnlicher Konsistenz, Kp., 190—200°. — Mono-
nitrophenylcyclopentan, 0,N*C844-C6H9. Aus dem Phenylcyclopentan mittels HNO,
(D. 1,47) unter Eis-Kochsalzkithlung. Gelbes Ol, Kp.,3162—163°. Die Verb. diirfte
im wesentlichen das p-Nitroderivat darstellen, dem vielleicht noch geringe Mengen
der o-Verb. anhaften. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1267—74. 11/5. [6/4.] Breslau.
Chem. Inst d. Univ.) Schmidt.

L. Riigheimer und G. Ritter, Uber R-Benzyliminopropyhncthylketon — ein
Beitrag zur Kenntnis der Ketoenolformulierung. Der EinfluB, den der Ersatz
eines Sauerstoffsatoms durch einen positiveren Rest auf das in
/?-Stellung befindliche Carbinol des Acetylacetons ausibt, wird an dem
B-Benzyliminopropylmethylketon untersucht. In ihm macht Bich der Eintritt des
positiven Restes darin geltend, dal er in wss. NaOH uni. ist. Trotz dieser Beob-
achtung, die die Ketoformulierung als berechtigt erscheinen 1&Rt, ist aus dem
sonstigen Verhalten der Verb. zu schlieBen, dal sie mindestens zum gréften Teil,
vielleicht ausschlieflich in der Enolform CH3-C(: N-CH,-C6H5-CH : (XOHpCH, zu
existieren vermag. Die alkoh. Lsg. wird durch FeClI3 rot gefarbt. Hach Schotten-
Baumann entstehen zwei stereoisomere O-Benzoylderivate, deren Existenz auf das
Vorhandensein der Kohlenstoffdoppelbindung zuriickzufiihren ist. Salpetrige S
gibt das u-Oximino-R-benzyliminopropylmethylketon, CH,-C(: N*CH,*C8H5-C(: N
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OH)*C0*CH3. — Waéhrend die Einw. von Benzylamin auf Acetylaeeton sehr leicht
erfolgt, kann eine Wasserab Spaltung bei 6-stdg. Erhitzen von Acetylaeeton mit
Benzylmethylamin nicht beobachtet werden. Sie Ist selbst bei 200° nur gering u.
erst bei 250° nach 9-stdg. Erhitzen etwas reichlicher. — Moklau erhielt bei der
Einw. von Benzylamin auf Acetessigester zwei Verbb., die er als die stereoisomeren
Formen des Benzylaminocrotonsaureesters, CH,,*C(N11«CH,»C3H5): CH-C0-0-C2H§6,
ansprach. Auf Grund der obigen Unterss. ist fur diese Verbb. auch die Formel
CH3-C(: N-CH2-COH6)*CH : C(0H)-0-C2H6 in Betracht zu ziehen. — Nach den
Unterss. von Chaisen Uber 1,3-Diketone tritt die Neigung zur B. der Hydroxyl-
form um so mehr hervor, je negativer oder je zahlreicher die mit dem Methan-
koblenstoff verbundenen Acylreste sind. Die Unterss. der Vff. zeigen, daB die
Enolform auch existenzfahig ist, wenn der Sauerstoff eines Carbonyls in dem
1,3-Diketon durch einen positiven Rest ersetzt ist.

R-Benzyliminopropylmethylketon, CI2H160N. Aus molekularen Mengen Benzyl-
amin u. Acetylaeeton. Tafelformige Krystalle, schm, bei ca. 24°; Kp.17 183—183,5°.
Die anfangs geringe Gelbfarbung der Verb. im fl. Zustande verstarkt sich beim
Stehen. Bleibt beim Erhitzen mit Benzylamin auf Tempp. zwischen 100 u. 210°
groBtenteils unverdndert. In geringer Menge entsteht bei dieser Rk. das Benzyl-
aeetamid. — u - Oximido -B-bcnzylimimpropylmeihylketon, CI2H1402N2. Aus dem
Keton in Eg. mittels einer wss. Lsg. von NaN02 Krystalle aus Bzl., F. 126—127°;
IIl. in A. und h. Bzl.,, zI. in A.; 1 in NaOH mit gelber Farbe. Die alkoh. Lsg.
gibt mit FeCI3 keine Farbung. Beim Eintrdgen in sd., verd. H2S04 entsteht ein
Prod., das wohl im wesentlichen aus dem y-Oxim des /jy,c)-TriketopcntailH be-
steht. — Beim Schitteln des Ketons mit Benzoylehlorid lind |272000ig- NaOH ent-
stehen neben Benzylbenzamid und anderen Prodd. die beiden O-Benzoyl-R-benzyl-
iminopropylmethylketone, CH3e¢C(: N-CH2-C6H3*CH : (0-C0-C8H3)-CH3, die sich
durch wiederholte fraktionierte Krystallisation zunachst aus A. und dann aus
Bzl. -f- PAe. trennen lassen. — Niedrigschmelzende Benzoylverb. Nadeln aus
Bzl. -J- PAe.; F. 119—121" (unter Benutzung eines auf 119—120° vorgewé&rmten
Bades). Geht beim Erhitzen auf ca. 124° in die hochschmelzende Benzoylverb.

iber. — Hochschmelzende Benzoylverb. Tafelformige Krystalle aus Bzl. Tafeln u.
Saulen aus A., F. 132°; wl. in A.; zl. in h. Bzl, 1 in A.; ist im allgemeinen
schwerer 1 als die niedrigsclim. Modifikation. — Beide Formen des Benzoylderivats
geben in A. mit FeCls keine F&rbung und werden durch wss.-alkoh. KOH bei
gewohnlicher Temp. unter Abspaltung von Benzoesdaure zers. — Die B. eines
C-Benzoylderivats kann nicht nachgewiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
1332—40. 11/5. [20/4.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

L. Righeimer und G. Ritter, Uber 3-Methoxy-4,5-methylendioxybenzylamin.
Das Oxim des Myristicinaldehyds, COL(O-CH,)(: O : CH2.CH : NOH, wird aus dem
Aldehyd, salzsauren Hydroxylamin und Na-Acetat in sd. alkoh. Lsg. erhalten.
Schm, nach dem Umkrystallisieren aus W. bei 159—160°. — Bei der Reduktion
des Oxims mit Zinkstaub und 50°/0ig. Essigsdure entsteht das 3-Methoxy-4,5-me-
tiiylendioxybenzylamin, C6H20-CH3)(: O : CH2-CH2-NH2. Fl., Kp.16 172,5°; gibt
mit Chloraeetal die V erb CaH, (0 «CHY(: O :CHY*CH, *NH -CHS*CH(0 * C&H6)2
(Salway, Joum. Chem. Soc. London 95. 1211; C. 1909. Il. 812), die sich nach
dem von Rugheimer u. Schon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2374; C. 1909. II.
540) angegebenen Verfahren nicht in ein Isochinolinderivat Gberfithren lagt. —
CHUON*HC1. Krystalle, F. 222°; die alkoh. Lsg. fluoresciert grin. — (COHuO3N-«
HCI)2PtCl4. Gelbe Nadeln und Blattchen aus W.; wl. in W.; fast uni. in A. —
(CGHUON, HCI)2HgCI2. Nadeln aus HClI-haltigem W., F. 215° in A. weniger 1
als in W. — Pikrat, Ci6H14010N4. Blattrige Krystalle, zwl. in A. — 3-Metlioxy-
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4,5-methylendioxybenzylphenylharnstoff, CH903-NH- CO-NH- C6H5. Aus der Base
und Phenylisocyanat. Nadeln aus A.; P. 174°; y/1, in k. A. und A, leichter 1 in

Bzl. — 3-Methoxy-4,5-methylendioxybenzylplienylthioharnstoff, C9H90s-NH-CS-NH-
CeH5. Aus der Base u. Phenylsenfél. Platten aus A., P. 143°%; zwl. in A., leichter
1 in Bzl. — R-3-Methoxy-4,5-methylendioxybenzyliminopropylmethylketon; C9H90a<

N : C(ClI3)sCHjmCO-CI113. Aus der Base und Acetylaceton. Krystalle aus hochsd.
Lg., P.73° wl in Lg., 11 in A. und Bzl, sll. in A. (Ber. Dtsch. Chem. Oes. 45.
1340—43. 11/5. [20/4.] Kiel. Chem. Inst d. Univ.) Schmidt.

E. Wedekind und P. Paschke, Berichtigung zu unserer Arbeit ber das
skopische Verhalten quartarer aromatischer Ammoniumsalze in Bromoform. Vff. hatten
Ber. Dtsch. Chem. Oes. 44. 3072; C. 1911. Il. 1850 ihren kryoskopischen Messungen
die Gefrierkonstante des Bromoforms mit 151 zugrunde gelegt. Dieser falsche Wert
ist durch K = 144 zu ersetzen. Unter Benutzung der Gefrierkonstante 144 ergeben
sich folgende Mol.-Geww.: Propylmethylbmizylphenylammoniumbromid 672,6, Allyl-
methylbenzylphcnylammoniumbromid 734,5, Propylmethylbenzylphenylammoniwnjodii
750,3, Isobutylmethylbenzylphenylammoniwnjodid 703 und Allylmethylbenzylphenyl-
ammonium-d-camphersulfonat 919,3. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1449—50. 11/5.
[27/4.]. Stralburg.) Jost.

Frédéric Keverdin, Uber Nitrierung des Toluol-p-sulfoséure-o-tolylesters. Be-
richtigung. In der von Keverdin u. Ckéfieux (Ber. Dteh. Chem. Ges. 35. 1444;
C. 1902. I. 1200) als Toluol-p-sulfosaure-3,5-dinitro-o-tolylesters (vgl. UllImann,
SauE, S. 229) beschriebenen Verb, vom P. 108—109° liegt der o-Nitrotoluol-p-sulfo-
saure-5-mmionitro-o-tolylester, C6H3CH3) 1(NOa)5[0-SO54-CAHINOJ2ACHa N, vor. Er
gibt bei der Verseifung mit 4°/0ig. alkoh. KOH o-Mononitrotoluol-p-sulfosdure und
Mononitro-5-0-kresol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1450. 11/5. [1/4.]; Bull. Soc.
Chim. de France [4] 11. 447. 5/5. [30/3.].) Schmidt.

Oskar Baudisch. und Nikolaus Karzew, Uber o-Nitrosophenol. Bei der Darat.
des o-Nitrosophenols gingen Vif. vom o-Nitrophenol () aus. Man verwandelte
dieses mit p-Toluolsulfochlorid in p-Toluolsulfoséure-[o-nitrophenyl]-ester (I1.), redu-
zierte diesen mit H&S und NH3 zu der entsprechenden Hydroxylaminverb (lIl.) u.
flhrte diese in Bzl. mit Amylnitrit und NHSGas in die Nitrosohydroxylaminverb.,
bezw. deren NHt-Salz (IV.) lber:

0-S02-CH4.CH3  0O+SO,<Call4+Cl19 0+S0.2+C.,HinCHj
NO, —r XNHOH

Beim Behandeln mit sd. NaOH entsteht 0-Oxy-N-nitrosophenylhydroxylarain-
natrium (V.), dessen konz., wss. Lsg. mit konz., wss. Cu-Acetatlsg. nach dem An-
sauern mit Metaphosphorsdure ein inneres komplexes Cu-Salz der Zus. (VL.), bezw.
(VIL.) gibt. — Dieses Cu-Salz ist in W. und fast allen organischen Mitteln sll.
mit blaugriner Farbe und 4Bt sich aus Aceton in hellgrauen Nadeln gewinnen.
In reinem, festem Zustand ist es an Luft und Licht bestdndig; in Ggw. geringer
Spuren S. wird es allmahlich tief rot.

Lost man das graue (reine) Salz in Bzl., so wird die blaugriine Lsg. ebenfalls
nach und nach tief rot, ein Farbenumschlag, der beim Kochen der Lsg. f»"
momentan erfolgt Aus der entstandenen tiefroten Lsg. fallt durch Petroleum ein
neues inneres, komplexes Cu-Salz der Zus. (VIII.), bezw. (1X.), das Cu-Salz des
o-Nitrosophenols. — Das freie o-Nitrosophenol gewinnt man hieraus am besten
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liber das Ca-Salz. Dieses bildet tiefrote Krusten mit stark gringoldnein Ober-
flachenschimmer; spielend 1 in k. W. (tiefrot). Schittelt man diese mit Meta-
phosphorsdure angesduerte Lsg. mit PAe., so wird er smaragdgriin u. hinterlal3t
bei raschem Verdunsten schwach griinlichgelb gefarbte Nadeln von reinem o-Nitroso-
phenol; riecht auBerst stechend u. ist ungemein fluchtig. GrdRBere Mengen konnten
nicht gewonnen werden, da der grofte Teil der Verb. sich mit dem PAe. ver-
flichtigt. Verdunstet man z. B. im Vakuumexsiecator Gber CaCla, so bleibt tber-
haupt keim Rickstand; dagegen wird das CaCla vom gebildeten o-Nitrosophenol-
calcium tiefrot. Die smaragdgriinen Atherlsgg. des o-Nitrosophenols werden durch
Spuren Cu tiefrot.

NO-. ..ONV OH OH O....... ]

N—O—Cu—0—Nr N r X-N=N-—
I I VIl | 2

0.S0s-CeH4-CH5

Das o-Nitrosophenol bildet mit einer groBen Reihe von Metallen innere kom -
plexe Salze. Pe-Salz, gldnzende, grinschwarze Krystdllchen; 1 in den meisten
organischen Mitteln. Co-Salz undUu-Salz sind fast schwarz gefarbt, 16sen sich

aber in organischen Mitteln rot. —

9 Bei der beschriebenen Gewinnung

‘NCg” .jjQjie ~es °‘N*trosophenols gelangt man
JXII. 1° ' zu drei verschiedenen Typen von

inneren, komplexen Metallsalzen

(X., XI. und XII.). — Schneller

laRt sich das o-Nitrosophenol bereiten, wenn man den p-Toluolsulfosdure-[o-hydr-
oxylaminophenyl]-ester (I11.) in Essigather mit AgaO zu p-Toluolsulfosdure-[o-nitroso-
phenylj-ester oxydiert und diesen mit Kalkbrei kocht, wodurch der Ester verseift
und das Ca-Salz des o-Nitrosophenols gebildet wird. — Der Ester (Ill.) bildet
schneeweile Nadeln aus Bzl.; F. 112,5°; &uBerst bestdndig. — p-Toluolsulfosaure-
[o-nitrosohydroxylaminammoniumphenyl]-ester (1V.), schneewei aus absol. alkoh.
NH, durch absol. A.; F. 119° uni. in den meisten organischen Mitteln; wird an
der Luft gelb, dann schmutzig braun. — p-Toluolstdfosaure-{o-nitrosohyd.roxylamin-
phenylj-ester, CH3¢CaH4+SOa*0 *COH4¢N(NO)OH, aus dem NH4Salz durch Meta-
phosphorsaure; schneeweiR aus absol. A. durch PAe., F. 76,5°; zers. sich an der
Luft sehr rasch unter Verfarbung. — 0-Oxy-N-nitrosophenylhydroxylaminammonium,
aus dem Na-Salz (V.) durch Metaphosphorsdure und NHS schneeweifle, stark glan-
zende Blattchen aus alkoh. NHS durch absol. A.; F. 136,5° zers. sich rasch an der

Luft. — Cu-Salz des Nitrosophenols, tiefrote, fast schwarze Nadeln mit griinem
Oberfliichenschimmer aus h. A. — Fe-Salz, glanzende, griinschwarze Krystéallchen. —
Ca-Salz, fast schwarze Krystdllchen. — p-Toluolsidfosaure-[o-nitrosopJienyl\-ester

(3 0), existiert in zwei starren Formen: Griine Krystalle; F. ca. 45°, und weiRe,
glanzende Nadeln aus A.; F. S7,5—885° sll. in A. und Essigester. Die griine,
monomere Form geht leicht in die weile, polymere tber. (Ber. Dtscli. Chern. Ges.
45. 1164—71. 11/5. [27/3.] Zirich. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch, Uber neue Anwendungen der
Grignardschen Reaktion. Homologe des Pheuoxybutylens von der Formel COH5*
XVI. 1. ’ 125



1894

O-jCHAM-CH:CH, (worin x groBer als 2 ist) lassen sieh auf Grund folgender zwei
Beobachtungen darstelleu. 1. Phenoxylierte Jodide C9H5-0-[CH,]x*J zeigen, sobald
das Jod aus der Nachbarschaft des Phenolrestes wegriickt, die Reaktionsfahigkeit
der gewdhnlichen Alkyljodide. 2. Die von Txffenkau (C. r. d. I’Acad. des Sciences
139. 481; C. 1904. Il. 1038) beobachtete leichte Umsetzung von Phenylmagnesium-
bromid und Allylbromid zu Allylbenzol ist auf alle Arten von Alkylmagnesium-
halogeniden, also auch auf die mit Jodathern entstehenden Verbb. anwendbar. So
wird z. B. nach 1. aus Phenoxyamyljodid mit Mg und Trioxymetliylen der Phen-
oxyhexylalkohol, und nach 2. aus Allylbromid, Mg und Phenoxybutyljodid, bezw.
Phenoxyamyljodid das Phcnoxyheptylen, bezw. Phenoxyoctylen erhalten. Analog
dem Tribrombutan (v. Braun, Deutsch S. 220) lassen sich die Tribromide CH,Br-
[CHjl4sCHBreCH,Br und CH3Br-[CH,]6-CHBr-CH,Br darstellen. Die Darst. von
ungesattigten Jodiden durch Behandeln der aus den Tribromiden und Mg entstehenden
ungesattigten Magnesiumbromverbb. mit elementarem Jod (vgl. v. Braun, Deutsch,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3062; C. 1911. Il. 1780) hat sich als unzweckmaRig
erwiesen, da sich das J an die Doppelbindungen aulagern kann, und die Ausbeute
an ungeséattigtem Jodid sehr gering wird. Diese Verbb. lassen sich indes mit Hilfe
von Jodacetonitril darstellen, das sich mit allen Alkylmagnesiumhalogeniden nach
der Gleichung: R-MgBr -f- CH,J-CN = RJ BrMg-CH,*CN umsetzt.

l. Phenoxylierte Jodide und Mg. Wahrend y-Phenoxypropyljodid eben:
wenig wie Bromphenetol (Grignard, C. r. d. I’Acad. des Sciences 138. 1048; C.
1904. I. 1493) mit Mg keine komplexe Verb. gibt, nimmt die Rk. bei Verbb. mit
langerer Polymethylenkette einen n. Verlauf (vgl. dazu v. Braun, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 42. 4541; C. 1910. 1.250). — n-Butylphenylather, CaH5m0®Cli,]3*CH3. Neben
1,8-Diphenoxyoctan aus ¢'-Phenoxybutyljodid u. Mg in A. unter gelindem Erwéarmen.
Angenehm riechendes OI, Kp.9 87°. — n-Amylphenyldther, CaH6-0'[CBIZ4-CHs.
Neben 1,10-Diphenoxydecan (F. 86°) aus «-Phenoxyamyljodid und Mg in A. An-
genehm riechendes Ol, Kp.I7 111°. — Monophenylather des 1,5-Pentamethylmglykols,
C6H5m0 ¢[CHZJ4«CH2m0H. Neben Phenylamylather und Diphenoxydecan beim Ein-
leiten von O in die aus «-Phenoxyamyljodid und Mg erhaltene &th. Lsg. Glycerin-
ahnliche Fl., Kp.n 150—155°. — Benzoylverb. Ol. — Phenylurethan, C8Hs-0-[CH,V
O-CO*NH-COH6. Mittels Phenylisocyanat dargestellt. Kristalle, F. 93° wil. in
Lg. — Monophenyléther des 1,6-Hexamethylenglykols, Cell6¢O+[CH,]5¢CIL «Oll. Beim
Kochen der aus Phenoxyamyljodid und Mg bereiteten dth. Lsg. mit Trioxymethyleu
neben Phenylamyldther und Diphenoxydecan. Sirupdicke Fl., Kp.13 175°, meist 1l
(vgl. v. Braun, Muller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4110; C. 1907. I. 277). Gibt
beim Erhitzen mit rauchender 11J auf SO0° in glatter Rk. das Phenoxyhexyljodid.
Bei dem Vers., den Phenoxyheptylalkohol, COH6-O-[CH,]0-CH2-Oli, aus Phenoxy-
amyljodid, Mg und Athylenchlorhydrin darzustellen, werden neben groRen Mengen
Phenylamylather und Diphenoxydecan nur sehr geringe Mengen einer zwischen
150° und 200° (12 mm) sd. Fraktion erhalten. — Die Darst. von phenoxylhaltigen
Acetalen COH ,*O¢[CH,]XsCH(0+C,H3?2 aus den Jodiden C6H6-0-[CH,]x-J, Mg und
Orthoameisensdureestern bereitet &hnliche Schwierigkeit wie die Gewinnung ent-
sprechender Verb. aus fettaromatischen Jodiden (vgl. S. 907). Dagegen erweist sich
auch hier fur diese Zwecke die Nitromethode als geeignet. — y-Phenoxynitropropan,
CaH6-0-CH,-CH,-CH,-NO,. Aus y-Phenoxypropyljodid und AgNO, in A. neben
dem Nitrit C6BH5-O«CH2¢CHSeCI11,O+NO. Schwach gelbe FIl., Kp.I7 171-177°.-
Phenoxynitropentan, CaHs*O<CH,*Cl12¢Cl12CH, «OH,*NO,. Kp.ia 203-209°. -
Beide Nitroverb. geben mit SnCl2 in der friher beschriebenen Weise die ent-
sprechenden Oxime. — Phenoxypropylaldoxim, CaHa*O<CH,*CH, «CH :N-0H Kry-
stalle aus Methylalkohol, F. 142°. — Phenoxyvaleraldoxim, C6H5m0 ¢[CH,14sGH : N-OH
Krystalle aus Methylalkohol, F. 112—113°.
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Il. Magnesiumhalogenalkylate und Alkylbromid. (Vgl. auch be RESslé-
GUIER, Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 431; C. 1910. Il. 387.) Die Verss. werden
in der Weise ausgefiihrt, daB die aus Alkylhalogeniden und Mg bereiteten, ath.
Lsgg. unter Eiskihlung mit der anderthalbfachen Menge Allylbromid versetzt und
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt werden. Das Reaktionsprod. wird in der
iblichen Weise zers. u. weiter verarbeitet. Eine Verschiebung der Doppelbindung
findet bei der Rk. nicht statt. — Undecylen, C,H19.CH:CH,. Aus Octylbromid
(aus K-Octylalkohol u. HBr) neben Hexadecan. Angenehm riechende Fl., Kp. 188 bis
190°; D.240,763; nDM= 1,4284. - Undekadien, CH,: CH-[CH,]7-CH : CH,. Neben
anderen Prodd. aus 1,5-Dijodpentan. Intensiv riechende Fl., Kp.1070—72°; D.2°40,769;
«DD = 1,4398. Gibt bei der Oxydation mit KMnO04 in sodaalkalischer Ldsung
Azelainsdure. — Dekadien, CH, : CH ¢[CH,],*CH : CH,. Aus 1,4-Dijodbutan.
Intensiv riechende Fllssigkeit, Kp. 170°. Ist wahrscheinlich identisch mit dem
Kohlenwasserstoff aus Dekamethylenbistrimethylammoniumhydroxyd von V. Braun
(S. 643). Cyclohexylbromid gibt mit der anderthalbfachen Menge Allylbromid
etwas bessere Ausbeute (42°/0) au AUylcyclohexan als nach der Vorschrift von
de Ressaguier. — Phenylamylen, C,H6¢CH, «CH, «CH, «CH : CH,. Aus Phen-
athylbromid neben geringen Mengen Athylbenzol. Kp.10 77—78°; Kp. 203—204°;
D.21 0,8889; «»= 1,5065. — D. und Kp. dieses KW-stoffes sind etwas verschieden
von den Daten des aus Phenylamyltrimethylammoniumhydroxyd (v. Braun, Liebigs
Ann. 382. 48; C. 1911. H. 354) erhaltenen KW-stoffes. Bei der Dest. der quartaren
Base scheint entsprechend der friheren Annahme eine sekunddre, partielle Ver-
schiebung der Doppelbindung in dem neu gebildeten KW-stoff stattzufinden. —
I-Methyl-4-phenylbuiylbromid, C6H5¢CH ,mCH,*CIl,-CHBr-CH8. Bei 20-stiind. Er-
hitzen des Phenylamylens mit rauchender HBr bezw. mit einer bei 0° gesattig-
ten HBr auf 100°. FIl. Kp.,, 137—139° unter geringer HBr-Abspaltung. — Nitril
der 1-Methylphenyl-4-valerianséaure, c,jH5®CH,],-CH(CH3+CN. Beim Kochen des
Bromids mit KCN in wss.-alkoh. Lsg. Sehr schwach riechendo Fl., Kp. 150—154°.
— |-Methylphenyl-4-valeriansaure, C,HS-[CII,],-CH(CHJ3-CO,Il. Beim Kochen des
Nitrils mit alkoh. KOH. FIl., die in Ather-Kohlenséure glasig erstarrt; Kp., 178°%
gibt ein lichtbestandiges Ag-Salz. — Phenylhexylen, CH5-[CH,],-CH:CH,. Aus
Phenylpropylbromid. Sehr angenehm riechende FIl., Kp.l0 94—95°, D.!04 0.8839;
Jddso= 1.5033. — 1-Methylphenyl-6-amylbromid, C;H3-[CH,]J4-CHBr-CH3. Kp.10 152
bis 156°. — 2-Methyl-6-phenylhexylalkohol, COH3-[CH.14-CH(CI13). CH, «OH. Aus dem
Methylphenylamylbroinid, Mg und Trioxymethylen in A. Fl., Kp., 160—163°;
besitzt einen siRlichen, anhaftenden Geruch. — Phenylamylbromid, C,Hs*[CH,]6>Br.
Aus Phenylamylalkohol u. HBr. Kp., 144°. — Phenyloctylen, C,H5*[CH,1,*CH : CH,.
A'S Phenylamylbromid, Allylbromid und Mg. Angenehm riechende Fl., Kp., 115
bis 117°; D.s°4 0,8792; m,, 2= 1,4995.

Heptenylphenylather, C,HS*0-[CH,16-CH : CH,. Aus O-Phenoxybutyljodid, Allyl-
bromid und Mg neben Diphenoxyoctan und etwas Phenylbutyldther. Angenehm
riechende Fl., Kp,.130—133°. Addiert 2 Atome Br unter B. eines nicht unzers.
sd. Dibromids. — 1,6,7-Tribromheptan, C11,Bre[CH,]4«CHBr«CI1,Br. Bei ca. |I0Ostdg.
Erhitzen des Heptenylphenylatherdibromids mit rauchender HBr unter Druck auf
100°. Warzig riechende Fl., Kp,-150—155°. — Phenyloctcnyléather, CéH,-O¢[&!,],*
CH:CH,. Aus s-Phenoxyamyljodid. Sehr angenehm riechende Fl., Kpu *145 bis
150°; addiert 2 Atome Br unter B. eines fl., nicht destillierbaren Dibromids. —
1d,8-Tribromoctan CHsBr-[CH,]5CHRr-CH,Br. Aus dem eben erwéhnten Dibromid
mittels HBr wie oben angegeben. Wiirzig riechende, fast farblose FI., Kp10. ca. 160°.

Ill. Magnesiumhalogenalkylate und Jodacetonitril. Die aus dem
1)3,4-Tribrombutan, dem 1,6,7-Tribromheptan u. 1,7,8-Tribromoctan u. Mg in A.
erhaltenen ungesattigten Mg-Verbb. reagieren mit Jod sehr lebhaft; hierbei

125*
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entstehen neben den ungesattigten Jodiden Jodadditionsprodd. Die Ausbeuten an
ungesattigten Jodiden, die nur mit groBer Miihe aus dem Reaktionsgemisch heraus-
fraktioniert werden konnen, sind bisweilen sehr gering. — Die Vif. haben daher
versucht, das elementare Jod durch Jodverbb. zu ersetzen und in dem nach dem Verf.
von v. Braun (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2130; C. 1908. Il. 699) bequem dar-
stellbaren Jodacetonitril einen geeigneten Kdorper gefunden. Das Nitril reagiert
lebhaft mit Grigardsehen Lsgg. Dem Reaktionsgemisch werden nach der Zer-
legung mit W. u. S. durch Ausschiitteln mit A. das unveranderte Nitril, das neue
Jodid und der durch die synthetische Wrkg. des Mg gebildete KW-stoff entzogen.
Das neugebildete Jodid kann, falls es oberhalb 200° sd., durch fraktionierte Dest.
getrennt werden; anderenfalls wird das Nitril erst durch Kochen mit W. gréRten-
teils zers. — Phenylmagnesiumbromid gibt mit Jodacetonitril das Jodbenzol in C0°/0
Ausbeute, Phenylpropylmagnesiumbromid das Phenylpropyljodid, C6lf5CBasCli2e
CH,J, in 65% Ausbeute. 1,4,5-Tribromhexan liefert ein unter 12 mm bei 58—78°
sd., stark jodhaltiges und zugleich nach ungesattigten KW-stoffen riechendes
Gemisch. Das Jodhexen, CHa-CH :CH-CHj-0112-CHjJ wird nicht als solches
isoliert, sondern in dem Gemisch durch Uberfiihrung in die $,s-Heptenséure, CH3-
CH:CH-[CHZ,-CO0XH, (Kochen des Gemisches mit KCN und Verseifen des dligen
Prod. mittels Alkalien) nachgewiesen. — 1,6,7-Tribromheptan gibt mit Mg u. Jod-
acetonitrit ein bei 60—70° unter 8 mm sd. Gemisch von Jodacetonitril, Jodheptylen
und ungesattigtem KW-stoff. Die Gegenwart des ungesattigten Jodids wird in-
direkt durch Behandeln mit Trimethylamin festgestellt. L&Rt man diese Base auf
das Gemisch einwirken, so erhdlt man das Trimethylcyanoniethylammoniumjodid,
(CH33N(CH3eCN)+J, das aus dem noch vorhandenen Jodacetonitril entsteht, und
das Kkirzlich beschriebene Trimetyl-6,7-heptenylammoniumjodid, CI12:CH-[CII,]./

N(CH33. — Trimethylcyanomethylammoniumjodid.  Krystalle aus A., P. 196°%
wl. in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1246—63. 11/5. [3/4.] Breslau. Chem. Inst,
d. Univ.) Schmidt.

