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Apparate.

Ernst E. Dovey, Ein neuer Rickflufkuhler fur Tropenlaboratorien. Vf. hat
fur tropische Laboratorien einen neuen RuckfluRkihler (Fig. 34) konstruiert, dessen
Kihlrohr aus verzinntem Kupfer, und dessen Mantel aus Messing besteht. Die
Warmeabsorption wird durch schnelles Verdunsten einer Fl. mittels eingeblasener
Luft erreicht. Das Kuhlrohr ist zu 3 Kugeln erweitert, die durch eine am Bande
mit 4 Lochern versehene Kupferplatte in 2 Teile
geteilt sind. Der Kiihlraum ist mit Messinggaze-
platten und Kegeln angefillt. Ist der Kihler in M
Verwendung, so wird durch a Luft eingeblasen,
wahrend man durch ¢ 6 ccm W. einlaufen I4Rt.

Durch b kann das uberschissige Wasser entfernt
werden. Bei Verwendung von 1201 Luft pro
Minute kénnen in der Stunde 2001
Atherdampf kondensiert werden.
(The Philipp. Joum. of Science 7.
Serie A. 417—18. [Dezember 1912.].)

Steinhobst.

W. H. Hnnter und J. D. Ed-
wards, Ein erprobter Apparat nur
Bestimmung der Carboxylgruppen
organischer Sauren. DervonFuCHS
(Monatshefte f. Chemie 9. 1132.
U43; 11. 363) zur Best. von Carb-
oxylgruppen organischer SS. be- 4_1
schriebene App. iBt von den VAf. ab-
geéndert worden. An der Schwefel-
wasserstoffmethode ist nichts weiter
gedndert. Der aus der Figur 35
ersichtliche App. wird folgender-
malien benutzt. Durch 0 kann HsS
zur Fullung des App. eingeleitet Fig. 34. Fig. 35.
werden. D ist der Reaktionsraum,
durch B kann die Probe eingefuhrt werden, A ist ein Dreiweghahn zur Herst.
der Verbindung mit E, bezw. der Luft. E ist ein 360 mm langes und 37 mm
weites Rohr, welches in der Mitte einen Glaswollpfropfen (J) tragt. E steht
durch F mit der Luft und durch H mit der Brette in Verbindung. Bei Ver-
wendung einer Probe von 0,1800 g (6 = 760 mm und t= 225°) kann der Prozent-
gehalt an -COOH direkt an der Birette abgelesen werden. Die Berechnung er-
folgt unter Zugrundelegung der Reaktionsgleichung:

RCOOH + KSH + xH,S =» RCOOK + xHsS + H,S.
XVII. 1. 139
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Gruppe *COOH 1% YUl t (F entwickeltes Gasvolumen, &Bare-

meterstand, t Temp.). Eine Reihe von Analysenergebnissen bestdtigen die Genauig-
keit des App. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 35. 452—61. April. [31/1.] Minnespolis,
Minn. Univ. of Minnesota.) STE'VHORST.

Emil Abderhalden. Uber eine mit dem Polarisationsapparat kombinierte, elehriid
heisbare Vorrichtung zur Ablesung und Beobachtung des Drehungsrermdgens Ui
konstanter Temperatur. Die Heizvorrichtung besteht aus einem kreisrunden, elek-
trisch heizbaren Metallgeial}, das mit einem Deckel dicht verschlieRbar ist In den
Deckel ist auBer der Thermometerdffnung eine gréfRere, durch einen besonder»
Deckel verschlieBbare Ofinung, durch die die Polarisationsrohre in den geheiiia
Raum gebracht werden kdénnen. Um zu bewirken, daf das einzelne Bohr nA
seiner Achse genau in die Achse des Polarisationsapparates zu liegen kommt ticd
besondere Einrichtungen getroffen. Die Scheibe des Polarisationsapp. kann belieb:;
rechts und links herumgedreht werden. — Um sich vor T&uschungen bei Fermezi-
versucheu zu schiitzen, die durch Ausféllung optisch-aktiven Substrates wahre-i
der Ablesung eintreten kdnnen, entfernt man das Polarisationsrohr rasch aus ¢f-
geheizten Raum, kippt es um und bestimmt die Drehung sofort wieder. Der App.
wird von SCHMIDT U. Haexsch in Berlin geliefert (Ztschr. £ physiol. Chem. Si
300—i. 15/4, [25 2] Halle a. s. Physiol. Inst d. Univ.) Fo6bSIE.

A. Wendler, Ein Capllartnanometer fiir Schileriibungen und DesnonstraiiyJ-
versuche. Der Apparat, der im Original abgebildet ist, 143t sich in msnnigisu"
"Weise, besonders zu Yerss. aus der Mechanik flissiger und gasférmiger Korps
und der Warmelehre, verwenden. Eine Reihe solcher Yerss. werden beschrieb»
Zu beziehen ist der Apparat von Gustav Milleb in llmenau L Th. (Zisthr-
physik.-chem. Unterr. 26. 73—79. Mérz. Erlangen.) KhE?E-

Lehr- und Versuchsanstalt des deutschen Vereins Ton Gas- nnd Walic.*-
fachménnern an der Technischen Hochschule Karlsruhe, Ein neuer App™*
rur Kontrolle des Hcisurcries des Gasts. Das Sarcocalorimeier. Das Prluxi?
neuen App. isi folgendes: Von zwei Schenkeln eines kommunizierenden Jlchres,
die mit OIfBllung versehen sind, wird der eine durch Verbrennung einer gen*-
stimmten Gasznenge pro Zeiteinheit erwérmt, wahrend der andere die Teap
jeweils umgebenden Luft hat. Die Olfillung in dem erwérmten Schenkel wird
daher mehr ausdehnen als in dem kalten Schenkel, das spez. Gewieht viri
andern, u. die Olfullungen in den beiden Schenkeln werden verschiedene Sires-
haben. Diese Xiveaudifferenz wird durch 2 Schwimmer, welche an Fsira
gehdngt mit entgegengesetzter Drehwikg. auf eine u. dieselbe Achse wirs»- i-
diese als Drehung uhertragen und durch einen Zeiger angegeben oder dorea e®
Schreibwerk registriert Die Angaben dieses Calorimeters weichen um wenig*3
1% von den wirklichen Werten ab. Der Apparat ist zu beziehen von
Rheders & Ga, London. Fenchurchstreet 103. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56
bis 352. 19.4)) LeMBaG.

R. Donald, Ein Apparat rar FilssigkeitsmessuHg durch Tropfen
Anwndung jv« Zahlen ton Batterien und anderen Zeiten und in
Dareh zwei Abbildungen erlduterte Beschreibung eines App. rar Erzeugnis
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tormiger Tropfen von beliebiger GroRe. (Proo. Boyal Soc. London, Serie B. 86.
ISS—02. 6/3. [16/1.*] London Hospital.) Henle.

L. Bertiaux, Neue Elektrode fur die elektrolytische Analyse. Die Platinuetz-
elektrode ist durch einen Zylinder aus perforiertem, 10% Ir enthaltendem Platin-
blech (Fig. im Original) ersetzt worden. Die zusammen mit dieser Elektrode zu
benutzende Spirale gleicht derjenigen des Ho11ARDSsehen App., nur besitzt sie eine
mehr zylindrische Form. (Ann. Chirn. analyt. appl. 18. 129—30. 15/4.) DOstkrbehx.

G Delattre, Uber einen neuen Apparat zur Destillation des Ammoniaks bei
Kjeldahlschen Methode. Um einerseits ein Oberhitzen und Springen des Kolben-
balses und andererseits ein Mitubergehen von Laugebldschen zu verhiten, hat Vf.
einen besonderen vertikalen Aufsatz auf den Destillationskolben konstruiert, wo-
durch die mitgerissenen Laugebl&schen zuriickgehalten werden, wéhrend das NH,
vollig zur Absorption gelangt. Das Destillat wird in einem geschlossenen Kolben
aufgefangen, der auBer dem Kihler eine gebogene, mit Watte gefullte fiohre trégt,
wodurch jegliches Eindringen von XH, aus der Laboratoriumsluft in die titrierte
S. vermieden wird. Der App. ist im Original durch eine Fig. wiedergegeben und
durch den Vf., rue Chauveau-Lagarde 5, Paris, zu beziehen. (Joum. Pharm, et
Chim. [7] 7. 395—97. 16/4.) DCsterbehx.

C. Hajek, Die Destillationstypen in der FMindustrie. Vf. bespricht eingehend
die Apparattypen. (Seifensieder-Ztg. 40. 335—36. 26/3. 367—&6S. 2/4. 394—95. 9/4.
414-15. 16/4. u. 445-46. 23/4. 1913. [30/10.1912].) RoTH-Céthen.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Marcel Brillouin, Einige allgemeine Eigenschaften der Wirkungen zicischen
Atomen. (Vgl. S. 10S2.)) Vom dynamischen Standpunkte aus ist die Annahme der
Betadtigung von Valenzen zwischen Atomen unbefriedigend, da ein Atom mit allen
&nderen Atomen, die es umgeben, direkt verbunden sein muB. Es wird daher die
Annahme untersucht, daf sich um jedes Atom ein Kraftfeld erstreckt, das in groRer
Xahe abstoRend, in weiterer Entfernung anziehend wirkt, wahrend dazwischen ein
neutraler Teil liegt. Es ergibt sich u. a., dalR die sogenannten einwertigen Atome
nicht isotrop sein konnen. (Ann. Chim. et Phys. [8] 27. 567 <7. April.) Meyer.

Hugo Kauffmann, Beitrdge zur allgemeineix | alenzlehre. 'Sf. versucht anf dem
von ihm schon friher eingeschlagenen Wege die \ alenzlehre weiter auszugestalten.
Er hat eine genauere optische Untersuchung organischer Substanzen begonnen in
der Erwartung, quantitative Beziehungen aufzufinden. Zur Aufkl&drung von MiR-
verstandnissen schickt der Vf. seiner Arbeit einige allgemeine Bemerkungen voran,
deren Inhalt im Beferat nur angedeutet werden kann.

Die Grundbegriffe der Valenzlehre. 1. Die Begrifie Valenz und Affinitit sind
durchaus verschieden. Z. B. ist die Affinitdt zwischen Wasserstoff und den ver-
schiedenen Halogenen verschieden. Die Affinitatsbetdtigung beim Entstehen einer
Bindung zwische°n einem Wasserstoff- u. einem Halogenatom hat also verschiedene
Werte. Die Valenzbetatigung ist 0berall dieselbe, n&mlich, wie die Formeln
H—Cl usw. zeigen, stets gleich Eins. 2. Fir die Affinitatsbetitigung haben wir
ieine graphische Darst. Die Valenzbetatigung wird durch eine Zahl von Strichen
gemessen, welche von dem Symbol eines Atom3 auslaufen missen, damit ein Bild
der Atomverkettung zustande kommt Die Striche sind das Symbol fiir die Vor-

der
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Stellung, dafl zwischen zwei Atomen verkettende Kréfte tdtig sind, geben aber
weder uber die Intensitdt noch (ber die Eicbtung dieser Krafte irgend welche
Anhaltspunkte. Die Krafte dirfen nicht als Valenz selbst gedeutet werden. Die
Valenz ist keine Kraft und alle Anschauungen, die in der Valenz sogar eire
gerichtete Kraft sehen wollen, sind irrtimlich. 3. Die Valenz ist teilbar. De
Wiedergabe einer einfachen Bindung durch einen einzigen Strich ist vollig will-
kirlich. Man kann also an Stelle des einen Strichs mehrere setzen. Unterlegt
man den Strichen irgend welche, wenn auch vorldufig noch unbekannte, néhere
Bedeutung, so ist zu erwarten, daf man (ber ihre Zahl nicht frei verfigen darf,
und dall diese Zahl die Rolle einer Naturkonstanten spielt. Die Valenz ist keine
Kraft, sondern Ausgangspunkt von Valenzlinien; sie wird durch die Zahl der von
ihr ausgehenden Valenzlinien gemessen. 4. Mit der Erkenntnis, daB jeder Strich
in den Strukturformeln in ein Bindel von Linien zu zerlegen ist, féllt uns ds
Prinzip von der Teilbarkeit der Valenz ganz von selbst zu.

Negativer und positiver Charakter. Die Wirkungsweise negativer Substituenten
(Gruppen mit Doppelbindungen, Chloratome usw.) wird an Derivaten der Essigsaure
betrachtet. Wesentlich an den vom Vf. benutzten Formelbildorn, wie;

HsC*"="A=:B
= (KA \ oder
"N"1:0--—--—H

ist die Erkenntnis, dal nicht nur vom Sauerstoff des Carboxyls, sondern auch vom
Substituenten Valenzlinien zum S&urewasserstofi gehen. Der Substituent nimmt also
unmittelbaren Anteil an den Umstédnden, welche die elektrolytische Dissoziation
ermdaglichen. Nach der Elektronentheorie gehen also im Séureion elektrische Kraft-
linien sowohl von den Elektronen der beiden Sauerstoffatome als auch von denen
des Substituenten aus und laufen auf das Kation zu. Der Substituent ist also
tats&chlich negativ elektrisch und wirkt nicht blos negativierend. Auch schwache
Auxochrome kdnnen sich als negative Gruppen verhalten, wéhrend starke Ao
chrome gerade entgegengesetzt wirken. Aus der Wrkg. der Aminogruppe schlieft
der Vf., daR ein Substituent umso negativer ist, je weniger der durch den Sire
Wasserstoff an ihm disponibel gemachte Valenzbetrag die Natur einer Alkalivalenz
hat. Das, was man als negativen oder positiven Charakter bezeichnet, wird do
durch die Fahigkeit eines Substituenten, Valenzlinien des Wasserstoffs anzuziehen
und auf sich zu konzentrieren, reguliert. Die F&higkeit des Stickstoffs, Valenz-
linien des Wasserstoffs auf sich zu konzentrieren, 148t sich durch Acylierung bs
zu einem gewissen Grade willkirlich abstufen.

Vf. Ubertrdgt nun die vorstehenden Betrachtungen auf das Gebiet der H(d™
chromie. Hierbei haben sich folgende Sdtze ergeben, deren experimentelle e
grindung im Referat nicht ausgefiihrt werden kann. Schwache Auxochrome Sin
bei der Halochromie mit konz. Schwafelsdure wirksamer als starke Auxochrome.
Die Farbe der Halochromie wird durch die Fahigkeit des Auxochroms, Valenz
linien des Wasserstoffs anzuziehen u. auf sich zu konzentrieren, reguliert. Acylierung
vertieft bei Aminoverbb. die Farbe der mit konz. Schwefelséure auftretenden Hao
chromie. Acetyl und Benzoyl wirken ungeféhr gleich aber nur schwach,
sulfonyl wirkt kraftig. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81l. CLASSEN-Festschrift. 83—m
17/4. [7/3]) POSNER.

A. Schleicher, Bemerkungen Uber die Bedeutung der Symmetrie fur die Syite
matik chemischer Verbindungen. Vf. sucht an zwei der wichtigsten Beispiele Sereo
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chemischer Forschung (KohlenstofFtetraeder und koordinativ gesattigter Oktaeder-
komplex) die besondere Bedeutung der Symmetrie stereochemischer Formel darzutun.
Beziiglich der Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 81. CLASSEN-Fest3chrift 97—101. 17/4. [15/3.] Aachen. Anorg. u. elek-
trochem. Lab. der techn. Hochschule.) Groschuff.

C A Rouiller, Keto-Enol-Tautomerie. Zusammenfassende Besprechung. (Amer.
Chem Journ. 49. 301—14. April.) Alexander.

W. Stortenbeker, Isomorphismus. Eine (bersichtliche Darst., in der vor
allem auf das Verdienst Retgers’ bei der Aufkldrung des Isomorphismus hinge-
wiesen wird. (Chemisch Weekblad 10. 361—69. 26/4. [6/3.*] Vortrag vor der Chem.
Gesellsch. von Leiden.) Leimbach.

Richard C Tolman, Die allgemeinen Grundlagen fiir Gleichgewichte in ge-
teilten Systemen. Es werden die allgemeinen Grundlagen fur das isotherme Gleich-
gewicht in geteilten Systemen betrachtet und eine allgemeine Gleichgewichtsregel
erhalten, von der die Phasenregel ein besonderer Fall ist. Ein geteiltes System ist
ein heterogenes System, in dem wenigstens eine Phase in mehr als einer Region
gegenwdrtig ist, wahrend diese Regionen vom Rest des Systems durch Grenzober-
flachen geteilt sind, wo ein plotzlicher Wechsel der Eigenschaften stattfindet. In
den Regionen sind entweder die Eigenschaften'des Stoffes gleichartig, oder sie sind
eine zusammenhangende Funktion der (makroskopischen) Lage. Die Zahl der Frei-
heitsgrade in einem geteilten Systeme ist durch die Gleichung gegeben:

f=c—r-fy,

wo ¢ die Zahl der Komponenten, r die Zahl der Regionen und v die kleinste Zahl
von Variablen bedeutet, deren genaue Aufstellung zusammen mit den Zuss. zur
thermodynamischen Beschreibung jeder Region notwendig ist. Fir Systeme mit
thermodynamisch identischen Regionen kann r als dio Zahl der nicht verdoppelten
Regionen genommen werden und v als die Zahl der Variablen, welche nétig sind
fur die thermodynamische Beschreibung dieser nicht verdoppelten Regionen. Fir
den Fall, daR nur Teilung in thermodynamisch identische Regionen erfolgt, nimmt
das Gleichgewichtsgesetz die Form an: f= ¢ —p -j- v, wo p die Zahl der
Phasen ist.

Es wird noch eine besondere Analyse fir das Gleichgewicht in Systemen mit
nicht identischen Regionen derselben Phase gegeben, u. es werden die Bedingungen
besprochen, unter denen die Variablen vernachlé&ssigt werden konnen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 307-16. April. [17/2] Chem. Lab. of the Univ. of Cali-
fornia.) Leimbacii.

Richard C. Tolman, Gleichgewichte in zerstreuten Systemen und die thermo-
dynamische Theorie der Kolloide. Es handelt sich hier um eine Anwendung der in
der vorigen Arbeit (s. vorst. Ref.) entwickelten Grundsatze auf eine Klassifikation
der ,zerstreuten Systeme einschlieBlich der Kolloide als Spezialfall der ,geteilten 1
Systeme. Alle Einzelheiten der rein theoretischen Arbeit missen im Original nach-
gelesen werden. Das besondere Merkmal, das die ,zerstreuten* Systeme von den
&nderen ,,geteilten” Systemen unterscheidet, ist dies, daB der Grad der leilung
mindestens einer Phase, des Dispersoids, so grofl geworden ist, _daR die Eigen-
schaften des Systems bemerkbar von der Lage u. der Zahl der Dispersoidteilchen
abhéngen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 317 33. April. [17/2] Chem. Lab. of

Uw Univ. of Columbia.) Leijibach.
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F. Dolezalek, Zur Theorie der bindren Gemische und konzentrierten Ldsungen.
I1l. Erwiderung an die Herren T. S. Patterson und J. J. van Laar. (Forts, von
Ztschr. f. physik. Ch. 71. 191; C. 1910. |. 982) Die abweichende Meinung von
Patterson (Ztschr. f. physik. Ch. 68. 572; C. 1910. I. 597) beruht auf einem
Druckfehler in der Abhandlung des Vfs.; Vf. hat die D.D. nach der Volum
mischungsregel, nicht nach der Dichtemischungsregel berechnet. Die D.D. binérer
Gemische lassen sich nach der Theorie des Vfs. noch zehnmal genauer berechnen,
als Vf. friher annahm. — Die von VAN Laar entwickelte Theorie (Ztschr. f. phy-
sik. Ch. 72. 723; C. 1910. I. 57) ist nicht geeignet, die Auffassung des Vfs. zu
widerlegen, da erstere auf Grundannahmen beruht, die mit den experimentellen
Tatsachen u. mit der Thermodynamik im Widerspruch stehen. Ndheres siehe im
Original. (Ztschr. f. physik. Chem, 83. 40—44. 15/4. [13/1.] Charlottenburg. Physik.
Inst, der techn. Hochschule.) GroschuFF.

F. Dolezalek u. A. Schulze, Zur Theorie der binaren Gemische und konzen-
trierten Losungen. 1V. Das Gemisch Athylather-Chloroform. (Vgl. vorsteh. Kef)
Wie bereits friiher gezeigt, tritt beim Vermengen von A. und Chif. eine teilweise
gegenseitige Anlagerung der Komponenten unter B. einer Verb. aus 1 Mol. A u
1 Mol. Chlf. statt, die sich im Dissoziationszustand befindet, derart, daR bei Kon.
zentrationsédnderung, dem Massenwirkungsgesetz entsprechend, mehr Verb. sich bildet,
resp. dissoziiert. Demzufolge konnte Vf. die wahre molekulare Konstitution der
A,-Chlf.-Mischung fiir die Tempp. 20—100° berechnen; mit zunehmender Temp.
fallt die vorhandene Menge der Verb. rapid ab. Durch fraktioniertes Ausfrieren
I4Rt sich die Verb. in festem Zustand isolieren; F. der Ather-Chloroformverbindung
etwa 80°. Beim Vermischen von ungesittigtem Ather- und Chloroformdampf be-
merkt man eine deutliche Kontraktion. Es tritt also auch im Gaszustand eine
gegenseitige Bindung ein. Bei 80° u. einem Druck von 1 kg/gcm entstehen beim
Vermengen gleicher Volumina Dampf 0,64 Mol.-% Verb.

Die Dampfdruckkurven der A.-Chlf.-Mischungen sind stark konvex gegen die
die Konzentrationsachse. Trotzdem lassen sich dieselben bei den verschiedensten
Tempp. Uber das ganze Konzentrationsgebiet hin berechnen. Der Theorie ent-
sprechend, néhert sich die Dampfdruckkurve mit zunehmender Temp. immer mehr
dem idealen geradlinigen Verlauf, wie ihn Gemische zeigen missen, bei denen keine
gegenseitige Bindung auftritt. — Durch Messung der Mischungswarme ergab Sich
die Warmetonung fir die B. der Verb. zu ca. 3000 Cal.,, ein Wert der nach den
Datnpfdruckmessungen zahlenméRig der Anderung der Massenwirkungskonstante
mit der Temp. entspricht. Die Warmekapazitit der Gemische ist bedeutend grofier
als die der Komponenten, weil bei der Anwdrmung des Gemisches ein Teil der
zugefihrten Warme zur Spaltung der Verb. verbraucht wird. Bei Beriicksichtigung
der Verb. 1&4Rt sich die spezifische Wé&rme uUber das ganze konzentrationsgebiet
additiv berechnen. — Beim Mischen von A. u. Chlf. tritt eine sehr starke Volum-
kontraktion ein, so dal die D. der Mischungen von der Volummischungsregel stark
abweicht. Die Abweichung versehwindet, sobald man die aus dem Massenwirkungs-
gesetz abgeleitete molekulare Konstitution beriicksichtigt.

Die Formel von H. A. Lorentz flr das langwellige Refraktionsvermogen einer
Mischung zwingt ebenfalls zur Annahme der B. einer Verb. — Auch die innere
Reibung der Mischungen 1agt sich in einfachster Weise aus den zahlenwerten der
Komponenten nur dann berechnen, wenn die B. einer Verb. zugrunde liegt- —
das gesamte physikalisch-chemische Verh. der A.-Chlf.-Gemische darzustellen, ge-
nigt es, flir eine Konzentration eine Dampfspannungsmessung auszufihren un
aus dieser die Massenwirkungskonstante zu berechnen. Mittels derselben lassen
sich dann alle Eigenschaften der Gemische Uber das ganz Konzentrationsgebiet hm
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zahlenméRig ableiten. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 45—78. 15/4. [23/1.] Charlotten-
burg. Physik. Inat. der techn. Hochschule.) Gboschuff.

J. J. van Laar, Etwas uber die Hydrolyse von Salzen starker S&uren. Vf. be-
rechnet, dal® sich der EinfluR der Hydrolyse auf Salze von starken SS. erst geltend
macht, wenn c von der GréRenordnung («,), ist, unter a3 den Dissoziationagrad
des W. verstanden. Bei einer 10—6n. Lag. ist c = 1,8 X 10~8 u. (a70:c= 0,12,
so dal8 also bei Vioooooon- Lag. noch nicht ¥8 der vorhandenen Salzmenge hydro-
lysiert sein wird. Da aolche Verdiinnungen nur &uferst selten erreicht werden,
kann man aagen, dafR selbst bei groBen Verdinnungen der Einflu? der Hydrolyse
bei Salzen starker SS. vernachldaaigt werden kann. (Chemisch Weekblad 10. 334
bis 345. 19/4. [14/2.] Fontanivent aur Clarens.) Leimb&CH.

N. Ishizaka, Uber die Beziehungen zwischen Kolloidfallung und Adsorption und
Uber die Fallungsgeschwindigkeit. Vf. bestimmte die Adsorption von NaCl, KCI,
NHjCI, KCNS, KNO,, KjSO,, K2Cr04, K,Cr307, K4&¢e(CN)6, Kaliumsalicylat, sulfanil-
saurem Kalium, Kaliumoxalat, Kaliumsuccinat durch gewachsene Tonerde mittels
Messung der Verdnderung der Anionkonzentration. Die Adsorptionsisotherme er-
wies sich als gultig. Fur die gleichen Salze wurde der Fallungswert eines Alu-
miniumhydroxydsols gemessen, indem als Fallungswert eine Elektrolytkonzentration
bestimmt wurde, die in der gleichen Zeit eine gegebene Anderung der Zihigkeit
des Soles hervorrief. Die stark adsorbierbaren Anionen (z. B. Salicylat) fallen stark
(entsprechend der Theorie von Fbeundlich), die schwach adsorbierbaren (z. B. an-
organische einwertige Anionen, Sulfaniladureanion) schwach. Die anorganischen
Anionen werden nicht (wie bei den anorganischen Kationen vielfach) in &qui-
molarer Lsg. gleich stark adsorbiert; vielmehr werden die mehrwertigen deutlich
stérker adsorbiert. Die einwertigen anorganischen Anionen werden in dquimolarer
Konzentration etwa gleich stark adaorbiert. Ferner wurde die Adsorption durch
die Kolloidteilchen des AI(OH)3-Sola bei der Flockung fiir einige Anionen gemessen
und auch hierfir die Adsorptionsisotherme giltig befunden.

Aus der Anderung der Zahigkeit des mit Elektrolyt versetzten Sols wurde der
zeitliche Verlauf der Féllung quantitativ verfolgt. Die Ergebnisse bestdtigen die
von Paine (Kolloidchem. Beih. 4. 24; C. 1912. Il. 2034) an einem Kupfersol ge-
wonnenen Ergebnisse. AuBerdem wurde gezeigt, daf die Fallungsgrad-Zeitkurven
bei der Flockung durch Kaliumsalicylat sich gut durch eine Differentialgleichung

~j = 2kz (1-f-6x) (1—x)* wiedergeben lassen (x die gefdllte Menge, z die Zeit,

b und k Konstanten; 6 ist, unabhéangig von ser Elektrolytkonzentration, eine Funk-
tion deB fur den Wendepunkt giiltigen X-Wertes, K ist eine Funktion der Elektrolyt-

konzentration). — Die Koagulationskonstante K ist mit der Elektrolytkonzentration ¢
durch die Gleichung k = verknipft; zwischen dieser und der Paine sehen
Gleichung V = Lcp gelten folgende Beziehungen: k = hV", — h1? und

2=2p, wo h eine Proportionalititskonstante, V der Faktor der Koagulations-
geschwindigkeit ist, und L und p Konstanten sind.

Die maximale Z&higkeit eines Sols nimmt proportional dem Gehalt desselben
an Kolloidteilchen zu; bei grofRen Gehalten ist das Anwachsen starker als propor-
tional. Die maximale Z&higkeit h&ngt in gewissem Grade von der Natur des
fallenden Elektrolyten ab, und zwar macht sich die lyotrope Folge insofern be-
merkbar, als die Z&higkeit bei der Fé&llung mit Anionen wie NOs, CNS kleiner iat
als bei der F&llung mit Sulfat, Succinat etc. Auch durch mechanische Einw.,
Schitteln und dergl. &ndert sich die maximale Z&higkeit deutlich.

Bei der Adsorption von Kdimmbichromat durch gewachsene lonerde, btzw.
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Kohle tritt zum Teil eine Umwandlung in Chromat ein. — Ferner wurde eine
Methode ausgearbeitet, kleine Mengen von sulfanilsauren Salzen colorimetrisch als
Azofarbstoff zu bestimmen. (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 97—128. 15/4. [7/2.] Leipzig,
Physik.-ehem. Inst. — Braunsehweig. Physik, ehem. Inst, der Techn. Hochschule.)
Groschuff.
A. Rakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. VII. Adsorption und Hydrolyse.
(ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 177—81; C. 1913.1 1385.) Fischer.

Gilbert N. Lewis und Frederick G. Keyes, Bas Potential der Lithiumelek-
trode wurde dhnlich wie friher (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 119; C. 1912. I
1537) das Potential der Kaliumelektrode bestimmt und gegenuber der Kalomel-
elektrode gleich 3,3044 Volt gefunden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 340—44.
April. [17/2] Research Lab. of Physical Chem. of the Massachusetts Inst, of
Technology.) Leimbach.

J. J. van Laar, Eine besondere Art Polarisation (ndmlich durch Ohnmacht) in
Verbindung mit Selbstveredlimg bei Konzentrationszellen. Vf. hat die von van De-
venter (Chemisch Weekblad 8. 468; C. 1911. Il. 336 u. friihere Arbeiten) mitge-
teilte Selbstveredlung weiter untersucht und erklart sie mit ,Polarisation durch
Ohnmacht“. Wenn der Metallstab in die Fl. getaucht wird, werden lonen as
dem Metall in die Fl. gesandt, d. h. neutrale (Zink-)Atomo laden sich mit (znei)
positiven Elektronen, wéhrend die entsprechenden negativen Elektronen in der
Grenzschicht des M etalles Zuriickbleiben. Auch die abgestofRenen Zinkionen
dringen nicht in die Fl. durch, sondern bleiben in der Grenzschicht der Fliissig-
keit. Ist die Konzentration der FI. an Metallionen aufergewdhnlich gering, danu
werden wahrend der B. der elektrischen Doppelschieht die durch das Zn ausgestoRenen
Zinkionen nicht in der Grenzschicht bleiben, sondern nach der homogenen Fl.-Phase
diffundieren, bis ein sicherer stationdrer Zustand eingetreten ist, oder aber Gleich-
gewicht zwischen der Konzentration dieser homogenen Flissigkeitsphase und der
der Grenzschicht erreicht ist. ,,Polarisation durch Ohnmacht* tritt ein, wenn sich
der normale Potentialunterschied aus irgend welchen Griinden nicht einstellen kanD.
Die Veredlung der verdiinnten Elektrode in Konzentrationszellen kommt nur bei
Metallen vom Zinktypus vor. (Chemisch Weekblad 10. 305—13. 12/4. [20/2.] Fon-
tanivent sur Clérens.) Leimbach.

Ch. M. van Deventer, Uber Polarisation durch Ohnmacht. Vf. stellt fest, daR
seine Verss., auf welche VAN Laar (S. vorst. Ref.) die Theorie von der polarisation
durch Ohnmacht (Vf. schlagt ,,Potentialanomalie durch Ohnmacht* vor) stitzt, noch
keinen Anspruch auf Genauigkeit machten und nur vorldufig mitgeteilt waren.
Im dbrigen stiitzt aber die Theorie VAN Laars VON ionologisch-Kkinetischer Seite
seine und VAN Lammets Theorie von der Veredlung durch Halbisolation U. gibt
noch ein Mittel an die Hand, um eine scharfe Grenze zwischen leitenden u. halb-
isolierenden Salzlsgg. zu ziehen. (Chemisch Weekblad 10. 369—70. 26/4. [April.]
Utrecht.) Leimbach.

E. J. Shaeffer und Harry C. Jones, Eine Untersuchung der Leitfahigkeit,
Dissoziation und Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit gewisser anorganischer
Salze in wasseriger LoOsung, wie sie bedingt sind durch Temperatur, Verdiinnung,
Hydration und Hydrolyse. In den Kreis der Unters, gezogen wurden saures
schwefelsaures Ammonium, Tetradthylammoniumjodid, saures natriumammoniumphos-
phat, Natriumchlorid, chlorsaures Natrium, Uberchlorsaures Natrium, saures
nairiumphosphat, chlorsaures Kalium, (berchlorsaures Kalium, Kaliumphosphat, Cd-
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ciumchlorid, Strontiumchlorid, Bariumbromid, Bariumformiat, Magnesiumchlorid,
Magnesiumsulfat, Manganochlorid, Manganonitrat, Aluminiumchlorid, Aluminium-
nitrat, Aluminiumsulfat, violettes Chromchlorid, violettes Chromnitrat, violettes Chrom-
sulfat, Bleinilrat, Nickelnitrat, Kupferaluminiumsulfat, Uranylsulfat. Bestatigt wurde,
dal die Leitfahigkeit mit Temp. und Verdiinnung zunimmt. Auch die Temperatur-
koeffizienten in Leitfahigkeitseinheiten nehmen mit der Temp. zu. Stark hydrati-
sierte Salze haben grofle Koeffizienten, nicht stark hydratisierte kleine Koeffizienten,
fir Salze mit anndhernd der gleichen hydratbildenden Kraft sind die Temperatur-
koeffizienten von derselben GréRenordnung; sie wachsen mit der Verdinnung, und
das Wachstum ist am groten fiir Substanzen mit der groRten hydratbildenden Kraft.
Mit nur einer Ausnahme wurde gefunden, daR die Dissoziation mit steigender lemp.
abnimmt. Auch die Temperaturkoeffizienten in °0 nehmen mit steigender Temp.
ab. Einige Abweichungen von den bekannten Regeln konnten befriedigend er 4rt
werden. Im Falle der Chromsalze wurde ein Zeitfaktor fir die Enthydrolysierung
gefunden. Eine ¥5li-n. Chromchloridlsg. z. B. hatte bei 35° eine Leitfahigkeit 4 7, ,
kurz nach 2-stdg. Erhitzen auf 90° ebenso 559,7, und nach 20-tdgigem Stehen bei
Zimmertemp. 508. Beim Reinigen eines Chromsalzes fir Leitfahigkeitsmessungen
darf keine hdhere Temp. erreicht werden als die, bei der seine Leitfdhigkeit be-
stimmt werden soll, weil der Dehydrolysierungszeitfaktor fur Monate besteht. Beim
Reinigen leicht hydrolysierter Salze kann man die Lsgg. bis auf lempp. er itzen,
welche nicht weit von der Zersetzungstemp. liegen. SchlieBlich wird n°c in vor
liegender Arbeit der EinfluR der Luft auf die Beschaffenheit des Leitfdhigkeits-
wassers in Rechnung gezogen, und der EinfluR der Hydration, Hy royse un
Polymerisation auf die Leitfdhigkeitmessungen besprochen. Die KOHLBAUSCHsche
Leitfahigkeitsmethode ist unzweckmadRig fiir Messungen der Dissoziation von stark
polymerisierten Sulfaten und fir Messung der Dissoziation eines Elektrolyten,
welcher zu gleicher Zeit hydratisiert u. hydrolysiert ist. (Arner. Chem. Journ.
207—b53. Mérz. [Januur.] Johns Hopkins Univ. Chem. Lab.) Leiubach.

A. Leduc, Uber die Entspannung der Dampfe und ber ihre spezifischen
Wéarmen. Anwendung auf die Dampfmotore. (Vgl. S. 881.) Ausfuhrliche Dar-
legung der bereits friher verdffentlichten Unters, Uber die Entspannung des ge-
séattigten Wasserdampfes (C. r. d. I’Acad. des sciences 155. 33-30; U ivia.
682) an die sich die entsprechenden Berechnungen fir j Uer un m  »jLjp
schlieRen. Ferner wird das Zahlenmaterial fiir die bereits referierte Methode zur
Best. des Verhdltnisses y der beiden spezifischen Wé&rmen von Gasen ivgl. b.JK)
fir Wasser, Ather und Benzol gegeben. Zum SchluB folgen einige theoretische
Betrachtungen (ber den RANKINEschen Kreisproze und Uber die Anwe g
von Atherdampf statt Wasserdampf in Dampfmotoren. (Ann. im. e y .
27. 577—613. April.)

Victor Henri und René Wurmser, Die beip h o to c h m isc vot
sorbierte Energie. (Vgl. S. 989.) Vff. untersuchten die photochemische Zers v

Wasserstoffsuperoxyd und die Hydrolyse von Aceton- als LI* tqUf le d*°~
Cadmiumfunken. Die Best. der pro Sekunde absorbierten Energie nnddieEr

mittlung der Zahl der an der Rk. beteiligten Molekiile J
die zu" Zerstérung eines Molekuls erforderliche Energxe kl«n£ist
dem EINSTEINschen Gesetz berechnete Energiequantum » Strahlung

(
PLANCKsche Konstante 6,5-10— wund * die Frequenz der emfallenden Strahlung
ish. Es scheint, dal das Licht nur die Rolle eines Kataly~tors spielt, der d e

M «,l. Zustand bring., i» d » » S'bef
untersuchten Falle exotherme Rkk. sind, ist
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thermen Rkk. ein dem EiNSTEiNschen Gesetz entsprechendes Energiequantum be-
obachtet wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 1012—15. [31/3.*].)  Bugge.

H. Vincent und J. Marley, Die Erzeugung von Licht durch che
Wirkung. M atiuschek und Nenning (vgl. Chem.-Ztg. 36. 21; C. 1912. I. 772
schlieBen auf Grund von Verss., dal bei gewissen chemischen Rkk. Lichtstrahlen
emittiert werden, welche photographisch wirksam Bind. Die Vff. untersuchten in
derselben Richtung folgende RKkk.: Einw. von Schwefelsdure auf Zink, von Salz-
sdure auf Natriummetasilicat, von Salpetersdure auf Blei, Elektrolyse von W. mit
Platinelektroden. Die zum Teil mehrere Wochen dauernden Verss., bei denen
peinlich dafiir Sorge getragen wurde, dafl kein Licht von aufen an die Platte
gelangte, ergaben sdmtlich negative Resultate. Durch Verss. mit elektrisch ge-
heizten Badern wurde festgestellt, da die durch die chemischen Rkk. entwickelte
Warme nicht zur Erkldrung der von Matischek und Nenning erhaltenen posi-
tiven Resultate herangezogen werden kann. (Chem. News 107. 138. 20/3. London.

County Council Paddington. Techn. Inst.) Bugge.

R. Whiddington, Einige Beziehungen zwischen Kathoden- und Réntgenstrahlen.
(Val. S. 1323) Zur Definierung der Eigenschaften eines X-SiraWexbiindels gibt
man meist den Betrag der Absorption an, welche diese Strahlen beim Durch-
gang durch ein Standardmaterial (z. B. Al) erfahren. Vf. schléagt vor, die Harte
eines X-Strahlenbindels durch die Geschwindigkeit zu bestimmen, welche die
Kathodenstrahlen, von denen die X-Strahlen erzeugt werden, beim Auftreffen auf
die Antikathode besitzen. Die Anwendung dieser Charakterisierungsmetbode auf
die von Bakki1a entdeckten fluorescenten X-Strahlen fiihrt zu interessanten Folge-
rungen bezlglich der Natur der Rontgenstrahlung; Genaueres hiertiber mul im
Original eingesehen werden. (Chem. News 107. 137. 20/3. Cambridge.) Bugge.

M. de Broglie, Uber die mehrfachen Bilder, welche die Réntgenstrahlen nach
dem Durchgang durch Krystalle geben. VA, erhielt mit derselben Versucbsanordnung,
wie sie von Laue (vgl. S. 1387) benutzt wurde, folgende Resultate: Die Diagramme,
die verschiedenen Krystallen gleichen Systems (z. B. Blende, Fluorit, Magnetit etc)
entsprechen, sind beziglich der Lage der sekunddren Bilder identisch. Die
Intensitdt der Bilder ist von Krystall zu Krystall verschieden. Das mit einem
Steinsalzkrystall in fl. Stickstoff erhaltene Diagramm unterscheidet sich nicht von
dem gewdhnlicher Temp. entsprechenden Bild. Wird ein von X-Strahlen senkrecht
zur Wirfelflache durchlaufener Krystall der Wrkg. eines transversalen Magnet-
feldes (10000 Einheiten, parallel zur Wirfelkante) ausgesetzt, so erhdlt man ein
Diagramm, das sich von dem ohne Anwendung eines Magnetfeldes nicht unter-
scheidet. Aus diesem Vers. und aus einem mit einem Magnetit angestellten
Experiment folgt, daR in gewdhnlichen Krystallen ebenso wie in magnetischen die
fur das Magnetfeld eigentlimliche Symmetrie nicht dahin wirkt, die terndre oder
quaterndre Symmetrie der erhaltenen Diagramme zu verdndern. (C. r. d. 1Acad.
des sciences 156. 1011—12. [31/3.*].) Bdgge.

M. de Broglie, Uber die Reflexion der Réntgenstrahlen. (Vgl. vorst. Referat)
Trifft ein leicht divergierendes X-SiraMenbiindel im Winkel von 80° zur Normalen
auf eine Flache eines Steinsalzwiirfeh, so daB die Einfallsebene einer Wiirfelflache
parallel ist, so beobachtet man mehr als 50 Reflexionsbilder. Eine besonders
deutliche Fleckenanordnung in Form einer Ellipse wird bei kurzer Exponierung
erhalten; die Spur des verlangerten einfallenden Strahles und der einer rege
méRkigen Reflexion entsprechende Fleck befinden sich auf der groRen Achse der
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Ellipse. Alle Bilder zeigen gewisse Streifen, welche auf regelméaRige Reflexionen
des einfallenden Strahles an krystallographisch wichtigen Flachen (z. B. Dodekaeder-
flachen) zuriickgefiihrt werden konnen. Ahnliche Resultate ergab die Unters, der
Reflexion von X-Strahlen an IfapneiMachen, sowie an TFismwispiegeln. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 156. 1153—055. [14/4.*].) Bugge.

J. Chadwick und A. S. Russell, Die Erregung von y-Stralilen durch die
ci-Strahlen des loniums und Radiothoriums. (\Vgl. S. 879.) Vf. zeigt, daB die
cc-Strahlen des loniums eine y-Strahlung erregen; mdglicherweise werden von ihnen
auch ¢5Strahlen erregt. Die /-Strahlung des loniums besteht aus drei Typen, flr
welche jxiD (in Al) 400, bezw. 8,35, bezw. 0,15 (cm)-1 ist. Die Energie der
Strahlung kommt zum gréften Teil von dem weichsten Strahlentypus. Wahr-
scheinlich sind alle drei Strahlenarten charakteristische Strahlungen des Thoriums
oder loniums. Radiothorium emittiert ebenfalls eine /-Strahlung, die aber so
unbedeutend ist, daB sie nicht untersucht werden konnte. (Proc. Royal Soc. London,
Serie A. 88. 217-29. 31/3. [13/2.*%].) Bugge.

J. Stark, Uber den Zusammenhang zwischen Fluorescenz und chemischer Kon-
stitution. Antwort auf die Kritik des Herrn Il. v. Liebig (S. 991). Vf. beschrénkt
sieh in seiner Erwiderung darauf, seine eigenen, von Liebig milverstandenen theo-
retischen Anschauungen nochmals kurz zusammenzufassen und die Anzweiflung u.
Umdeutung seiner experimentellen Arbeiten energisch zuriickzuweisen. (Ztschr. f.
Elektrochem. 19. 397—401. 1/5. [18/2.] Aachen. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.)

Sackur.

H. J. Oosting, Eine Methode zur Bestimmung des Brechungsverhaltnisses einer
Flussigkeit ist von pPingrifr (Nature 26. 551) angegeben worden. Sie besteht
darin, daBR die Spitze einer Nadel, die sich oberhalb einer bikonvexen, auf einem
ebenen Spiegel liegenden Linse befindet, so lange verschoben wird, bis die Spitze
und deren Bild zusammenfallen. Man erhdlt so die Brennweite der Linse. Das
Experiment wird wiederholt, nachdem auf den Spiegel ein Tropfen der Fl. gebracht
ist, der zwischen Spiegel und Linse eine plankonkave Flussigkeitslinse bildet. Aus
der neuen und der zuerst gefundenen Brennweite 14Rt sich die Brennweite der
Flussigkeitslinse und weiter (cf. Original) das Brechungsverhéltnis der FI. finden.
Diese Methode ist vom Vf. weiter ausgearbeitet worden. (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 26. 89—92. Mérz. In den Helder.) Kempe.

Georg Wendt, Uber die gegenseitige Beeinflussung benachbarter Spektrallinien
desselben Systems im Magnetfeld. Einige der kirzlich von Paschen und Back
(S. 374), sowie VOIGT (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1912. 832 u. 861) mitge-
teilten Ergebnisse hat der Vf. bereits friher (Ann. der Physik [4] 37. 550; C. 1912.
I- 1360) beschrieben. (Ann. d. Physik [4] 40. 607-8. 20/3. [13/2.] Aachen. Physik.

Inst d. Techn. Hochschule.) Sackib.

F. Paschen und E. Back, Normale und anomale Zeemaneffekte. Nachtrag.
(Vol. s. 374) Nach den friheren Unterss. war es zu erwarten, daR sehr enge
Liniendublets und -triplets sich in starken Magnetfeldern wie wirklich einfache
Linien verhalten und den normalen Zeemaneffekt geben. Um dies nachzuweisen,
haben die Autoren ihre Verss. auf noch stérkerer Magnetfelde ausgedehnt und ihre
Vermutung bei einigen Linien des 0, und Hs bestatigen kdnnen. (Ann. der Phy-

sik [4] 40. 960—70. 29/4. [4/3])) Sackir.

H. Hartridee, Faktoren, welche die Messung von Absorptionsbéndern beein-
flussen. (Vgl. Journ. of Physiol. 44. 1. 22; C. 1912. 1l. 101. 192)) Bei Best. der
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Wellenldnge mittels des Spektroskopes kdénnen sowohl durch Verschiedenheiten
zwischen den Ablesungen eines und desselben Beobachters, wie auch durch Ver-
schiedenheiten zwischen den Ablesungen mehrerer verschiedener Beobachter (per-
sonliche und individuelle Schwankungen) nicht unerhebliche Fehler resultieren.
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 128—40. 7/2. [16/1.*] Cambridge. Physiol. Lab.)
Henle.

Peter Joseph Brannigan, Alexander Killen Macbeth und Alfred Walter
Stewart, Die Absorptionsspektren von Verbindungen mit labilen Wasserstoffatomm.
Durch die Unterss. von Knorr (Ber. Etsch. Chem. Ges. 44.1150; C. 1911.1.1812)
und Meyer (Liebigs Ann. 380. 212; C. 1911. 1. 1534) ist die Annahme von Baty
u. Desch (Journ. Chem. Soc. London 87. 766; C. 1905. Il. 235), dafl das bei Zu-
satz von Alkali zur alkoh. Lsg. des Acetessigesters auftretende Absorptionsband
durch Oszillationen zwischen Enol- und Ketoform hervorgerufen wird, widerlegt
worden. Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3049; C. 1910. Il. 1882) hilt das
Band einfach flr die Absorption des Salzes, dem aber, da die Enolform selbst nicht
selektiv absorbiert, eine von dieser verschiedene Konstitution gegeben werden
mull. Unter den von Hantzsch gepruften, aber verworfenen Formeln konnte
CHj-CO-CH : CiOCjHsJ-ONa sehr wohl das Auftreten des Bandes erkldren, da
auch Mesityloxyd, CH,-CO-CH . C(CH3S ein Band zeigt, sas jeaocn hei L/A- 3100
liegt, so daR seine Entstehung einem d&hnlichen Grunde wie die der Absorption
des Brenztraubensaureesters, CH,-CO-CO-00.5, zuzuschreiben sein wird. Die
von Hantzsch schlieflich angenommene B. eines inneren Komplexsalzes wirde
auch zur Deutung des optischen Verhaltens der Na-Derivate dea Malonsauremethijl-
esters und des Malonsdureamids geniligen, das dem des Natriumacetessigesters sehr
&hnlich ist. Eine wichtige Stilitze findet diese Annahme darin, daf der Natrtum-
cyanessigsauredthylester, der aus chem. Grinden die Formel: CN*CH : C(OC&4H’
ONa haben durfte, verglichen mit der Absorption des cyanessigsaureathylesters, nur
eine verstarkte allgemeine, aber keine selektive Absorption zeigt, &hnlich dem
urethan, dessen Na-Derivat ebenfalls keinen sechsgliedrigen Ring zu bilden
vermag.

Wenn nun die B. eines Salzes allein zur B. eines Bandes nicht ausreicht, so
flhrt andererseits die Annahme eines inneren Komplexsalzes nicht geniigend weit)
denn erstens ist nicht einzusehen, warum nicht auch H Nebenvalenzen haben
sollte, was das Auftreten selektiver Absorption bei dem Enol des Acetessigesters
zur Folge haben mifte, und zweitens kann so nicht erklart werden, wesha
- Chlorcrotonsaureathylester kein Band hat, aber R-Aminocrotonsdureéthylester an
derselben Stelle wie der Natracetessigester selektive Absorption zeigt. Hier kann
die Valenztheorie von Gebhard (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 561; C. 1912.1-1 j
eintreten, welche eine ziemlich deutliche Erkldrung dieser Tatsachen zulaBt un
dabei nicht wesentlich von der HANTZ8CHschen Auffassung abweicht.

Im Spektrum des Diathylmalonsdureéthylesters wird durch Zusatz von A
die allgemeine Absorption erheblich ausgedehnt, vielleicht infolge einer rdum ic
Konjugation der 1,5-stdndigen CO-Gruppen oder der B. einer Additionsverb. a
HCI auf die Absorption des Malonsduremethylesters zum Unterschied von ce®
essigester keinen EinfluR hat, erklart sich aus dem Fehlen einer Enolform
jenem. Die Absorption des Mesityloxyds wird durch Basen nicht, die des ;w
durch SS. oder Basen kaum verdndert. (Journ. Chem. Soc. London 103.

Mérz. Belfast. Queens Univ. The Sir Donald Curp.ie Labb.)

Jan Bielecki und Victor Henri, Quantitative Untersuchungen
sorption ultravioletter Strahlen durch einbasische S&uren und JEster der (
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2819; C. 1912. Il. 1891) Im wesentlichen sc
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S. 587 und S. 1385 referiert. — VAff. ziehen aus ihren Untersa. den allgemeinen
Schluk, da in einem Korper von der Formel CnH2n-t-i-CO0*R (R = H oder
Cpli2p+i) die Absorption sehr wenig von R abhangt, aber durch den brig bleibenden
Rest bestimmt und sehr stark durch die GréBe von n beeinfluBt wird. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1304—19. 26/4. [15/3.] Paris. Sorbonne. Physiol. Univ.-Lab.)
Bugge.
W. A. Bone, Oberflachenverbrennung. Bei der langsamen Verbrennung von H
und CO an erhitzten Oberflachen (S. 771) unterhalb 500° handelt es sich um den
Fall eines unvollkommenen Katalysators und nicht, worauf Nernst privatim auf-
merksam gemacht hat, um einen idealen Katalysator. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
968—69.12/4. [14/3.J London. Imperial College of Science and Technology). Fkanz.

Clément Berger, Neue Methode zur Erhitzung mit brennbaren Gasen. Eine
eingehende Besprechung der Vorziige und Anwendungsmdglichkeiten der flammen-
losen Oberflachenverbrennung nach Bone (vgl. S. 771). (Revue générale de Chimie
pure et appl. 16. 117—22. 13/4. Paris. Faculté des Sciences.) Gbimme.

Thomas Fred Eric Rhead und Richard Vernon Wheeler, Der Vorgang
der Verbrennung der Kohle. Alle bei der Verbrennung der Kohle zu beobachtenden
Tatsachen lassen sich durch die Hypothese erkl&ren, daB ein primér gebildeter
Komplex von Kohlenstoff und Sauerstoff bei der Temp. der Verbrennung gleich-
zeitig CO und CO, (Journ. Chem. Soc. London 101. 846; C. 1912. Il. 412) ab-
spaltet. So vermag Kohle bei allen Tempp. bis zu 900° und wahrscheinlich noch
dartber hinaus Sauerstoff sehr fest zuriickzuhalten, der nicht durch Druckvermin-
derung allein, sondern nur durch gleichzeitige Erhéhung der Temp., und zwar als
CO und CO, wieder abgegeben wird. Im Vakuum ausgegliihte Kohle nimmt je nach
der Temp. verschiedene Mengen O auf, bei héherer Temp. weniger als bei tieferer;
eine physikalische Adsorption von O oder CO und CO, liegt aber nicht vor, da bei
Druckverminderung kein Gas abgegeben wird, und CO und CO, von ausgegliihter
Kohle garnicht aufgenommen werden. Anscheinend handelt es sich um einen lose
gebundenen Komplex CtO,, der, bei 300° dargestellt, die Formel CI1000 haben wiirde;
eine einheitliche chemische Verb. kann jedoch nicht angenommen werden, da die
Zers, bei einer bestimmten Temp. unter Abpumpen der Prodd. nicht vollstdndig
wird, sondern dauernde Steigerung der Temp. verlangt, so daf neben CO und CO,
jedesmal eine dritte Substanz entstehen mifite, die dann wieder so bei etwas
héherer Temp. zersetzt wird.