A. Goschke und J. Tambor, Zur Kenntnis des Phloroglucins. Die Vff. ver-
suchten, nach der Methode von Nencki das Acetophloroglucin (2,4,6-Trioxyaceto-
phenon) darzustellen, erhielten jedoch statt der gesuchten Verb. das Triaceto- und
das Diacetotrikeiohexamethylen. — TriacetotriTcetohexamethylen, CI2H1300 (Heller,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2738; C. 1909. Il. 807) wird neben dem Diacetotri-
ketohexametbylen erhalten, wenn man 2,4 g wasserfreies FeCI3 mit 10 ccm Essig-
ester und 4 g Aeetylchlorid Uberschichtet u. allméhlich eine Lsg. von 1 g Phloro-
glucin in 20 ccm Essigester hinzufiigt. — Asymm. Methylphenylhydrazon, C15HIc0%-
Aus dem Triacetotriketohexamethylen und asymm. Methylphenylhydrazin in A
Gelbe Prismen aus Pyridin, F. 165° spurenweise 1 in verd. NaOH, 11 in Na-Alko-
holat; 1 in H2S04 mit violettroter Farbe. — Diacetotriketohexamethylen, CIHID5
(Herter, S. 1310). Aus 1 g Phloroglucin -|- 10 ccm Essigester, 1,2 g FeC)3 5ccm
Essigester, 3 g Aeetylchlorid neben dem Triacetoderivat. Schwach gelbliche Blatt-
chen mit 1 Mol. W. aus 20%ig. Essigsaure, F. 170°; verliert das W. beim Trocknen
liber H»S04; farbt sich in alkoh. Lsg. mit FeCI3 blutrot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
1237—39. 11/5. [15/4.] Bern. Univ.-Lab.) Schmidt.

C Loring Jackson und G. L. Kelley, Derivate des Tetrachlororthobenzochinc
Einige der von Jackson u. MacLaurin (Amer. Chem. Journ. 38. 127; C. 1907. II.
1160) dargestellten Verbb. haben Vff. eingehender untersucht u. deren Konstitution
aufgeklart. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1865; C. 1909. II. 194.) Das gelbe
Produkt, F. 215°, das Jackson u. MacLaurin (L c.) aus gleichen Gewicbtsmengen
Benzylalkohol u. Tetrachlor-o-chinon bei 24stdg. Stehen u. Krystallisation
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aus Bzl.-Lg.-Gemisch erhalten haben, wurde als Vj Mol. Krystallbenzol enthalten-
der Heptaclilor-o-chinonbrenzcatechinhemiiithcr (vgl. Jackson, Carlton Amer. Chem.
Journ. 39. 499; C. 1908. |I. 1835) identifiziert. Seine Formel ist demnach
C6CI4OH)OCECIa -f- '/»C6H3.  Jackson und MacLaurin fanden, daR das aus
Benzylalkohol u. Tetraehlor-o-ehiuon erhaltene Prod. bei Einw. von Essigsédure-
anhydrid in roten Hexachlordther COCI402C6CI202 u. ein Prod. F. 195° ubergeht.
Letzteres ist Heptacliior-o-chinobrenecatcchinmonoacetylhemiéther, C,C140C2H30)0C6
CljO,. Es entsteht ausschliellich, wenn man den Hemidther anstatt mit Essig-
sdureanhydrid 1 Stde. lang am RuckfluBkihler mit Acetylchlorid kocht. Creme-
farbige Nadeln (aus verd. A. oder verd. Essigsdure), 11 in den gebrauchlichen org.
Losungsmitteln, méRig 1 in konz. HNO3, zl. in konz. HaS04. Konz. HCI wirkt nicht
ein. Leitet mau SOa in ein Gemisch aus gleichen Teilen Hemiather u. Alkohol u.
3T1.W., so entsteht Heptachlordihydroxybrenzkatechinhemiather, CeCI4OH)OC6CIOH)2,
grauweifle, hexagonale Prismen (aus Bzl. -f- Lg.). Der F. 181—182° schwankt
sehr je nach der Art de3 Erhitzens. LI. in den meisten organ. Ldsungsmitteln,
fast uni. in Lg. Wird durch Alkohol in Hexachlordihydroxybrenzcatechinéther Gber-
gefiihrt. Beim Aufldsen in Essigsdureauhydrid und spontanem Verdunsten des
Losungsmittels entsteht Heptachlordiacetoxybrenzcatechinacetylhemiather, C,,Cl4OCa
H30)OC0CI3(OC2H30)2 Hexagonale Prismen (aus Bzl. -(- Methylalkohol), F. 144°,

1 in A., Aceton, A., Bzl.; konz. HCI, konz. HNO03 u. NaOH wirken nicht ein.
Der friher (vgl. Jackson, MaclLaurin, Jackson, Carlton 1 c.) Hexachlor-
o-chinomethylmonohemiacetalbrenzcateebindther genannten Verb. (F. 198°) kommt
die nebenstehende Konstitutionsformel zu. Sie ist demnach als Hexachlormethoxy-o-
chinobrenzcatechinhemidthcr zu bezeichnen. Man erhdlt sie am besten durch Einw.
von Methylalkohol auf ein Gemisch éaquimol.

Cl Mengen Tetrachlorhrenzcatechin u. Tetrachlor-o-

0 chinon. Die Reduktion der Verb. ist nur schwierig
CH3oL ==0 durchfiihrbar. Hexachlormethoxy-o-diliydroxy-
ql[ brenzcatechinhemiather, C,C14(0H)0(CH30)C6C12

(OH)a, entsteht, wenn man 10 g des fein verteilten
Chinons mit 200 ccm Methylalkohol bedeckt, 50g W. hinzufiigt, dann mit etwas
Zinkstaub versetzt und unter Erwarmung auf dem Dampfbade S02 einleitet. Von
Zeit zu Zeit wird noch etwas Zinkstaub hinzugefiigt. Nach 30 Minuten ist die
Reduktion beendet, dann wird heiR filtriert, das Filtrat durch W. gefallt, der Nd.
noch nall in h. Methylalkohol geldst, von neuem geféllt u. gewaschen. Lange, farb-
lose Nadeln (aus Bzl. -)- Lg.), F. 191°. LI in A., A., Eg., Bzl., fast uni. in Lg.
Durch k. konz. HNO3 wird es sofort rot gefarbt, HaS04 wirkt nicht ein. Verd.
Alkalien 16sen, einige unter Rotfarbung. Die alkoli. Lsg. wird durch FeCI3 griin
gefarbt. Bei 15 Minuten langem Erhitzen auf 130—150° geht der Hemidther in
Hexachlor-o-dihydroxybrenzcatechinather (F. 294°) (ber. Bei 6-stdg. Kochen der
eisessigsauren, mit Natriumacetat gesattigten Lsg. mit uberschissigem Acetylchlorid
wird der Hemidther in das Triacetylderivat Hexachlormethoxy-o-diacetoxybrenz-
Mtechinacetylhemiather, C6CI40C2H30)0(CH30)C6CIA0C2H30)2, ubergefiihrt. Kurze
weiBe Nadeln (aus Methylalkohol), F. 128—129°, 1 in den gebrduchlichen org.
Lésungsmitteln auBer Lg. Konz. SS. oder NaOH wirken in der Kélte nicht ein.
Bei Verss. zur Darst. der Triacetylverb., bei denen statt 6 nur 2 Std. lang gekocht
worden war, wurden neben der Triacetylverb. nocb zwei andere Verb. erhalten.
Die eine nicht eingehender untersuchte Verbindung enthdlt eine der Formel
gCI40H)O(HO)C6CIAOH)2 entsprechende Menge CI. Sie bildet weie Nadeln (aus
Lg), oder rautenférmige Platten (aus Lg. bei Ggw. von etwas Bzl.), F. 122 all. in
allen Losungsmitteln auBer W. und Lg. Die dritte Verb. ist eine Monoacetylverb.,
und zwar Hexachlormethoxy-o-monoacetoxyhydroxybrenzcatechinhemiéther CeCI4{OH)0
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(CH30)C6C120C3H30)(0H). Lange rhombische Platten (aus Bzl. -f- Lg.), P. 186 bis
188°, wl. in A., Bzl.,, fast uni. in Lg. Weder konz. Mineralss., noch NH3 wirken
bei gewdhnlicher Temp. merkbar ein.

Hexachlorathoxy-o-chinobrenzcatcchinhemiather CuHeOsCle = COCI4OH)O(C2Hs0)
C6C1202, ist die von Jackson u. MacLaurin (Lc.) durch zweiwdchentliche Einw.
von kaltem Athylalkohol auf Tetrachlor-o-chinon oder durch zweimonatliche Einw.
von kaltem A. auf Hexachlor-o-chinobreuzcatechinither dargestellte citronengelbe
Verb. P. 210°, den Jackson v. M acLaurin irrtimlich die doppelte Molekularformel
C2ZH12010CI12 zuerteilen. Aus Hexachlor-o-chinobrenzcatechinather kann man den
Hemidther durch wiederholtes 15 Minuten langes Kochen mit der 20fachen Menge
Alkohol oder besser durch Kochen mit einem Gemisch aus 9 Tin. Alkohol u. 1Tl
Benzol erhalten. HexaMor-o-chinobrenzcatechindther wird am besten dadurch dar-
gestellt, daR man &quivalente Mengen Tetrachlor-o-chinon u. Tetrachlorbrenz-
catechin gesondert in A. 16st, die Lsgg. mischt u. vorsichtig mit W. versetzt, bis
sich gerade ein bleibender Nd. zu bilden beginnt. Den nach 2 Stdn. entstandenen
dicken Nd. reinigt man durch Kochen mit einer kleinen Menge Bzl., das das als haupt-
sachlichste Verunreinigung entstandene Athylderivat aufnimmt, ohne gréRere Mengen
des Athers zu losen. Die beim Kochen des Alkoholeinwirkungsproduktes mit Essig-
saureanhydrid entstehende Verb. (F. 195°) ist Hexachlorathoxy-o-chinobrenzcatechin-
acetyUiemiather, C6C14(0G,H30)0{C2H50)C9C1,0,. Die von den Vfi. sowohl nach der
Siedepunkts-, als auch nach der Gefrierpunktsmethode ausgefdhrte Mol.-Gew.-Bestst.
bestatigen auch bei dieser Verb., daR' das Mol.-Gew. nur halb so grof ist, wie
Jackson u. MacLaurin angegeben haben. Suspendiert man 2 g fein gepulverten
Hexachlorathoxy-o-chinobrenzcatechinhemiéther in einem Gemisch aus 3 Tin. Alkohol
und 1Tl W. und leitet 3 Stdn. lang bei ca. 70° SO, ein, so wird das Chinon zu
Hexacblorathoxy-o -dihydroxybrenzcatechinhemiather ~ C3Cl4(0H)0(C2H60"CI"OHL
reduziert. Die Verb. wird auB der Lsg. durch W. geféllt, u. der Nd. mit b.
60°/oigem A. extrahiert, der die nicht reduzierte Verb, nicht 16st. Zur Entfernung
der gleichzeitig entstandenen Chloranilsdure wird nochmals aus Alkohol mit W.
gefallt WeiBe, schlecht ausgebildete Nadeln (aus Bzl.), F. 173°, 1 in A, B,
Eg., uni. in W. Konz. HCI oder H2S04 wirken nicht ein, HNOs féarbt rot, wes.
NH3 lost etwas unter Graufarbung, NaOH gibt farblose Lsg. Sattigt man die
eisessigsaure Lsg. mit Natriumacetat, erhitzt 2 Stdn. lang mit Gberschiissigem
Acetylchlorid auf dem Dampfbade und giet nach dem Abkihlen in viel W., 0
erhalt man als weilen Nd. Hexachlorathoxy-o-diacetoxybrmzcatecbinacetylheiniather,
C6C11(0C2H30)0(CH50)C8CI20C2HA)2. Lange flache Krystalle (aus A. -j- Bzl),
F. 165°, 1L in Essigester, Eg., Bzl., wl. in A, swl. in Lg. Konz. Mineralss. und
NaOH scheinen in der Kélte nicht einzuwirken.

Bei der Reduktion von Hexachlordathoxy-o-chinohrenzcatecbinhemiéther mit zn
und Eg. erhielten Jackson «. MacLaurin eine Verb. F. 247°. Die von den W
in der gleichen Weise dargestellte Verb. schm, bei wiederholter Krystallisation aus
Essigsaure bei 249°, doch kann der F. durch Krystallisation aus Bzl. -f- Lg. auf
288° gesteigert werden. Die Verb. ist der von Jackson u. M acLaurin aufandere
Weise dargestellte Hexachlor-o-dihydroxybrenzcatcchinétlier, CsCl40,CjGIZ0H)i
(F. 290°). Dieser Ather wird durch Essigsaureanhydrid in der Kéalte in Hexachlor-
o-hydroxyacetoxybrenzcatechinather, C6CI10 2CeCI20C2H30X0H), tbergefuhrt. Weilke
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Bzl), F. 251°, 1 in Nitrobenzol., wl. in A., Eg., Bz.
(LTI in ca. 200 Tin.), noch weniger 1 in anderen org. Lésungsmitteln. Wird durch
konz. H2S04 gerdtet, konz. HCI, HNO3, NaOH wirken nicht ein. Beim Kochen
mit Essigsdureanhydrid geht der Dihydroxydther in das Diacetoxyderivat, 0,01,0,
C6C12A0C2H30)2 iber. WeilRe Platten, F. 294°. (Amer. Chem. Journ. 47. 197-221.
Mérz 1912. [9/9. 1911] Chem. Lab. of Harvard Univ.) Alexander.



1899

Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth, Uber Gallocarbonsaurc. Bei der Darst.
der Gallocarbonaaure nach Sennhofer, Brunner (Monatshefte f. Chemie 1880. 468)
erhdlt man nur auBerst geringe Ausbeuten. Auch die Ausbeuten nach der Methode
von Feist (Arch. der Pharm. 245, 618; C. 1908. L 527) waren nicht befriedigend.
Ausbeuten von 95—98% ergaben sich nach folgender Methode. Man mischt Gallus-
saure mit K- oder Na-Dicarbonat, erhitzt im Rohr 3—4 Stdn. auf 150—160°, 1 das
K-(Na)-Salz in h. W. u. macht mit HCI die S. frei. Die Gallocarbonsaure (l111.) nach
Sennhofer, Brunner(ll.), bildet Nadeln mit 3 Mol. H2 aus h. W.; schm, nach
einigem Sintern bei 140—150° sehr unscharf unter Zers, bei etwa 283°. — K,-
ChH407, kristallisiert mit 2 Mol. 1120. — Die Auffassung der S. als 3,4,5-Phentriol-
diinethylsaure-1,2 (Il.) (Sennhofer, Brunner) scheint berechtigt auf Grund ihrer
Bildung aus Gallussaure, wenn man fir diese Sdure Formel (l.) annimmt. Ver-
fasser wurden durch die Unméglichkeit, ein inneres Anhydrid der Sédure zu er-
halten, zu der Ansicht gefuhrt, daB nicht eine Trioxy-o- (Il.), sondern eine Trioxy-
iso-phthalsédure (I11.) vorliegt. Feist, der sicher eine dreifach hydroxylierte o-Phthal-
saure in H&nden hatte, fand Unterschiede zwischen dem Trimethylather dieser u.
der nach sennhofer, Brunner gewonnenen. Eine andere dieser S. nahestehende
Substanz, die Kotarninsaure (Metbylmethylentrioxy-o-phthalsanre 1V.) liefert, im
Gegensatz zur vorliegenden S., mit Leichtigkeit ein inneres Anhydrid.

OH OH OH O0CH3
H0.0.COO0H HOfO.COOH Tr 0,0,000H
hol O o0°h holL "Jcooh holL "~1J 2 cLjlcoon
COCH

Versa., die S. mittels Acetylchlorid oder Acetanhydrid zu anhydrisieren, fiihrten
lediglich zu Acetaten, bezw. zu Pyrogalloltriacetat. Einen &hnlichen Widerstand
setzt die S. der Methylierung entgegen. — Monoacetat der Gallocarbonséure, C8H807
(CsHsO), durch Kochen der S. mit Acetylchlorid u. Phosphoroxychlorid; Téafelchen
mit % Mol. Eg. aus Eg.; schneeweilRes, etwas hygroskopisches Krystallpulver aus
A durch Lg. L6st man die Substanz mit % Mol. Eg. in Sodalsg. und féllt mit
HCI, so erhdlt man mkr. Prismen mit 1 Mol. H2, das bei 105° abgegeben wird.
— Biacetat, C8H80 7(CH)2 -f- YsOH3*CO2H, man kocht Gallocarbonsdaure mit
Acetanhydrid und K-Acetat und zers. das K-Salz mit HCI; durch 8-std. Kochen
mit Acetanhydrid; Téfelchen aus Eg. mit % Mol. Eg., das bei 105° nicht entweicht.
Lost man, zwecks Entfernung des Krystall-Eg., in Sodalsg. und fallt mit HCI, so
erhalt man Nidelchen des Monoacetats. Im Capillarrohre erleiden diese Acetate
bei ca. 150° eine Verdnderung, um sich dann erst weit ber 300° vollstdndig zu
zers. — Pyrogalloltriacetat, (CH3*CO«0);IC6H3, durch Erhitzen auf 150—160" von
Gallocarbonsaure, K-Acetat und Acetanhydrid; Krystalle aus Eg.; F. 164°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 1242—46. 11/5. [10/4.] Berlin. Org. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Jost.

H. Hupe und W. Kerkovius, Die Menthylester der a-Phenylhydrozimtsaure.
(Vgl. Rufe, Haussler, Liebigs Ann. 369. 324; C. 1909. 1. 2152). Die Ver-
esterung wird in folgender Weise durchgefiibrt Man erwarmt B-Phenylhydrozimt-
sdure mit Thionylchlorid, destilliert den UberschuR des letzteren ab und behandelt
das gebildete Sdurechlorid mit Menthol und Pyridin in Bzl. Hierbei entstehen
zwei Ester c25H3j0 2, die durch Umkrystallisieren aus A. getrennt werden kdnnen.
Ester vom F. 100—101°; weiRe, seidenglanzende Nadeln; [a]D0 = —21,97° (Bzl,,

P = 9,75); Iost sieh bei Zimmertemp. in 166 Tin. A. von 95%. — Ester vom
P. 58—62° (identisch mit dem Liebigs Ann. 369. 356; C. 1909. H. 2152 be-
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schriebenen vom F. 67—68°), weife Nadeln, aus den alkoli. Mutterlaugen des
vorigen; [cz]D>s°* = —S4,28° (p = 10,05); l6st sieb bei Zimmertemp. in 32 Tin. A
von 95%. — Bei der Verseifung dieser Ester mit 15%ig. methylalkoholischer KOH
wurden entweder véllig optisch-inaktive oder nur sehr schwach drehende SS. er-
halten. "Waéhlte mau eine verdinntere Lauge, so nahmen die Drehungen etwas zu;
aber es war auch nach l&ngerem Kochen noch viel unverénderter Ester vorhanden.
Mit SS. lieR sich eine Verseifung tberhaupt nicht erzielen.

Um zeigen zu konnen, daB durch die Mentholveresterung tatsachlich eine
sterische Spaltung erzielt worden ist, muten die -Vff. die S. durch Alkaloide in die
optischen Antipoden spalten und aus diesen die Methylester bereiten. Mit Hilfe
der neutralen Strychninsalze gelang die Spaltung. Mau l6st die reine Hydrosaure
(F. 91—92°) in sd., ca. 50%ig. A. und tragt fein gepulvertes Strychnin unter Um-
schutteln ein. Die durch fraktionierte Krystallisation gewonnenen Strychninsalze
besitzen keinen richtigen F.; sie zers. sich allm&hlich unter CO2Entw. schon unter
100°. Aus diesem Grunde krystallisierte man bis zur konstanten optischen Drehung.
Da die Unters, lehrte, dal das zuerst ausgeschiedene Strychninsalz der Linkssdure
noch sehr viel Recbtssalz enthielt, auch wenn die optische Drehung anscheinend
schon konstant war, so krystallisierte mau das erste Salz so lange um, bis die S.
aus der Mutterlauge eine starke, konstante Drehung aufwies. Das krystallinische
Strychninsalz wurde in W. mit MgO geschittelt und das Mg-Salz mit HCI zers.
Die so erhaltene 1-a-Phenylhydrozimtsaure bildet feine, weie Nadeln aus
verd. A.; beginnt bei 83° zu schm, und ist bei 89° klar geschm.; [B]°= —85,08°
(Bzl.,, p = 9,93).

Zur Gewinnung der r-Sdure wurde von einer sechsten und letzten Aus-
scheidung des Strychninsalzes ausgegangen. Die S. bildet Krystalle aus verd. A
beim Eindunsten; sie zeigt den gleichen unscharfen F. wie die 1-Saure (S3—89°);
f« ] = -J-94,04° (Bzl., p — 10,01). — Beide aktive S.S. wurden nunmehr (iber
die Séurechloride) in die Menthylester verwandelt. Die 1-Séure zeigte genau den
F. 58—62°, wie er friher bestimmt worden war, auch der Misch-F. war der gleiche.
Die Drehung [ct]D° — —89,06° ist noch etwas hdher, als friher gefunden; die Zahl
dirfte die maximale Drehung des 1-Esters sein. — Aus der rechtsdrehenden S
wurde der Menthylester vom richtigen F. 100—101° erhalten; die optische Drehung
stimmte mit der friher erhaltenen vollkommen {berein (<2 = —21,97). — Dem-
nach entsprechen die beiden durch Veresterung der ci-Phenylhydrozimtsaure ge-
bildeten Menthylester tatsachlich den optisch-aktiven Antipoden dieser S., so daf
hier ein neuer Fall einer vollstdndigen sterischen Spaltung einer inaktiven S. mittels
Mentholveresterung vorliegt. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 1398—1403. 11/5. [22/4]
Basel. Univ.-Lab.) Jost.

L. Tschugajew und W.Fomin, Uber isomere Thujylalkohole und Thujenc. Aus
dem Verhalten des Thujylxanthogenats, CI0H17-0-CS-S-CH 3, welches sich z.T. als
aullerordentlich zers., z. T. als verhdltnismaRig stabil erwies (Tschugajew, Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 37. 1481; C. 1904. 1. 1349) lieR sich schlieBen, daR im gewsdhnlichen,
durch Reduktion des kauflichen Thujons erhaltlichen Thujylalkohol keine einheitliche
Substanz, sondern ein Gemisch von wenigstens zwei Stereoisomeren vorliege. Von
dem leicht zers. leiten sich linksdrehende («), vom stabileren rechtsdrehende (p)
Thujene ab. — Durch fraktionierte Zers, des Rohthujylxanthogenats erhielten Vit.
eine Reihe Thujenpraparate, deren physikalische Eigenschaften eine mit der
steigenden Zersetzungstemp. parallel verlaufende stufenweise Ab&nderung zeigten
(Tabelle im Orig.). Es ergibt sich, dal man durch fraktionierte Zers, das Drehungs-
vermodgen der extremen Partien in hohem MaRe steigern kann. Mit Hilfe der
optischen Untersuchungsmethode kam man zu dem SchluR, daf die Thujengemische
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jedenfalls aus mehr als zwei optisch verschiedenen Bestandteilen zusammen-
gesetzt sind.

Zwecks Spaltung des Rohthujylalkohols bedienten sich Vff. der Phthalsiiure-
estermethode. Man erhalt gunstigere Resultate als Paolini (C. 1911 1. 690), wenn
man den sauren Phthalsdureester zunachst an Cinchonin bindet, aus A. umkrystalli-
siert und schlieRlich durch Hydrolyse mit KOI! und Abtreiben mit Wasserdampf
den reinen Alkohol isoliert. Die Mutterlaugen wurden auf freien Phthalsaureester
verarbeitet, den man an Strychnin band; das swl. Salz 1aRt sich durch Krystalli-
sieren aus h. Isobutylalkohol reinigen. Der isolierte A. ist linksdrehend u. schm,
bei 28°. — Die beiden isomeren Thujylalkohole wurden durch aufeinander
folgende Einw. von K-Tertidramylat, von CS3 und Methyljodid in die entsprechen-
den Xanthogenate, CIOH17'O>CS'S'CH3, lbergefiihrt und diese fraktionierter
Zers, unterworfen. Das Xanthogenat des rechtsdrehenden Alkohols zerB. sich
bereits bei 138° sehr leicht. Die Rk. wurde bei dieser Temp. (Kp. des Xylols) in
3 Stadien durchgefihrt, indem man jedesmal ca. Vs zers. Die fliichtigen Prodd.
wurden mit Wasserdampf abgeblasen mit KOH gewaschen und schlieBlich tber
Na destilliert, das zurlickbleibende Xanthogenat getrocknet und von neuem 138°
ausgesetzt. Auf diese Weise erhielt man 3 Thujenfraktionen mit fast genau Utber-
einstimmenden Eigenschaften; Kp70-151°; D.2% 0,8301; mD® = 1,45150; Mol-
Refr. 44,16. Hochstwahrscheinlich liegt reines a-Thujen vor. — Ein bestédndigeres
Xanthogenat liefert der linksdreheude Thujylalkohol; er wurde bei 183° (Kp. des
Anilins) zers. Der gewonnene KW-stofx ist wahrscheinlich R-Thujen. (Uber
die Einheitlichkeit laBt sich noch nichts bestimmtes sagen.) Kp,S0¥147Q
[«ID= -f 110,78; D.2% 0,8208; nD-° = 1,44708; Mol.-Refr. 43,33. — DaB im
Rohthujylalkohol wenigstens noch eine dritte isomere Modifikation vorhanden sein
muB, erkennt man daran, daB in den Mutterlaugen vom wl. l.-thujylphthalsauren
Strychnin noch erhebliche Mengen II. Strychninsalze Zuriickbleiben. Von den
beiden bis jetzt im Rohthujylalkohol nachgewiesenen sterecisomeren Thujylalko-
bolen ist demnach der eine fl. und reehtsdrehend, der andere fest und linksdrehend.
Mit Hilfe der Xanthogenrk. l4Bt sich aus ersterem ein linksdrehendes Terpen [a-
Thujen), aus linksdrehendem ein rechtsdrehendes (~-Thujen?) darstellen. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 1293—9s8. 11/5. [13/4.] Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

Julius Schmidlin und Antonio Garcia-Banis, Selbstreduktion des Triphenyl-
methyls durch Lichtwirkung. Triphenylmethyl ist sehr stark lichtempfindlich; eine
dem diffusen Tageslicht ausgesetzte Benzollsg. (im zugeschm. Gefa) begann nach
20 Tagen farblose, blattrige Krystalle abzuscheiden; nach 45 Tagen war die Lsg.
vollkommen farblos geworden. Die vollkommene Entfarbung laRt sich nur an
optisch reinen Triphenylmethyllsgg. beobachten; andernfalls beobachtet man gelb-
geférbte, aber lichtbestdndige Verunreinigungen. Hierdurch erklart sich der Wider-
spruch mit den Angaben Gombergs. — Bei der Einw. des Lichts liefert das Tri-
pbenylmethyl in glatter Reaktion quantitativ Triphenylmethan und Dibiphenylen-
diphenylathan:

B(CHIC = 4(CaHIICH + 11> C (C BHY.CCEHO < 6" .

Das sonst noch reaktionsfahigere Tribiphenylmethyl zeigt zum Unterschied
vom Triphenylmethyl nach 45 Tagen im diffusen Licht keine Verringerung der
Farbintensitdt. Bei der Lichtwrkg. dirfte eine gegenseitige Einw. der beiden
Formen des Triphenylmethyls stattfinden; das leicht dissoziierbare Hexaphenyléathan
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wird durch das Triphenylmethyl zum schwer dissoziierbaren, energiearmeren Di-
biphenylendiphenylathan reduziert:

XN Q\

A f- 4(C6Hs)8C \n__n/ + 4(C6LUCH.

i

cbn 6 chnb / CHOEcons \ .

Nach w erner bleibt durch die GbermaBige Beanspruchung der Affinitat des
Methan-C-Atoms durch die drei Aryle fir die vierte Valenz nur ein ungenigender
Affinitatsbetrag. Der Phenylrest entzieht ganz allgemein dem in direkter Bindung
befindlichen C-Atom immer einen sehr hohen Affinitatsbetrag, und zwar wohl des-
wegen, weil nicht allein ein Affinitatsausgleich zwischen dem einen direkt verbun-
denen C-Atom des Benzolkems und dem Methan-C stattfindet, sondern weil sich
zugleich die zentrischen Valenzen des Benzolkerns am Methan-C teilweise ab-
séttigen. Durch Anhdufung der Phenylgruppen tritt teilweiser Zerfall des Hexa-
phenylathans ein. — Wenn die durch Licht abspaltbaren H-Atome entfernt sind,
findet eine gegenseitige teilweise Absdttigung derjenigen Benzolringe statt, die dem
neu entstandenen Fluorenkomplex angehoren. Infolgedessen wird den Athan-C-
Atomen im Dibiphenylendiphenylathan viel weniger Affinitat entzogen, als im Hexa-
phenyldathan. Beim Tripbenylmethyl verteilt sich die vierte Valenz in Lsgg. un-
gleichmaRig in der Weise, daR im farblosen Anteil (90°/0) die Athanbindung stirker
bevorzugt wird und nur im farbigen dissoziierten Teil die Benzolkerne auf Kosten
der Athanbindung vollkommen befriedigt werden. Vff. veranschaulichen diese Ver-
héltnisse im Original in einer schematischen Darst.

Triphenylmethylchlorid wurde in ausgekochtem und im CO02-Strom erkalteten,
trocknen Bzl. gelést und mit molekularem Ag 14 Tage stehen gelassen. Das so
gewonnene, gereinigte Triphenylmethyl wurde 45 Tage diffusem Tageslicht ausge-
setzt. Hierbei lieferten 9,49 g Triphenylmethyl insgesamt 3,15 g Dibiphenylendi-
phenylathan u. 6,84 g Triphenyhnethan; aus 6 Mol. entstehen also 1,0 u. 3,96 Mol
— Die aus der belichteten Lsg. ausgeschiedenen farblosen Krystalle schmolzen
bei 225° unter Kotfarbung; die braunrote Lsg. entfarbt sich an der Luft. Nach
viermaligem Umldsen erhielt man farbloses JBiphenylenphenylmethylperoxyd, CeBH!60j;
F. 204° (korr. 209°) unter Braungelbfarbung. Aus Bzl. krystallisiert es mit 2 Mol
Bzl., die im Vakuum nach 8 Tagen abgespalten sind. Die Substanz 16st sich in
HaSO« sehr rasch mit anfangs braungelber, spater braunschwarzer Farbe. Keines
Triphenylmethylperoxyd (F. 185°) dagegen ldst sich in H2S04 langsam; die Lsg. ist
erst hellgelb, nach langerem Stehen dunkelorange. Das nach Gombebgs Verf. be-
reitete Triphenylmethyl enthélt stets groBere Mengen Dibiphenylendiphenyléthan.
— Im Dunkeln aufbewahrt, zeigen Triphenylmethyllsgg. nach drei Monaten noch
keine Verdnderung. — Eine Xylollsg. von Triphenylmethyl liefert nach 48-stiud.
Erhitzen bei Lichtabschluf unter tiefgreifender Zers. Triphenylmetban. Dagegen
entsteht dieses nicht bei viermonatlichem Erhitzen einer Benzollsg. auf 100°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45, 1344—50. 11/5. [9/4.] Zirich. Chem. Lab. d. Techn. Hoch-

schule.) Jost.

C. Liebermann, Uber die Einioirkung des Oxalylchlorids auf aromatische
Kohlenwasserstoffe. Waéahrend die Ggw. von Methylgruppen im p,p'-Ditolyl auf deu
Verlauf der Rk. mit Oxalylchlorid insofern einen starken EinfluR ausiibt (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 1453; C. 1911 H. 210), als man aus Diphenyl lediglich Ok
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phenylmonocarbonsaure, aus dem p,p'-Ditolyl hauptsdachlich dessen Dicarbonsaure
und Dimethylphenanthrenchinon erhdlt, ilben andere Substituenten im Diphenyl in
p-Stellung eine ahnliche Wrkg. nicht aus; p,p'-Dinitrodiphenyl blieb mit Oxalyl-
chlorid und AI1C13 unverandert, p,p'-Dibromdipbenyl gab nur ganz geringe Mengen
einer S. und p,p'-Dianisol gab nur wenig Monocarbonsaure. Aus m~'-Ditolyl und
0,0-Ditolyl wurden Dicarbonsduren neben wenig Monocarbonsdure, aber keine
Chinone, aus 4,4',2,2'-Dixylyl nur Dicarbonsdure und aus im Benzolkern substitu-
ierten Anthracenen die zugehdrigen substituierten Mesoanthracenmonocarbonsduren
und Aceanthrenehinone erhalten. — Phenyle, die durch einen Methan- oder einen
aliphatischen gesattigten oder ungeséttigten KW-stoffrest zusammengehalten werden,
liefern, auch wenn sich in den Phenylen auBerdem noch Methyle befinden, ledig-
lich SS., keine Chinone, doch treten hier neben den weniger carboxylierten die
hoher carboxylierten als Hauptprodd. auf; tber die Zahl der Phenyle geht aber die
Hochstzahl der aufgenommenen Carboxyle nicht hinaus. Stilben liefert Carbon-
séuren, welche einem polymerisierten Stilben angehéren. — Eine Vermehrung der
Zahl der Methylgruppen im Bzl. scheint keinen EinfluR auf die Zahl der eintretenden
Carboxyle auszulben.

Ein Vergleich des friher (L c.) dargestellten Dimethylphenanthrenchinons mit
der nichtmethylierten Grundsubstanz ergab eine sehr groRe Ahnlichkeit beider
Verbb. Bei der Oxydation werden vor der Chinongruppe die Methylgruppen zu
Carboxylen oxydiert und darauf eine der letzteren abgespalten; eine p,p'-Dimethyl-
0,0'-dicarbon8aure konnte aber Uber das Oxim erhalten werden, sie erwies sich aber,
namentlich durch die Oxydationsprodd. beider SS., der zugehorigen Tetracarbon-
sduren, als nicht identisch, sondern als isomer mit der direkt aus p,p'-Dimethyl-
diphenyl dargestellten p,p'-Dimethyldiphensaure, deren friher angenommene Kon-
stitution danach nicht zutrifit. Auch das o,0'-Dimethyldiphenyl lieferte bei der
Carboxylierung und folgender Oxydation eine mit der Uber das Chinonoxim er-
haltenen isomere Tetracarbonséure. Eine sichere Bezeichnung der Stellungen in
den isomeren Tetracarbonsduren ist bisher nicht gelungen — Es ergibt sich, daR
das Oxalylchlorid ein ausgezeichnetes Eeagens zur Einflihrung von Carboxylen in
aromat. KW-Stoffe darstellt. Da das Phosgen nach den vorliegenden Angaben
wesentlich Ketone liefert, dirfte das Oxalylchlorid nicht als nascierendes Phosgen,
sondern mit dem Komplex -CO-COCI auf die KW-Stoffe einwirken, und erst im
Weiterverlauf der Rk. zum Saurechloridrest -COCI abgebaut werden.

Experimentelles. (Gemeinsam mit M. Kardos bearbeitet.) Die Rk. mit
Oxalylchlorid wurde nachstehend immer unter Mitwirkung von A1C13 ausgefihrt.
— Derivate des 2,7-Dimdhylphenanthrenchinons. 2,7-Dimethylphe7ianthren-9,10-hydro-
chinon, CI6HuOs = C/HjfCHjljfOH), (Nummernbezeichnung nach M. M. Richtek,
1. Aufl,, Bd. I. 22), B. aus dem Chinon mit Zn-Staub und Eg. -j- etwas HCI; die
Lsg. ist sehr luftempfindlich und gibt an Stellen des Luftzutritts oft eine leicht
vergangliche Blauférbung; weie Nadeln, aus dem Chinon mit starker, wss. Schweflig-
sdure bei 100° im Rohr; F. ca. 175—180° unter vorheriger Tiefdunkelfarbung. —
2,7-Dimethylphenanthrenchinonmonoxim, C,6HI30,N, B. aus dem Chinon mit 223 Mol.
Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumacetat in A. oder Eg. bei Siedetemp.; gelbe
Nadeln, F. 180—181°; 1 in konz. H,SO< mit schwach violetter Farbe. Gibt in
Essigsdureanhydrid, Sattigen mit HCI-Gas, Erhitzen im Rohr auf 130°, Zers, des
Essigsaureanhydrids mit W. und Kochen des ausgeschiedenen Dimethyldiphen-
saureimids mit 20%ig. NaOH die 4,4'-Dimethyldiphenyl-2,2'-dicarbonsaure, C,H6
(CHjljfCOjH),, Blattchen, u. Mk., aus sehr verd. A., F.258—260°; 1L in den meisten
organischen Ldsungsmitteln, etwas 1 in sd. W. Gibt, mit Resorcin (ohne Chlor-
rink) zusammengeschmolzen, keine Fluoresceinrk. Methylester, C1841804, F. 91 bis
92°. — Gibt mit der 3-fachen Menge KMn04 in 17j°/0>g- Lsg. bei 5-stdg. Erwarmen



1904

im sd. Wasserbade und 1-stdg. Kochen auf dem Voi/HARDschen Gasofen und Zer-
stérung des Uberschiussigen KMn04 mit A. die Diphenyl-4,4'.2,2"-tetracarbonséurc,
CIH 1008 == CIsH#CO03H)4; schm, noch nicht bei 325° zl. in k. W.; gibt bei 125°
kein Anhydrid und in der Resorcinschmelze keine nennenswerte Fluoreseenz.
Tetramethylester, C20H1808, aus Methylalkohol, F. 181—182°.

CH.

CH,

Eine ndhere Unters, der aus der unmittelbaren Carboxylierung des p,p'-Ditolyls
(vgl. 1 c.) entstehenden Dicarbonsdure ergab folgendes: lhr beigemengt ist die,
durch Ausziehen mit Eg. leicht zu entfernende 4,4'-JDimethyldiphenyhnonocarbon-
sdure, C16H1403 = CIn 7(CH32{COoH); aus A., F. 197°. — Der Dicarbonsaure
kommt vielleicht die Konstitution einer 4,4'-Dimethyldiphenyl-2,3’ (?)-dicarbonséure,
Ci.H.A (1), zu; sie verliert bei 130° kein W., sondern gibt (im Gegensatz zu der
friheren, 1 c., Annahme) ein Sublimat mit den Eigenschaften der S.; fast uni. in
W., A., wl in BzIl. Gibt mit Chloracetyl im Rohr bei 100° (s. u.) u. Umkrystalli-
sieren aus A. nicht das Anhydrid, sondern den Athylester, C#B 204, F. 66—67°. —
Der aus der S. mit HCl-haltigem Methylalkohol dargestellte Methylcster C16H104
schm, bei 113—115°. — 4,4'-Dimethyldiphenyldicarbonséurechlorid, C16H1302CI2 =
CidH§CH3)J(CO.CI)2, B. aus der S. mit Chloracetyl im Rohr bei 100°; F. 170—171°.
— 4,4'-Dimethyldiphenyldicarbonsaurianhydrid, C16H103, B. aus der S. mit der
10-fachen Gewiehtsmenge Essigsiiureanhydrid bei 160—170°; Nadeln, aus Xylol,
F. 286°; wl. in A., Bzl., Eg., 1L in sd. Essigsdureanhydrid; uni. in k. Soda; geht
leicht in die S. Gber. — Diphenyl-4,4'-2,3'(?)-tetracarl>onsaure, C16H1008, B. aus der
Dicarbonsdure mit KMnO04 (s. 0.); F. 290° (trocken), sublimiert dann; langsam 1 in
sd. W., ist von den hier beschriebenen Tetracarbonsduren in W. am schwersten 1;
all. in A., Eg., swl. in sd. Bzl.; enthalt, aus W. umkrystallisiert, 2 Mol. Krystall-
wasser, die bei 100° entweichen. Bei tagelangem Erhitzen auf 120—125° oder 40-
stdg. Trocknen im Vakuum bei 130° bildet sich anscheinend ein Monoanhydrii,
C16H807; dieses Monoanhydrid entsteht auch aus der S. mit Chloracetyl im Rohr
bei 130°; es zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Eg. bei 120—121° eine lang-
same, nach 20 Stdn. konstant werdende Gewichtsabnahme; es wird danach an-
scheinend beim Erhitzen mit Chloracetyl zwar Anhydrid gebildet, das aber beim
Umkrystallisieren aus Eg. zum Teil wieder in die S. Gbergeht; es schm, bei 290°.
Beim Wiederholen der Behandlung der S. mit Chloracetyl (4 Stdn. bei 140—150°)
u. Umkrystallisieren aus Toluol entsteht ein Prod. von der Zus. eines Bianhydrids,
CIHE0 8; F. 290—292°; wird bei 120—125° bald gewichtskonstant; in k. Soda erst
nach langerer Zeit 1; vielleicht stellt es ein gemischt auBeres u. inneres Anhydrid,
etwa der Formel Il., dar. — Die Tetracarbonséure gibt beim Zusammenschmelzen
mit Resorcin (ohne Chlorzink) ein orangefarbenes Fluorescein, das viele schedbeRr-
sche Beizen lebhaft, die gewdhnlichen nur schwach farbt. — Diphetiyl-4,4°,2,3 (?-
tetracarbonsduremethylester, C20HI803, F. 99—100°.

3,3'-Dimethyldiphenyl-4,-4'-dicarbonsdure, CI6H1404 = CI3HECH32CO2H)2 B. aus
m,m'-Ditolyl mit Oxalylchlorid u. A1C13; 11 in A., Eg., swl. in W., fast uni. in A,
F. Gber 300°; ist vielleicht mit der von Lswenherz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25.
1037; C. 92. I. 747) hergestellten S. identisch. — Methylester, C18H1804, Nadeln,
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aus Methylalkohol, F. 137°. — Athylester, aus Lg., F. 77—78°. — Biphenyl-3,3'4,4"-
tetracarbonsaure (3,4,3',4'-Biphthalsaure), CI2H§CO2H)4, B. aus der Dicarbonsaure
mit KMn04; F. tUber 300° unter Gasentw.; in W. etwas leichter 1 als die vorher-
gehende Tetracarbonsdure; enthélt lufttrocken 1—1%2 Mol. W. — Methylester,
CiH,808, wasserklare Prismen, F. 99—100°. — Diese Tetracarbonsaure ist mit der
von Lowenherz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2486; C. 93. Il. 1092) dargestellten
Identisch. Sie sublimiert in schneeigen Flocken, wohl als Anhydrid. Sie gibt
beim Schmelzen mit Resorcin ohne Chlorzink ein Fluorescein, das auch gewdhn-
liche Beizen noch stark farbt. — Die Tetracarbonsanre gibt, bei 115° bis zur
Konstanz getrocknet, das Biphenyl-3,4,3",4'-tetracarbonséuredianhydrid (Biphthal-
sduredianhydrid), CI0HOOc; wl. in Soda; spaltet beim héheren Erhitzen auf 125—130°
auch etwas C02ab. — 2,4,2',4'-Tctramethyldiphenyldicarbonsaure, C184,804 = C12H4
(CH34C02H)2, B. aus 2,4,2'4'-Tetramethyldiphenyl mit Oxalylchlorid -f- AICLS; uni.
in W., 1L in A., daraus umkrystallisiert, F. 320—322°. — Biphcmyl-2,2',4,4',6,6'(?)-
hexacarbonsaure, C18H10N,2 = ClaH4CO02H)8, B. aus vorstehender S. mit KMnO04;
al. in W.; fast uni. in A., Chlf.,, sd. Toluol; F. Gber 300°; wverliert bei 8-stdg.
Trocknen bei 115—120° nicht an Gewicht; die Schmelze in Resorcin 16st sich in
NHj-W. mit starker, griner Fluoreseenz. — Methyleste)-, C24H220I2, Nadeln, aus
Methylalkohol, F. 202—204°; uni. in Soda.

9,10-Phena>ithrenchinon-2-monocarbonsdure, C15 804 == C14H7(C02H)02, B. aus
DimethyJpheuauthrenehinon mit wss.-schwefelsaurer Chromséuremischung bei Siede-
temp. oder in Eg. mit essigsaurer Chromsaurelsg. im UberschuR bei Siedetemp.;
rote Nadeln, aus Eg., ist bei 310° noch nicht geschm.; all. in Sodalsg. mit oranger
Farbe; uni. in A., CS2, Bzl., swl. in sd. A., Aceton, in Eg. viel schwerer als das
Ausgangschinou; sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in roten Nidelchen; schnelles
Erhitzen fihrte zu fast vollstandiger Verkohlung. — 4,4'-Bianisolmonocarbonsiiure,
CHI404 = CIH7(OCH32-COaH, B. aus Dianisol mit Oxalyleblorid und AICIE;
Nadeln, aus Bzl. oder A., F. 180°.

Reaktion von Oxalylchlorid mit Toluol, Xylol, Tolylphenylmethan und 6,0'-Bi-
tolyl (von W. Rahta). Aus Toluol in CS2 entsteht mit Oxalylchlorid und AIC13
p-Toluylsdure, C8H802 F. 177°, aus o-Xylol p-Xylylsaire, COH,00a, weile Nadeln,
F. 163°, aus p-Xylol Isoxylylsaure, CIil00i, aus m-Xylol m-Xylol-4-carbonséaure,
Nadeln, F. 126°. — p-Tolylphenylmethandicarbonsaure, Ci1H1404= COaH (CH8C8Ham
CHa.C8H4.CO02H, B. aus p-Tolylphenylmethan in analoger Weise; weille Blattchen,
aus verd. A., F. 337° zII. in Bzl., A., A, Eg., fast uni. in W.; bildet mit Alkalien
und Erdalkalien 1, mit Schwermetallen uni. Salze. — C18H1204Ag2. — Bimethyl-
ester, C18H1804, B. aus dem Ag-Salz mit CH3) im Rohr bei 100", F. 94°. — p,p-Bi-
tohBmethandicarbonsaure, C17H1004 = CHZC6H3(CH3)(COH)]a, B. aus p,p'-Ditolyl-
methan; aus Eg., F. Gber 300° 1 in A., A., Eg., bildet mit Alkalien u. Erdalkalien
1 Salze. — 0,0'-Bitolyldicarbonsdure, C16H1404= CO2H-(CB3)C,;H3.COH3(CH3).COMH,
B. aus o,0'-1)itolyl; farblose Blattchen, aus verd. A., F. 287°; 1l in A., A, Eg.,
uni. in Lg., swl. in W.; Alkali- und Erdalkalisalze sind 1, Ag-Salz, CIOH1204Ag2,
und Pb-Salz uni. in W. — Bimethylester, C18H1804, farblose Nadeln, aus Methyl-
alkohol, F. 124°. — Biphenyltetracarbonsaure, C[(H1008 = (C02H)2C0H 3-CSH3(CO2H)2,
B. durch Oxydation der o,0'-Ditolyldicarbonsaure; aus h. W., F. 334°; wl. in k.
W, 1L in sd., stark 1 in A, Eg., swl. in A, Lg.; die Schmelze init Resorcin (ohne
Chlorzink) besitzt in alkal. Lsg. nur schwache Fluoreseenz. — Tetramethylester,
CaoHjjOg, F. 141°.

Realction von Oxalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Biphenyl-
methan, Bibenzyl, Triphenylmethan und Stiiben (von Profulla Mitter). In allen
Féllen wurden nach der beschriebenen Methode mit gelegentlichen kleinen Ab-
weichungen zwei SS. erhalten. — Biphenylmcthan-4-monocarbonsiure, C,4H120a —
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bis 156°. — Diphenylmethan-pjp'-dicarbonsaure, CIBH1104 = CHj(CaH4-CO."H),, l.in
w. A., Eg., fast uni. in A., Bzb; sublimiert in Nadeln, F. 334—336°. — Dinitro-
diphenyhnethan-pj)'-dicarbonsaure, CI58H108N2 = CHa[CeH3(N02-CO00H]s, 1 in A,
Eg., uni. in Bzl,, A.; Nadeln, aus A., F. 271° (Zers.) — Diphenylmethan-p,p'-dicar-
bonsauredimethylester, CIHi604, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 81—82°. — Dibenzyl-
p-monocarbonsaure, C15H1402 = Call5*CHS*CH?+COHt«CO,H, B. aus Dibenzyl,;
Nadeln, aus verd. A., F. 173—174°; 11 in A., A., Eg.,, Bzb — CuHjaOjNa: BIatt-
chen, aus W. — Ca(C16H13084, Nadeln, aus W. — Die S. gibt bei der Oxydation
mit KMn04 Benzoesidure und Terephthalsdure. — Dibenzyl-p,p'-diearbonséure,
C,0HhO4 = CO<>H-CIH4<CH2-CHj-C6H4-C02H, fast uni. in Eg., uni. in Bzb, A,
A.; F. Uber 320°. — Dimethylester, C1841804, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 119°
1 in w. A, Methylalkohol, Bzl., Eg. — Triphenylmethandicarbonsédure, C2IH100( =
CH(CeH#6) (CaH4+CO.,H),, B. aus Triplienylmethan; aus Toluol, F. unscharf unter
Zers, gegen 174°; all. in A, A, Eg. Ba- und Ca-Salze sind in W. 1L Ist wahr-
scheinlich die 4,4'-Diearbonsdure. — Triphenylmethantricarbonsdure, CeaH,eO0 =
CH(CaH4-CO,H)a, Schiippchen, aus A., F. 215° unter Zers.; sll. in A., A., Eg., uni.
in Toluol; Ba- und Ca-Salze sind 11 in W. Ist wahrscheinlich die 4,4'.4"-Tricar-
bonsdure. — Aus Triphenylmethan entsteht in geringer Menge anscheinend auch
noch eine Monocarbonséure.

Die von Stilben erhaltenen Mono- und Dicarbonsduren erwiesen sich nicht
mehr als ungesattigt und addierten weder selbst noch als Methylester Br oder H;
offenbar gehdren sie einer polymeren Form des Stilbeus an. — Stilbenmonocarbon-

Bzl., uni. in A., Chlf., CS2; F. 235—237°. — Methylester, CI0H140a, B. aus der S
mit Silberoxyd u. CH3J bei Siedetemp.; sll. in Bzb, A., uni. in A., Methylalkohol;
schwach gelb gefarbtes Pulver, aus Bzl. -f- Lg., F. 145° uni. in Soda, wird durch

Kochen mit Alkali verseift. — Stilbendiearbonsaure (?), C,aHja04 = COjH-C6H(-
CH: CH.CaHa-COH, 11 in A., Eg., F. 225° unter Zers. Beagiert in Soda sofort
mit KMnO04-Lsg., dagegen nicht mit Br etc. — Die Vermutung, daf vorstehende

SS. Carbonsduren eines bereits polymerisierten Stilbens sind, wird dadurch be-
statigt, daB Stilben in CS2 mit AIC1S ohne Zusatz von Oxalylchlorid in ein Harz
verwandelt wird, das anscheinend ein Polystilben, (Ci4Hi,)j, zu sein scheint; licht-
gelbe Flocken, aus Bzb -|- Lg., F. unscharf 220° (Zers.); wl. in A.; aus der Moh-
Gew.-Best. kann man vielleicht auf ein Polymeres, (C4H12S, vielleicht aber auch
nur auf kolloidalen Zustand schlieRRen.

Einvrirlcung des Oxalylchlorids auf substituierte Anthracene (von D. Butescu).
Die im folgenden verwandten Ausgangsmaterialien wurden, so weit sie noch nicht
beschrieben sind, von H. schirtting durch Reduktion der zugehdrigen Chinone ge-
wonnen. — Es wurde stets mit 1 Gewichtsteil des substituierten Anthracens, 3 Ge-
wichtsteilen Oxalylchlorid, 0,75 Tin. A1C13 und 20 g-Teilen CS2 unter Eiskiihlung
gearbeitet. — R-Methylanthracen-y-carbonsaure, ClaH120 2 (HI.), fast farblos, F. 197"
unter Entw. von CO02; zll. in den gebrauchlichen orgau. Ldsungsmitteln; gibt mit

CH
c8h& i> csh3.ch
C-COaH

Cl Cl Cl
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Cr03 in Eg. /2-Methylauthraehinon. — R-Methylaceantlirenchinon, CI7111002 (1V. oder
V), rote Nadeln, aus Bzl., F. 251°; zwl. in Bzl., zl. in A. — R-Chloranthracen-y-
carbonsaure, C16H002CI (entsprechend Formel 111.), hellgelbe Nadeln, aus Bzl
F. 228° 11 in A., A, CS2 wl. in Toluol; gibt mit Cbromséure /?-Chloranthrachinon.
— B-Chloraceanthrenchinon, C”HjOjCI (entsprechend Formel I1V. oder V.), rote
Nadeln, aus Bzl., F. 294—295°; wl. in Lg., Eg., 1L in A. — u-Chloranthracen-y-
carbonséure, C16H,,02CL, hellgelbe Nudelchen, aus Bzl., F. 258° unter Zers. u. C02-
Entw. — u-Chloraeeanthrenchinon, Cii;H70 2C1 (entsprechend IV. oder V.), rote Nadeln,
aus Bzl., F. 251° (Zers.); in Bzl. viel leichter 1 als das /?-Chloraceanthrenckinon.
— 1,8-Dichloranthracen-y-carbonsaure, CJHgO,Cls, gelbe Nadeln, aus Bzl., Blatt-
chen, aus Eg. oder Aceton; schm, noch nicht bei 270° gibt bei der Oxydation mit
Chromsaure 1,8-Dichloranthrachinon. Die Carboxylgruppe kann in 9 oder 10 stehen.
— 1,8-Dichloraccanthrenchinon, C,6H,,02C12 (VI.), hellbraune Blattchen, aus Eg.,
zers. sich bei 268—270°; wird bei 110—120° sehr dunkel, wl. in A. — 1,5-Dichlor-
anthracen-y-carbonsaure, C16H802C12, hellgelbe Nadeln, aus Bzl., F. 205° unter
Zers.; sll. in A., Aceton, CS2, etwas weniger in Bzl., Eg., Toluol. — 1,5-Dichlor-
aceanthrenchinon, CIlgH60 2C1.2 (VII.), rote Nadeln, aus sd. Eg., schm, noch nicht bei
275°% fast uni. in Bzl. (Ber. Dtsch. Cbhem. Ges. 45. 1186—1217. 11/5. [15/4.] Berlin.
Organ. Lab. der Techn. Hochschule.) Busch.

C. Liebermann und E. Herrmuth, Uber Derivate des 8,4,5,3',4', 6'-Hexaoxtj-
diphenyls. Wahrend das Hydrocorulignon (das 3,5,3',5'-Tetramethoxy-4,4'-dioxy-
dipkenyl) und sein Entmethylierungsprodukt, das Hexaoxydiphenyl leicht zu den
zugehdrigen Chinonen oxydiert werden konnen, ist dies bei den halogenierten
Hydrocorulignonen (vgl. z. B. Liebermann, Cybulski, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
31 618; C. 98. I. 1134) und, wie in vorliegender Arbeit festgestellt wurde, auch
beim 2,6,2',6'-Tetrabromhexaoxydiphenyl nicht mdéglich. Vif. haben in vorliegender
Arbeit untersucht, ob das aus dem Hexaoxydiphenyl stammende Tetrabromprod.
durch eine Spaltung des Mol. entstanden und mit einem der bereits bekannten
Dihrompyrogallole von Einhorn oder Perkin und Simonsen (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 113; Journ. Chem. Soc. London 87. 863; C. 1904. I. 582; 1905. II. 453)
identisch ist. Waé&hrend diese Frage auf Grund ihrer Unterss. zu verneinen ist,
konnte andererseits die ldentitdt der beiden erwéhnten Dihrompyrogallole mit-
einander festgestellt werden. Die Nichtoxydierbarkeit der substituierten Hydro-
edrulignone und des Hexaoxydiphenyls muf deshalb auf die Anwesenheit des
Substituens in der m-Stellung zu den p-Hydroxylen zuriickgefiihrt werden (vgl.
Auwers, M arxovits, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 226; Schlenk, Liebigs AnNn.
368. 274; C. 1905. 1. 612; 1909. Il. 1451). Eine Erklarung dieser Regel ist
wohl durch die Uberlegung mdéglich, daB die in m-Stellung zu den p-Hydroxylen
stehenden Substituenten damit zugleich die o-Stellung zu der Bindestelle der beiden
Phenyle einnehmen und diese dadurch sterisch stéren. Diese Bindestelle kommt
aber gerade fur die Corulignonbildung in Betracht, da sie dabei aus der einfachen
in die doppelte (bergeht.

HO OH C6H2(OH)<J5>CO
HO/ L.\ - / \oH 1.

HO~ <n C,HAOH)<g>CO

Experimentelles. Hexaoxydiphenyl, Ci2H1006 (I.), B. aus Hydrocdrulignon
mit HBr (D. 1,49) im Eisenfeilbad bei Siedetemp.; weille Krystalle, aus sd. W.,
schm, etwas Uber 300° unter starker Dunkelfarbung; halt sich trocken gut; 11 in
E W., A, schwerer in Eg., swl. in A., kaum 1 in Bzl; 1 in Alkalien und deren
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Carbonaten mit Veilehenfarbe. — Hexaacetoxydiphenyl, C241120,2= C,,,11,(0-C2H)e
B. mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat bei Siedetemp.; farblose Nadeln, aus
Eg., F. 236°; die fruher (Liebigs Atin. 169. 243) beschriebene Verb. vom F. 145°
durfte vielleicht eine nicht vollstdndig acetylierte Substanz gewesen sein. Die
vollstandige Acetylierung, die sich aus der Elementaranalyse nicht ergibt, wurde
hier nach zekewitinow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3590; C. 1911. Il. 351 efc)
nachgewiesen. — Hexaoxydiphcnyldicarbonat, C14H008 (I1.), Nidelchen, aus Aceton

PAe., F. 312° unter Schwarzung und Zersetzung. — Tetraoxydiphenochinon,
[CaH2(0H)20(3,5,4)]: [C8HZA0H)20(3",5",4")], B. aus Hexaoxydiphenyl in wss.-alkoh.
Lsg. mit 1 Mol. alkoh. Jodlsg.; tiefblauer, dem Céorulignon nicht unahnlicher Nd;
1 in sd. A. mit braungelber Farbe, vielleicht nicht unzers.; die Lsg. farht Eisen-
(bezw. Touerde-)gebeizte Baumwolle schwarz (bezw. gelbbraun); konz. H2S04 Iast
braun; 1 in alkal. W. veilchenfarben wie Hexaoxydiphenyl, das dabei wohl in
diese Oxydationsstufe Ubergeht.