L&Rt man zu ausgeglihter, auf eine bestimmte Temp. erhitzter Kohle eine zur
Séttigung nicht ausreichende Menge O treten, so wird letzterer sehr schnell ge-
bunden; er wirde wohl auch in diesem Zustande bleiben, wenn nicht gleichzeitig
ein Wéarmeeffekt auftrdte, der eine Abgabe von CO und CO, zur Folge hat, die
natlirlich um so kleiner ist, je tiefer die Versuchstemp., und je kleiner die Konzen-
tration des O ist; aber selbst bei 900° und reinem O bleiben 14% des verbrannten
O im Komplex. Bei einer bestimmten Zersetzungstemp. treten CO und CO, in
einem konstanten Verhdltnis auf; bis 550° wéchst die als CO erscheinende Menge
des gebundenen O ziemlich regelmé&Rig, um dann bei Uberschiissigem O schnell ab-
zunehmen, weil jetzt die Rk.: 2CO -f- O, == 2CO, schnell an Geschwindigkeit zu-
nimmt, und die Kohle den O nicht mehr so schnell aufnimmt; oberhalb 750° ge-
winnt die Rk.: CO, + 0 = 200 einen merklichen EinfluR, der von der Zeit ab-
héngt, in welcher CO, mit der Kohle in Berlhrung bleibt. Wenn man nun mit O
gesattigte Kohle auf eine bestimmte Temp. erhitzt und einen schnellen Luftstrom
dartiber leitet, so treten CO und CO, in demselben Mengenverhéltnis auf wie bei
der Zers, des Komplexes bei derjenigen Temp., welche der beim Erhitzen im Luft-
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strdm durch den Wé&rmeeffekt verdnderten Temp. gleich ist, solange diese unter
550° bleibt, woraus der SchluB gezogen werden muB, daf auch bei der normalen
Verbrennung der Kohle CO und CO02 sekundare Prodd. sind, die durch Zersetzung
eines primaren Komplexes GxOv gebildet werden. (Journ. Chem. Soc. London 103
461—89. Mérz. Eskmeals.) Franz.

E. Abel und G. Baum, Katalytische Studien. 111. Katalytische Ablenkun
(Forts, von Abel, S. 1324)) Bei Gegenwart von Molybdansaure liefert die Oxydation
von Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd in (essig)saurer Lsg. neben Tetrathionat
auch Sulfat. Der auf die Sulfatbildung entfallende Reaktionsanteil entspricht der
Gleichung: 4H,0, + Ss03' — Y 2S04' -|- 2H" -f- 3H20. Das Aquivalentverhaltnis
zwischen verbrauchtem Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat variiert bei spuren-
weisem Zusatz von Mo03je nach den Versuchsbedingungen zwischen 1:1 u. 8:1.
Die Tetrathionatrk. selbst bleibt in weitem Umfange von der Ggw. der MoGs un-
beeinfluBt; die Sulfatrk. verlduft nicht Uber das Tetrathionat. Es liegt also ein
Fall katalytischer Beaktionsablenkung vor. Die Geschwindigkeit der Sulfatrk. ist
unabhéngig von der HaOj- und proportional der Thiosulfat- und der Mo03-Konzen-
tration. H*lonen wirken beschleunigend. Geschwindigkeitsgleichung bei 25° (be-
zogen auf [H] = 0, Zeitin Minuten, Konzentration in g-Formel-, bezw. Aquivalent-

gewichten): ----- -Jy = 1500[MoOH[Na2S303. Die Gesamtgeschwindigkeit der

durch die Ggw. von MoO4 abgelenkten Rk. zwischen Thiosulfat und H2j ergibt
sich aus der Superposition der beiden fir den Einzelverlauf glltigen kinetischen
Beziehungen (fir 25°), wobei die in () befindlichen GroéRen die Anfangskonzen-
trationen, x u . y die zur Zeit t vorhandenen Konzentrationen des gebildeten Tetra-
thionats und Sulfats in den entsprechenden Einheiten bedeuten:

d
dt — 153[(HA) — x — y] (NaSa09) x g
(NajSs03 — x — -f-

Der Mechanismus der Sulfatrk. ist wahrscheinlich der, daB HsOj molybdan-
saure zu einer Permolybddnsdure, und diese Thiosulfat zu Sulfat oxydiert, und
zwar derart, dal die erste Teilrk. mit auRerordentlich grofRer, die zweite in Srer
Gesamtheit mit meRbarer Geschwindigkeit, selbst aber wieder in Stufen verlauft,
deren geschwindigkeitbestimmende, langsame Stufe eine bimolekulare RK. zwischen
Persdure und Thiosulfat ist. — Die auswéhlende anorganische Katalyse zeigt
Analogien mit dem selektiven Verlauf von Ferment- und Enzymrkk. (Monatshefte
f. Chemie 34. 425—515. Méarz 1913. [5/12* 1912].) GroschuFF.

E. Grimsehl, Die Umkehrung der Spektrallinien, besonders der Na-Linie,
objektiven Bilde des Spektrums 1&Rt sich in einfacher und sicherer Weise mitte 3
der vom Vf. beschriebenen Versuchsanordnung bewerkstelligen. Das wesentuc
ist hierbei der Brenner, der die Na-Flamme erzeugt. Er besteht aus einem £2° en
Teclubrenner mit schlitzformigem Aufsatz, uber dem 2 mit NaCl-Lsg. getran-
Asbestpappen horizontal so angeordnet sind, dal sie einen ca. 8 mm breiten tp
zwischen sich lassen. Es gelingt auch, die Umkehrung einiger strontiumlimen z
demonstrieren. Statt der Asbestpappen sind dann flache, rechteckige cefane as
dinnem Messingblech zu verwenden, die mit konz. Strontiumlsg. gefillt wer
Die ndétigen App. sind von A. KkiaSz, Hamburg, Adolfsbricke 7, u. Gebr. RuHSTP.a ,
Gottingen, zu beziehen. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 79—81. Mérz. IklaErp/PLEI;;
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Anorganische Chemie.

/. Bothmund und A. Burgstaller, Uber die Geschmeidigkeit der Zersetzung
des Ozons in wasseriger Losung. (Vgl. Bothmund, NERNST-Festschrift 391; C.
1912. 11. 1261.) Um bei der Darst. des Ozons jede Mdglichkeit der B. von Stick-
stoffoxyden auszuschlieRen, wurde der erforderliche Sauerstoff elektrolytisch aus
verd. HjSO« entw.; die Ozonisierung erfolgte nach dem Trocknen mit konz. H,S04
u. Pa5. Der Ozonisator selbst, im wesentlichen nach dem Siejiens-Berthelot-
schen Prinzip konstruiert, bestand aus 6 Doppelréhren von ca. 20 cm Lange, welche
paarweise U-férmig gebogen und so zusammengeschaltet wurden, dal® sie vom Gas-
strom hintereinander passiert wurden. — Der erzielte Prozentgehalt an Ozon war
sehr schwankend, auch bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen. Trocken-
heit des Sauerstoffs ist glinstig, doch wohl nur bis zu einer gewissen Grenze, da
die Ausbeute sukzessive schlechter wurde, wenn der sorgfaltig getrocknete 0 den
App. langere Zeit passiert hatte, wéhrend der Wiedereintritt geringer Mengen von
Feuchtigkeit den friheren leistungsfahigen Zustand mit einem Male wieder her-
stellte. — Bei Zimmertemp., wobei die Temp. des W. in den Innenréhren des
Ozonisators auf ca. 30° stieg, wurden im Durchschnitt 7 Gew.-% Ozon erhalten,
bei 0° und Innenkihlung mit Eis bis 15%, bei AuRenkiihlung mit Eis-Kochsalz u.
Inuenkihlung mit Eis bis 17,5%. Schlieflich wurde der Ozonisator in ein Gemisch
von fester COs u. Aceton versenkt, wobei die Innenréhren mit Hg gefullt waren,
das sich wéhrend der ganzen Dauer der Ozondarst. im festen Zustande erhielt; bei
einer Geschwindigkeit des Sauerstoffatoms von |1,—2 1pro Stde. wurden so durch-
schnittlich 25%, haufig bis 30% Ozon erzielt. — Die durch Kondensation mit fl.
Luft und fraktionierte Dest. zu erzielende Steigerung des Ozongehaltes steht in
keinem Verhaltnis zu der dadurch verursachten Komplikation. — Uber konz. H,SO<
ist Ozon recht bestandig; die Vff. fanden bei einem Durchschnittsgehalt von 10%
Ozon u. Zimmertemp. eine Abnahme von ca. 5% der vorhandenen Ozonmenge in
24 Stdn.

Ozon reagiert mit alkal. oder neutraler Kaliumjodidldsung genau nach der
Gleichung: 03 -f- 2KJ -|- H,0 = O» -f- Js -f- 2KOH; die zur jodometrischen
Best. erforderlichen Titerflissigkeiten (KJ, Na,C08, ferner H,SO<) dirfen Eisen auch
nicht in Spuren enthalten, da dieses die durch den O bedingte Nachblduung kata-
lytisch beschleunigt. Die in der Mehrzahl der Verss. schwach sauren Ozonlsgg.
wurden in das mit Uberschiss. N%CO, versetzte KJ unter Umschiitteln gegossen,
so dal die Gefahr einer lokalen s. Bk. der Fl. vermieden wurde; als Kriterium
dafur diente das Ausbleiben einer stérkeren, auf HaOa hinweisenden Nachblduung
nach dem Austitrieren. — Es wurde festgestellt, dal sich bei der Zers, des geldsten
Ozons kein anderes Endprod. bildet als O. — Die Darst. der wss. Ozonlésungen
(App. siehe Original) erfolgte bei 0°.

Bei den Verss. in saurer Lsg. zeigte sich, da die Zersetzungsgeschwindigkeit
des geldsten Ozons unter anscheinend gleichen Bedingungen sehr variabel war,
doch waren Bemtihungen, diese UnregelméRigkeiten auf die Anwesenheit eines
Katalysators zurlickzufiihren, ergebnislos. So erwiesen sich Zusdtze von CuSOK<,
kolloidaler Platinlsg. u. Stannosulfat (nach Bredig durch Elektrolyse von Natrium-
sulfat mit einer Zinnanode erhalten), ferner Verwendung eines innen mit Paraffin
liberzogenen Kdlbchens als wirkungslos; die beobachtete Btarke Erhéhung der Zer-
setzungsgeschwindigkeit bei Zusatz von Kaolin ist sehr wahrscheinlich auf partielle
Neutralisation der H8504 durch Kaolin zurickzufiuhren. — In alkal. Lsg. waren
UnregelmaRigkeiten nicht deutlich bemerkbar. Die Zers, des Ozons geht in einiger-
malien stark s. Lsgg. langsam vor sich; ihre Geschwindigkeit nimmt mit abnehmen-
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der Konz, des Wasserstoffious zu, aber nicht proportional derselben, sondern lang-
samer. In den stdrksten der untersuchten sauren Lsgg. (0,01-n.) verlauft die Kk
anndhernd nach der 2. Ordnung, in den schwécher sauren und den alkal. Lsgg.
liegt ihre Ordnung zwischen der 1. und 2. — Macht man die Annahme, daR sich
2 RKkK. superponieren, von denen die eine mono-, die andere dimolekular ist,

gelangt man zu der Differentialgleichung: ~ = A{a — xf + B (a — x), durch

welche sich die Verss. gut darstellen lassen. In den sauren Lsgg. Uberwiegt ds
erste Glied, der Verlauf der Kk. ist daher annahernd dimolekular; in den schwécher
sauren u. alkal. Lsgg. kommt die monomolekulare Rk. mehr zur Geltung. (Monats-
hefte f. Chemie 34. 665—92. 24/4. [9/1.*] Prag. Physikal.-chem. Inst. d. deutschen

Univ.) Hohn.

H. B. North und A. M. Hageman, Uber die Einwirkung von 2hionylchlori
auf die Oxyde der Metalle und Metalloide. (Vgl. Nortn, Journ. Americ. Chem
Soe. 32. 184; C. 1910. I. 805.) Die Einw. von Thionylchlorid auf ein Metalloxyd
resultiert in der B. eines Metallchlorids unter Infreiheitsetzen von schwefliger S
nach I. Bildet ein Metall jedoch zwei Reiben von Salzen, so geht das Oxyd der
niederen Reihe, wenn es mit einem UberschuB von Thionylchlorid versetzt
wird, in das Chlorid der héheren Reihe Uber.  DasReagensscheint also zuerst ds

I. MO + SOC1, = MCI, -f SO,
Il. 3MCI, + 4SOC1, = 3MCl« + 2SO,-f S,Cl,
I1. 3MO + 7SOC1, = 3MCI* + 5S0,+ S/C1,

Chlorierungsmittel, dann als Oxydationsmittel  zuwirken (vgl. Il., worin M als
zwei- und vierwertiges Metall angenommen wird). Ill. ist die summengleichung
von I. u. Il., und die Endprodd. sind hier neben dem Chlorid stets schweflige S
und Schwefelchloriir. — Beschrieben wird die Einw. von Thionylchlorid auf Zink-
oxyd beil50° (B. von wasserfreiem, in Thionylchlorid wl. ZnCl,), cadmium-
oxyd bei200° (B. von in Thionylchlorid und fl. SO, wl.CdCl,), Arsentrioxyd

(B. von AsC13 in der Kalte), Antimontrioxyd (B. von SbhCI3 in der Kalte; mit
Uberschiussigem Thionylchlorid B. von SbCI5, Wismutoxyd (B. von BiClI3 e
150—200°), Ferrioxyd (B. von in Thionylchlorid ail. FeCl3), Magnesiumoxyd
(B. von MgCl, bei 150—200°), Silberoxyd (B. einer Spur AgCl bei 150°), cupri-
oxyd (B, von CuCl, bei 200°) und Cuprooxyd (B. von CuCl,, SC1, und S0
bei 200°). BeO, CaO, SrO, A1,03 und SnO, werden bis 200° nicht angegriffen,
ebensowenig Cr,0Os, entgegen Darzens u. Bourion (C. r. d. I’Acad. des sciences
163. 270; C. 1911. Il. 1201). (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 352—56. April. [62]

Rutgers Coll. New Brunswick, N. v.) Bloch.

Alfred Stock und Kurt Friederici, Uber das Tetraphosphortrisulfid, P&i
und ein neues Phosphoroxysulfid, PtS30i. (Uber die Schwefelphosphorverbindungen
VIIL; VI vgl. stock, Herscovicx, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1223; C 1910-
. 2007; vgl. auch stock, Rddolph, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 150; C. 1910-
897.) Zur Darst. von reinem P4S3 wird das kdufliche Sulfid durch Behandeln mit
Wasserdampf, Aufhehmen in CS, usw. gereinigt. Durch Abkuhlen warm geséttigter
Benzollsgg. bei Luftabschluf oder durch vorsichtige Sublimation im cieren Vakuum
bei 110° erhdlt man Pr&parate vom Schmelzintervall 173—1745° (korr.). Gegen
Temperaturerhdhung ist P4S, bei Abwesenheit von Sauerstoff u. Feuchtigkeit sehr
bestandig. Selbst bei 700° zers. sich der Dampf desselben kaum; dagegen zers.
sich das sogenannte Phosphorpentasulfid, P4S10, groRtenteils, wenn es durch ein
evakuiertes rotglihendes Rohr hindurchdest. wird.
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Das beim Stehen an der Luft oder beim Durchleiten von Sauerstoff durch
Lsgg. des P4S3 sich bildende Oxydationsprod. (vgl. Stock, Fkiedekici, Ztschr. f.
angew. Ch. 25. 2201; C. 1912. Il. 2027) ist ein Phosphoroxysulfid von der Brutto-
formel P4S804. Zur Darst. wird — unter sorgfaltigem Ausschlul von Feuchtigkeit
— durch die Lsg. von 10 g P4S3 in 40 ccm reinem trocknen CS, bei Zimmertemp.
240 Stdn. lang trockener, mit CSs-Dampf geséttigter Sauerstoff geleitet; man wéscht
und zentrifugiert mit viel CS2 und befreit davon im Vakuum U{ber P205 und
durch etwa 24-std. Uberleiten von Wasserstoff bis zur Gewichtskonstanz. Es ist
ein augenscheinlich nicht krystallinisches, unlésliches, gelblichweilles, lockeres
Pulver von D. 1,96 bei Zimmertemp. In der Hitze zers. es sich: im Schmelzpunkt-
réhrchen wird es bei 150° feucht und schmilzt gegen 250° zu einer goldgelben FI.,
in welcher weillliche Teilchen umherschwimmen; im absoluten Vakuum auf 400°
erwérmt, liefert es einen nichtfliichtigen, durch W. unter Phosphorwasserstoff- und
Schwefelwasserstoffentw. zersetzbaren Riickstand, und ein Sublimat verschieden
fluchtiger, weill und gelb gefédrbter Stoffe, unter denen sich P4S3 und wahrschein-
lich auch das unzersetzt sublimierbare krystallinische Phosphoroxysulfid, P4S406,
befindet; die Molekulargroe entspricht wohl der einfachen Formel P4S,04 Es
zeigt groBe Empfindlichkeit gegen W.; an der Luft zerflieBt es mindestens so
schnell, wie P206; in groferen Mengen mit k. W. in Beriihrung gebracht, entzlindet
es sich; bei vorsichtigem Eintrdgen 16st es sich in W. unter B. einer milchigen
Tribung von Schwefel fast vollstdndig auf; mit NaOH bildet es eine gelbliehe Lsg.,
welche sich beim Erwédrmen unter Entw. phosphinhaltigen Wasserstoffs entfarbt. —
Die Oxydierbarkeit des P4S3 bewirkt wohl auch die Leichtentziindlichkeit, welcher
die Verb. ihre Anwendung zu Zindmassen verdankt Viel schneller als durch
Sauerstoff werden die Lsgg. des P4S3, z. B. in CCl4, durch Ozon oxydiert; hierbei
geht das zundchst ausfallende P4S304 in ebenfalls uni., O-reichere, braunlich ge-
farbte Substanzen Uber — voribergehend entsteht wahrscheinlich P4S307 —; zu-
gleich aber entweicht Schwefel als SO». Die hoher oxydierten Praparate &hneln
in ihrem Verhalten dem P4S304; mit NaOH liefern sie aber im Gegensatz dazu
eine farblose Lsg., welche in der Hitze kein Gas entw. — Verschiedene Ahnlich-
keiten des Oxysulfids P4Ss04 und des Sulfids P4S7 lassen vermuten, dafl das Oxy-
sulfid als ein P4S7 anzusehen ist, in welchem 4 S-Atome durch O ersetzt sind.
Die Analogie zwischen P4S304 und P4S7 drickt sich ferner darin aus, daR P4S3
durch Schwefelaufnahme fast genau so leicht in P4S7 Ubergeht, wie durch Sauer-
stoffaufnahme in P4S304 Auch durch einen groRen UberschuB von Schwefel wird
P4S3 bei niedriger Temp. nur in P4S7, nicht in P4S10 Gbergefihrt.

Beziiglich des fruher (C. 1912. Il. 2027) gezogenen Schlusses, daR das im
DRP. 239162 erwéhnte Phosphorsulfid P4S10 kein einheitlicher Stoff, sondern
ein Gemisch von P4S3 und Schwefel ist, wird gezeigt, daB P4S3 und Schwefel in
CS, beim Siedepunkt des letzteren mindestens groRtenteils unverbunden neben-
einander vorhanden sind. Indessen sprechen doch einige Tatsachen dafir, daf
eine gewisse gegenseitige Beeinflussung zwischen gel6stem P4S3 und S stattfindet;
mit S versetzte Lsgg. von P4S3 in CS2 oxydieren sich langsamer, als reine P4S3-
Lsgg.; u. wéhrend man aus Lsgg. von reinem Schwefel in CS2 den ersteren sehr
leicht durch Schitteln mit Hg oder Cu véllig entfernen kann, macht dies Schwierig-
keiten, sobald die Lsgg. auBer Schwefel auch P4S3 enthalten. Erhitzt man ein
Gemisch von P4S3 und Schwefel auf 100°, so daB starke Selbsterhitzung vermieden
wird, so entsteht, wie groR man auch den UberschuR an Schwefel wihlt, nur P4S#
Es ist bemerkenswert, daR sich P4S7 auch aus P4S3 und P4S10 bei verhéltnismaRig
niedrigen Tempp. bildet

Die von Mai (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1233; C. 1911. Il. 69) fur die Phos-
phorsulfide vorgeschlagenen Formeln sind schwer in Einklang zu bringen damit,

XVII. 1 140
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dal PjSj bei der Zers, mit Lauge Phosphin und Wasserstoff gibt; dies ist nicht
zu erwarten, wenn alle P-Atome im P,S, funfwertig sind. (Ber. Dtsch. Chem. Gs.
46. 1380—87. 26/4. [12/4.] Anorg.-chem. Inst. Techn. Hochseh. Breslau.) Bioch.

H. Guilleminot, Uber die Anderung des elektrischen Widerstandes des
X-Strahlen und JRadiumstrahlen bestrahlten Selens. Die vom Vf. erhaltenen nure-
rischen Ergebnisse (Tabelle mufl im Original nachgesehen werden) gestatten, fir
jeden Anfangswiderstand einer Selenzelle die Anderung mit der Zeit unter dem
EinfluR einer X-Strahlung oder Iladiumstrahlung von bestimmter Intensitit zu ent-
nehmen. Die Ergebnisse lassen sich verwenden: 1. zur genauen Feststellung ddi
Grades der Konstanz von X-Strahlenrdhren, 2. fiir genaue radiometrische Messungen,
3. zur Berechnung der Strahlenabsorption von Filtern. (0. r. d. I’Acad. des sciences
156. 1155—57. [14/4.%].) B ugge.

David Leonard Chapman und Leo Kingsley Underhill, Die Bealctm
zwischen Chlor und Wasserstoff. Der EinfluBR der Masse. (Vgl. Journ. Chem St
London 97. 845; C. 1910. Il. 135) Um den Einfluf der Masse in photochemischen
Rkk. bestimmen zu kénnen, muf man unter Bedingungen arbeiten, unter deren
das Energieintegral in einer Versuchsreihe konstant bleibt. In der Rk. zwischen
Wasserstoff und Chlor erreicht man dies dadurch, daR man bei konstanter Licht-
intensitdt von einer konstanten Chlorkonzentration ausgeht und den Partialdruck
des H variiert. Um die Wrkg. einer spurenweisen Verunreinigung des elektro-
lytischen H durch O zu eliminieren, wird in Ggw. von 0 konstanter, relativ geringer
Konzentration gearbeitet. Bei Zunahme der H-Konzentration von 0 ab, wéchst de
Empfindlichkeit des Gemisches (relative Geschwindigkeit der HCI-Bildung) anfangs
sehr schnell zu einem Maximum u. nimmt dann langsam wieder ab. Das Garisch
gleicher Raumteile CI u. H ist niemals das empfindlichste, das Maximum liegt stets
bei erheblich geringerer Menge H; ein solches Gemisch ist noch nicht einmal
doppelt so empfindlich wie dasjenige, das nur 3% H enthélt; wdchst die Mg
des H von 1 auf 2 Volumina, so sinkt die Empfindlichkeit von 10 auf 7. Dese
Tatsachen sind mit der aus den VerBS. mit Cl und CO gezogenen Folgerung \\WW
WilderJtAN (Phil. Trans. 199. 337), dafl die Geschwindigkeit der Konzentration
der farblosen Komponente proportial ist, nicht zu vereinen. Sie widersprechen
auch der Anschauung W eigebts (Ann. der Physik. [4] 24. 243; C. 1908. I- A
die zu demselben SchluR fihren wirde, wéhrend doch in Wirklichkeit die *
schwindigkeit von einer besimmten Menge H ab hiervon fast unabhéangig ist.

Dagegen kommt man unter Beschrankung auf die mit einem starken A
des chemischen Potentials verbundenen Rkk. zu einer in ihren Konsequenzen
den Tatsachen Ubereinstimmenden Theorie, wenn man annimmt, dal "ad,V®,,
absorbierte Licht in eine Art von Vibrationsenergie bergeht, die zum Teil uft
den Sauerstoff nach der GroBe der beiden Partialdrucke in Temperaturwdrme u e
gefuhrt wird, zum &ndern Teil aber in eine hdchst aktive aktinische Energie v
wandelt wird, die das Cl duRerst aktiv macht, und die ebenfalls verloren ge”
kann; ist aber H im Gemisch vorhanden, so wird ein Teil dieser Energ?*
Forderung der Rk. verbraucht. Die Abnahme der Geschwindigkeit der Ko #
halb einer gewissen H-Konzentration erklart sich daraus, da H wie O einen
auch geringen Teil der Vibrationsenergie vernichten kann. (Journ. t e «
London 103. 496—508. Marz. Oxford. Jesus College. Sir Leoline

Wi illiam C. Moore, Konigswasser. 11. Die Wirkung von Chloridiwen a
Potential der Salpetersiureelektroden. In Fortsetzung einer frilheren Ar «
Americ. Chem. Soc. 33. 1091; C. 1911. Il. 1414) sollte hier festgestellt ff
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welche Wrkg. die Ggw. von Chloridionen auf das Oxydationspotential von Salpeter-
sdure hat. Es zeigte sich unmadglich, einen konstanten Wert fir das Oxydations-
potential der mit NO geséattigten Vion- HNO3-Elektrode zu erhalten, wegen des
Anwachsens der Konzentration der salpetrigen S. als Folge der direkten Reduktion
der HNOj zu HNO, durch das NO, und wegen der Reduktion der Nitrationen zu
Nitritionen. Das Chloridion driickt das Potential der HNO&Elektrode herab, wahr-
scheinlich weil es die Tendenz zur B. von Nitritionen vermindert. Wo keine HN03
von aullen eingefihrt wird, dauert diese Wrkg. wahrscheinlich an. Das Oxydations-
potential einer Vio'n-HNO3 im Gleichgewicht mit HNO2 und NO bei Atmosphéren-
druck ist genau bestimmt, und Chloridionen haben keine Wrkg. darauf. Gegen
VIOn. Kalomelelektrode bei 25,17 + 0,02° gemessen, betrégt es 0,4723 Volt. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 333—40. April. [30/1.] Columbia. Univ. Nichois Lab. of
inorgan. Chem.) Leimbach.

E. Beckmann und R. Hanslian, Verhalten von Jod zu Schwefel, Selen und
Tellur. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 77. 275; C. 1912. Il. 1894.) In Jod geldster
Schwefel zeigt sowohl beim F. (114°) als beim Kp. (184°) desselben die Molekular-
gréRe S8 (kryoskopisch gef. 7,7—8, ebullioskopisch 6,9—7); dabei ist es nicht von
wesentlichem Belang, ob précipitierter, in CSa 1 oder darin uni., plastischer S ver-
wendet wird. — Bei Selen sinken dagegen die Molekulargewichtswerte in Jod noch
unter Ses; kryoskopisch gef. Selida_ I8 ebullioskopisch Seli3 ,,83; eine Dissoziation
durch die Temperaturerh6hung 104—184° ist also nicht zu bemerken. Da in in-
differenten Losungsmitteln auch bis zu hoéheren Tempp. das Molekil Se8 erhalten
bleibt, muR der Zerfall in Jodlésung dem EinfluR des Jods selbst zugeschrieben
werden. Dies erscheint um so bemerkenswerter, als Eisen durch Jod nur bis zu
Doppelmolekiilen aufgespalten wird, u. nach Orivaei in Jodlsgg. bei organischen
SS. assoziierte Molekiile gefunden werden.

Zu kryoskopischen Verss. in Anthrachinon wurde zwecks konstanter Heizung
das Aufenbad unter mdglichster Einhaltung der Konvergenztemp. im Versuchsrohr
ein elektrischer Heizmantel konstruiert (Abbildung im Original), der wahrend 2-stdg.
Versuchsdauer eine einmal eingestellte Temp. auf wenige Zehntelgrad konstant
halten lieR. Die kryoskopische Konstante des Anthrachinons (F. 277°) wurde mit
gelostem Benzil im Mittel zu 148 gefunden. Die Molekulargewichtswerte fir in
Anthrachinon gel. S u. S2 zeigen, daRl beide in indifferenten Mitteln bis gegen 300°
ihre grofen Molekile S8 bezw. Se8 nahezu beibehalten (gef. fur S im Mittel
MG = 249, fur Se M-G = 602). — Da Mitausscheidung von geldster Substanz
die Molekularwerte erhoht, wurden diese Werte noch ebullioskopisch bestétigt; fir
solche Verss. eignete sich Diphenyl (Kp. 255°), dessen ebullioskopische Konstante
im Mittel zu 59,3 gefunden wurde. Schwefel ergab darin ein Mol.-Gew. von durch-
schnittlich 240,5, Selen 640. Zu den Verss. wurde ein speziell konstruiertes Thermo-
meter mit Stickstoffillung u. Uber dem Quecksilbergefé erweiterter Capillare ver-
wandt (Abbildung im Original).

Amorphes Tellur des Handels (Merck) bestand im Mittel aus 40% Tellur u.
60% Telluroxyd; wegen der leichten Oxydierbarkeit des amorphen Te, besonders
hei Ggw. von Feuchtigkeit, wurde zu den Verss. immer nur krystallinisches, durch
Sublimation im Vakuum gereinigtes Te angewandt. Bei Einw. von Te auf Jod
zeigt sich im Gegensatz zu Se eine stark exotherme Rk.; die kryoskopischen Werte
(142—181, entspr. 1,07—1,58 Te) lassen darauf schlieBen, daR in verd. Lsgg. ein
Teil des Te bis zu Einzelatomen aufgespalten ist; beim Ansteigen der Konz, bis
ca- 1% erreichen die Spaltungsstiicke noch nicht das Doppelatom. Roter Phos-
Ptor reagiert mit geschm. Jod unter Aufspaltung des Molekils bis zu P, (gef. im

Mittel 32,4). Verss mit Phosphoniumjodid, bezw- Ammoniumjodid scheiterten wegen
140*
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eintretender Zers. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 221—34. 8/4. [10/2.] Berlin-Dahlem
Kaiser WILHELM-Inst. f. Chemie.) Hohn,

Wilhelm Biltz, Uber die Tensionen von Metallammonidkuerbindungtn. (.
Ztschr. f. physik. Ch. 67. 561; C. 1909. Il. 1714)) Vf. weist zundchst nach,
Ephraim (S. 1159 u. 1160) infolge Verkennung der Bedeutung und Definition ds
Ausdrucks ,,Bildungswarme® zu falschen Schliussen gelangt ist. Fir die Thes
da der Abbau der Ammoniakate zu NHa-drmeren Prodd. sukzessive unter Ab-
spaltung immer nur eines NH3-Mol. erfolge, und dall auch samitliche Abbaustufen
wenigstens in labiler Form wirklich existieren, liegt kein Anlal vor. Damit et-
fallt auch die Annahme einer Besonderheit der Hydrate gegeniber den Amo
niakaten. Zur weiteren Stutze seiner Ansicht teilt VVf. noch sorgféltige Messungen
an Hexamminnickelobromid, Ni(NH36Br2 nach der statisch-manometrischen und dr
dynamischen (Durchstrémungs-) Methode mit. Das Hexamin geht, ohne ere
Zwischenstufe zu passieren, bei 230—240° und Atmosphérendruck direkt in O-
amminnickelobromid, Ni(NH32Br2 (hellgelbgrine; in k. W. 1; wss. Lsg. setzt rech
kurzer Zeit Hydroxyd ab) Gber. Beim Trocknen des Hexammins bei ZimmerteiaP
iiber P20 6 findet allmahlich ebenfalls ein direkter Ubergang in das Diammin st
(ztschr. f. physik. Ch. 82. 688—94. 1/4. [6/2] Clausthal i. H. Chem. Lab. dr
Bergakademie.) GrCs0HOF

H. Buisson und Ch. Fabry, Uber die Wellenléngen der Linien des Kryplc
VIf. bestimmten die Wellenldngen der griinen und gelben Linie im Spektrum d&
Kryptons zu 5570, 2908 und 5870, 9172 (bezogen auf die von Benoit, Fabky ud
Perot gegebene Wellenldnge der roten Cadmiumlinie, fir Luft bei 15° u. nomrelen
Druck). Die &uRerst feinen Linien eignen sich besonders flr interferenzmessungen.
(C. r. d. IAcad. des sciences 156. 945—47. [25/3.*].) BiGGE.

John Norman Collie und Hnbert Sutton Patterson, Bit Anwesenheit to»
Neon in Wasserstoff nach dem Barchgange der elektrischen Entladung bei nitdrijt*
Brucken durch den letzteren. Teil I. (J. N. Coleie). FluRspat oder Calciumilucn
férbt sich bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen an der Oberflache tief P
purn; die Ursache dieser Erscheinung besteht wahrscheinlich in der B vn
metallischem Calcium, da die Farbe bei Einw. von W. unter Auftreten einer d
Rk. verschwindet. Als zwecks Nachweises des demnach zu erwartenden Hun
das abgegebene Gras spektroskopisch untersucht wurde, wurden hauptsacmic
und CO gefunden und auBer diesen noch SiF< u. 0, der auch durch Zers, von \#»
standen sein konnte. Es gibt kaum Proben von CaF, oder Glas, die bei star®
Erhitzen oder unter dem EinfluR von Kathodenstrahlen diese Gase nicht abge ®
Nach dem Durchfunken des Gasgemisches blieb bei der Behandlung mitHoz o*
u. n. Luft ein Rickstand, welcher Beon enthielt. o asscibe rResuttar WUrde er a e
als CaFj durch gereinigte ca. 10 Jahre alte Glaswolle ersetzt wurde. Ajic »
Wasserstoff von geringem Druck wurde nach der Einw. der kathodenstra €‘3D
gleichzeitigem Erhitzen des Rohres Neon erhalten. Von cingearungener LU A
das Neon nicht stammen, da es N-frei ist, der verwendete H u. 0 waren r
Neon, Glas u. das als Elektrodenmaterial benutzte Al geben beim Schme
Neon ab, endlich wird Glas, bis nahe zum Erweichen erhitzt, fir atmosp ans”
Neon oder Helium nicht durchldssig, was auch nicht unter dem Einflu
thodenentladung eintritt. In einer mit H gefullten Entladungsrohre, die vo sa”
von einer zweiten Réhre umgeben war, in der ein solches " a*uum, -"nijd]
kein Funken hindurch ging, konnte nach zweitdgigem Betriebe die S6"Q
beobachtete Menge Neon nachgewiesen werden; die &uBere Rohre enthie
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einen 50mal so groRen, durch Holzkohle u. fl. Luft nicht kondensierbaren Rickstand,
der hauptséchlich aus Heliwn und einer nachweisbaren Menge Neon bestand. Im
ganzen wurde bei 35 Versa, dieses noch unerklarte Auftreten von Neon ausnahmslos
festgestellt.

Teil Il. (H. S. Patterson). Nimmt man an, daf die M. der Atome eine &hn-
liche Ursache hat wie die der Elektronen, dafl also die Formel fiir die M. der
Elektronen: m — 2ed3a auch fir Atome gilt, so findet man fur den Radius a der
kugelfdrmig vorgestellten Atome kleinere Werte als nach anderen Methoden, was
jedoch an sich keine Schwierigkeit macht, da es sich hier nur um den Raum der
Hauptmasse handelt. Aus den Verhdltnissen der Ladungen und der Massen des
R-Teilchens u. des H* folgt dann aber, dal beide dasselbe a haben missen, so daf
Wasserstoff in Helium ubergehen mifte, wenn dem H' mittels einer elektrischen
Entladung eine zweite Ladung zugefiihrt werden konnte. Bei der experimentellen
Prifung dieser Hypothese wurden, anfangs unabh&ngig von COLLIE, ganz &hnliche
Resultate erhalten; nur wurden bei 4 von 15 Verss. neben dem immer in Uber-
wiegender Menge vorhandenen Neon Spuren von Helium beobachtet. Ein Vers.
mit dem doppelwandigen Rohr von Coirie, bei welchem das &uRere Rohr mit 0
von 15 mm gefullt war, ergab auch im duferen Rohr fast reines Neon neben wenig
Helium. (Journ. Chem. Soc. London 103. 419—26. Marz. London. Univ. College
Leeds. Univ.) Fkanz.

E. Rengade und N. Costeanu, Uber die wasserfreien Sulfide der Alkalimetalle.
Diese Sulfide wurden dargestellt &hnlich wie die wasserfreien Alkalioxyde (vgl.
Rengade, Ann. Chim. et Phys. [8] 11. 348; C. 1907. Il. 1587) durch direkte Verb.
von Schwefel mit einem groRen UberschuR des Metalle u. Entfernung des letzteren
durch Dest. im Vakuum. Es wurden in einem evakuierten, umgekehrten U-Rohr,
dessen beide Schenkel durch eine Capillare verbunden sind, Schwefelddmpfe auf
geschmolzenes, vorher eindeat. Metall geleitet, dieser Schenkel mehrere Stunden
lang auf einer geeigneten Temp. zwischen 200 u. 300° gehalten, das Uberschissige
Metall nach der Rk. in den kalt gehaltenen Teil des U-Rohres Uberdest. u. letzteres
an der Capillare weggeschmolzen. Zur Analyse wurde der das Sulfid enthaltende
Schenkel unter W. geoffnet; die Verb. war vollstdndig klar u. farblos 1 u. wurde
durch H2, in Ggw. von NHa oxydiert; da die Lsg. gegen Helianthin neutral
reagierte, so war keine B. von Subsulfiden erfolgt. Die erhaltenen Prodd., Natrium-
Sulfid, N&S, Kaliumsulfid, K&S, u. Rubidiumsulfid, Rb,S, sind weile, mikrokrystal-
linische Pulver und werden bei hdherer Temp. gelb; sie sind weniger gefarbt als
die Oxyde und weniger 1 in den Metallen, krystallisieren also schwieriger. Die
Loslichkeit wachst mit dem Atomgew. Das Caesiumsulfid bildet groRBere Nadeln;
das Natriumsulfid konnte noch nicht krystallisiert erhalten werden, wohl wegen
seiner 4uBerst geringen Loéslichkeit im Metall. — In chemischer Hinsicht erscheinen
die Alkalisulfide beatidndiger ala die Oxyde; daa Licht schcint sie nicht zu ver-
&ndern, wasserfreies Ammoniak nicht anzugreifen; sie schm, erst bei der Temp.
von weichwerdendem Glas, indem sie aich rot farben, in Persulfide verwandeln
n- Metallddmpfe ausatoBen. Sie sind leicht oxydierbar; bei Beriihrung mit einem
erhitzten Glasstab leuchten sie u. verbrennen wie Zunder. An der Luft zerfallen alle
auler dem Natriumsulfid unter Verwitterung. In W. geworfen, Idsen sie sich unter
Zischen u. Wérmeentw., aber ohne Explosion. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156.

791—93. [10/3.%].) Bloch.

Karl Grimberg, Beitrag zur Kenntnis der natlrlichen krystallisierten Carbo-
nate des Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans. Die krystallisierten Car-
bonate des Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans kommen nebeneinander in
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derNatur vor als Ankerite, Ca-haltige Mischaalze der Doppelsalze CaMgC,06, CaFeC,0(
u. CaMnCs06, bei denen die Summe der Molekularprozente CaCO,, gleich der Sumre
der Molekularprozente (MgCOs -f- FeC03 -f- MnCO03) ist, u. deren D. bei aleinigem
Vorhandensein der beiden Komponenten CaMgC,06 und CaFeC,06 linear zunimmt
von 2,822 fiir CaMgCs06 bis zu 3,27 fir CaFeCs06 und als Braunspéte, Cafreie
Mischsalze der Verbb. MgCO4, FeC03 und MnCOs. Die Miaehungskomponenten
konnen homogen oder zonar im Krystall verteilt sein. Beim Erhitzen im CO-freien
Luftstrom beginnen Braunspdte und Magnesite bei 360° + 10°, Ankerite u. Ddo
mite bei 500° ;15° und Calcite bei 570° 4; 15° Zera. zu zeigen. Beim Erhitzen
im CO02-Strom liegt die Temp. fur den Beginn einer Zers., wenn kein Mn vorhan+
den ist, beiBraunspédten und Magnesiten bei 5700+ 15° Ankerite und Dolorite
zerfallen dagegen, indem die an Mg u. Fe gebundene CO,-Menge hei 700° x
abzugeben begonnen wird und bei 770° + 20° vollstdndig ausgetrieben werden
kann, wéhrend der an Ca gebundene CO,-Rest zusammen mit der des Calcits et
oberhalb 900° + 20° wegzugehen beginnt. Bei kunstlichem Dolomit konnte such
in COj-freiem Luftstrom ein solcher Mol.-Zerfall beim Erhitzen beobachtet werden
Hier gab der Mg-Gehalt bei 500° + 15° und der Ca-Gehalt bei 530° + 15° sin
CO, vollig ab. Ggw. von Mn kann bei Braunspaten und Ankeriten im GO-Srom
die Zersetzungstemp. bei dem vorhandenen Eisen- und Mangancarbonat um ewa
100° erniedrigen, wdahrend sie auf den Mg-Gehalt, sowie im CO,-freien Luftstrom
nur zersetzungabeschleunigend zu wirken scheint. Die KorngrdRe (bt nur geringen
Einfl. auf die Zersetzungstemp. und -geschwindigkeit aua. Letztere wird duch
Erhitzen im feuchten Gasstrom beschleunigt. Die mineralogische Zus. eres
Gemenges von Calcit, Ankerit u. Braunapat l&Rt eich quantitativ durch Erhitzenim
CO,-freien Luftstrom bestimmen, im CO,-Strom ist dies nur fiir Ankerit- u. Baun
spatgemische durch partielles Zersetzen mdglich. Ersteres Verf. wurde als niko-
ehern. Rk. im Diunnschliff verwendet. Normale HCI zersetzt bei ungefahr gleicher
KorngréRe iu 1 Std. die fast gleiche Menge Braunspatpulver, wie Vio'n-  bereit*
7, Std. Ankeritsubstanz. Die Mischsalznatur beider Mineralien tritt hierbei insofem
hervor, als sieh die Fe-haltigen Verbb. schneller als die Mg-haltigen zersetzen, —
daR Atzfiguren bei groRerem Gehalt an Fe und Mg nicht erhalten werden kimen
Ankerite und Dolomite zersetzen sich in HCI als solche. Der entgegengesetzte
SchluB Haushofees (Sitzungsber. Bayr. Akad. d. Wiss. 11. 220) wurde als fds
nachgewiesen. Dasselbe gilt fiir das Verhalten gegen Kupfernitratlsg., nur
hier die Losungsunterschiede noch gréRer sind, und daB die Mg-haltigen \er
diingen sich schneller als die Fe-haltigen umsetzen. Zwei s0g. ,uneigentic
Dolomite” (vgl. Ram meLsBEBG, Haudbuch der Mineralchemie, 2. Aufl.) erwiesen SC
als Gemenge von Ankeritkryatallen mit auf den Fugen krystallinisch fein vertei em
Calcit. Ebenso scheint in den Magnesiten der Ca-Gehalt grundmassenartig &
Dolomit vorzuliegen. Durch die Unterss. werden die RETGEESachen Vrnutung™2
(N. Jahrb. f. Mineral. 1892. I. 210) beatétigt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 33'

6/5. [10/3.] Mineralog. Inst. Univ. Jena.)

Daniel Florentin, Uber Ferrosulfatmonohydrat und iiber seine Anwendung i»
der MaRanalyse. Das Ferrosulfat, FeS04*H,0, ist ein wohl definiertes,
Zustand vollkommen bestdndiges Salz, nicht hygroskopisch und unter den e *
gungen der Praxis nicht oxydabel. Man kann ea sehr leicht hersteilen durc
hydratation des Salzes FeSOte7 HsO (oder auch des mMone Sehen Salzes)
iger Schwefelsdure; man wéscht das weille, krystallinische Pulver mit
mit wasserfreiem A. und trocknet im Vakuum (iber Schwefelsaure, jSOAD
moniumsnlfat als auch Ferrisulfat sind in 50%ig- H,SO* betréchtlich leie
FeS04-H,0. Letzteres verliert H,0 erst bei hoher Temp., so daB ea as

N
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tutionswasser anzusehen ist. Das Salz FeS04>Ha0 ist in allen Punkten vergleich-
bar den Sulfaten CuS04-H20 u. NiS04>H,0. Dieses Mol. Ha0 scheint in mancher
Hinsicht die Eigenschaften des Ferroatoms zu maskieren [vielleicht in Form von
(FeS04, H,0) 6HsO]. Das Salz ist langsam 1 in k. W., sehr rasch in lauwarmem,
angesduertem W.; mit h. W. behandelt, bildet es gelbe, basische Salze. — Die
Konstanz seiner Zus., die Leichtigkeit seiner Darst., sowie die Bequemlichkeit
seiner Anwendung und die geeigneten reduzierenden Eigenschaften lassen es zur
Best. des Titers von Kaliumpermanganatlsgg. geeignet erscheinen; 0,170 g des Salzes
entsprechen 10 ccm 710n. KMn04 von 3,16 g pro 1 (Bull. Soc. Chim. de France
[4] 13. 362—66. 5/4. [28/2.] Lab. Munic. Paris von M. K 1ing.) Bloch.

John Theodore Hewitt und Grladys Ruby Mann, Uber die Reaktion zwischen
Ferrisalzen und Thiosulfaten. Es sollte eine Methode ausgearbeitet werden zur
Best. der relativen Mengen Ferro- u. Ferrieisen in einer Lsg., welche betrachtliche
Mengen organischer Substanz enthielt (vgl. The Analyst 37. 179; C. 1912. Il. 61).
Zur Reduktion der Ferrisalze wurde Natriumthiosulfat angewandt und die Reduk-
tionsgeschioindigkeit bestimmt. Wahrend die Reduktion von Salzen wie FeCl, zu
rasch erfolgt, um die Geschwindigkeit messen zu kdnnen, l4Rt sich dies durch-
fuhren mit Eisenalaunlsgg. allein (Mao-n. NaaSsOs u. V&0-n. Eisenalaun) oder solchen,
welche Zusdtze enthalten (4 oder 12 Mol. Kaliumcyanat, 4 Mol. Phenol oder 4 Mol.
Acetessigester). Die Rkk. verliefen immer nach der vierten Ordnung:

2 Fe" + 25,03 = 2Fe" + SIO¢";

es ist also notwendig, daR vier Molekile oder lonen gleichzeitig reagieren, u. die
vorubergehende Existenz von lonen Sj03 erscheint ausgeschlossen. — Die verhéltnis-
maRig langsame Reduktion von Eisenammoniumalaun gegenuber der von Lsgg. FeCl;
oder von Eisenrhodanid, welche nur einen geringen UberschuB von Kaliumrhodanid
enthalten, fuhrt zur Annahme, dafll das Eisen in diesen Lsgg. als Teil eines kom-
plexen negativen lons enthalten ist. Diese lonen kdnnen entstehen entweder nach

I. (NH4,Fes(S044  2(NH4* + FeS044"
II. (NHQFe(S04, ~ (W + Fe(S04)/

I. oder Il. Da die Rk. quadrimolekular verlauft (zwei Eisenkomplexe miissen mit
zwei Thiosulfationen reagieren), so ist das zweite Schema das wahrscheinlichere.
— Die Verzbgerung mancher Ferrirkk. kann aufler nach vorLANDER (S. 1(94)
auch durch die B. komplexer negativer lonen oder sehr wenig dissoziierter Kom-
plexe erklart werden. (Journ. Chem. Soc. London 103. 224 29. Mérz. East London

Coll. Univ. London.) Bloch.

W alther Metzener, Zur Kenntnis der chemischen Eigenschaften von Thorium C
und Thorium D. Vf. arbeitete mit Lsgg., in denen die Konzentration der unter-
suchten Radioelemente den GréRenordnungen 10-10 bis 10 13g/ccm entsprach. Es
wurde festgestellt, daR Thorium C (Halbwertzeit 60,5 Minuten) durch keine Rk.
vom gewdhnlichen Wismut getrennt werden kann. Bei der Ublichen quantitativen
Abscheidung des Th C durch Eintauchen eines Ni-Blechs in eine kochende salz-
saure Lsg. des aktiven Nd. wird durch Zusatz eines Bi-Salzes die Ausbeute ver-
schlechtert; Th C verteilt sich genau in demselben Malle wie Bi zwischen Lsg. u.
Metall. Als Th G-haltiges Wismutoxyd weit Uber seinen F. (820°) erhitzt wurde,
konnte nicht der geringste Verlust an Th C konstatiert werden, wahrend beim Er-
hitzen des aktiven Nd. das Th C schon bei 700° abzudestillieren beginnt. Von
den abnormen Rkk. des Th C ist die leichte Fé&llbarkeit mit Halogensilber zu er-
wahnen. Aus einer Silbemitratlsg. konnte mit HCI eine Ausfallung von 90% be-
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obachtet werden. Durch Zusatz von Bi wird diese Bk. fast ganz verhindert. In
geringem MaRe vermag Th C mit Sublimat auch aus 15%ig. aalzsaurer Lsg. m
krystallisieren; d&hnliche Verss. mit anderen Salzen zweiwertiger Metalle hetten
negative Ergebnisse. Dagegen wurde festgestellt, dal Krystallisationen von Sdzn
vierwertiger Metalle mehrfach erheblichen Th C-Gehalt aufwiesen, vor allem Tho-
riumammoniumnitrat, Ceriammoniumnitrat, Bleitetraacetat, weniger Kaliumchloro-
stannat.  Zirkonoxychlorid krystallisierte ohne Th C. Vier- oder funfwertig it
Th C auch bei der Krystallisation mit Nioboxyfluorid-Fluorkalium (NbOF5K5HO.
Entsprechend seiner starker elektropositiven Natur wird das Thorium D bei dx
Abscheidung des Th C auf Ni-Blech in der Lsg. gefunden. L&st man eine ThG
haltige AgCI-Fdllung mit NH, auf, so geht Th D in Lsg., wahrend Th Cwn
Filter als Hydroxyd adsorbiert wird. Bei der Krystallisation von K-u. Armonium
salzen wurde oft ein UberschuB von Th D gegeniiber Th C in den Krystallen
konstatiert, besonders auffallend beim Kaliumchlorostannat. Die Vermutung, cf3
Th D in. seinen Bkk. mit Thallium Ubereinstimmt, wurde beatatigt durch die Kri-
stallisation von Thallonitrat, -carbonat, Thallicarbonat und Thalliammoniumsulfaf,
wobei keine Trennung vom Th stattfand. Es werden also durch vorliegende Unters,
die Forderungen der Theorie von Fajans (vgl. S. 1173) bestatigt. Vf. resimiert
wie folgt: Der Unterschied der Glieder der radioaktiven Beihen, die vor und rech
den Emanationen stehen, besteht nicht in einem anders gerichteten Valenzwechsel
(vgl. Hevesy, S. 1565), sondern in der Zugehdrigkeit jener zu den elektropositiven,
dieser zu den elektronegativen Untergruppen des periodischen Systems. Mit FA/iS'S
ist anzunehmen, daR der Ubergang von den stirkst elektropositiven Badioelementen,
den Erdalkalimetallen, Uber die elektrochemisch Undefinierten Emanationen zu dn
starkst elektronegativen Badioelementen in der 6. Gruppe, den Analogen des Poo-
niums fiihrt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 979—386. 12/4. [19/3.] Plétzensee b. Bain,
Lab. Dr. 0. Kndflep. & Co.) Bdgge.

Fritz Glaser, Uber die Gewinnung radioaktiver Kérper aus Thorium. zur G
winnung radioaktiver Korper aus Monazitsand wird dieser zunéchst in bekannter
Weise mit Schwefelsaure aufgeschlossen u. das Thorium aus der sauren Lsg. in Ggf-
der im Monazit anwesenden Phosphorsdure als Phosphat geféllt. Eine brauchbare
Methode zur Abscheidung des Thoriumphosphats und der radioaktiven Abksmm-
linge des Th besteht darin, dal man die schwefelsaure Monazitlsg. so weit ver-
dinnt, dal der Gehalt an freier H3504 2—3% entspricht, und dann kurze Zit
zum Sieden erhitzt. Versetzt man den noch feuchten Thoriumphosphatniederschlag
mit verd. H,S04, oder erhitzt man den getrockneten Nd. mit konz, H804 u. trégt
die breiige M. in kaltes W. ein, so 16st sich das Thorium als Sulfat auf, wirend
ein aktiver Korper zurickbleibt, dessen Lebensdauer mit der des Thonun
(Halbwertzeit ca. 4 Tage) Ubereinstimmt. Dieser Korper, den der Vf. ,,Thorium i
nennt, ist wahrscheinlich identisch mit Th X, wenn auch seine Darstellnngswe«
von der des Th X bedeutend abweicht. Es war nicht mdglich, aus Thoriummitrét-
das Th X enthielt, Th v mittels 11,S04 abzuscheiden. Im Gegensatz zu dein\ e
halten des Th X st der als Th Yy bezeichnete, aus den Thoriumphospbatnieder
schlagen gewonnene Kdérper auch nach Entfernung der Phosphoradure im Ammoni
zum gréRten Teil uni. Wird ferner das von epnospnorsaure berreire Th'Y mit Hjt *
geféllt, so geht die ganze Aktivitdt in den Sulfatniederschlag, wahrend das Fiitra
keinen in NHS L aktiven Kdérper enthdlt. Vermutlich sind die unterschiede m
Verhalten von Th X und Th Y auf die Ggw. eines schweriCslichen Sul-" "
seltenen Erden zurlickzufiihren. Durchschnittlich erhielt Vf. Praparate von Bo'
thorium deren Aktivitat, direkt nach der Herst. gemessen, etwa 100mal so g0
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war, als die Aktivitdt des als Ausgangsmaterial dienenden Thoriumphospbatnieder-
schlags. (Chem.-Ztg. 37. 477—78. 19/4. Wiesbaden.) Bugge.

L. Michiels, Uber die Strahlung von Uranlésungen und iber eine Methode zur
Bestimmung des Urans auf radioaktivem Wege. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. 49—&60.
Classen-Pestsehrift 17/4. [28/2] — C. 13. L 688) Bloch.

0. Proske, Uber die Zersetzung von Bleisulfat durch Eisenoxyd. Eine Bei-
mengung an Eisenoxyd begunstigt die Zers, des Bleisulfats, aber nur in geringerem
MaRe als eine Beimengung von SiO, (vgl. Hilpert, Metallurgie 5. 535). — Eine
energische Zers, bei einer Temp. niedriger als 900°, wie aus der Bildungstemp. der
Bleiferrite geschlossen wurde (vgl. Mostowitsch, Metallurgie 8. 771), findet nicht
statt. Die Zers, unterhalb 900° ist nur unbedeutend. — Ein Gehalt an Eisen-
oxydul wirkt derartig ein, daB bei tiefen Tempp., bis 800°, eine Oxydation des
Oxyduls zu Oxyd nur auf Kosten des Sauerstoffs der Luft etattfindet, bei hoherer
Temp. dagegen eine Zers, des Bleisulfats bewirkt wird, u. der abgegebene Sauer-

stoff teilweise vom Oxydul aufgenommen wird. — Die physikalische Beschaffenheit
spielt beim Eisenoxyd fir die Zers, des Bleisulfats eine Rolle: Eisenoxyd, bei
1200° gegliht, wirkt stdrker zersetzend ein, als das rote Eisenoxyd. — Daraus

ergeben sich einige Anwendungen auf die Praxis des Bleierzrostens, welche vom
. besprochen werden. (Metall u. Erz, Neue Folge der ,,Metallurgie* 10. 415—20.
22/4. Metallhittenménnisch. Lab. Techn. Hochschule Berlin.) Bloch.