Tetrabromhexaaccloxydiphenyl, C2H180iaBr4 = [+ C80 mC2H30)3BrZ2, B. aus
Hexaacetoxydiphenyl mit Br in Eg. bei gelindem Anwérmen in heftiger Rk., und
Naehacetylieruug, da es sich wahrend des Bromierens zum Teil entacetyliert hat;
Téfelchen, aus Eg., F. 231° wuni. in AV, Lg., A., 1L in w. A., Bzl.; die alkoli.
Lsg. wird nicht durch FeCI3 gefarbt und reduziert Silberlsg. nicht; wird durch
Alkali in der Kalte langsam, durch Kochen mit HBr leicht entacetyliert. —
2,6,2',G'-Tetrabrombexaoxydiphenyl, CI2H608Br4= C12Br4OH)8, B. aus Hexaacetoxy-
diphenyl mit Br, Eg. u. lIBr (D. 1,49) bei Siedetemp.; weile Bléattchen, aus wenig
W.; 1L in A., A., weniger in W., Eg., wl. in Bzl.; dunkelt stark bei 2ii0°, schui.
bei 270—270° uuter Schwarzfarbung und heftiger Zers.; das Mol.-Gew. wurde in
Eg. und in Phenol bestimmt und ergab auf obige Formel stimmende AVerte. Die
Aerb. erhdlt man auch aus Tetrabromhydrocéruliguon durch Entmethyliereu in
Eg. mit rauch. HBr bei Siedetemp., weniger gut durch Erwdrmen mit konz. H2S04
Nach Verss. von AaL Schitter erhdlt man sie leicht durch direktes Bromieren von
Hexaoxydiphenyl in Chlf. mit Br. — Hydrocérulignon, Di- und Tetrabromhydro-
corulignon lassen sich leicht in 40°/0ig. Essigsdure durch FeCl3trennen, das ersteres
als Corulignon fallt; die Bromverbb. trenut mau Uber die K-Salze, von denendas
der Dibromverb. wl. ist; den F. des Dibromdiacetylhydrocérulignons fanden Vff.ab-
weichend von H ayduck (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 929) bei 178°. — Tetrabrom-
hexaoxydiphenyl bleibt mit alkoh. Jodlsg. unveradndert, wird durch FeCl3-Lsg. blau,
die Farbung wird aber durch iberschiissige Eisenlsg. oder etwas S. schnell zerstort.
Die Lsg. in verd. Alkali ist zuerst farblos, wird aber beim Schitteln mit Luftall
mahlich tiefrot. Es istdies die verlangsamte und nach rot modifizierte Braun
farbung alkal. Pyrogallolluftlsgg.; gibt mit sd. starkem KOH zuerst rote, dann
eine bestdndig violette Lsg.; 1 in konz., w. H2S04 schwach rot; reduziert Silberlsg.
Dibrom- und Tetrabromhydroedrulignon wird durch Alkali, selbst beim Sclimelzeu
mit KOH etc. nicht verdndert.

Eine ganz &hnliche Farbrk. wie das Tetrabromhexaoxydiphenyl mit Luft in alkal.
Lsg. gibt auch das Dibrompyrogallol C8H4Br203 von Einhorn (L C), bezw. von
Perkin, Simonsen (L €), die Rosafdrbung schldagt hier aber sehr bald in Braun
um. Die nach genannten Methoden dargestellten Dihrompyrogallole sind mitein-
ander identisch; schwarzt sich von 152° ab, zers. sich und schm, gegen 158°; gibt
mit sd., starker KOH braune zu gelb aufhellende Farbung; mit FeCl3 blaue Lsg,;
reduziert Silberlsg.,, 1 in w. konz. H2504 schwach rot; Mol.-Gew. 284, Acetat,
F. 143°. — Am Schlusse der Arbeit werden die Eigenschaften des Tetrabromhexa-
oxydipbenyls und des Dibrompyrogallols in einer Tabelle gegeniibergestellt, woraus
sich ihre Nichtidentitat ergibt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges 45. 1218—27. 11/5. [154].

Berlin. Organ. Labor, der Techn. Hochschule.) BUSCH.
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Treat B. Johnson und Herbert H. Gnest, Uber Hydantoine. 10. Mitteilung.
Die Einwirkung von Kaliumthiocyanat auf Pyrrolidoncarbonsaure. 2-Thiohydantoin-
4-propionsaure. (9. Mitteilung S. 1450.) Vff. fanden, daR auch Pyrrolidoncarbon-
saure (1), eine cyclische Acylaminosdure, sich gegen KSCN ebenso verhélt wie
Glykokoll (vgl. Johnson, Nicotet, S. 1104) und wie Alanin (S. 1450). Sie geht
glatt in das entsprechende cyclische Thiohydantoin (II.) Gber. Diese Verb. steht
in naher Beziehung zum Hydantoin des Prolins (I11.). Beim Digerieren mit HCI
wird das Thiohydantoin hydrolysiert u. gibt quantitativ die bisher noch unbekannte

CH.- CH, CH, -CH, CH,- -CH,
CO |. CHCOoll CO Il. CH-CO ¢H, L. -CO
NH N— CS— NH AN nN co—in
NH-  -COH NH- —COH NH-  -CH
Us 1v. ¢0 V. CH VI.
NIl-  -CCH,CH2CO,H NH CCH2CH,COH N - OCH,CH,,CO,H
NH CH NH-  -CO
ziH VIL. CS VIIL.
N- CCH,CH(NH2COH NH- CHCH,CH,CO,H

2-Thiohydantoin-4-propionsaure (IV.). Beim Digerieren mit Chloressigséaure in wss.
Lsg. wird dieses Thiohydantoin entscliwefelt und geht praktisch quantitativ in das
noch unbekannte Hydantoin der Glutaminsaure (Hydantoin-4-propionsaure) (V.) Gber.
Diese Verb. ist von besonderem Interesse wegen ihrer nahen Beziehungen zur
Glyoxalinpropionséure (V1.) und zu einer naturlich vorkommenden Aminosdure, dem
Hystidin (VI1.).

Experimentelles. Thiohydantoin der Pyrrolidoncarbonsaure, COH60,N,S (l1.);
aus 2g Pyrrolidoncarbonséure, 1,5 g trockenem, feingepulvertem KSCN, 9 ccm
Essigsaureanhydrid und 1 ccm Eg. bei X2-stdg. Erhitzen auf dem Dampfbade.
Lange, prismatische Krystalle (aus A. oder W.), P. 206° unter Zers., schwerer 1 in
W., als in A. In einem Falle wurde beim Eingiefen des in gleicher Weise her-
gestellten Reaktionsgemisches in die 3—4-fache Menge W. nach Konzentration der
Lsg. eine viscose Fl. erhalten, die beim Verreiben mit verd. HCI das Thiohydantoin-
sdurederivat der Glutaminsdure, COHIOAN2S = NILCSNII—CH(CO,H)CH, «CH,CO,H,
gab. GroBe, rhombische Platten (aus W.), zers. sich bei 205° unter starkem Auf-
brausen. Bei Wiederholung des Vers. wurde nur das Thiohydantoin der Pyrrolidon-
carbonsdure erhalten. Das Thiohydantoin der Glutaminsdure (2-Thiohydantoin-
4-propionsaure), COHB80O3N,S (IV.), entsteht, wenn man eine Lsg. von 2 g des cyc-
lischen Thiohydantoins in 50 ccm verd. HCI zur Trockne verdampft. Rhombische
Platten (aus W.), F. 122° ohne Aufbrausen, all. in A., A, Eg.; uni. in Bzl. Geht
iu das Hydantoin der Glutaminsaure (Hydantoin-4-propionsaure), CeH8) 4N, (V.),
Gber, wenn man eine Lsg. von 2 g des Thiohydantoins und 1,5 g Chloressigsaure
> 10 ccem W. w/, Stde. lang kocht. Ausbeute 1,1 g. Hexagonale, tafelférmige
Prismen (aus W.), F. 165°. Entsteht in gleicher Weise, aber in bedeutend schlechterer
Ausbeute aus dem Thiohydantoin der Pyrrolidoncarbonsaure.

Versa, durch Einw. von KSCN auf Glutaminsdure zu dem Thiohydantoin (VII1.)
zu gelangen, verliefen negativ, und zwar sowohl in alkoh. Lsg., als auch in Essig-
saureanhydrid. (Amer. Chem. Journ. 47. 242—51. Marz. [2/2.] New-Haven, Conn.
Sheffield Lab of Y are Univ.) Alexander.

J. v. Braun und G. Kirschbanm, Hie ChlxnphosphoraufSpaltung des Skatol-
nnges. Fettaromatische Verbb. mit verzweigter Polymethylenkette, insbesondere
XVI. 1. 126



1910

solche, die in der Polymethylenkette ein seitenstandiges Methyl mdglichst nahe am
Benzolkern enthalten, sind zu erwarten, wenn mau auf ein Methylderivat des Indols
oder Chinolins die Reihe von Rkk. anwendet, die von Chinolin zum y-Pbenylpro-
pylchlorid fiithren (vgl. v. Braun, 43. 2837; C. 1910. Il. 1808). Wie der Vers.
zeigt, wird das Dihydroskatol in Form eines Benzoylderivates leicht durch PC15
aufgespalten. Da die Verseifung und Entamidierung des Aufspaltungsprod. vor-
aussichtlich glatt verlaufen wird, so dirfte im Skatol ein geeignetes Ausgangs-
material fur die Synthese von «-methylierten Verbb. der fettaromatischen Reihe
vorliegen, — Das Dihydroskatol laBt sich nach dem Verf. von wenzig durch
Reduktion von Skatol mit Zinkstaub und konz. HCI in Ggw. von A. in fast theo-
retischer Ausbeute darstellen; KpM 112°. — Benzoyldihydroskatol, CI0H150N. Nach
Schotten-Baum ann dargestellt. Krystalle aus absol. A., F. 102°. — o-R-Chlor-
isopropylbeneanilid, C8H6¢CO-NH¢COH4+CH(CH8)-CHSC1. Aus der Benzoylverb. u.
PC16 bei 115—120°. Nadeln aus Aceton -J- Lg., F. 133° zl. in A. und A. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 1263—66. 11/5. [3/4] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.

J. v. Braun. Zur Kenntnis der cyclischen Imine. V. Uber das Dihydro-p-indol
und das p-Indol. (Mit W. Gawrilow.) Nach der allgemeinen Auffassung konnen
in einem Benzolkern nur zwei orthostdndige Kohlenstoffatome durch eine Bricke
verknlpft werden. Es scheint nun nicht ausgeschlossen, daf die Rk., die nach
den friiheren Unterss. des Vfs. mit besonderer Leichtigkeit zu einem Ringimin
fuhrt, namlich die intramolekulare Alkylierung einer offenen chlorhaltigen Base
(CI-X-NHj — X<7]>NH-HC1), die Briekenbildung zwischen zwei nicht ortho-
standigen Kohlenstoffatomen des Benzolkernes ermdglicht und zu einem in der
Formel 1. wiedergegebenen Ringgebilde fihrt. Es ist nun gelungen, eine diesem
Schema entsprechende Verb. zu erhalten. Das p-Chlorathylanilin, H2N-CaH4-CH,-
CHJCI, 1aRt sich in ein sekundares Ringimin, das p-Dihydroindol (Il.), Gberfihren,
das dem gewdhnlichen Dihydroindol der o-Reihe sehr ahnlich ist, aber sicher, wie
seine Rickverwandlung in p-Chlordthylanilin beweist, der p-Reihe angehort. Bei
der Oxydation mit Silbersulfat wird aus dem p-Dihydroindol ein um zwei H-Atome
adrmeres Imin gewonnen, welches seiner B. nach kaum anders als p-Indol (I11.) auf-
gefaRt werden kann, das aber eine so auRerordentliche Ahnlichkeit mit dem ge-
wohnlichen Indol zeigt, daB die Mdoglichkeit der Identitat beider Verbb. nicht ganz
auller Betracht gelassen werden kann.

riT GPH, [1I2T cy

Das nach Barger (Journ. Chem. Soc. London 95. 2193; C. 1910. I|. 660) dar-
gestellte p-Nitro-B-athylbenzol, O2N-C0H4-CHs-CHA&CI, enthdlt keine nachweisbaren
Mengen der isomeren o-Verb., wenn man beim Nitrieren des ¢9-Chlorathylbenzols
die tiefe Temp. von —15° innehdlt. Die Annahme BArgers, daR die niedriger
sd., nicht fest werdenden Anteile des Reaktionsprod. den o-Nitrokdrper enthalten,
hat sich als unzutreffend erwiesen. — p-B-CMorathylanilin, HSN «Cé8H4+CH,*
CH&CI. Bei der Reduktion des Nitrochlordthylbenzols mittels SnCl, -f- konz. HCI
auf dem Wasserbade. Gelbbraunes OI, 1 in A., nur bei Zimmertemp. bestindig;
verandert sich beim Erhitzen in der weiter unten angegebenen Weise. — C8H1INC1-
HO1. Nadeln aus A., F. 205° sll. in w. W. und w. A. — (C8HIONCI-HCI),PtCl4
Rote Nadeln aus W., F. 192°; 1L in li. W. — Pikrat, C8H1ONCI-COH30Mt. F. 155°
swl. in A. — p-B-Chlorathylbenzanilid, C6H5-CO-NH -C6H4<CH,»CH,C1. Aus dem
HCI-Salz der Base mittels Benzoylchlorid u. NaOH. Nadeln aus A.-Lg.; F. 128%
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swl. in Lg.; in A. etwas leichter 1 als die entsprechende o-Aminoverb. — Zum
Vergleich mit der p-Chlorathylbase wird das o-B-Chlorathylanilin, H2N-C6H4-CH2-
CH2C1, aus dem durch Aufspaltung des o-Dihydroindols gewonnenen o-/?-Chlor-
&thylbenzanilid (v. Braun, Sobecki, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2158; C. 1911.
Il. 614) durch Erhitzen mit konz. HCl auf 120° dargestellt. Sein salzsaures Salz
schm, bei 205° u. gleicht fast vollig dem Salz der p-Base hinsichtlich der Loslich-
keit und der Form der Krystalle. — Pt-Salz. F. 195° kaum 1 in k. W.; zers.
sich beim Erwdrmen mit W. — p-R-Chlorathylphenol, HO-C6H4-CI12-CH2C1. Aus
der h., mit 112504 versetzten wss. Lsg. des schwefelsauren p-/?-Chlorathylanilins
mittels NaN02 Gelbe, schwach riechende Fl., Kp.J0 158—163°, ist mit Wasser-
dampf sehr wenig flichtig. Beim Erwéarmen seiner gelbroten Lsg. in NaOH scheidet
sich ein amorpher, fester, gelbroter Kdorper ab, der chlorfrei ist, in organischen
Losungsmitteln sich nur spurenweise 16st, unscharf bei 120° schm. u. wahrschein-
lich durch Zusammontreten mehrerer Komplexe — 0 ¢C,,il4¢[CHZ, — entsteht. Ein
p-Cumaran wird bei dieser Kk. nicht gebildet. — Das von F. Enrtich (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 44. 139; C. 1911. l. 883) beschriebene Tyrosol (p-B-Oxyathylphenol),
HO-C8H4-CH2-CH2-OH, wird gewonnen, wenn man das p-/S-Chloréathylplienol mit
mit wasserfreiem Na-Acetat und Eg. kocht und das erhaltene Acetat mit NaOH
verseift.

Das p-Chlorédthylanilin, das bei gewdhnlicher Temp. unverdndert bleibt, wandelt
sich beim Erhitzen oberhalb 100° in eine feste, amorphe, in A. u. W. uni. M. um.
Erwédrmt man die Base mit wss. KOH auf dem Wasserbade, so erhdlt man eine zahe,
chlorfreie, rotlichgelb gefarbte M., die keine mit Wasserdampf fliichtigen Bestand-
teile enthdlt. — Dihydro-p-indol (II.) wird erhalten, wenn man das p-Chloréthyl-
anilin in der 20-fachen Menge A. I6st, diesen langsam abdestilliert und, nachdem
sich der allergréRte Teil verflichtigt hat, ‘/s Stde. auf ca. 80° erwarmt. Farblose,
an der Luft sich braun farbende Fl., Kp.5 107°, ICp. 228—230°; D.24 = 1,0685;

nD= 15996. — C84,N-HC1. Krystalle aus A., F. 217°; 1 in A, L in W. —
Pt-Salz. Gelbe, in W. uni. Fallung, schwarzt sich oberhalb 200°, schm, bei 211°
(Zers). — Pikrat, CBHIN-C84307N3. Nadeln aus A., F. 177°; wl. in A. — Jod-

methylat, CBH8N(CH3)2¢J. Blattchen aus A., F. 1S9°. — Benzoylverb., C8/18N<CO-*
p&5. F. 115° 1L in A. — Benzolsulfoverb., C8H8N-S02-C845 F. 130°; wl. in A.
— Dihydro-o-indol (vgl. v. Braun, Sobecki, 1c). D.24 1,069; nD® = 1,5923. —
CHIN-HC1. F. 219° in A. leichter 1 als das entsprechende Salz der p-Base. —
Pt-Salz. Schm, und verhalt sich ganz &ahnlich wie das Salz der p-Base. — Jod-
mdhylat, C8BH8N(CH32>J. F. 192°. — Mischproben der Salze etc. der o- u. p-Base
geben zum Teil sehr deutliche Schmelzpunktsdepressionen. — Die Benzoylverb. des
Dihydro-p-indols gibt mit PC16 das p-/?-Chlordthylbenzauilid. — Das Dihydro-
p-indol wird beim Erhitzen mit konz. HCI auf 180° nicht verandert. —p{?)-Indol (in.).
Bei der Dest. des Dihydro-p-indols mit Kieselgur und Silbersulfat. Krystalle aus
PAe., F. 51° eil. in A. und A. Léslichkeitsverhaltnisse und F. des p(?)-Indols
sind fast identisch mit den des gewdhnlichen o-Indols; ein Gemisch beider Kdérper
schm, ohne merkliche Depression bei 51—53°. Die Fichtenholzfarbung l1akt keinen
Unterschied erkennen. Das Pikrat (F. 174—175°) der neuen Verb. zeigt die gleichen
Krystalle und Loslichkeitsverhdltnisse wie das entsprechende Salz des gewdhn-
lichen Indols. Ein Gemisch beider Salze weist eine deutliche, wenn auch geringe
Depression auf. Eine Entscheidung, ob das Oxydationsprod. des unzweifelhaft
zur p-Reihe gehdrigen Dihydroindols noch wirklich derselben Reihe angehért, oder
a bei der Wasserstoffentziehung eine Umlagerung zur o-Reihe stattgefunden, ist
vorlaufig nicht zu treffen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1274—88. 11/5. [6/4.]
Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

126*
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A. Pistermann und J. Tambor, Synthese des o-Oxyflavons (2'~Oxyflavons).
Beim Erhitzen von o-Athoxyaeetophenon mit Methylsaiicylsduremethylester und Na
entsteht, das 2-Methoxy-2'-athoxybenzoylacetophenon (l.), das als nicht Kkrystalli-
sievendes Ol erhalten wird. — Beim Koehen mit HJ (D. 1,9) gibt das rohe Diketon
das o-Oxyflavon (2'-Oxyflavon, 11.). Hellgelbe Nadeln aus A., P. 238,5° wl. in A,

OIH

0.CH3 O-CA

<T>.00.0H,.CO .<g> IgJQI

I. in konz. 112504 mit schwach gelber, in verd. NaOH mit intensiv gelber Farbe. —
o-Acetoxyflavon, CIH1204 Hellgelbe Nadeln aus verd. A., F. 90°. — o-Metlioxy-
flavon, CIH1203. Beim Erhitzen des o0-Oxyflavons mit CHal u. methylalkoh. KOII.
Nadeln aus A., 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe und griiner Fluoreseenz. —
2-Athoxyacetylacetophenon, C,sli1403. Aus o-Atkoxyacetoplienon und Essigester nach
dem von Vv, Kostanecki U Tamboe (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 333; C. 1900.
I. 552) fiur das o-Athoxybenzoylacetophenon angegebenen Verf. Nadeln aus A,
F. 56—57°; seine alkoh. Lsg. farbt sich mit FeCI3 intensiv rotbraun. Gibt beim
Kochen mit HJ (D. 1,96) das 2-Mcthylchromon (R-Mcthylehromon); F. 73°. — o-Atliyl-
propionylacetophcnon, C13HIc03. Aus o-Athoxyacetophenon und Propionsédureathyl-
ester nach dem obigen Verf. Nadeln aus verd. A., F. 46°, die alkoh. Lsg. wird
durch FeCls tief rot gefarbt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1239—42. 11/5. [15/4]

Bem. Univ.-Lab.) Schmidt.
E. Wedekind und F. Ney, Stereoisomerie bei Verbindungen mit asymmetrisch
Stickstoff und aktivem asymmetrischen Kohlenstoff. 11. (44. Mitteilung iber das asym.

Stickstoffatom.) AnschlieBend an die Unters, der N-Propyltetrahydroisoehinolinium-
jodidessigsaure-lI-menthylester 1. u. Il. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2138; C. 1909.
I1. 223) haben Vff. die homologen Salze dargestellt, hauptsédchlich um den EinfluR
der homologen Radikale auf die Stabilitdt der Stereoisomeren zu studieren. Da-
neben wurde das Augenmerk auf die Betaine gerichtet, die eine Uberraschend
schnelle Autoracemisation erleiden und bisher nicht in reinem Zustande gefaBt
werden konnten. — Das aus Jodessigsaure-lI-menthylester und N-Methyltetrahydro-
isochinolin gewonnene quartdre Ammoniumjodid 148t sieh auf keine Weise in

I. CéH4< CHE 'CH2> N ~J 3H7 Il. CaH& CHM A > N ~ 2?2 H7
— CH2— _ \ CH2-C02CjoH 19 + -CH2:COaCIHie
Isomere zerlegen. Durch  Al)-
prr [Mirr /ICH3 stoBung des Metholrestes nach
Il. C,H&KT qjj ~>N - 0 der friher beschriebenen Methode
CHj-CO konnte das zugehorige Betain (HI.)
gewonnen werden, und zwar in
krystallinischer Form; es erwies sich als inaktiv. — Gleiche Stabilitatsverhaltnisse

haben die stereoisomeren Athyl- u. n-Propylabkémmlinge.

Ferner wurden einige homologe N-Alkyltetrahydroisochinoline dargestellt, und
zwar die Isopropyl-, Alkyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und n-Octylbasen. Die
Ausbeute an Allyl- und Isobutylbase ist sehr schlecht. — Der N-lIsopropyltetra-
hydroisochinoliniumjodidessigsaure-lI-menthylester tritt in zwei isomeren Formen
auf; Unterschied der Zersetzungspunkte 15°, der spezifischen Drehungsvermdgen
27,6°. Eine Umlagerung der labilen Form (in A.) ist hier angedeutet. — Beim
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n-Butyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-lI-menthylester konnten zwar auch
zwei isomere Salze isoliert werden, aber das niedrig schm. Jodid erwies sieh als
auBerst labil. — Beim N-Isoamyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-l1-menthyl-
ester erhdlt man 2 Salze mit 7° F.-Differenz und 32,5° Drehungsdifferenz. Sehr
gut ist hier das Umlagerungsphanomen zu beobachten. Das hdoher scbm. Salz
wandelt sich in alkoh. Lsg. in das niedrig schm, isomere Salz um; die Umlagerungs-
geschwindigkeit ist bei Ziinmertemp. so langsam, daB der Vorgang polarimetrisch
verfolgt werden kann; die Umwandlung ist mit einer Umkehrung des Drehungs-
vorzeichens verbunden.

GroRere Schwierigkeiten machte die Aufarbeitung des rohen n-Octyltetrahydro-
isockinoliniumjodidessigstiure-I-menthylesters; es lieRen sich zwar 2 Salze mit 6,2°
Drehungsdifferenz isolieren, aber die Trennung war offenbar unvollkommen. Dal
in diesem Falle keine Unterschiede in den Zersetzungspunkten auftreten, spricht
nicht gegen das Vorliegen von Isomerie. — Aus den Beobachtungen geht hervor,
daB in der untersuchten Reihe ein Maximum der Stabilitdt der isomeren Paare
fir die Athyl- und Propylsalze besteht; mit Verzweigung der Kette, bezw. mit
Erhéhung des Gruppengewichtes sinkt die Bestandigkeit der einen Konfiguration,
und zwar ist die Umlagerungsgeschwindigkeit von der Natur des Mediums ab-
hangig. Beim Methylderivat ist sie unmeBbar schnell. — Vff. knipfen an die
Uutersuchungsergebnisse einige theoretische Erdrterungen. — Um festzustellen, ob
solche Isomeriefdlle auch bei Verwendung von anderen Tertidrbasen sich zeigen,
haben VAf. das Verhalten einiger asym. Tertidrbasen der Fettreihe gegen Jodessig-
sturementhylester geprift, ndmlich von Methylathylbenzylamin, Methyl-n-propyl-
benzylamin, Athyl-n-propylbenzylamin, Athylisopropylbenzylamin, Athyl-n-butyl-
benzylamin und Athylisobutylbenzylamin. Die beiden ersten lieferten keine festen
oder krystallisierbaren Quartarsalze. Mit Athyl-n-propylbenzylamin hingegen ent-
steht das erwartete Jodid, (C/HL) (C3H7) (C7TH7) (CHamCO2CIH 19N «J, in krystallisierter
Form; auch die Isomeren scheinen zu existieren. Auch Athyl-n-butylbenzylamin
lieferte ein festes Additionsprod.; ein Isomeres konnte jedoch nicht aufgefunden
werden. — Eigenartig verhalten sich die beiden Basen mit verzweigter Kette; bei
der Einw. von Jodessigsaurementhylester entsteht unter AbstoBung des lIsopropyl-,
bezw. lIsobutylrestes jodwasserstoffsaures Athylbenzylamin. Die verzweigten
Gruppen miissen in diesen Basen sehr locker an N geknipft sein; denn bei dem
Vers., die salzsauren Salze darzustellen, erhalt mau ebenfalls unter Abspaltung von
Isopropyl-, bezw. Isobutylchlorid ein Salz des Athylbenzylamins:

(C,H6) (CH?N(i-C3H7) -f 2HCI = (C2HE)(CTH7N-H,HC1 + C3HT7CL

N-Hethyltctrahydroisochinoliniumjodidcssigsaure-l-menthylcster, C2H30 2NJ (W e -
DEKIND), aus lIsokairolin u. Jodessigsaure-I-mentkylester; farbloses, krystallinisehes
Pulver aus wenig A.; zers. sich bei mittlerer Erhitzungsgeschwindigkeit bei 130
bis 131°; [uln = —32,30 (Chlf.). — N-Metliyltetrahydroisochinoliniumessigsaure-
betain, CIH10 2N, aus dem Jodid durch Schitteln mit Uberschissigem Ag,0; farb-
lose, nicht sehr hygroskopische Krystallchen aus A. durch A.; zers. sich bei 137
bis 138°; stets inaktiv; 1L in W. Ist in W. ein schlechter Leiter des elektrischen
Stromes. — Isochinolinjodisopropylat, C13H,4NJ (F. Ney), aus Isochinolin und Iso-
propyljodid; feine, gelbe Nadeln aus A. oder Aceton; zers. sich bei 167—169°. —
N-Isopropyltetraliydroisochinolin, aus der vorigen Verb. durch Sn u. HCI; Kp.7% 256
bis 258°. — Salzsaures Salz, CIHIINC1. — N-IsopropyUetrahydroisochinoliniiim-
jodidessigsaure-l-menthylester, C2H302NJ; 1aRt sich durch fraktionierte Krystalli-
sation in 2 Salze zerlegen: Salz vom Zersetzungspunkt 146—148°; schwerer 1,;
14> = —12,54° (0,0478 g in 10 ccm A.) und Salz vom Zersetzungspunkt 161 bis
163% leichter 1.; [«]D= —40,12° (0,0698 g in 10 ccm A.). Nach Verdunsten des
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Ldsungsmittels zeigen die wiedergewonnenen Salze beide den Zersetzungspunkt 161
bis 163°.

N-Allyltctrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-I-menthylester, C2H302NJ, aus
N-Allyltetrahydroisochinolin und Jodessigsaure-I-mentbylester; krystallisiert nur
Bchwer; Zersetzungspunkt 138—140°. — Isocliinolin-n-jodbutylat, C,3H,0NJ, gelbe
Néadelehen aus wenig sd. Aceton; zers. sieb bei 109—110°. — N-n-Butyltctrahydro-
isocliinolin, dureb Hydrieren des Jodbutylats; fast farbloses Ol; Kp. 272—273°. —
Salzsaures Salz, CI3H2NCI. — N-n-Butyltetrahydroisochinoliniumjodidessigstiure-I-
menthylester, C2H4002NJ, aus den Komponenten. Beim Umldson aus b. Aceton
erbalt man zuerst perlmuttergldnzende Schuppen vom Zersetzungspunkt 155—156°;
[d]D — —29,2° (0,200 g in 200 ccm A.). Die Mutterlauge liefert beim Féallen mit
A. ein leichter 1 Salz vom Zersetzungspunkt 140—141°; [d|D= —18,1° (0,100 g
in 10 ccm A.). Die Selbstverseifung mit Ag20 wurde mit dem héher schm. Jodid
ausgefihrt; das Betaiu, welches bereits in Lsg. racemisiert war, konnte im festen
Zustande nicht isoliert werden. — N-Isobutyltetrahydroisochinolin ist schwer zu-
ganglich; mit Jodessigsaurementbylester liefert es ein glasiges Produkt, das sich
unter Verlusten reinigen laBt. — Isochinolinjodisoamylat, CI4H1BNJ, gelbe Nidel-
chen; zers. sich bei 118°. — N-Isoamyltetrahydroisochinolin, schwach gelb; Kp. 276
bis 280°. — Salzsaures Salz, CI4HZ22NC1.

N-Isoamyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-l-menthylester, C26H4202NJ, aus
Isoamyltetrahydroisochinolin und JodessigBdurementhylester. Aus wenig sd. Aceton
erhdlt man zundchst geringe Mengen eines Salzes in seidengldnzenden Blattchen
vom Zersetzungspunkt 184—185°. Die zweite Fraktion (Zersetzungspunkt 161 bis
162°) bildet den Hauptanteil. Aus der Mutterlauge konnte endlich noch wenig
Salz vom Zersetzungspunkt 152—154° gewonnen werden. Die beiden &uRersten
Fraktionen anderten ihren Zersetzungspunkt auch hei wiederholtem Umkrystal-
lisieren nicht; die mittlere Fraktion konnte dagegen in zwei weitere Anteile zer-
legt werden, die sich bei 164—165°, bezw. 156—158° zers. Ersteres Salz zeigt

[«]0 = —46,4° (0,100 g in 10 ccm A)), letzteres [R]D= —26,1° (0,100 g in 10 ccm
A.)). Nach 4-tdgigem Stehen zeigte die Lsg. des Salzes vom Zersetzungspunkt 164
bis 165° [a]D= —21,1°. Die stattgehabte Umlagerung lieR sich aus dem Zer-

setzungspunkt 156—158° de3 aus der Lsg. wiedergewonnenen Salzes erkennen. —
Mit dem Salz vom Zersetzungspunkt 156—158° fiihrte man die Eliminierung des
Mentholrestes durch Ag20 aus. Bei der Selbstverseifung konnte eine voriber-
gehende alkal. Rk. festgestellt werden.

Isochinolinjod-n-octylat, CIH2NJ, aus Isochinolin und n-Octyljodid; Nudelchen
aus Aceton; zers. sich bei 83—85°;, wesentlich heller als die niederen Homologen.
— N-n-Octyltetrahydroisochinolin, Kp.2 205—210°; Ausbeute 11% der Theorie. —
Salzsaures Salz, CITH2NC1. — N-n-Octyltetrahydroisochinoliniumjodidessigséaure-I-
menthylester, C20H4902NJ, silberglanzende Blattchen aus wenig sd. Aceton; zers.
sich bei 169—170°. Das Salz wurde systematisch fraktioniert; von den 12 Frak-
tionen zeigte die erste [«Jj, = —21,16° die letzte [ct]D= —14,96°. Der Zer-
setzungspunkt war bei allen Fraktionen der gleiche. — Methylathylbenzylamin,
aus Athylbenzylamin, Methyljodid und KOH; besitzt unangenehmen, basischen
Geruch; Kp. 194—196°. — Salzsaures Salz, CI0HIINC1. — Methyl-n-propylbenzyl-
amin, CuHI7N, aus Methylbenzylamin, n-Propyljodid und KOH; farbloses O01;
Kp. 215—217°; Ausbeute 74%. — Athyl-n-propylbenzylamin, CI2HIIN; Kp. 222 bis
225°. — Athyl-n-propylberizylammoniumjodidessigsaure-lI-menthylester, C24H400sNJ,
Blattchen aus wenig sd. Aceton. Bei fraktionierter Krystallisation erhielt man
Zers.-Punkte von 105—122°; auch die Drehungen schwankten. — Athyl-n-butyl-
benzylamin, C19H2IN, Kp. 238—240°, riecht nicht so intensiv -widerlich wie die
obigen Basen. — Athyl-n-butylbenzylammoniumjodidcssigsaure-I-mmthylester, C%n 40j
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NJ, zers. sich (aus sd. Aceton) bei 131°. — Athylisopropylbenzylamin, Ol; Kp. 212
bis 215°. — Athylisobutylbenzylamin, Ol; Kp. 232—234°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
45, 1298—1315. 11/5. [16/4.] StraRburg. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

D. B. Bott, Uber die L6slichkeit von Athylmorphinhydrochlorid. Auf
schiedene Weise dargestellte Salze zeigten immer eine Ldslichkeit von ziemlich
genau 1:10 in W. bei Zimmertemp. Zur Best. der Loslichkeit empfiehlt Vf., aus
einer Birette zu einer abgewogenen Menge des Salzes so lange W. zuflieBen zu
lassen, bis es sich vollstandig aufgeldst hat. — Bemerkung Uber das Atropinsulfat.
Da es schwierig ist, Atropinsulfat ohne eine geringe Beimengung von Hyoseyamin-
sulfat darzustellen, enthalt das kéaufliche Salz ca. V4A—W HaO. Bei Wasserbad-
temp. wird es nicht véllig vertrieben. — Uber Strychninsulfate. Das neutrale
Sulfat, das prismatische Krystalle bildet, enthdlt SI* Mol. W., entsprechend der
Formel (C,1H2a0 2N2)J-H.jS01-5YjH jO, und nicht 5 Mol., wie gewdhnlich angenommen
wird. Das saure Salz verliert sein W. vollstandig im Wasserbad und entspricht
der Formel CsIH2JOIN,*H;!S(V2H,i0. (Pharmaceutical Journ. [4] 34.424—25.30/3.
477. 6/4. Musselburgh.) Busch.

Tullio Gayda, Dilatometrische Untersuchungen uber die Hitzekoagulation und
die Lésung des Albumins. Die thermische Ausdehnung des reinen Albumins ist
groRer als die des destillierten W. — Die Volumverdnderungen, die bei langsamer
Temperaturerhhung wahrend der Koagulation des Albumins eintreten, sind sehr
gering. Sie lassen sich dahin zusammenfassen, daf schon betrachtlich unterhalb
der Koagulationstemp. eine Beschleunigung der Volumzunahme einsetzt und wahrend
der ganzen Zeit anhélt, in der sich das Gerinnsel bildet, um einer VerlangBamung
der Volumzunahme Platz zu machen in dem MaRe, wie das Albumin den Zustand
vollstandiger Koagulation erreicht. Davon sehr verschieden sind dagegen die
Volumveranderungen, die wahrend der Auflésung des Albumins eintreten; hier
findet eine merkliche Kontraktion statt. Die weitere Verdiinnung der Lsg. ist nur
von einer sehr geringen Kontraktion begleitet. Hier handelt es sich um eine Ab-
sorptionserscheinung, d. h. einer wirklichen und echten Lsg. des W. in der Sub-
stanz der kolloidalen Teilchen. (Bioehem. Ztschr. 39. 400—9. 30/3. [2/2.] Turin.
Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Physiologische Chemie.

L. van Itallie und M. Kerbosch, Uber Minjak Lagam. (Arch. der Pharm.
250. 199-204. 11/5. [27/2] — C. 1912. 1. 1666.) Busch.

L. van Itallie, Uber Dipterocarpol. (Arch. der Pharm. 250. 204—10. 11/5.
[27/2] — cC. 1912. 1. 1666.) Busch.

Antonius Garmus, Fortgesetzte Untersuchungen tber die physiologische Permea-
bilitit der Zellen. 4. Die Permeabilitat und das Scheidevermdgen der Driisenzellen
fir Farbstoffe und eine neue Methode vitaler Beobachtung. (Asher u. Karaulow,
Bioehem. Ztschr. 25. 36; C. 1910. I. 1841.) Die hauptsachlichen Ergebnisse der
Arbeit sind die folgenden. Es gelingt die Nickhautdriusenzellen des Frosches vital
mit den folgenden Farbstoffen zu farben: Methylenblau, Neutralrot, Toluidinblau,
Bismarckbraun, Thionin, Gentianaviolett, Methylenazur, Brillanthresylblau, Rhodan-
amin.  Von diesen Farbstoffen sind einige lipoidldslich, andere lipoidunldslich; die
vitale Farbung der Drisenzellen h&dngt demnach nicht von der Lipoidléslichkeit der

ver-
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Farbstoffe ab. Eine Reilie von anderen Farbstoffen farben nicht die Driisenzellen,
sondern die Epithelien des Nickhautgewebes. Auch liier ist kein Zusammenhang
mit Lipoidléslichkeit u. Lipoidunldsliehkeit der Farbstoffe zu konstatieren. — Die
Intensitat und die zeitlichen Verhaltnisse der Vitalfarbung lassen sich durch Pilo-
karpin und Atropin beeinflussen. Nach Pilokarpinbehandlung tritt die vitale
Farbung der Driusenzellen rascher auf und ist viel intensiver als bei normalen
Driisen. Nach Atropinbehandlung ist die vitale Farbung viel geringer u. es tritt
eine schone Féarbung viel langsamer ein als bei den normalen Drisen. Die vitale
Farbung der Drisenzellen ist abhdngig von dem physiologischen Zustand der-
selben. Auch fir die vitale Farbung gilt es, zwischen ,statischer* u. ,dyna-
mischer* Permeabilitat der Driusenzellen zu unterscheiden. Dasselbe Moment, das
bei den Drisenzellen vermehrte Aufnahme von W. und Salzen veranlaBt, bewirkt
auch eine vermehrte Permeabilitat fir die Farbstoffe. — Lipoidbeeinflussende Gifte,
wie Saponin, FNa, A. vermochten die vitale Farbung der Driusenzellen nicht zu
adndern. Hieraus geht hervor, daB die hypothetische Lipoidschicht der Driisen-
zellen vom Typus der Nickhautdriisenzellen keine wesentliche Rolle bei der vitalen
Féarbung spielt, wie sie auch keine Rolle bei anderen Funktionen der Driisenzellen
auslibt. (Ztschr. f. Biologie 58. 185—236. 18/4. [22/2.] Bern. Physiolog. Inst. d.
UniV.) Rona.

C. B. Bennett, Die Purine des 3luskels. Wurde frischer Kaninchenmusk
mit k. W. extrahiert und sodann mit H&S04 digeriert, so resultierten Guanin und
Adeni}i\ wurde die Extraktion des Muskels mit heiBem W. bewerkstelligt, so
lieferte der Extraktionsriickstand beim Digerieren mit R,S04 lediglich Guanin,
indem das Adenin dem Muskel durch das h. W. entzogen wurde. Ob das Adenin
der quergestreiften Muskelfaser selbst oder dem im Muskel enthaltenen Binde-
gewebe entstammt, muB einstweilen dahingestellt bleiben; wurde Bindegewebe aus
dem Schwanz oder der Achillessehne vom Ochsen mit HaS04 digeriert, so wurden
erhebliche Mengen Adenin und Guanin erhalten. — Guaninpikrat zers. sich ent-
gegen anderweitigen Angaben bei 255—260°. — Aus Bestst. der im Kaninchen-
muskel enthaltenen Inosinsaure geht hervor, dal das im Muskel enthaltene Hypo-
xanthin nicht ausschlieflich in Form von Inosinsdure vorkommt, sondern noch in
freiem Zustande oder an andere Komplexe gebunden zugegen sein muf. — Im
Gegensatz zu fritheren Angaben von Gregory (Liebigs Ann. 114, 100 [1848]) wurde
auch in der Muskulatur von Tauben Inosinsdaure gefunden. — In der glatten
Muskulatur der Harnblase vom Ochsen war Inosinsduro nicht nachzuweisen.
(Journ. of Biol. Chein. 11. 221—34. April. University of California.) Henle.

Josef Browinski und Stefan Dombrowski, Quantitative Untersuchungen ber
den Gehalt von Aminostickstoff in den Oxyproteinsaurcn des 3lenschenharns. Die
Oxyproteinsduren im Harn von Menschen und Tieren sind auf Grund ihrer Zus.
und ihrer schweren Dialysierbarkeit als dem Eiweifmolekil noch ziemlich nahe-
stehende Abbauprodd. anzusehen. Der Stickstoff von freien Aminogruppen macht
in der Antoxyproteinsdure 11,3%, in der Oxyproteinsaure 38,8% des Gesamtstick-
stoffs aus, weshalb sie als tiefer abgebaute EiweilRprodd. aufzufassen sind wie die
SS. der zweiten Gruppe, die zum Unterschied von den beiden erstgenannten SS.
durch Bleiessig fallbar sind; in der Alloxyproteinsdure bildet der Stickstoff der
freien Aminogruppen nur 6—8%) im Urochrom nur 2% des Gesamtstickstoffs. Da
sich freie Aminogruppen im Harn direkt durch Formoltitration nachweisen lassen,
nach den Unterss. von Henrigues und Sueensen (Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 1,
C. 1909. II. 70. 2043) aber 1,6—2% des Gesamtstickstoffs auf formoltitrierbaren Amino-
stickstoff entfallen, so ist anzunehmen, daR der Aminostickstoff des Harns zum gréReren
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Teil oder ganz den Oxyproteinsduren zuzurechnen ist. Die leichte Hydrolysierbarkeit
der SS. macht diese Auffassung um so wahrscheinlicher. Das Auftreten von freien
Aminosduren ware daher auf die primare Abspaltung der vorliegenden SS. zuriick-
zufuhren. Bei der Hydrolyse durch Erhitzen mit Salzsiure treten, wahrscheinlich
infolge sekundarer Einw., groBe Mengen von NHS auf. Nebenher verlaufen Oxy-
dations- und Kondensationsprozesse, wie aus der B. von Melanoidensubstanzen
hervorgeht. Die Hydrolyse mit 40—50%ig. Fluorwasserstoffsdure durch Erwdrmen
auf dem Wasserbade bewirkte die B. einer gréReren Menge von Spaltungsprodd.;
die gebildete Menge Ammoniak war trotzdem bedeutend geringer als bei der
Einw. von HCI. Bei der Hydrolyse mit Fluorwasserstoffsdure wurde ein Melanin
nur aus Urochrom erhalten. Die aus den anderen Oxyproteinsduren entstandenen
Melanoidensubstanzen sind mit Melaninoideu- und Huminkérpern zu vergleichen,
welche samuely (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 2. 355; C. 1902. II. 805)
sowohl durch Hydrolyse von Proteinen, als kiinstlich aus Aminosduren u. Kohlen-
hydraten erhalten hat. Hierdurch ist bewiesen, daf keine von den anderen Oxy-
proteinsduren Muttersubstanz des Urochroms sein kann. (Ztschr. f. physiol. Ch. 77.
92—106. 11/3. [17/1.]; Anzeiger Akad. Wiss. Krakau, Serie A. 1911. 587—095. Lem-
berg. Med. chem. Inst, der Univ.) Forster.

Otto Folin und W. Denis, Kreatin im Harn von Kindern. Der Harn von
9 gesunden Kindern im Alter von 3—17 Jahren wurde auf Kreatin untersucht.
In Ubereinstimmung mit dem Befund von RrRose (Journ. of Biol. Chem. 10. 265;
C. 1911. Il1. 1950) wurde stets Kreatin im Harn gefunden. (Joum. of Biol. Chem.
11. 253—56. April. Boston, Massachusetts. Harvard Medical School.) Hen1e.

D. Minami, Uber die Beziehungen zwischen Pankreas und Nebennieren. Vf.
kann auf Grund seiner Verss. eine Beziehung zwischen der duBeren Sekretion des
Pankreas und der Nebenniere nicht konstatieren und madchte Gberhaupt in Zweifel
ziehen, daf die dem Pankreassaft zukommende mydriatisehe Wrkg. auf die Ggw.
von Adrenalin zurlckzufihren ist. (Bioehem. Ztschr. 39. 3S1—91. 30/3. [31/1]
Berlin. Exper.-biol. Abt. des Phatholog. Inst. d. Univ.) Rona.

D. Minami, Uber den EinfluR der Galle auf die JDiastasc (Amylase). Wahrend
der Galle eine sehr geringe diastasische Kraft eigen ist, besitzt sie in hohem Male
die Fahigkeit, die Amylase zu aktivieren. Der Aktivator der Galle ist in W. und
A 1 Atherische Extrakte der Galle hingegen hemmen die Diastasewrkg. sowohl
allein wie mit wss. u. alkoholischen Extrakten kombiniert angewandt. Natrium
taurocholicum ist in schwacher Lsg. ohne Einfluf auf die Diastase, hemmt dagegen
in starker Konzentration. Natrium glykocholicum bewirkte in zwei Fallen eine
schwache Aktivierung der Speicheldiastase; der Pankreasdiastase gegeniber ver-
hielt sie sich wie das Na. taurocholicum. — Na. choleinicum zeigte das gleiche
Verhalten wie das Na. taurocholicum. — Cholesterin hemmt selbst in sehr schwacher
Konzentration die Diastase. In Kombination mit Lecithin war die Hemmung stets
verstarkt. Auch der Gallenfarbstoff ibt einen hemmenden EinfluR auf die Diastase
aus. (Bioehem. Ztschr. 39. 339—54. 30/3. [31/1.] Berlin. Experim.-biol. Abt. des
Pathol. Inst, der Univ.) Rona.

D. Minami, Uber den EinfluR des Lecithins und der Lipoide auf die Diastase
(Amylase). Die Verss. zeigen, daB Lecithin sowohl allein als in Ggw. von Serum
eine Hemmung der Wirksamkeit der Diastase (aus dem Speichel) bewirkt. Die
durch A., PAe., Bzl. extrahierbaren Phosphatide der Leber sind imstande einen
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aktivierenden EinfluB auf die Diastase auszuiiben, hingegen hemmen selbst ganz
schwache Zusétze der wss.-alkoh. Phosphatidlsg. Was den EinfluR der Extrakte
aus LeberpreBsaft und aus Serum anlangt, so ergab sich, daB der Aktivator der-
selben wohl nicht den Phosphatiden zugerechnet werden kann. Lipoide sind fir
die Diastasewrkg. ganzlich Uberflissig. Die Wirksamkeit sowohl des Speichels,
wie des Pankreassaftes und des Serums hat nach der Behandlung mit A. nicht
abgenommen, sondern war, wenn man die hemmende Wrkg. des A. berlicksichtigt,
vor und nach der Atherbehandlung die gleiche. (Bioehem. Ztschr. 39. 355—80.
30/3. [31/1.]. Berlin. Exper.-biol. Abt. des Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

D. Minami, Uber die BeeinfluBwng des fettspaltenden Fermentes durch Seru
und Organprelséfte. Blut, Leber, Muskel enthalten Substanzen, die die Fahigkeit
besitzen, die Wrkg. des fettspaltenden Fermentes ebenso wie die der Diastase zu
aktivieren. Diese Wrkg. ist keinesfalls zuriickzufiihren auf die in ihnen enthaltenen
Salze. (Bioehem. Ztschr. 39. 392—99. 30/3. [31/1.] Berlin. Exper.-biol. Abt. des
Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Alfred Schittenhelm und Carl Wiener, Uber den Abbau der Nucleinsdure
durch Organfermente. Nach den Unterss. von Levene U. Medigreceanu (Joum.
of Biol. Chem. 9. 65. 375. 389; C. 1911. Il. 973) wird der Abbau der Nucleinsdure
nicht durch ein einheitliches Ferment bewirkt, sondern durch drei verschieden
wirkende. Nucleinase bewirkt die Spaltung der komplexen SS. bis zu den Nucleo-
tiden, Nucleotidase bis zu den Nucleosiden, die durch Nucleosidase in Zucker und
Base zerlegt werden. Das erste Ferment ist uberall, das zweite ist nur im Magen-
und Darmsaft nicht vorhanden; das dritte wird in allen Organsaften, mit Ausnahme
denen des Magendarmkanals und des Blutes gefunden. Die Aufspaltung der
Nucleinsiure in der Rindermilz, die die Vff. zuerst untersuchten, fihrt Uber die
Nucleoside, wobei 2 Prozesse nebeneinander verlaufen. Entweder wird das Guanosin
in Zucker und Guanin gespalten, das dann desamidiert wird, oder das Guanosin
wird zundchst in Xanthosin verwandelt, das in Zucker und Xanthin zerlegt wird.
Wi ichtig ist, daB die Spaltprodd. hemmend auf die Té&tigkeit der Fermente wirken.

Auf Grund friherer Erfahrungen von schittennerm (Ztschr. f. physiol. Ch.
42. 253; C. 1904. Il. 960), nach denen von Thymonucleinsduren hochstens 2s,
freie Aminopurine jedoch ganz durch Extrakte von Rinderorganen zu Harnséaure
abgebaut wurden, nehmen die Vff. an, dal die hdheren Spaltprodd. der Nuclein-
sdaure die hemmenden Stoffe sind. Einen anderen Verlauf nimmt der Abbau der
Nucleinsdure in der Schweinemilz und Schweineleber. Von freiem Guanosin wurde
der groRte Teil unzersetzt wiedergefunden, zugesetzte Thymonucleinsdure wurde
jedoch besser verarbeitet. Aus diesen u. analogen VerBS. schliefen die Vff.,, daB die
Desamidierung des Guanins in der Schweinleber u. Schweinemilz zum groRten Teil
durchgefiithrt wird, solange es sich noch in organischer Bindung befindet. Man
muR hiernach neben den Purindesamidasen auch Nucleosiddesamidasen annehmen.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 77—85. 11/3. [10/1.*] Lab. der med. Klin. Erlangen.)

Forster.

F. Rohmann, Zur Frage der kunstlichen Erndhrung. Vf. fand, dal man Maus
mit einer Nahrung, die als einzigen Eiweilstoff nur Hiithnereiweifl enthalt, dauernd
und mit Edestin mindestens wochenlang am Leben erhalten kann. Die Aufzucht
ist bisher nur in Verss. mit HuhnereiweiB, bezw. Hihnereiweil und Casein aus-
gefiihrt worden. (Bioehem. Ztschr. 39. 507. 30/3. [28/2.].) Rona.

C. P. Sherwin und P. B. Hawk, Studien uber Fasten. Teil VII. Die Faulni
prozesse im menschlichen Darm wahrend des Fastens mit darauffolgender geringer
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und hoher Eiweifzufuhr. (Teil VI: S. 1478; Teil VIII: S. 1479.) Ein 76 kg
schwerer Mann wurde 4 Tage lang auf konstante Didt gesetzt und nahm wahrend
dieser Zeit taglich 22 g N zu sich; alsdann fastete er 7 Tage lang und trank
lediglich 1500 ccm W. taglich. Es folgte eine Periode von 4 Tagen, wahrend
deren ihm taglich 5g N zugefihrt wurden, und schlieflich genoR er wieder 5 Tage
lang eine eiweilRreiche Nahrung, in welcher 22 g N taglich enthalten waren.
Wéhrend der Versuchszeit wurde der in 24-stdg. Intervallen gesammelte Harn
dauernd auf seinen Gehalt an Indican untersucht. Wa&hrend der Hungerperiode
erwies sich der Indicangehalt des Harns als merklich verringert. (Journ. of Biol.
Chem. 11. 169—77. April. Urbana, lllinois. Physiol.-chem. Univ.-Lab.) Hen1e.

L. T. Fairhall und P. B. Hawk, Studien Uber Wassertrinken. Teil XU.
Die Allantoinausseheidung beim Menschen unter dem EinfluR des Wassertrinkens.
(Teil X1: S. 428; Teil XHI: S. 1479.) Ein 57 kg schwerer Mann wurde 23 Tage
lang auf konstante Didt gesetzt; wahrend der ersten 13 und letzten 5 Tage nahm
er taglich 900 ccm, wahrend der dazwischen liegenden 5 Tage téglich 3450 ccm
W. zu sich. Wahrend der Versuchszeit wurde tdaglich die im Harn ausgeschiedene
Allantoinmenge bestimmt. Wahrend der Vorperiode betrug sie durchschnittlich
0,0135 g, wahrend der Wasserperiode 0,0173 g, wahrend der Nachperiode 0,0122 g.
Es scheint, daR die oxydierenden Funktionen des Organismus unter dem EinfluR
des Wassertrinkens eine Steigerung erfahren. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 34.
546—50. April. Urbana, Illinois. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

Frank P. Underhill und Clarence L. Black, Der EinfluB des Cocains auf
den Stoffwechsel unter besonderer Beriicksichtigung der Milchsaureausscheidung. Hunde
und Kaninchen wurden auf konstante Diét gesetzt, und man injizierte ihnen 1—2 mal
taglich subcutan Cocainchlorhydrat; der Harn der Tiere wurde auf seinen Gehalt
au NH3, Gesamt-N und Milchsdure, die Faeces auf ihren Gehalt an Gesamt-N und
an Fett untersucht. Die Injektion von 0,01 g Cocainchlorhydrat pro kg Korper-
gewicht hatte keinen EinfluB auf den N-Stoffwechsel und die Ausnutzung des
Fettes; bei Dosen von 0,02 g pro kg Kérpergewicht war dagegen eine Verminderung
der Eiweil- und Fettausnutzung festzustellen. Die Milchsdureausscheidung war
unter dem EinfluR des Cocains stets gesteigert; eine Erscheinung, die auf einer
durch das Cocain bewirkten Steigerung der Muskeltatigkeit beruhen dirfte. (Journ.
of Biol. Chem. 11. 235—52. April. New Haven, Connecticut. Yate Univ.) Hen1te.

NagamicM Shibata, Ein experimenteller Beitrag zur Kenntnis der Fctt-
mnderung bei der Phosphorvergiftung mit Beriicksichtigung der Herkunft des Fettes
im Tierorganismus. Berichtigung. Der in der unter obigem Titel veroffentlichten
Mitteilung des Vfs. (vgl. S. 593) erwahnte Befund, daB die Ursache der Bk. des
Lebertrans mit konz. HaSO, (intensive Blaufarbung) auf dem Gehalt des Leber-
trans an einem Lipochrom beruhe, ist bereits von E. Saitkowski gemacht worden
(vgl. Ztschr. f. anal. Ch. 26. 568; C. 87. 1473). (Bioehem. Ztschr. 39. 508. 30/3.
Tokio. Med.-chem. Inst, der Univ.) Rona.

Hygiene und Nalmmgsmittelcliemie.

H. Wolff, Uber die Giftigkeit von Terpentinol, Benzin etc. Da es bei Verss.
zur subcutanen Injektion mit M&usen unmdglich war, direkt kleine Mengen unter-
halb der todlichen Dosis zu injizieren, wurden die Materialien mit Olivendl verd.

— Die Verss. ergaben, daB Injektionen mit Terpentindl bei 0,12—0,17 g pro 10g
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Kérpergewicht den Tod hervorriefen; bei ganz allméhlicher Steigerung der Dosis
trat indes eine z. T. recht erhebliche Gewd6hnung ein. Die physiologische Wir-
kung des Terpentindls scheint sehr von der aufgenommenen Sauerstoffmenge ab-
zuhéngen; sauerstoffreiechere Ole wirkten meist schon bei 0,08—01 g pro 10 g
tédlich. — Kiendle verhielten sich &hnlich, Grenzen 0,06—0,12. — Die enorme
Giftigkeit des Benzols bestatigte sich; die tddliche Dosis von Handelsbenzolen,
Xylolen etc. lag durchweg unter 0,05 g pro 10 g Korpergewicht. — Die Wirkung
von Benzinen ist sehr verschieden; tddliche Dosis 0,05—0,10 g pro 10 g. Die
Wirkung tritt hei Benzol und Benzin weit rascher ein als bei Terpentindl; eine
Gewohnung lieR sich nicht beobachten. Z. T. scheint die Wirksamkeit der Ben-
zine durch den Gehalt an Benzolkohlenwasserstoffen bedingt; ferner erscheint ihre
Wirkung umso starker, je niedriger der Kp. liegt. (Farbenztg. 17. 1495. 13/4.
Berlin.) Hohn.

W. Arnold, Das fette Ol der Samen des Mkongabaumes (Balamites aegyptica,
Cygophyllaceen). Das Ol besitzt duBRerlich mit unseren gebriuchlicheren Speise-
dlen (Sesam-, hzgl. Mohnél) Ahnlichkeit. Das reine wasserfreie Ol ist hellgelb u.
besitzt nuRahnlichen Geruch u. Geschmack; erstarrt leichter als Sesam- u. Mohnol.
Die Konstanten sind fir:

nicht- nicht-
0l flicht. Ol flucht.
SS. SS.
D.15 e 0,9173 E. (im FINKENERschen
55,9 ) App_? 10,8°
195,6 206,1 Sesamd negativ
Cottondl. . m . . . negativ
0,55 schwach
POLENSKEsche zahl . 040 050 BELLIER-KREISscheRk. ](positiv
Jodzahl . 77,2 82,9  StearinSduregehalt . . 2.,4% 2,6%
Saduregrad .. 8,5 Unverseifbares . . . 0,07%

(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 391—92. 15/4. [11/3.] Minchen.
Kgl. Unters.-Anst.) Ruhle.