A. Gutbier und E. Sauer, Uber kolloides Bleidioxyd. Ein Beitrag zur Kenntnis
der Hydrolysenmethoden. Ubergief3t man fein gepulvertes Ammoniumhexachloroplumbat
mit wenig W., so findet B. von PbCl, nach der Gleichung:

(NHS$[PbCI,] —y PbCls -f CI, + 2NH4CI

statt, wahrend bei Zusatz von viel W. klare tiefbraune Lsgg. entstehen, die langsam
einen Nd. von PbO, abscheiden. Im Verein mit M. Wissmiuller konnten \ ff.
nachweisen, dal diese braune Lsg. eine kolloide Lsg. von Bleidioxyd, bezw. dessen
Hydraten darstellt. Beim Filtrieren durch Papierfilter koagulierte sie sofort, so
dal das Filtrat nur aus einer farblosen Fl. besteht. Durch Zusatz eines Schutz-
kolloids (Gummi arabicum) wird die Bestdndigkeit des PbO,-Hydrosols so weit er-
hoéht, dal sich die Lsg. glatt filtrieren 143t. Eine Dialyse durch Pergamentpapier
war auch bei Zusatz des Schutzkolloids nicht méglich. Konzentriertere Lsgg. waren
stabiler wie verdiinntere, wenn sie nicht filtriert wurden. Nach dem Filtrieren
entfarbten sich dagegen die konzentrierteren schneller. Besser haltbare kolloide
Lsgg. wurden erhalten, bei Verwendung von verd. NH, statt W. Uberschiissiges
NH3 verhindert die Kolloidbildung. Man trdgt am besten das fein gepulverte
Ammoniumchloroplumbat in eine Mischung von NHa u. Gummilsg. ein, u. zwar derart,
dal auf 1g Salz 20 ccm VBn. NH» vorhanden sind. Je mehr Salz eingetragen
wird, desto konzentrierter mufl die Gummilsg. (pro 1 1Lsg. 1 g Gummi auf je
4 g Salz) sein. Derart hergesteUte PbO,-Lsgg. lassen sich filtrieren u. dialysieren
und vertragen auch héhere Tempp., kdnnen aber nicht auf dem Wasserbade ohne
Koagulation konz. werden. Das Kolloid PbO, wandert zur Anode; ein Ausflocken
wurde dabei nicht beobachtet. Durch HCI, HNO,, NaOH werden die kolloiden
PbO,-Lsgg. entfarbt. Durch Zusatz von NaCl, BaCl, A1,(S09, findet kein Aus-
flocken statt; es bilden sich nur Ndd. von PbCl,, bezw, PbS04. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 12. 171-77. April. [13/3]] Stuttgart. Lab. firr Elektrochemie

und Techn. Chemie der Techn. Hochschule.) Groschuff.
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G. A. Linhart, Uber den Betrag der Reduktion von Mercurichlorid durch
phorige Satire. Die Rk. zwischen Mercurichlorid u. phosphoriger Saure ist in beaug
auf das HgCl* ein Vorgang erster Ordnung. Die Gesamtreaktion, eine RK. zweiter
Ordnung, spielt sich wahrscheinlich in folgenden zwei Phasen ab:

a) HgCl, + H,POs = HCI + HgCl -f H203 und
b) 2H3P03 + HjO = H3POb+ HHPO04

Hierbei verlauft die Rk. b) ziemlich rasch im Vergleich zur Rk. a), so dai de
Konzentration der HSPOs zu einer Zeit t anndhernd (b — ¥2x) statt &— X) ent-
spricht, da fir je 2 Mol. zersetzter H3P03 1 Mol. H3P 03regeneriert wird. \\&sBar-
stoifionen beschleunigen die Rk. Wenn zu Beginn keine HCI anwesend ist, gelt
der Geschwindigkeitskoeffizient K (fur eine Rk. 2. Ordnung berechnet) durch eia
Minimum. Dies ist zum Teil auf den Anfangsbetrag der sekundaren Bk., der mit
wachsender Zahl der H-lonen zunimmt, zurlickzufiihren, beruht aber hauptséchlich
auf der B. von Komplexen zwischen dem bei der Rk. gebildeten HgCl» und d
gleichfalls entstehenden HCI und auf der nachfolgenden Zers, dieser Komplexe b
Abnahme der Konzentration des HgCla Ist HCl zu Beginn anwesend, so zeigt der
fir eine Rk. 2. Ordnung berechnete Geschwindigkeitskoeffizient ein stetiges An
wachsen auf das 2—3-fache des Anfangswertes. Dies ist in Anbetracht des Za-
falls der Komplexe mit abnehmender Konzentration zu erwarten, wenn man av
nimmt, daf nur die Einzelmolekile von HHgCI3 mit phosphoriger S. reagieren.
Ubereinstimmende Geschwindigkeitskonstanten werden erhalten, wenn man in dr

Geschwindigkeitsgleichung: » = ffo@a — x)(b — Jix){C -f- x) (au. b= Anfangs-

konzentrationen von HgCl2 bezw. H3P03) den Ausdruck (a — x) durch m@—®
ersetzt, worin in denjenigen Teil des insgesamt zu jeder Zeit t anwesenden HCit
bedeutet, der in Form von einzelnen Molekilen (HHgCI,) vorhanden ist, deren
Konzentration wahrscheinlich stets klein im Vergleich zu der Konzentration cer
Doppelmolekile H,Hg,CI6 ist. (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 35. 353—&5
April. Yale Univ. Kent. Chem. Lab.) BIGGE

C M. Stubbs, Ein spektrophotometrischer Vergleich des Emissionsvermdgens
festem und flissigem Kupfer und von flussigem Silber bei hohen Temperaturen nit
dem Emissionsvermdgen eines Vollstrahlers. Vf. dehnt die friheren Unterss. (\d.
Stubbs, Pkideaux, Proc. Royal Soc. London, Serie A. 87. 451; C. 1912. Il. 1961
auf Kupfer u. Silber aus, deren Emissionsvermdgen bei hohen Tempp. im gazen
Bereich des sichtbaren Spektrums mit dem eines schwarzen Korpers bei denselben
Tempp. verglichen wurde. Wie beim Gold ergab sich auch beim Kupfer, daf? ds
Emissionsvermdgen beim F. diskontinuierlich ist. Die fur das ,relative Emissions-
vermdgen“ von festem Cu bei hohen Tempp. erhaltene Kurve weicht betrachtlich
von der Kurve ab, die sich fiir das Absorptionsvermdgen bei niederen Tempp-er
gibt. Ein merklicher Temperaturkoeffizient des relativen Emissionsvermdgens v
fl. Cu wurde innerhalb 100° nicht gefunden. Das relative Emissionsvermdgen vn
fl. Ag ist durchweg sehr niedrig, scheint aber etwas grdBer zu sein als das et
sprechende Absorptionsvermédgen von festem Ag bei gewdhnlichen Tempp- (Pw'

Rog/al Soc. London, Serie A. 88. 195—205. 31/3. [30/1.*I Liverpool. Univ. MiSPBA«
Lab.) Bugge.

T. Warynski und W. Towtkiewicz, Oxydation des Zinnchlorirs an der Lvi3
in Gegenwart von Eisenchloriir. Vff. haben den EinfluR anorganischer u. organischer
Substanzen auf die Oxydationsgeschwindigkeit der salzsauren SnClj-Lsgg- an
Luft studiert und gefunden, daf von 28 Mineralsalzen nur das FeClj eine sar
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beschleunigende Wrkg. auf die genannte Oxydation ausiibt. Diese beschleunigende
Wrkg. des FeCl, steigt zuerst mit der Konzentration des Katalysators, um dann
wieder abzunehmen. Das Maximum der Wrkg. entspricht einer Konzentration von
\éo Mol. FeClj in einer Lsg. von o Mol. SnCl,. Bei groBer Oxydationsflache u.
einstandiger Versuchsdauer verlief die Oxydation in Ggw. von FeCla etwa viermal
rascher, als in Abwesenheit des Katalysators. — HNOQ9 bt selbst in starker Kon-
zentration keine katalysierende Wrkg. auf die Oxydation des SnCI2 aus. HCI wirkt
anfangs schwach verzégernd, bei zunehmender Konzentration beschleunigend. HsS04
ruft eine geringe Verzégerung der Oxydation hervor. Kupfer-, Cadmium- und
Palladiumchlorid beschleunigen die Rk. in geringem Malke. (Ann. Chim. analyt.
appl. 18. 130—32. 15/4. Genf. Analyt Lab. d. Chemieschule.) DOsterbehn.

Hans Brenek, Uber Verbindungen des Titandioxyds mit Selensdure und seleniger
Séure. Eine Schwefelsdure Lsg. von cc-Titunséure gibt beim Kochen mit Selenséure
in wss. Lsg. einen grobflockigen Nd., der in trockenem Zustand ein feines weiles
Pulver darstellt, das sich in Mineralsdauren beim Kochen I6st u. auch in W. etwas
1ist. Die Verb. hat die Zus. TiOi‘Se03-310. Bei Anwendung entsprechender
Mengen wird eine zweite Verb. erhalten, die die Zus. 2 TiOt'SeOs'JSt O zeigt und
der ersteren in bezug auf Aussehen u. L&slichkeit gleicht. Andere Verbb. konnten
nicht dargestellt werden. Ebenso entstehen zwei Verbb. bei Einw. einer wss. Lsg.
von seleniger S&ure auf schwefelsaure ci-Titansdurelsg. Diese Verbb. gehen wie
die Selenséureverbb. beim Kochen in Lsg. u. scheiden sich beim Erkalten wieder
aus. Sie werden bei l&ngerem Stehen krystallinisch, es zeigten sich u. Mk. Kleine
quadratische und rechteckige Bléttchen. Sie stellen ein feines weiles Pulver dar,
das sich in Mineralsduren I6st. Durch Alkalien werden die Verbb. mit seleniger S.
in Selenite, die Verb. mit Selenséure in Selenate u. Titansdurehydrat zerlegt. In
W. sind die Verbb. mit seleniger S. bedeutend Idslicher als die Selenséureverbb.
Die Verbb. mit seleniger S. haben die Zus. TiO"’SeOMH”O u. 2 TiO” SeOM-H”O.
UbergieRt man diese Ndd. mit einer Mischung aus A., A. u. W., so tritt nach
einigen Stunden Gelbfarbung ein. Diese Erscheinung wurde bei den Verbb. mit
Selensdure nicht beobachtet. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 448 52. 6/5. [5/4.] Lab. f.
allg. u. analyt. Chem. deutsch, techn. Hochsch. Briinn.) Jung.

Organische Chemie.

B. M. Margosches, Uber Kohlenwasserstoff- und Kohlenstoffchloride. 1.
werden Beispiele angefuhrt fur die in der periodischen Literatur angewandte, nicht
einwandfreie, in vielen Féllen irrtimliche Nomenklatur der Chlorderivatc des Athans
und Athylens, von denen eine Ubersicht mit Angabe der verschiedenen gebrauchten
Namen nebst Formeln gegeben wird. Die Verwechslungen finden sich hauptsach-
lich bei folgenden Vertretern dieser Kérperklasse: Symmetrisches Tetrachlorathan,
CHCI,-CHCI,, bezw. symmetrisches Dichlordthylen, CHC1: CHC1 (auch Acetylen-
tetrachlorid, bezw. Acetylendichlorid genannt), mit Tetrachloracetylen, bezw. Di-
chloracetylen, CI1C «CC1; Chlorétbylen, C,H,C1, und Athylenchlorid, C1CHS-CHSCL;
Dichlorithylen, CH,C!,, und Athylendichlorid, CH,C1.CH,C1; Trichlorathylen,
CHC1: CC1,, mit Athylentrichlorid u. Acetylentrichlorid; Acetylentetrachlond, CHCI,-
CHC1,, und Tetrachlorathylen, CC1,: CC1,; Dichlorathylen, CHCI: CHCI, mit Di-
chlorithan, C,HACI*, u. Athylendichlorid (Athylenchlorid), CHSC1*CHSC1; Perchlor-
gthylen, CC1,: CC1, u. Athylenperchlorid; Dibromacetylen, BrC : CBr, u. Acetylen-
dibromid C,H,Br,: Xyloldi- und -tetrachlorid mit Di- und Tetrachlorxylol (auch
Xylylendi- u. -tetrachlorid, C8H8Cla, bezw. CH8CL). Die Verb. 0,0. wére besser

Es
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Perchlorathylen als Tetrachlordthylen zu bezeichnen, die Verb. Perchlordthan besser
als Hexachlordthan, Perchlorbenzol als Hexachlorbenzol. Auf synonyme Bezeich-
nung sollte besondere Riicksicht genommen werden. Das terminologische Moment
wird in wichtigen Fragen, z. B. in gerichtlichen Gutachten mit herangezogen. In
der Verordnung betreffend den Verkehr mit Arzneimitteln werden die Athylen-
praparate insgesamt zu den Stoffen gez&hlt, welche auBerhalb der Apotheken nicht
verkauft oder feilgehalten werden dirfen; dadurch ist eine grofRe Reihe von Verbb.
miteinbezogen, welche Bich ihrem physiologischen Verhalten nach vom Athylen-
chlorid u. s. w. in besonders giinstigem Sinne unterscheidet.

Zum Schluf wird die Frage der Einreihung der Kohlenstoffchloride und der
Kohlenwasserstoffchloride unter die anorganischen Verbb. diskutiert und der
Wunsch ausgedriickt nach einer strengeren Einhaltung der Klassifikation und der
Nomenklaturprinzipien bei nicht kompliziert zusammengesetzten Verbb. auf diesem
Gebiet. (Chem.-Ztg. 37. 509—11. 26/4. 519—20. 29/4. Briinn.) B loch.

Julius Meyer, Uber die Verseifung der Triglyceride. Die von Fortini (Chem-Ztg.
36. 1117; C. 1912. Il. 1426) konstruierte Kurve fir die Verseifung des Triglycerids
ist hinfallig, weil das verbrauchte Alkali nur zum Teil zur Verseifung des Trigly-
cerids, zum &ndern Teil aber zur Verseifung des Di- u. Monoglycerids verbraucht
worden ist. Wie die Konzentrationen der verschiedenen Ester des Glycerins sich
wahrend der Verseifung mit der Zeit &ndern, hat sich fur den Fall der sauren
Triacetinverseifung berechnen lassen. Uber die Konzentrationen der verschiedenen
Prodd. gibt eine Kurve Auskunft, welche die Verseifung des Triacetins durch
0,02-n. HCI bei 25,2° in homogener Lsg. darstellt. Auch die FORTiNIsche Acetyl-
kurve sagt nach Ansicht des Vfs. nichts zugunsten der FORTINIschen Hypothese
aus. (Chem.-Ztg. 37. 541—42. 3/5.) JKG-

Jakob Meisenheimer, Uber die Ungleichartigkeit der fiinf Valenzen des Stick-
stoffs. Die Unmoglichkeit, Ammoniumverbb. vom Typus NaabcX oder N(:a)bcX
(X = Sdureradikal) in optisch Isomere zu spalten, im Gegensatz zu den in 2wei
enantiomorphen Formen erhaltenen Aminoxyden Nabc(:0) ist dadurch erklart
worden (Liebigs Ann. 385. 117; C. 1912. 1. 329), daR bei den ersteren Verbb. die
gleichartigen Radikale, bezw. die Doppelbindung Valenzstellen besetzen, welche
nicht ionisierbare Radikale binden, wogegen in den Aminoxyden die sonst den
Séurerest mit dem Stickstoffatom verknlipfende Valenz zusammen mit einer der
vier Ubrigen Wertigkeiten an der Doppelbindung sieh beteiligt. Die Auffassung
setzt voraus, daB in den Ammoniumverbb. die fiinf Valenzen des Stickstoffs un-
gleichwertig sind, dal die ,fiunfte“, d. h. die das ionisierbare Radikal bindende
Valenz eine Sonderstellung einnimmt. Es ist dem Vf. in der Tat gelungen, zu be-
weisen, dall in Verbb. wie (CHS,NC1S oder (CH33N(OH)2 die Chloratome oder
Hydroxylgruppen nicht gleichartig gebunden sind. So entstanden zwei durchaus
verschiedene Verbb. (CH33N(OH)(OCH3), je nachdem man das durch Addition von

I. (CH3N :0 — » (CH3I3N <°CH’ —y (CHIN < ~ 3 (4

II. (CH)N:0 —> (CHIN<gf —> (CH~ANcg”g)

L [EH3X och JOH IV- [cl I X oh]0011’

Halogenalkyl an Trimethylaminoxyd erhaltene Prod. mit NaOH (l.) oder ein SU
des Trimethylaminoxyds mit Natriumalkoholat (1) umsetzt. Das durch die K «*
entstehende Trimethylmethoxylammoniumhydroxyd zerfallt beim Eindampfen e
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wes. Lsg. quantitativ in Trimethylamin, Formaldehyd und W.; das nach Il. ent-
stehende Trimethylhydroxylammoniummethylat dagegen in Trimethylaminoxyd und
Methylalkohol. Es lieBen sich dann noch drei Isomerenpaare (CH33N(OR'XOR")
gewinnen. Sie zerfallen alle in Trimethylamin, Aldehyd u. Alkohol, u. zwar wird
stets derjenige Alkylrest als Aldehyd abgespalten, der die Valenzstelle (4) besetzt.
Nie entstehen nachweisbare Mengen des anderen Aldehyds. Dadurch ist bewiesen,
dal die beiden Alkoxylgruppen nicht in gleicher Weise an das Stickstoffatom ge-
bunden sind.

Vf. wendet sich dann in theoretischen Erdrterungen gegen die Auffassung der
Aminoxydsalze als von Oxoniumsalzen, sowie gegen die WERNERsche Ammonium-
theorie Uberhaupt. Er nimmt an, daR s&mtliche funf Radikale durch Haupt-
valenz an den Stickstoff gebunden sind, und zwar vier in einer inneren, eins in
der duBeren Zone, und schreibt die Formeln nach den Typen Ill. und IV. Der
in der AuRenzone stehende, ebenfalls durch Hauptvalenz gebundene Sdaurerest
nimmt, wie in tautomeren Substanzen, wenigstens in Lsg., keinen festen Platz ein
und hat daher auf die Asymmetrie des Molekils keinen Einflul. Vf. bespricht
anschlieBend auch die Theorie der Sulfoniumverbb.

Uber Trimethylalkoxylammoniumbasen.  (Mitbearbeitet von Kurt Bratring.)
Trimethylaminoxydhydrat, (CH33NO -f- 2H,0. Aus Trimethylamin mit Wasser-

stoffsuperoxyd. Lange Nadeln aus A. + A.; F. 96°. — Wasserfreies Trimethyl-
aminoxyd, (CH33NO. Aus dem Hydrat durch Sublimation im Vakuum. Sublimiert
gegen 180° F. 208°. Sehr hygroskopisch. — Trimethylmethoxylammoniumjodid,

CHISONJ = [N(CH33OCH3]J. Aus Trimethylaminoxydhydrat mit Methyljodid.
Farblose Krystalle aus Methylalkohol. Zers, sich bei ca. 162°.  Trimethylathoxyl-
ammoniumjodid, CBHUONJ => [NiCAMOCjHMNJ. Aus wasserfreiem Trimethylamin-
oxyd und Athyljodid. Farblose, nicht hygroskopische Krystalle aus absol. A.;
F. ca. 122—125° 11 in W. und A., uni. in A. — Trimethylathoxylammoniumbromid,
9sHUONBr. Analog mit Athylbromid. Sehr hygroskopische Krystalle aus A. -f
A. — Trimethylpropoxylammoniumjodid, COH,0ONJ = [N(CH3aOC8H7)]). Aus
wasserfreiem Trimethylaminoxyd und n. Propyljodid. Farblose Krystalle aus A.;
F. ca. 145—147° 1L in W. und A., uni. in A. Nicht hygroskopisch. Die aus den
vorstehend beschriebenen Jodiden mit Silberoxyd entstehenden Irimethylalkoxyl-
ammoniumhydroxyde, [N(CH33OR)](OH), sind in verd. wss. Lsg. existenzfahig.
Beim Eindampfen zers. sie sich véllig in Trimethylamin u. Aldehyd. Dagegen zer-
fallen die aus Trimethylhydroxylammoniumchlorid mit Natriummethylat, -athylat
oder -n-propylat in absol. Methyl-, Athyl- oder n. Propylalkohol entstehenden aber
nicht isolierten Trimethylhydroxylammoniumalkoholate, [N(CHas(OH)]JOR, nicht in
Trimethylamin und Aldehyd, sondern in Trimethylaminoxyd und den betreffenden
Alkohol, und liefern daher mit Salzséure Trimethylhydroxylammomumchlond. -

Taramethylammoniumathylat, [N(CH,)4OC,H6 (+ CsH50H), laRt sich aus Tetra-
methylammoniumchlorid u. Natriumdthylat in vollig absol. A. gewinnen. Farblose,
sehr hygroskopische Krystalle. Schlieflich wurden durch Umsetzung von Tnmethyl-
alkoxylammoniumjodiden, [N(CH33OR0]J, mit Natriumalkoholaten, NaOR , Tn-
mahylalkoxylammoniumalkoholate, [N(CH33JOR")]OR", in alkoh Lsg. gewonnen aber
nicht isoliert, sondern nur in bezug auf ihre Zersetzungsprodd. geprift Sie zer-
fallen stets in Trimethylamin, den dem Radikal R' entsprechenden Aldehyd und
den Alkohol R"OH. So liefert Trimethylmethoxylammomumathylat, [N(OHJUUH,)].
OCaH., Formaldehyd, Trimethylathoxylammoniummethylat, [N(CH33(OCsH5]OCHS,
aber Acetaldehyd. Ebenso liefert Trimcthylmethoxylammoniwnpropylat, [N(CH33.
(OCH3]OC3H7, Formaldehyd, Trimethylathoxylammoniumpropylat, [N(CH33OC3H?5)]-
OC37, Acetaldehyd, Trimethylpropoxylammoniummethylat, [N(CH33(OC3Hr)]JOCH3

aber Propionaldehyd.
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Anhang: Uber Phosphenylehloridbromid. Wenn der ,fiinften* Valenz
beim Phosphor, ebenso wie beim Stickstoff, eine besondere Stellung zukommt, sollte
man erwarten, daf durch Addition von Brom an Phosphenylchlorid (I.) ein anderer
Korper entsteht, als durch Addition von Chlor an Phosphenylbromid (IL.). In

I. C,H6PC12 + Br, = C6H6PCI,Br, 1. CeHePBra + Cls = C8HePBrsd,

Wirklichkeit entsteht aber in beiden Fé&llen das gleiche Phosphenylehloridbromid,
CEHGPCI,Br,. Gelbbraunes, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver. Sublimiert
bei 140—160° in gelbroten Krystallen vom F. 209°. Liefert mit S02 C8HZP0CL,
und SBr4. (Liebigs Ann. 397. 273—300. 6/5. [9/2.] Berlin. Chem. Lab. d. Land-
wirtschaft!. Hochschule.) P osneb.

Jaroslav Milbauer, Uber einige Tetramethylammoniumverbindungen. W hat
folgende Salze des Tetramethylammoniumhydroxyds dargestellt. Perchlorat, N(CH3(-
ClO«. Weile, neutral reagierende Krystalle aus Wasser. Verpufft beim Erhitzen.
1,126 Tie. 1 in 100 Tin. W. 0,04 Tie. 1 in 100 Tin. A. — Permanganat, N(CHY/
Mn04 Purpurrote, tetragonale Krystalle. Zers, sieh bei Ggw. von Feuchtigkeit.
Explodiert beim Erhitzen. — Dithionat, [N(CH34sSs09. Regelmé&Rige, an der Luft
leicht zerflieRende Krystalle (Kombination von Wirfel und Oktaeder). Schm, unter
B. von Sulfat; all. in W. — Rhodanat, N(CH34CNS. Weile, verfilzte Nadeln; all.
in W., 1L in A. Schm, beim Erhitzen. — Chlorstannat, [N(CH842SnCI6 WeiRe,
oktaedriache Kryatalle; 1 in W. Die wss. Lsg. wird beim Kochen zers. — Brom-
stannat, [N(CH342SnBr6. Hkr., gelbliche Oktaeder. Wird von W. leicht hydro-
lysiert. — Borat, [N(CH342r07,5H,0. Wahrscheinlich trikline Krystalle aus W
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 397—403. 1/4. Prag. Chem. Lab. d. Boéhm, techn.
Hochschule.) Posneb.

Wi illiam E. Henderson und David R. Kellogg, Die Hydrolyse von Athyl-
acetat durch Neutralsalzlosungen. In Fortsetzung einer friheren Arbeit (Journ.
Americ. Chem. Soc. 31. 403. 886; C. 1909. I. 1468..11. 1212) wird der Einflu von
NaCl, LiCl, BaCl,, CaCl,, SrCl,, CdCl, CdJ2 auf die Hydrolyse von Athylacetat
untersucht. Obwohl die gefundenen Tatsachen keine der friiher aufgestellten Hypo-
thesen Uber die Wrkg. des Neutralsalzes beweisen, zeigen sie doch ziemlich deut-
lich, daR die endliche Lsg. des Problema mehr in einer besonderen Wrkg. des nicht-
ioniaierten Teiles des Salzes gesucht werden muB, als in einer Funktion der lonen.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 396—418. April. [28/1.] Columbus. Ohio. Chem
Lab. of the Ohio State Univ.) L eimbach.

R. F. Weinland, und Chr. Beck, Uber komplexe, pyridinhaltige Acetatofern-
basen. Beim Eintritt von Pyridin, bezw. NH3 in das Kation der Hexacetatotri-
chrombase tritt in der Verb. der drei Chromatome mit den sechs essigsaureresten
keine Anderung ein. Anders verhalt sich die Hexacetatotriferribase (Wei®Al"i)i
Gussmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2144; C. 1910. Il. 632). Dem Acetat,
sowie dem Jodidacetat, Rhodanidacetat und Permanganatacetat miissen die Formen
I. bis I1l. zugeschrieben werden. Hiernach ist das urapriungliche Kation mit ®
drei Fe-Atomen gesprengt worden; in dem neuen Komplex sind nur noch zwei
Fe-Atome vorhanden. In vorliegender Abhandlung sind diese Verhdltnisse ff@er
untersucht worden. Unter der Annahme eines Kations mit 2 Fe-Atomen nmu
mehrere Salze als Verbb. zweier Molekiile formuliert werden. Eine Vereinfsc unc
wiirde erzielt werden, wenn man ein Kation mit 4 Fe-Atomen als vorliegen a
nimmt. Ferner war zu untersuchen, ob wirklich 3 Essigsaurereste auf 2 Fe-A am
zum Kation gehdéren. — Man gelangt zu Salzen von pyridinhaltigen Aceta o
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basen, indem man Ferrisalze in Eg. l6st und Pyridin hinzufugt; je nach den
Mengenverhéltnissen entstehen verschiedene Acetatopyridinferrikationen. Verwendet
man z. B. auf 1 Mol. Ferrichloridhexahydrat mindestens 5 Mol. Pyridift und nicht
unter 2 Mol. Eg., so ergeben sich gelb- bis braungriine Kationen, welche durch-
gehends 4 Atome Fe, 6 Essigsaurereste und 3—6 Pyridinmolekiile enthalten. Geht
man mit der Menge des Pyridins auf 2 Mol. herunter, so erh&lt man bei sehr
gesteigerten Eisessigmengen (von 15 Mol. an) einen granatroten Kodrper mit einem
Fe und CI enthaltenden komplexen Anion. Geht man dagegen mit den EisesBig-
mengen herunter, so bildet sich entweder ein Gemenge von griingelben Nadeln
und braunen Oktaedern oder die letzteren allein. Der oktaedrische Kdrper enthéalt
ein Kation mit 4 Fe-Atomen. — Unter Verwendung der gleichen Mengenverhélt-
nisse bilden sich aus Ferribromid, Ferriacetat und Ferrinitrat gleichfalls Kationen
mit 4 Fe-Atomen. Jodide dieser Reihen sind Uber Ferriacetat und Lithiumjodid
zugénglich.

Ferrichlorid, Pyridin und Eisessig. Aus einer Lsg. von 1 Mol. Ferri-
chloridtri- oder -hexahydrat und 5 Mol. Eg. scheidet sich auf Zusatz von 5 Mol.
Pyridin unter starker Wérmeentw. ein Gemenge von gelbgrinen Nadeln und
braunen Oktaedern aus. Beim Erkalten verschwinden die Oktaeder, und das
Ganze erstarrt zu einer dunkelgriinen, nadeligen M. Ein einheitlicher Korper
konnte aus dieser M. nicht isoliert werden. Durch Waschen mit absol. A. wird
Pyridin und CI entzogen; Bzl. dagegen verdndert anscheinend nicht, sondern liefert
gut krystallisierte, nur wenig nach Pyridin riechende, nadelige, gelbgrine Kdrper.
Sie zeigen aber bei gleicher Darstellungs- und Waschmethode nicht immer die
gleiche Zus. Auch bei Steigerung des Eg. und Pyridins selbst bis zu einem Grade,
da® nicht sofort Koérper ausgeféllt werden, erhdlt man Gemenge gelbgruner,
nadeliger Verbb. Im allgemeinen fallen hierbei die Werte fiir Pyridin und Cl.
Allen diesen Kdrpern liegt jedoch ein Kation mit 4 Fe-Atomen, 6 Ess.gsaureresten
und schwankendem Pyridingehalt zugrunde.

Es gelingt nun, aus diesem Ausgangsmaterial einen reinen Korper darzustellen,
indem man seiner Lsg. in Chlf. Bzl. hinzufiigt. ~beidct s.oh em nadeliger,
aber etwas dunkler gefarbter Kérper aus, dem Fe.cl/CHa-COOAOHkPyr,, als ein-
fachste Formel zuzuweisen ist. Bei langerer Digestion mit w. absol. A. liefert das
Prod. ein in braunen Oktaedern krystallisierendes Salz, dessen einfachste Formel
Fe4Cl,(CH3C00)60-Pyrs ist, das also durch Austritt von 1 Mol. W. aus den beiden
Hydroxylgruppen entstand. Aus Ferribromid entsteht in ana oger We.se d.e Verb.
FeBr,(CHa*C00)8 *Pyr. - In diesen Kdrpern treten stets 6 Essigsaurereste auf;
Uberhaupt ist es nicht gelungen, Koérper mit 4 Fe-Atomen im Mol darzustellen
die gleichzeitig weniger als 6 Essigsdurereste enthalten Demnach ist der Schluf
berechtigt, dar in diesen Kationen auf 4 Fe-Atome 6 Essigsaurereste zu rechnen
sind. Die 4 Halogenatome sind ionogen gebunden, gehdren also zum Amon. U er-
haupt sind in diesen Salzen zum Anion zu rechnen sémtliche, anorgan«chen Saure-
reste und an Essigsdureresten, was Uber 6 hinausge ie S ?
Pyridinmolekille zum Kern folgt aus dem Verhalten der Verbb bei samtlichen
Umsetzungen. Im Sinne Werbers sind die in dem Chlorid vorhanden  beiden
Hydroxylgruppen als Hydroxogruppen (nicht O-Gruppen) anzusehen. Dem-
entsprechend diirfte dem ersten CflRfid Foximel (V) zukommen. Das braune,,
oktaedrische Chlorid enthélt an Stelle der Hydroxylgruppen 10,Atom (V.. Ganz
analog ist die Formel des oktaedrischen, granatroten Bromids (VXV

Verb. (IV.) kénnte man auch nach (VII.) formulieren, wie WEINLAND Guss®
mann dies fruher getan haben. Dagegen spncht aber einmal der Umstand dai
alle erhaltenen Korper sich unter der Annahme eines Ka 10ons mit 4.Fe-Atomen
einfacher formulieren lassen; auch die Zus. des gut krystalhsierten oktaedrischen
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Chlorids und Bromids, welche Salze gleichfalls 3 Pyridinmolekiile anf 4 Fe-Atome
enthalten, spricht dagegen. Denn der Zerfall eines mit Hilfe von Oxosauerstoff
aufgebauten Kations durch Hydratation dieses Sauerstoffs in zwei Kationen ist bis
jetzt nicht beobachtet. — Von der Konstitution dieser Chloride kann man auch
Schlusse ziehen auf diejenige der Kdrper, aus denen das Ausgangsmaterial besteht.
Es liegt ihnen wohl gleichfalls ein Kation von 4 Fe-Atomen und 6 Essigsdure-
resten zugrunde, das aber nicht 3, sondern 4, 5 und 6 Pyridinmolekile enthélt.
Einheitliche Individuen mit 4, bezw. 5 Pyridinmolekiilen im Kern konnten aber
hier nicht isoliert werden; doch hat es ziemlich viel Wahrscheinlichkeit fir sich
dall sie vorliegen, da Nitrate und Jodide mit solchen Kationen dargestellt werden
konnten. — Die Chloride und Chloridacetate der pyridinhaltigen Hexacetatotetra-
ferribasen zeigen durchgehends gute Krystallisationskraft. Diejenigen mit metr
als 3 Pyridinmolekilen im Kation sind gelbgriin, und zwar um so heller, je ner
Pyridin sie enthalten. Dieser Farbenton zeigt einen leichten Einschlag von Braun
beim nadeligen Tetrachlorid der Hexacetatotripyridintetraferribase. Das okta-
edrische Tetrachlorid ist infolge von Anhydrisierung der beiden Hydroxylgruppen
braunrot.

Alle diese Salze liefern rotbraune wss. Lsgg., welche jedoch das kompleie
Kation nicht mehr in der urspringlichen Zus. enthalten. Nach langerem Stehen
tritt vollstdndige Zers, ein unter Gelatinierung der Lsg. A. 16st mit rotorauner
Farbe; beim Erwdrmen der Lsg. bildet sich aus allen Salzen das oktaedrische
Tetrachlorid. Auch Aceton 16st rotbraun. Mit der gleichen Farbe l6st Chif. de
Salze, das oktaedrische Tetrachlorid weniger als die Ubrigen; die Lsgg. enthalten
die lonen des nadeligen Tetrachlorids der Tripyridinbase. Pyridinreicheres AUs-
gangsmaterial jeglicher Zus. verliert in der Chif.-Lsg. Pyridin. Aus diesen Lsgg.
kann man das nadelige Tetrachlorid erhalten, wenn man entweder mit Bzl. filt
oder das Chlf. verdunsten 1&4Bt. Um reines Prod. zu erhalten, mufl man eventuell
wiederholt aus ChIf. mit Bzl. umféllen. Der Komplex des oktaedrischen Tetra-
chlorids erfahrt dagegen in Chlf. Hydratation und wird damit zu demjenigen

(CH3-CO0)d f  (CHX00)$
des nadeligen Tetrachlorids: Fc43Pyr Cl, + H,0 = Fe<3Pyr a,
.0 J (OH),

Diese Tendenz zu Wasseraufnahme in Chloroformlsg. ist so groR3, dal fle
auch in entwé&ssertem Chif. erfolgt; die geringen hierzu nétigen Wassermengen
werden der Luft entnommen. Pyridin 16st sdmtliche hierher gehdrigen Kérper an
tief dunkelbraungriner Farbe. Tetrachloride mit 3 Mol. Pyridin liefern ans
Pyridinlsg. Kdrper, die nur wenig pyridinreicher sind. — Aus den roten Lsgg-1L
Eg. erhélt man rein rote Korper. lhre Unters, zeigt, dalR sie zwar noch pyri
haltige Kationen mit 4 Fe-Atomen und 6 Essigséureresten enthalten, daf aber i r
Anion aus einer komplexen Eisenchlorosiure besteht. In A., Bzl., Lg. sind a
diese Chloride und Chloridacetate uni.

Vfi. beschreiben die Darst. und Analyse der fiir die Bereitung der Chlon 6
und Chloridacetate der pyridinhaltigen Hexacetatotetraferribasen benutzten *
Chloride; man erhdlt diese aus Ferrichloridhexahydrat oder -tribydrat in Eg
Pyridin; griingelbe, lockere Nadeln; Zus. ungeféhr (VII1.), bezw. (IX.). —Saac
tripyridindihydroxotetraferritetrachlorid (IV.), aus Rohchlorid in Chif. dure _
(mehrmalige Umfallung); am zweckmé&RBigsten unterwirft man das oktae ns
braune Chlorid der Umféllung. Zur Bereitung aus Rohacetat 16st man =
zu 20% in Chif. und versetzt mit dem doppelten Volumen einer absol. alko « o
von Lithiumchlorid; gelbgriine Nadeln mit einem Stich ins Braune; bis 1cm *
sdulenformige Krystalle bei langsamem Verdunsten der Chlf.-Lsg. S
tripyridinoxotetraferritetrachlorid (V.), aus sédmtlichen Rohchloriden durch ang
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Erwérmen auf 50° mit absol. A.; aus Ferrichloridhexahydrat, Pyridin und Eg. im
Verhdltnis 1:2:2; in beiden Fallen wascht man mit absol. A. und trocknet Uber
konz. H,SO,; braune, reguldre (R. Lang) Oktaeder, teilweise in Kombination mit
Wirfeln. Geht in das Dihydroxotetrachlorid (ber durch Umlésen aus Chif.
(- Bzl.). — Durch Einw. von Pyridin wird der Pyridingehalt von IV. und V. nur
unwesentlich erhdht.

r (ch3coo0)3 T CH&:OO)G
. Fea2Pyr (CH3COO0),; CHsCoo V. Fe. Pyr
L OH L (OH), J
(CH3C00)3 (CH3C00)3 \g i pit
1. Fe, 2Pyr (CNS), + Fe* 2Pyr CH.COO + iitlau
r  (ch3coo)3 f  (CHsC00)3L (CH3CO0)6
Il. Fe, 2P"r MnO, £ Fe, 2Pyr (CH8COO) V. Fe, 3Pyr Cl,
. OH J 0
CHaCOO)G‘ ' (CH3C00)s- r  (CHaC00)j
Fe 5 Br, VII. Fe, 2Pyr Cl, + Fe, IPyr Cl,
L J . OH J

VTtt rVp (Ch3coouci,.ch3cooh
Vill. [Fe.6Pyr J(CH3C00), + 4H.0

(CH3CO0)6 ., {cHcoov
IX.3 Fe, ?OPIX)E (CHBCOO)a + & (O|_3|/)r (CHXC00), + 16Hs°
CH3C00 (CH3CO0)a
X. 3 Fe,gler }6?CH3COO) 4-1 pe, 3Pyr Br, + 12H,0
0
. cHacoo * 2 PPy (CH3COO)3
OH
(CHACOO)4 | (CH.C00), _ (cHacoo
Xl 2 Fe, SRy CHaco0 *+ Fe. 4Pyr cHooo*+ P Ay
(CH3COO)6 | (CHIC00)6 |
XIL. XIVv. Fe, 5Pyr
Fe. 4Pyr (&Hi000), . (OF) (CFeco0),

XV. [F [~ °f] [Fepil®« + MHO

Aus Ferribromid, Pyridin und Eg. entstehen, wie beim Ferrichlorid, gelb-
grine, nadelige Korper wechselnder Zus.; sie enthalten Gemenge von Kationen
mit 4—6 Pyridinmolekilen auf 4 Fe-Atome. Im Gegensatz zu den Chloriden fallt
aus der Lsg. des Rohbromids in Chif. durch Bzl. nicht das dem Tetrachlorid der
Pyridinbase entsprechende Tetrabromid, sondern ein glénzendes, lebhaft gelb-
braunes, nadeliges Salz, das aufgefalit werden muR als eine Verb. von 3 Mol. einer
Base mit 4 Pyridinmolekilen und 1 Mol. einer Base mit 3 Pyndinmolekilen im
Kation (X.) In der Formel ist die Anordnung der Essigséurereste u. Bromatome im
Anion willkirlich. Da Farbwechsel stets auf Kemanderung beruht, u. im vorliegenden
Pall eine andere Anderung nicht moglich erscheint, wird auch hier eine Anhydn-

XVIIL. 1. 141
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sierung der Hydroxylgruppen angenommen werden missen. Doch ist nicht zu ent-
scheiden, ob diese Anhydrisierung bei allen oder nur bei einem Teil der vorhan-
denen Hydroxylgruppen stattgefunden hat. Aus diesem Bromid erhalt man durch
Digestion mit absol. A. das dem braunen oktaedrischen Chlorid durchaus ent-
sprechende, dunkelgranatrote oktaedrische Bromid (VI.). — Die als Ausgangs-
material dienenden Rohbromide erh&lt man aus einer Lsg. von Ferribrounid in
Eg. auf Zusatz von Pyridin. Aus Chif. féllt durch Bzl. eine Verb. von 1 Mol
Tetrabromid der Hexacetatooxotripyridintetrafaribase mit 3 Mol. Bromidacetat eim
Hexacetatooxotetrapyridintetraferribase (X.); gldnzendes, lebhaft gelbbraunes, nade-
liges Salz. — Liefert durch Einw. von w. A. Hcxacetatooxotripyridintetraferrildra-
bromid (V1.); kleine, gldnzende, schwarze Krystalle; u. Mk. dunkelgranatrote, gut
ausgebildete Oktaeder; swl. in Chlf.

Die Jodide der Acetatopyridinferribasen kdénnen nicht in derselben Weise
gewonnen werden wie die Chloride u. Bromide, da eine Verb. FeJ3 nicht existiert.
Aus Ferriacetat, LiJ u. Pyridin in Eg. entstehen nadelige, geinbraune Rohjodide.
Li-Halogenide eignen sich fur solche Umsetzungen besonders, weil sie sowohl m
W. wie in organischen Mitteln gut 1 sind. Man kann fiir die Bereitung des Roh

jodids auch das Ferriacetat, j*Feal|g ~  » YcH3COO -f- H2, in Eg. mit LiJ ud

Pyridin umsetzen. Dem Rohjodid liegen zweifellos Jodidacetate einer Tetrapyridin-
base zugrunde. Fé&llung aus Chif.-Lsg. durch Bzl. fuhrt nicht (wie bei Chlorid ud
Bromid) zu einheitlichen Kd&rpern. Die erhaltenen glanzenden, braunen Nadeln
geben schwankende analytische Werte, die jedoch auf einen Kdérper der Zus. (XI)
hinweisen. Bemerkenswert ist, dafl aus Lsgg. des Tetrapyridinkations bei Ggw
von Chlor im Anion durch Bzl. ein Chlorid des neuen Tripyridinkations geféllt
wird, wéhrend Brom und insbesondere Jod im Anion unter diesen Umstanden vor-
wiegend Salze des Tetrapyridinkations geben. Wahrscheinlich verliert in der Chif-
Lsg. das Tetrapyridinkation allméhlich 1 Mol. Pyridin, so daBR beide Kationen vor-
handen sind; fiigt man dann Bzl. hinzu, so ist es bei verschiedenen Anionen ere
Frage der Schwerldslichkeit, welches der beiden Kationen vorzugsweise oder alem
sich als Salz abscheidet. — Durch Digestion des Rohjodids mit absol. A gelang
man zu einem Salz der Tetrapyridinbase, und zwar einem Peijodidacetat (XI.)."
Lost man das nadelige Tetrachlorid der Tripyridinbase in Pyridin u. gieft in ere
konz. wss. KJ-Lsg. ein, so scheidet sich ein griines, nadeliges Salz aus, das u e
HaSO* braun wird und alsdann nach (XII1.) zu formulieren ist. In dieser Fome
ist die Verteilung der negativen Reste im Anion willkirlich. Der urspringtiche,
grine Korper ist wohl eine hydratisierte Form. Immerhin bleibt es fraglich, 0
in (XII1.) ein Individuum vorliegt.

Jodidacetat der Tetrapyridinbase (XI.), aus Rohjodid in Chlf. durch Bzl.; gsn
zende, braune Nadeln. Das Salz ist eine Verb. von 1 Mol. Hexacetatooxohydroxote IS
pyridintetraferridijodidacetat und 2 Mol. Hexacetatooxotetrapyridintetraferrijoai
acetat. — Perjodidacetat der ILexacetalooxotetrapyridintetraferriba.se (XIl.)» a®
langere Digestion des Rohjodida in absol. A. von 50° braunrote Oktaeder.
Verb. von 2 Mol. Jodidacetat einer Tripyridinbase mit 1 Mol. Jo
acetat u. 1 Mol. Dijodid einer Tetrapyridinbase (XIII-)» zuers* gel°=ru°’

wird beim Waschen u. Trocknen im Exsiccator braun. — Hexacetatohydroxop
pyridintetraferriperjodidacetat (XIV.), aus der Verb. (XV.) durch Behandeln
konz. KJ-Lsg.; braungelb; zwl. in W. — Verb. zweier im Anion versc "

dener Perjodidacetate des Hexacetatooxotetrapyridintetraferrik»
(XVL), durch Einw. von konz. KJ-Lsg. auf das Salz (XVIL.); braungelb; zw. in
— L&Rt man KJ-Lsg. auf Salz (XVIH.) wirken, so erhdlt man ein

dasselbe Kation wie XVI. zugrunde liegt. — Ferrinitrat gibt in Eg. ®it 7
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ein griines saures Nitratacetat (XIS.) einer Hcxacetatohexapyridintetraferribase, doch
ergibt, sich bei verschiedenen Darstst. nicht immer die gleiche Zus.; 1L in Chlf,,
Pyridin u. w. A. Aus der Lsg. in Chlf. erh&lt man durch Bzl. unter bestimmten
Bedingungen Nitratacetate einer Hexacetatotetraferribase mit 5, 4,5 und 4 Pyridin-
molekilen (XX., XXI. und XXII.); braungriine, nadelige Korper. Das Nitrat mit
6 Mol. Pyridin (XIX.) verliert in h. alkoh. Lsg. Pyridin. Beim Erkalten krystalli-
sieren Nitrate mit nur 3,5 Mol. Pyridin im Kation auB, deren Zus. im Anion aber
je nach derjenigen des Ausgangsmaterials wechselt.

r (ch3coo)dT1. T I‘F ( 00),ir;
. . e. 4Pyr
Xvi. e _® |(CHsC00). + b J30Hsc00),
XVII XVIII.
CHac00)d[Fe © . (CH3C00)6
Fe. 4Pyr ) [L @H CO0),J3.z41. 8 Fe.4Pyr “+H.0
. (0N o) Fe(CHSCOO),.
' (CH,C00)jJ :
XIX. XX

[Pe (CH3CO0U(N'034.CHICOOH = (CH,CO0)d (Noa)9

L e40Pyr J(CHsCOO), + 4H,0 OHyr J(CH,c00), + 3H,0
(CHICO0)6 (CHSCOO),, (\og,
XXI. Fe*4Pyr (NO) o+ Fe. SPyr (Chikoo), * 16H.0
(OH),
CH.COO0). (NO - (CH3CO0)6
xxil. Fe. apyr 0 N XXII. Fe.3Pyr (CH,CO0)5
OH OH
(CH,C00)6 . CPH3COO)a I3
XXIV.  Fe, Pyr (CH3COO), + H,0 XXVI. Fe. yf (CH3C00)2
(OH),
(CH,C00)5 (CH8CO0)5
XXV. Fe3Pyr (cH,coo) + e Py J+ 8HO
. (OH), : (OH),

Aus Ferriacetat, Eg. u. Pyridin erhdlt man das Pentacetat einer Hexacctato-
tripyridintetraferribase (XXI11.); braungelbe, feine Nadeln. Wird nicht immer ganz
rein gewonnen. Liefert mit LiCl das Tetrachlorid der Tripyridinbase. Beim Ver-
setzen der Lsg. in ChIf. mit Bzl. fallt ein hellkupferroter Korper aus, der ein
vollig neues Kation aufweist, und zwar ein solches mit 3 Fe-Atomen und einem
Pyridinmolekil (s. u. Acetat XXIV.; Jodidacetat XXV.). Da diese Prodd. nicht
mehr als 5 Essigsdurereste auf 3 Fe-Atome enthalten kdénnen, haben VAf. sie als
Salze einer Pentacetatomonopyridintriferribase formuliert. Aus Lsgg. vonFerri-
chlorid in Eg. krystallisiert auf Zusatz von wenig Pyridin (2 Mol.) ein granatroter,
séulenférmiger Korper, der, von der Mutterlauge befreit, nur kurze Zeit bestandig
ist. Er wird rasch feucht und mi3farbig und nimmt schliefflich eine braungriine
Farbe an, u. zwar unter Verlust von Essigsdure und HCI. Der granatrote Korper
unterscheidet sich von den (brigen aus FeCl3, Eg. und Pyridin erhaltenen gelb-
grinen u. braunen Salzen durch einen viel héheren Cl-Gehalt Um das zugrunde
liegende Kation untersuchen zu kénnen, band man es an ein anderes Kation, was
durch Behandeln mit konz. wss. KJ-Lsg. gelang. Bemerkenswerterweise bildet
sich dabei ein in W. wl. Perjodidacetat (XXVI.). Fir das granatrote Salz ergibt
sich die Formulierung (XV.). Die leichte Zersetzlichkeit des Salzes auch im trocknen
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Zustand erklart sich damit, dal dieses, an negativen Resten reiche Anion nur be
Ggw. von konz. Essigsaure bestdndig ist. Ebenso ist es dieses stark saure Anion,
dessen dreiwertiges Fe aus der wss. KJ-Lsg. J frei macht u. dadurch die B. des
Peijodids veranlaBt. — Aas den roten Lsgg. der gelbbraungriinen und braunen
Tetrachloride (s. 0) in Eg. kristallisieren beim Erkalten oder durch Bzl.-Zusatz
rote, pyridinhaltige Korper, Salze einer Hexacetatotetrapyridintetraferri-
base mit komplexem, Fe-haltigem Kation. Das mit Benzol geféllte Prod.

XVIII. bildet ein blaRrotes, sehr feines Pulver mit etwa 8 Mol. Krystallbenzol
Ldst sich in W. unter Abscheidung des Bzl.; verliert das Bzl. auf dem Wasserbad;
wird an der Luft oberflachlich griin (in trockner Luft bestdndig). — L&st mn

oktaedrisches Chlorid in w. Eg., so erhdlt man beim Erkalten Salz (XVIL.); u. 5k
kornige, aus roten Blattchen bestehende Aggregate. Aus diesem Salz erhalt man
das Perjodid (XVL). — Die Salze der von Weintand, Gussmann (L C) be
schriebenen Acetatopyridinferrireihe sind mit denen der Hexacetatotetrapyridintetra-
ferribase identisch. M. geben eine tabellarische Zus. der in der vorliegenden
Abhandlung beschriebenen Acetatopyridinferrikationen und schlieBen daran Be
trachtungen Uber den Bau der aufgefundenen komplexen Kationen. Die Art, wie
mehrere Fe-Atome in einen solchen Kation durch Nebenvalenzen der Esaigsiure-
reste verknupft sein kdnnen, wird durch Formelbilder veranschaulicht. — Des
Acetat (XXIII.) liefert, wenn man die Chlf.-Lsg. mit Bzl. féllt, das Acetat eirer
pyridinhaltigm Pentacetatotriferribase (XXIV.); hell kupferrotes Pulver. Liefert,
mit konz. wss. KJ-Lsg. behandelt, eine Doppelverb, von 1 Mol. Pentacetato-
dihydroxomonopyridintriferrijodidacetat und 1 Mol. Pentacetatotri-
hydroxomonopyridintriferrijodid (XXV.); braungelbe Nadeln. (Zschr. f
anorg. Ch. 80. 402—47. 6/5. [13/3.] Tlbingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

S. F. Ruttan, Margarinsdure und ihre Beziehungen zur Palmitin- und Stearin-
sdure. JUargarinsdure ist mittels der GRIGNARDschen RK. aus Cetyljodid oder
Cetylbromid dargestellt worden. Das Magnesium gibt mit Cetyljodid in wesser-
freiem A. die Verb. Ci{H33MgJ, und beim Einleiten von COj die labile \&h
C,eH,sCOOMgJ, die sich beim Ans&uern mit HCI in Margarinsdure CuHjjCOOH
und MgJCI umsetzt. Als Nebenprod. entsteht dabei Dicetyl CAH” durch En*
von Mg auf Cetyljodid. Dicetyl krystallisiert aus A. oder h. A. in gldnzenden,
weilen, wachsartigen Platten, F. 70,5°; Refraktionsindex 1,4334 bei 72°, fast ui.
in k. A. und PAe,, sll. in h. A.; etwas 1 in Margarinsdureseifen. Die geringste
Spur von Feuchtigkeit vermehrt bei der Rk. die Menge des entstehenden KWistoffes
ganz bedeutend.

Margarinsaure; krystallisiert aus verd. A. sehr &hnlich wie Palmitinsaure ud
Stearinsdure in dinnen weillen Platten; F. zwischen 59,9 und 60° (korr.),
0,8532; Expansionskoeffizient zwischen 60 und SO° 6,65 X 10~4; 1009 abwsoL A
l6sen bei 0° 1,539, bei 2S° 32,14 g; Refraktionsindex bei 60° 1,4342. Ca-, Bs-"Pf
und Mg-balze sind uni. in W. und werden alle teilweise hydrolysiert.
salz; federige durchsichtige Kreuze. Silbersalz, C,H30,Ag; weile Prismen.- >
thylester; sll. in organischen Loésungsmitteln; F. 29°, krystallisiert aus k. verd. -m
in kleinen wachsartigen Schuppen. — Athylester, Platten aus sehr k. verd. A
F.27,5°.—Monoglykohnargarat, CjH*OHC”~H"O,, u. Glykoldimargarat, C *C "A ¥
entstehen durch Erhitzen eines Gemisches der S. in Glykol wahrend 5-bsdl-
auf ISO5 Die Ester werden durch fraktionierte Krystallisation aus verd. A r*
trennt, das Dimargarat ist das weniger I6sliche von den beiden. Monomsrgar®t
sl. in verd. A., aus dem es in perlmuttergldénzendec Schuppen bei 0° kry=tali-'e ,
F. 53,20. Das Dimargarat krystallisiert leichter aus Al in glitzernden P» o
F. »04". In einer labelle sind die physikalischen und chemischen Kons*amen
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Palmitinsdure, Margarinsdure und Stearinséure zusaminengestellt. Es geht daraus
hervor, dafl die Konstanten der Margarinsdure zwischen denen der Palmitin- und
Stearinsdure liegen, d. h. die meisten Konstanten sind Funktionen des Mol.-Gew.
der betr. S&ure, ausgenommen hiervon sind die FF., die Refraktionsindices, die
Loslichkeit in absol. A. und die Kpp. unter vermindertem Druck. (Original
Communications, eighth international Congress of applied Chemistry 25. 431—442.
22/4. Mc G ill University. Montreal, Canada. Sep.) JUNG.