Conrad Amberger, Anormale Milch hei Euterentzindungen der Kiihe. Aus
den wenigen diesbeziliglichen Literaturangaben geht hervor, daB hei pathologisch
verénderter Milch euterkranker Tiere gerade die bestandigsten Anteile der Milch
— fettfreie Trockensubstanz — den gréRten Schwankungen unterworfen sind (vgl.
Seel, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 21. 129; C. 1911. I. 997). Vf. hat
in 2 verschiedenen Fallen (Einzelmilch einzelner Kuhe) Gelegenheit gehabt, die
Milch zweier euterkranker Kithe zu untersuchen, in dem einen Falle vom sicht-
baren Beginne der Erkrankungen bis zur Heilung, im anderen Falle bis zur vélligen
Verddung des Euterviertels. Diese Unterss. haben bestétigt, dal gerade die be-
standigsten Milchbestandteile bei derartigen Erkrankungen am meisten verdndert
werden, und daB eine derartige Beeinflussung innerhalb weniger Tage, noch inner-
halb der Stallprobenzeit, eintreten kann. In solchen Féallen wird die Beurteilung
von Marktmilch auf Grund der Stallprobe besonders schwierig, u. es mufl auf das
gegenseitige Verhaltnis, in dem die Milchbestandteile zueinander stehen, sowohl in
der Marktmilch, wie in der Stallprobenmilch, zuriickgegriffen werden. Dieses Ver-
héltnis wird in ersterer dasselbe wie in letzterer sein, aber der Gehalt an Gesamt-
trockensubstanz in ersterer geringer als in letzterer, wenn die Milch kinstlich
gewaéssert war. Sind dagegen in der Marktmilch Einzelbestandteile, wie der Ge-



1921

samt-N-Gehalt oder der Cl-Gehalt der Asche gegeniber der Stallprobenmilch in
gleichen oder erhéhten Mengen vorhanden, dann kann von einem absichtlichen Ver-
diinnen nicht die Rede sein, da hierdurch alle Bestandteile gleichmaRig erniedrigt
werden. In solchem Falle wird die quantitative Best. aller Milchbestandteile meist
die Veranlassung fiir die dinne Beschaffenheit der Milch ermitteln lassen. Ein
einwandfreier Nachweis geringer Mengen zugesetzten W. (2—5%) ist zurzeit nicht
zu erbringen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 369—79. 15/4. [20/2.]
Erlangen. K. Unters.-Anst.) Rahle.

J. R. Rippetoe und N. Smith, Resultat der Untersuchungen von 47 Olivensl-
groben. Bei Olivenélen ist die Jodzahl die beste Reinheitsbest. Die U. S. P. hat
als Grenze SO—88 vorgeschrieben. Aus den Unteres, der Vif. ergibt sich, daB die
unterste Grenze mit 80 viel zu hoch gesetzt ist. Gerade die besten Ole hatten
Jodzahlen von 77,4—80. AufRerdem wurden noch bestimmt D., VZ. und freie S.
Die erhaltenen Werte sind in einer Tabelle zusammengestellt, betreffs derer auf
das Original verwiesen wird. (Amer. Journ. Pharm. 84. 158—59. April. New York.
Analyt. Abt. von SCHIEFFELIN & Co.) Grimme.

Franz Bnbanovid, Der EinfluR fcttlgslichcr Stoffe auf die Viscositat und Ober-
flachenspannung des Olivendles. Mittels eines empfindlichen Viscosimeters und
unter Verwendung der Steighhemethode wurde untersucht, ob Viscositit und
Oberflachenspannung des Olivendles durch Zusatz kleiner Mengen Chloroform,
Athylalkohol oder Campher beeinfluRt werden. Es zeigte sich, daR dies nicht der
Fall ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 178—81. April. Groningen.)

Henle.

A. D. Greenlee, Osmotische Tatigkeit im Hihnerei. Frische Eier wurden ver-
schieden lange Zeit hindurch verschieden hohen Tempp. ausgesetzt, und es wurde
der Feuchtigkeitsgehalt des Eiweifes und des Eigelbs gesondert bestimmt. Die
Bestst. lehren, daB infolge von osmotischen Prozessen H20 aus dem EiweiB8 in das
Eigelb Ubertritt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 539—45. April.) Henle.

W. Petri, Mosel-, Rhein- und Ahrmoste des Jahrganges 1911. Untersucht
wurden 779 Moselmoste, 57 Rheinmoste und 113 Ahrmoste; davon waren 118 Rot-
moste (12 vom Rhein, 106 von der Ahr). Die Mostgewichte lagen meist zwischen
70 und 80° Ochsle. Mostgewichte unter 60° waren indes keine Seltenheit; be-
sonders wurden niedere Mostgewichte angetroffen bei den besten Lagen (steile
Berglagen, Schieferlagen), die infolge der Trockenheit von August bis September
nicht genug Feuchtigkeit zu halten vermochten, wodurch die Weiterentw. der
Trauben unmdoglich gemacht wurde. Die S. lag im allgemeinen niedrig; die hochste
S. betrug nur 15,3°/00, gegen 23,3°/M im Vorjahre. Die Ergebnisse sind in einer
Tabelle zusammengestellt.  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 384
bis 387. 15/4. [22/2.] Coblenz. Offentl. Nahrungsmittelunters.-Amt.) Rihle.

A.v. Sigmond und M. Vuk, Uber den Nachweis der Verfdlschung von Paprika.
Weitere Verss. (vgl. S. 369), die Verfialschung mit fremdem Ole, das au der Ober-
flache der einzelnen Paprikateilchen haften wird, durch Abpressen des Paprika
zwischen FlieRpapier oder Schitteln mit W. nachzuweisen, schlugen fehl. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 387—88. 15/4. [7/3.] Budapest. Lab. f. landw.-
chem. Technologie d. Techn. Hochschule.) Rihle.
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Medizinische Chemie.

Ferdinand Flury, Zur Chemie und Toxikologie der Ascariden. Die bio-
logische Stellung der Ascariden und ihre Bedeutung fir die praktische Mediziu
wird auf chemisch-toxikologischem Wege und durch vergleichend physiologisch-
chemische Studien zu lésen gesucht. Die hierzu verarbeiteten 30 kg Schweine- u.
Pferdespulwiirmer, Ascaris lumbricoides und A. megalocephala wurden teils in ihre
chemischen Bestandteile zerlegt, teils unter verschieden gewéhlten Erndhruugs-
bedingungeu maéglichst lange im Brutschrank am Leben gehalten und die Stoff-
wechselprodukte untersucht. Die chemische Zus. ergibt sieh aus folgenden Zahlen:
Trockensubstanz 15,0% der lebenden Tiere, hiervon Eiweilstoffe 54,25%, Purin-
basen 0,46%, Fette u. Lipoide 10,S8%, Lecithin 0,72%, Kohlenhydrate u. Extrakt-
stoffe 29,78%, Glykogen 24,40%, Mineralbestandteile 5,09%; vgl. hierzu ferner die
Angaben des Originals Uber die Verteilung des Korpergewichtes, der Trocken-
substanz und des Fettes, des EiweiBes, der anorganischen Bestandteile auf die
einzelnen Organe (Hautmuskelsehlauch, Leibeshohlenflussigkeit, Darmkanal, weib-
liche und ménnliche Geschlechtsorgane). Von den anorganischen Bestandteilen der
Ascariden sind Na 1,104%, K 0,607%, Ca 0,404%, Mg 0,058%, Al 0,131%, Fe
0,019%, CI 1,272%, P04 1,315%, S04 0,114%, SiO& 0,029% der Trockensubstanz.
Die EiweilRsubstanzen der Ascariden unterscheiden sich nicht in charakteristischer
Weise vom Eiweill hoherer Tiere. Bei der Hydrolyse wurde hauptsachlich Leucin
und Tyrosin, daneben noch Glykokoll, Valin, Asparaginsaure, sowie Arginin, Lysin
u. Histidin erhalten. Kreatinin konnte nicht nachgewiesen werden. Die Cuticula
der Ascariden besteht aus einem kohlenhydratfreien, schwefelreichen Albuminoid,
das sich eng an die Keratine anreiht. Die Kohlenhydrate der Ascaridm bestehen
der Hauptmenge nach aus Glykogen, daneben finden sich noch Glucoproteide
und Glucose.

Die deutlichsten Unterschiede in der Zus. von Ascaris und hoheren Tieren
ergeben sich aus den mit A. und Chlf. extrahierbaren Substanzen, dem ,Gesamt-
fett“. Dieses besteht aus 65,03% Gesamtfettsduren, 31,07% flichtigen, 30,89%
gesdttigten, 34,14% ungeséttigten Fettsduren, 68,93% nicht flichtigen Fettsub-
stanzen, 24,72% unverseifbarer 'fettdhnlicher Substanz, 2,40% Glycerin, 6,61%
Lecithin, 1,24% unbekannten Lipoiden. Saurezahl 25,10, Jodzahl 57,80, Jodzahl
der ungeséattigten Fettsduren 75,20%. Die unverseifbare Verb. wird als Ascaryl-
alkohol bezeichnet. Sie ist weder Cholesterin, noch ein Cholesterinester, besitzt
die Formel CH®&04, F. 83°. L. in A, A., Essigester, Chlf. und Eg. Die Kry-
stalle — feinfaserige Warzchen — sind doppelbrechend mit Aggregatpolarisation.
Mit KOH und Na-Alkohol bleibt die Substanz unverandert. Die Lsg. in Eg. gibt
mit konz. H2S504 gallertige Tribung und Braunrotfarbung. Beim Erhitzen uber
den F. entwickelt sich Acrolein. Das feinkrystalline Br-Derivat schmilzt bei 89
bis 90° unter Zers. Von Fettsduren wurden gréRere Mengen von Olséure, Stearin-
sdure und wenig Palmitinsaure isoliert. Die flichtigen niederen Fettsduren be-
standen der Hauptmenge nach aus Valeriansdure und Buttersdure, in geringeren
Mengen aus Acrylsdure, Ameisensaure und Propionsdure. Daneben wurden wieder-
holt die flichtigen Aldehyde der niederen Fettsduren nachgewiesen. Unter den
Ausscheidungen der Ascariden konnte nachgewiesen werden: H, C02, H2S, Mer-
captane, Seifen, Aldehyde, Alkohole, freie Fettsauren und deren Ester, Ammoniak,
Amine, Biuretreaktion gebende Substanzen, Phosphate, Chloride. Die Ascariden
sind reich an meist sehr wirksamen Fermenten. Von solchen wurde nachgewiesen:
Eiweil}, Glykogen, Starke, Rohrzucker, Traubenzucker, Fette zerlegende Fermente,
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ein Aldehyde oxydierendes, ein Rohrzucker invertierendes, ein H202 spaltendes u.
ein Guajacharz blauendes Ferment.

Die pharmakologische Prifung der Korperbestandteile und Ausscheidungen
der Ascariden ergab nach mancher Richtung eine befriedigende Erklarung der
durch die Ascariden bewirkten Schadigungen. Fir die lokalen Reizungen (Hyper-
amie, Entziindung, Nekrose) und eigentimliche Uberempfindlichkeitserscheinungen
der Schleimhdute kommen in Betracht die flichtigen Aldehyde der Fettsauren, die
freien flichtigen Fettsauren, Alkohole und Ester der Athyl-, Butyl- u. Amylreihe.
Andere Krankheitssymptome lassen sich durch die resorptiven Wrkgg. dieser Stoffe
erklaren. Die bei Ascaristragem beobachteten nervésen Erscheinungen (Geistes-
stérungen, Halluzinationen, Delirien etc.), Reizsymptome und Krampfe ergeben sich
als Folgen der chronischen Vergiftung durch die intensiv wirkenden Aldehyde u. ihre
Polymerisationsprodukte, die Alkohole, Ameisensaure, Acrylsaure, welche als Nar-
kotica der Fettreihe, speziell mit den aus der Valeriansdure stammenden Amyl-
verbindungen die charakteristischen Effekte auf das Zentralnervensystem ausuben.

Von N-haltigen Verbb. wurden aufer NH3 und toxikologisch indifferenten
Stoffen in den Ascariden ein sepsinartigy wirkendes Capillargift und giftige BaBen
von atropin- u. coniiuartiger Wrkg. nachgewiesen. Die giftigen Basen sind
kochbestandig u. dialysierbar. Sie finden sich in der sauren u. alkal. Hg-Féllung
der Ascaris-LeibeshdhlenflUssigkeit. Die bei Wurmkrankheit bestehenden An&mien
finden ihre Erklarung in der fortdauernden Zufuhr hdmolytisch wirkender Stoffe
(Olséure, Aerylsaure). Zu den durch den normalen Stoffwechsel der Ascariden
intra vitam im Darm gebildeten Prodd. kénnen weitere durch Fdulnis und anders-
artige Zers, abgestorbener Tiere gebildete Gifte treten. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharraak. 67. 275—392. 26/3. Wirzburg. Pharinakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

J. H. Elliott und H. S. Raper, Ein ungeivéhnlicher Fall von Pentosurie. Aus
dem Harn einer 32jahrigen russischen Jidin lieR sich mittels Phenylhydrazins ein
Osazon bereiten, welches aus 10°/0ig., etwas Pyridin enthaltendem A. in gelben
Nadeln vom F. 163—164° krystallisierte, die Zus. CIH2003N4 besal u. mdoglicher-
weise das Osazon der i-JRibose darstellt. Mit Diphenylhydrazin lieferte der Harn
keinen Nd. im Gegensatz zu den bisher untersuchten pentosehaltigen Harnen.
(Journ. of Biol. Chem. Il. 211—15. April. University of Toronto.) Henle.

Agrikulturclieinle.

Arthur Felber, Uber die Dingefahigkeit des kieselsauren Kaliums im Phonolith.
Gegeniiber G eldm acher (S. 1244) wird darauf verwiesen, da die Grinde fur die
Unbrauchbarkeit des Phonolithmehles als Diingemittel in der Schwerldslichkeit
seines Kalis liegen. Den Pflanzen muf Kali in einer Form zugefiihrt werden,
in der es sofort aufgenommen und verarbeitet werden kann, anderenfalls wiirden
die Kaliverbb., die in jedem besseren Boden in ungeheuerer Menge zugegen
sind, und gegen die die Ublichen jahrlichen Dungungen verschwinden, vollauf ge-
nigen. Die Si02, die den Pflanzen in vielen Fallen von Nutzen ist, steht meist
in mehr als reichlichen Mengen zur Verfiigung, u. es ist nicht nétig, sie zu kaufen.
Nitzlich konnte Si02Diingung auferdem nur werden, wenn die Si02 in leichtlds-
licher Form geboten wird. Dies ist beim Phonolithmehl nicht der Fall, das kein
Kaliumsilicat enthalt, sondern komplizierte Doppelsilicate (Na- und K-Tonerde-
silicate, die von den Pflanzen nicht verarbeitet werden kdnnen. Anders ist es mit
dem KaliWasserglas, das zum Teil in der Tabakkultur Siddeutschlands ver-
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wendet wird, und deren K und SiO& von der Pflanze aufgenommen wird. (Ztschr.
f. angew. Ch. 25. 765—66. 19/4. [2/3.].) Rahle.

F. W. Dafert und Kornauth, Uber die Verwendung von verdorbenem Mais in
der Landwirtschaft und in ihren Gewerben. Die Unteres, der Vff. sollten Auf-
klarung uber den Wert der bisher fir die Erkennung von verdorbenem Mais emp-
fohlenen VerfF. und Uber die B. giftiger Stoffe bei der Verschimmlung des Maises
geben, soweit diese Umstdnde fiir die Landwirtschaft in Betracht kommen. Es
zeigte sich, daR die sorgfaltige Prifung des &uReren Aussehens des Maises u. die
Zéhlung der verdorbenen Kdorner die besten Anhaltspunkte fiir die Beurteilung des
Maises bieten. Die chemische Analyse eignet sich bis jetzt nur wenig dazu. Das
gleiche gilt fir die biochemischen Verff., die sich.entweder auf den Nachweis von
phenolartigen Verbb. grinden, die sich beim VersehimmlungsprozeR des Maises
bilden, oder auf die Messung der katalytischen Eigenschaften des Maises, die
beim Verschimmeln eine Zunahme erfahren. Die direkte Prifung auf Verschimm-
lung ist zu zeitraubend, kann aber gelegentlich gute Dienste leisten. — Die Verss.,
giftige Stoffe aus dem Mais abzuscheiden, verliefen negativ. Ebenso wenig wirkte
A., der aus verdorbenem Mais hergestellt war, giftig. Hiernach dirfte es schwierig
sein, ein allgemeines Verbot oder eine erheblichere Beschrankung der Verwendung
verdorbenen Maises in der Landwirtschaft und ihren Gewerben stichhaltig zu be-
grinden. — In den Anmerkungen geben Vff. eine Ubersicht iiber die Arbeiten,
die sich auf die Atiologie der Pellagra u. die event. Verursachung dieser Krank-
heit durch verdorbenen Mais beziehen. (Mitteilung der landwirtschaftl.-chem.
Vers.-Stat. und der mit ihr vereinigten landwirtschaftl.-bakteriolog. Pflanzenschutz-
station in Wien. 24 Seiten. Sep. v. Vf) Kempe.

C. von Eckenbrecher, Ergebnisse der Aufbewahrung von Kartoffeln in Mieten
und im Kihlhause. Die Verss. wurden ausgefiihrt, um Kartoffelsorten ausfindig
zu machen, welche eine besonders gute Haltbarkeit besitzen, und um die Bedin-
gungen ihrer verschiedenen Lagerfestigkeit festzustellen. Die in Mieten auf-
bewahrten Kartoffeln zeigten fast alle eine Abnahme des prozentualen Starke-
gehaltes, wahrend die im Kiihlhause gelagerten eine Zunahme oder doch wenigstens
keine Abnahme zeigten. Die Abnahme des Starkegehaltes wahrend des Einmietens
war bei Kartoffeln, die mit Chilisalpeter gediingt waren, groRer als hei ungediingten.
(Ztschr. f. Spiritusindustrie 1912. Ergadnzungsheft2. 3—14.) KEMPE.

W. Henneberg, Uber Atmung, Faulnis, Selbsterhitzung und chemische Zu-
sammensetzung der Kartoffeln unter verschiedenen Verhiltnissen. Die chemischen
Unterss. ergaben folgendes: 1. Der Zuckergehalt scheint sich bei in Mieten
lagernden Kartoffeln ungeféahr mit der Mietentemp. zu &ndern. Die zuckerreicben
Kartoffeln neigen mehr zur Féulnis als die zuckerarmen. Mit zunehmender Féulnis
nimmt der Zuckergehalt ab. Durch Warme oder Kalte 1aR8t sich der Zuckergehalt
der Kartoffeln verringern, bezw. vergréRern. — Uber den C02-Gehalt in den
Mieten ergab sich, daB, je mehr C02in den Mieten, um so mehr Zucker in den
Knollen vorhanden ist. Der COs-Gehalt steigt mit der Temp. Er betrug im
Maximum 6,8%. Uber weitere Einzelheiten cf. Original. (Ztschr. f. Spiritusiudustrie
1912. Erganzungsheft 2. 15—33.) KEMPE.

J. F. Hoffmann und S. Sokolowski, Ergebnisse der Untersuchung von Kar-
toffeln der Ernte 1909 und 1910. Die Hauptergebnisse sind schon frither (Hoff-
mann, Ztschr. f. Spiritusindustrie 1911. Ergdnzungsheft S. 61; C. 1911. |. 1238)
mitgeteilt worden. Die vorliegende Arbeit bringt die n&heren Angaben hierzu.
(Ztschr. f. Spiritusindustrie 1912. Erganzungsheft2.34—53. Berlin.) KEMPE.
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Analytische Chemie.

Paul Baumann, Die Brauchbarkeit der Quecksilberkathode im besonderen zur
elektroanalytischen Trennung von Metallen. (Vgl. B 6ttger, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42.1824; C. 1909.11.60; Alders u. Stahler, Ber. Dtscbh. Chem. Ges. 42. 2685;
C. 1909. Il. 751.) Vf. erdrtert zunachst die Anwendbarkeit der Quecksilberkathode
und das verschiedene Verh. der Metalle bei der Ausfiuhrung elektrolytischer Tren-
nungen. Die fur Platinelektroden ermittelten Zersctzungsspannuugen gelten nicht
ohne weiteres fir Quecksilberkathoden. Durch Aufnahme von Stromspannungs-
kurven erhielt Vf. folgende anndhernde Werte fiir die Zersetzungsspannung: HgNO03,
Hg(N032 AgNO, weniger als 1 Volt; Bi(N083 CuS04, FeS04, (NHASnClI,, TINO,,
Pb(NO032 ca. 1,3 Volt; CdS04, Sb(N03)3 ca. 1,8 Volt; KCr(S043 ca. 2,0 Volt; NiS04
ZnS04 ca. 2,2 Volt; CoS04, H3504 ca. 2,4 Volt; BaCk, SrCl,, CaCl3, K2504
Na2S04, (NH42504, KNO03, NaCl tber 2,8 Volt. Hiermit stimmten die durch Ge-
wichtszunahme bei Elektrolysierverss. gefundenen Zersetzungsspannungen annahernd
uberein.

Reinigung von Quecksilber und Ather. Vf. empfiehlt, das Hg durch Destillation
aus gufleisernen Retorten im COj-Strom zu reinigen; doch laBt es sich nicht ganz
vermeiden, dal ein feiner Oxydstaub, der durch Filtrieren durch Leder oder Aus-
schitteln mit verd. HNOs zu entfernen war, mit ibergerissen wird, da eine vdllige
Reinigung der Retorte von Rost Schwierigkeiten macht. Das gebrauchte Queck-
siloer wurde vor der Destillation nach B rah1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 204)
mit dem gleichen Volumen saurer Kaliumbichromatlsg. (59 K3Crad07 und 10 ccm
kouz. H3504 auf 11) 2 Stdn. in der Schittelmaschine ausgeschiittelt. Der Ather
wurde Uber trockenem KOH aufbewahrt und nach Bedarf mittels Glihlampen-
heizung abdestilliert. — Ferner beschreibt Vf. eine neue Form der Quecksilber-
kathode, eine rotierende Anode, sowie eine elektrische Heizvorrichtung, bei welcher
die Warme des in ein Glasrohr eingeschlossenen Heizdrahtes durch Paraffinol
Ubertragen wird (Chem.-Ztg. 35. 854; C. 1911. Il. 818).

Weiter beschreibt Vf. eine Reihe von Verss., Metalle in der Quecksilberzelle
nach dem Prinzip der begrenzten Abscheidungsspannung zu trennen. Bei Zimmer-
temp. gelang die elektrolytische Trennung von Quecksilber und Wismut, Quecksilber
und Kupfer, Silber und Wismut, bei ca. 70° die Trennung von Kupfer und Antimon,
Kupfer und Cadmium, Wismut und Cadmium. Die elektrolytische Trennung von
Cadmium und Zink gelangen dagegen (innerhalb 3 Stdn.) nicht. Die bei den Metall-
trennungen benutzte Anordnung laBt sich auch an Stelle der Hildebrand sehen
Zelle fur die Bestimmung der Halogene in neutraler Losung benutzen, indem man
den Elektrolyten durch Zusatz eines Metallsalzes wie CdS04 oder NiS04 dauernd
neutral halt, so daB sich an Stelle des Alkalis eine dquivalente Menge Cd, bezw. Ni

»bscheidet. — Es erwies Bich als ausreichend, statt der Kathodenpotentiale die
Klemmenspannung konstant zu halten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 315—50. 2S/3.
[16/1] Leipzig. Physik.-chem. Inst, der Univ.) Groschuff.

E. Abel, Uber das Verhalten von Jod zu Thiosulfat und Tetrathionat in alka-
lischer Lésung. Der Vf. wollte in Gemeinschaft mit G. Baum in einem infolge
Einw. eines Oxydationsmittels (H20a) in oxydierender Umwandlung begriffenen
Reaktionsgemisch von Thiosulfat und seinen Oxydationsprodd. (Tetrathionat und
Sulfat) den augenblicklichen Stand seines stdchiometrischen Reduktionswertes zeit-
lich verfolgen. Es muBte dazu eine Titrationsmethode mit Hilfe eines Oxydations-
mittels ausfindig gemacht werden, welches Tetrathionat — Thiosulfat konnte allen-
falls vorher durch Jod umgewandelt werden — glatt und schnell zu Sulfat zu oxy-

XVI. 1. 127
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dieren vermag. Eine solche Madglichkeit fand sich in der Titration von Thiosulfat
und Tetrathionat mittels Jod und Alkali (vgl. TorF, Ztschr. f. anal. Ch. 26. 137.
277, C. 87. 870); die Folgerungen von Topf werden von Batey (The Analyst
36. 132; C. 1911. I. 1555) unter fast bereinstimmender Argumentation neuerdings
gezogen. — Die augestellten Versuche zeigen, daf sich sowohl Thiosulfat, als
Tetrathionat in alkal. Lsg. mit Gberschiissigem Jod u. Ricktitration nach erfolgter
Ansauerung Behr exakt titrieren lassen, u. zwar unter quantitativer Oxydation so-
wohl des Thiosulfats, als des Tetrathionats zu Sulfat nach den Bruttogleicht

.S8s08'-f- 4J2 + 100H' = 2S04' + 8J' -f 5HSsO;
SA"+ 7J2+ 200H' = 4S04" + 14J)' + 10HaO.

Die zur quantitativen Umsetzung erforderliche Zeitdauer kann durch erhohte
OH'-Konzeutration gekiirzt werden. In der Praxis der alkal. Jodtitration ist stets
mit erheblichem Jodiiberschul zu arbeiten. — Der Mechanismus der alkal. Jod-
oxydation von Thiosulfat und von Tetrathionat durfte ein wesentlich verschiedener
sein; denn die Thiosulfatoxydation verlauft keineswegs Utber die Tetrathionatstufe.
Liegt nur Thiosulfat vor u. soll dieses alkal.-jodometrisch titriert werden, so emp-
fiehlt es sich, den Jodzusatz dem Alkalizusatz folgen zu lassen, um die verzdgernde,
intermedidre B. der Zwischenstufe Tetrathionat zu vermeiden.

Das Verhalten des Jods zu Thiosulfat bildet einen Beleg zu dem von Skrabal
(S. 472) aufgestellten Reguliergesetz.  (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 395—406. 28/3.
[13/2.] Chem. Lab. d. Staatsgewerheschule u. des Volksheims Wien.) Bloch.

Albert Bruno und P. Turquand d’Auzay, Uber die Bestimmung der Sulfate
in Lésung durch, die pligsiko-chemische Volumetrie. Verff. haben das von D utoit
und Doboux (C.r. d. I’Acad. des Sciences 147. 134; C. 1908. Il. 912) ausgearbeitete
Verf. zur Best. der Sulfate im Wein bei einer gréBeren Anzahl franzésischer Weine
mit der gewdhnlichen gewiehtsanalytischen Methode verglichen und in 75% der
Falle keine Ubereinstimmung in den Resultaten erhalten. Infolgedessen studierten
Vff. in der gleichen Weise bekannte Lsgg. von 112504, K2504, KHS04, Kaliurn-
ditartrat, Weinsaure und Apfelsaure teils fiir sich, teils in Gemischen, wobei sie
folgendes beobachteten. Wahrend das Ditartrat in einfacher Lsg. eine ausschliel-
lich ansteigende Kurve liefert, bilden Wein- und Apfelsdure unter den gleichen
Bedingungen eine solche, welche zunédchst abwarts gerichtet ist und ein Minimum
zeigt, das mit der Natur und Menge der vorhandenen S. schwankt und natirlich
nicht mit einer Fallung von BaS04 korrespondiert. Andererseits lassen sich die
verschiedenen Falle, in denen eine Fallung von BaS04 eintritt, wie folgt gruppieren.
— 1. Die Kurve zeigt kein Minimum. Dies ist der Fall bei einer einfachen Lsg. von
K&S04, wo der Endpunkt der Fallung durch den Schnittpunkt von zwei aufsteigeu-
deu Geraden markiert ist. — 2. Die Kurve zeigt ein Minimum. Dies findet in allen
anderen, hier in Frage kommenden Féllen statt. Man unterscheidet:

l. Das Minimum entspricht wirklich und ausschlieBlich der vollstandige
Féallung. Dies trifft zu bei H2S04 in reiner Lsg. und bei H2S04 in Ggw. von Di-
tartrat. Die Kurve besteht hier aus drei Geraden, von denen die erste absteigt.
— II. Das Minimum entspricht niemals dem Endpunkt der Féallung. Dies ist
der Fall bei KHSO04 in einfacher Lsg. und bei H2S04 in Ggw. von Wein- oder
Apfelsdure. Im ersteren Falle korrespondiert das Minimum mit der Fallung der
Halfte der gel. H2S04, im letzteren Falle liegt das Minimum stets hinter dieser
Fallung. — Il1l. Das Minimum kann endlich auch mit der vollstdndigen Fallung
in dem Falle des K2504, KHSO04, Ditartrats, der Wein- oder Apfelsaure zusammen-
fallen, doch ist dies nur ein rein zufélliges Zusammentreffen.
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Die gleichen Folgerungen treffen auch fur Fll. zu, die 8—10 Volum-% A. ent-
halten. — Die beim Wein obwaltenden Verhéltnisse sind die unter Ill. bezeich-
neten. — In 80% der Falle wurden bei den Bestst. nach den beiden Methoden
Abweichungen dber 2 cg K2504 pro 1 gefunden. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 154.
984—86. [15/4.]*)) Distebbehn.

Monthule, Bestimmung der Halogene in einigen organischen Verbindungen.
LaRt man Zn in ausreichender Menge auf ein Cblorat in Ggw. von HNO03 und
Gberschissigem AgNO03 einwirken, so wird das Chlorat vollstdndig zu Chlorid redu-
ziert und als AgCl gefdllt. In analoger Weise laRt sich das Halogen in einigen
organischen Verbb., wie Jodtannin, Brompepton etc., bestimmen. Man ldst eine
gewogene Menge der betreffenden Substanz auf, gibt titrierte AgNO03-Lsg., HNO3
und reines Zn hinzu, fillt die FL, sobald das Zn gel. ist, auf ein bestimmtes Volumen
auf, filtriert und bestimmt in einem aliquoten Teil des Filtrats das uberschissige
AgNO03 in bekannter Weise. (Ann. chim. analyt. appl. 17. 133. 15/4) D uSterbehn.