Le Roy Mc Master, Uber Darstellung und Eigenschaften einiger Ammonium-
salze organischer S8uren. Nach der von Keisek und Mc Master (S. 1409) ange-
gebenen Methode stellte Vf. noch die folgenden Ammoniumsalze dar: Ammonium-
malonat, (NH4j-C3H404, weiles Krystallpulver, nicht zerflieRend, 1L in W. — Am-
moniumsuccinat, (NH4),-C4H404, nicht zerflieBendes Krystallpulver, 1L in W., swl.
in A. — Ammoniummalat, (NHfa*CH4A5 sehr wenig zerflieBend, 1L in W. —
Ammoniumtartrat, (NH4asC4H408 nicht zerflieBend, swl. in A. — Ammonium-o-
phthalat, (NH4J-C8H404, nicht zerflieRend, 1 in W., fast uni. in A. — Ammonium-
m-phthalat, (NH4),«C8H404, ist in NH3-freiem A. etwas 1 Ammonium-p-phthalat
konnte nach dieser Methode nicht dargestellt werden, weil p-Phthalséure in A. u.
A uni. ist.

Von Salzen einbasischer SS. wurden dargestellt: Ammoniumpropionat, NH,.
CHH,, leicht zerflieRend, 11 in W., A., Eg. — Ammonium-i-butyrat, NH,-C4H7T0 4
zerflieBt nicht, kann aber an der Luft nicht getrocknet werden, weil es eine sehr
hohe Dampftension besitzt. L. in A, W. — Ammoniumbenzoat, NH4-C7H50g, nicht
zerflieRend, 1 in W., etwas 1 in A. — Ammoniumcinnamat, NH4-CH70s, nicht
zerflieRend, 1 in W. (Amer. Chem. Journ. 49. 294—301. April. [18/2.] St. Louis,
Mo., Washington Univ.) Alexander.

Ernst Philippi und Alfred Uhl, Uber den Verlauf der Einwirkung von Am-
moniak auf Dicarbintetracarbonsaureathylester. (Vgl. Scholl, Holdermann, Langer,
S. 1960.) Bei der Amidierung von Dicarbintetracarbonséuretetradthylester in absol.
alkoh. Lsg. wurde keine Spur von dem zu erwartenden Dicarbintetracarbonsdure-
tetramid erhalten, da als Nebenrk. Anlagerung von NH, an die Doppelbindung
eintrat, die dann im weiteren Verlauf der Amidierung zu ganz anderen Korpern
flihrte. — Wenn man Dicarbintetracarbonséauretetraathylester mit der ca. 10-fachen
Gewiehtsmenge geséttigten, absol. alkoh. NHa (absol. alkoh., um die B. von Am-
moniumsalzen ausznschlieBen) 3 Monate lang gut verschlossen stehen 1&Rt, so lassen
sich neben 5,7% des unverénderten Ausgangsprod. isolieren 24,6°/0 Asparagin-
dicarbonsauretetradthylester (cc-Aminoathan-ct,cc,B,R-tetraearbonsaureathylester), (C02
CiHHjCH.C(NHj) (COjCjH,~, und 59,3% Asparagindicarbonsiuretdramid (a-Amino-
athan-u,a,B,R-tetracarbonsaureamid), (CONH,).JCH.C(NHa) (CONH,),. DaR das Tetr-
arnid auf dem Umweg Uber den Aminoester, nicht primdr entsteht, geht daraus
hervor, daB es bei nur 1-monatlicher Einw. von alkoh. NH3 auf Dicarbintetracarbon-
sduretetradthylester in nur sehr geringer Ausbeute erhalten wird, wé&hrend vom
Aminoester viel mehr isolierbar ist als bei 3-monatlicher Einw.

Die Rickbildung von Dicarbintetracarbonsdureester bei der Einw. von HNO,
auf den Aminoester ist so zu erkléren, dafl primér der Oxysaureester entsteht, der
aber unter dem negativierenden Einflul der 4 Carbathoxylgruppen sofort 1120 ab-
spaltet. — Der sichere Beweis dafiir, dal das NH, tatsachlich an die Doppel-
bindung angelagert ist, gelang dadurch, daR sich das Ammoniakadditionsprodukt
durch 3-stdg. Kochen mit 2-n. HCI unter Verseifung der Estergruppen und Ab-
spaltung von 2 Mol. HCI in racemisches Asparaginsdurechlorhydrat uberfiihren
lieB. - Asparaginsaurechlorhydrat, CAH704N-HC1, erweicht bei 178° unter Gasentw.
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und verdndert sieh dann bis 280° nicht mehr. — Asparagindicarbonséuretetradthyl-
ester liefert ein Chloroplatinat, (C14HJ30 8N sHCI):, #PtCI4; mkr., hellgelbe Siulen.
(Monatshefte f. Chemie 34. 717—31. 24/4. [6/2*] Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.

Héhn.

Leopold Radiberger, Uber ein Kondensationsprodukt von Melamin und Gu-
cose. 7 g Melamin (Kahlbaum) und 11 g Glucose wurden in einer Mischung von
100 ccm W. und 50 ccm 95°/0ig. A. wéhrend 5 Stdn. am RuckfluBkihler im\Wasser-
bade erhitzt. In der dann filtrierten Lsg. schieden sich beim Erkalten weil3e, glan-
zende Krystalle aus, die abgesaugt u. mit k. 95°/0g. A. gewaschen wurden. A
beute etwa 24%. Die Krystalle haben F. 281°; wl. in k. W. u. k. A, 1L in doiger
Alkoholwassermisehung. FEHLiINGsche Lsg. wird nicht reduziert. Krystallwssser
nicht nachweisbar. Die Elementaranalyse fiihrt zu der Formel CI2 18TXCs; se
16st auf eine Kondensation von 2 Molekiilen Melamin mit 1 Molekil Glucose schlieRen

. C3NV(NH92.NH HN>(NH,),-CsNa ,
zu einer Verb. HOANCHOH)4&CHAOH"' (Vergl ~ ~ ?

Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 41. 745; C. 1912. I1. 1963.) (Osterr.-ung. Zsdr.
f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 236—39. Chem.-techn. Versuchsstat. d. zentralvereins
f. d. Ribenzuckerind.) ' Riihle.

R. Oertel, Zur Kenntnis der Oxycellulose. Der Vf. hat Oxijccllulose durch
Oxydation von Cellulose im elektrolytischen Chlorkaliumbad dargestellt. W\&m
60—70% der Cellulose aufgeltst sind, bleibt ein Ruckstand, welcher in der Klte
in 10%ig. NaOH unter Gelbfarbung l6slich ist und ein sehr starkes Reduktiond-
vermdgen besitzt. Durch Fortsetzung der Elektrolyse entsteht eine kolloidale Lsy:
die nach monatelangem Stehen nichts absetzt. Gegen starke Laugen ist die OJ
cellulose sehr unbestdndig. Die Viseositat in Kupferoxydammoniak ist sehr gering.
Die Verzuckerung verlduft &hnlich wie die der Cellulose. Wenn die Oxycellulose
drei Tage mit Eg. vorbehandelt wird, ist sie ebenso wie Hydrocellulose, leichte,
acetylierbar als CelluloBe. Die Essigsduregehalte der Oxycelluloseacetate erreichten
in keinem Falle den des Cellulosetriacetats, woraus man auf eine Verminderung
der Anzahl der Hydroxyle bei der Oxydation schliefen koénnte. Wahrend »
Acetylierens scheint eine geringe Hydrolyse der Oxycellulose Btattzufinden. 1
Ausbeute an Cellubioseacetat aus Oxycellulose war etwas geringer, als aus Oe
lose. Die Resultate der Elementaranalyse der neuen Oxycellulose stimmen s®
besten auf die Formeln (CEH100650 bis (CaHi006)100. Man hat es bei dieser
cellulose wahrscheinlich mit einem oxydierten Abbauprod. oder einem (0:4
oxydextrin“ zu tun. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 246—50. 2/5. [1/3] Chem. Tee n
Lab. Kgl. Techn. Hochsch. Hannover.) NSG

G. J. Briggs, Uber Ester der Cellulose mit Benzoesdure und ihren Dtrii
Der Vf. teilt die experimentellen Einzelheiten der von Hauseb und Mdsce>
(S. 1412) kritisierten Arbeit von Ckoss und Bevan mit und weist darauf bin> &
die Esterifizierung von Baumwolle nur gelingt, wenn eine gallertartige H
von kolloidaler Cellulose verwendet wird. Die Cellulose wurde zuerst mi
getaucht, u. die so mercerisierte Faser mit Benzoylchlorid behandelt. Au
Weise wurde die Alkalicellulose in einem gequollenen, reaxtionstanigen ¢US
unter adsorptionsartiger Bindung von NaOH auf den reagierenden obernac €
Cellulose erhalten. In diesem Zustande reagiert mercerisierte Baumwollce ”
leicht mit Benzoylchlorid unter B. eines Gemenges von Dibenzoat, Tetrabenz
unverdnderter Cellulose. Der beste Erfolg wurde mit 20%ig. NaOH erziet *
die Baumwolle mercerisiert worden ist, befindet sie sieh in ihrem reaktions a
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Zustand. Bei Verwendung kolloidaler Cellulose bewirkt schon verdiinntere NaOH
eine erhebliche Esterbildung, weil kolloidale Cellulose gegen NaOH empfindlicher
ist als faserige Cellulose, und weil sie leicht gelatiniert. Solche Cellulose sollte
man verwenden, wenn man (berwiegend Tetrabenzoat erhalten will, auch hier
wurde die héchste Ausbeute bei Verwendung 20°/aig. Lauge erzielt. Benzoylchlorid
wurde in einem indifferenten Lésungsmittel, z. B. Benzol, verwendet, um den Ver-
lauf der Bk. maRig u. glatt zu gestalten. Diese Regulierung der Rk. ist wichtig,
wenn man ein Prod. erzielen will, das einen mdglichst groRen Gehalt an Dibenzoat
aufweist. Hierfar ist eine 5%ig. Lsg. von Benzoylchlorid in Bzl. gunstiger, als
eine 10°/0ig. Winscht man dagegen die B. von Tetrabenzoat, so muB eine starkere
Lsg. angewendet werden. Zur Reindarst. wurden die Produkte mit organischen
Lésungsmitteln extrahiert, um das Tetrabenzoat zu entfernen. Die Lsg. von Tetra-
benzoat wurde verdampft. Die faserigen Extraktionsriickstdnde bestanden aus
unverdnderter Cellulose und Dibenzoat. Diese wurden mit Kupferoxydammoniak-
Isg. behandelt. Die aufgeldste Cellulose wurde ausgefdllt. Sie erwies sich immer
frei von Benzoesdureester. Der in Kupferoxydammoniak uni. Teil bestand aus
reinem Cellulosedibenzoat. Wenn der von Hausee und Muschner bereitete Ester
eine einheitliche Subst. ist, dann muf} er ein Monobenzoat der Hydrocellulose sein.
Aus den gereinigten Cellulosebenzoesdureestern wurden durch Einw. von Salpeter-
Schwefelsdure pentasubstituierte Ester dargestellt, die Nitrat- und Nitrobenzoat-
gruppen enthalten. Das in den von Hauser und MUSCHNER erwéhnten Acetyl-
cellulosekinofilms enthaltene Cellulosebenzoat muR? entweder das 1 Tetrabenzoat
sein, das, fir sich dargestellt, nachtréglich der Acetylcellulose zugefiigt wurde, oder
die Films mussen aus einem gemischten Essig-Benzoesdureester bestehen. (Ztschr.
f. angew. Ch. 26. 255-56. 2/5. [20/3.] Markirch, Fife.) JUNG.

A. Thiel, Bas Wesen der Zeitreaktion zwischen Kohlensdure und Basen. (Vgl.
S. 997, sowie Vorldnder u. Stp.uve S. 777). Den Neutralisationsvorgang lei der
Kohlensdure kann man sich so denken, daf das Anhydrid CO, sich zun&chst mit
meRbarer Geschwindigkeit hydratisiert, worauf dann unmeRbar schnell die eigent-
liche Neutralisationsrk. erfolgt. Die experimentelle Prufung zeigt aber, daR die
Reaktionsgeschwindigkeit, wenn man die CO, unter sonst gleichen Bedingungen
mit starken oder mit schwachen Basen neutralisiert und dafiir sorgt, daf keine
uni. Verbb. entstehen, und zum SchluR noch ein ausreichender CO,-Uberschuf’ ver-
bleibt, so dal die Hydrolyse das Bild nicht kompliziert, nicht immer die gleiche
ist. Nach Verss. des Vfs. reagieren unter diesen Bedingungen zwar &quivalente
Mengen Ba(OH),, Sr(OH)2 NaOH ungefdhr gleich rasch, Ca(OH), und besonders
NHa dagegen erheblich langsamer. Fir den Reaktionsmechanismus muR daher die
Starke der Base von Bedeutung sein, und zwar wahrscheinlich derart, daf die
Reaktionsgeschwindigkeit von dem Vorgang: CO, -J- OH y HCOs, abhéngt.
Da sich die momentan verlaufende Neutralisation der in der Lsg. bereits fertig
gebildeten hydratisierten CO, von der nachfolgenden Zeitrk. verhdltnismaRig scharf
trennen 1&Rt, so kann man die Gesamtkonzentration von H,COs u. (H -f- HCOs)
bestimmen und die ,wahre* Stirke der Kohlensaure ermitteln. Nach vorldufigen
Verss. ist die wahre Starke rund 2-10—5 also etwa ebenso groR wie die der Essig-
séure. Die Neutralisationsrk. der CO, ist ein vollkommenes Analogon zu der Um-
wandlung der y-Lactone durch Basen in Salze der entsprechenden y-Oxyfiitsduren.
Bei Verss mit y-Valerolacton konnte ebenfalls eine deutliche Zeitgrenze zwischen
der Neutralisation der bereits fertig gebildeten S. und der anschlieBenden Zeitrk.
festgestellt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 867-74. 12/4. [27/2.] Marburg a. L.)

Groschuit.
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Hj. Lidholm, Berichtigung zu meiner Mitteilung Uber die Einwirkung von
Schwefelsdure auf Dicyandiamid (vgl. Ber. Dtsch. Cheni. Ges. 46.156; c.1913.1.8%).
Die vom Vf. als von p o n1 stammend angefiihrte Dicyandiamidformet ist in Wirklichkeit
bereits im Jahre 1880 (vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1075) vONn B ambebgeb
aufgefiihrt und spéter von ihm experimentell bestitigt worden. Der Abbau ds
Dicyandiamids zu Guanidin mittels Reduktion ist ebenfalls von B amberGEP. U
Seeberger (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1583; C. 93. H. 320) ausgefiihrt
worden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1218. 12/4. [1/3.] Alby.) Czensnt.

L. Lichtwitz, Bemerkungen zu der Mitteilung von H. Schade und E. Boden:
,,Uber die Anomalie der Harnséureldslichkeit (kolloidale Harnséure)'l (vgl. s. 15D).
Es erscheint nicht zweckmdRig, den von schade UNd Boden erhaltenen Zustand
der Harnsdure als kolloidal zu bezeichnen. — Ein Gleichgewichtszustand zwischen
dem kolloidalen Anteil und dem in echter Lsg. befindlichen existiert bei der Lsg
des Urats im Harn nach den Unterss. des Vfs. nicht (Ztschr. f. physiol. Ch. 64.144;
C.1910.1. 847). — Der Beweis fiir eine Inkonstanz der Alkalibindung in den Lsog-
u. Gallerten von schade U. Boden iSt nicht erbracht. (Ztschr. f. physiol. Cb. 84
416—18. 29/4. [21/3.] Géttingen.) Forsteb.

Heinrich Biltz und Ernst Topp, Synthese der Parabansdure und substituierter
Parabansauren. Zu einem nédheren Studium der Parabansiuren wurden MAf. dax
durch veranlaBt, daR sie beim Abbau des Athylharnsiureglykols einen Stoff e
hielten (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1518; C. 1910. Il. 294), der 2weifellos
Athylparabanséure, aber verschieden von der von A ndreasch (C. 99. H- SB) ds
solche beschriebenen Verb. war. Eine einwandfreie Synthese, die sich auch ds
von allgemeiner Bedeutung erwies, fanden sie in der Eiuw. von oxalylchlorid al
Athylhamstofl. Bei den auf diese Weise dargestellten Parabansiuren wurde 2r
meist Ubereinstimmung mit den 4lteren Angaben gefunden; nur die erwédhnte Atby -
parabansdure von A ndreasch muB gestrichen werden u. ferner die von MichaB-
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 49. 35) als Thioparabansdure beschriebene Verb., die se
als etwas ganz anderes erwies; die Angabe von M ichael, daB oOxalsaureester mit
Thioharnstoff sich zu Thioparabansdure umsetzen, beruht demnach auf einem «r
tum. — Bei der in vorliegender Arbeit beschriebenen Synthese entsteht neben e
entsprechenden Parabansduren bei Verwendung von Harnstoff, Monomethyl- B8
Monodthylharnstoff je ein Nebenprod. Der aus Harnstoff und oxalylchlorid en
standene StoR erwies sich im wesentlichen als identisch mit dem sogen, uiaj
dlureid, daS Grimaux (BU“ SOC Chim ParIS [2] 32 120) belm Zusammenschmelzen
von Parabansdure mit Harnstoff erhalten hat; die Homologen lieBen sich in ©
sprechender Weise nicht gewinnen; uber die Oxalyldiureide ist in ndchste ec *
Arbeit ndher berichtet — Wahrend die im experimentellen Teil néher beschrie en

OC*\H Thioparabansdure nach ihrem Verhalten die nebenste en
| " >CS Formel hat, erwies sich beim Nacharbeiten der Vorsc #
OC-NH VON Michaet (s. 0.), daB dessen Stoff gar nicht die "
einer Thioparabansdure besitzt; vielmehr lag das von NENCKI (Ber.Dtsch. *
Ges. 7. 7S0) schon gewonnene Additionsprod. zweier Mol. Thioharnstofi an elB
Oxalester vor. 250

Parabansdure, B. aus 1g gepulvertem Harnstoff mit einer Lsg. von i
Oxalylchlorid in 30 ccm A. bei Siedetemp. neben Oxalyldiureid; Blattchen, au- ~
oder A., zers. sich, nach h&aufigem Umkrystallisieren, bei 242—244°; Léslic e*
sd. A. 0,72. — Parabansaure-l,3-disilbersalz, CsOsN,Ag,, HsO, krystallinis ®
— Oxalyldiureid, C4HeO<N1, uni. in den meisten Lésungsmitteln; Loslichkei
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Eg. 0,05; F. 270—275° (k. Th.; unter Zers.); 1L in ea. der 5-fachen Gawichtsmenge
konz. K,S04, wird durch W. daraus gefdllt. — Methylparabansaure, B. aus 4,45 g
Alethylharnstoff, 7,5 g Oialylchlorid und 100 g wasserfreiem A.; rhombische
(A. Johnsen) Krystalle, aus W., F. 153—154° (k. Th.); sll. in A., Methylalkohol, 1L
in Essigester, W., wl. in Bzl., ewl. in A., ChIf, uni. in PAe.; Kp.18 201—202°;

verfluchtigt sich allmdhlich im Trockenschrank bei 105°. — Oxalyldimethylureid,
GHI004NK, Nadelchen, aus Eg., F. 230—232° (k. Th., Zers.); swl. in allen Lésungs-
mitteln, auBer in W.; Ld&slichkeit in sd. Eg. ca. 0,13. — [|-Methyl-3-acetylparaban-

saure, CH60AN2, B. aus Methylparabansdure in Essigsdureanhydrid bei Siedetemp.;
Bléttchen, aus Eg. oder Essigsdureanhydrid, F. 183—185° maé&Rig 1 in A., Methyl-
alkohol, W., weniger in Eg., ‘Essigsédureanhydrid, noch weniger in Bzl., Toluol,
Chif, CCl.,, kaum 1 in A, PAe. Entsteht auch aus Oialylchlorid u. Methylacetyl-
harnstoff in A. oder mit Essigsdureanhydrid bei Siedetemp. Gibt in absol. A. beim
Séttigen mit HCI-Gas Methylparabansdure; wird beim Erhitzen mit wss., konz. HCI
weitgehend gespalten.

Dimethylparabansdaure, B. aus symm. Dimethylharnstoff mit Oialylchlorid;
Blattchen, F. 154° (k. Th.); Kp.ls 148—150°. — B. (nach Verss. von K. SxkUFE)
aus 2 Mol. symm. Dimethylharnstoff und 1 Mol. Athoxalylchlorid. — Salzsaurer
Dimethylharnstoff, C3H80ON,, HCI, zugespitzte Nidelchen, aus symm. Dimethylham-
stoff in wasserfreiem Essigester mit HCI, F. 124° reichlich 1 in W., A., Eg., wl.
in Essigester, kaum 1 in A. — Salzsaurer Methylharnstoff, CjHjON,, HCI, Krystalle,
ist sehr hygroskopisch; sintert von ca. 70° ab, schm, bei ca. 85—87°; spaltet von
ca. 125° ab HCI ab. — Athylparabansdure, C6HOO3N2, B. aus Athylharnstoff und
Oialylchlorid; langstrahlige Krystalle, aus konz., wss. Lsg., F. 127—128° ohne
Zers.; sl in h. W., Loslichkeit ca. 50, Essigester und Aceton, etwas weniger in
Eg., A, Methylalkohol, A., Bzl., swl. in Chlf., CCI*, fast uni. in PAe., Kp.,3 195
bis 196°. — Oxalyldiathylureid, CeH1404N4, Nadelchen, aus Eg., F. 220—222°
(Zers.); Loslichkeit in Eg. bei Siedetemp. ca. 0,5. — 9-Athylhanisatireglykol (vgl.
Dies. Topp, Kiel 1911) gibt beim Kochen in einer wss. Lsg. unter Isomérisation
3-Athyl-5-oxyhydantoylh<irnstoff, der beim Eindampfen der Lsg. unter Zusatz von
HCI in 3-Athylkaffolid Gbergeht. Beim Kochen einer wss. Lsg. des 3-Athylkaffolids
entsteht unter Entw. von CO02 3-Athyl-5-oxyhydantoylamid. Alle diese Stofle
konnten nicht in fester Form gewonnen werden; die Endlsg., die 3-Athyl-5-oxy-
hydantoylamid enthielt, gab jedoch bei der Oiydation mit Kaliumpyrochromat und
konz. H2S04 bei Siedetemp. Athylparabanséure; dieselbe S. entstand durch direkte
Oxydation von 9-Athylharnséureglykol. Durch Erhitzen mit BafOHA-Lsg. wurde
die Athylparabanséiure in Oxalsdure u. Athylharnstoff gespalten. — Diathylparaban-
séure, CjH"OsNj, B. aus symm. Didthylharnstoff und Oialylchlorid; flache Nadeln,
aus 3 Tin. W. -j- 1 Tl. A, F. 49—-51°, Kp.13138—140°. Dieselbe Didibylparaban-
sédure wurde beim Abbau des 7,9-Diathylharnsdureglykols erhalten, desgleichen
nach der VVorschrift von Andreascn (Monatshefte f. Chemie 2. 276); die bei dieser
Gelegenheit gewonnene Didthylthioparabatiséaure sd. bei 148—150° u. unter 13 mm
Druck.

Phenylparabansdure, C9H,03N,, B. aus Phenylharnstoff (F. 147°) und Oialyl-
chlorid in A. bei Siedetemp.; Blattchen, aus 'W., beginnt bei 208° zu sintern,
F. 213—214° (k. Th.). — Diphenylparabansédure, B. aus Diphenylharnstoff ebenso;
F. 202° (k. Th.) nach vorherigem Sintern; wl. in A. (Loslichkeit ca. 2,3), wl. in A,
kaum L in W. — Benzylparabansdure, CI0H9O3Nt, B. aus Benzylharnstoff, Oialyl-
chlorid und A. bei Siedetemp.; aus W., F. 167—169° (k. Th.); sehr reichlich 1 bei
Zimmertemp. in Essigester, Aceton, langsamer in Eg., reichlich 1 in A., Methyl-
alkohol, Chlf.,, Bzl., weniger in CCl4 u. W. (Léslichkeit bei 100° ca. 1,5g); swl. in
A., kaum 1 in PAe. — pj)-Bisbromphenylparabansiure, C16J803XsBr2, B. aus Bis-



2114

bromphenylhamstoff und Oxalylchlorid bei Wasserbadtemp.; all. in Aceton, 1l in
A., Methylalkohol, Bzl., Chif., wl. in CCl4 A., kaum 1 in PAe.

2 liioparabansaure, C3H20.)N2S, B. aus Thioharnstoff mit einer &th. Lsg.:
Oxalylchlorid bei Siedetemp.; rotgelbe, undeutlich ausgebildete Krystalle, aus Essig-
eater, F. 215—220° (Zers.); sll. in A., Aceton, W., etwas weniger in Essigester,
Eg., noch weniger in A, uni. in Bzl., Chlf., CCl4 PAe. — Thioparabanséure-IR-di-
silbersalz, C30 2N2SAg2, gibt mit CH3J im Rohr bei 100° die Dimethylthioparaban-
saure, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 113—115°; gibt beim Kochen mit 2-n. HQ
oder 5%ig. 1INO3 Dimethylparabansdure. — Die gleiche Dimethylthioparabansiure
lie sich auch aus Dimethylthioharnstoff u. einer ath. Lsg. von Oxalylchlorid herstellen;
Kp-ia 153 155° sie bildete, so dargestellt, aus h. W. sattgelbe, schwertférmige
Blattchen mit stark ausgebildeter Mittelachse. — Athylthioparabansaure, B. aui
Athylthioharnstoff und Oxalylchlorid in A., zuletzt bei Siedetemp.; gelbe Kryatalle,

A 69°% sll. in W. und den meisten organischen Ldsungsmitteln, etwas weniger
in Essigester und CCl4, kaum 1 in PAe. Ist identisch mit der von Andreasch

beschriebenen S. — Bei der Entschweflung durch Kochen der alkoh. Lsg. mit
Agi\03 auf dem Wasserbade gibt die Athylthioparabansdure Athylparabansdure
vom F. 127—128°. — Diphenylthiopardbansdure, B. aus symm. Diphenyltbioham-

stoff mit &th. Oxalylchloridlsg. bei Siedetemp.; hellgelbe, weich-wollige Nédelchen,
aus A., F. 228—230° (k. Th.); sll. in Aceton, Essigester, 11 in Eg., Chlf., weniger
in A, Bzl; wl. in Methylalkohol, CC14 und kaum 1 in A, W., PAe. (Ber. Disch.
Chern. Ges. 46. 1387—1404. 26/4. [25/3.] Kiel und Breslau. Chem. Univ.-Labb)
Busch,

Heinrich Biltz und Ernst Topp, Uber Oxalyldiureid. Zum Studium des v
Ghimaux (Bull. Soc. Chim. Paris [2] 32. 120) beim Erhitzen eines Gemisches von
Harnstoff und Parabansaure erhaltenen Stoffes C4H,,04N4, den Gbimaux als Arino-
oxalylbiuret NH2.CO-CO-NH-CO-NH.CO-NH?2 auffate, der im Beilstein (3. Aufl.
. 1369) aber unter dem Namen Oxalyldiureid aufgefuhrt ist, wodurch die \or-
stellung von der Formel NH2-CO-NH-CO-CO-NH-CO-NH2 erweckt wird, wurden
VAfi. durch die in vorstehender Arbeit erwédhnte Beobachtung veranlalt, dafl} en
auBerordentlich dhnlicher Stoff aus Oxalylchlorid und Harnstoff neben Paraban-
séure entsteht. Aus dem Tatsachenmaterial schlieRen VAf. ebenso wie BORNVATEB
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 31. 105; C. 12. Il. 910), daR der aus Oxalylchlorid ge-
wonnene Stoff wahres Oxalyldiureid ist; auch das im experimentellen Teil be-
schriebene Oxydationsprod. von Allantoin halten sie fiir Oxalyldiureid. Letztere
Bildungsweise erklart sich unter der Annahme einer vorlibergehenden B. wn
5-Oxyallantoin, das sich sofort zu Oxalyldiureid aufspaltet. Ebenso scheint arh
der GRiIMAUXsehe Stoff zweifellos ebenfalls Oxalyldiureid zu sein; die geringe,
an Biuret erinnernde Farbrk. der GiilMAiJXschen Préparate, die gegen diese Auf-
fassung spricht, beruht zweifellos auf einer Beimengung. Allerdings traten b
einigen Umsetzungen der verschiedenen Prodd. Unterschiede zutage, beziiglich ds
Auftretens von Nebenprodd., z.B. bei der Spaltung mit KOH, doch wurden
Hauptprodd. dieser Rk. bei allen drei Praparaten in gleicher Ausbeute oxalnrsaure
und etwas Oxalsdure gefaft.

Experimenteller Teil. Oxalyldiureid, C4H,04N4, B. Aus einer b. Lsg. vn
2 g Allantoin und 3,7 g krystallisiertem Natriumacetat oder der aquivalenten MerQe
Ammoniumacetat in 100 ccm W. mit einer konz. wss. Lsg. von 3,59 Ammonium- j
persulfat bei Wasserbadtemp.; Prismen, F. 270—275° (k. Th.) unter Zers.; >0 ¢S
der 5-fachen Menge konz. 12504 1agt sich mit W. wieder féllen. Auch mitKMnl«
in schwach essigsaurer Lsg. oder in wss. Lsg. nnter Durchleiten eines
CO02 lieR sich Allantoin zu Oxalyldiureid oxydieren. AlS Nebenprod. beiic~m
Oxydationen entsteht Oxalurséure, C,H404Nd; aus W., beginnt von ca 3
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Bintern und sich zu zers. — CsH34N2(NH4: weiche Nadeln, aus W., zers. sich bei
243—245°; Loslichkeit in W. bei Zimmertemp. ca. 17°. — C3H304NsAg: Nadeln,
aus W.; Loslichkeit in sd. W. ca. 0,8; swl. in k. W.; farbt sich am Licht langsam
dunkel. — Oxalursdure und ihre Salze zers. sich bei ldngerem Erhitzen ihrer wss.
Lsgg. langsam unter B. von Oxalsédure. — Zur Darst. von Oxalyldiureid nach
Grimaux wurden etwa molekulare Mengen reiner Parabansiaure und Harnstoffs
auf ca. 130° erhitzt. Das so erhaltene Prod. zeigte auch nach der Reinigung, wenn
auch nur sehr schwach, eine Violettfarbung, wenn seine Lsg. in starker KOH mit
wenig Cuprisulfatlsg. versetzt wurde. Statt durch Féllen aus schwefelsaurer Lsg.
kann Oxalyldiureid auch aus seiner Lsg. in rauchender HNO3 durch Fallen mit
W. gereinigt werden; einmal fiel es so in Form mkr. kleiner Krystdlichen aus. —
Von dem Oxamid, C,H40jNg, das sich von 230° ab brdunt und sich oberhalb 320°
zers., ist das Oxalyldiureid deutlich verschieden; Oxamid l6st sich in konz. Hsfe04
und kann mit W. wieder gefallt werden; seine Loslichkeit in sd. W. ist ca. 0,6;
swl. in Laugen.

Im folgenden wird ein Vergleich der drei Prdparate von Oxalylchlorid, der
nach Grimaux bereiteten, der aus Oxalylchlorid (vgl. vorstehendes Referat) u. der
aus Allantoin gegeben. — Alle Préparate geben mit KOH (D. 1,1—1,4) schon bei
Zimmertemp. NH3 ab. Bei der gleichen Behandlung mit KOH gibt das in der
vorhergehenden Arbeit beschriebene Oxcdyldimethylureid nur Methylamin, das
Oxalyldigthylureid nur Athylamin ab; daraus folgt, daR die Alkyle endstandig in
den HarnstofFgruppen stehen, daR also die Konstitutionsformelu C03*NH<CO+NB
CO-CO-NH-CO-NH-CH, u. CJHi.NH.CO-NH.CO-CO.NfLCO-NH.CHH,i sind. —
Der Unterschied der Préparate bei der Biuretrk., die nur die GRIMAUXschen Prodd.
geben, ist schon oben erwdhnt; Vff. schlieBen, daR die der Biuretrk. &hnliche Féar-
bung dem Stoffe nicht eigentumlich ist, sondern auf einer in geringer Menge vor-
handenen Beimengung beruht, die durch die benutzten Reinigungsmethoden nicht
vollig zu entfernen ist. — Bei der Spaltung mit Laugen konnte aus keinem | ra-
parat allantoxansaures K erhalten werden; PONOMAI'EW (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
18. 981), der dies aus dem GrRIMAUXschen Oxalyldiureid erhalten zu haben glaubte,
mul} sich hierbei geirrt haben. An Spaltungsstiicken 1wurden als Hauptprod.
Oxalursaure, weiterhin Oxalsaure, CO& und NH3 erhalten. Oxalursaures Kalium;
Prismen mit dachférmigem Ende, aus der 8—10-fachen Menge W., F. 248 250° —
Das nach Grimaux erhaltene Préparat verhielt sich im wesentlichen hierbei wie
die beiden anderen, die gar keine Unterschiede zeigten, lieferte aber bisweilen auch
Salze, die bei der Einw. von Laugen auf die anderen Prdparate nicht entstanden,
und deren B. vermutlich auf die die violette Farbrk. gebende Beimengung zurlick-
zufiihren ist

Gegen SS. waren samtliche Préparate recht bestandig; Unterschiede zwischen
ihnen traten dabei nicht zutage. Durch Erhitzen mit HJ (D. 15) auf 130 oder

Kochen mit rauchender HNO3 wurde Oxalséure erhalten. — Dimethyl- u. Diéthyl-
oxalyldiureid lieferten beim Kochen mit Eg. Methyl-, bezw. Athylparabansaure;
Oxalursdure gab bei derselben Behandlung Parabansdure. Bei der energischen

Reduktion der aus Oxalylchlorid und Allantoin hergcstellten Préparate von Oxalyl-
diureid durch Erhitzen mit rauchender HJ (D. 1,96) auf 130-140» entstand neben
Prodd. weitgehender Spaltung etwas Hydantoin; die nach Grimaux erhaltenen
Praparate dagegen lieferten bei der gleichen Behandlung statt seiner eine Verl.
CjlsOsNs, deren Konstitution der geringen Ausbeute wegen nicht aufgekldrt
werden konnte; sie bildet aus A., Eg. oder W. Bléttchen ohne bestimmten UmriR;
F. 270—273° (k. Th., unter Zers.); die Verb. gibt als einbasische S. ein NH4Salz
und ein Ag-Salz CAHL IN3Ag. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1404—17. 26/4. [25/3.]

Breslau. Chem. Univ.-Lab.) Busch*
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. Carl und Albert G. Hogan, Untersuchungen (ber Purine. Teil IX
Uber 2-Thio-6,8-dioxypurin und 2,8-Dithio-6-oxypurin. Hie Desulfurierung von
Thiopurinen. Eine neue Methode zur Darstellung von Xanthin. (Forts, von S. 1273)
Durch Erhitzen von 2-Thio-4,S-diamino-6-oxypyrimidin (1) mit Harnstoff auf 10
bis 180° erh&lt man 2-Thio-6,8-dioxypurin (11.), Krystalle, die bei 310» noch nicht
schm., fast uni. in k. W., 1 in ca. 500 Tin. sd. W., uni. in A., Bzl. Erhitzt men
eine wss. Suspension dieser Verb. mit Chloressigsdure, so entsteht 6,8-Dioxypurin-
2-thioglykolséure (111.), Nd., Zers.-Punkt ca. 225° uni. in A., Bzl., 1 in ca. 100 Tin
sd. W. Das NH*-Salz, NH*-CAOA”"S, gibt beim Erhitzen mit 20%ig. HCl Ham

NH-CO-C-NH, NH-CO-C-NH-CO
CS-NH-C-NHj ' CS-NH-6  -NH
1. NH-CO-C-NH-CO NH-CO-C-NH-CH
HOaC-CHa-S-¢ ~ N -—C------- NH IV* ¢S-NH.fi--mmmmmmememee- N
\Y NH-CO-C-NH-CH NH-CO-C-NH-CH
HO,C+CH,-S¢¢ ~ N — (5-——- N VL (O-NH-C-mmemmmmeenee N
VII. NH.CO.C.NH.CS vm NHe¢CO*CsNH+C+S+CH,COH
CS-NH-0------- NH ' HO3C.CHs.S-6~N — C-------- N
sdure. — Durch Erhitzen einer wss. Suspension von 2-Thiohypozanthin (IV.) nit

Chloressigsdure erhalt man llypoxanthin-2-thioglykolsdure (V.), Zers.-Punkt ca. 240%
wl. in h. W., uni. in A., Bzl.; eine Verb., die beim Kochen mit 20°/0ig. HCl in
Xanthin (V1) Gbergeht. — Durch Erhitzen von 2-Thio-4,5-diamino-8-oxypyrimidin (1.
mit Thioharnstofi auf 180° erh&lt man 2,8-Dithio-6-oxypurin (VII.), kdrniger Nd,
der bei 310° noch nicht schm., 1 in ca. 100 Tin. sd. W., uni. in A, Bzl. FErhitzt
man eine wss. Suspension dieser Verb. mit Chloressigsdure, so entsteht 6-0if
purin-2,8-dithioglykolsdure (V1I1.), Zers.-Punkt ca. 240°, 1L in h. W.; eine Verb,
die beim Kochen mit 20°/oig. HCI in 2,6-Dioxypurin-8-thioglykolséure Uberzugehen
scheint. (Journ. of Biol. Chem. 14. 299-306. April. Yale Univ.) Henle.

Hans von Liebig, Das Benzolproblem. Vf. wendet sich gegen die Gebhara-
sehe Entgegnung (S. 392) auf seine Abhandlung (ber die Benzolformel (Journ. /m
prakt. Ch. [2] 86. 175; C. 1912. Il. 708). Die Ausfiihrungen lassen sich im Bd.
meht wiedergeben. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 393—97. 1/4) PosNEB.

Hans Meyer und Karl Schlegl, Uber Anhydride aromatischer Sulfosiuren.
Bei der Einw. von Thionylchlorid auf aromatische Sulfoséduren und deren Sz
nimmt die Rk. bisweilen je nach der wechselnden Qualitdt des chiorierungsmittels
quantitativ und qualitativ einen verschiedenen Verlauf. Sie kann némlich in
facher Weise vor sich gehen, entweder nach I. unter Sdurechloridbildung oder nech

I1. unter S&ureanhydridbildung:

I- R-SOsH -f SOC1, = R.SO,CI + SO, + HCI,
II. 2R.SOsH + SOC1, => R.S0a.0.025-R -f SO, + 2HCL

Oft kdénnen jene SS., welche mit Thionylchlorid in freier Form Anhydrid er-
geben, damit in Form der Alkalisalze nicht zur Rk. gebracht werden; jene SS. »
gegen, welche in freier Form Sdurechlorid geben, liefern das Anhydrid, wenn Se
als Alkalisalz zur Rk. gebracht werden. Immer entstehen dabei aber mehr oder
weniger grofe Mengen von Sdurechlorid, welches aus primér entstandenem A+
hydrid durch weitere Einw. des Chlorierungsmittels sich bildet und auch duren
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Phosphorchloride erhalten werden kann. Aua einzelnen SS. indes, wie aus den
drei Xylolsulfosduren und der R-Naphthalinsulfosdure, wurde bisher ausschlielich
das Chlorid erhalten, einerlei, ob die freie S. oder eines ihrer Salze zur Anwendung
kam. Der EinfluR der Qualitdt des Thionylchlorids zeigt sich z. B. darin, daB
Mesitylensulfosdure mit reinem Thionylchlorid u. mit manchen Handelssorten aus-
schliellich Chlorid, mit anderen Prdparaten dagegen ein Gemisch wechselnder
Mengen von Anhydrid und Chlorid liefert. Von den verschiedenen gepriften Ver-
unreinigungen des Thionylchlorids wirkte ausschlieflich Schwefeldichlorid glinstig
auf eine Anhydridbildung ein. Umgekehrt wie die Mesitylensulfoséure verhélt sich
die ihr isomere Pseudocumolsulfosdure; mit reinem Thionylchlorid u. jener Handels-
ware, welche aus Mesitylensulfosdure nur Chlorid entstehen I48t, erh&lt man hier
Anhydrid; verunreinigtes Thionylchlorid liefert dagegen ausschlieRlich Chlorid.
Pseudocumolsulfosaures Natrium ergibt in allen Féllen ein Gemisch von Anhydrid
und Chlorid. Wurde chloridfreies Mesitylensulfosédureanhydrid langere Zeit ge-
kocht mit einem Thionylchlorid, welches das gleiche Quantum Mesitylensulfosdure
in einem Parallelvers. vollstdndig in Chlorid verwandelt, so blieb noch ein groRer
Teil des Anhydrids unveréndert. Danach darf man annehmen, daf die B. des
Chlorids im wesentlichen direkt, nicht Gber das Anhydrid, erfolgt.

Die Anhydride der aromatischen Sulfoséduren sind farblose oder héchstens ganz
schwach gelbliche, meist gut krystallisierende neutrale Substanzen, welche gegen
W. und schwache Alkalien bemerkenswert bestdndig sind; mit Alkoholen, Ammo-
niak und Aminen reagieren sie fast momentan unter B. der entsprechenden Deri-
vate; sie zeigen in der Regel keinen eigentlichen F., sondern verkohlen bei héherer
Temp.; sie lassen sich gut sulfonieren und nitrieren; in den indifferenten Lésungs-
mitteln sind sie im allgemeinen wl. u. lassen sich dadurch leicht besonders durch
Extraktion mit reinem A. von den Saurechloriden trennen. Das Benzolsulfoséure-
anhydrid wird von wasserhaltigen L&sungsmitteln (Chlf., A) oder an der Luft
&uRerst rasch hydratisiert; dagegen kann man es sonderbarerweise mehrere Tage
lang mit viel W. in offenen GeféRen stehen lassen, ja sogar gelinde erwdrmen,
ohne daB es wesentlich veréndert wirde.

Zur Reinigung wird das Thionylchlorid Uber Dimethylanilin oder besser tber
Chinolin destilliert, vollkommen farblos wird es erhalten, wenn man es langsam
Uber Leindl, event. noch Uber reinem Bienenwachs destilliert. So bereitetes Chiorid
gibt mit Triphenylchlormethan keine Rk. und enth&lt wohl keinerlei katalytisch
wirkende Verunreinigungen.

Experimentelles. Benzolsulfosaureanhydrid; der F. 90—91° wird schon
durch Spuren von Verunreinigungen verandert; geht beim Erhitzen mit wss. NHS
in ein Gemisch des Benzolsulfonamids mit dem NH4Salz der Benzolsulfosaure,
mit Athyl- und Methylalkohol in die beiden Ester iiber. — p-Brombenzolsulfoséure-
anhydrid, (Br-C844.50s),0; dicke Krystalle (aus A.); schm, bei 164—167° unter

Zers. — p-Brombenzolsulfochlorid; F. 72-73°. — 2,5,1-p-Dibrombenzolsulfoséure-
anhydrid; ist sehr bestdandig. Die freie Sulfosaure bildet ein krystallinisches
Pulver. — 'm-nitrobenzoisuifosaureanhydrid; Krystalle (aus A.); der Zersetzungs-

punkt liegt zwischen 130-140°. Das als Nebenprod. erhaltene Chlorid hat F. 58°.
— p-Toluolsulfosaureanhydrid; Krystalle (aus A.); F. 122 125° 11 in Thionyl-
chlorid. — Mesitylensulfosaureanhydrid; Krystalle (au3 A.); schm, bei raschem
Erhitzen bei 150—160° unter Verkohlung. — Pseudocumolsulfosdureanhydrid;
Krystalle (aus A. oder aus Thionylchlorid). — R-Naphthalinsulfosaureanhydrid;
kleinkrystallinisch; schwach gelblich. — a-Anthrachinonsiilfosaure; citronengelbe
Krystillichen (aus Bzl. oder Chlorbzl.); F. 210-211°; liefert mit Thionylchlorid das
Chlorid; gelbe Krystalle (aus Aceton); F. 203-204°. - Chlorid der B-Anthrachinon-
sulfosauree Krystalle (aus Toluol). — 1,4,2-Chlornitrobenzolsulfosaureanhydrid; fast
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farblose Krystallchen (aus A.); schm, bei 120—125° unter Zers. (Monatshefte f.
Chemie 34. 561—78. 24/4. 1913. [5/12. 1912]] Chem. Lab. Deutsche Univ. Prag)
Bloch.
A. Seyewetz, Einwirkung von Salesaure auf die Chinonsulfosaure. L&t men
konz. HCI bei einer Temp. unterhalb 20° auf das Na-Salz der Chinonsulfoséure
einwirken, so erh&lt man das Na-Salz einer Chlorhydrocinnonsulfosaure, CeH2CI[OH],
SONa, weille Nadeln aus "W, zl. in k., leichter in sd. W., uni. in den organischen
Losungsmitteln. Die wss. Lsg. reduziert AgNOs augenblicklich; in Ggw. von Alkali
bildet sie einen photographischen Entwickler, der an der Luft weit weniger rasch
oxydiert wird, als eine alkal. Hydrochinonlsg. Bei héher Temp., rasch in der
Siedehitze wird die Chinonsulfosdure durch die konz. HCI unter Abspaltung der
Sulfogruppe in ein Gemisch von Mono- und Dichlorhydrochinon verwandelt. Der
sublimierbare Teil dieses Gemisches besteht au32,G-Dichlorhydrochinon, C8H2CIJ0H],,
weille Blattchen, F. 165°, der nicht sublimierbare Teil aus Monochlorhydrochinon,
C,H3C1[0H]2 weiBe Nadeln aus Toluol, F. 104°. (C.r. d. I’Acad. des scienccs 1%
901—3. [17/3*%].) Distekbehk

F. Mauthner, Uber die Kondensation des Dimethyl-a-resorcylsdurechlorids mit
den Phenolathern. 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid. Krystalle aus Lg. F. ca. 35—3%
Kp.le 157—158°. — 3,5-Dimethoxybenzoesaure. Aus «-Resorcylsdure und Dimethyl-
sulfat. Nadeln aus A. F. 180°. — Amid, C,HuO03N. Nadeln aus Bzl. F. W5
bis 149°, 11 in A., A. und Chlf. — Anilid, C,6HI803N. Farblose Nadeln aus Bd.
F. 124—125°, 11 in A. und A. — 3,5,4'-Trimdhoxybenzophenon, CI8HI®4 As
3.5-Dimethoxybenzoylchlorid u. Anisol mit A1C13 Farblose Nadeln aus Bzl. F. 9
bis 98°, 11 in A, Bzl. und A. — 3,5,3"4'-Tetramethoxybenzophtnon, CIH105 Aws
3.5-Dimethoxybenzoylchlorid und Veratrol mit AIC13 Farblose Nadeln aus Bd.
F. 114—115°, 11 in A., A. u. h. Bzl. — 3,5,2",4'-Tetramahoxybenzophenon, CIHI®S
Aus 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid und Resorcindimethyldther mit AICIS Farblose
Nadeln aus Bzl. -f PAe. F. 73—74°, 11 in A. und A. — 3,5,3"4'-Tetramtthoif
2r-oxybenzophenon, CIMH,80c. Aus 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid und Pyrogalloltri-
methylather mit A1C13 Hellgelbe Krystalle aus A. F. 123—124°, 11 in A u A
— 3,5,2",4",6'-Pentamethoxybenzpphenon, CIH208. AUS s ,s -Dimethoxybenzoylchlori
und Trimethylphloroglucin mit FeCI3 Nadeln. F. 132—133°, 11 in Bzl. und A
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 87. 403-9. 1/4. [11/1.] Budapest.) P osneb.

F. Mauthner, Uber die Verkettung der Phenolcarbonsauren. 111- [*
Setzung seiner friheren Verss. (Journ. f. prakt. ch. [2] 85. 308; C. 1912. I. 130
hat Vf. jetzt die Verkettung der a-Resorcylsdure studiert. Zum Vergleich Wur eu
auch noch einige Verkettungen der Anissaure und der Trimethylgallussdure un
sucht. — 3,5-Dimethoxybenzoyl-p-oxybenzoesauremethylester, C1IH1806. Aus p-u;
benzoesduremetbylester und 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (s. vorst. Ref). *ar
Nadeln aus Lg. F. 91-92°, 1L in A. und w. A. — s s -Dimdhoxybemoyl-m-oif
benzoesauremethylester, CI7H,908 Analog aus m-Oxybenzoesduremethylester. a
lose Nadeln aus Lg. F. 66-67°, 11 in A. und A. — 3,5-Dimethoxybenzoylvatull®
sauremethylester, C1H,907. Analog aus Vanillinsduremethylester. Farblose i» e
aus Methylalkohol oder Bzl. + PAe. F. 89-90°, 1L in A. u. A. — 3,5-DwMW
benzoyl-2,3 oxynaphthoesduremethylester, CstH1809. Aus . ,s -OxynaphthoesaureiM 3"
ester und 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid. Farblose Nadeln aus Methylalkoho o
Bzl. -f- Lg. F. 119—120°, 11 in A. und A. — Trimethylgalloyl-m-oxybaaoes™!1
mmahylester, CIHI107. Aus Trimethylgallussdurechlorid und m-Oxybenzoesaii®

methylester. Farblose Nadeln aus Methylalkohol oder aus Bzl. + Fhe- '
bis 144°, wl. in A., 1l in h. A. — Trimethylgalloyl-2,3-oxynaphthocsaureine J
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C,Hj0O7, Aua Trimethylgalloylchlorid u. 2,3-Oxynaphtboesduremethylester. Farb-
lose Nadeln aua Methylalkohol oder Bzl. + PAe. F. 149—150°, 11 in A. und A.
— Pentamethyl-p-digallussauremethylester (L ¢). Der F. wurde jetzt zu 173—174°
gefunden. — Anisoyl-m-oxybenzoesauremethylester, Cl0ilu05. Au8 Aniasdurechlorid
und m-Oxybenzoeaduremethyleater. Farblose Nadeln aua Methylalkohol oder Lg.
F. 79-80°, 1L in A. und A. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 409-15. 1/4. [11/1]

Budapeat.) Posnek.

Ernst Philippi, Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit Benzol und mit
Toluol. Il. Mitteilung. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 631; C. 1911. 4. 1344)
M. versuchte, die durch Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit Benzol
entstandenen Dibenzoylbenzolcarbonaduren zu reduzieren, um dann durch intra-
molekulare Waaaerabapaltung zu dem Anthranol entsprechenden Derivaten der Di-
naphthanthracenreihe zu gelangen. — Bei der Darat. des Diphthaloylbenzols (L c.)
18Rt aich als Zwischenprod. die 2-Be>izoylanthrachinon-3-carbonsaurc I. isolieren, aus
der sich durch Reduktion 2-Benzylanthracen-3-carbonsaure = Il. gewinnen I&Rt. —
1,5-Dibenzoyl-2,4-benzoldicarbonsdure ist zu ],5-Dibenzyl-2,4-benzoldicarbt>nsaure =
I11. reduzierbar; die Kondenaation derselben zum Dianthranol mittela konz. H,S04

scheiterte daran, dafl vorher Sulfurierung eintritt. — Diphthaloylbenzol liefert bei
der Zinkstaubdest. eine um 2 H reichere, gut kryatallisierende Verb., fur die die
Struktur eines linearen Phthaloyloxyanthranols = [V. am wahrscheinlichsten iat.

Derselbe Kdrper entsteht, wenn man Diphthaloylbenzol mit alkal. Hydrosulfit ver-
kiipt und die Kiipe sich an der Luft oxydieren 1&Rt; es scheidet sich dann ein
blauer Nd., jedenfalla das Alkaliaalz, ab, der beim Ansduern rotbraun, mit Alkali
wieder blau wird. Die Darst. einer Acetylverb. gelang nicht. Eine Best. der
Hydroxylgruppen nach ZEREWITINOFF ergab nur ca. /< des fiir 2 OH berechneten
Wertes, wahrscheinlich wegen der geringen Ldéslichkeit in Pyridin. — Mit HJ P
liefert Diphthaloylbenzol anscheinend ein Hexahydroprod.

Die Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit Toluol verlduft analog wie
mit Benzol; auch hier entstehen zwei isomere, durch ihre verschiedene Loslichkeit
iu W. und Nitrobenzol trennbare SS., von denen die leichter 1 1,5-Di-p-toluyl-
2,4-benzoldicarbonsaure = V., die schwerer 1 1,4-Di-p-loluyl-2,5-benzoldicarbonséure
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beiden SS-, weder mit konz. H2S04 noch mit ZnCl2. Saure V. liefert mit Zinkstaub
u. Cu in alkal. Lsg. in sehr trdger Rk. das Lacton VII., mit HJ P neben diesem
in schlechter Ausbeute die 1,5-Di-p-tohjl-2,4-benzoldicarbonsdure — VIII.

Nach der Kondensation der isomeren Dibenzoylbenzoldicarbonsduren mit konz.
HjSOj bei ca. 90° 4Rt sich aus dem Rohprod. die 2-Bcnzoylanthrachinon-3-carbon-
saure, C2HIOs = |I., durch verd. Sodalsg. in Lsg. bringen; sie entsteht als Haupt-
prod., wenn man die Wasserabspaltung durch konz. H2504 bei etwas niedrigerer
Temp. und in kirzerer Zeit durchfiihrt. Die S. erweicht bei ca. 280° P. unscharf
273 2b5° (unkorr.); wl. in A, Chif, kaltem Aceton, Eg. und Nitrobenzol,
1 in A, heiBem Aceton, Eg. und Nitrobenzol, praktisch uni. in Lg., CS,, B
und Xylol; kipt mit intensiv dunkelroter Farbe, farbt aber nicht an. — 2-Brnyl-

= VI. ist. Ein Ringachluf durch Abspaltung von 2H20 gelang bei keiner der

anthracen-3-carbonsaure, C2HI1602 = [l., entsteht aus I. mit ammoniakaliscbem
Zinkataub und Kupferlsg. langsam und in schlechter Ausbeute; Krystalle (as
Eg-), F. unscharf 235—237° (unkorr.). — 1,5-JDibenzyl-2,4-benzoldicarbonsam,

Ci,H10< =» Ill., aus |,5-Dibenzoyl-2,4-benzoldicarbonsdure mit HJ (D. 1,7) u. rotem
P im Rohr bei 140—150° (6 Stdn.); schwach gelbliche Krystalle, zers. sich langsam
Uiber 2000; 11 in k. A., A., Aceton, Essigester, zll; in k. Chif., Nitrobzl. u. Eg., sal.
in Bzl. und Xylol, praktisch uni. in Lg., CS, und CCl4. — Lineares Phthahijl-
oxyanthranol, C2H104 = V., entsteht aus Diphthaloylbenzol mit Zinkstaub im
H-Strom bei ca. 400° und 40—50 mm Druck in einer Ausbeute von cs. 80% ds
Ausgangsmaterials; B. aus der Klpe s.o. Leuchtend rotbraune Nadeln (sublimiert),
verdndert sich nicht bis 360° swl. in fast allen Losungsmitteln in der Hitze, dre
beim Erkalten auszukrystallisieren, krystallisiert nur aus Nitrobenzol. Smaragd-
grin 1 in konz. H,S04 — Bei 4-stdg. Erhitzen mit rotem P und HJ (D. 17) im
Rohr auf 150—160° liefert Diphthaloylbenzol die Hexahydroverb. CnHia; fast farb-
lose Krystalle (aus Xylol und CCl4), F.210—215° unter Zers.; lost sich in den
meisten Mitteln — Bzl., Chlf., Lg., Xylol, Essigester, Acetessigester, Aceton, CS
— erst beim Erwérmen und sehr langsam, ohne beim Erkalten zu krystallisieren;
fast uni. in A, A und Eg.

1,5-Di-p-toluyl-2,4-benzoldicarbonséure, C2H180,, = V., F. unscharf 245—2S
(unkorr.) nach vorherigem Sintern, u. 1,4-Ditoluyl-2,5-benzoldicarbonsaure, C/ZHID,
= VI, sind 1L in A, A., Chif., Aceton, Essigester, uni. in Lg., CS, und Bzl.; e
krystallisieren gut aus Eg. u. Nitrobzl. — Lacton Cs4f11804 = VII., schwach gelb-
stichige Krystalle (aus Eg.), erweicht uber 210°, ohne bis 240° zu schm.; 11 in da
meisten Mitteln, uni. in Lg. und CS2; langsam 1 in sd. Sodalsg. — 1,5-Di-p-W"'
2,4-benzoldicarbonséure, C14H204 = VIII., schwach gelbliche Krystalle (aus Ey),
erweicht beim Erhitzen allmahlich, F. unscharf ca. 238°. (Monatshefte f. Cremie

34. 705—15. 24/4. [23/1.*J Wien. 1l. Chem. Univ.-Lab.) Hohn.

Louis Hngounenq und Albert Morel, Untersuchungen tber die versinaung
der Carboxyarylarsinsduren mit den von den Eiweillstoffen sich ableitcnden Amino-
sauren. Uber die Hippurarsinsaure, H2As03+C6HtCO*NH- CH, m®COOH. Arino-
benzoylchlorid, AsC1j-C6H4-COCl1 (Fourneau U. Oechslin, Bull. Soc. Chim
France [4] 11. 909; C. 1912. Il. 1919) reagiert auf eine alkal. Glykokollsg. unter (.
des entsprechenden Oxyds, AsO*C6H4+COmMNH- CH,*COOH, welches durch H,0,
alkal. Lsg. zur Hippurarsinsaure, H2AsO3-C6H4.C0-NH-CH2-CO0H, oxydiert wir0’
Letztere S. 1&4Rt sich von der gleichzeitig entstehenden Benzarsinsaure, HAs >
C6H4.COOH, leicht infolge der Schwerldslichkeit der letzteren in W.

Durch Reduktion mittels Na-Hydro3aulfit nach Ehrlich und Bertheim ge 1
Hippurarsinsdure in die Arsenohippursdure, COOH-CHs-NH-CO-CaH4-A3 m
C6H4+COsNH+CH, COOH, uber. — Das Trinatriumsalz der Hippurars’®d
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NasAs03eCoH**CO*NH «CHaCOONa -j- 4Ha0, bildet stark hygroskopische, begierig
CO, aus der Luft anziehende Nadeln. Die freie Hippurarsinsdure ist 1L in W., 1
in Methylalkohol u. A., fast uni. in den Fettldsungsmitteln, schm, nicht ohne Zers.,
gibt erst in der Siedehitze mit CaCl2 BaCJs u. Magnesiamixtur Ndd. Die Arseno-
hippurséure bildet ein gelbes, in Alkalicarbonaten u. -phosphaten 1 Pulver. Halt-
barer als diese Lsgg. sind solche in Alkalilauge. — Hinsichtlich der Giftigkeit
gleicht die Arsenohippursdure fast vollig der Arsenobenzoesdure u. den keine Séure-
gruppe im Mol. enthaltenden Arsenoverbb. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 383

bis 389. 16/4) D usterbehn.

Guido Goldschmiedt, Die Struktur des Ratanhins. (Vgl. S. 1021.) Die Best.
des an N gebundenen Methyls nach Herzig-Meyer, sowie die ldentifizierung der
durch Kohiensdureabspaltung entstehenden Base mit |5-p-Oxyphenylathylmethyl-
amin ergab, daB Ratanhin die Struktur einer B-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropion-
séure (Methyltyrosin) = HOs *CH,sCH(NHCH,)-CO,H hat. Dieselbe Substanz
ist in der Geoffrayarinde und in anderen Papilionaceen aufgefunden worden und
erseheint aufler als Ratanhin auch unter den Namen Surinamin, Geoffroyin,
Angelin und Andirin in der Literatur. — Mit Jod gibt 1-Ratanhin in alkal. Lsg.
Dijodratanhin, C,0HnO,,NJ,; kaum gefarbte, mkr. Nadelchen (aus verd. ammioniakal.
Lsg. mit verd. Essigsaure), zers. sich bei 206—207°. — R-p-Oxyphenylathylmethyl-
amin, COHION, fast farblose Blattchen (aus Bzl), F. 128—129°, wl. in W. mit
stark alkal. Rk., gibt die MILLONsche Rk. — Chlorbydrat, Né&delchen (aus absol.
A mit A), F.146—147°, all. in absol. A. — (CjHUONVHjPtCla, gelbe Krystill-
chen, F. 205—206° (korr.). (Monatshefte f. Chemie 34. 659—64. 24/4. [13/2.*] Wien.

Il. Chem. Univ.-Lab.) Hohn.

Hans Meyer und Robert Beer, Uber die Perkinsche Reaktion. Bei der
PERKINschen Zimts&uresynthese erfolgt zunachst Aldolkondensation zwischen Aldehyd
und «-stdndigem Methylen der reagierenden Carbonséure; das Resultat der weiteren
Rkk. ist Wasaerabspaltung und B. der ungeséattigten Sdure. Fraglich ist nur, ob
die Kondensation zwischen Aldehyd u. S&ureanhydrid oder zwischen ersterem und
dem zum Gelingen der RK. unerléBRlichen Acetat stattfindet. Zur Entscheidung
dieser Frage wurden zundchst 2 der 3 Komponenten der Rk., ndmlich Aldehyd
und Acetat, variiert, wobei sich ergab, dal auf den Verlauf der PtRKiNschen Rk.
sowohl die Konstitution des verwendeten Aldehyds als die Axt des Kations des
Acetats bestimmenden EinfluR haben. I. EinfluB der Substitution des Benz-
aldehyds auf den Verlauf der Reaktion mit Acetat und Egsigséure-
anhydrid. 1 Mol. Aldehyd, 0,7 Mol. Natriumacetat und 2,1 Mol. Essigsdure-
anhydrid (gunstigstes Mengenverhdltnis) wurden zunéchst bis zuna Eintreten einer
lebhaften Rk. (ca. 150°), dann noch im ganzen 7—8 Stdn. auf 180—"00 erhitzt;
weiteres Erhitzen erhoht die Ausbeute nicht mehr. Die Ausbeute an ungesattigter
S. betrug bei p-Dimethylaminobenzaldehyd 0%; Benzaldehyd 48%; o-Nitrobenzalde-
hyd 51%; o-Chlorbenzaldehyd 66,2% i o-Jodbenzaldehyd 85,5%. Durchgéngig besser
sind unter sonst gleichen Bedingungen die Ausbeuten bei Verwendung von Kalium -
acetat: p-Dimethylaminobenzaldehyd 5%; Benzaldehyd G4°/0; o-Nitrobenzaldebyd
70%; o-Chlorbenzaldehyd 72,1%.

1. EinfluR des Kations des Acetats auf den Reaktionsverlauf. Ala
reagierender Aldehyd wurde o-Chlorbenzaldehyd gewdhlt; die Ausbeuten in unten-
stehender Tabelle 1. sind auf Grund der Titration des getrockneten Rohproduktes
gerechnet. Die Zahlen der 3. Kolumne geben an, wieviel % des Aldehyds in

8 Stunden in Rk. getreten sind. o )
Lithiumacetat verhélt sich also dem Natriumacetat, Rubidiumacetat dem Kalium-

5VH. 1. 142



2122

acetat &hnlich; von den 3 am raschesten reagierenden Salzen liefert das Kb-Salz
die besten Ausbeuten. Auffallend sind die geringen Ausbeuten bei den Erdalkali-
metallen und dem Cu; das Quecksilberacetat wird teilweise durch den Aldehyd
reduziert.

1. Zimtsduresynthesen mittels Acetat und Eisessig. Léngeres
hitzen von Benzaldehyd, Essigsdure und Natriumacetat auf 180—200° ergibt keire
Spur von Zimtséure; gleichwohl verlduft die Rk. in Eisessiglsg. ohne Anhydrid,
wenn man entweder einen reaktionsfahigeren Aldehyd oder aber ein energischer
wirkendes Acetat anwendet. Benzaldehyd liefert bei 26-stind. Erhitzen mit 2 Mi.
Kaliumacetat und 3 Mol. Eg. unter langsamer Abdestillation des entstandenen W
mit einem Teil des Eg. 30—40% Zimtsiure, o-Chlorbenzaldehyd in gleicher \éise
mit Na-Acetat 24% Chlorzimtsaure, o-Nitrobenzaldehyd mit K-Acetat gegen 4%
Nitrozimtsdure. Die Tabelle Il. zeigt des Verhalten von o-Chlorbenzaldehyd ba

der Kondensation in Eg.
Tabelle 1.

Ausbeute an Verbrauchtes Ausbeute an Verbrauchtes

Kation o orzimtsaure Chlorbenzaldehyd Kation o) o7 imtsaure Chlorbenzaidehyd
Li 58,4% 25,0% Hg 36,6% 83,4%
Na 71,2% 93,0% Cu 2.6% 10,0%

K 78,6% 92,0% Ca 7.6% 6,77.
Rb 82,3% 91,0% Ba 2,7% 8,4%
Pb 70,0% 76,7% Mg 10,0%
Tabelle II.
Chlorzimt-  Umgesetzter Chlorzimt- U{!?esetzter

Acetat von séure Aldehyd Acetat von saure dehyd

Li . . . 31,0% 50,0% Hg . . . 0% B4%

Na . . . 24:0% 54,6% cu . . . 0% 00%

K . .. 72,9% 89,4% Ca . . . 0% 0./%

Rh . . . 88,4% 50,0% Ba . . . 1,6% 16,71%

Pb . . . 71.1% 95,0% Zn . .. 0% 31,4%

Das Rubidiumacetat liefert auch hier die besten Ausbeuten (noch héher als
mit Anhydrid, aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist gegen die des K- u. Tl-Salzea
um die Halfte verringert. — Die Anschauung von Michael, wonach die in-
zwischen Aldehyd u. Anhydrid stattfindet, kann nach obigem Kkeinesfalls richtig
sein. Waéhrend aber das Anhydrid durch seine wasserentziehende Kraft in jedem
Fall auf den Reaktionsverlauf bestimmend einwirkt, scheint der Eg. ausschlieflic
als Lésungsmittel zu wirken. Bei Anwendung von stark wirkenden Kondensations
mitteln (Kaliumacetat) und reaktionsfahigen Aldehyden (o-Chlorbenzaldehyd) tnt
Zimtsdurebildung auch durch Erhitzen ohne weitere Zusédtze ein. 36-stind. Erhitzen
von 1 Mol. o-Chlorbenzaldehyd und 2 Mol. k. Acetat auf 240° ergab 40% hao*
zimtsdure; verwendet man statt K-Acetat das bei 224° schm. Gemisch gleicher Tei e
K- und Na-Acetat, so sinkt die Ausbeute auf 13%. (Monatshefte f. Chemie »
649—58. 24/4. [6/2.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) HHS

Pani Levy, Betrachtungen Uber die Konstitution der Abietinsaure.
f. angew. Ch. 18. 1739; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3659; 42. 4305; C I»ue
1795; 1907. Il. 1620; 1910. I. 31.) Uber die Struktur der Abietinsaure, er
empirische Formel jetzt mit Sicherheit als C0H300, angenommen werden am® ~
sich nach den bisherigen Unterss. folgendes sagen: Die Abietinsédure ist eine ec’
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Carbonsdure, sie ist ungeséttigt und enthdlt zwei doppelte Bindungen. Sie gehort
zu den alieyclischen Verbb., steht in Beziehung zum Reten u. enthélt einen hexa-
bydrierten Benzolkern, welcher endstdndig anzunehmen ist. Die Carboxylgruppe der
Abietinsaure befindet sich an einem tertidren Kohlenstoffatom. Ferner enthélt die
Abietinsdure eine Isopropylgruppe und steht auch in Beziehung zum Pinen.
Abietinsdure addiert 2 Mol. HBr unter Bildung von Dihydrobromabietinséure,
CIHIOsBrj. Krystallinisch, swl. in allen Lésungsmitteln, F. 170—175° unter Zers.
Beim Erhitzen von Abietinsdure (oder Harzol) mit Schwefel entsteht Reten, CI8HI8
Krystallblattchen aus A., F. 98—99°. Beim andauernden Erhitzen mit Salpeter-
sdure (1,18) liefert Abietinsdure r-Trans-Hexahydrophthalséure, C8H,s04 (Krystalle
aus W., F. 218°), und vielleicht Dinitropropan. Von den bisher aufgestellten Kon-
stitutionsformeln der Abietinsdure entspricht nur die von E asterfietd U.Bagley
(Journ. Chem Soc. London 85. 1241; C. 1904. Il. 1308) allen bisher bekannten
_ Tatsachen. Mit Sicherheit kann bisher nur die Lage
HjC—CH,—CH—C—C yon jo Kohlenstoffatomen im Sinne nebenstehender
HC—CH —CH—C-O0 Formel angenommen werden. Uber die Gruppierung
1 5 der Ubrigen 10 Kohlenstoffatome herrscht noch keine
Klarheit, und es ist sogar noch fraglich, ob der Retenkern urspriinglich in der
Abietinsdure vorhanden gewesen ist oder sich erst beim Erhitzen mit Schwefel
gebildet hat. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Featschrift. 145—55. 17/4. [21/3]
Aachen. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) P osnek.

Alec Duncan Mitchell und Clarence Smith, Die Existenz von racemischen
Verbindungen im flissigen Zustande. (Vgl. Thole, S. 1418) Nach Ramsay und
Shields ist der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflachenenergie jedenfalls
fur eine einzelne nichtassoziierte Fl. eine Konstante: k = d[y (Mv U)]ét. Um
diese Beziehung auf das Problem der Existenz fl. d,I-Verbb. (vgl. Grdh, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45 1441; C.1912.1 1888) anzuwenden, wurde die Oberflachenspannung
einer optisch-aktiven Verb. aus der capillaren Steighthe und die D. derselben
dilatometrisch innerhalb eines mdglichst groRen Temperaturbereiches bestimmt, u.
hieraus k berechnet. Der fir die entsprechende d,I-Verb. unter Annahme desselben
Mol.-Gew. abgeleitete Wert von k' muR zwischen k und k/2'li liegen, wenn ein
Gleichgewicht'zwischen den aktiven Formen und der d,I-Verb. besteht, oder einer
der beiden Grenzen gleich sein. Bei allen untersuchten Verbb., als welche nur
erfahrungsgemaR nichtassoziierte KW-stoffe und Ester ausgewdhlt wurden, war
k = k', so dall alle optisch-inaktiven Modifikationen sich als Gemische und nicht
als Racemverbb. erwiesen. 3o

Experimentelles, d-Pinen, Kp.8 85° [«V5= +134°, 0,8686, D.«.*
0,8378, D.*140,8032, k = 2,36. — |-Pinen, Kp.&6705, [«],, =>—22,0, D. 0,8709,
D.4+70,8410, D.®80,8025, k = 2,32. — d,I-Pinen, Kp. 156°, opt.-inakt., D.  0,8513,
D.«m 0,8260, D.&° 0,7994, k = 2,35. — d-Limonen, K.,,0 135°, [a]D5 = +122,6°,
D.19 08511 D.44 08247, D.830,7892, k = 2,34 — I-Limonen, K.7S 100°, [«]Olj
= _1054° D.65 08600, D.A1 0,8291, D.’B5 0,7895, k = 2,23. Dipenten
(djl-Limonen), Kp.180°176°, D.15 0,8668, D.410,8393, D.w'0,8004, k =: 2,26. -
d- Weinséduremethylester, F. 42,4°, Kp.,, 158° [a]DI5 = 92 (p= oin Chif), D.
1,2903, D.®6S 1,2545, D.181 1,2140, k = 1,99. — dyl-Weinsauremethylester, F. 89,5 ,
Kpjo 169°, D.861,2604, D.1231,2237, D.|B 1,1878, k == 2,03. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 489—95. Mdrz. East London College.) Fkanz.

A. E. Sandelin, Die Stereomeren Isofenchocamphersauren. ES wurden die trans-
Isofenchocamphersauren, die Stereomeren Formen der von WALLACH (LIEBIGS Ann.

362. 191- C 1908 II. 1179) und Aschan (Liebigs Ann. 387. 1; C. 1912. Il. 343)
Tt 142*
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erhaltenen cis-Isofenchocampherséduren nach der Methode von Aschan dargestellt
Um die sterischen Verhéltnisse bei der Isofenchocampherséure, fir deren aktive
Vertreter folgende Formeln anzunehmen sind, darzulegen, wurde eine gréfiere An

(CHj); sc ---—-- ccgnn

CH,
cis-d-Isolenchocamphersaure trans-d-lsofenchocamphersaure
cis-l-1sofenchocamphersaure trans-Usofenchocamphersiiure

zahl ihrer Derivate, die Anhydride, Dimethylester, Methylestersauren, Diéthyl-
ester, Athylestersauren, Dianilide, Diamide, Imide und Aminsauren dargestellt
und untersucht. Das aktive Paar der cis- und trans- Sduren hat mit Ausnahme
des Zeichens des Drehungsvermdgens dieselben physikalischen Eigenschaften. Die
racemischen Sauren zeigen hoheren F. und geringere Loslichkeit als die aktiren
Séuren; ebenso schmelzen die cis-S&uren hoher u. sind weniger 1 als die trans-
Séuren. Das Drehungsvermdgen ist durchgehend gering. Bei Umlagerung cer
cis-Saure in die trans-Saure andert sich das Vorzeichen nicht, nur die Intensitit
nimmt ab. Der Dissoziationskoeffizient ist bei allen cis-S&uren gleich groR, ebenso
bei den trans-S&uren, obgleich hier etwas kleiner. Die cis-Sduren kdnnen zu ewa
gleichen Teilen in die trans-S&uren umgelagert werden, was entweder durch Er-
hitzen der S&ure mit Eisessig und Salzsdure im Bohr oder durch Verseifung der
Dichloride der Sduren bei 180 oder 200° bewirkt wird. Bei einem Vergleich nach
stehender Cyclopentandicarbonséuren-1,3: Cyclopentandicarbotisaure-1,3, Apocamphtr-
saure, Camphersaure und lIsofenchocamphersaure, ergaben sich folgende Uberein-
stimmungen: Die trans-Sduren schmelzen niedriger und sind schwerer 1 in w. als
die cis-Sauren; die aktiven Sauren sind bei den cis- u. trans-Sauren durchgehend
leichter 1 als die inaktiven; die trans-Sauren haben einen kleineren bDissoziation-’-
koeffizienten; dieser scheint abzunehmen, wenn in die Cyclopentandicarbonséiure
Methylgruppen eintreten; die cis-Sduren werden zu etwa SO/o  die trans-Séuren
umgelagert und umgekehrt. Diese Ubereinstimmung der isofenchocamphersaure
mit den ubrigen Cyclopentandicarbonsduren-1,3 ist ein weiterer Beweis fur die
Konstitutionsformel von Aschax.

Die Anhydride schmelzen niedriger als die S&uren u. drehen etwas schwécher
als diese; sie werden, im Gegensatz zu den Anhydriden der Campherséuren, sthon
durch W. und schwach alkal. Lsgg. leicht gespalten. Die Dimé&hylester der cis-
Sduren sieden 5—6° hoher als die der trans-Sduren. Die Drehungsrichtung schlagt
bei den Estern der trans-S&uren um, die Ester der cis-Sduren drehen etwas mem
als die Séauren. Sie besitzen schwachen, himbeerahnlichen Geruch. Das Drehung;-
vermbgen der Diathylester ist kleiner als das der S&uren und das der Dimethjl'
ester; auch hier &ndert sich bei den trans-Estem die Drehungsrichtung. Bel
Esterifizierung der Isofenchocampherséuren, die duRerst leicht vonstatten geht, wir
zum groRten Teile Neutralester u. nur in kleinerer Menge Estersaure gebildet Di
die Campherséuren beim Kochen mit A. u. HjSO* oder HCI beinahe nur
sdure geben, Uben anscheinend die beiden Methylgruppen in der Stellung 2,2 effi
stark verzogernde TVirkg. auf die Veresterung des ¢S-Carboxyls aus, eine
die bei der Isofenchocamphersdure nicht eintritt Beim Verseifen der Neutralesl0
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wird nicht nur ;9-Esteradure, sondern auch Isofenchocamphersédure gebildet. Die
trans-Anilide schmelzen héher als die cis-, die racemischen niedriger als die aktiven.
Die trans-1-Séure gibt ein rechtsdrehendes, die trans-d-S&ure ein linksdrehendes
Dianilid. Die Anilide drehen starker wie die Sduren. Beim Ersatz von Cl in dem
Dichlorid der Sé&ure durch CeHS5NH wird nur eines der beiden geometrischen
isomeren Anilide gebildet; ersetzt man dagegen Cl durch OH, so werden neben-
einander cis- und trans-1sofenchocamphersiure gebildet. Das Verhalten stimmt mit
dem der Camphersdure und ihrer Dianilide uberein (vgl. m absh, Chem. News 60.
307; C. 90. L 219). Bei den Imiden bewirkt die BingschlieRung gréRere Ande-
rung des Drehungsvermégens und Umkehrung der Drehungsrichtung. Von den
cis-Sduren konnten keine Biamide dargestellt werden; die aktiven trans-Diamide
kristallisieren mit 1 Mol. Krystallwasser, das racemische Diamid ist krystallwasser-
frei. Die Isofenchocampherséuren bilden 2 Reihen Aminsduren, wodurch bewiesen
ist, daB die beiden Carboxyle unsymm. angeordnet sind. Die u-Aminsauren werden
durch sd. W. teilweise verseift, die R-Aminsauren Bind bestdndiger. Der F. der
u-Aminsduren ist héher als der der /j-Aminsduren, und ebenso bei den cis-Amin-
séuren hoher als bei den trans-Verbb. Die racemischen Aminsduren, ausgenommen
die cis-d,I-|9-Aminséure, schmelzen niedriger als die aktiven Sduren. Das Drehungs-
vermdgen der cis-Aminsduren ist kleiner, das der trans-Aminséuren gréRRer als bei
den entsprechenden Isofenchocampherséuren. Die inaktiven Sduren, die durch Zu-
sammenmischen der entsprechenden aktiven S&uren erhalten wurden, sind wirkliche
racemische Formen, da sie selbst wie ihre Derivate dieselben chemischen Eigen-
schaften zeigen wie die aktiven, und durch gleichartige Rkk. wie jene erhalten
werden kdnnen.

(CH32C—CH-COjR «- I[I. CHu<®°°>0 + NH» - C8Hu<g”Hi"
l. | ¢Hj
H,C—C(CHY' COR R- 1. C8Hu<gO>NH -)- H0 — CjHjc qgr.A

Experimenteller Teil. cis-I-1sofenchocamphersaure, erhalten nach den Vor-
schriften von W allach (s. 0.), Aschan (s. o) und Bertram und Helle (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 61. 293; C. 1900. L 1101) in einer Ausbeute von 45% der Theorie;
schmale Prismen vom F. 158—159°; K = 0,00492; 1 in W. (1,412 : 100 bei 25°);
[R]DL = —14,54° (1,5436 g gel. in 15,0958 g A). — Anhydrid, analog dem von
Aschan dargestellten Anhydrid der cis-d,I-Isofenchocampherséure erhalten; schmale
Prismen; F. 98°; mit Wasserddmpfen flichtig; riecht stechend senfdlartig; 11 in k.
A ; etwas weniger 1 in k. A. und Eg.; 11 in h. CCl« Chlf., Bzl., Eg. u. CS2; zwl.
in PAe.; [c]DB= —13,46° (0,4416 g gel. in 58794 g Bzl.). Das Anhydrid ver-
wandelt sieh durch Auflésen in Kalilauge in die Ausgangsséure zurick. — Bi-
methylester, neben 9°/0 Estersédure beim Kochen der S. mit CHjOH und HjS04 in
einer Ausbeute von 87°/0 der Theorie erhalten; Kp.730253—255°; farbloses, schwach
nach Himbeeren riechendes Ol; [izjull — —19,06°. Die Konstitution der Ester- u.
Aminsduren, die von den Isofenchocamphersauren gebildet werden, ist analog mit
den entsprechenden Derivaten der Camphersduren anzunehmen, da sie durch die
gleichen RkK. gebildet werden. Fir die Estersduren ergibt sich so lit die Kon-
stitutionsformel 1. Die B. der u-Aminsauren, die durch Einw. von Ammoniak auf
die Anhydride erhalten werden, verlduft nach Gleichung Il.; die B. der R-Xmin-
sduren, die bei Einw. von Natronlauge auf die Imide entstehen, ist durch
Gleichung IIL wiedergegeben.

ce-Methylestersaure, in quantitativer Ausbeute bei Einw. von Natriummethylat
auf das Anhydrid, dickes, farb- n. geruchloses Ol, das nach lingerem Aufbewabren
nicht erstarrt und beim Abkulhlen nicht krystallisiert; wird, wie die Ubrigen Ester-
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sduren bei der Dest. im Vakuum zers. — R-Methylestersdure, durch Verseifung von
Dimethylester mit der berechneten Menge methylalkoh. Kali. — Alle - Ester-
sduren sind 6lig und krystallisieren nicht, wohl weil sie etwas «-Estersdure ent-
halten. Die Salze der Estersduren werden ganz allgemein leicht hydrolytisch ge-
spalten. — Diathylester, in einer Ausbeute von 92°/0 durch 3-stdg. Kochen von S
(79) mit Athylalkohol (56 g) und H2504 (4 ccm) neben 5% «-Athylestersaure;
Kp. ™ 270—272°; stellt ebenso wie die anderen Didathylester eine farblose Fl. mit
schwachem Geruch nach Himbeeran dar; [«]Dla = —11,16°. — a-Athylestersam,
in fast quantitativer Ausbeute aus dem Anhydrid mit Natriuméthylat. — Dianilid,
durch Eintropfenlassen des Dichlorids (erhalten aus der S. mittels POCI3 Kp.u_ts
127—130°) in &th. Lsg. von Anilin unter starker Kithlung; wohlausgebildete, schiefe,
glanzende Tafeln aus wasserhaltigem A.; F. 184—185°; 11 in Bzl., Eg., A.; schwerer
1 in A, ChIf, Essigester und Aceton; uni. in W. und PAe.; [«]DB= —2653
(0,2098 g geL in 7,7460 g A). — Imid, gewonnen durch Erhitzen des Diammonium-
salzes, das durch freiwilliges Verdunsten der ammoniakalischen Lsg. der S ent-
steht; glanzende Schuppen aus W. vom F. 120—121°; wl. in k. W., 11 in A ud
A.; L in Natronlauge, uni. in Sodalsg.; reagiert schwach sauer gegen Lackmus;
MdBB= +12,67° (0,5342 g gel. in 4,7178 g A)). Aus der Lsg. in Natronlauge wird
das Imid durch SS. wieder ausgeféllt. — a-Aminséure, erhalten durch Hinzutrépfeln
des Dichlorids zu einer Ammoniaklsg. oder in reinerer Form durch Einleiten vn
trockenem Ammoniakgas in eine trockene &dth. Lsg. des Anhydrids unter Kiihlung;
sintert bei schnellem Erwédrmen bei 217—218° und schm, scharf bei 220° unter
starker Gasentw. (NHS und B. des Anhydrids; langsam erhitzt, zerfallt sie schon
unterhalb des F.; sehr gut ausgebildete, aber teilweise zers. Nadeln aus W.; weniger
gut ausgebildet, aber rein aus EBsigester mit PAe.; 11 in Eg., Chlf., Ameisenséure
und Aceton, all. in Methyl- und Athylalkohol und sd. Essigester, wl. in Bzl. un
CC14, uni. in A. u. PAe.; schwerer 1 in W. als die /9-Aminséure; [«]D8 = —11
(0,0582 g gel. in 3,3946 g A)). Wie die «<-Aminsdure geben die anderen cis-}- ug
3- Aminsauren beim Erhitzen tGber den F. Ammoniak ab, wobei sie in das Anhydri
Ubergeben. — R-Aminsdure, durch 2-stdg. Kochen einer wss. Imidlsg. mit der e
rechneten Menge NaOH; gut ausgebildete Nadeln aus h. W., durch das sie im
Gegensatz zu der «-Aminsdure nicht verseift wird; F. 180—181°; 1L in w. A, w
Essigsdure und w. W.; 1 in w. Essigester; wl. in Bzl.; uni. in A undr ci
[«V8= —873° (0,5734 g gel. in 6,1306 g A.). _ -
cis-d-Isofenchocamphersdure, aus L-Fenchon erhalten, schmale Prismen ausi w
F. 158-159°; wl. in Bzl PAe., CSs; 1l in Eg., Chif, A. u. A.; 1in w. (1,409: Wi
K = 0,00492; [«y8 = +14,58° (05084 g gel. in 55959 g A). - Anhyar®
Prismen aus A. oder PAe.; F.98° 1 in w. Bzl, Chlf., CCl4 u. CS,; [#d
+13,33° (0,6572 g gel. in 56111 g Bzl.); ist mit Wasserdampfen fliichtig und nec®
dabei senfdlartig; wird durch Kochen mit Natronlauge zu cis-d-Séure aufgespa
— Dimethylester, Kp. 74 253—255°; [«]08L = +19,17°. — cc-Mdhylestersaure, obg-~
Diathylester, erhalten in einer Ausbeute von 92,2°/0 durch 4-stdg. « ccnen jON
Séure, 40 g A. und 3 ccm H,S04 (neben 5,2% «-Estersdure), Kp.7«

[«y® = +11,52°. — ci-Athylestersaure, aus dem Anhydride in fast qusntita 1°
Ausbeute. - Dianilid, schiefe, tafelférmige Krystalle aus wasserhaltigem*

in Eg., A, Bzl; wl. in W,, PAe., A.; [«]D* = +26,26° (0,2072 g gel. in

A). — Imid, erhalten durch 24-stdg. Erhitzen des piammoniumsalzes der W
glanzende Schuppen aus W.; F. 120—121° 11 in A. u. A.; wl. in k"W,
schwach sauer; 1 in Alkalien, uni. in kohlensauren Alkalien; [«V 7 ")

— «-Aminsaure, undeutliche Krystalle aus Essigester, teilweise zers. >a ~*
W.; F.220° 1L in Eg., ChIf, Aceton; 1 in A.; uni. in A und PAe.; Wv '
+10,99°. — R-Aminsdure, in quantitativer Ausbeute durch 2-stdg. Koc e
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Imids mit der berechneten Menge NaOH; F. 180—181°; wohlauagebildete Nadeln
oder schmale Prismen, die nicht verseift sind, aus [W.; 11 in Eg., 1 in A., uni. in
A. oder PAe.; [«]Dn = +8,91° (05858 g in 6,1944 g A)).

cis-dl-Isofenchocamphersdure, aus dem DL-Fenchon erhalten, krystallisiert beim
Zusammenmischen der wss. Lsg. der aktiven SS. sofort aus, schm, bei 174—175°;
L. in W. (0,224 : 100 bei 25°); K = 0,00491. — Anhydrid, schm, bei 95—96°. —
Dimethylester, in einer Ausbeute von 82% durch 2-stdg. Kochen von 109 S., 20 g
Methylalkohol und 5 ccm HsS04 (neben 15% Estersdure); Kp.7i0 252—253°. —
Diéthylester, in einer Ausbeute von 92% durch 4-stdg. Kochen von 7g S. mit
70g A., der 3% HCI enthielt; Kp.m 267—269°. — u-Athylestersaure, olig. —
Dianilid, gut ausgebildete Nadeln aus Bzl.; schm, bei 142—144°;, 11 in A., Chlf,,
Eg. u. w. Bzl; wl in A, uni. in W. — Imid, durch 21-stdg. Erhitzen des Di-
ammbniumsalzes im Kohr bei 180—190°; gldnzende Schuppen aus W.; F. 122—123°;
Il.in A, A und h. W.; wl in k. W.; reagiert schwach sauer und I8st sich in
Alkalien. — a-Aminséaure, aus dem Anhydrid in &th. Lsg. in fast quantitativer
Ausbeute; sehr ausgebildete, aber teilweise zers. Nadeln aus W., 11 in Methyl- u.
Athylalkohol, Aceton und Eg., etwas weniger 1 in Chlf. und Essigester, uni. in
A. und PAe. Das Ammoniumsalz der «-Aminsdure gibt Fallungen mit den Salzen
von Cu, Ag, Ni, Pb, Fe; Cd, Zn, Mg, Mn die Alkali- und Erdalkalimetalle, geben
keine Fallungen. — R-Aminsdure, quantitativ durch 1%-stdg. Kochen der wss.
Lsg. des Imids mit der berechneten Menge NaOH; lange, schmale Prismen aus
W.; F. 194—195° 11 in Eg. und A., etwas 1 in w. Essigester und w. Bzl., uni. in
A und PAe.

Die trans-lsofenchocampherséduren werden durch 24-stdg. Erhitzen der
cis-Isofenchocampherséduren mit dem 6fachen Gewicht einer Mischung von gleichen
Teilen Eg. und HCI (D. 1,20) im Bohr bei 180—200°, wobei die cis-Séure als
Anhydrid und die trans-S&ure als freie S. erhalten wird, dargestellt. Die Trennung
wird durch w. Schwefelkohlenstoff bewirkt, der nur das Anhydrid auflést. Durch
Zusammenmischen der so erhaltenen reinen aktiven trans-S&uren in gleicher Menge
(in W. gel.) wird die inaktive trans-d,I-Sdure erhalten, die nach einmaligem Um-
krystallisieren den F. des reinen Racemats, 173—174°, zeigt. Die Ausbeute an
trans-Sdure wechselte zwischen 40 und 45%. Unter Berilicksichtigung der durch
die Arbeitsweise bedingten Verluste ist anzunehmen, dafl die cis-S&uren sich zu
etwa 50% umgelagert haben. Die trans-Sdure wird auch durch Verseifen des
Dichlorids der cis-Séure erhalten, &hnlich der Darst. der 1-lsocamphersdure durch
Marsh (s. Oben); die Ausbeute ist etwa 45%. Umgekehrt werden aus dem Di-
chlorid der trans-S&uren die beiden geometrischen Isomeren erhalten, ebenfalls
in 45% Ausbeute.

Trans-I-Isofenchocampherséure, lange, schmale Prismen aus sd. W.; 1L in A,
A, sd. W. und Eg.; uni. in Bzl., CSs, PAe.; 1 in W. (0,458 : 100 bei 25°); Ku =
0.00421; [«]D* = —4,13° (0,6784 g gel. in 58862 g A.). — Dimethylester, erhalten
nach Noyes uUnd Knight in einer Ausbeute von 70% (neben 24% Esterséure);
Kp. %7 248—249°; Kp.s 115—117°, farblose FIl. (wie die ubrigen Dimethyl- und Di-
&thylester der trans-S&uren); von &hnlichem Geruch wie die Ester der cis-S8uren.
[«]DI6==-(-1,18°. — a-Estersduren, erhalten als Nebenprodd. bei Darst. der Neutral-
ester, und B-Estersduren, erhalten durch halbe Verseifung der Neutralester, blieben
unrein und 06lig. — Diéthylester, durch 20 Minuten langes Kochen von 6,4 g S.
mit 38,4 (19,2) g A. und 2,1 ccm H,SOt in einer Ausbeute von 85 (50)% erhalten
(neben 13 (44)% Estersdure); [«]O0 = —0,99°. — Dianilid, schiefe, prismatische
Krystalle aus wasserhaltigem A.; F. 190—191°% uni. in W. und PAe.; wl. in A ;
1 in A. und Bzl.; 11 in w. Eg.; [«]Db= +20,69° (0,5534 g gel. in 6,6406 g A.).
— Diamid, durch Einleiten von trockenem Ammoniak unter guter Kithlung in eine
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Lag. dea Dichlorids in trockenem Easigester; priamatiache Krystalle mit schiefen
Endflichen; F. 95—97°; 11 in A., W., Eg. und Esaigeater; wl. inA.; uni. in PAe;
reagiert vollig neutral; krystallisiert, auch aus Esaigeater, mit 1 Mol. KryBtall-
wasser; zerfallt schon bei 100° und geht unter NHSEntw. in Aminsdure Uber; zers.
sich rasch bei 120-130°. [a]”* = +6,37° (0,2715 g gel. in 3,8628 g A). -
a-Aminsaure, als Nebenprod. bei Darat. des Diamida; F. 210—211°; teilweise zer-
setzte, hemimorphe Nadeln oder lange Pri8men aus W.; Nadeln aua Chif. oder
Easigester; uni. inA. und PAe.; wl. in Bzl.,, Chlf. und Essigester. [«Jr,8= —7.94
(0,3194 g gel. in 18,9482 g A). Der F. einer Mischung mit cis-I-ci-Aminséure
liegt (unacharf) bei 205°. — R-Aminsaure, in quantitativer Auabeute durch I-stdg.
Kochen des Diamida in wsa. Lsg. mit der berechneten Menge NaOH; Nadeln vam
F. 179—180° uni. in A. und PAe.; 1 in A, w. Chif., Essigester und W.; wird
beim Kochen mit W. nicht verseift. Eine Mischprobe mit cis-I-(5-Aminséure scholz
bei 176°. [os]DI7 = —9,57° (0,1157 g in 6,6924 g A. gel.). Sowohl die a-, alsauh
die (9-Aminsdure scheint beim Erhitzen das Anhydrid der cis-I-S&ure zu geben.
Irans-d-lsofenchocamphersaure, analog der trans-lI-S&ure erhalten, schrrele
Prismen aua W.; F. 149—150,5°; 11 in A. und A.; wl. in Bzl., PAe. und CS8; gibt
mit der cis-d-Sdure eine Schmelzpunktserniedrigung von 8°; KIS = 000419;
[«]D< = +4,21° (0,7365 g gel. in 6,4348 g A). — Dimethylester, analog dem O-
methylester der trans-1-Sdure in einer Auabeute von 88% erhalten (neben Pb
Estersdure); Kp.m 248-249°; Kp., 115—117°; [«JDI6= —1,14°. — Diéthylester,
durch 3-stdg. Kochen von 5g S. mit 32 g A. und 2 ccm HsSO, in einer Ausbeute
von 89% erhalten (neben 2% Estersdure); Kp.70 266—267°; Kp.lt 138 140,

[«(]DD = —1,05°. — Dianilid, schiefe, prismatische Kryatalle aus wasserhaltigem
A.; F. 190—191° uni. in W. und PAe.; wl in A.; 1L in Essigester und Eg;
[clilbh = —20,30° (0,5800 g gel. in 6,6472 g A.). — Diamid, schlecht ausgebildete

Kryatalle aua Esaigeater; F. 95—96° 1L in A. und W.; wl. in A.; uni. inC <
und PAe.; [«]DI7 = -6,18° (0,2372 g gel. in 3,7134 g A.); acheint gleichfalls mit
1 Mol. Krystallwasser zu krystallisieren; zerféllt langsam bei 100°, schnei 6
120—130°. — a-Aminsaure, teilweise zeraetzte, hemimorphe Prismen aus "
Nadeln oder schmale Prismen aua Essigester; F. 210—211° uni. in A und P
[«y = +7,98° (0,1114 g gel. in 6,9838 g A.). — R-Aminsdure, in fast quanti-
tativer Ausbeute erhalten; Nadeln aus Essigester, Chlf. oder W.; F- 1<0—
I in A. und Eg.; uni. in A, PAe. und CCl4 [R]DI7 = 9,71° (0,1067 g ge- D
6)253Prafc'ns'-6?i-}-Isofenchocamphers'aure, analog den aktiven ss. erhalten; Tlfn AL
0,00420; 1in W. (0,180 : 100 bei 25°). Die Mischprobe mit cis-d,I-Sdure shm
bei 143°. — Dimethylester, ahnlich dem der trana-l-Saure in einer Ausbeute \O
74% erhalten; Kp77 247-248°; Kp.10 115-118°. — Diathylester, analog dem a
trana-d-Sdure in einer Ausbeute von 83% erhalten (neben 6% Estersdure), Pw
264—265°; Kp.u 139-140°. — Dianilid, lange, prismatische Kryatalle mit schie®
Endfl&échen aus wasserhaltigem A.; 11 in Eg. und A.; wl. in A.; uni. in -«
PAe. — Diamid, aua dem Dichlorid mit wsa. Ammoniak, schlecht ausge i
Kryatalle vom F. 202—204°, die waaaerfrei aind; zerfallt beim SchmcpeB
schneller bei 230°; 1L in A, W. und ad. Easigester; wl. in PAe., Chif-
a-Aminsaure, in geringer Menge bei Darst. dea Diamids erhalten, -'a
Essigester, hemimorphe Prismen aus W.; F. 205° 1L in A., Eg. und
uni. in A. und PAe. — B-Aminsaure, durch Verseifung des Diamids; 1 »
Methyl- und Athylalkohol, Chlf., Essigester und w. W.; krystallisiert aus® .y.
nadelférmigen, hemimorphen Krystallen vom F. 151—152° die 1 M°« jsu
Chloroform enthalten. Die Krystalle aus W., die wahrscheinlich 1 Moe A
wasaer enthalten, sind sechseckige, gldnzende Tafeln, die bei 155—oo0 8

* N
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wasser- und chloroformfreie Aminsdure schm, bei 155—156°. (Liebigs Ann. 396.

285—335. 19/3. [13/1.] Helsingfors. Chem. Lab. d. Univ.) Forster.
F. W. Hinrichsen, H. Quensell und E. Kindscher, Beitrdge zur Chemie des
Kautschuks. 111. Uber die Additionsverbindungen des Kautschuks mit Halogen-

Wasserstoffsduren und Halogenen. Die Mitteilung von Harries Uber Halogenide
von Kautschukarten (S. 1422) veranlalt die Vff, Uber zum Teil schon vor ldngerer
Zeit ausgefiihrte, den gleichen Gegenstand betreffende Verss. zu berichten. Die
von den VAf. mit HCI, HBr u. HJ erhaltenen Ergebnisse entsprechen, soweit ver-
gleichbar — VAf. haben bisher ausschlieflich mit natiirlichem Kautschuk gearbeitet
— im wesentlichen den Angaben von Harries, stehen also hinsichtlich der Addi-
tionsfahigkeit von HBr u. HJ im Gegensatz zu den friiheren Angaben von C. 0.
Weber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 779; c. 1900. I. 860).

Experimentelles. Kautschukdihydrochlorid, CIH16 2HCI. B. In die benzo-
lisehe oder Chlf.-Lsg. von durch Umféllen gereinigtem Parakautschuk leitet man
bis zur Séttigung trockenes HCI unter Eiskuhlung und féllt die Lsg. einigem
Stehen mit Bzn. Weile, pulvrige Substanz. — Entsprechend wurden das Kautschuk-
dihydrobromid, CIH10 2HBr, und das Kautschukhydrojodid, CIOHI(, HJ erhalten.
Ein Chlorid, das durch Einleiten von trockenem Chlorgas in die Chlf.-Lsg. des
Kautschuks unter Eiskihlung und Eintropfen der Fl. in viel A. gewonnen worden
war, hatte die Zus. CIH14Cl6. Es war demnach nicht nur Addition, sondern gleich-
zeitig auch Substitution eingetreten. Ein reines Additionsprod., CIHUCI4, konnte
nicht erhalten werden. (Uber Unterss. des Kautschuktetrabromids, C"H"Br« vgl.
S. 1938) Die Hydrohalogenide und Halogenide des Kautschuks sind kolloidal.
lhre Lsgg. in Chlf. zeigen unter dem Ultramikroskop noch deutlich die BROWNsche
Bewegung. Bei einem Vers. zur Ermittlung der MolekulargroBe des Tetrabromids
wurde bei Anwendung von 0,5 g nach dem LANDSBERGERschen Verf. nicht die
geringste Erhthung des Kp. von Chif. beobachtet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
1283—87. Kgl. Materialprifungsamt. Berlin-Lichterfelde.) Alexander.

F. W. Hinrichsen und Richard Kempf, Beitrdge zur Chemie des Kautschuks.
IV. Uber die Einwirkung von Jod auf Kautschuk. (Vorlaufige Mitteilung.) Beider
Nachprifung der C. 0. WEBERschen Angaben Uber die Einwirkung von Jod auf
Kautschuk (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 786; C. 1900. I. 860) konnte Quensell
nur Prodd. mit sehr niedrigem Jodgehalt gewinnen (6—14% J)> wéhrend die von
W eber angegebene Formel CIH10), 73,7% J erfordert. Bei der Fortfiihrung dieser
Verss. fanden Vf{f, dal die Rk. zwischen Kautschuk u. elementarem Jod wesentlich
vom Lichte beeinfluBt wird. Versetzt man eine etwa 1%'go Lsg. von Kautschuk
in Chlf. mit einer kleinen Menge einer gleich konz. Lsg. von Jod in Chlf., so tritt
bei direkter Sonnenbestrahlung rasch Entfarbung ein. Figt man weitere Mengen
Jodlsg. in kleinen Anteilen zu, so wiederholt sich die Entfarbung, bis aufje 2 Mol.
C,H16 1 Atom Jod verbraucht ist. Giefit jnan die vollig entfarbte u. zweckméRig
im Vakuuin etwas eingedampfte Lsg., die im Gegensatz zu Kautschuklsgg. leicht
filtrierbar ist, durch ein Papierfilter unter Umrihren in viel Benzin, so scheidet
sich eine fast weile, pulverige Substanz aus, deren Zus. anndhernd der Formel:
CfOHSIO,Jentspricht. Die Verb. enthélt also neben einem Atom Jod noch viel Sauerstoff.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Temp. und der Glassorte der benutzten
Gefdle ziemlich unabhéngig, wird aber in aufféalliger Weise von der GroRe des
Luftraumes tber dem Reaktionsgemisch beeinflut. Die durch mehrfaches Umféllen
gereinigte Jodverb, ist fast weil, 11 in ChIf, 1 in w. A., aber im Gegensatz zum
Kautschuk, wie alle Halogenderivate des Kautschuks, ganz uni. in Bzn. An der
Luft, besonders im Lichte, zers. sie sich unter Gelbfarbung und Abgabe von Jod.
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Im Dunkeln im Exsiccator in einer Jodatmosphére aufbewahrt, nimmt sie an Ge-
wicht zu, bis das einer Anlagerung von 7 Atomen Jod, d. h. einer Anlagerung von
4 Atomen Jod an ein Molekil CIH16 entsprechende Gewicht erreicht ist. Wird
diese neue Verb. im Exsiccator dem Sonnenlicht ausgeaetzt, so gibt sie sehr schrell
wieder Jod ab. Das Sonnenlicht scheint also bis zur Aufnahme von 1 Atom Jod
auf 2 Mol. Kautschuk ein positiver, alsdann ein negativer Katalysator zu sein.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1287—91. Kgl. Materialprufungsamt. Berlip-Lichter-
felde.) Alexandeb.

G. Seifert, Uber Kolophonium. Bei der Unters, von amerikanischem Kolo
phonium ,WG*, einer goldgelben, durchsichtigen M., erhielt Vf. folgende Kon-
stanten fiir a) das Harz und b) die daraus durch alkoh. KOH u. HsS04 bereiteten
Harzsauren:

a) Harz: b) Harzséuren:
D.550 (Schwimmmethode). . . 1,077 Neutralisationszahl....................... 1620
F o 121° Verseifungszahl.........ccoenee. 1670
Trockenverlust bei 100° . . . 0,13°/0 Esterzahl...ccoececeveiiicieieeee 50
Unverseifbares.....cccceevvveenns 7,4°/0 Mittleres Molekulargewicht . . . 366
Neutralisationszahl.................... 161,9 Jodzahl....co,

Verseifungszahl....... ... 166,9 Acetylzahl

Esterzahl ., 5,0 Acetylverseifungszahl.................. W
Jodzahl........... ..1199 Acetylesterzahl.....cccoconiinne.
Hehnerzahl. ..o, 99,7% P oy

Mittleres Molekulargewicht . . 346,6

Bei der Best. der Harzséure durch die WoLFsche Methode (seitensicaer-Zig.
38. 578), die nach Vf. bessere Resultate als die Twn'CHELLsche gibt, konnte W&
98,9°0 Harzsaure feststellen. In einer Tabelle sind die vom Vf. ermittelten Kon-

stanten verschiedener Harzmarken zusammengestellt. (Seifensieder-Ztg. 40. 3
bis 339. 26/3.) ROTH-Céthen.

Camille-G. Vernet, Uber die Azomethine und die Azofarbstoffe. |- Uber
einige von aromatischen Diaminen abgeleitete Azomethine. 1
SCHIFFschen Basen sind durchweg bedeutend schwécher gefarbt als die korre
spondierenden, an Stelle der Azomethingruppe —N—CH— die Azogruppe ent
haltenden Farbstoffe. Eine Unters, Uber den EinfluB verschiedener Subétituen en
auf die Farbung der Azomethine ergab, daf die Ggw. einer Nitrogruppe in w
Aldehydkoinponente eine betrachtliche, die einer bimetbylaminogruppe an derse en
Stelle eine geringere Verstdrkung der Farbung bewirkt; Ggw. der Auxoc r
OH und vor allem N(CH3), in der Aminkomponente vertieft ebenfalls die u’o
— Vf. hat die Azomethine aus den Diaminen: Diaminodiphenylamin, 3
aminocarbazol, Trans-o-diaminostilben, p-Diaminostilben, JBenzidinsulfon, MW#*
benzidin und m-Dinitrobenzidin und den Aldehyden: Benzaldehyd. p-~>tr0 "
aldehyd, p-Dimethylaminobenzaldehyd und o-Vanillin dargestellt und untersue -
Die Aldehydderivate des p-Diaminodiphenylamins entstehen leicht aus berec
Mengen der Komponenten in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbad; ihre Kons >
ist die normale, NH-(C6H4-N : CH-X),. — Die Derivate des in A. swl
aminocarbazols werden entweder in Nitrobenzollsg., ohne Losungsmittel, 0 er™ ~
Einw. der trockenen Base auf eine alkoh. Lsg. des Aldehyds dargestel , 1 ~
Trans-o-diaminostilbens in alkoh. Lsg. auf dem Wasserbad. — Bei p-Diami A
?hré)grl:;tscrr?eanMLnn Nitrobenzol, einem Gemisch desselben mit A, od%qulssm

gen der Komponenten ohne Ld&sungsmittel gegen
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braun beschriebene p-Diaminostilben ist nach Behandlung des Chlorhydrats mit
Natriumhydrosulfit durch NH, als weiRer, sich leicht braun farbender Nd. erhéltlich;
flache, gelbe Nadeln (aus Xylol), F. 231°. Trans-o-diaminostilben bleibt bei der
gleichen Behandlung gelb.

Benzidinsulfon liefert mit 2 Mol. Benzaldehyd in Nitrobenzol nur das Mono-
benzalbenzidinsulfon; die Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd gibt in Nitrobenzol
zunéchst kein homogenes Prod., liefert aber auf Zusatz einiger Tropfen Piperidin
das normale Azomethin. Analog gibt p-Dimethylaminobenzaldehyd in Lsg. ein
Gemisch von Mono- und Di-p-dimethylaminobenzalbenzidinsulfon, wéhrend man
das letztere rein durch kurzes Kochen einer Lsg. der Base in (berschissigem
Aldehyd erhdlt. o-Vanillin kondensiert sich mit Benzidinsulfon ohne Schwierigkeit
in Nitrobenzol zu dem normalen Azomethin. — Dibenzal-2-mononitrobenzidin ent-
steht aus theoretischen Mengen der Komponenten in A.; p-Nitrobenzaldehyd gibt
in alkoh. Lsg. ein Gemisch der roten Mononitrobenzalverb. (I.) mit dem gelben Di-
p-nitrobenzal-2-mononitrobenzidin (11.); Verb. 1. geht bei weiterem Erhitzen mit

NH, N : CH.C8H4.NOs

N : CH-CsH4.N02 N:CH-CA-NO,

p-Nitrobenzaldehyd in Il. Uber. Dimethyl-p-aminobenzaldehyd und o-Vanillin
reagieren mit 2-Mononitrobenzidin leicht in alkoh. Lsg. unter B. der normalen Azo-
methine. m-Dinitrobenzidin liefert mit Vanillin analog in A. das Di-2,3-oxymetb-
oxybenzal-m-dinitrobenzidin. — In der Tabelle auf S. 2132 sind die dargestellten
SCHIFFschen Basen mit Angabe von Farbe, Krystallisationsmittel und F. zusammen-
gestellt. Die meisten dieser Korper sind sehr schwer verbrennlich. — Die Verb.
aus 2-Mononitrobenzidin und 1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd bildet rote Krystalle (aus
Xylol), F. 200—201°, die aus Benzidinsulfon und 1 Mol. Benzaldehyd gelbe Krystalle
(aus Nitrobenzol-Xylol), F. 259—260°.