E. C. Carron, Bestimmung des Kalkes in Gegenwart von Magnesia. Das Verf.
beruht auf der B. von neutralem, in ammoniakalischer Fl. uni. Calciumsulfit, welches
als CaS04 zur Wagung gebracht wird. — Die Lsg. des CaCl2 und MgCI2'welche
eine gewisse Menge von NIli.,Cl und i\'H,, enthalten kann, konzentriert man bis auf
60—80 ccm, neutralisiert sie ev. teilweise durch einige Tropfen verd. HCl — die
Rk. muR schwach alkal. bleiben —, gibt 20 ccm reine Ammoniumdisulfit- oder Fe-
und Ca-freie Natriumdisulfitlsg. hinzu und erhitzt auf 90°. Nach einigen Augen-
blicken erscheint ein krystallinischer Nd.; man setzt jetzt 20 ccm NH3 von 22° Bd
hinzu, 1aBt % Stde. stehen, filtriert den Nd. ab, wascht ihn mit h., schwach
ammoniakalischem W. aus, trocknet ihn bei 100°, benetzt das Filter mit einer ge-
séttigten, schwefelsauren Ammoniumsulfatlsg., trocknet und verascht. Die Methode
ist in Ggw. von Zn, Ni und Co anwendbar. Die RKk. vollzieht sich wie folgt:

CaCl2 + 3NH4HS03 + NH3 = CaS200 + 2NH4Cl + (NH42S03 + H20,
CaS206 + 2NH3+ HsO = CaS03 + (NH42S03.

Die Magnesia kann in dem Filtrat nach vorheriger Entfernung der S02 in Gblicher
Weise bestimmt werden. (Ann. Chim. analyt. appl. 17. 127—29.15/4.) DUSTEKBEHN.

E. Crato, Uber die Bestimmung des Bleis in Verzinnungen als Bleichlorid.

Die Verzinnung (mindestens 1g) wird in 20 ccm 25°/0iger HCI unter Zusatz von
etwas HNO3 und Ersatz der verdampfenden HCI auf dem Wasserbade gel., nach
dem Erkalten mit 60 ccm 95—96% >g Spiritus versetzt und bedeckt in den Eis-
schrank gestellt. Haben sich in der Kalte in 20—24 Stdn. keine oder nur ein-
zelne, in der Regel nadelférmige Krystalle von PbCI2 ausgeschieden, so enthalt
die Verzinnung sicher weniger als 1% Pb und ist nicht zu beanstanden. Andern-
falls 148t man noch 1—2 Tage im Eisschrank stehen. Die Kristalle werden ab-
filtriert, mit 96%igem A. ausgewaschen, wozu nicht mehr als 40 ccm des Spiritus
gebraucht werden sollen, mit siedendem Wasser in ein Becherglas gebracht und
die Lsg. wird sd. heil durch das erste Filter in eine Platinschale filtriert. Man
dampft ein, trocknet 1 Stde. im Luftbad bei 90—100° und wégt. Zum Féllen des
PbCI2 eignet sich 96%iger Spiritus besser als A., weil sich PbCI2 aus ersterem in
prachtigen Krystallen, aus A. in amorphen MM. ausscheidet. Bei Verss. mit 0,01
oder 0,02 g Pb ohne irgendwelchen Zusatz dauert das allenfalls noeh in Betraeht
kommende Ausfallen von 0,008 oder 0,017 g Pb, bezw. der entsprechenden Chlorid-
menge wenigstens 8 Tage, Kalte beschleunigt die Fallung, im ganzen fallen aber
die Verss. nicht befriedigend aus. Wesentlich giinstiger gestalten sich die Er-
127*
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gebniase, aobald dem 0,01, bzw. 0,02 g Pb 1g Sn zugefiigt, das Verf. also genau
der Praxis angepaft wird. In der Kéalte erhdlt man bei Ggw. von 1 g Sn von
0,01 g Pb rd. 0,009 g, von 0,02 g Pb 0,019 g u. von 0,1 g Pb 0,099 g wieder. Nicht
zu grofe Mengen Pe, Zn u. Cu stdren das Verf. nicht, Sb féllt teilweise mit aus,
Bi dagegen beeintrachtigt die quantit. Fallung dos Pb; letztere beiden Metalle
kommen aber fur Verzinnungen nicht in Betracht. (Veroffentl. a. d. Gebiete des
Militarsanitatswesens 1912. Heft 52; Arbb. a. d. hygien.-chem. Untersuclmngs-
stellen. V. Tl. 72—78. April. Hyg.-chem. Unters.-Stelle d. XV. Armeekorps.)
Proskauer.
Otto Folin und A. B. Macallum, Uber die blaue Farbreaktion der Phosphor-
wolframsaure mit Harnsdure und anderen Substanzen. Nicht nur mit Harnséure,
sondern auch mit Phenol, Tyrosin, Gerbsdure, Thymol, Orciu, Resorcin, Vanillin
und Phloroglucin gibt Phosphorwolframsaure bei Ggw. von geséattigter Sodalsg.
eine, blaue Férbung. Die Rk. scheint fir aromatische Verbb., welche eine OH-
Gruppe in p-Stellung enthalten, charakteristisch zu sein. Ubrigens scheint die
Rk. nicht der Phospliorwolframséaure selbst, sondern einer Verunreinigung derselben
zuzukommen.  (Joum. of Biol. Chem. 11. 265—66. April. Boston, Massachusetts.
Harvard Medical School.) Henle.

R. C. Collison, Bestimmung von Lecithin. Vergleichende Verss. betreffend die
Best. von Lecithin in Leber- und Gehirnsubstanz haben ergeben, dall es genugt,
die Extraktion mit wasserfreiem A. und A. vorzunehmen und den P-Gehalt dieses
Extrakts zu bestimmen. Eindampfen des Extrakts, Wiederauflésen des Rickstands
in A. und Filtrieren ist uberflissig. (Journ. of Biol. Chem. 11. 217—20. April.
Wooster, Ohio.) Henle.

H. Caron, Bemerkungen zu einem Verfahren zur Bestimmung der Harnsdure
durch titrierte Jodlésung. Vf. bat das Verf. von Pizzorno (Boll. Cbim. Farm. 50.
237; C. 1911. Il. 1066) nachgeprift und festgestellt, daR es zwei Fehlerquellen
von entgegengesetzter Wrkg. in sich schliet. Einerseits werden dem Harn durch
die Tierkohle Harns&ure und andere oxydierbare Substanzen entzogen, andererseits
nimmt der Jodverbrauch mit der Einwirkungszeit der Jodlsg. zu. In gewissen
Féllen kann also eine Kompensation der beiden Fehler erfolgen, und das Resultat
zufallig ein richtiges sein. (Ann. Chim. analyt. appl. 17.123—27.15/4.) D a STERBEHN.

0. Biernath, Uber den Nachweis von Benzoesaure in Nahrungsmitteln.
Rk. von A.Jonescu (Journ. Pharm, et Chim. [6] 29. 523; C. 1909. Il. 312) mit
einem Tropfen 1% iger Fe2C)0-Lsg. und drei und mehr Tropfen 10 ,igem H,02 ist
sehr empfindlich; mit ihr 1aB8t sich die Ggw. von 0,001 g Benzoesdure in Nahrungs-
mitteln mit Hilfe der Dest. innerhalb 1ji Std. nachweisen. Dem Eintreten der Bk
sind Mineralsauren, fliichtige Fettsauren und sonstige fliichtige SS., ferner A. be-
sonders hinderlich. Ist bei der Dest. von benzoesdurehaltigem Material die Rk. im
Destillat nicht innerhalb J4 Std. eingetreten, so kann man nach weiteren Nach-
destillationen mit dem Rickstand der Dest. den Nachweis der S. innerhalb
*/, Viertelstunde in den ersten vier Nacbhdestillaten erbringen. Das Verf. ist sehr
einfach, laRt sich schnell ausfiihren und erfordert wenig Untersuehungsmaterial.

Die vollige Zerstérung der Salicylsaure neben Benzoesdure laRt sieh iu den
Destillaten des mit 20 ccm W. und 0,5 ccm HsS04 der Dest. unterworfenen Unter-
suchungsmaterials durch alk. KM n04-Lsg., wie auch von anderer Seite naebgewiesen,
bewerkstelligen. Die endgiiltige Gewinnung der Benzoesdure wird durch Dest. des
KMnO04haltigen Riickstandes nach Zerstdérung der Salicylsdure u. die Kennzeichnung
der Benzoesdure im zugehdrigen Destillat mittels der Rk. von Jonescu ausgefihrt.
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(Veroffentl. a. d. Gebiete d. Militdrsanitdtswesens 1912. Heft 25; Arbb. a. d.
hygien.-chem. Untersuehungsstellen. V. Tl. 59—71. April. Hyg.-chem. Unters.-Stelle
d. VII. Armeekorps.) Proskauer.

T. Brailsford B,obertson, Uber die Brechungsindices von Ldsungen gewisser
Broteine. VI. Die Proteine des Ochsenserums; eine neue optische Methode zur Be-
stimmung des Gehalts von Ochsenserum an den verschiedenen Proteinen. (Forts, von
Journ. of Biol. Chem. 9. 181; C. 1911. Il. 217.) Fir die durch die Auflésung von
1g Protein bewirkte Anderung a des Brechungsindex eines Losungsmittels wurde
derselbe Wert gefunden, gleichgiiltig ob die Proteine in dem nativen Serum gel.
waren, oder ob sie durch A. ausgefillt, mit A. und A. gewaschen, getrocknet und
'l Vioo-n. KOH geldst wurden. Von der Verdinnung erwies sich der Wert von a
gleichfalls als unabhéngig; auch wurde er durch Ansauren des Serums nicht ge-
&ndert. FUr die Proteine des Ochsenserums betrdgt der Wert von a 0,00195. —
Die Brechkraft der gemischten Proteine des Ochsenserums setzt sich aus den
Werten fir die Brechkraft der im Serum enthaltenen einzelnen Proteine additiv
zusammen. — Fur refraktometrische Zwecke kann man die Nichtproteine des
Serums als eine NaCl-Lsg. betrachten. — Der Wert von o fir die in s/s-
gesattigten oder in noch schwacheren NH4-Sulfatlsgg. gel. Albumine des Ochsen-
serums ist identisch mit dem Wert fir Lsgg. in destilliertem W. u. betragt 0,00177.

Auf Grund der Entdeckung, daR die Brechkraft der gemischten Serumproteine
sieh aus den Brechungsindices der Einzelhestandteile additiv zusammensetzt, hat
Vf. die von Reiss angegebene refraktometrische Methode zur Best. von Proteinen
in der Weise ahgedndert, dall sie gestattet, die einzelnen bisher im Blutserum mit
Sicherheit nachgewiesenen Proteine gesondert zu bestimmen. — Die refraktometri-
sche Best. des Gehalts des Ochsenserums au den verschiedenen Proteinen ergab
231°%0 1 Globuline, 0,76% uni. Globuline, 5,4/» Gesamtalbumine. (Journ. of Biol.
Chem. 11. 179—200. April. University of California.) Henle.

Carl Neuberg und Sumio Saneyoshi, Erkennung kleiner Mengen von Disac-
chariden. (Ztschr. Ver. Dlsch. Zuckerind. 1912. 559—69. Mai. Berlin. Chem. Abt.
des Tierphysiol. Inst, der Landwirtsch. Hochschule. — C. 1911. Il. 1608.) Busch.

Carl Neuberg und Sumio Saneyoshi, Erkennung kleiner Mengen von Glu-
curonsaure. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912. 570—73. Mai. Berlin. Chem. Abt.
des Tierphysiol. Inst, der Landwirtsch. Hochschule. — C. 1911. Il. 1609.) Busch.

W. Fahrion, Feitanalysc und Fettchemie. Bericht Uber die Fortschritte im
Jahre 1911. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 870-82. 3/5. [17/2.J.) Bloch.

W. Arnold, Fehlerquellen bei der Bestimmung der Polenskeschen Zahl (von Fetten).
Wenn hei der Ausfiihrung des POLENSKEsehen Verf. dfter unbefriedigende Ergebnisse
erzielt wurden, so liegt dies ausnahmslos an Fehlern in der technischen Ausfiihrung
(vgl. Biernath, S. 934). Vf. bespricht deshalb eingehend die Fehlerquellen des
Verf. u. gibt Anweisung fir die richtige Ausfiihrung. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenufBmittel 23. 389—91. 15/4. [11/3.] Minchen. Kgl. Unters.-Anst.) Ruh1e.

Fr. N. Schulz, Beduktionsvermdgcn des normalen Harns. Normaler Harn ver-
mag so viel Kupferoxydhydrat, als man aus 5—10 Tropfen konz. Kupfersulfntlsg.
bekommt, in Lsg. zu halten, wenn man zuerst CuS04 u. dann erst NaOH zuflgt.
Da Lsgg. von Kreatinin, da3 durch Einw. von NaOH leicht in Kreatin (bergeht,
ein &hnliches Verhalten, Lsgg. von Kreatin diese Rk. nicht zeigen, so ist die Er-
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scheinung dadurch erklart. Da nun Kreatin und Kreatinin einerseits, Harnsaure
andererseits als Reduktionsmittel fiir Cu" im Ham in Betracht kommen, so kann
ein normaler Harn leicht eine starke Abscheidung von Cu&O geben. Bringt man
jedoch die Reagenzien bei der Trommer sehen Probe in der richtigen Reihenfolge
zur Anwendung, so kann eine solche Abscheidung nicht stattfinden. Vif. warnt
daher ausdriicklich vor dieser Abweichung von der Vorschrift. (Ztschr. f. physiol.
Cb. 77. 121—128. 11/3. [25/1.] Jena. Chem. Abtlg. d. physiol. Inst.) Forster.

H. Steenbock, Quantitative Bestimmung von Benzoesaure, Hippursaure und
Phcnacetursaurc im Harn. Zur Best. von Hippursdaure kocht man 100 ccm Harn
2 Stdn. lang mit 10g NaOH und 25ccm H22, wodurch die im Ham enthaltene
Hippursauro zu Benzoesdure verseift und die im Harn vorkommenden Farbstoffe
oxydiert werden. Man sauert mit H2S04 an, fligt etwas Bromwasser hinzu, fullt
auf 200 ccm auf, filtriert, schittelt 50 ccm des Filtrats mit A. aus, verdampft den
A., sublimiert die zurlickbleibende Benzoesdure u. wégt das Sublimat. Will man
auch die im Harn enthaltene Phenacetursaure bestimmen, so verfahrt man ebenso,
titriert aber zuletzt noch mit NaOH; ein Vergleich des Trockengewichts mit
dem Ergebnis der Titration lehrt, wieviel Benzoesaure und wieviel aus Phenacetur-
sdure entstandene Phenylessigsaure in dem trockenen Sublimationsprod. enthalten
war. (Journ. of Biol. Chem. 11. 201—9. April. University of Wisconsin.) Henle.

Otto Folin und Fred F. Flanders, Eine neue Methode zur Bestimmung von
Hippursaure im Harn. Man vermischt 100 ccm Harn mit 10 ccm 5°/0ig. NaOH u.
dampft auf dem Wasserbad zur Trockne, wodurch die im Harn enthaltene Hippur-
sdure in Benzoesdaure umgewandelt wird. Man bringt den Rickstand mittels
25ccm W. und 25 ccm konz. I1INO3 in einen mit RickfluBkihler versehenen Kolben,
kocht zwecks Zerstérung der im Harn enthaltenen Farbstoffe und &hnlicher Sub-
stanzen 41, Stdn. lang unter Zusatz von 0,2g Cu(N032, bringt den Kolbeninhalt
in einen Scheidetrichter, sattigt mit NH4-Sulfat, schittelt mit Chlf. aus, wascht die
vereinigten Chlif.-Ausziuge durch einmaliges Ausschitteln mit einer geséttigten,
etwas HCI enthaltenden NaCl-Lsg. u. titriert die in der Chloroformlsg. enthaltene
Benzoesaure mit Vio'n- Na-Athylat und Phenolphthalein. (Journ. of Biol. Chem.
11. 257—63. April. Boston, Massachusetts. H arvard Medical School.) Henle.

H. Wolff, Untersuchung und Begutachtung von Terpentinél. Die Best.
Farbe von Terpentindl erfolgt besser als mit dem Lovibondcolorimeter durch Ver-
gleich mit Lsgg. von J, K2Cr207 etc. Die vollige Ausscheidung der mit Oxy-
dation verbundenen Polymerisation durch H2S04 aus dem Analysengang ist un-
zweckmaRig (vgl. M arcusson, Chem.-Ztg. 34. 285; C. 1910. |. 1650); die Prifung
mit H2504 ist vielmehr stets durchzufiihren, da sonst leicht Zusatze von Rick-
stdnden aus der Terpentindlindustrie Ubersehen werden. — Im Handel finden sich
Prodd., die bei der Fraktionierung des Terpentindls zwecks Anreicherung der
Hauptfraktion an Pinen durch Mischung von Vor- und Nachlauf hergest. werden
und bei der Zumischung zu Terpentindl schwer nachweisbar sind. Einerseits geht
der groBRere Teil des Riickstauddles in Mischung mit Terpentindl friher Gber als
fur sieh, andererseits scheidet sich mit konz. und rauchender H2504 bedeutend
mehr aus den Gemischen ah, als nach der Menge des Riickstanddles zu erwarten
war. Offenbar ist die Wirkung der H2S504 bei Ggw. groBerer Mengen hochsd.
Terpentindlbestandteile weniger intensiv. Auch reine Terpentinéle weisen schon
bei ganz geringer, natirlicher Vermehrung dieser Bestandteile vereinzelt eine
groBere Abscheidung auf als die Norm von 2—4%.

Da eine erhdhte Abscheidung mit H2S04 auch bei reinen Terpentindlen ein-
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tritt, sobald die Verharzung merklich fortgeschritten ist, ist es nicht mdglich, mit
der erhdhten Abscheidung (bei Ausschluf von Benzin) ohne weiteres auf den Zu-
satz von Destillationsriickstanden zu schlieRen. — Ist der Abdampfrickstand nur
unmerklieh erhdht, wahrend die Abscheidung mit rauchender H2S04 eine merk-
liche Erh6hung zeigt, so spricht dies flrr einen stattgehabten Zusatz von Abfall-
prodd. zum Terpentindl, wahrend mau bei einer starkeren Verharzung ein Unter-
scheidungsmerkmal fiir die beiden Falle tberhaupt nicht hat. — Ein Abdampf-
rickstand von 1% macht sich in der Trockenzeit schon unangenehm bemerkbar;
steigt er auf 2—3°/0, so ist das Terpentindl fir viele Zwecke der Lack- und
Farbenindustrie unbrauchbar. (Farbenztg. 17. 1492—93. 13/4. Berlin.) Hohn.

Hans Wolff, Uber Benzinbestimmung im Terpentinél. Die mit Salpetersaure
in Lsg. gehenden Anteile sind, entgegen Herzfeld (Chem.-Ztg. 34. 846; C. 1910.
I. 846) doch cyclische KW-stoffe, da sie sich bei geeignetem Verf., ndmlich bei
ganz langsamer Einw. von naseierendem H in der Wéarme, als reduzierbar er-
weisen. — Eine Priifung von Xylolproben ergab, daB man unter Umstidnden mit
konz. HaS04 allein das Xylol in Lsg. bringen kann. Schittelt man reines m-Xylol
unter guter Kihlung mit H2S04 2—3mal durch, so scheidet es sich zunéchst voll-
standig oder fast vollstdndig wieder ab; erst bei langerem Schitteln tritt die Rk.
ein, namentlich wenn man nicht gentigend kuhlt. Hieraus erkldren sich die ver-
schiedenen Resultate von M arcisson u. Herzfeld bei der Prufung xylolhaltiger
Terpentindle. — Infolge dieser Unsicherheit dirfte die Benzolbest, nach H erzfeld
nur fir den qualitativen Nachweis Wert haben und auch nur dann, wenn sie
positiv ausfallt und mit den {brigen Konstanten (Siedeverhéltnis, Bromzahl etc.)
Ubereinstimmt. Besser ist die Abscheidung des Benzins bzw. der Paraffinkohlen-
wasserstoffe durch konz. und rauchende H2S04 zu verwerten, besonders wenn man

nach Utz die Refraktion des abgeschiedenen Restes bestimmt. — Bei genauen
Bestst. des Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffgebalts ist das MARCUSSONsclie
Verf. vorzuziehen. — Handelt es sich um die Unters, eines stark verharzten Oles,

so empfiehlt es sich, bei einer starken Abscheidung mit konz. H2S04, auch hei
negativem Ausfall der Priifung nach marcussoN die Abscheidung mit konz.
H2S04 noch einmal nach der MARCUSSONschen Methode zu unters. (Farbenztg. 17.
1553—54. 20/4. Berlin. Lab. v. Herzfeld.) Hohn.

E. Amort u. W. Rothe, Uber Wertbestimmung in I'luidexirakten, irisbesondere

im Condurangofluidextrakt. Die Best. der D. und des Trockenrliekstandes allein
geben noch keine Gewahr fir die ,ordnungsméRige Beschaffenheit u. Giite” eines
Extraktes. Vff. haben versucht, Wertbestst. von Fluidextrakten unter Anwendung
des NERNSTschen Verteilungssatzes auszufiihren, dem zufolge sich ein in zwei mit-
einander nicht mischbaren FIl. 1 Korper beim Schitteln bis zur Konstanz derartig
verteilt, dal sich Lsgg. von gleichem Sattigungsgrade bilden. Die Ausschittelung
des Condorangofluidextraktes mit den im bestimmten Verhaltnis angewandten FII.
ergibt Werte, die ein Urteil Uber die richtige Herst. des Extraktes unter Ver-
wendung des vorschriftsmaBigen Materials zulassen. Ausgeschiittelt wurde mit A.,
Chlfi, Essigester, Amylalkohol, Isobutylalkohol u. Phenol. Auch die von Vff. ein-
gehend beschriebene Methode der Gerbsdurefallung und die Best. des N in dieser
kénnen einen Anhalt dafiir geben, ob das Extrakt als vollwertig anzusehen ist.
Diese Werte in Verb. mit der Best. des Trockenrlckstandes eignen sich daher als
Prifungsverff. (Veroffentl. a. d. Gebiete des Militdrsanitatswesens 1912. Heft 52;
Arbb. a. d. hygien.-chem. Untersuchungsstellen. V. Tl. 37—58. April. Magdeburg.
Hyg.-chem. Unters.-Stelle d. 1V. Armeekorps.) Proskauer.
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A. Gwiggner, Zur Tecrliestimmung im Generatorgase. Zur Teerbest, unmittelbar
hinter dem Generator wird das Gas durch ein mit Schlackenwolle gefiilltes Rohr
aus schwerschmelzbarem Glase, durch ein mit Eiswasser gekiihltes Rohr und ein
ebenfalls gekihltes graduiertes Kondensrohr zur Verdichtung der leichten Teerdle,
sowie durch zwei Chblorcalciumréhrclieu gesaugt. Die Teerausbeute fallt um 15
bis 20% hdoher aus als bei anderen Bestimmungsarten; die Wassergehaltsermittlung
wird nicht durch 6lige Kondensate gestort. (Chem.-Ztg. 36. 461—62. 25/4. Wien.)

Jung.

Technische Chemie.

Zart, Lebens- und Entwicklungsbedingungen der chemischen Industrie. \ortrag
Giber dieses Thema. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. SOI—S. 26/4. [31/1.].) Bloch.

E. Hartmann, Turm- und Kammersystem. Vergleich der beiden Systeme z
Herst. von Schwefelsdure, insbesondere Hervorhebung der Vorziige des Oruschen
Turmsystems, zugleich Erwiderung an Tu. M eyer (S. 1059). (Ztschr. f. angew. Ch.
25. 817—19. 26/4. [26/2.] Wiesbaden.) Bloch.

J. W. Leather und Jatindra Nath Mukerji, Die indische Salpeterindustrie.
Nach Besprechung der in Indien zur Extraktion der Salpetererde und Raffination
des Salpeters verwendeten Methoden beschreiben die Vff. einen neuen App. zur
Lauterung des rohen Salpeters. (Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 7.
116—18. 15/3. 136—40. 1/4. Pusa. Indien. Laudwirtschaftl. Vers.-Stat.) Hohn.

H. Strunk, Uber die Ursache der lleckenbildung auf geschiodrztem Aluminium-
kochgeschirr.  Ein Aluminiumkochgeschirr hatte auf den geschwarzten Flachen
kleine weile Ausscheidungen und sich rauh anfuhlende Flecken gezeigt. Die Ana-
lyse des Aluminium zeigte die Ggw. von 0,605% Fe, 0,304% Si, 0,02% Cu und
0,09% Ca; Mn war nicht nachweisbar. Es bandelte sich also um durchaus einwand-
freies Metall. Die Ausscheidungen enthielten 0,18% Si und 58,05% Al (auf 100 Tie.
Al berechnet betrug der Gehalt an Si demnach 0,31S%), demnach nicht mehr Si
als das gesunde Metall. Eine nahere Beziehung zwischen Si und den Ausschei-
dungen dirfte deshalb auch nicht auzunehmen sein. — Das vom Kriegsministerium
vorgeschriebene Verf. zur Herst. des schwarzgefarbten Uberzuges besteht zundchst
in einer Vorbeizung mit S0%ig. H,S04, darauf Behandeln mit einer Mischung
von 1 1 reinem Spiritus, 100 g SbCls, 200 g HCI und 50 g MnO, schlieflich
Schwdérzung mit einer Schwarzbeize (Spiritus, Anilinfarbe, Schellack). Die von dem
Kochgeschirr entnommene Schwarzungsschicht enthielt Chloride und Sulfate. Die
Verss. bestatigten, dal die Zersetzungserscheinungen durch Stoffe verursacht werden,
die durch das Schwarzungsverf. auf die Oberflaiche des Metalls gelangen. Die
Einw. dieser Stoffe kann jedoch erst beginnen, wenn die Luft des Aufbewahrungs-
raumes einen hohen Feuchtigkeitsgehalt angenommen hat. Die Aluminiumkoch-
geschirre missen maglichst trocken aufbewahrt werden. Es handelt sich dabei um
auBerordentlich kleine Mengen von Salzen, die unter dem Einflisse von Luft und
Feuchtigkeit das Al in A1,(OH)6 lberfiihren. Solche Salze kénnen schon durch den
Staub auf das Metall gelangen und dort Umsetzungen verursachen. Vor allem
aber mufl die Beriithrung des Al mit Salzlsgg., so lange die Kochgeschirre nicht in
standigen Gebrauch genommen sind, vermieden werden. Um die Einw. von Staub
und Feuchtigkeit zu verhindern, kann auch das von Heyn und Bauer Vvor-
geschlagene Einfetten der Gerdte mit Vaselin gute Dienste leisten. Wdinschens-
wert ist eine Anderung des Schwérzungsverf., besonders Vermeidung von HCI und
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H2504 und deren Salze. (Veroffentl. a. d. Gebiete des Militar-Sanitatswesens 1912.
Heft 52; Arbb. a. d. hygien.-chem. Untersuchungsstellen V. Tl. 14—25. April. Berlin.
Hyg. Med. Unters.-Amt bei der Kaiser Wilhelms-Akad.) Proskatjer.

Sir William Crookes, Uber das Entglasen von Quarzglas. Jacquerod und
Perrot baben beobachtet, daB Quarzglas schon bei schwacher Rotglut fiir H und
He durchlassig ist. Etwas Ahnliches wurde nun auch fiir Luft festgestellt. Ein
evakuiertes Quarzglaskdlbchen wurde 20 Stdn. auf 1300° erhitzt, wodurch Ent-
glasung eintrat, und das Quarzglas weiR und durchscheinend wurde. Beim Offnen
unter Quecksilber zeigte sieb, daB Luft eingedrungen war, in einem Falle 7,79%
des Inhaltes des Kdolbchens. Bei einem zweiten Vers. drangen sogar 46,58% Luft
durch den entglasten Teil ein, wéahrend ein analog behandeltes Glaskdélbchen luft-
frei gebliehen war. Die Veranderungen des Quarzglases werden durch Mikrophoto-
graphien wiedergegeben. Eine ganz ahnliche Entglasung des Quarzglases hat Vf.
schon friher beobachtet, als er etwas Radiumbromid auf einer Quarzglasplatte auf
100° erhitzte. In der Kéalte scheinen Radiumpraparate selbst bei mehrjahriger Einw.
keine Entglasung hervorzurufen. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 86. 406—8.
25/4. [15/2. 7/3.%].) Meyer.

Bernhard Osann, Reduktion und Kohlung im Hochofen, im Zusammenh&nge
mit Hochofenstérungen und auf Grund von Schmelzversuchen erlautert. (Hochofen-
kommission des Vereins deutscher Eisenhittenleute.) Vf. gibt im AnschluB an
eigene Schmelzverss. eine zusammenfassende Darst. der Vorgdnge bei Hoehofen-
stdrungen (Kohleausscheidungen im Hochofen). (Stahl u. Eisen 32. 465—73. 21/3.
649—54. 18/4. 739—44. 2/5. 1912 [9/12.* 1911.] Clausthal.) Groschuff.

Richard Emslander, Kolloidchemie der Brauereiwissenschaft im Jahre 1911.
Literaturbesprechung. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 189—96.
April.) Henle.