0. Direkt auf der mit (9-Naphthol préparierten Faser mittels
einiger aromatischer Diamine erhaltene Farbstoffe. Auf mit alkal.
(3-Naphthol préparierte Baumwolle wurden analog wie bei der Darst. des p-Nitr-
anilinrotes die Diazolsgg. der betreffenden Diamine einwirken gelassen. Es wurden
folgende Nuancen erhalten: Benzidin: braun; Thiobenzidin: rotbraun; Benzidin-
sulfon: rétlichbraun; 2,2'-Diaminocarbazol, 3,3'-Diaminocarbazol und p-Diamino-
stilben: dunkelbraun, fast schwarz; 2-Mononitrobenzidin und Trans-o-diaminostilben:
lebhaft rot; m-Dinitrobenzidin: lebhaft orange; o-Dinitrobenzidin: granatrot; Di-
aminodiphenylamin: rotbraun.

1. Substantive Farbstoffe, dargestellt mittels einiger aroma-
tischer Amine. Dargestellt wurden die Disazofarbstofie aus den Basen: Benzidin,
2-Mononitrobenzidin, o-Dinitrobenzidin, m-Dinitrobenzidin, Thiobenzidin, Benzidin-
sulfon, Diaminodiphenylamin, 3,3'-Diaminocarbazol, 2,2'-Diaminocarbazol, p-Di-
aminostilben, Trans-o-diaminostilben einerseits mit Aminonaphtholdisulfosdure H,
Chromotropséure, R-Naphthol-4-sulfoséure, Kesorcin u. Naphthionsdure andererseits.
Die Nuancen der Farbungen auf Baumwolle u. Wolle sind tabellarisch zusammen-
gestellt. Die Kupplung erfolgte durchweg in Natriumacetatlsg. Mit Ausnahme
der Derivate des o-Diaminostilbens und einiger des o-Dinitrobenzidins farben alle
dargestellten Farbstoffe Baumwolle substantiv, alle ohne Ausnahme ziehen aus
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N : p-Dimethyl- o

Base Benzaldehyd p-Nitrobenz aminobenz- o-Vanillin

aldehyd aldehyd
F i hellgelb, o orangegelb, ziegelrot,
Benzidin F. 231 o3p  Qelb, F. 242 F 317° F. 230.933°
2-Mononitro- braungelb, Bzl., gelb Xylol, gelb, Nitro- rot, Toluol,
beneidin F. 157° . 205-206° benzol-Xylol F. 200°
m-Dinitro- braunrot, Nitro-
benzidin - - - benzol
braun, Nitro- - ;
: rotgelb, Nitro-
Benzidinsulfon — benzol-Xylol, gellt;, é{ggol, gbeﬁzol
F. 302—304° )
PERNET : schwach, metall- schwach, metall- _;
p-Diaminodi- gelblich, lanzend, Xylol lanzend, Toluol ziegelrot, Xylol
phenylamin F. 184—185° 9 = 2'19°y 9 NG o0 10 F. 20728
ziegelrot, Nitro-

3,3'-Diamino- gelb, CS,, rot, Nitrobenzol, braungelb, XonI begnzoI-Xylol,
carbazol F. 186° F. 306—307° F. 266-268 F. 25405

t, Nitro-
Trans-o- gelb, Bzl.-Lg., OTangerot, gelb, Benzol, rot, Xylol,
diaminostilben F. 188° benzol-Xylol, F. 227° F. 28
F. 228

p-Diamino- gelb, Toluol, rotorange, Pyri- gelbrot, Nitro- rot. Xylol-Nitro-
Stilben F. 254° din, F. 242°  benzol, F. 233° benzol, F. 225
saurem Bad auf Wolle. — Der S im Thiobenzidin beeinflut die Nuance kréftiger
als SO, im Benzidinsulfon oder NH im Carbazol. — Die NitrofarbstoSe ze en

schwécher; merkwdirdigerweise liefert das m-Dinitrobenzidin substantive Farbstoi g
mwahrend die Azofarbstoffe des o-Dinitrobenzidins nur geringe verwandtschaft zor
ungeheizten Baumwollfaser zeigen. (Arch. Sc. pbys. et nat. Genéve [4] 35. 148—
15/2. Milhausen i. E. Lab. d. Chemieschule.) Hahn.

A. Benrath, Uber das Benzilbenzoin. (Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [Z] !
C. 1906. Il. 246.)) Das Benzilbenzoin entsteht durch Belichtung von Benzi €*
Ggw. der verschiedenartigsten Korper, wie Ather, Aldehyde, aromatische
stoffe usw., durch photochemische Reduktion. Aus dem Schmelzintervall €3
misches von Benzil u. Benzoin, das beim Schm, des Benzilbenzoins entstent, er”
sich, dal letzteres nicht die friiher angegebene Zus., sondern die Zus. Cs s
CO ¢ CoH6i Co9H6+ CO «CH(OH) *C6H5 besitzt. Man kann das Benzilbenzoin sem”
Eigenschaften entsprechend als chinhydron&hnliche Substanz auffassen, i
beim Erhitzen mit Ldsungsmitteln, sondern auch beim trockenen Erhitzen wir »
in Benzil und Benzoin gespalten. Oberhalb von 86° dem eutektischen un. *
Systems Benzil-Benzoin, wird die Zers, bemerkbar, -weil partielles schm, e«
Vollstdndig schm, das Benzilbenzoin oberhalb von 112°, u. zwar um so rd'c” &
hoher die Temp. des Bades ist. Die hdchste der beobachteten scheinbaren 1(t
tempp. lag bei 143°. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 416-22. 1/4. Kénigsberg- ¢
Lab. d. Univ.) 70

Christian Seer und I__Ehrenreich Karl, Versuche zur Darstellung
oxydianthrachinonyls mit Alizarinstellung der Sydroxyle. Die Darst. e A
Tetraoxy-l,I’-dianthrachinonyls (,Dializarin®* = 1.) wurde angestrebt, um
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flu zu untersuchen, welchen die Aneinanderkettung zweier Molekule Alizarin auf
seine farberischen Eigenschaften auszuiben vermag. — Verss., das 4-Aminoalizarin
durch Diazotieren etc. in 4-Jodalizarin Uberzufiihren, erwiesen sich als vergeblich;
auch nach der Methode von witt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2953; C. 1909. II.
1425) lieR sich kein Diazoniumsalz erhalten. — Das durch Einleiten von CI in eine
Lsg. von alizarinsulfosaurem Na erhéltliche 4-Chloralizarin ist durch Erhitzen mit

Kupferpulver nicht in Verb. I. uberfiihrbar. — Aus Alizarindimethylather erhalt
man bei der Nitrierung neben einer geringen Menge eines alkaliléslichen Oxy-
korpers den 4-Nitrodlizarindimethylather = 11., aus diesem durch Reduktion, Di-

azotieren, Umsetzen mit KJ und Erhitzen mit Kupferpulver das 3,4,3'4'-Tetra-
methoxy-l,I'-dianthrachinonyl (Formel analog 1.), das aber beim Erhitzen mit A1CI3
nicht bis zu dem gesuchten Dializarin, sondern nur zu 4,4'-Dioxy-3,3’-dimethoxy-
I,1’-dianthrachinonyl (I11.) verseift wird.

CO OH CO OCHs CO OH

SchlieBlich wurde noch versucht, das Dializarin durch Verbacken von Dibrenz-
catechin (3,4,3',4'-Tetraoxy-l,I'-diphenyl), bezw. von Diveratryl (3,4,3',4’-Tetrameth-
oxy-l,r-diphenyl = IV.) mit Phthalsdureanhydrid und AICI3 zu synthetisieren. —
Die Methylierung von 4-Jodguajacol nach Tassitty und Leboide (C r. d. I’Acad.
des sciences 144. 757; C. 1907. Il. 46) ist zur Darst. groRerer Mengen von 4-Jod-
veratrol nicht geeignet. — Bei der Reduktion von 4-Nitroveratrol mit Sn und HCI
wurde an Stelle des gewiinschten Veratrylamins ein 5-Chlor-4-veratrylamin = V.
erhalten, das durch Diazotieren, Umsetzen mit KJ und Erhitzen de3 entstandenen
5-Chlor-4-jodveratrols mit Cu in 6,6'-Dichlor-3,4,3',4'-tetraméhoxyl-I,I'-diphenyl =
VI. Uberfiuhrbar ist. Fihrt man aber die Reduktion des 4-Nitroveratrols unter
mdoglichst gemaRigten Bedingungen aus, so erhdlt man die chlorfreie Base, die sich
Uber 4-Jodveratrol in Verb. IV. umwandeln 1aRt. Bequemer &Rt sich 4-Jodveratrol
durch direkte Jodierung von Veratrol bei Grgw. von HgO darstellen. — 3,4,3'4-
Tetramethory-I,I'-diphenyl tritt bei der FRIEDEL-CKAFTSschen Rk. bei Ggw. von
Losungsmitteln (CS, oder Nitrobenzol) mit Phthalsdureanhydrid nicht in RK.; beim
Zusammenbacken mit Phthalsdureanhydrid und AlCL, wurde ein dunkelblaues Re-
aktionsprod. erhalten, in dem wahrscheinlich neben anderen Kdérpern auch das ge-
suchte ,,Dializarin“ enthalten war; es gelang jedoch nicht, diese3 in reiner Form
zu isolieren.

Experimenteller Teil. 4-Nitroalizarindimethylather, CieHn06N = H., aus
Alizarindimethyldther mit konz. H2SO« und KNO, bei 0° (Reinausbeute 86% der



Theorie) oder mit HNOs (D. 1,52) unter 0°; dunkelgelbe, derbe, prismatische Nadeln
(aus Eg.), F. 209—210°, swl. in A., A. und CS2 1l in h. Aceton, Eg., Nitrobzl. u
k. Chlf., rot in konz. HjSO*. Alkal. Natriumhydrosulfit 18st zunéchst violett (a+
scheinend infolge Reduktion der Nitrogruppe), beim Erhitzen rot. — Durch 1-stdg
Turbinieren des amorphen Nitrokorpers mit wss. (NH42S auf dem Wasserbad er-
hdlt man 4-Aminoalizarindimethylather, Ci9HI304N; Ausbeute 67% der Theorie
Dunkelrote, lanzettférmige Krystéllehen, zuweilen mit grinem Oberflachenglanz
(aus verd. Pyridin), F. ca. 1S2—185° swl. in A., A., Lg., CS2 11 in den Ubrigen
organischen Ldésungsmitteln, blutrot in konz. H2S04; farbt bei langerem Kochen
mit verd. NaOH diese violett, wahrscheinlich unter Ersatz des NHj durch CH
Gibt mit alkal. Hydrosulfit eine violette, spéter in Rot umschlagende Farbung. —
Zur Darst. von 4-Jodalizarindimethylather, CleHn04J, diazotiert man 4-Amno-
alizarindimethyldther in verd. Eg. mit HCI -(- NaNOa bei 0°, filtriert in Kalium
jodidlsg. und verkocht nach mehrstdg. Stehen durch Einleiten von Dampf; As-
beute 76,9% der Theorie. Gelbbraune, prismatische Nadeln (aus Eg.), F. 172 bis
174°, zwl. in A., 11 in Bzl Eg., Chlf., dunkelrot in konz. H"SO". Wird durch o
Alkalien nicht angegriffen. Mit alkal. Hydrosulfit entsteht eine rote, kipenartige
Lsg. — 3,4,3'4'-Tetramethoxy-1,1'-dianthrachinonyl, C2Hj,08 (analog I. und L),
aus 4-Jodalizarindimethyl&ther und Kupferpulver im Kohlensdurestrom bei 310
(10 Min., nach */i'Stdg. Ansteigen); Ausbeute 53% der Theorie. Mkr., goldgléanzende,
rhomboedrische Blattchen (aus Nitrobzl.), F. 337—338°, so gut wie uni. in A
Bzl. etc., swl. in Eg., wl. in Xylol (ca. 0,59 im 1), 1L in Nitrobzl. u. Chif.; geoe"
Alkalien und NHS auch bei langerem Kochen resistent, liefert mit alkal. Natrium-
hydrosulfit eine rote, kiipenartige, aber ungeheizte Baumwolle nicht anfarbende
Lsg. Die Kkirschrote Lsg. in konz. H2504 wird nach Zusatz von etwas Kupfer-
pulver bei kurzem, sehr schwachem Erwé&rmen dunkelgriin (charakteristische Km
fur cf-Dianthrachinonyle) unter B. von 3,4,3',4’-Tetramethoxymesobcnzdianthron -
VIl. — mi,4'-Dioxy-3,3'-dimethoxy-I,T-dianthrachinonyl, CaH188 = HL, 45
3,4,3"4'-Tetramethoiy-I,I'-dianthrachinonyl mit A1CI3 bei 150—160° (3 Stdn); mr,
orangerote Prismen (aus Nitrobzl.), sublimiert iber 320° unter allméhlichem Sintern,
ist bei 350° noch nicht vollig geschm.; praktisch uni. in den meisten organisch
Mitteln, swl. in h. Chlf. und NitrobzL, etwas leichter in Chinolin u. Pyridin. Wir
von k., konz. 11aS04 nur schwer angegriffen; beim Erwé&rmen entsteht eine intensiv
rote Lsg., die nahe dem Kp. der 112504 blau wird. Alkalienund NHSJésen — au
violett, auf Zusatz von Hydrosulfit rot. Weder ungeheizte, noch gebeizte am
wolle wird nach den ublichen Verff. angefarbt; dagegen féarbt die verd., wss.
Pyridinlsg. Scheurerstreifen in alizarindhnlichen, aber weniger intensiven
leuchtenden Ténen an. £r
5(i}-Chlor-4-vcratrylamin = V. entsteht aus 4-Nitroveratrol bei W8™”
hitzen mit konz. HCI und Sn auf dem Wasserbad; farblose Nadeln (aus » i
oder Lg.), F. 72—73°, all. in den meisten organischen Mitteln, zll. in sd. o
in Lg. CaHjOjN-HCI, farblose Nadeln (aus CH30H), zers. sich allméhlich oberfi
150°; die wss. Lsg. wird mit FeCI3 blau, dann allmé&hlich griin u. schlietic
Die verd., wss. Lsg. des Sulfats wird mit etwas Dichromatlsg. griin, apder o
— 5(?)-Chlor-4-jodveratrol, CoH802C1J, entsteht durch Verkochen des
jodids von V.; farblose Néadelehen (aus verd. CHsOH), F. 69—70°, die vio6 . ell
in konz. H2504 wird bei gewo6hnlicher Temp. allmdhlich, beim Erwérmen
grin, beim Kp. der HsS04 unter Entw. von SO» rotbraun. 6A  *'l mit
3,4,3",4'-tetramethoxy-I, T-diphenyl, ClgH1004C1, = VI., aus 5-Chlor-4-jodveratro *
Kupferpulver im Kohlens&urestrom bei 280° (10 Min., nach 7rst(%- Aoeto®
270°); farblose Né&delehen (aus CHsOH), F. 160—161°, sll. in Lg., Bzl-, Eg» *
und A., etwas schwerer in CH30H. Wird von konz. HjSOj in der Kdte s

N
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angegriffen; bei gelindem Erwédrmen entsteht eine schwach griine, bei jhéherer
Temp. eine intensiv dunkelgrine Lsg. — Zur Darstellung von 4-Jodveratrol,
CeHjtOCH;j),£2*, schiittelt man Veratrol in alkoh. Lsg. 4 Stdn. mit Jod und HQO;
Reinausbeute G des Ausgangsmateriales. Farblose Nadeln (aus verd. CHsOH),
Kp.2 150—170°. — 3,4,3",4-Tetramethoxy-I,I’-diphenyl, CJeH,804 = 17., aus 4-Jod-
veratrol mit Kupferpulver in Kohlensdureatmosphére bei 260° (/4 Stde. nach '/s-stdg.
Anheizen); farblose Né&delchen (aus verd. CH30H), F. 130—132°, 11 in k., konz.
H,SOt mit goldgelber Farbe, die bei gewohnlicher Temp. allmé&hlich, beim Er-
warmen schnell in Smaragdgriin Ubergeht. (Monatshefte f. Chemie 34. 631—48.
24/9. [9/1.*] Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Hohn.

Em. Bourquelot und Em. Verdon, Die Umkehrbarkeit der Enzymxoirhmgen:
Emulsin und R-Methylglucosid. (Joum. Pharm, et Chim. [7] 7. 377—83. 16/4. —
C. 1913. 1. 1690). Diisterbehn.

E. Sieburg, Uber Helleborein. (Vgl. E. Kobert, C. 1904. IL 450). Die
Unterss. wurden mit merck schem Helleborein ausgefiihrt — Schwach gelbliches,
kolloidales Pulver, blaht sich oberhalb 120° auf und brdunt sich langsam bei
steigender Temp., 11 in W. mit gelblicher Farbe und neutraler Rk., ebenso in
Natronlauge, A., Methylalkohol, Eg. und Pyridin, swl. in Isobutylalkohol u. Amyl-
alkohol, uni. in A, PAe., Aceton, Chlf., Bzl. [«],“ =» —2,8° (in was. Lsg.). Wird
aus seiner wss. Lsg. durch Ammoniumsulfat, Phosphormolybdén- und Phosphor-
wolframsédure gefallt, durch Gerbs&ure nur in konz. Lsg., nicht aber durch Blei-
acetat und Bleiessig. Bildet kein uni. Cholesterid. Besitzt nur geringes Reduk-
tionsvermégen. Sd. Goldchloridlsg. wird durch Helleborein indigoblau gefarbt und
dann zu Goldoxydul reduziert. Nessiers Reagens erzeugt zuerst eine gelbe, bald
darauf eine orangerote Farbung und sodann einen grauen Nd. Neutrale KMn04
Lsg. wird in der Kalte entfarbt, fuchsinschweflige S. in der Hitze gerdtet. Mit
konz. H,SO« gibt das Helleborein eine rotbraune Farbung. Zus.: (C2tHs0 )3 welche
sich in die allgemeine koBERTsche Saponinndherungsformel CnH,,,_sO10 einreiht.
Das Helleborein ist ein Saponin, welches eine leicht abspaltbare Acetylgruppe enthalt.

Acetylhelleborein, (CioH,8080 Co CH,][Co CH,]53, aus Helleborein, Essigsdure-
anhydrid und Na-Acetat am RickfluRkiihler, gelbe, wasserfreie Schippchen, F. 129
bis 130°, Mol.-Gew. in Eg.-Lsg. 1969, 1L in A., A., Aceton, Chlf., Eg., liefert bei
der alkal. Verseifung ein deacetyliertes Helleborein. — Benzoylhelleborein, (C,9HS0 8
[OCOCHZ][COC,H5I5),, aus Helleborein und Benzoylchlorid nach schotten-Bau-
MANN, WeiRes Pulver, F. 142°, Mol.-Gew. 2899, 11 in Chif. und Bzl., zwl. in A,
uni. in W. — Durch Alkalien, ebenso durch Bromwasser bei Eiskihlung wird ans
dem Helleborein ein Mol. Essigsdure abgespalten. — Bei der Hydrolyse des Helle-
boreins durch verd. SS. werden Essigsdure, Glucose und Arabinose, sowie zwei sich
chemisch sehr &hnlich verhaltende Sapogenine (ein saures und ein neutrales Helle-
boretin) unter gleichzeitiger intensiver Violettfarbung der Fl. abgespalten. — Durch
Takadiastase und Ricinuslipase erfolgt die gleiche Spaltung wie durch verd. SS.

Das bei der Hydrolyse des Helleboreins durch verdd. SS. oder Enzyme ent-
stehende rohe Helleboretin konnte durch Essigester in ein in diesem 1 saures und
ein in diesem uni. neutrales Helleboretin getrennt werden. Das saure Helleboretin
bildet ein gelbes, klebriges Pulver, 1 in A, A. Eg., Chlf, schwerer in Bzl. und
CS,, farbt sich mit konz. H,S04 rotbraun, nur unvollstdndig 1 in Alkalilauge. Be-
stdndig gegen Brom. Wird durch HNOs im Gegensatz zum Helleborein intensiv
rotviolett gefdrbt. BIl&ht sich beim Erhitzen oberhalb 110° auf, um dann allméh-
lich zu schm. Zus.: C,088Hsd@eoOu” (?), Mol.-Gew. 392. Lieferte bei der Kali-
schmelze eine geringe Menge einer die Rkk. der Protocatechusdure gebenden Sub-



stanz, bei der Zinkstaubdest. ein hellgelbes Ol von der Zus. (CioH160)n (). — Des
in Essigester uni. neutrale Helleboretin bildet ein grunlicbscbwarzes.Pulver, 1 in A
und Eg., zers. sich oberhalb 200°. Zus.: CIM3H2570,,e4 (?), Mol.-Gew. 254. Liefert
bei der Kalischmelze eine geringe Menge Oxalséure, bei der Zinkstaubdest. einen
gelblichbraunen, schwach fluorescierenden, zwischen 220 und 270° sd. KWstoff
(CeH8n. Den beiden Helleboretinen durfte wahrscheinlich ein Terpenradikal zu-
grunde liegen. — Wegen der eigentimlichen Farbenerscheinungen, die einige der
Bruchsticke mit SS. geben, l4Rt sich das Helleborein auch als ein chromogenes
Saponin bezeichnen.

Das deacetylierte Helleborein, wie es durch Verseifen des Acetyl- und Berzoyl-
derivates und durch Einw. von Bromwasser erhalten wird, ist ungiftig. Wkitere
Verss. mit deacetyliertem Helleborein ergaben ferner, dall bei paraenteraler Ein-
fihrung das Helleborein sicher zum groBten Teil unverdndert im Harn erscheint,
dal nach Beibringung per os dagegen der grofte Teil zum mindesten im Yer-
dauungstraktus gespalten wird, die Spaltungsprodd. aber nicht resorbiert werden,
sondern sich mit dem Kot entleeren. Von einem Ersatz der Digitalis durch Helle-
borein kann keine Rede sein. — Das Helleborein bildet die Briicke von den Sapo-
ninen zu den Korpern der Digitalisgruppe. (Arch. der Pharm. 251. 154—83 222
u. 12/4. Rostock. Inst. f. Pharmakol. u. physiol. Chem. d. Univ.) DUSTEBBEHN.

Heinrich Wienhans und Wolfgang Felix von Oettingen, Hie Hydrierung
des Santonins. Die Vff. haben Santonin katalytisch reduziert. Hierbei werden
4+ Atome Wasserstoff aufgenommen. Da nach dieser Methode sauerstoftnaltige
Gruppen, Diagonalbindungen und Briickbindungen nicht veréndert werden, muB ds
Santonin zwei Athylenbindungen enthalten. Danach kénnen von allen vorgeschlagenen

Santoninformeln nur die von Cannizzaro u. Gucci (I.) und die von Francesco>i
und CUSHANO (I1.) in Betrach

i 3 Ha i 3 kommen. Von diesen beiden For
H.KX'"H-0-v , h/ mein bevorzugen die \Af. die erste;
nl | Jh_CH/ a j/ weil die semicyclischesindung €r
J 'V A'X O Formel 11, mit der weitgehenden

CH, s S OH, Bestandigkeit des Santonins gegen

umlagernde Agenzien nicht im Einklang steht. Unterbricht man die nydrierung M
Aufnahme der halben Wasserstoffmenge, so erweist sicn aas Santonin als zur *
ganz reduziert und zur Halfte unangegriffen. Dies spricht flr die kKonjugation
beiden Doppelbindungen und somit fir die Formel L Das Tetrahydrosan Q"
wird als Santcman bezeichnet. Bei der Hydrierung entstanden zwei isomere/™
R) Santonane, die offenbar Cis-trans Btereoisomer Sind. Beide Santonane sind
rechtsdrehend, wahrend das Santonin starke Linksdrehung zeigt. Die bei
tonane liefern mit Alkali entsprechende Santoyiansduren, von denen die U-
die R-S. schwer lactonisierbar ist. Eine Erkldrung fiir diese Verschieden e
nicht zu finden. Ein Ubergang von der a- zur ¢?-Reihe oder umgekenr
nicht beobachtet. — JDesmotroposantonin nimmt bei der katalytischen Ke
ebenfalls nur 4 Atome Wasserstoff auf. — Santonsaure nimmt bei der katay _ "
Reduktion weder als freie S., noch als Na-Salz, noch als Ester w assersto au
enthalt also sicher keine Athylenbindung, entspricht also auch nicht er
formel. Dagegen nimmt das aus der Santonsdure oder aus der stereoisomeren *
santonsaure entstehende Lacton Metasantonin zwei Atome Wasserstoff a |,
sich also von der Enolform der Santon- und Metasantonsaure ab. , O
Experimenteller Teil. Santonin. 1g l6st sich bei 175°in C i71T®
A., in 100 ccm 80°/0ig. A. oder in 36 ccm Methylalkohol [G]D5 ~ n jjjem
@ = 2,065 in Methylalkohol). Liefert mit Wasserstoff bei Ggw. von o

AN
AN
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Palladium ein .Gemisch von et- und /3-Santonan, die sich am besten durch partielle
Verseifung trennen lassen. — a-Santonan (Tetrahydrosantonin), Ci6H293. Farb-
lose, rechteckige Bléttchen, F. 158°. Fé&rbt sich am Licht nicht gelb; 11 in Bzl. u.
A, zwl. in A, swl. in W. [«Ve= +17,24° (p = 252 in Methylalkohol). —
u-Santonanoxim, CisH2303N. Rechteckige Téfelchen, F. 235—237°, zwl. in A. Wird
durch KjS04 wieder in Keton und NH20H gespalten. Liefert bei der N-Best. be-
deutend zu hohe Werte. [«]DI8= —59,52° (p = 2,66 in Chlf.) [«]D wdéchst mit
der Konzentration. — a-Santonansemicarbazon. Sechseckige Kdrnchen oder fast
rechteckige Tafeln. F. 256—258° unter Zers., bei langsamer Erhitzung niedriger. —
R-Santonan, Ci6Hj08 Dicke, klare Tafeln, F. 105° leichter 1 als die «-Verb.
[«]Jos = +41,08° (p = 1,77 in Methylalkohol). — R-Santonanoxim, C,5H,303N.
Krystallchen vom F. 182°. [«JO¥ = —1801 (p = 1,82 in ChIf). — B-Santmmn-
semicarbazon. Anscheinend rechtwinklige Bléttchen, F. 248—250° unter Zers. —
Santoninsdure liefert mit Wasserstoff bei Ggw. von kolloidalem Palladium ein Ge-
misch von «- u. ¢S-Santonansaure. — a-Santonansaure, CisHat04+ HaO. Rhombo-
eder aus A. Sintert bei 85°, F. 115°. F. wasserfrei 135—145°. Geht leicht in ihr
Lacton Uber. — Na-Salz. Farblose Nadelchen oder Blattchen, 1L in W. [«]DI8 =
+20,00° (p = 3,03 in Methylalkohol). — R-Santonanséure, CIsH2104  Farblose
Tafeln aus Methylalkohol. F. je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 192—200°
unter Zers. Geht nicht so leicht in ihr Lactou lber, wie die «-Sdure. [«]Di8 =
+2,18° (j3= 4,72 in Methylalkohol). — R-Santonansaureoxim, C15H1504N. Zu rund-
lichen Gebilden gruppierte Nédelchen. F. 218—220°. «- und ¢9-Santonanséure ent-
stehen auch aus «-, bezw. ;S-Santonan durch Erwdrmen mit Natronlauge. SchlieR-
lich wurde die Geschwindigkeit der Lactonbildung an der Santonin- u. den beiden
Santonansiuren gemessen (s. die Kurven im Original) Die gegenseitige Uber-*
flihrung der «- und R-Yerbb. ineinander gelang nicht. (Liebigs Ann. 397. 219 bis

'246. 15/4. [8/2]] Géttingen. Chem. Inst d. Univ.) Posner.
E. Wedekind und E. Beniers, Uber Tetrahydrosantonin. (Studien in der
Santoninreihe. 1l. Mitteilung. Forts, von Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 359; C. 1908.

I. 850.) Im AnschluR an die vorstehend referierte Arbeit teilen die Vff. mit, daR
sie ebenfalls die Hydrierung des Santonins bei Ggw. von kolloidalem Palladium
studiert haben, in erster Linie, um zu einem Dibydrosantonin zu gelangen und
dieses durch Oxydation abzubauen. Sie fanden aber ebenfalls, daR immer 4 Atome
Wasserstoff aufgenommen werden, und erhielten gleichfalls u-Santonan (s. vorsteh.
Ref.), wahrend sie ¢?-Santonau nicht erhalten konnten. Vielleicht war bei den hier
gewdhlten Arbeitshedingungen ein anderes Isomeres entstanden, das sich aber nicht
isolieren lieR.

a-Tetrahydrosantonin (u-Santonan). F. 158°. [«],, = +25,43° (0,1366 g in
absol. A. zu 10 ccm gel.) oder +28,04° (0,1070 g in ChIf. zu 10 ccm gel.) — Oxitn,
CiHa03N. Farblose Krystalle, F. 219—220°. [u]D= —17,92° (0,1507 g in Chlf.
zu 10 ccm gel.). — a-Tetrahydrosantoninphenylhydrazon, C,1Ha8OsNJ. Krystalle aus
A. Sintert bei 190°, F. 205° unter Zers. — a-Dinilrotetrahydrosantonin, C16HS0O,N>
Aus «-Tetrahydrosantonin mit konz. HNO3 Farblose Tafeln aus Methylalkohol.
Sintert bei 175°. Zers, sich bei 187°. [«]D= +105,05° (0,0971 g in absol. A. zu
10 ccm gel.) +90,22° (0,053 g in ChiIf. zu 10 ccm gel.) — u-Monobromtetrahydro-
santonin, CIsHslO3Br. Aus «-Tetrahydrosantonin und Brom in Chif. Farblose,
prismatische Nadeln aus Methylalkohol. Zers, sich bei 147°. Sehr schwach rechts-
drehend. [«]D= +9,09° (0,1650¢g in Chlf. zu 10 ccm gel). (Liebigs Ann. 397.
246—54. 15/4. [1/3.] StraBburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

M. Gomberg und 4. L. Jickling, Thiophenanaloge des Triphenylathyls. (Vor-
laufige Mitteilung.) Thienyldiphenylcarbinol geht mit HCI Uber in das Thienyl-

XVH. 1 143
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diphenylchlorid vom F. 81°. Dieses Chlorid, welches farblos erhalten wird, ver-
wandelt sich beim Stehen in eine mehr oder weniger gefarbte Substanz. Eire
Benzollsg. des Chlorids nimmt sofort eine tiefrote Fdarbung an, wenn sie mit
molekularem Silber oder mit anderen Metallen behandelt wird. Der so gebildete
KW-stoff hat ungesattigten Charakter, denn er absorbiert Sauerstoff, z. B. beim
Schitteln mit Nitrobenzol und molekularem Silber in Ggw. von Luft. Schittelt
man das Chlorid in Benzol mit Silber bei Abwesenheit von Luft und setzt den 0
gebildeten KW-stoff nun der Luft aus, so ist die Menge des absorbierten Sauerstoffs
geringer als bei Triphenylmethyl; in dieser Hinsicht gleicht die Thienylverb. dem
Diphenylenphenylmethyl. Die Menge des absorbierten Sauerstoffs spricht fir die
B. eines Peroxyds, C.H3S(CeH5,*C-0 -0 -C(CeH5)2C.iH3S. — Dithienylphenylcarbinol
(F. 90°) 1aRt sich, wie Thienyldiphenylcarbinol mittels der GkignARDschen Synthese,
aus Benzoesdureester und Thienyljodid, herstellen. (Journ. Americ. Chem. Soc.
35. 446—47. April. [24/2] Ann Arbor. Michigan.) B10CH

Treat B. Johnson, Robert C. Moran und Edward F. Kolimann, 14-Di-
thiene 1. Ein Beitrag zur Kenntnis der Schwefelverbb., welche die Thioglyko!-
gruppe *SeCH2¢CO- enthalten. Das bei der Hydrolyse von 2 -Senzoylmethyl-
mercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin (I.) neben 4-Methyluracil entstehende Prod. (.

Amer. Chem. Journ. 48. 307; C. 1912. Il. 1977) ist ein Représentant einer Klasse
ringférmiger Schwefelverbb., welcher die Vff. den Namen Dithiene (I1.) erteilen.
S
GoHe — NH GO Her Viekl horffm MR
coch2-s-¢c i. ch _h 1 m ..
I I iICH
N-------- CCH.
s
Hr A p /CHS HO~\.C. CH,
c ~ M N h c’h? M ;0,c,hs
h o> 06\ I/S JchA h,6-c ,CH,

S

Wie bei Chinonen lassen sich auch hier p- und o-Dithiene oder 1,4- und 1, « 1
thiene unterscheiden. Der Mechanismus der B. des 2,5-Diphenyl-p-dithiens (
aus dem Mercaptopyrimidin I. ist wohl der folgende: Die Hydrolyse des Pyrl® 'n
I. fuhrt normalerweise zu 4-Methyluracil u. dem Mercaptoacetophenon, CoH5CU !
SH; letzteres ist in Ggw. von HCI unbestdndig und geht eine dimolekulare am
densation ein zu einem ringférmigen Acetal 1V.; dieses verliert 2 Mol. W. u. ¢¢
so Uber in die Endverb . das Dithien 1. Alle gepriuften z senzoyimetnyimercapa
pyrimidine ergeben bei der Hydrolyse das gleiche Dithien, und ebenso he er
p-Tolylverb. ein 2,5-Ditolyl-1,4-dithien. Die B. von p-Dithienen durch Kondensa®
mit SS. scheint eine allgemeine RK. der Mercaptoketone zu sein. Auch die
CijHi404St, welche steide (Liebigs Ann. 261. 45) durch Erhitzen von Acey
acetessigester mit HCI oder HASOi erhalten hat, ist zweifellos ein p-Dit >&® "
der Formel V. — Die Dithiene zeigen Halochromie. Sowohl die 2,5-Dipheny
auch die 2,5-Ditolylverb. sind gelb, l8sen sich aber in k. konz. HsSO4nu -
rotvioletter Farbe. Auch durch Einw. von starker HNOs und von ®LTertkrenen
férbte Verbb. erhalten, &hnlich wie es bei den strukturverwandten Thian
der Fall ist. fcanariea-
Experimenteller Teil. 2,5-Diphenyl-1,4-dithien, CieHisSs (lll-)) ,V sgg.
gelbe Prismen (aus A.); F. 118—119° sll. in Bzl.; uni. in W., HCI un
liefert mit konz. H,S04 eine purpurfarbene Lsg., welche beim verdinnen e
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wird; wird durch Digestion mit alkoh. AgNOa, HgO oder Bleiacetat nicht ent-
sehwefelt. — 2-p-Toluylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin, Ci14HuO02N2S (vgl.
1.); aus dem Na-Salz des 2-Thio-4-methyl-6-oxypyrimidins in absol. A. u. p-Chlor-
acetyltoluol; prismatische Krystalle; schm, bei 194—195° zu einem braunen OlI,
geht mit HCI uber in 2,5-Ditolyl-1,4-dithien, CiaHIcSJ (vgl. I11.); gelbe Platten (aus
A); gelbe Nadeln (aus Eg.); P. 137—138°; 1 in Bzl., uni. in W., HCI und NaOH;
gibt die LIAUBENHEIIIEKsche Rk.; gibt mit konz. H2SO,, eine tiefrote Lsg., welche
beim Verdiinnen verschwindet; geht mit HNO3 in eine aus Bzl. in gelben Nadeln
krystallisierende Nitroverb. Uber.

Nachtrag. Nachtraglich fanden die Vff., daR die Muttersubstanz der Dithiene,
das 1,4-Dithien (11.), bereits 1889 von Louis E. Levi (Chem. News 62. 216; C. 90.
1. 949) aus Thiodiglykolsdure, S(CH2COaH)2, und P2S5 synthetisiert und Biophen
genannt worden war. (Journ. Aineric. Chem. Soc. 35. 447—52. April. [29/1]
Sheffield Lab. Y are Univ. New Haven. Conn.) Bloch.

Ernst Schmidt, Uber einige Pyridinabkémmlinge. Da bei der Einw. von
Methylenjodid auf Trimethylamin je nach der angewendeten Temp. und der Dauer
des Erhitzens eine wesentliche Verschiedenheit in dem Reaktionsverlauf zu be-
obachten ist, hat Vf. die Verss. von PRESCOTT und Baer (Journ. Americ. Chem.
Soc. 18. 988; C. 97. |. 241), die nur in alkoh. Lsg. bei Wasserbadtemp. zur Aus-
fuhrung gelangt waren, bei gewdhnlicher Temp. mit u. ohne Zusatz von A. wieder-
holt. Es stellte sich hierbei heraus, dal auch unter den letzteren Versuchs-
bedingungen Jodmethylpyridyljodid in nachweisbaren Mengen nicht gebildet wird,
sondern nur Dipyridinmethylenjodid entsteht. — Analoge Verss. mit Athylenbromid
u. Pyridin lehrten, daf hier der Reaktionsverlauf ein wesentlich anderer, als beim
Methylenjodid ist, indem hier entgegen den Angaben von PbesCOTT und Baer
und von Davidson gleichzeitig eine B. von Pyridylbrométhylbromid, CsHeNBr*
C2H4Br, und Dipyridylathylenbromid, (CsHeNBr)j*C,H4 stattfindet.

A. Einwirkung von Methylenjodid auf Pyridin. Das bei der Einw.
von Methylenjodid auf Pyridin unter den verschiedensten Versuchsbedingungen ala
einziges Reaktionsprod. entstehende Methylendipyridyljodid, CHC4H5NJ)2 -f- H20,
lieB sich durch Umkrystallisieren aus W. unter Zusatz von Tierkohle in grofen,
farblosen, durchsichtigen Tafeln, P. 222—223°, unter Zers, gewinnen. — Methylen-
dipyridylchlorid, CH,(CeH6NC1), -j- H,0, farblose Tafeln aus W., schm, bei 260°
noch nicht. CH,(CeHsNCI,VPtCl4, Blattchen aus h. HCI, swl. in W., schmilzt bei
260° noch nicht. CH,(CeHsNCI),*2AuCla, gelbe Nadeln aus verd. A., wl. in W,
schm, bei 260° noch nicht. CH,(CeH5NCI),*4HgCls, Nadeln aus sd., etwas HCI u.
HgClj enthaltendem W., P. 230°, wl. in W. CH,(CsHINCI),»HgCl,, Tafeln, F. 124
bis 126°, 1L in W., scheiden sich beim freiwilligen Verdunsten der Mutterlauge des
vorhergehenden Doppelsalzes ab. Pikrat, gelbe, in W. wl. Nadeln, F. 230°.

B. Uber das Verhalten des Pyridylformocholinmethyldthers gegen
HCI und HJ. Bearbeitet von L. Krauss. Das nach den Angaben von Litteb-
SCHEID dargestellte Chlorid des Pyridylformocholinmethyldthers lieferte bei der
Behandlung mit HJ, bezw. HCI nicht das erwartete Jodid, bezw. Chlorid des
Pyridylformocholins, sondern unter Abspaltung der ganzen CH,*0-CHaGruppe
Pyridin. Das Gleiche war der Fall, als an Stelle des Chlorids das Platinsalz des
Pyridylformocholinmethylathers verwendet wurde.

C. Einwirkung von Athylenbromid auf Pyridin. Molekulare Mengen
von Pyridin und Athylenbromid reagieren bei gewdhnlicher Temp. im Laufe von
2—3 Wochen miteinander unter B. von Athylendipyridyloromid, C,H,(CSH5NBY),,
farblose, luftbestdndige Blattchen aus sd. A., schm, bei 260° noch nicht, n. Brom-

athylpyridylbromid, Cj*Br-CjHsNBr, weile, stark hygroskopische Krystallmasse,
143*
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sintert bei 100°, schm, bei 103°, all. in absol. A. C2H4(CeH5NC1), -f- PtCl4 Blatt-
chen aus h. HCI, schm, bei 260° noch nicht, fast uni. in sd. W. Bei langerem Er-
waédrmen, bezw. beim Eindampfen mit AgCl tauscht das Brométhylpyridylbromid
das gesamte Brom gegen Chlor aus. Pt-Salz der bromfreien Verb., rotgelbe Blétt-
chen oder Tafelchen, F. 195° unter Aufschdumen. Au-Salz der bromfreien Verb.,
gelbe Nadeln aus h. W., F. 142—143° 11 in sd., swl. in k. W. Die von den beiden
letzteren Salzen ermittelten analytischen Daten weisen auf Doppelsalze von Pyridin-
u. Chlorathylpyridylchlorid von der Zusammensetzung (CsHeN*HCI);PtCla {- (CsHACb
C5H6NC))2PtCl4, bezw. CeHSN-HC1-AuCl13 + C,H4CI-CeH5NCI-AuCls hin. Eiu an-
scheinend aus 2 Mol. Pyridin- u. 1 Mol. Chlorathylpyridylchlorid gebildetes Pt-Salz
bildete gelbbraune, warzenférmige Ivrystalle vom F. 180—181°, wéhrend das korre-
spondierende Aurat in Form von in W. zl. Nadeln oder Bléattchen vom F. 1%
erhalten wurde. — Auch bei 8-stdg. Erhitzen von 20 g Pyridin mit 50 g Athylen-
bromid am RickfluRkiihler entstand neben Athylendipyridylbromid Brométbyl-
pyridylbromid. — Athylendipyridylchlorid, CjH4CsHSNC1)2, blatterig-krystallinische
M. aus W., Bléttchen oder kompakte, durchsichtige Tafeln aus absol. A., die beide
Krystallalkoliol enthalten, schm, bis 260° noch nicht, sll. in W., zIl. in absol. A
C2H4(CeHBNC1)j*2 AuC18, Bléttchen aus sd. verd. A, swl. in W., 1L in A, schm, bis
260° noch nicht. Pikrat, gelbe, in W. swl. Blattchen, F. 246°. — Bromathylpyridyl-
bromid (s. 0.), (CtH4Br.CeH5NCI)iPtCl4, rotgelbe, in W. swl. Nadeln, . 220» unter
Aufschdumen. CjHjBr-CsUINCI-AuGls, rotlichgelbe Nadeln oder Tafeln, F. 1°
bis 136°, swl. in k., 1L in sd. W. CaH4Br-CeHsNCI-HgCI4 farblose Nadeln, F. 128.
swl. in k., L in h. W. Pikrat, spieRige, in W. zll. Krystalle, F. 128°. — Ghloréthy
pyridylchlorid, CjH4C1*CeH5NC1, sehr hygroskopische, sirupartige M (CHG =
CsHsNCI)jPtCl4, gelbrote, in sd. W. swl. Nadeln, F. 218° unter Aufschiumer.
CaH4Cl«CsHeNCI+AuCla, gelbe, in sd. W. 11 Nadeln oder Blattchen, F. 135-131).
D. Uber das Pyridincholin und Pyridinneurin. Bearbeitet von A
berg. Zur Darst. des Pyridincholins wurde das obige sromathyipyridyibroun
8 Tage mit wss. AgNO,,-Lsg. auf dem Wasserbade erhitzt und aus dem Reaktion»
prod. das Silber durch HCI entfernt. C3H40H.CeH5NCI-AuCJ3, Nadeln 4. Bléatt-
chen, F. 117°, swl. in k., U. in h. W. (CaH40H-C5H5NCI)2PtCl4, rotgelbe Tafel»,
F. 179° zl. in k. W. C2H40H.C5H5NCI-6HgClIj, weiRes Krystallpulver aus h., etwas
HgCls enthaltendem W., F. 1S8—190°. — Zur Darst. des Pyridinneurins, CA'
CsH5NOH, wurde Bromathylpyridylbromid in wss. Lsg. mit frisch gefalltem bi
osyd behandelt. C2H3.CsH6ENC1-AuC13, gelbe Nadeln aus h. W., F. 178°. (C1V
CoH5NCI)aPtCl4, gelbrote Téfelchen aus h. W., F. 193° unter Aufschdumen. (Arcfc
der Pharm. 251. 183—207. 12/4. Marburg. Pharm.-ehem. lust. d. Univ.) DuSH-KBHi*

Th. Zincke und G. Weisspfenning, Uber die Einwirkung von isochinolin «
Dinitrotichlorbenzol. (Vgl. S. 1435.) Bei der Einw. von Isochinolin auf 1,34, *
nitrodichlorbenzol entsteht neben der normalen Verb., dem DinitrophenyldiiM
liniumclilorid (I.) eiu roter Kérper, der durchaus das Verhalten einer PAu 0 ~

zeigt. Ersteres gleicht in seinem Verhalten teils dem entsprechenden Dipyrl 1~
salz, teils dem Dinitrophenylisochinoliniumchlorid (L c.). Die Pseudobase a
Zus. C16H1005N3Cl. Sie ist ein Monochlorderivat der schon beschriebenen (¢
aus Dinitrophenylisochinoliniumchlorid dargestellten Carbinolbase, hat ao
Formel 11. Sie gleicht der chlorfreien Base. Sie liefert auch beim ,
W. eine dunkle isomere Verb., fur die die Vff. die Formel Ill. P =ss *
annehmen. 346

i
Experimenteller Teil. Dinitrophenyldiisochinoliniumchlorid () " udp”rat
Dinitrodichlorbenzol u. Isochinolin in A. Wurde nur in Lsg. erhalten- —
Gelber Nd. F. gegen 225°. — Chloroplatinat, [C4H.iINOjV.NCjHjMiPtCli- L
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weiler Nd. F. gegen 250°. — Nitrat, (NO2JCiH,/(NCIH7‘N03s, H.,0. Weille Nadeln
aus Methylalkohol -(- HNOs. Zers, sich bei 140—150° wl. in W. — Betain,
(IV.).  Ans Dinitrophenyldiisochinoliniumehlorid mit Natriumnitrit oder
aus der Pseudobase, CaH1806N4 (s. unten), beim Kochen mit verd. Eg. oder aus
2,4,5-Dinitrochlorphenol und Isochinolin. Intensiv gelbe Nadeln aus Eg. -(- W.
Uni. in den gebrduchlichen Lésungsmitteln. Verpufft beim Erhitzen unter Feuer-
erscheinung; 1 in alkoh. NaOH mit roter Farbe. — Chlorid, Ci6H908N8, HCI (V.).
Farblose Nadeln. — Cbloroplatiuat, (Ci5H,00aN3)2PtC!6  Rdétlicher Nd. — Nitrat.
WeiRe Nadeln. — Schwefelbetain, GsBOGINiS (VI.). Aus Dinitrophenyldiisochino-
liniumnitrat mit A. und Schwefelwasserstoff. Dunkelcarmoisinrotes, kryst. Pulver;
wl. in den meisten Losungsmitteln aufer Aceton. Verpufft beim Erhitzen. Bildet
ein unbestdndiges Chlorid. — (ClsH1004N3S)2PtCI0. Orangefarbiger, wl. Nd. —
Pseudobase, OO0 Al (VIL). Aus Dinitrophenyldiisochinoliniumchlorid mit Ammo-
niak oder Soda. Braunrotes Pulver. Mit roter Farbe 1 in Aceton und w. Chif.
Liefert mit HCI u. HNO3 die Dinitrophenyldiisochinoliniumsalze zuriick, mit verd.
Eg. beim Kochen das Betain, C15sH96N3 mit Anilin u. HCI Phenylisochinolinium-
chlorid und Dinitrophenylendiamin. — Methyl&ther CeN4 (Methylather der
Pseudobase, CM"H”OeNJ (analog VIIl.). Aus der Pseudobase beim Erwdrmen mit
A. Tiefrote Nadeln. Zers, sich bei 180—190°. Verpufft heftig. — Athyléather,
Rote Nadeln. F. 172°. Verpufft. — Dihydrazid, JeH3 0428
(NG,,)jCeHj(—NH-CH : CH-CeH4.CH:N.NHC®6H5S Aus der Pseudobase, CSiH190aN4
oder aus dem Nitrat und Phenylhydrazin. Fast schwarze Krystalle; wl. in den
gebrduchlichen Lésungsmitteln. Liefert beim Kochen mit A. und HCI das schon
bekannte Anilinoisochinoliniumchlorid.

CJH.NC1

CH
H OAIlk

H H

Dinitrochlorphenylisochinoliniumchlorid (VIIl.).  Aus der roten Pseudobase,
CIsH1006N3CI (s. unten), mit Salzsaure. Farblose Nadeln aus A. -f- A. — Chloro-
platinat, CxHIgOsN6&PtCI3.  Gelblicher, krystallinischer Nd.; swl. in W. und A. —
Nitrat, CeH,C1(NO,)2NCaH?*N 03 Schwach gelbliche Krystalle aus W. -f- HNO&. —
Rote Pseudolase, Ct5HIoOiN3CI (11.). Aus 1,3,4,6-Dinitrodichlorbenzol u. Isochinolin
in A. Orangerote Blattchen aus Aceton + W. Schwarzt sich (iber 100°. F. ca. 168°;
swl. in A. und Methylalkohol, beim Kochen bilden sich die Ather. Liefert mit
Mineralsduren Dinitrocblorphenylisochinoliniumsalze, mit Anilin Phenylisochino-
liniumehlorid u. Dinitrochloranilin. — Violette Form der Pseudobase, Ciillij O;jNaCl.
Aus der roten Pseudobase beim Erhitzen mit W. Violettrote Blattchen aus Eg.
oder Essigsdureanhydrid. F. 168° unter Schwarzfarbung und Zers.; swl. in A., wl.
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in Aceton u. Eg. L@st sich in Mineralsduren nur sehr langsam unter Rickbildung
von Salzen. Liefert weder Ather noch ein Hydrazid. — Methyléather, 07,01
(Methyléather der roten Pseudobase, CIsH1006N3Cl) (IX.). Aus der Pseudobase mit
Methylalkohol beim Erhitzen. Tiefrote Nadeln. F. 164—165° unter Schwérzung
und Zers.; wl. in Methylalkohol, 11 in Aceton. — Athylather, C "HUO5N3GI (IX).
Analog mit A. Rote Blattchen. F. 156—157° unter Schwarzung; wl. in A, L in
Aceton. — Hydrazid, C21H1604N6ClL = (NOACeH.CI-NH-CH : CH-CA-CH : N
NHCeH6. Aus der roten Pseudobase, C,sH1008N3Cl, mit Phenylhydrazin. Schwarz-
rote Nadeln aus Aceton -f- w. F. ca. 155° unter Zers.; wl. in A. (Liebigs AMN.
397. 255—73. 6/5. [8/2] Marburg. Chem. Inst.) Posneb,

Paul Gaubert, Uber den Polymorphismus des Kodeins, Thebains und Narko-
tins, sowie Uber einen neuen Typus von Sphérolithen. Kodein. Die bei (ber 6F
entstehenden, rhombischen und hemiedrischen Krystalle der wasserfreien Substanz
sind die einzigen bei allen Tempp. stabilen («). Bei gewdhnlicher Temp. entstehen
sehr langsam Sphérolithen, welche sehr regelméRige, rechts gewundene Einrollung
aufweisen (). Auch bei etwa 40° entstehen noch derartige Sphérolithen, die aber
wesentlich enger gewunden sind (y). Von ca. 45—60° entstehen zwei solche Spéro-
lithenarten, n&mlich einmal sehr weit und rechts gewundene und dann viel enger,
links gewundene (S und s). Alle diese Einrollung aufweisenden Formen sind bei
gewohnlicher Temp. und nebeneinander bestandig. Bei ca. 100° beginnen sie, sich
in die Form a umzuwandeln (siehe das Original). — Thebain, auf dem Objekt-
trdger geschmolzen und wieder abgekihlt, bildet stabile zweiachsige Krystalle mit
starker Brechung. Wenn die Substanz bereits viscos ist, kdnnen Sphérolithen der-
selben Modifikation entstehen, deren Fasern sehr breit sind und sehr offene, rechts-
sinnige Einrollung aufweisen (k). Bei gewo6hnlicher Temp. kann die Krystallisation
sehr langsam wieder einsetzen und zur B. von nicht stabilen Sphé&rolithen mit sehr
engen Einrollungsringen und schwécherer Doppelbrechung fihren, welche durch
Erwédrmen in die stabile Form Ubergehen (8). Zu dieser Modifikation durften auch
die bei etwa 70° entstehenden schonen Sphérolithen mit breiten, rechtssinnigen Ein-
rollungsringen gehdren. — Narkotin liefert wéhrend der Abkihlung bei Uber SO
isolierte Krystalle oder einfache Spharolithe (u), bei gewdhnlicher Temp. nicht
stabile Sphérolithe mit Einrollung (%). Zwischen 50 und S0° entsteht eine nicht
stabile Modifikation (y) in einen neuen Typus darstellenden Sphérolithen. Dieselben
sind durchsichtig, farblos, und die Doppelbrechung nimmt in ihnen von der Mitte
nach der Peripherie hin zu. In der Mitte steht eine optische Achse fast senkrecht
auf den nicht auflosbaren krystallinen Partikeln, bez. dem Prédparat, neigt sich
aber nach der Peripherie hin mehr und mehr. — Die studierten Verbb. sind
also nicht nur wegen des Polymorphismus (Kodein 5, Narkotin 3, Thebain 2 kristal-
line Modifikationen), sondern auch wegen ihrer merkwirdigen Sphérolithgebilde
interessant. (C. r. d. IAcad. des sciences 156. 1161—63. [14/4*].) Etzold-

M. Feinberg, Beitrage zur Kenntnis des Apomorphins. 1. Uber die angebliche
Bildung von Apomorphin beim Erhitzen oder Aufbewahren von Morphinldsungen.
Vf. stellt auf Grund einer Reihe von Verss., deren Einzelheiten im Original nach
zulesen sind, fest, daR eine Apomorphinbildung, wie sie beim Erhitzen von Mo
phin mit konz. HCI stattfindet, beim ldngeren Kochen von Morphin, bezw. von
Morphinsalzlsgg. oder morphinhaltigen Prdparaten, wie Pantopon, und auch beim
Aufbewahren solcher Lsgg. mit oder ohne Zusatz von Nahrfil. nicht eintritt. Uie
zuweilen beobachteten Ausscheidungen durfen wohl auf kleine Mengen freier Mor-
phinbase zuruckgefihrt werden. Die Angaben Uber die verunreinigungen VON
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Morphin, bezw. Morpliinlsgg. durch Apomorphin sind also aus der Literatur zu
streichen.

Vf. untersuchte die Prédparate verschiedener Firmen (A. Merck, F. Boehringer
& Sohne, Hofmann-La Boche & Co.) und fand, dal sie den theoretischen Chlor-
gehalt hatten u. in ihrem optischen Verhalten fast Ubereinstimmung zeigten. Sie
sind also als chemisch einheitliche Individuen zu betrachten, u. ein Beweis fiir die
Existenz verschiedener Apomorphine ist noch nicht zu erbringen.

Einen sehr empfindlichen Nachweis fur Apomorphin, die es noch in einer Ver-
dinnung von 0,000003 per 1ccm wahrzunehmen gestattet u. auch durch die Ggw.
von Morphin oder den anderen Opiumalkaloiden nicht verhindert wird, besteht
darin, daB man die Probe als salzsaures Salz in viel W. 16st, 3 Tropfen einer
1%ig. Ferricyankaliumlsg. hinzufiigt und mit 1 ccm Bzl. gut durchschittelt. Die
Benzolschicht féarbt sich amethystfarben, wird auf Zusatz einiger Tropfen verd.
Sodalsg. und Umschiitteln zundchst violettrot, nach l&ngerem Stehen prachtvoll
violett. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 363—78. 29/4. [27/3.] Zurich. Agrikulturchem.

Lab. d. techn. Hochschule.) Franck.
Oskar Keller und 0. Vdlker, Untersuchungen Uber die Gruppe der Helle-

boreen. 11l. Mitteilung. Basen aus Delphinium Ajacis. (Vgl. O. Ker1er, Arch.

der Pharm. 248. 468; C. 1910. Il. 1310.) Der alkoh. Extrakt der zerkleinerten

Samen wurde durch A. entfettet, der &th. Fettlsg. die Alkaloide durch verd. H2504
entzogen, die Sulfatlsg. mit dem entfetteten Extrakt vereinigt und letzteres nach-
einander mit NH3 -|- A, NH3 -j- ChIf., Kalilauge -J- A. und Kalilauge -f- Chlf.
ausgezogen. Nur die mit A. gewonnenen Alkaloidfraktionen konnten leicht in
krystallinischer Form erhalten werden; das erstere Alkaloid wurde Ajacin, das
letztere Ajaconin genannt. — Ajacin, CieHslOAN + HaO, farblose, an der Luft
glanzlos werdende Nadeln aus 50—60°/oig. A. oder Holzgeist, F. 142—143°, 11 in
A., Holzgeist, ChlIf., Bzl., schwerer in A. u. Essigester, wl. in W. mit alkal. Rk.,
wird Uber HsSO< oder bei 100° wasserfrei, um an der Luft sehr rasch den grofiten
Teil des Krystallwassers wieder aufzunehmen. Die alkoh. Lsg. fluoresciert blau.
Charakteristische Farbenrkk. fehlen. Die Salze sind 1L u. krystallisieren schlecht.
(C5HS04N),HC1 + 2H40, weiles Pulver, F.93°. (CMH"O.N"HAuUCI,, hellgelbes
Pulver ohne bestimmten Zersetzungspunkt. Bildet ein normales und ein basisches
Pt-Salz. Fixiert in absol.-alkoh. Lsg. Brom. Enthélt drei Methoxylgruppen, aber
keine OH-Gruppe. Ist eine tertidre Base. Entfarbt KMnO, sofort. Reagiert mit
Bromcyan nach v. Braun unter B. einer in Nadeln krystallisierenden Verb. vom
F. 132—133°. Entwickelt bei der Oxydation den Geruch nach Butter- oder Bal-
drianséure, bei der Zinkstaubdest. den Geruch nach Benzaldehyd.

Ajaconin, Ci7H200N (?), farblose, durchsichtige, luftbestdndige Prismen aus A,
F. 162—163°, zeigt keine charakteristischen Farbenrkk. und &hnliche Ld&slichkeits-
verhéltnisse wie das Ajacin. Auch die Salze des Ajaconins sind 11 u. krystalli-
sieren schlecht. Methoxylgruppen sind nicht vorhanden, aber mindestens eine OH-
Gruppe. Bildet ein Jodmethylat, CnH202N<CH&-HJ -j- H,0, Nadeln aus W.,
F. 121°. Reagiert mit salpetriger S., durfte daher eine sekundére Base sein. Liefert
eine 6lige Dibenzoylverb.; CITHSOtN(COCHSs)j -j- HAuC14, gelbes Pulver. (Arch.
der Pharm. 251. 207—16. 12/4. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D uSTERB.

Martin Freund, Untersuchungen uber das Berberin. 1. Wadéhrend das Hydr-
astin bei der Behandlung mit oxydierenden Agenzien in Opiansédure und Hydr-
astinin zerfallt, dessen Salze (V.) sich unter Abspaltung von einem Mol. W. bilden
und als Isochinolinverbb. aufzufassen sind, ist ein analoger Abbau des Ber-
berinals (11.), der freien Base der Berberinsalze (l.) bisher nicht gelungen. Da es
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von Interesse war, das Hydrastinin, das als Arzneimittel Verwendung findet, in
glatter Weise aus dem in der Natur weit verbreiteten Berberin zu gewinnen, hat
Vf. zusammen mit Karl Fleischer, Harold Hammel, Robert Lachmann, Hans
Commessmann, Daniel Steinberger, Heinrich Herminghans und Engen Zorn
dahinzielende Vers3. unternommen, dabei das erstrebte Ziel erreicht u. theoretisch
interessante Beobachtungen gemacht. Der aufgefundene Weg fiihrt tGber die R-Di-
hydroberberine (111.), die durch Einw. von Magnesiumhalogenalkylen auf Berberin-
salze entstehen. Durch Aufnahme von 2 H-Atomen gehen sie in die R-Tetrahydro-
berberine (IV.) Uber, wobei ein zweites asymm. C-Atom entsteht, so daf® sich von
diesen reduzierten Basen zwei isomere Racemformen voraussehen lassen.

I. Abbau des Benzyltetrahydroberberins. Waéhrend das mit Sn und
HCI aus Benzyldihydroberberin erhaltene Reduktionsprod. einheitlich ist, beobachtete
Vf. bei der elektrolytischen Reduktion von Benzyldihydroberberin 2 isomere Tetra-
hydrobasen. Beide stereocisomere Basen IV. wurden uber die Jodmethylate in die
Desbase VI. (bergefihrt, die bei der Oxydation Hydrastinin (vgl. V.) und die
Verb. VII. lieferte. Fur die Desbase VI. ist auch eine andere Formulierung denk-
bar, wie aus den Ausfiihrungen des Originals hervorgeht. Der weitere Abbau der
Desbase VI. fihrte Uber das Jodmethylat zu einer Base, der die Formel VIII. oder
IX. zukommt; da sie bei der Oxydation den Aldehyd VII. liefert, ist die Formel IX.
eines 3,4-Dimethoxy-2-styryl-3',4'-metliylendioxy-6'-dimcthylaminoathylstiibens wahr-
scheinlicher. Diese Base schlieRlich 143t sich Uber das Jodmethylat zu dem Di-
vinylstilbenderivat X. abbauen.

Il. Abbau der R-Tetrahydroberberinbasen. Wenn man den Benzvlirest
durch ein anderes Radikal ersetzt, so tritt, wie Verss. mit den Jodmethylaten des
Methyl-, Athyl-, Isopropyl-, lIsobutyl-, Isoamyl- und Phenyltetrahydroberberins
zeigen, auch hier eine Aufspaltung unter B. einer Desbase ein; und zwar wurde
aus den Jodalkyladditionsprodd. von je zwei stereoisomeren R-Tetrahydroberbermen
auch hier stets nur eine Desbase erhalten. Keine von diesen jedoch lieferte bei
der Oxydation Hydrastinin, so daB ihnen eine andere Konstitution wie der Benzyl-
desbase VI. zukommt. — Nach den Ausfuhrungen des Vfs. liegen nun hier die Ver-
héltnisse folgendermaRen: Die beiden stereocisomeren isopropyitetranydroberbcnne,
bezw. deren Jodmethylate liefern dieselbe «-Desbase XI.; diese liefert unter
Addition von W. leicht die Ammoniumbase XII. zuriick; allerdings erfolgt hier
nicht die Rickbildung der beiden stereoisomeren Ammoniumbasen, sondern nur die
der Pseudoverb. Beim Kochen der a-Desbase XI. mit absol. A. jedoch entstent
eine mit XI. isomere b-Deshase XIII., jedenfalls Uber die quaterndre Verb. XIl.
Dle b'Base |Iefel"[ eln mlt dem |SOpI’Opy|- Und Pseudoisopropyltetrahydroberberm -
jodmethylat isomeres quaterndres Jodid XIV., das entjodet u. mit Alkali verkocht,
die b-Base XI11. gibt, aus der durch elektrolytische Reduktion die Hydro-b-desbase
XV. gewonnen werden kann. — Wahrend die a-lsopropylbase XI. sich so auBer-
ordentlich leicht in die b-Verb. XIII. umlagert, sind die in den anaseren Reiben
erhaltenen Basen bestdndig, und man wird daher annehmen missen, daR sich hier
die stabilere b-Form (entsprechend Formel XIII.) bei der Aufspaltung der Jo
methylate sofort bildet. Wie die b-Isopropyldesbase XIII., lassen sieh auch ie
anderen der b-Reihe zugehdérigen Desbasen zu Hydroverbb., analog der Formel
reduzieren; auch herrscht insofern Analogie, als diese b-Desbasen durch Koc
mit Eg. in quaterndre Verbb. Ubergefiuhrt werden, denen voraussichtlich €'ne”
analoge Formel zukommt. — In der Athylreihe wurde die der Formel Ali m
sprechende b-Desbase dem Abbau durch erschopfende Methylierung unterwor t ,
wobei Uber XVI. oder XVII. die Verb. XVIII. resultiert. ,

I1l. Abbau der R-Dihydroberberinbasen. Wenn man die R-D* 7
berberinbasen erst mit CH3) behandelt, dann aufspaltet und zum Schlisse re
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ziert, so gelangt man zu ganz anderen Verbb., wie den im vorhergehenden Ab-
schnitt beschriebenen, die im Gegensatz zu diesen in allen Reihen ubereinstimmende
Eigenschaften aufweisen und denen daher analoge Konstitution zuzuschreiben ist.
— Bei der Einw. von CH3) auf die Alkyl- und Alphyldihydroberberine entstehen
keine Jodmethylate, sondern die Jodhydrate von Des-N-methyl-R-dihydroberberinen.
Diese Basen lassen sich alle in woblcharakterisierte Reduktionsprodd. Uberfiihren,
aber keines von ihnen ergab Hydrastinin. Jede dieser Basen lieferte zwei Reihen
von verschiedenen Reduktionsprodd., die als a- und /?-Hydro-des-N-methyl-R-di-
hydroberberin unterschieden worden sind; durch die Analyse 148t sich nicht fest-
steilen, ob sie isomer sind, oder sich durch den Gehalt von 2 H-Atomen von-
einander unterscheiden. Wenn man den durch Einw. von CH3J auf die R-Di-
hydroberberine erhaltenen Basen die Formel XIX. gibt, koénnten die «-Hydro-
derivate dann als Dihydro- (XX.), die /9-Derivate als Tetrahydro-des-N-metbyl-R-di-
hydroberberine (XXI.) aufgefallt werden. Der bei der Oxydation aus der u- und
|9-Verb. entstehenden Verb. wdare dann Formel XXII. zuzuschreiben, ihren Salzen
Formel XXIII. Dem Debydro-des-N-methyl&thyldihydroberberin kdme Formel
XXIV., seinen Salzen XXV. zu. — Wenn auch die fur die Des-N-methyl-R-di-
hydroberberinbasen diskutierte Formel XIX. die meisten der beobachteten Um-
setzungen zu erkldren vermag, so ist doch nicht zu verkennen, daR sie in manchen
Punkten versagt. — Ausgehend von der Uberlegung, daR in den R-Dihydro-
berberinen (I11.) das in Kern Il. befindliche, am doppeltgebundenen C haftende
H-Atom sehr reaktionsfahig ist, erortert Vf. die Mdoglichkeit der Formel XXVI. fir
die Des-N-methyl-R-dihydroberberinbasen, die vor XIX. manche Vorziige hat.
(Ndheres vgl. Original.)

CH
“N(CH3j
JH XXXV, ¢ ch2
JH.-CHa S H. XXXV,
OH
C v
XXXVII XXXVIL i 0 S o
CH.
HC  CH2
4n,

Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Tetrahydroberberinmetbylammonium-
hydroxyd erfolgt keine Aufspaltung, sondern lediglich unter Abgabe von W. B.
von Des-N-methylhydroberberin (analog Formel XI.). Dagegen lieB sich beim Be-
handeln des Methylhydroxyds des Phenyltetrahydroberberins mit Amalgam eine
Base isolieren, die bei der Oxydation Hydrastinin lieferte und der wohl Formel
XXVII. zukommt. In der Benzylreihe entsteht als Hauptprod. VL, nebenher eine
Base, die bei der Oxydation kein Hydrastinin lieferte; ihr wird Formel XXVIII.
oder XXIX. zukommen. (Liebigs Ann. 397. 1—30. 3/4. 1913. [26/2. 1912.] Frank-
furt /M. Chem. Inst, des phyaikal. Vereins u. der Akad.) Busch.
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Martin Freund und Karl Fleischer, Uber die Abkoémmlinge des Benzyldi-
hydroberberins. 1. (Vgl. Habilitationsschrift Freischer, Frankfurt a. M 1912)
Benzyltetrahydroberberin, C2H,:;;0 N (analog Formel 1V.)), B. aus Benzyldihydro-
berberin in 96%ig. A. und rauchender HCI (D. 1,19) mit Stanniol und Zers, des
Zinndoppelsalzes mit Schwefelammonium auf dem Wasserbade; hellgelbe, rhombische
Tafelchen, aus Chlf. -f- absol. A., F. 163—165°; 1L in Chlf., swl. in sd. A., wird
aus A. fast wei erhalten. — Die Salze sind weilf und wl. in k., verd. A. Sulfat,
CzH270 AN'H,So+: Prismatische Sdulen, farbt sich von 195° an allméhlich gelb,
zers. sich bei 227°. — Nitrat: N&delchen, beginnt sich von 125° an gelb zu farben,
zers. sich bei 175°. — Pseudobenzyltetrahydroberberin, Ci7H2 OIN (analog Formel V),
B. aus Benzyldihydroberberin in A. und 30°/0ig. H2S04 bei der elektrolytischen
Reduktion an einer Bleikathode mit 15 Amp. bei 50—60° neben dem oben be-
schriebenen Benzyltetrahydroberberin; hellgraues Krystallpulver, aus h. A., F. nicht
ganz glatt 126°; 11 in h. A. — Benzyltetrahydroberberinjodmethylat, C27H270 4N-CH3J,
farblose, rhombische Téafelchen, aus verd. A. -j- etwas Alkali, zers. sich bei 224
gibt bei vorsichtigem Erwé&rmen Benzyltetrahydroberberin.

Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin, C,aH2104N (VI.), B. aus dem Jodmcthylat
beim Digerieren mit (berschissigem, frischgefélltem Silberoxyd und 50°/Gg. A,
Befreien des Filtrats vom A. und Erhitzen mit Stangenkali zum Sieden; weife,
viereckige Té&felchen, aus Lg. oder A., F. 121—122,5° nach kurzem vorherigen Er-
weichen; 1L in h. Lg. u.in h. A. L&Rt sich nicht reduzieren. — Sulfat, C2H,k,0" «
H2504: weille, sechsseitige Tafelchen, aus A., F. 209—210°; wl. in A. — Chlor-
hydrat: sternférmige, weile Né&delchen, aus h. A., zers. sich unter vorheriger Ver-
&nderung bei 235—240°. — Jodhydrat: weile Nadelchen, aus A., F. 193—194°. —
Benzyltetrahydroberberinchlormethylat, CJ7H270 aAN*CH3CL + H20, schwach gelbliche,
rhombische Téfelchen, aus A., beginnt sich bei 175° zu ver&ndern, zers. sich bei
228° 1L in h. W., wl. in k. W. LaRt sich durch Kochen mit Alkali leicht in das
Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin (berfihren. — Pseudobenzyltetrahydroler-
bermjodmethylat, B. mit CHal im Rohr bei 100°; schwach gelbes Pulver, zers. sich
unter vorheriger Verfarbung bei 200°; gibt mit Silberoxyd entjodet und mit Alkali
verkocht, die Des-Base VI.

Bei der Oxydation der Des-Base in Eg. mit Natriumbichromat in 50%ig. Essig-
saure bei 90° entsteht ein Gemisch von Hydrastinin und 3,4-Dimethoxy-2-styryi
benzaldehyd, C17H160s (VI1.); letzterer bildet aus A. weife Nadeln, F. 71—,
sll. in w. A.; uni. in Alkali und SS. Nimmt in Chlf. kein Br auf, was vielleicht
durch sterische Hinderung durch die zwei o-stdndigen Substituenten bedingt ist.
— Oxim, Ndadelchen, aus w. A., F. unscharf 125— 140°. — Phetiylhydrazon, gelbe
Nadeln, aus A., F. 120—122° unter vorherigem Erweichen; 1L in h. A, wl. in e
A. — Semicarbazon, gelbliche Aggregate, aus A. -f- Chlf., sintert von 175° an,
F. 190—192° swl. in A., 1L in w. Chlf. — Anil, C$H5102N: kdrnige, weille Kri-
stalle, aus A., F. 107—109°. — 3,4-Dimethoxy-2-phenyléthylbenzylalkohol, CuH» s
B. aus dem Aldehyd VII. in w. A. mit Na; weile N&adelchen, aus Lg. - Bz!
F. 96—9S°. — Des-N-inetliylomzyltetrahydrobcrberinjodmethylat, Cj*HjgO«N<CBj ,
B. bei 100°; gelbe Té&felchen, aus absol. A., F. 210° unter vorherigem Erweichen,
wl. in absol. A.

JDes-N-dimahylbenzylteirahydroberbcrin, C20H3104N (VI1II. oder IX.), B. au3 TOr
stehendem Jodmethylat mit 50%ig. A. und Silberoxyd und Kochen mit Stangl“
kali; weiBe Schippchen mit blaulichgrinem Schimmer, aus A., F. 93—945° " m
in k. A. - Sulfat, C3H3104N-H2S04 + H20, weile Spiele, aus A., F. 197° unter

* Die Angaben dieser und der nachstehenden Arbeiten von Freund etc. beziehe
sich auf die auf Seite 2145—47 wiedergegebenen Formeln.
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vorherigem Erweichen; wl. — Chlorhydrat: weile Nadeln mit grinlichem Schimmer,

aus A., F. 238° unter kurzer vorheriger Verfarbung. — Bei der Oxydation von
Des-N-dimethylbenzyltetrahydroberberin  mit Natriuinbichromat und Easigsdure
entsteht der 3,4-Dimethoxy-2-styrylbenzaldehyd VII. — Des-N-dimethylbmzyltetra-

hydroberberinjodmethylat, CjaH3104N-CH3J, Na&delehen, aus verd. A., F. 268°. —
Gibt beim Entjoden mit feuchtem Silberoxyd und Erhitzen mit Stangenkali zum
Sieden unter Abspaltung von Trimethylamin 3,4-Dimethoxy-2-styrylt3'4'-methylen-
dioxy-6'-vinylstilben, C2rH2404 (X.); weille Nidelchen, aus A. -f- Chif., F. 120—122°;
hat neutrale Eigenschaften; 1L in Bzl., ChlIf., Aceton, A. in der Kalte, wl. in k.
A., 1L in w. A, uni. in W.; nimmt in Chlf. leicht Br auf.

Des-N-methylbenzyldihydroberberin, C2H2704N (XIX. oder XXVI.), B. aus
Benzyldihydroberberin mit CH3) bei 100° und Behandlung des Reaktionsprod. mit
gesattigtem, alkob. NHS; wl. in w. A, 1L in k. Chlf., hellgelbe, rhombische Tafeln
mit abgerundeten Ecken, aus A. -j- Chif.,, F. 187—188°; ist lichtempfindlich und
bréunt sich leicht. — Einmal wurde die aufféllige Beobachtung gemacht, daRR das
Benzyldihydroberberin sich beim Erhitzen mit CH3) zum groéRten Teil in Berberin-
jodhydrat verwandelte. — Jodhydrat: braunes Krystallpulver, aus verd. A., zers.
sich unter vorherigem Sintern bei 181° u. ist identisch mit dem Einwirkungsprod.
von CH3J auf Benzyldihydroberberin. — Des-N-methylbenzyldihydroberbcrinjod-
methylat, C&H204N-CH3) -j- HsO, B. mit CH3 bei 3-stiind. Erwarmen mit CH3
auf 100° rotliche Prismen, u. Mk, aus verd. A., zers. sich bei 167°. — Des-N-
athylbenzyldihydroberberin, C2H204N, B. mit C3H5 bei 100° und Behandlung des
hellgelben Beaktionsprod. (aus verd. A., beginnt sich bei 175° zu verfarben, zers.
sich von ca. 190° an) mit alkoh. NHS; hellgelbe, Krystallalkohol enthaltende Nadeln,
aus A. -)- Chif,, F., bei 100° getrocknet, 155—158°.

a-Eydro-des-N-methylbenzyldihydroberberin, C28H30 4N, bezw. C3H3104N (analog
XX.?), B. aus Des-N-methylbenzyldihydroberberin in HCI (D. 1,19) und A. mit
Stanniol bei Siedetemp., und Zers, des Zinndoppelsalzes mit Schwefelainmouium;
Blattchen, aus Chlf. -j- A, F. 162,5—164°; wl. in A., 1L in Chlf. LA&Rt sich durch
Br oder J nicht in Des-N-methylbenzyldihydroberberin zurickverwandeln. Es ver-
einigt sich nicht mit CH3J. Es hat nur schwach basische Eigenschaften; 1 in
b- Eg.; gibt beim Erw&rmen mit A. und Mineralsduren weille, wl. Salze. — Chlor-
hydrat: Nadelehen, aus verd. A., zers. sich unter vorherigen Sintern gegen 215°.
Sulfat: Né&delehen, farbt sich bei 160° gelb, zers. sich oberhalb 170°. — R-Eydro-
des-N-methylbenzyldihydroberbcrin, Ci8H204N, bezw. Ci8H3104N (analog XXI.?), B.
aus Des-N-methylbenzyldihydroberberin in 96°/0g. A. und 30°0g. H2S04 bei der
elektrolytischen Reduktion mit 24 Volt u. 15 Amp. an eine Bleikathode bei 40—50°;
Téfelchen, u. Mk., F. 134—136° nicht ganz glatt. Daneben entsteht die «-Hydro-
verb. Die Basen kdnnen leicht voneinander getrennt werden vermdoge ihres ver-
schiedenen Verhaltens gegen CH3J. — Die /?-Hydrobaae gibt mit CH3) bei Wasser-
badtemp. ein in A. sll. Jodmethylat, das beim Entjoden mit Silberoxyd u. Kochen
mit Alkali das R-Eydro-des-N-dimethylbenzyldihydroberberin, CJH3I04N, bezw.
C3H30 AN (XXX.?) gibt; weille Nadeln, aus Lg., F. 126°; zwl. in w. Alkohol. —
R-Eydro-des-N-dimethylbenzyldihydroberberinjodmethylat, C,dH3104N<CH3), bezw.
CjH304N-CH3J, weile Krystalle, aus h. verd. A. (darin wl.), zers. sich bei 239°.
Das Jodmethylat spaltet nach dem Endjoden mit Silberoxyd und Verkochen mit
Alkali Amin ab.

Bei der Oxydation von Des-N-methylbenzyldibydroberberin mit Natrium-
bichromat und Essigsédure bei 90° entsteht ein Gemisch von 2 Basen: Dehydro-
des-N-methylbenzyldihydroberberin, C23H.504N (analog Formel XXIV. oder XXXI.),
intensiv gelbe Prismen, aus A. -j- Chif., F. 203—204°. — Sulfat, gelbe Stabchen,
zers. sich bei 229° unter vorheriger Verdnderung. — Diese Base lagert kein CHS
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an. — Daneben entsteht anscheinend das Oxy-des-N-methylbenzyldihydroberberin-
hydrat (analog XXII. oder XXXIl.); Chlorhydrat, C2B4306N*HC1 5H,0, gelbe
Krystalle, aus verd. HCI, verdndert sich von 190° an, zers. sieh hei 197°. — Bei
der Reduktion des Dehydro-des-N-methylbenzyldihydroberberins mit Sn u. HC
bei Siedetemp. entsteht eine Base CzHj704N, bezw. C23H2004N; lichtgelbe, sechs-
seitige Tafeln, aus A. u. Chlf., F. 161—162°; ist nicht identisch mit dem ei-Hydro-
des-N-methylbenzyldihydroberberin. — Bei der elektrolytischen Reduktion wvon
Dehydro-des-N-metbylbenzyldihydroberberin in 30%ig. H2S04 u. A. mit 20 Amp.
an einer Bleikathode bei 40—50° entsteht ein Gemisch, aus dem eine Base vom
F. 164—165° isoliert wurde, die mit der mittels Sn und HCI gewonnenen iden-
tisch war.

Isohydro-des-N-methylbenzyltetrahydroberberin, C28H3I04N (XXVIII. oder XXIX),
B. aus Benzyltetrahydroberberinjodmethylat in wss.-alkoh. Aufschlemmung beim
Digerieren mit frisch gefélltem Chlorsilber, und Behandeln mit Natriumamalgam
(5°/ag.) auf dem h. Wasserbad neben Des-N-methylbenzyltetrahydroberberin; Jod-
hydrat, C!3HsION-HJ: weile, prismatische Sdulen, aus verd. A., F. 229° nach
kurzem vorherigen Erweichen unter Gasentw. — Die mit 10°/oig. NaOH gewonnene
freie Base bildet aus h. Lg. weile, rechteckige Té&felchen, F. 96—98° 1l in b,
wl. in k. Lg. (Lievios Ann. 397. 30—52. 3/4.) B usen.

Martin Freund und Hanns Commessmann, Uber Methyldihydroberberin und
seine Abkémmlinge. I11l1.  (Vgl. commesemann, Inaug.-Dissert., Rostock 1912)
Methyltetrahydroberberinjodmethylat, CjsH,604NJ. B. AuUS Methyltetrahydroberberin
vom F. 151° (Jodhydrat: F. 245—246°) mit CH”J bei Siedetemp.; weifle, prismatische
Séulen, aus verd. A., F. 263—264°; 11 in verd. A.. weniger in W. u. reinem A —
Des-N-methylniethyltetrahydroberberin, Cj,H204N (analog Formel XI11.), B. aus vor-
stehendem Jodmethylat mit AgNOs und 50°/dg. A. bei Siedetemp. und Behandeln
mit Stangenkali; weille, prismatische Sdulen, aus A., F. 115—116°; all. in k. Chif-,
schwerer in Lg. und A. — Chlorhydrat: sandige Krystalle, aus A., F. 224—225
unter Zers. — Sulfat: F. 211—212° unter vorherigem Erweichen. — Nitrat: F. 18
bis 199° unter Zers. — Des-N-methylmethyltetrahydroberberinjodmethylat, CjHiS04\>
B. mit CHS bei 100°; weie Nadelchen, aus verd. A., F. 257° unter Zers. Gibt beim
Behandeln mit Silberoxyd nach nachherigem Verkochen mit Alkali die Des-N-di-
methylbase als weile, zaéhige M., die ein Trimethylamin abspaltendes &liges Jod-
methylat gab. — Des-N-methylmelhyldihydroberberin, C12H204N (XXVI.?), B- aus
Methyldihydroberberin mit CHS) bei Siedetemp. u. Behandlung des so gewonnenen
Jodmethylats, CIsH2N04) (hell gelbgriine Nddelchen, aus A., F. 218° unter Zers)
in verd. A. mit NH3; prismatische, gelbe Krystalle, aus A. -f- Chlf., F. 155°. —
Die Salze sind hell gelbgrin und zll. in w. A. — Sulfat: rhombische Tafeln, aus
A., F. 116° unter Zers. — Chlorhydrat: rechteckige Stdbchen, F. 104° unter vor
herigem Erweichen. — Jodhydrat: aus A., F. 217—218°; ist identisch mit dem An
lagerungsprod. von CHal an Methyldihydroberberin.

Des-N-methylmethyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion w
A. und 20%ig. H2S04 mit einer Bleikathode ein Basengemisch von a-Bydro- (-
N-methylmethyldihydroberberin, C2JH,504N (XXXHI.?), unregelméRige stavcnen, aS
h. A, F.146°, 1L in h. A, u. R-Hydro-des-N-methylmethyldihydroberberin, CjH$ y
(XXXII1. ?), weiBe, wirfelformige Krystalle, aus A. -f- Chlf., F. 215°, wl. jn "=
in Chlf., Bzl., Aceton. Die Salze derci-Base sind weil und meist 11 Sulfat.
eckige Plattchen und Sdulen, aus W. oder A., F. 223° unter Zers. — Chlorby ra ¢
sandige Krystalle, F. 155° unter Zers. — Nitrat: zers. sich bei 198
schwerer 1 — Die Salze der B-B&se sind ebenfalls weil8. Sulfat: Isadelcben u
Séulen, aus A., F. 135-138° unter Zers.; U. in w. A. — Chlorhydrat: vierectoge
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Plattchen, zers. sich bei 220°. — Nitrat: Stdbchen, aus A., zera. sich bei 234°, wl.
in verd. A. (Liebigs ANn. 397. 52—56. 3/4.) Busch.

Martin Preund und Hanns Commessmann, Uber Athyldihydroberberin und
seine Derivate. 1V. Athyldihydroberberin (111.), B. aus Berberinsulfat mit Brom-
&thyl, Mg-Palver und A., zuerst in der Kélte, dann in gelindem Sieden; P. 165 bis
166» (vgl. Fbeind, Mayer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2653; C. 1905. Il. 637). —
Athyltetrahydroberberin, CssH,s04N (IV.), B. aus Athyldihydroberberin durch elektro-
lytische Reduktion an einer formierten Bleikathode; P. 151°. Daneben entstand
das isomere Pseudodathyltetrahydroberberin, CssH2904N; schwach gelbgriine Stdbchen
und Tafelchen, aus A., P. 117—119°;, Sulfat: Téfelchen u. Stédbchen, P. 236° unter
Zers., 1L in W. und A.; Chlorhydrat: Nadeln, zers. sich bei 248°;, Nitrat: Nadeln,
aus A., zers. sich bei 210°. — Athyltetrahydroberberinjodmethylat, C!aH2304NJ, B.
mit CHS bei 100°; Né&delchen, aus verd. A., P. 228—229°. — Des-N-methyl-a-athyl-
tetrahydroberberin, Ci3H2704N (analog Formel XII11.), B. aus dem Jodmethylat durch
Entjodung und Verkochung; Stadbchen und Nadeln, aus Lg. u. A. -f- Chlf,, F. 134°.
— Chlorhydrat: Nadeln, zers. sich bei 220°. — Sulfat: viereckige Téfelchen, zers.
sich bei 239°. — Nitrat: Tafelchen, zers. sich bei 152°. — llydro-des-N-methylathyl-
tetrahydroberberin, C2H204N (analog Formel XV.), B. aus der Des-Base vom F. 134°
bei der elektrolytischen Reduktion in 20%ig. H2S04 und A. an einer formierten
Bleikathode mit 10 Amp.; Stdbchen, aus A. -f- Chif., F. 124—125° unter vorherigem
Erweichen; 1 in Aceton, Bzl., Chlf. — Die Salze sind zll. in A. und W. Sulfat:
Téfelchen, F. 230°. — Chlorhydrat: Téfelchen und Stabchen, F. 243°. — Pseudo-
athyltetrahydroberberinjodmethylat, C2H2B 4N J, B. bei 100°; weille, schlecht aus-
gebildete Tetraeder, aus verd. A., F.211° unter Zers. — Dieses Jodmethylat gibt
bei der Entjodung u. Verkochung dieselbe des-Base, wie sein Isomeres, vom F. 134°.

Des-N-methylathyltetrahydroberberinjodmethylat, C24HS04NJ, B. bei 100°; weile,
rechteckige Pl&ttchen, zers. sich bei 230°. — Des-N-dimethyl&thyltetrahydroberberin,
CxH204N (XVI. oder XVII.), B. aus vorstehendem Jodmethylat durch Entjodung
und Aufspaltung; sandige Krystalle, aus Lg. und A, P. 85—86° sll. in A, Lg.,
Aceton, Bzl., A. — Des-N-dimethylathyltetrahydroberberinjodmethylat, C28H304NJ, B.
bei Siedetemp.; weile, regelméRige Stdbchen, aus A. -J- Chif., F. 208—209°; wl. in
A. — 3,4-Dimethoxyl-2-propenyl-3',4'-methylendioxy-6'-vinylstiiben, C3H]jj0o4 (XVIIL.),
B. aus vorstehendem Jodmethylat mit AgN03 W. und A. unter Erwérmen u. Ver-
kochen mit Alkali, bis die Abspaltung von Trimethylamin beendet ist; Nadeln, aus
Lg., P. 82—83° 1L in A., Chlif., Aceton, Bzl

Des-N-methylathyldihydroberberin, CzH,60 4N (XIX. oder XX V1. ?), B. aus Athyl-
dihydroberberin mit CH8 bei Siedetemp. und Zers, des so gewonnenen Jodhydrats,
CjjHjs04aN-HJ (hellgelbe Téafelchen und S&ulen, aus A., F. 210° unter Zers.; sehr
licht- und luftempfindlich) in A. mit wss. NH,; hellgelbe S&ulen, aus A. -f- Chif.,
wird bei 136—137° weich, schm, klar bei 142—143° zwl. in A. — Des-N-methyl-
athyldihydroberberinjodmethylat, C,4H,904NJ, B. bei 100°; schwach gelbe Stabchen,
aus verd. A., F. 250° unter Zers. — bes-N-dimethylathyldihydroberberin, Cj4aH,70 4\
(XXX1V.), B. aus vorstehendem Jodmethylat durch Entjoden und Verkochen mit
Alkali; unregelméRige Tafelchen, aus A., F. 115—116°; 11 in A. — Sulfat: Né&del-
chen, F. 191—192° unter Zers. — Nitrat: Tafeln, zers. sich bei 168°. — Chlorhydrat:
zers. sich bei 163—164°. — Des-N-methylathyldihydroberberin gibt bei der elektrolyt
Reduktion in A. und 20°/dg. H,S04 mit 15 Amp. unter Benutzung einer formierten
Bleikathode ein Gemisch nachstehend beschriebener a- und (S-Base. — R-Hydro-
des-N-methylathyldihydréberberin, CjjH, 704N (XXXII1.?); weile, regelmdRig ab-
gestumpfte, prismatische Sdulchen, aus A. -f- Chlif., F. 168°; wL in A. — Die weillen
Salze sind 11 in W., 1 in A. — Sulfat: regelméRige Stdbchen, zers. sich bei 107
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bis 108°. — Chlorhydrat: Wdrfel, zers. sich bei 250°. — Nitrat: Stabchen, zers.
sich bei 185°. — a-Hydro-des-N-methylathyldihydroberberin, C22HS04N (XXXIH.?);
zugespitzte Saulchen, aus A. -f- Chlf., F. 137°; zwl. in A.,, 1L in Aceton, Chlf,
Essigeater. — Sulfat: N&delchen, zers. sich bei 188°; wl. in W. — Chlorhydrat:
Sdulchen, zers. sich bei 266°; 1 in W. — Nitrat: zugespitzte S&ulen, zers. sich bei
170°, 1 in W. — Die tz-Base gibt mit 1 Mol. Br in Chlf. u. Behandlung mit NHj
Des-N-methylathyldihydroberberin (XXVL1.); die "-Base reagiert nicht mit Br.
R-Hydro-des-N-methylathyldihydroberberinjodmethylat, C!4H3004NJ, F. 245° unter
Zers., gibt beim Entjoden und Aufspalten R-Hydro-des-N-dimtihylathyldihydro-
berberin, C24HS04N, und zwar anscheinend ein Gemisch der beiden theoretisch
mdglichen Isomeren, entsprechend Formel XXX. und XXXV.; das Gemisch sthm
von 104—120° 1L in Lg., Aceton, A., A. Es gibt mit CHS bei 100° ein Jod-
methylat, CBH3404NJ; zers. sich bei 230° und spaltet leicht Trimethylamin ab. —
Des-N-methylathyldihydroberberin gibt bei der Oxydation m i« Natriumbichromat in
Essigsdure bei 80° Oxy-des-N-methylathyldihydroberberinhydrat, CSHj70aN (XXXII.
oder XXH.?); F. 130° unter Zers. — Chlorhydrat: Nadeln, F. 225°;, wl. in k. W,
leichter in h. — Bei der Oxydation von u- und ¢S-Hydro-des-N-metbylathyldihydro-
berberin mit Natriumbichromat entstand ein Gemisch der Oxybaae, C23HJ0 6N, vom
F. 130° und einer Verbindung C2H2504N oder CaHSX0 4N, die aua A. safrangelb
gefarbte, unregelméRige Stdbchen vom F. 178° bildet und Iso-des-N-methyléthyi
dihydroberberin genannt wird. (Liebigs Ann. 397. 57—69. 3/4) BUSCH.

Martin Freund und Robert Lachmann, Uber isopropyidinydroberberin Und
seine Abkémmlinge. V. (Vgl. Dissert. Lachmann, Braunschweig 1911.)) Isopropyl-
dihydroberberin, C,3H,604N (II1.), B. aus Berberinsulfat in A. mit Mg u. Isopropjl-
bromid, zum Schlu bei Siedetemp.; citronengelbe Nd&delchen, aus Chif. und A,
F. 167—168° 1L in ChlIf., Eg., wl. in A., A., Bzl., Toluol, Lg. — Die Salze sind
in W. mit braunroter Farbe meist 11 — Jodhydrat, CZHs04N-HJ -j- CHa i
braune, rhombische Tafeln, zers. sich bei 110°; wl. in W., 1l in A.; es wure
durch Oxydation der Pseudotetrahydrobase mit alkoh. J-Lsg. erhalten (s. u). —
Isopropyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in A. und 20/Jg
H2S04 bei 6 Amp. und 50—60° zwei isomere Basen: isopropyitetrahydroberbewh
CasH2704N (1V.), gringelbe, rhombische Blattchen, aus ChiIf. und A., F. 1575 i
all. in Chi. und Essigeater, 1 in w. A., Bzl., Eg., wl. in Lg., Aceton, A. — Su »i
CzH2710 aN-H 2504, quadratische S&ulen, aus 75%ig. A., F. 197° (Zers.); swl. jn
und A. — Nitrat, N&delchen, zers. sich bei 215°. — Chlorhydrat, ~adeicnen, 2k
sich bei 226°. — Chloroplatinat, gelbe, sandige Krystalle, zera. sich bei ¢05.
Perchlorat, Nadeln, F 226—2270 Unter ZerS. — Pseudoisopropylteirahydroberbemh
C2H204N (1V.), weiBe, prismatische Krystalle, aus Chlf. und A., F. 200—202, «
in w. Chif., Eg. u. Bzl.,, wl. in Aceton, Essigester, A., swl. in Lg. u. A. —#r "’
Ndadelchen, zers. sich bei 176°. — Chlorhydrat, Prismen, zers. sich bei 25
Die Pseudobase gibt mit J und A. bei 100° im Rohr das Jodhydrat der Dibjdro
base (s. 0.).

Isopropyltetrahydroberberinjodmethylat, C2H2704N-CH3J, B. bei 100° T *
Nédelchen”™ aus 70%ig. A., F. 210° unter Zers. — Pseudoisopropyltetrahydrober eft
jodmethylat, Ci3HJ704N<CHS), B. ebenso; schwach gelbliche Nédelchen, aus >
zers. sich bei 247—248°. — Die Jodmethylate geben beim Entjoden mit Silbejoxj_
und Aufspalten mit Kalium bei Siedetemp. ein Gemisch von a- und b-Deshéfe;
a-Des-N-methylisopropyltetrahydroberberin, C24H,90 4N (XL), gelblichweiRe, z“Se®
Séulchen, aus Lg., F. 132,5°%; all. in Chlf., Bzl., Essigester, 11 in Lg., A, Nee
Geht beim Kochen mit absol. A., langsamer mit Methylalkohol in die
b-Base uber. Digeriert man die Base mit wss. A., so nimmt die Lsg. star’
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Rk. an und gibt mit Essigsdure und KJ das Pseudoisopropyltetrabydroberberinjod-
metbylat vom F. 247—248°; dasselbe entsteht beim Kochen der Base mit Eg.,
Verd. mit W. und Séttigen mit fester Soda. — Die Salze der a-Base sind meist 11
in verd. A. — Sulfat, verfarbt sich bei 185°, zers. sich bei ca. 200°. — Jodhydrat,
gelbe Nédelchen, zwl. in A. u. W., zers. sich bei 197°. — b-Des-N-methylisopropyl-
tetrahydroberberin, C3#H2004N (X111.), weilRe, fast rechteckige Sdulen, aus A., F. 102
bis 103°; 1 in ChlIf., Bzl., A, Essigester, Eg., zI. in Lg., CSa, A. — Chlorhydrat,
sandige Krystalle, zers. sich bei 226°. — Jodhydrat, gelbliche Krystalle, zers. sich
bei 218°. — Nitrat, C4H204N*HNO8, spielige Krystalle, aus h. verd. A., zers. sich
bei 197°. — Die b-Base ist sehr bestindig. Bei 3-stdg. Kochen mit Eg., Uber-
sdttigen mit Soda und Zusatz von KJ entsteht das Jodmethylat XIV. vom
F. 236°, das beim Entjoden mit Silberoxyd und Verkochen mit Alkali die b-Base
zurickliefert.

Hydro-b-dcs-N-methyUsopropyltetrahydroberberin (XV.), B. aus der b-Base durch
elektrolytische Reduktion. — Chlorhydrat, C22H204NC1, Nadeln, aus verd. A., zers.
sich bei 261°. — Die freie Base bildet aus w. A. weile Nadeln vom F. 74—380°;
enthélt Krystallalkohol; 11 in A., Lg., Aceton, weniger in A. — b-Des-N-methyl-
isopropyltetrahydroberberinjodmethylat, C,5H204NJ (abgeleitet von Formel XIIL.),
weille Sdulen, aus verd. A. — Gibt beim Erwédrmen mit Silberoxyd, W. und A,
wobei sich weiBe Nadeln vom F. 105° ausscheiden, u. Verkochen mit Alkali Des-
N-dimethylisopropyltetrahydroberberin, C26HsI04N (analog XVI. oder XVIL.); weile
Nadeln, aus A., F. 112—115° 1 in Lg., Bzl., A, A. — Sulfat, C2H3104N-HsS04,
Sdaulen, zers. sich bei ca. 190°; wl. in W., 11 in sd. A.

Des-N-methylisopropyldihydroberberin, C><H,,04N (XXVI.?), B. aus Isopropyl-
dihydroberberin mit CHS) bei 100°, wobei ein Reaktionsprod. vom Zers.-Punkt 229°
(gelbe Nédelchen, aus A., dunkelt am Licht nach) entsteht, u. Behandeln in w. A.
mit alkoh. NH3; hellgelbe Wiirfel, aus ChIf. u. A., F. 170-171»; sll. in Chif.,, Bzl,,
Essigester, weniger in Aceton, Eg., Lg., wl. in A. und A. — Perchlorat, spiefige
Sdulen, zers. sich bei 213°. — Des-N-dimethylisopropyldihydrobcrberinjodmethylat,
C2H210 aN*CH3J; goldgelbe, rhombische Sdulen, aus A., zers. sich bei 232°; swl. in
W.; gibt mit Silberoxyd u. Verkochen mit Alkali wahrscheinlich das Des-N-dimethyl-
isopropiyldihydroberberin, hellbraune Né&delchen, aus A., F. 115—116°. — Das Des-
N-methylisopropyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in A. und
20°/(;ig. H2S04 bei 50—60° ein Gemisch von a- und (9-Hydrodesbase. — a-Hydro-
des-N-methylisopropyldihydroberberin, C24H290 4N (XXXI111.?); rhombische Tafeln, aus
h. Eg. W., F. 164,5—166°; 1 in Chlf, zIl. in Bzl., Essigester, 1 in A., Aceton,
wl. in Lg., A. — Sulfat, C24H3I08NS, Saulen, F. 197°. — Nitrat, rhombische Tafeln,
zers. sich bei 185°. — Chlorhydrat, Néadelchen, F. ca. 218°, unscharf. — Jodhydrat,
unregelmalige Saulen, F. 234°. — Perchlorat, S&ulen u. Tafeln, zers. sich bei 236°.
— Die Base nimmt in Chif. 1 Mol. HBr a'uf und gibt beim Eindampfen unter Ab-
spaltung von HBr Des-N-methylisopropyldihydroberberin. — R-Hydro-des-N-methyl-
isopropyldihydroberberin, C24H2004N (XXXII1.?), fast weille, rhombische Sdulen,
F. 184—186°; reichlich 1 in Chlf., CS2 Eg., etwas weniger in Lg., A., Aceton, wl.
in A. und Essigester. — Nitrat, Sdulen, zers. sich bei 188°. — Jodhydrat, abge-
schrégte Sdulen, zers. sich bei 226—227°. — Gibt mit Br beim Verdunsten die
angewandte Base zuriick. — B-Bydro-des-N-methylisopropyldihydroberberinjodmethylat,
C55H304NJ, gelblichweile SpieRe, zers. sich bei 253°. — Oocy-des-N-methylisopropyl-
dihydroberberinhydrat, Cz4H2)04N (analog XXXI1.?), B. durch Oxydation von Des-
X-methylisopropyldihydroberberin oder seiner U- oder (9-Hydrobase mit Natriumbi-
chromat u. Essigsdure bei 80—90°; hellbraunliche Krystalle, aus A.; zers. sich bei
129°; sll. in A., Essigester; die Salze werden nur durch starkes Alkali zers.; 1 in
HCIl mit intensiv gelber Farbe. — Chlorhydrat, Ci14H20,N-HC1, graue, lanzett-
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formige Sdulen, aus wenig sd. W., verférbt sich bei 185° zers. sich unscharf bei
ca. 205° reichlich 1 in sd. W. u. A. mit gelber Farbe; enth&lt anscheinend 1 M.
W. — Jodhydrat, gelbe Krystalle, zers. sieh bei 238° wl. in W. und verd. A
(Liebigs Ann. 397. 70—84. 3/4.) B osch,

Martin Freund und Harold Hammel, Uber Isobutyldihydroberberin und
seine Abkémmlinge. VI. (Vgl. Inaug.-Dissert. Hammer, Erlangen 1910.) Isobutyl-
dihydroberberin, Cj*HjjO"N (IIl.), B. aus Berberinchlorhydrat mit Isobutylbromid,
Mg und A. bei Siedetemp.; gelbe Nadeln und Blattchen, aus A., dunkelgelbe
Prismen, aus Lg., F. 112—113° zIl. in A. und Lg., 1L in Aceton, Bzl., Chif., w.
in A, uni. in W. — Chlorhydrat: all. in W., A. — Nitrat: hellgelbe Bléttchen,
F. 205° unter Zers. — Jodhydrat, C*HM"O~N-HJ: gelbe Blattchen, aus A, F. 23
unter Zers. — Chloroplatinat, (CuH*"O”NJj-HjPtClu: orangefarbene Nadeln, aus Eg.
-|- wenig HCI, zers. sich bei 220°. — Gibt mit CHS bei Siedetemp. das Jodhydrat
nachstehender Desbase. — Des-N-methylisobutyldihydroberberin, C23H!904N, B. auss
vorstehend erwdhntem Jodhydrat in A. mit verd. NaOH; Prismen und Tafeln, aus
A., F. 147—148° 1L in Chif, Bzl., Aceton, zwl. in A, A, Lg. — Chlorhydrat,
C2eH2904N,HC1: fast weile Nadeln, aus W., verliert bei 90° W., F. 148° (Zers).—
Chloroplatinat: sechseckige Bléttchen, aus A., F. 217°. — Bromhydrat: weilliche
Sdulchen, aus verd. A., F. 115—120° (Zers.). — Jodhydrat, C26H204N'HJ: hell-
gelbe Nadelchen, aus A., F. 206° (Zers.); wl. in W.

Des-N- methylisobutyldihydroberberinjodmtthylat, CxH3904N « CHSJ, hellgelbe,
lichtempfindliche Blattchen, aus A. oder W., F. 172° (Zers.). — Gibt beim Et-
joden mit Silberoxyd und Verkochen mitKOH Des-N-dimethylisobutyldihydroberberin,
CxHalO<N (analog XXXIV.?); fast weille Té&felchen, aus A. + Chlf., F. 130131
1 in ChIf., Aceton, Bzl., A., etwas schwerer in A. und Lg., uni. in W. — Jod-
methylat, C2HsIO4aN-CH3J, B. bei Siedetemp.; gelbe N&delchen, aus A., F. 164
(Zers); sll. in ChIf., A., Methylalkohol, wl. in W., uni. in A. Gibt bei 9%° oder
beim Kochen seiner alkal.-wss. Lsg. mit festem Atzkali oder beim Entjoden M
Silberoxyd und Verkochen mit KOH die Ausgangsbase vom F. 130—131°. —
N-methylisobutyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in 25Vg-
H2S04 und A. mit einer Bleikathode bei 10 Ampere ein Gemisch von u- u"
/9-Hydrobase. — u-Sydro-des-N-nicthylisobutyldihydroberberin, C26Hg 04N (XXXIIL.),
weille, rhombische Tafeln mit einem Stich ins Gelbliche, aus A. -f- Chif., F. o
bis 160°; 11 in Chlf., Aceton, zIl. in A, h. A, uni. in W. — Bromhydrat: wei e
Prismen, aus verd. A., zers. sich bei 223°. — Jodhydrat: weile Nadeln, erweic
bei 169°, F. 189°. — Gibt mit Br in Chlf. beim Eindampfen unter Abspaltung von
HBr Des-N-methylisobutyldihydroberberin. — R-Hydro-des-N-methylisobutyldihy n
berberin, C2H8104N (XXXI11.?), gleicht in bezug auf Krystallform und Losslichkeit
der «-Verb.; F. 179°. Wird durch Br nicht verdndert. — Chlorhydrat, wei*
Nddelchen, aus verd. A., zers. sich bei ca. 240°. — Bromhydrat: F. 239°. — 0
hydrat: F. 239° (Zers.).

R-Hydro-des-N-methylisobutyldihydroberbcrinjodmethylat, C3H3104N+CH3Jj wei
gelbe Nadelchen, aus W. und A., F. 246° (Zers.); zIl. in W., sll. in A un -
uni. in A. Gibt bei 240° die /9-Hydrobase. — Gibt beim Entjoden und Ver ce e
mit KOH R-Hydro-des-N-dimethylisobutyldihydroberberin, C2H&0 AN (analog X* *
rhombische, weille Blattchen, aus absol. A., F. 136—137°; 11 in ChIf.,, A, 2AN" " er

Isobutyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion im Bei ec
mit 10 Amp. in schwefelsaurer Lsg. zwei isomere Basen: Isobutyltetranyar
C,4H204N (IV.); grungelbe, rhombische Bléttichen, aus A., F. 127—129 , -«
und A, sll. in Chlf.; die Lsg. zeigt lebhaft griingelbe Fluorescenz. —Chor y
F. 237°. — Jodhydrat: F. 256°. — Sulfat: F. 234°. — Jodmethylat, Q»u*u*
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Nadeln, aus verd. A., F. 193°. — Pseudoisobutyltetrahydroberberin, CaaHsl04N (1V.),
weiRe Tafeln, aus A., F. 197°; zwl. in A, 1L in A, all. in Chlf. — Chlorhydrat:
weille, quadratische Bléttchen, F. 270—273° (Zers.). — Jodhydrat: gelbe Prismen,
aus A., F. 250° (Zers.); uni. in W. (Liebigs Ann. 397. 85—93. 3/4.) Bisch.