A. Eisenstein, Marottyél. (Vgl. Knorr, S. 1799.) Der Vf. weist darauf
dal Marottydl identisch mit Kardamomaol ist, und warnt vor der Verwendung des
Oles zu Speisezwecken. (Seifensieder-Ztg. 39. 500. 8/5. [27/4.] Paris.) Jung.

R. T. y. Bnttlar, Die Verwendung des elektrischen Stromes in der Industrie
der Fette und Ole. In diesen Industrien kann der elektrische Strom auBer fir
rein mechanische Zwecke eine Rolle spielen a) behufs Umwandlung von flussigen
in feste Fettsduren, und h) behufs Bleichung und Desodorisation der Rohdle. Alle
die angegebenen Verff, die Vf. naher bespricht, sind bisher nur Verss., die aber
wohl verdienen, fortgesetzt zu werden. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 19. 97 bis
99. Mai.) ROTH-Co6then.

Ludwig A. Thiele, Die Fabrikation der Gelatine zerfallt in folgende 6 Teile:
Beinigung und Behandlung der Rohmaterialien, Extraktion der Gelatine, Konzen-
trierung der diinnen Gelatinelsgg., Abkuhlen u. Auflegen, Trocknen, Fertigmachen.
Die Fabrikation wird an Hand von Abbildungen besprochen. Die wichtigsten Roh-
materialien sind: Knochen (Ossein, Stirnzapfen, Hornbrillen) u. Leimleder ver-
schiedenster Herkunft (Kalhsképfe, Schnitzel, Sehnen usw.). Rohe Knochen werden
gewohnlich zunédchst auf Ossein verarbeitet. Unter Ossein versteht man die ge-
trocknete organische Substanz der Knochen. Bei der Macération der Knochen mit
verd. Mineralsaurelsgg., wie HCI, H2S04, HsP04, S02 werden bis zu 60% an Ca-
Pkosphat gewonnen. Die Weiterverarbeitung von Ossein ist dann fast die gleiche

hin,
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wie flr Leimleder; letzteres gibt im Durchschnitt Ausbeuten von 40—50°/0, ersteres
von 65-85%. (Chem.-Ztg. 36. 418-20. 16/4. 451—52. 23/4. Holland. Michigan.)

Rahle.

W. Herbig, Farberei- und textilchemische Studien. I. Zur Kenntnis der Tiir-
JeischrotOle. Die Olbeize vermag auf die zu bindenden Korper: Alizarin, Tonerde,
Kalk etc. eine um so intensivere Wrkg. auszuiiben, je mehr Hydroxylgruppen im
Olmolekill enthalten sind. Zwei Turkischrotéle von gleichem Gesamtfettgebalt,
aber abweichendem Tonerdebindungsvermdgen geben bei gleicher Férbeoperation
auf Baumwolle Alizarinfarblacke von ganz abweichendem Verhalten. — Durch
Bestimmung des Tonerdebindungsvermdgens lassen sieb charakteristische
Unterschiede feststellen. Man versetzt die Ollsg. bei 60° mit Alaunlsg. von be-
stimmtem Gebalt, schittelt bis zum Erkalten, fullt auf 250 ccm auf und bestimmt
im Filtrat die noch vorhandene Tonerde gewichtsanalytisoh oder titrimetrisch nach
Merz. Ein Ol mit 74% Gesamtfett absorbierte so 2,58% Tonerde, ein anderes
mit 52% Gesamtfett aber 3,46%. — Gibt man zu Turkischrotélen Aceton, so ent-
steht ein volumindser weifer Nd. Vermutlich werden die in Aceton uni. Na-Salze
der Sulfosaure und anderer SS. ausgeschieden, wéhrend freie Sulfosaure, Fett-
sauren und unangegrifFenes Ol gel. bleiben. Die Acetonrk., u. a. die Best. des in
Aceton uni. nach Neutralisation des Ols mit NaOH erscheinen zur weiteren Auf-
klarung der Zus. des Turkisebrotdles geeignet.

Bestimmung des Gesamtfettes. Die volumetrische Best. nach Breiul
ist ungenau (vgl. Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 13. 187; C. 1906. Il. 1462). —
Man zers. im App. von Ruhrig (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 2161; C. 1911. I. ]
2—3 g des Ols mit sd. HCI, lést die Fettsauren in 25 ccm A., fullt mit W. auf,
fiigt noch 25 ccm A. zu u. bestimmt das Fett gewichtsanalytisch durch Abdunsten
der Halfte des A. — Bei der Bestimmung der als Sulfosdure gebundenen
S 03 wird diese durch Kochen mit HCI abgespalten und als BaS04 bestimmt. Mit
titrierter Schwefelsdure ist die Abspaltung nicht durchzufihren; bei diesbeziiglichen
Verss. nahmen Monopolseife und Universaldl sogar Schwefelsdaure aus der an-
gewandten Titriersaure auf, wahrend Turkondl wesentlich weniger S03 abspaltete
als beim Kochen mit HCI.

1. Uber den EinfluB von Salzzusédtzen zur Mercerisierlauge. E
durch Mischung von 61 NaOH (40° Bd.) mit 41 Kocbsalzlsg., enthaltend 12409
NaCl, und Einstellen auf 35° Bd. erhaltene Lsg. lieferte denselben Mercerisations-
effekt wie reine NaOH von 35° Bd., wdhrend eine kochsalzhaltige Lauge von
25° Bd. geringeren Glanz erzeugte. Verss. mit einer Lauge von 33° Bd., dargestellt
aus 6 1 NaOH von 40° Bd. und 4 1Sodalsg. mit 1240 g Krystallsoda, ergaben noch
befriedigenden Glanz. (Farber-Ztg. 23. 89—91. 1/3. 136—37. 1/4. Chemnitz.)

Hohn.

Martin Battegay, Diastase als Starlceldsungsmittel. Vergleichende Verss. (ber
die Entschlichtung von Geweben ergaben die Uberlegenheit des ,Diastafor extra“

gegeniber Gerstenmalzauszug und ,Diastafor*. (Farber-Ztg. 23. 133—34. 1/4)
Hoéhn.

Georg Zerr, Die Industrie der Teerfarblaecke. Beschreibung einer Anzahl von
Lackfarbstoffen de3 Handels mit tabellarischer Zusammenstellung der Echtheit der

Farblacke gegen W., A., Alkalien, Firnis und Liebt. (Farbenzeitung 17. 1549 bis
1553. 20/4.) Hohn.

E. P. Veitch und M. G. Donk, Holzterpentin. Kurze Beschreibung der |
zeugung und Raffination des Holzterpentins in den Vereinigten Staaten, seiner
Eigenschaften und Verwertungen. (Farbenzeitung 17. 1440—42. 6/4.) Hohn.
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F. W illy Hinrichsen und Erich Kindscher, Versuche uber die Entschwefelung
von vulkanisiertem Kautschuk. Beim Studium der Theorie der Kaltvulkanisation
des Kautschuks (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 202; C. 1910.1 2091)
erhielten Vff. eine Verb. (CIH16aS2Cls. Diese Verb. spaltete beim Koeben mit
alkob. NaOH HCI ab und gab eine Verb. (CIH162S2, die durch Einw. von metal-
lischem Cu vollkommen entschwefelt werden konnte. Diese Beobachtung ver-
anlalRte die Vff., auch das Verhalten bei wvulkanisierter Kautschukprodd. bei
gleichzeitiger Einw. von alkob. NaOH und Metallen zu prifen. Fir die Verss.
wurden Gummifaden verwendet, deren Gehalt an gebundenem S aus der Differenz
zwischen Gesamtsebwefel u. acetonldslichem S zu 3,3% ermittelt wurde. Bei ver-
schiedenen Versuchsreihen konnte der Gehalt an gebundenem Schwefel durch Er-'
hitzen des Materiales (20 g) mit Bzl. (121 u. alkoh. NaOH (1y21) bei Ggw. eines
Stiuckes metallischen Zinks bis auf 1,75% herabgesetzt werden. Variationen in
der Konzentration der NaOH (V4n. bis %-n.), des Druckes (4—6 Atm.) und der
Temp. (118—137°) waren ohne merkbaren EinfluB auf das Ergebnis der Verss. Die
bei dem Verf. erhaltenen Prodd. stehen in ihren Eigenschaften dem Rohkautschuk
naher als vulkanisiertem Kautschuk. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10.
146—48. Marz. K. Materialpriifungsamt Grof-Licbterfelde.) Alexander.

Paul Alexander, Zur Wage der Entschwefelung von vulkanisiertem Kautschuk.
Aus den Verss. von Hinrichsen und Kindscher (vgl. das vorst. Ref) kann nur
geschlossen werden, daf auch das von den genannten Autoren angewandte Verf.
den chemisch gebundenen Schwefel aus heifl vulkanisiertem Kautschuk nicht zu
beseitigen vermag. Ob bei diesen Verss., wie Hinrichsen und Kindscher an-
nehmen, tatsdchlich eine Minderung des Gebaltes an gebundenem Schwefel ein-
getreten ist, &Rt sich nieht entscheiden, weil der Gebalt des Ausgangsmateriales
an gebundenem S nicht mit genligender Sicherheit feststeht. Wenn nacbgewiesen
werden soll, daR eine Umkehrung der chemischen Rk. zwischen Schwefel u. Kaut-
schuk nicht nur theoretisch mdoglich, sondern auch praktisch durchfiihrbar ist,
mifte von dem an gebundenem S reichsten Material, d. h. vom Hartkautschuk,
ausgegangen werden. Zum "wenigsten muB an einer Anzahl verschieden stark
vulkanisierter Proben gezeigt werden, dafl bei gleicher Bebandlungsweise sieb der
Gehalt an gebundenem Schwefel im gleichen Sinne &ndert. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 10. 252—53. Mai.) Alexander.

S. Kusano, Uber die Wurzelbaumwolle, ein faseriges Korkgewebe einer tropischen
Pflanze. Um die Wurzeln von Fagara integrifoliola, einer Rutaceenart, bilden sich
ziemlich dicke Schichten von losen, radial angeordneten, seide- oder asbestahnlichen
Fasern, die von den Eingeborenen der Botel-Tobago-Insel wegen ihrer Unbenetz-
barkeit durch Wasser als Dichtungsmaterial fiir Boote Verwendung finden. — Die
Fasern bestehen aus langen, hohlen, auBerordentlich dinnwandigen Zellen, die in
gewissen Abstdnden durch eine wechselnde Anzahl dickwandiger, hellgelber, zu-
sammengedriickter Zellen unterbrochen sind; sie sind schwach strohgelb, seide-
glanzend, auBerordentlich fein und weich und lassen sich zwischen den Fingern
zu einem feinen, wachsabnlichen Pulver zerreiben. Von W. Alkohol, Xylol, Ather
werden sie aueb in der Hitze nicht benetzt; die Hygroskopizitat ist, auf das Gewicht
bezogen, etwas grofRer als die von gewdhnlicher Baumwolle, doch ist das spezifische
Gewicht der zusammengepaliten Fasern 20 mal geringer als das von Baumwolle.

Die Unters, der Wurzelbaumwolle ergab, daB sie aus Korkgewebe besteht.
Sie gibt mit Phloroglucin -f- HCI eine hell rétlichviolette, mit Anilinsulfat eine
gelbliche, mit Jod u. Schwefelsdure eine orangebraune bis braune, mit KOH eine
gelbliche Farbung. Die Zellwand ist uni. in b. konz. KOH; nach dem Waschen
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mit W. gibt Chlorzink-Jodlsg. eine blaue F&rbung. Durch konz. H,S04 wird die
Faser geschwaérzt, aber nicht geldst; in konz. HNO3 16st sie sich beim Erhitzen,
in konz. Chromséurelsg. bei gewdhnlicher Temp., in Kupferoxydammoniak ist sie
uni. Alkaninlsg. in 50%ig. A. oder Sudan Ill nach K astek gibt eine schwach
gelbe Farbung. — Die Rkk. zeigen, daB die AuBenschicht der Fasern aus Lignin
und Suberin besteht, u. daB die Unbenetzbarkeit auf Verkorkung zurlickzufiihreu
ist; die dickwandigen Zellen bestehen hauptsachlich aus Korkgewebe und zeigen
keine Ligninrkk. — Die Pflanze selbst, ihre Entw. u. Struktur (Abbildungen iin
Original), sowie die Verwendungsmaoglichkeiten fiir die Wurzelbaumwolle, besonders
als Ersatz fiir Watte, werden ausfihrlich besprochen. (Journ. of the Coll. of Agri-
cult. Tokyo 4. 67—82. 26/12. 1911.) Hohn.

Patente.

KI. 21g. Nr. 246836 vom 15/5. 1910. [11/5. 1912],

Heinrich Lowy und Gotthelf Leimbach, Goéttingen, Verfahren zum Nachweis
unterirdischer Erzlager oder von Grundicasser mittels elektrischer Wellen. Es werden
die von einer oberirdisch angeordneten Sendeantenne ausgestrahlten Wellen nach
Reflexion an den in der Erde befindlichen Kdérpern (z. B. Erzlagern) von einem
ebenfalls oberirdisch angeordneten, mit einer Antenne versehenen Empfangssystem
angezeigt.

KI. 22«. Nr. 246668 vom 8/3. 1911. [7/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 234637 vom 11/5. 1910; C. 1911. I. 1770.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von direkt ziehenden Baumwollfarbsto/fen. Man gelangt zu wertvollen Farb-
stoffen, wenn man an Stelle der gemal dem Hauptpatent verwendeten Nitroamino-
oder Monoaeidyldiaminoazoverbb. hier solche verwendet, in denen der Nitro- oder
Acidylaminorest sich in einem durch eine sdureamidartige Bindung mit dem Azo-
komplex verbundenen Phenylrest befindet. Einen Monoazofarbstoft der erwahnten
Art erhalt man z. B. dadurch, daR man m-Nitro- oder Sulfaminobenzoyl-2,6-toluylen-
diamin-4-sulfosdure diazotiert u. mit Kresidin kuppelt (I.), oder wenn man m-Amino-
benzoylformyl-2,6-toluylendiamin-4-sulfosauro oder ra-Aminobenzoyl-2-toluidin-6-nitro-
4-sulfosdure diazotiert und mit Kresidin kuppelt (11.). Die Farbstoffe zeichnen sich

CH3
no2-cth4 co- nh- -n=n—( V-NHs
OCH,
CH3
HAN—" >—N :N«C6H4¢CO : NH— —NO, (bezw. NHAC)
CHsO

SO,H

dadurch aus, daR sie, auf der Faser diazotiert u. entwickelt, Farbungen von grolRer
Klarheit, vorziiglicher Wasch- und Uberfarbeechtheit liefern. Auch durch Nach-
behandlung der direkten Farbung mit diazotiertem p-Nitranilin 1aBt sich unter
nur geringer Nuancenverschiebung eine Erhéhung der Wasehechtheit ezielen.
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KI. 22b. Nr. 246966 vom 12/4. 1911. [11/5. 1912],
(ZuB.-Pat. zu Nr. 234977 vom 8/4. 1909; C. 1911. Il. 116.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigskafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kondensationsprodukten der Antliracenreihe. Es wurde gefunden, daf
die Ester der Diaryldiaminoanthrachinondicarbonsauren und ebenso die Ester von
Monoarylmonaminoanthraehinonmonocarbonsauren auch schon bei der Behandlung
mit Reduktionsmitteln in die entsprechenden Acridone tbergefiihrt werden. Falls
die Prodd. als Kipenfarbstoffe Verwendung finden, 148t sich die Darst. der Farb-
stoffe und Herst. der Fédrbeklpe unter Umstdnden zu einer einzigen Operation
vereinigen. — Wird feinverteilter 1,5-Dianilidoanthrachinon-o-dicarbonsaurcdimcthyl-
ester mit Zinkstaub u. Ammoniak von 30% unter Luftabschluf bei 70—80° gerihrt,
so entsteht 1,5-Anthrachinondiacridon. Es farbt Baumwolle aus rotvioletter Kiipe
in rein violetten Ténen an u. 16st sich in konz. Schwefelsdure mit rotgelber Farbe.
Der Farbstoff ist ein violettes Pulver, in allen organischen Mitteln wl. Aus sd.
Nitrobenzol oder Chinolin umkrystallisiert, bildet er bronzegldnzende, uber 300°
schm. Nadeln.

Dibromphenyl-1-aminoanthrachinoncarbonsauremethylester (l.) (erhdltlich durch
Kondensation von 3,5-Dibromanthranilsduremethylester und 1-Chloranthraehinon)
liefert mit Hydrosulfit u. Natronlauge das Dibromanthracridon (l11.), blaurote Nadeln,

P. Gber 300°; in organ. FIl. mit roter Farbe 1L — Chlordibromphenyl-l-aminoanthra-
chinoncarbonsauremethylester (I11.) (aus 4-Chlor-3,5-dibromanthranilsduremethylester
und 1-Chloranthrachinon) gibt mit Hydrosulfit u. Natronlauge eine Kiipe, aus der
Baumwolle gelbrot gefarbt wird.

KI. 22¢c. Nr. 246581 vom 21/1. 1911. [4/5. 1912],

(Zus.-Pat. zu Nr. 182260 vom 14/11. 1905; friihere Zusatzpatente: 128261, 193150,
206537, 20653S, 215785, 225242, 227862, 232369, 242220; C. 1912. 1. 306.)
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Kiipen-

farbstoffen. Man gelangt zu Kupenfarbstoffen von vorziglichen Echtheitseigen-

schaften und besonders hoher Reinheit des Tones, wenn man lIsatin, das am Stick-
stoffatom durch den Benzylrest substituiert ist, mit 3-Oxy-(I)-thionaphthen konden-
siert. Die Rk. verlauft ebenso glatt wie mit Isatin selbst u. man erhalt unmittel-
bar ein technisch verwertbares Prod. An Stelle des N-Benzylisatins kann man
auch seine im Benzolkern des lIsatins oder des Benzylrestes substituierten Ab-
kémmlinge oder die diesen entsprechenden Homologen oder Analogen verwenden.

An Stelle des Oxytkionaphthens oder seiner Substitutionsprodd. und seiner Homo-

logen und Analogen kann man mit einem ahnlichen Effekt auch das Indoxyl, sowie

dessen Substitutionsprodd., Homologe u. Analoge setzen. Aus Indoxyl erhédlt man
un allgemeinen Farbstoffe von rotvioletten Tonen. Das Oxythionaphthen kann
durch seine Carbonsdure oder die Phenylthioglykol-o-carbonsdure ersetzt werden.

— Der Farbstoff aus Benzylisatin und 3-Oxy-{l)-tinonaphthen ist ein dunkelrotes

Pulver, in alkal. Hydrosulfitlsg. mit gelber Farbe zu einer Kipe 1, aus der Wolle

und Baumwolle in blaulichroten Ténen angefarbt werden, die bei der Nachbehand-
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lung mit S., bezw. Seife sich nicht wesentlich verdndern. Die Lsg. in Schwefel-
saure ist olivbraun. — Der Farbstoff aus O-Chlorbenzylisatin stellt ein hellschar-
laehrotes Pulver dar, in alkal. Hydrosulfitlsg. zu einer hellgelben Kiipe 1., aus der
Wolle in blauroten , Tonen angefarbt wird. Die Ausfarbungen verandern den Ton
beim Kochen mit verd. S. zu einem feurigen Scharlachrot von groRer Echtheit.

KI. 22c. Nr. 246837 vom 1/4. 1911. [10/5. 1912].

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung halogensubstituierter Kupenfarbstoffe. Die durch Einw. von aromatischen
Sdurehalogeniden oder &ahnlich wirkenden Substanzen auf Indigo, dessen Homo-
logen oder Substitutionsprodd. erhaltlichen Kondensationsprodd. werden mit Halogen
oder halogenabgebenden Substanzen behandelt. Die Prodd. zeichnen Bich vor den
Ausgangsmaterialien durch reinere, rotstichigere Nuance, sowie gesteigerte Affinitat
zur vegetabilischen Faser aus.

KI. 22h. Nr. 246967 vom 12/6. 1910. [14/5. 1912],

Wiilliam F. Doerflinger, Brooklyn, V. St. A., Verfahren zur Herstellung von
Zacken, sowie zur Gewinnung von Films, Faden u. dgl. aus Fettsdureestern der Cellu-
lose, darin bestehend, dal Fettsaureester der Cellulose, inshesondere Acetylcellulose,
in Diacetonalkohol mit oder ohne Verwendung von Verdinnungsmitteln geldst
werden.

KIl. 23a Nr. 246957 vom 7/2. 1909. [14/5. 1912].1

Franz Max Berberich, Kiel, Verfahren zum Entsauern von Fetten und Oien
mit Losungen von Alkalien oder Erdalkalien. Es wurde gefunden, daf bei An-
wendung von stark verd. wss. Alkalilsgg., etwa 1:500, Emulsionshildung nur in
geringem Male eintritt u. eine teilweise Abscheidung der Seife stattfindet, die beim
Erwarmen noch vollstandiger wird, und daB sich schlieBlieh eine vollstandige Ab-
seheidung der entstehenden Seife erreichen 1akt, wenn man eine noch starker ver-
dinnte warme wss. Alkalilsg., etwa 1 : 1000, verwendet. Die Starke der Ldsung
muf, je nachdem man zur Neutralisierung der S. die Oxyde, Hydroxyde oder Car-
bonate der Alkalien oder Erdalkalien benutzt, dementsprechend verschieden gewahlt
werden. Bei Verwendung einer alkoh. Lésung kann der Gehalt an Alkali hoéher
sein, soll jedoch etwa 0,14% nicht Ubersteigen.

KI. 23c. Nr. 246880 vom 23/1. 1910. [10/5. 1912].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von desinfizierenden Seifen, dadurch gekennzeichnet, dal man dem Seifen-

koérper die Anhydride oder Salze von Oxyguecksilberphenolen zusetzt.

KI. 29h. Nr. 247095 vom 24/3. 1910. [18/5. 1912].

Felix Wislicki, Tubize, Belgien, Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide
aus Kollodium, dadurch gekennzeichnet, dal die Kollodiumwolle fiir die Herst. der
Seide oder die nicht denitrierte Seide oder beide in W. bei passender Temp. er-
hitzt werden. Die nicht denitrierte Seide wird bei einer passenden Temp. und
wahrend einer gewissen Zeit der Wirkung eines sauren Bades ausgesetzt. Die saure
Rk. kann durch Zusatz einer Mineralsaure, wie Schwefelsdaure und Salzsdure, oder
durch Zusatz einer organischen S., wie Ameisensaure, Essigsdure, Oxalsdure, aro-
matische Sulfosdure usw. durch ein saures Salz, wie Kaliumbisulfat, Natriumbisulfat
oder Aluminiumchlorid erzeugt werden. Wenn mau der Fl. bestimmte Salze oder
Korper, die leicht Sauerstoff abgeben, wie beispielsweise Kaliumehlorat, Wasserstoff-
superoxyd o. dgl., zugibt, so tritt die Einw. schneller ein und die Seide bleicht
nach der Denitrierung besser und leichter.
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KI1. 30 ii. Nr. 247108 vom 17/9. 1908. [17/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 238162 vom 25/3. 1908; friiheres Zus.-Pat. 246482;
vgl. C. 1912. 1. 1680.)
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Gewinnung von Immun-
stoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man solche Blutzellen aufschlieRt, die von
Organismen herriihren, die gegen verschiedene Krankheiten Immunitét erlangt haben.

KI. 31c. Nr. 246125 vom 27/1. 1911. [24/4. 1912],

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Herstellung von KochgefédRen und anderen HohlgefaBen, welche aus einem &ufBeren
Mantel aus Eisen und einem inneren dinnen SilbergefaB unter Verwendung einer
verbindenden metallischen Zwischenschicht bestenen. Es wird in einen Zwischenraum
zwischen Eisenwand und dinnem Silberblech Blei, Zinn oder deren Legierung bei
einer den F. der Zwischenschicht sowenig Ubersteigenden Temp. gegossen, daf
sich das Silber in dem geschmolzenen Zwischenmetall nicht auflést.

KI. 32«. Nr. 246912 vom 23/6. 1910. [10/5. 1912],

Voelker & Comp., G. m. b. H., Beuel a. Rh., Verfahren zur Herstellungvon
durchsichtigem Quarzglas. Es wird feinkdrniger Quarz im elektrischen Widerstands-
ofen in ein nicht durchsichtiges Rohr Gbergefiihrt, dieses einer nochmaligen Er-
hitzung unter gleichzeitigem Ausziehen unterworfen, worauf das Rohr in einem
Knallgasgeblase oder im elektrischen Lichtbogen Verblasen wird.

KI. 341 Nr. 246623 vom 10/1. 1909. [4/5. 1912],

John Lampson Fate, Chicago, Dewarsches GefaR. Das Luftabsaugerohr des
Vakuummantels ist durch schmelzbares Material verschlossen, das vor dem Schmelzen
in luftdurchlassigem, wie z. B. koérnerférmigem Zustande eingebracht wird, um die
Luft aus dem Gefdle absaugen zu kdnnen.

KI. 40«. Nr. 246973 vom 27/8. 1910. [15/5. 1912].

Jean de Coppet, Paris, Verfahren zur Behandlung von Blei- und Zinkmisch-
erz<m zwecks Gewinnung des Bleis und einer reinen Zinklosung. Die Blei- u. Zink-
mischerze werden, ohne daB man sie einer vorhergehenden Rd&stung unterwirft,
gemahlen und mit verd. Schwefelsdure auf kaltem Wege behandelt. Die Menge
der benotigten Schwefelsdure wird vorher durch Analyse festgestellt, damit ein
geringer UberschuB an S. vorhanden bleibt. Wéahrend der Einw. der S. werden
die Erze umgeriihrt. Nachdem sich die Lsg. durch Absetzen geklart hat, giefit
man die die Zinklsg. enthaltende Fl. ab, bringt den mit Blei stark angereicherten
Rickstand in die Filterpresse und wascht ihn aus. Die hierbei erhaltenen Wasch-
wasser dienen fur die Verdiinnung der fir die nachste Operation nétigen Schwefel-
sdure. Der klaren Zinklsg. wird hierauf feingepulverte Blende, vorzugsweise
Cadmiumblende, zugesetzt, wodurch das Cadmium sowie noch in der Lsg. ent-
haltene Spuren von Blei ausgefallt werden. Nachdem man das Ganze einige
Stunden der Ruhe Uberlassen hat, filtriert man ab und sammelt den an Cadmium
reichen Nd., welcher z. B. zur Herst. sogenannter Cadmiumfarben Verwendung
finden kann. Durch das klare Filtrat leitet man einen PreBluftstrom, um den
Schwefel auszufallen und die noch in Lsg. befindlichen Eisensalze zu peroxydieren.
Wiéhrend des Durchleitens des Luftstromes wird eine kleine Menge feingepul-
verten, gerdsteten Galmeis zugesetzt, der das Ausfallen der Eisensalze bewirkt.
Darauf wird die Lsg. filtriert und das Filtrat mit Schwefelbarium behandelt,
welches eine Mischung von Schwefelzink u. Bariumsulfit, das sogenannte Litliopon,
ausfallt. Die Wrkg. der PreBluft kann durch Zusatz einer geringen Menge doppel-
chromsauren Kaliums unterstitzt werden.
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KI. 42i. Nr. 246762 vom 9/6. 1911. [10/5. 1912],

Jan Lesiecki, Dabrowg Gérnicza, Russ.-Poien, Einrichtung zum Messen hoher
Temperaturen, bei welcher die MeBvorrichtung (Thermometer) in einen die Temp.
reduzierenden Zwischenkorper (Reduktor) hineingebracht ist, dadurch gekennzeichnet,
daB letzterer aus einem rohrformigen Hohlkdrper besteht, der an seinem einen ge-
schlossenen Ende zur Aufnahme der MeRvorrichtung eingerichtet und mit seinem
anderen offenen Ende der zu messenden Temp. zugekehrt ist, und dessen Ober-
flache gegen die Umgebung durch Isolation gegen Warmeverluste geschitzt ist.

KI. 451 Nr. 246889 vom 11/6. 1910. [11/5. 1912].

Vereinigte Chemische Fabriken Landau, Kreidl, Heller & Co., Wien,
Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daR sie Salze der seltenen Erdmetalle,
zweckmadRig der Sulfate enthalten, die gegebenenfalls mit Kalk oder anderen alkal.
Mitteln neutralisiert sind.

KI. 89c. Nr. 246907 vom 22/3. 1910. [13/5. 1912],

Carl Ulrich, Tschauehelwitz b. Breslau, Diffusionsverfahren unter Rickfiihrung
der Pressenablaufe in die Diffusionsbatterie, dadurch gekennzeichnet, daB man die
in der letzteren entzickerten Schnitzel in gebrduchlicher Weise, z. B. in den be-
kannten, stetig mit abwechselnder Pressung und Diffusion arbeitenden Auslauge-
apparaten, jedoch unter LuftabschluR und mit einer solchen Menge Frischwasser
behandelt, wie zur Aufrechterhaltung des Diffusionsbetriebes erforderlich ist, und
aulerdem die so erhaltenen dinnen Safte durch die in Bewegung befindlichen
Schnitzel hindurch in die Diffusionsbatterie zurlckfihrt.

KI. 89h. Nr. 246823 vom 10/9. 1908. [11/5. 1912].

Otto Venator, Wiesbaden, Verfahren und Vorrichtung zur Entzuckerung von
Melasse nach dem Slrontianverfahren. Das Strontiaubisaceharat wird in feststehenden
GefaBen unter Verwendung einer mit dem Bisaccharat nicht in Berithrung kommen-
den Kihlflissigkeit und unter Vermeidung jeglicher Erschiitterung der Zersetzung
unterworfen.
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