M. Freund und D. Steinberger, Uber n-Octyldihydroberberin und Isoamyldi-
hydroberberin, sowie dessen Derivate. VII. (Vgl. Dissert. steinberger, Minchen
1912.) Octyldihydrolerberin, CagH304N (l11.), B. aus n-Octyljodid, Mg und A. mit
Berberinsulfat bei Siedetemp. und Behandlung mit alkoh. NH3; gelbe Nadeln, aus
A., F. 88,5-89°; 1 in A, Chlf. — Jodhydrat, CBH304N-HJ + H20: rotbraune
Stabchen, aus A., F. 122—124°. — Isoamyldihydroberberin (I11.), B. analog mit
Isoamylbromid; amorph, hellgelb; 1L in A., A., Chlf., Lg., Essigester, Pyridin. —
Jodhydrat, CBH304N-HJ: gelbe, linsenférmige Krystalle, aus 96%ig. A., zers. sich
bei 141°; 1 in 96°/0ig. A., leichter in verd. A., Aceton, sll. in Chif., wl. in W. —
Isoamyldihydroberberin gibt bei der .Reduktion mit Sn und HCI (D. 1,19) beim
Erwdrmen Isoamyltetrahydroberberin, bei der elektrolytischen Reduktion in 20°/,ig.
in 20°/oig. HsS04 und 96°/0ig. A. an einer Bleikathode bei 40—50° und 2,5 Amp.
auler diesem die isomere Pseudoverb. — Isoamyltetrahydroberberin, C25H3104N (1V.),
grunlichweille Saulen, aus A., F. 95—96°. — Sulfat, C>H3104N*H2504: weile
Tafeln, aus A., zers. sieh bei 237°. — Jodhydrat, C=H3t04N'HJ, weille Tafelchen,
aus h. 96°/0g. A., zers. sich bei 255°. — Nitrat: Nadeln, aus A., zers. sich bei
209—210°. — Pseudoisoamyltetrahydroberberin, CaH3104N (1V.), weille Sdulen, aus
A. -f- Chif,, F. 172° zl. in A, 1L in Aceton, Chlf., Lg., Essigester. — Chlorhydrat:
weilBe Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 231—232°, wl. in W. — Jodhydrat:
Tafeln, aus verd. A., zers. sich bei 239—240°. — Nitrat: Tafelchen, zers. sich
bei 210- 211°

Isoamyltetrahydroberberinjodmethylat, C2oH3404aNJ, B. bei 100°; prismatische
Sdulen, aus 96°/0g. Alkohol, zersetzt sich bei 191° wl. in Wasser. Gibt beim
Entjoden und Verkochen mit Alkali Des-N-methylisoamyltetrahydroberberin (ana-
log XIII.); gelblichweiRe Masse, 11 in Ligroin, A. A. Chlf. — Chlorhydrat,
CjeH3304N-HC1: weiRBe Tafelchen, aus verd. A., zers. sich bei 185° 1 in h. W.,
leichter in A. — Sulfat: weiBe Tafeln, zers. sich bei 190—191°. — Jodbydrat:
weille Tafelchen, aus A., F. 224—225° (Zers.). — Pseudoisoamyltetrahydroberberin-
jodmethylat, CasH8404NJ, B. bei 100° weiRe Té&felchen, aus 96%ig. A., zers. sich
bei 223—224°; gibt beim Entjoden und Verkochen mit KOH dieselbe Des-Base wie
die isomere Verb. — Des-N-methylisoamyldihydroberberin, C28H3104N (XXVI.), B.
aus Isoamyldihydroberberin mit CHS bei 100° und Behandlung in h. A. mitNHs;
hellgelbe, sehr lichtempfindliche Tafeln, aus A., F. 102°. — Bei der Reduktion
dieser Base mit Sn und HCI (D. 1,19) in A. entsteht a-Hydro-des-N-methylisoamyl-
dihydroberberin, CaeHx3304N (XXXIII.?); rhombische Bléttchen, aus A. Chlf.,
F. 128°% zIl. in A., ChIf, Aceton, Lg. — Gibt in Chlf. mit Br beim Verdunsten
unter Abspaltung von HBr Des-N-methylisoamyldihydroberberin vom F. 101°. —
Sulfat der «-Hydrobase: weie Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 187—188°. —
Nitrat: Sdulen, au3 A., zers. sich bei 146°. — Chlorhydrat: Tafeln, aus verd. A,
zers. sich bei 232°. — Jodhydrat: weie Sdulen, aus A., zers. sich bei 228°. —
Bei der elektrolytischen Reduktion von Des-N-methylisoamyldihydroberberin in
20°/oig. H&S04 und 96%ig. A. bei 40—45° an einer Bleikathode bei 2,5 Amp. ent-
steht ein Gemisch der oben beschriebenen a-Hydrobase und von R-Hydro-des-
N-methyltoamyldihydroberberin, CsaH3304N (XXXII1.?); rhombische Sdulen, aus A.,
F. 145°; 1L in ChIf, PAe., Aceton, 1 in A. und A. — Chlovhydrat, Téfelchen,
aus verd. A., zers. sich bei 220—221°. — Jodhydrat: Nadeln, aus verd. A., zers.
sich bei 226—227°. — Jodmethylat: F. 260°.

144-
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Dehydroisoamyldihydroberberin, C3H,704N (XXXVI.), B. aus Isoamyldihydro-
berberinjodhydrat in h. absol. A. mit starkem alkoh. NH3 im UberschuR beim Er-
wérmen im offenen Becherglas; sechsseitige Tafeln, aus A. -f- Chlf., P. 249° unter
Zers.; hellgelb, dunkelt an Licht und Luft rasch nach; sll. in Chlf., Aceton, 2.
in 96°/0ig. A. Die Verb. entsteht auch aus Isoamyldihydroberberinjodhydrat beim
Erwédrmen mit methylalkoh. NHS auf dem Wasserbade, desgleichen beim Erwarmen
der freien Dihydrobase in absol. alkoh. Lsg. Die Umwandlung geht unter Mit-
wirkung des Luft-0 vor sich. — Das Dehydroisoamyldihydroberberin gibt bei
Ggw. von A. mit Sn und HCI das Isoamyltetrahydroberberin. Bei der elektro-
lytischen Eeduktion wurde daneben die Pseudoverb, beobachtet. Die Dehydroverb.
ist der Salzbildung nicht féahig, vielleicht infolge eines Bindungawechsels ent-
sprechend der Formel XXXVII. — Beim Kochen mit 20%ig. HCI und 96%ig- A
gibt sie das Chlorhydrat von Oxyisoamyldihydroberberin, C15H200 6N*HCI (XXXVIIL.);
gelbe Nadeln, aus verd. A., zers. sich bei 204°; 1L in h. W. und verd. A, wl. in

96%ig- A. — Die freie Base bildet dunkelgelbe Nadeln, sintert bei 65°, F. 120
bis 125°. — Bei der Reduktion des Chlorhydrats mit Sn und HCI (D. 1,19) in A
entsteht Isoamyltetrahydroberberin. — Das in analoger Weise gewonnene Oiyiso-

amyldihydroberberinsulfat, CJeH2006N*H&S04, bildet gelbe Nadeln, aus W., zers.
sich bei 265°. — Neben dem Chlorbydrat und Sulfat des Oxyisoamyldihydro-
berberins entsteht ein rotes Nebenprod.: rotbraune Rhomben, aus 96%’g- A., zers.
sich bei 1ISO—185° 1L in 96%ig- A., Aceton und Essigester. (Liebigs Ann. 397.

94—106. 3/4.) Busch.
M. Freund und Engen Zorn, Uber Phenyldihydroberberin und seine Derivate.
VIII. Phenyldihydroberberin. B. Aus Brombenzol mit Mg, A. und Berberin-
sulfat, zuletzt bei Siedetemp. — Chlorhydrat: gelbe, prismatische St&bchen, F. 160°
wird an der Luft orangefarbig. — Sulfat: hellgelbe Nadeln, zers. sich bei 1°C".

Nitrat: Tafeln, zers. sich unter vorheriger Verdnderung bei 224°. Jodhydrat: gelbe
Wirfelchen, F. 215° unter vorheriger Braunfarbung. — Gibt bei elektrolyt. Reduk-
tion in A. und 30%ig- H2504 mit 24 Volt, 15 Amp. an Bleikathoden zwei isomere
Basen: Plienyltetrahydroberberin, CjeHjs04N (1V.), sechseckige Téfelchen, aus Chif-
und A., F. 223° wl. in A., Methylalkohol, Aceton, Lg., 1L in Toluol, Chlif., Nitro-
benzol. — Sulfat: weille Wirfelchen, zers. sich bei 241°. — pseudophenyltetrahydro-
berberin, CSH304N (IV.), weille Nadeln, aus A. und Chlf., . 204—205° wl. in "m
A. Lg., A, 1L in Bzl., Aceton, Chlf., Nitrobenzol. — Jodhydrat: gelbliche Stabchen,
aus A., P. 235°. — Bei der Reduktion von Phenyldihydroberberin in 9600'¢'
mit Sn und rauch. HCI (D. 1,19) bei Siedetemp. entsteht nur ein Phenyltetrahjdro
berberin vom p. 223°. .

Phenyltetrahydroberberinjodmethylat, C28H260 4N «CHSJ, B. bei 100° schwach ge
gefarbte Téafelchen, aus verd. A., P. 243°. — Gibt bei vorsichtigem Erwdrmen «
Ausgangsbase zuriick. — Gibt beim Entjoden und Verkochen mit KOH Des*
methylphenyltetrahydroberberin, CS¥H2704N (analog XII1.); weie w arreicnen, aus
A. -f Chif, P. 153° wl. in k. und w. A., Lg., leichter in Aceton, Bzl-, OA-
Nitrobenzol; beim Kochen mit Eg., Verd. mit W. und Ubersattigen mit So a
sich im Filtrat eine quaterndre Base nachweisen. — Chlorhydrat: waaeicnen, au
A., F. 232°. — Jodhydrat: hellgelbe Téfelchen, aus verd. A., zers. sich bei -
— Pseudophenyltetrahydroberberinjodmethylat, C26HS04N*CHSJ, B. bei 100, sc n
weiBe, koérnige Krystalle, aus verd. A., F. 247° Spaltet beim Erhitzen C s
unter Rickbildung der Pseudobase. Gibt beim Entjoden ..« Verkochen mi
dieselbe Des-Base wie seine isomere Verb. . jogo.

Des-N-methylphenyltetrahydroberberinjodmethylat, CI;Hi70,N-CH3J, B. e ,r
weiles, krystallinisches Pulver, aus verd. A., F. 238° unter Zers. By 0
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methylphenyltetrahydroberberin, C27H2004N (analog XV.), B. aus Des-N-methylphenyl-
tetrahydroberberin bei der elektrolytischen Reduktion in 50°/0g. A. und 30%ig.
H2S04 mit 12 Volt und 10 Amp. an einer Bleikathode bei ca. 30°; weille Wirfel,
aus A., F. 142—143°. — Chlorhydrat: weile Wairfel, F. 271—272°. — Jodhydrat:
gelbliche Stdbchen, F. 257°. — 2-Benzyl-3,4-dimethoxylbenzylhydrastinin, C2rH2504N
(XXVIL). B. Aus «-Phenyltetrahydroberberinjodmethylat in verd. A. mit AgCl
und Erwdrmen mit 5%ig. Natriumamalgam auf dem Wasserbade; weilRe Téfelchen,
aus 96%ig. A., F. 109,5—110,5°. — Jodhydrat, C2zrH204N-HJ: weille Wirfel, aus
verd. A., F. 217—219°. — Die Base XXVII. gibt bei der Oxydation mit Natrium-
bichromat und Essigséure bei 90° Hydrastinin. — Des-N-methylphcnyldihydroberberi?i,
C2H20 4N (XXVI?). B. Aus Phenyldihydroberberin mit CH3J bei 100° und Zers,
des so erhaltenen Jodhydrats, CzH204N-HJ (gelbe, prismatische Stdbchen, aus
verd. A., F. 245°), mit NHS; gelbe Prismen, aus ChIf. und A., F. 178—179°; 1L in
Chif., Bzl., Nitrobenzol, Aceton, schwerer in A, A, Lg. — Sulfat: gelbe Nadeln,
F. 160°. — Jodmethylat, C27H,504N+CH3J -f- HsO, B. bei 100°; gelbe, prismatische
Stébchen, aus verd. A., veréndert sich von 190° an, zers. sich bei 220°.
Des-N-methylphenyldihydroberberin gibt bei der elektrolytischen Reduktion in
A. und 30°/0ig. H2S04 an Bleikathoden unter Kihlung ein Gemisch von a- und
/9-Hydrobase. — u-Hydro-des-N-methylphenyldihydroberberin, C27H2704N, gelbliche,
rhombische Prismen, aus Chlf. und A., F. 178—179°. Gibt kein Jodmethylat. —
Sulfat: weille Prismen, F. 206°, f&ngt bei 186° an weich zu werden und sich
gelb zu farben. — R-Hydro-des-N-mcthylpkenyldihydroberberin, CI7H270 4N, rhombische
Téafelchen, aus A. und Chlf.,, F. 211—212°. — Chlorhydrat: weiRe, an den Ecken
abgestumpfte, rhombische Tafeln, aus A., F. 257°. — Jodmethylat, Cs7H!70 4N-CHSsJ:
B. bei 100°; hellgelbe, viereckige Bléttchen, aus verd. A., F. 247—248°. — Bei der
Einw. von Br auf «-Hydro-des-N-methylphenyldihydroberberin in Chlf. entsteht
unter Abspaltung von HBr Des-N-methylphenyldihydroberberin, Bromhydrat: F. 233°.
(Liebigs Ann. 397. 107—17. 3/4.) Busch.

Treat B. Johnson und Zai Zing Zee, Untersuchungen uber Pyrimidine.
60. Mitteilung.  Alkylierung mit Benzylchlorid. (59. Mitteilung vgl. Johnson,
Kohmann, S. 1759.) Es sollte die Wirkung von Benzylchlorid auf ein 2-Mer-
captopyrimidin des Typus I. untersucht werden, in welchem sowohl 4- als auch
5-Stellung substituiert sind, um festzustellen, ob eine stark negative Gruppe
in 4-Stellung des Ringes die B. eines O-Substitutionsprod. (Imidoéther) begunstigt.
Da3 zum Vers. gewdhlte 2-Athylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-carbonséure-
ester (11.) reagiert leicht und normal mit Benzylchlorid und liefert in der Haupt-
sache eine Benzylverb., in welcher die Alkylgruppe an den N in 1-Stellung des
Pyrimidinrings gebunden ist (I11.).

HN-----CO HN-----CO CjHjN-----CO
RS-C I. C- C2H5S-6 II. C-CH,C2H5S-C III. ¢-CHS
N-----C - N-----C-CO,C,Hs N-----C.C0sCsHs
CAHjN--------CO ] N E—— co
06 IV. ¢(.CH3 H2N -6 V. C-CH,
3] Y — 6-COH &~ C-C02C2Hs

Experimenteller Teil. 2-Athylmercapto-5-methyl-6moxypyrimidin-4-carbon-
saureéthylester (I1.); aus Pseudo&thylthiohamstoff u. dem Na-Salz des Oxalpropion-
sduredidthylesters; prismatische Krystalle (aus A.); F. 172—173°. — 2-Amino-5-
methyl-6-oxypyri>nidin-4-carbon$aureéthylester, C3Hu03N3 (V.); aus dem Na-Salz des
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Oxalpropionsduredidthylesters und Guanidinrhodanid mit was. NaOH; prismatische
Kryatalle (aus h. W-); hat keinen scharfen F. — Die Verb. Il. liefert mit Benzyl-
cblorid und Na-Athylat |-Benzyl-2-athylinercapto-5-methyl-6-oxypyriinidin-4carl)on-
séuredthylester, C17Hso03N2S (111.); Nadeln (aus A.); F. 69—71°; uni. in PAe.; geht
bei der Hydrolyse mit starker HCI Gber in Athylmercaptan und I-Benzyl-2,6-di-
Oxy-5-methylpyrimidin-4-carbOnséure, C13H1204Ns (1V.); hexagonale Tafeln (aus Eg.);
F. 277 279° unter Aufschdumen; spaltet beim Erhitzen Uber den F. COa ab und
geht uber in 1-Benzylthymin, CI2H1202N2. (Amer. Chem. Journ. 49. 287—94. April.
[13/1.] Sheffield Lab. Y ale Univ. New Haven. Conn.) Bloch.

Treat B. Johnson und Lewis H. Chernoff, Untersuchungen Uber Pyrimidine.
61. Mitteilung. Pyrimidinnucleoside. Durch Erwédrmen von ec-Brompropionsdure-
athylester, CH3¢CHBr-C02C2H6, mit Athoxyessigsiureithylester, C2Hs-0-CH,-
CO02C,H6, in Ggw. von Zn-Amalgam erh&lt man Methylathoxyacetessigséureathyl-
ester, C2H6-0>CH2-C0-CH(CH?3)-C02C2H5, Kp.2 116°. Erwérmt man diesen Ester
mit NaOC2He und Thioharustoff, so entsteht 2-Thio-4-&thoxymethyl-5-methyl-6-oxy-
pyrimidin (1.), hexagonale Tafeln aus 95°/dg. A., F. 191—192°, 1 in h. W. und in
h. A. Durch Kochen mit Chloressigsdure in wss. Lsg. wird dieser Koérper um-
gewandelt in 2,6-Dioxy-4-athoxymethyl-5-methylpyrimidin (I1.), Krystalle aus b. W,

T CO0-C(CH3):C.CH2.0-CHs CO-C(CH3: C-CH2-0-CsH,
NH— CS— NH * ¢H— CO— NH
CO-C(CH3: C.CH4C CO-C(CH3): C-CHs-0-C0-CBs
NH— CO— NH ' NH— CO— NH
CO- C(CH3 : C-CHsOH CO-C(CH9 : C-CH3
* NU— CO— NH NH— CO— NH

F. 220°, 1 in h. A. Durch Erhitzen letztgenannter Verb. mit konz. HCI auf 15
bis 130° erhdlt man 2,6-Dioxy-4-chlormethyl-5-methylpyrimidin (111.), prismatische
Krystalle aus sd. W., F. 244—245°; eine Verb., die sich in wss. Lsg. mit Ag
Acetat urasetzt unter B. von 2,6-Dioxy-4-oxymethyl-5-methylpyrimidinacetat (IV)),
nikr. Krystalle aus 95°/dg. A., F. 260—261° unter Aufschdumen, wl. in h. W. Die
Verseifung dieses Acetats mittels Ba(OH)2 ergibt 2,B-Dioxy-4-oxymethyl-5-methR-
pyrimidin (V.), Nadeln aus h. W., F. 224—225° unter Zers. Durch Kochen mit HJ
und rotem P wird letztgenannte Verb. zu 2,6-Dioxy-4,5-dimethylpyrimidin (M.),
F. 296° reduziert. (Journ. of Biol. Ch. 14. 307—20. April. Yale Univ.) Hexl*

Robert Uhl, Uber lésliche Metallverbindungen geschwefelter EixceiRkérper
besonderer Beriicksichtigung des Kupfers. Lésliche Metallverbindungen aus EiuetR-
xanthogenat waren bisher unbekannt. Letzteres entsteht beim Behandeln von
Eiweill in alkal. Lsg. mit CS2 oder Kohlenoxysulfid:

HN*R + CS, = (H)(R)>N-C<(SXSH).

Das Eiweillxanthogenat kann durch Umféllen mit organischen Lssungsm itter
unter allerdings geringer Zers, gereinigt werden. Der Geruch erinnert an keno’
der Geschmack ist pfefferartig. Gibt man zu einer frischen Lsg. von Schwee
eiweil} eine alkalibestandige Metallsalzlsg., z. B. Kupferoxydammoniak, Chlorsi er
in NH3, Jodkaliumquecksilbeijodid, so wird das Metall an den eingefiihrten m
EiweiBmolekiils gebunden. Man kann so auch mit einem UberschuR von i eit
arbeiten, der dann mit der Hauptmenge der Neutralsalze u. dem noch vorhan ene
Alkali durch wiederholtes Umfallen mit wss. Aceton oder A. entfernt wird.
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durch Trocknen mit A. u. A. bei Zimmertemp. erhaltenen amorphen Prodd. haben
einen hohen Metallgehalt, sind tief gefarbt u. je nach der Eiweifart in ganz verd.
Alkali oder in W. 1 Sie werden aus den Lsgg. weder von physiologischer NaCl-
Lsg., noch von EiweiBlsgg. ausgeflockt. Sie sind nicht dissoziiert, die Rkk. auf
Metallionen versagen. Die Metalleiweilverbb. sind nahezu geschmacklos, ganz
schwach bitter u. nachher suflich. Die KupferBchwefelpeptonverb. passiert selbst
bei S-tagiger Dialyse gegen dest. W. nur zum kleinsten Teil die Membran. Auch
wird sie ebensowenig wie die Silberschwefeleiweilverh. durch Verdauung mit
Pepsinsalzsaure und Trypsinsoda innerhalb von 6 Tagen nennenswert aufgespalten.

Tritt ein Schwermetallatom an Stelle des Alkalimetalls mit einem Atom S im
Schwefeleiwei zusammen, so erfolgt entweder mdglicherweise sofort ein Zerfall des
grofRen Molekils, oder der gesamte Eiweilschwefel lagert sich zu Metallsulfid an das
Metall an. Das Verhaltnis von Metall zu S ist annihernd das der Aquivalent-
gewichte, es ist also fur eine einheitliche Schwefelmetalleiweilverb, zu viel S vor-
handen. Vielleicht kommt man daher der Wirklichkeit am néchsten, wenn man
annimmt, daf in den Metallschwefeleiweilverbb. ein Gleichgewicht zwischen einer
wahren MetallschwefeleiweiBlsg., einer Anlagerung von Metallsulfid an Albumin
und freiem, molekularem, kolloidal gel. Metallsulfid besteht.

Die am geschwefelten Pepton erhaltene Kupferverb, wirkt bei subcutaner In-
jektion fir Mause nicht so giftig als andere Kupferverbb. Ebenso ist sie bei
intravendser Injektion bei Kaninchen relativ harmlos. Sie wird vom subcutanen
Gewebe aus leicht resorbiert und in die meisten Organe, ausgenommen Gehirn und
Herz, verteilt. Ein groRer Teil wird von der Leber zuriickgehalten und durch die
Galle in den Darm ausgeschieden. Im Harn fand es sich nicht vor, Albuminurie
trat nicht ein. Die baktericide Wrkg. ist in vitro stark bei Staphylokokken, negativ
dagegen bei Milzbrand u. Trypanosomen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 478—96. 3/5.
[30/3] Pharmakol. Inst. Univ. Wien.) Franck.

Physiologische Chemie.

C. Thomae, Zur Kenntnis der Trockenerhitzung. (Forts, von S. 940.) Vf.
jetzt beobachtet, daR man auch aus Laub, Gemdiseblattern, Tannennadeln, Bliten-
blattern, Heu, Stroh, Haaren, Eih&uten, Federn, Holz, Papier, Tuch, Leinwand,
Leder, Zigarren und Watte Fett, bezw. Wachs gewinnen kann. (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 87. 423—24. 1/4. [Februar.] Giefen.) Posner.

G. Stafford Whitby, Uber einige vorlaufige Beobachtungen beziiglich der
sachen natirlicher Verénderungen im Latex von Hevea Brasiliensis. Vf. berichtet
Uber Unterss., die er mit Latex von Kkultivierter Hevea Brasiliensis ausgefuhrt hat.
Die Ergebnisse dieser Unterss. fiihren ihn zu der folgenden Auffassung der Ur-
sachen und Bedingungen der natirlichen Koagulation dieses Latex.

hat

Ur-

1 Ein koagulierendes Enzym (wahrscheinlich eine Protease) ruft durch seine

Einw. Koagulation hervor, die bei Verdiinnung schwieriger eintritt. 2. Besonders
in den der Luft weniger zugdnglichen Teilen findet eine anaerobische Zers, des
Proteins statt. 3. Durch Einw. einer vom Vf. Hexnase genannten Oxydase kann
Verfarbung hervorgerufen werden. 4. Es tritt aerobische Zers, ein, die an der
Oberflache am stérksten ist und die B. eines alkal., die Fl. milchig machenden
Schleimes veranlat. Diese aerobische Zers, ist die Ursache dafiir, dal an der Luft
von selbst koagulierender Latex in keinem Stadium klar wird. Diese 4 Agenzien
sind unabhédngig voneinander, da unter gewissen Bedingungen die einen, unter
anderen Bedingungen die anderen vorwiegen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der



Kolloide 12. 147—57. Mérz. Vorgetragen beim 8. Intern. KongreR f. angew. Chem
Eastern Agencies, Société Financiére des Caoutchoucs.) Alexander.

Q. Stafford Whitby, Uber die Depolymerisation wid Umwandlung des Kaut-
schuks. Im AnschluB an die im vorst. Ref. erdrterten Unterss. berichtet \A. Uber
die Unters, einiger Kautschukmuster, bei denen ein allmihlicher Ubergang von
Kautschuk zu Harz beobachtet werden konnte. Bei einem der Muster stieg der
Harzgehalt im Verlauf von 16 Monaten von 9,94 bis auf 78,0%. Vf. nimmt an,
dall der Kautschuk sich zuerst depolymerisiert und dann leichter Sauerstoff auf-
nimmt. Diese Beobachtungen kénnen nach Ansicht des Vfs. zur Stiitze der Hypo-
these dienen, daR der Kautschuk der Pflanze als Reservenahrstoff dient. Den Aus-
druck ,,Depolymerisation* wendet Vf:, wie es beim Kautschuk (blich ist, in dem
freieren Sinne an, der lediglich eine Lockerung des Aggregatzustandes bedeuten
soll. Er schlagt als bezeichnender den Ausdruck ,,Desaggregation“ vor. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 190—93. Mérz. The West Country, Selangor
Federated Malay States.) Alexander.

Theodor Panzer, Einwirkung von Ammoniakgas auf Diastase. Il11. Mitteilung.
Es wurden dieselben Methoden angewandt, die bei den Unterss. (ber die Einw.
von HCI auf Diastase und Invertase (vgl. S. 818) benutzt wurden. Die durch die
Diastaseprdparate aufgenommenen Ammoniakmengen sind viel kleiner als die unter
gleichen Bedingungen aufgenonjmenen HCI-Mengen. Auspumpverss. im Vakuum-
exsiccator deuten an, daR das aufgenommene Ammoniak binnen weniger Tage
ganz wieder abgegeben wird, da die Prdparate auf ihr urspriingliches Gewicht
zuriickgingen und dieses beibehielten. Bei den ausgepumpten Diastasepréparaten
kann die gefundene Aciditdtsabnahme der beachteten Zunahme an formoltitner-
barem Stickstoff als &quivalent angesehen werden. Aus den theoretischen Er-
wégungen, die im Original eingesehen werden missen, ist folgendes hervorzuheben:
Bei Einw. des Ammoniaks auf Diastasepréparate gehen aufler den vorauszusetzenden
Prozessen, wie B. von Ammoniumsalzen und physikalische Adsorption von NB,,
noch 2 andere Prozesse vor sich, die beide mit der Abspaltung von einer der auf-
genommenen Ammoniakmenge dquivalenten Menge W. verbunden sind. Nur die
bei dem einen der beiden Prozesse gebildete Atomgruppe besitzt, bzw. erwirbt
beim Zusammenbringen der Préparate mit W. die Eigenschaft, einerseits S., anderer-
seits Formaldehyd zu binden; die beim anderen ProzeR gebildete Atomgruppe be-
sitzt diese Fahigkeit nicht. Von den etwa in den Prdparaten enthaltenen Aldehy
gruppen ist anzunehmen, daR sie durch Ammoniak gebunden sind. Die diasta
tische Wrkg. der Fermentpréparate wird durch Einw. von Ammoniakgas nicht im
mindesten geschadigt, sondern eher ein wenig gefordert. Mithin sind alle Prozesse,
die das Ammoniak in den Bestandteilen der Diastaseprdparate verursacht bat, un
die durch Neutralisation der wss. Lsg. nicht wieder riickgdngig gemacht Woi en
sind, ohne Belang fir die diastatische Wrkg. Zur diastatischen Wrkg. ist also
Anwesenheit einer unverdnderten Aldehydgruppe nicht notwendig. Wei
scheint das Vorhandensein einer an eine alkoh. Hydroxylgruppe durch Enolbm ung
gebundenen Aldehydgruppe nicht notwendig. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. Ib
4/4. [18/2.].) Forster.

Theodor Panzer, Einicirkung von Ammoniakgas au ¢ Invertase. V. Mitteitojji
(vgl. vorst. Ref.). Es wurde dasselbe Invertasepréparat verwendet, das ur
Untersuchung mit HCI benutzt war. Durch die Behandlung mit Ammonia
das Aussehen des Prdparates nicht merklich veréndert. Die aufgeno
Ammoniakmengen sind bedeutend kleiner, als die HCI-Mengen, die von e
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Préparat aufgenommen werden, dagegen grdRer, als die von den Diastasepréparaten
aufgenommenen Ammoniakmengen. Das aufgenommene NH3 wird beim Auspumpen
rasch wieder abgegeben. AuRer Adsorption und B. von Ammoniumsalzen finden
bei der Bindung des Ammoniaks seitens der Invertase noch andere chemische Prozesse
statt. Diese Prozesse sind in den Verss., bei denen nicht ausgepumpt wird, andere,
als in den Auspumpversuchen. Die mit NH3 behandelten Invertasepréparate ent-
wickelten, nachdem das Ammoniak durch Magnesiumhydroxyd entfernt war,
weniger Stickstoff, als das urspriingliche Préparat. (Unterschied von den Diastase-
préparaten!) Durch Einw. von NH, allein wird keine Schadigung der Ferment-
wrkg. erzeugt, dagegen ist im Auspumpvers. die Fermentwrkg. geschadigt. Ver-
mutlich ist dies durch Anhydridbildung bedingt, die durch B. eines bestdndigen
Séureamids aus Ammoniumsalz eintritt, so dal demnach zur invertierenden Wrkg.
freie Carboxylgruppen nétig sind. Eine Aldehydgruppe ist hierfir jedoch nicht
notig. Die chemischen Prozesse, die das Invertasepréparat mit NHS eingegangen
ist, sind also zum Teil andere, als diejenigen, die die untersuchten Diastase-
préaparate eingehen konnen. (Ztschr. f. physiol. Chem. 84. 408—16. 29/4. [29/3.].)

Forster.

Marc Bridel, Uber die Gegenwart von Gentiopikrin und Gentianose in den
frischen Wurzeln des Kreuzenzians (Gentiana Cruciata L.) (Vgl. S. 546.) Vf. konnte
aus der frischen Wurzel der Gentiana Cruciata Gentiopikrin und Gentianose in
krystallinischer Form isolieren. Saccharose war dagegen nicht nachzuweisen.
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 7. 392—95. 16/4.) D uSTERBEHN.

l. Ibele, Zur Chemie der Torfmoose (Sphagna). Das mit w. A, A, Bzl., Bzn.
und Chlf. erschopfend extrahierte Material (von Sphagnum papillosum stammend)
wurde mit H42 in der Wéarme behandelt. Aus der dann erhaltenen Lsg. der M.
in verd. NaOH wird mit HCI eine Substanz gefallt, die beim Trocknen hornartig
wird u. sich nicht mehr in NaOH I6st. Sie hat mit Sphagnol den schwach s&uern,
phenolartigen Charakter gemeinsam, gibt aber im Unterschiede davon weder die
MILLONsche, noch die Eisenchloridrk. Sie verleiht neutralen Salzldsungen (KCI,
Natriumacetat) saure Rk., verhdlt sich also ebenso wie die Sphagnen. Aus der bei
der Oxydation erhaltenen Lsg. wurde noch Ameisensdure und NHa gewonnen.
Letzteres wurde auch nach einer Spaltung des Sphagnummateriales mit HCI in
Ggw. von SbCI3 gewonnen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 81. 74—77. 27/3. [29/1.] Chem.
Lab. der k. Bayr. Moorkulturanstalt.) Kehpe.

Henry E. Armstrong, E. Frankland Armstrong und Edward Horton,
Studien Uber Kr&uter. 11. Variation bei cyanhaltigen Pflanzen: Lotus corniculatus
und Trifolium repens. (Forts, von Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 471;
C. 1912. I. 1033) Die Unters, zahlreicher Exemplare der genannten beiden
Pflanzen auf die Ggw. von HCN und von Enzymen hat ergeben, daf von Lotus
corniculatus drei u. von Trifolium repens zwei Varietdten bestehen. Die normale
Form von Lotus corniculatus, welche hauptséchlich in Stdengland vorkommt, ent-
héalt sowohl ein cyanhaltiges Glucosid (Linamarin?), wie auch das entsprechende
Enzym; eine zweite, in Schottland und Norwegen vorherrschende Form ist reich
an Enzym, enthdlt aber nur Spuren des Glucosids; die dritte, seltene Form ent-
hélt auch von dem Enzym nur sehr geringe Mengen. Von Trifolium repens
existiert eine wilde und eine kultivierte Varietdt. Letztere ist frei von HCN und
ohne Einw. auf Linamarin und auf Prunasin; die wildwachsende Varietdt enthéalt
HCN und hydrolysiert Linamarin und Prunasin; beide Formen enthalten eine Sali-
case. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 262—69. 7/4. [23/1.*%]) Henle.
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H. Fischer, Gefrieren und Erfrieren von organischen Substanzen. (Pharmez.

Ztg. 58. 348. 30/4. Vortrag Hauptvers. Deutschen Kaltevereins. 19/4* — C. 1911
I- 497)) Sackur.

Th. M. Porodko, Vergleichende Untersuchungen tber die Tropismen. IV. Mit-
teilung. Die Gultigkeit des Energiemengegesetzes fiir den negativen Chemotropismus
der 'Pflanzenwurzeln. (11l. Mitteilung vgl. S. 715.) Diese Arbeit gibt als Ergénzung
der I. Mitteilung (vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30. 16; C. 1912. |. 1842) die genaue
Formulierung des Zusammenhanges zwischen der Konzentration des Chemotropicums
und seiner Berlihrungsdauer mit der Wurzelspitze. Fir den Eintritt der negativ
chemotropen Wurzelkrimmung ist die Menge der chemischen Energie mal3gebend.
Der letzteren GroRe ist indessen die Menge des in die Wurzelspitze eingedrungenen
Stoffes proportional. Hieraus ergibt sich also, dafl das Energiemengegesetz auch
flr den negativen Chemotropismus der Pflanzenwurzeln gultig ist. (Ber. Dtsch.
Botan. Ges. 31. 88—94. 27/3. [19/2.] Odessa. Botan. Lab. der Univ.) Kejipe.

F. Strohmer, Beziehungen des Dichtes zur Zuckerbildung in der Ribe. Des
regnerische u. sonnenarme Vegetationsjahr 1912 gibt keinen AnlaR, eine Anderung
der friher (S. 717) dargelegten Anschauungen uber die Wrkgg. des Lichtes auf das
Wachstum der Zuckerribe eintreten zu lassen. (Wochenschr. d. Zentralvereins f.
d. Rilbenzuckerind. 1913. 19/2.; Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42.
232 35. Chem.-techn. Versuchsstat. d. Zentralvereins f. d. Ribenzuckerind.) Runte.

F. Medigreceann, Uber den Mangangehalt transplantierter Tumoren. Trans-
plantierte Carcinome und Sarkome von Mausen, Ratten und Hunden wurden oolori-
metrisch auf ihren Gehalt an Mn untersucht. Der Mn-Gehalt der Tumoren erwies
sich als sehr gering und betrug 0,000004—0,000012°/,, des frischen Materiales.
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 174—79. 6/3. [23/1.*].) Henle.

R. Kobert, Beitrdge zur Kenntnis der vegetabilischen Hamagglutinine. Infolge
der in den letzten 2 Jahrzehnten vorgekommenen Vergiftungen von pflanzenfressenden
Haustieren durch Ricinusbeimischung zum Futter hat Vf. eingehende Unterss. Uber
Giftigkeit und Nachw. des Ricins angestellt. Daneben mufBten auch noch andere
planzliche Hdmagglutinine beriicksichtigt werden, um Irrtimer beim Ricinnachweis
auszuschlieBen. Die Arbeit enthélt zun&chst Angaben uber Definition und Dar-
stellung des Ricins, Uber seine Einw. auf defibriniertes verd. Blut und Uber die
Ricinuslipase und ihre Wrkg. Die nach Jalander hergerstellte Ricinuslipase und
das Riem sind nicht identisch. Es besitzt aber das nach der jALANDERschen
Methode hergestellte Préparat auch die agglutinierenden und toxischen Eigen
schaften des Ricins und kann weder durch Blutkérperchen, noch durch Antiricm
serum vom Ricin getrennt werden. Es folgen Angaben (ber die Wrkg. des R'dré
auf Tiere. Es ist nicht nur subcutan eingefiihrt, sondern auch nach Einverleibung
per os stark giftig. Wenig mehr Uber l/<rag Ricin pro kg Korpergewicht Pe®
in enormer Verdlinnung verflttert, toétet Kéalber noch mit Sicherheit. Freilich »
sich durch wiederholte Verflitterung von Ricin leicht eine immunitat dagegen
erzielen.

Vf. bespricht dann den Nachweis des Ricins i» Futterm itteln, die keinf
anderen Agglutinine enthalten, an Hand einer Reihe von Beispielen aus der | r<s1®
Schwieriger gestaltet sich der Nachweis in einem Futtermittel, das an sic ®
Agglutinin enthdlt. Stoffe, die, aus Pflanzensamen nach dem Verf. der Ricin
Stellung gewonnen, sich den Blutkdrperchen gegeniber ricinartig vernaien, SO
aber ungiftig sind, nennt Vf. Phasine (vgl. auch Wienhaus, Biochem. Ztschr.
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228; C. 1909. Il. 550). Die Unterscheidung der Phasine in Futtermitteln vom
Ricin kann stets durch Einspritzverss. am Tier oder durch Ricinserum geschehen,
haufig auch durch ihr Verhalten beim Erhitzen oder ihr selektives Verhalten
einigen Blutarten gegeniiber. Da Ricinus am héufigsten als Verunreinigung im
Erdnufmehl vorkommt, gibt Vf. zwei Methoden zur Unterscheidung des Ricins
vom ErdnuBphasin an. Die erste Methode beruht darauf, dal das Erdnuf3phasin
schon durch Erhitzen binnen 1 Stde. bei 70° denaturiert wird, die andere darauf,
dal es keine agglutinierende Wrkg. auf das Blut von Meerschweinchen, Ratte,
Pferd, Hund, Taube und anderen hat.

Eine Verunreinigung, die vereinzelt im Erdnuffkuchen vorkommt, sind Croton-
samen. Das sehr giftige Crotondl 1aRt sich vom Ricinusél durch Einspritzungs-
verss. mit Frdschen unterscheiden (vgl. Original). Das H&magglutinin der Croton-
samen, das Crotin, unterscheidet sich vom Ricin in ahnlicher Weise, wie das Erd-
nuBphasin. Auch das Abrin, das H&magglutinin der Paternostererbse, 1aRt sich
ziemlich leicht vom Ricin unterscheiden. Das Mobin, ein agglutinierender Korper
aus der Rinde von Robinia pseudacacia scheint nicht giftig zu sein. Die giftige
Wrkg. von Robinienrinde wird wahrscheinlich durch ein Alkaloid oder Glykosid
hervorgerufen. — In den Samen folgender Pflanzen wies Vf. Phasine nach: Robinia,
Sojabohnen, Wistaria sinensis, Wistaria speciosa, Caragana arborescens, Canavalia
ensiformis, Ormosia coccinea, Dolichos Lablab (Helmbohne), Sphenostylis steno-
carpa, Voandzeia subterranea (Erderbse), Medicago sativa, Melilotus coeruleus,
Lotus corniculatus. Nicht bestatigen konnte Vf. die Angabe von M endel (Archivio
di Fisiologia 7. 168), da auch in Hesperis matronalis ein Agglutinin vorhanden
ist. — Einige Pflanzen enthalten statt der Phasine Hadmolysine, z. B. Vigna sinenBis
Sarothamnus scoparius. (Landw. Vers.-Stat. 79 und 80. 97—205. Rostock. Inst. f.
Pharmakologie und physiol. Chemie der Univ.) Kempe.

H. E. Roaf, Das Freiicerden von lonen und die SauerstoffSpannung von
weben wahrend der Aktivitdt. Durch Tetanisierung des Musculus sartorius vom
Frosch, Anlegen von Kalomelelektroden, Ersatz einer Kalomelelektrode durch eine
andersartige Elektrode und Messung der Potentialdifferenz lieR sich nachweisen,
daR bei der Kontraktion des Muskels H-lonen frei werden u. die O-Spannung ab-
nimmt. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 215—18. 6/3. [20/2*].) Hente.

Henry 0. Feiss und W. Cramer, Beitrage zur Eistochemie des Nerven: Uber
die Natur der Wallerschen Degeneration. Herausgeschnittene Nervi ischiadici und
poplitei von Katzen wurden unter wechselnden Bedingungen aufbewahrt, geférbt
und mkr. untersucht; analoge Verss. wurden angestellt mit Nerven, die man nicht
herausgeschnitten, aber am lebenden Tiere durch Abbindung oder Exzision eines
zentral gelegenen Stiickes hatte degenerieren lassen. Die Verdnderungen, welche
herausgeschnittene und bei Kdérpertemp. in RINGERscher Lsg. oder in Blutserum
aufbewahrte Nerven in der Struktur der Markscheide in Osmiumsdurepréparaten
zeigten, glichen den frihen Verdnderungen, welche die gleichen Nerven erlitten,
wenn sie im lebenden Tiere der Degeneration anheimfielen; nur zeigte sich bei
den auBerhalb des Korpers aufbewahrten Nerven eine weniger klare Farbung des
zerstorten Marks, welches ein flockiges Aussehen hatte. — Die in RINGERscher
Lsg. aullerhalb des Korpers aufbewahrten Nerven zeigten die MARCHische RK.
nicht u. wiesen keinerlei Zeichen von Kerntdtigkeit auf. (Proc. Royal Soc. London,
Serie B. 86. 119—27. 7/2. [23/1.*] Edinburgh. Physiol. Abt. d. Univ.) Henle.

Emil Abderhalden und Arno Ed. Lampe, Zu E. Grafes Erwiderung auf
unsere Kritik seiner Stickstoffstoffwechselversuche (vgl. S. 18S9). SchluRbemerkung.

Ge-
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(ztschr. f. physiol. Ch. 84. 361-62. 22/4. [7/4] Halle a. S. Physiolog. Inst, der
Univ.) F orster.

Otto Cohnheim, Zur Physiologie der Nierensekretion. [II. Mitteilung. (I. Mt-
teilung vgl. Ztscbr. f. physiol. Ch. 80. 95; C. 1912. I1. 1832) Es wurde untersucht,
sich an der isolierten, aus dem Korper entfernten Niere eine Bindung von Kochsalz
u. Traubenzucker an die festen Bestandteile der Niere nachweisen lieB, u. ob bei
dieser Bindung eine bestimmte Schwelle zu erkennen war. Es zeigte sich, daf}
Kochsalz und Traubenzucker von der lebensfrischen kdrperwarmen Niere aus einer
Lsg. chemisch aufgenommen und in einer lockeren Fixation, die durch Siedehitze
gel. wird, festgehalten wurde. Bei der Bindung dieser Stoffe durch die Niere ist
geradeso wie bei der Sekretion durch die Niere eine bestimmte Schwelle vorhanden;
unterhalb dieser Schwelle bindet die Niere nichts, oberhalb derselben sofort erheb-
liche Mengen. Die Grenze liegt fur das Kochsalz scharf bei 0,6%, fiir Trauben-
zucker zwischen 0,3 u. 0,4%. Die absoluten Mengen des Kochsalzes, die gebunden
sind, wechseln stark. Dies hangt vermutlich davon ab, ob die Niere sich im M»-
ment des Vers. gerade im Stadium der Salzsekretion befand oder nicht. Fir
Traubenzucker wurde speziell nachgewiesen, dal sein Verschwinden aus der Lsg.
nicht durch Verbrennen in der Niere, sondern durch lockere, in der Hitze loshare
Fixation an die Nierensticke bedingt war. Kochsalz und Traubenzucker stren
sich gegenseitig in ihrer Bindung. Die Bindung des Zuckers erfolgt nur bei
Kérpertemp., in der Kélte gar nicht oder in viel geringerem Umfange. Phlorrhiiin
beeinfluBt die Schwelle der Zuckerbindung nicht. Die chemische Bindung an
Zellbestandteile, durch welche die Stoffe aus der Lsg. ausgefallt werden, ist die
Voraussetzung der Sekretion.

Bei Verss., Kochsalz der Leber und Muskeln zu entziehen, wurde gefunden,
dall immer NaCl zuriickgehalten wird; eine GesetzmaRigkeit, eine Schwelle, wurde
hierbei jedoch nicht beobachtet. Bei den Muskeln nahm in hypotonischen Lsgg-
die Flussigkeitsmenge deutlich ab. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 451—67. 3/5. [28/3]

Heidelberg. Physiolog. Inst. d. Univ.) Forster.

Wilhelm Stepp, Bemerkung zu der Arbeit Abderhaldens: ,,Weitere Versucht
Uber die synthetischen Fahigkeiten des Organismus des Hundes®. Verteidigung der
seitens des Vfs. in seiner Arbeit Uber die Unentbehrlichkeit der Lipoide (W

S. 309) vertretenen Ansichten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 359—60. 22/4. [21/3]
Giellen.) FORSTER.

Edward Mellanby, Der Stoffwechsel stillender Frauen. Der Harn stillender
Frauen wurde auf seinen Gehalt an N, Kreatinin u. Kreatin untersucht. \Von der
Involution des Uterus erwies sich die Kreatinausscheidung der Wéchnerinnen als
unabhdngig; eine Frau, welche durch Kaiserschnitt entbunden, und deren Uterus
gleichzeitig exstirpiert worden war, schied ebensoviel Kreatin aus wie eine andere
mittels Kaiserschnitts entbundene Frau, deren Uterus man intakt gelassen hatte.--
In den ersten Tagen nach der Entbindung stieg das Verhdltnis Kreatin:kreatinin
allmahlich an, u. zwar in annaherndem Parallelismus zu der Zunahme derAktaw*
der Brustdrise u. der Entw. der Milch aus Colostrum. Die Gewichtszunahme er
an der Brust gendhrten Kinder war anndhernd proportional der Menge des im
Ham der Mutter ausgeschiedenen Kreatins. Setzte infolge von Toxdmie die T4 ig
keit der Brustdriise nach der Geburt des Kindes nicht rechtzeitig ein, so eroge
auch die Ausscheidung von Kreatin entsprechend verspédtet. Bei frihzeitige
Unterdriickung der Tatigkeit der Brustdriise durch Fieber und Brustdriisen» s*
horte auch die Kreatinausscheidung auf, wogegen sie durch Abfuhrmitte o
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straffe Bruatverb&nde nicht beeintrachtigt wurde. — Die Verabreichung von Casein
an eine Gebdrende beeinflulite die Kreatinausscheidung ebensowenig wie der
Zusatz von Lactose oder Glucose zur Nahrung. — Kaninchen scheiden wéhrend der
Trachtigkeit ebenso wie schwangere Frauen abnorme Mengen von Kreatin aus;
die Kreatinausscheidung hort aber beim Kaninchen nach Beendigung des Geburts-
aktes sofort auf. Eine Kuh schied im Gegensatz dazu noch, nachdem sie ihre
Plazenta verzehrt hatte, groe Mengen Kreatin im Harn aus. (Proc. Royal Soc.
London, Serie B. 86. 88—109. 7/2. [23/1.*]) Henle.

S. AL Gammeltoft, Untersuchungen Uber den Stickstoffwechsel wéhrend der
Graviditdt. In einer groBen Anzahl von VerBs. an verschiedenen Tieren wurde
die N-Ausscheidung wahrend der Schwangerschaft verfolgt. Da Ratten sieh als
ungeeignet erwiesen, kamen Kaninchen, Hunde und eine Ziege zur Anwendung.
Die Ergebnisse sind in folgenden Satzen zusammengefalt. Die normal fortschrei-
tende Schwangerschaft bedingt eine N-Ablagerung, die der in den Foten und der
Placenta stattfindenden N-Anh&ufung parallel verlduft. Bei konstantem, nicht zu
reichlich bemessenem Futter ist die Ablagerung nicht groBer, sondern eher etwas
kleiner als der Verlust, den der Mutterorganismus durch die Geburt erleidet, so
dal die Trachtigkeit jedenfalls keinen N-Gewinn bringt. Dagegen kann bei der
Aufnahme beliebig groRer Futtermengen ein N-Ansatz stattfinden, der aber nicht
durch die Schwangerschaft als solche bedingt zu sein braucht. Bei allen Verss.
wurde, gewohnlich im zweiten Viertel der Schwangerschaft, die sogen, negative
Phase beobachtet, d. h. eine Periode des N-Verlustes, wahrscheinlich bedingt durch
gewisse, noch nicht n&her zu prézisierende Anforderungen der Fodten an den
mitterlichen Organismus, die durch die N-haltigen Stoffe des Futters nicht be-
friedigt werden konnen.

Das Verhalten der Diurese bei trachtigen Hunden, sowie bei der Ziege wird
in Kurvenform dargestellt. Es ergibt sieh ein dauerndes Ansteigen der Harnmenge
bis zum Partus, dann schrofies Abfallen. Weiterhin wird das Verhalten einzelner
Harnbestandteile dargelegt." Hinsichtlich des Harnstoffs wird festgestellt, daR
wéhrend der normalen Graviditat im Verhéltnis zwischen Harnstoff-N u. Gesamt-N
keine die normalen Schwankungen Uberschreitenden Verschiebungen eintreten. Da-
gegen ist die Menge des NH3 sowohl absolut als relativ im Verhéltnis zum Ge-
samt-N wahrend der Schwangerschaft vermehrt. Das gleiche gilt fiir die Menge
der formoltitrierbaren Stoffe des Harns wéhrend der Schwangerschaft des Weibes; bei
den Tieren ist diese Zunahme absolut nur gering, relativ indessen ebenfalls deutlich
ausgeprégt. Die Harnséaurexrerte schwanken auch wéhrend der Schwangerschaft
nur innerhalb der normalen Grenzen. Die iKppiirsd'wrcausscheidung zeigte nur im
Vers. an der Ziege ein charakteristisches Verhalten, und zwar eine merkliche Ab-
nahme bis zum Partus. Endlich ist die Menge des GesamUTeaitntws wahrend der
Schwangerschaft erhdht; gleichzeitig tritt Kreatin in vermehrter Menge im Harn
auf. (Skand. Arch. f. Physiol. 28. 325—432. 30/4. [15/3.] Helsingfors. Physiol. Inst,
d. Univ.) RIESSER.

Otto Cohnheim, Die Wirkung vollstandig abgebauter Nahrung auf den Ver-
dauungskanal. Vf. hat im Zusammenhang mit den Verss. Abdebhatdens (Ztschr.
f. physiol. Ch. 77. 22—58; C. 1912.1. 1727) untersucht, wie die abgebaute Nahrung,
deren Aminosdurengemisch vom Organismus wie das Eiweil verwertet wird, auf
die Verdauungsorgane wirkt. Es wurden an Hunden mit Duodenalfisteln sowohl
Lsgg. von Erepton, das nach Abdernhatdens Angaben von den Hdchster Farb-
werken hergestellt wird, sowie das von Theinnabdats N&hrmittelgesellschaft in
den Handel gebrachte Hapan verfittert und das Verhalten von Sekretion und
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Motilitat beobachtet, wobei das, was sieh aus den Fisteln entleerte, immer wieder
nachgespritzt wurde. Unter Umrechnung des N-Gehaltes des Hapans von 10%
bezw. von 12,7°/0 fiir das Erepton auf die gleichen Gehalt habenden Fleischmengen
u. die bei deren Verdauung hervorgerufenen Sekretmengen ergaben sich annéhernd
gleiche Mengen. Der Organismus verwendet also auch auf die abgebaute, schon
verdaute Nahrung fast ebensoviel Sekret wie auf die unverénderte Nahrung, und
die vollig gel. abgebaute Nahrung passiert den Magen auch nicht schneller wie
die urspringlichen Nahrungsmittel.

Wurde aber niichternen Hunden mit Duodenal- und Magenfisteln Lsgg. von
Hapan und Erepton per rectum injiziert, so bewirkte die vom Dickdarm absor-
bierte Nahrung keine Sekretion. Es ist also erwiesen, daR die spezifisch dyna-
mische Wrkg. bei per os und per rectum zugefiihrter Nahrung gleich groR ist u
unabhéngig von der Tétigkeit der Verdauungsdrisen. (Ztschr. f. physiol. Ch. &
419—24. 3/5. [29/3.] Heidelberg.) Fkanck.

Erwin Thomsen, Uber die Einwirkung des Zuckers auf die Verdauung. Unter
Benutzung einer von Cohnheim (vgl. vorst. Ref.) angegebenen Versuchsanordnung
(im Original ausfiihrlich beschrieben) und auf seine Veranlassung wurde an mit
Magen-, Duodenal- oder anderen seitenstdndigen Darmfisteln versehenen Hunden
die Einw. des Zuckers auf die Verdauung untersucht. Die Versuchsanordnung
erlaubte, die Gesamtentleerungsdauer, die Gesamtmenge der Sekrete und den \Ver-
lauf der Entleerung des Magens und der Sekretionen zu beobachten. \A. konnte
feststellen, daB Rohrzucker auf den Magen direkt nicht einwirkt und auch die
Pankreas- und Gallensekretion nicht beeinfluBt. Dagegen wird die liDgere \er-
weilungsdauer der Nahrung im Magen dadurch bewirkt, daf in der Magenent-
leerung Pausen eintreten, wahrend derer sich die Sekrete ergieBen. Diese Wkg.
geht jedoch nicht vom Magen, sondern vom Dunndarm aus, da der Zucker, der
auch in grofen Quantitdten fast vollstdndig vom Dinndarm resorbiert wird, die
Resorption des Speisebreis verlangsamt und denselben so ldnger der Wrkg. der

HCl aussetzt. (Ztschr. f. physiol. ch. 84. 425—36. 3/5. [23/3] Heidelberg.)
Fkanck.

J. A. Gunn und F. B. Chavasse, Die Wirkung von Adrenalin auf \eren
Wurden Ringpréparate von Schafsvenen der Einw. von Adrenalin ausgesetzt, &
erfolgte eine Verringerung des Kalibers wie bei Arterien. Auf im Ruhezustand
befindliche Ringe aus der Vena cava superior nahe ihrer Einmiindung in das Herz
wirkte Adrenalin in der Weise ein, daf sie sich rhythmisch u. kréaftig kontrahierten'
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 86. 192—97. 6/3. [6/2.*] Oxford. Pharmakol. Lab)

Henle-

Oertrude D. Bostock, Zur Kenntnis der Saureintoxikation. Salkowskb
Beobachtung (Virch. Arch. 58), daB Kaninchen bei ,saurer Nahrung* Altx1
von ihrem Koérper abgeben u. an dieser Alkalientziehung zugrunde gehen, Hun e
dagegen grofRe Mengen von SS. vertragen, hatte als ein wichtiger Unterachie
zwischen Herbivoren und Carnivoren Eppinger (Wien. klin. Wchsohr. 1906.
Nr. 5) angeregt zu untersuchen, ob man Kaninchen vor dieser Saureintoxikation
schitzen koénne, wenn man gleichzeitig im Organismus NH3-abspaltende Substanzen
verflittert. Seine Verss., die eine positive Schutzwrkg. von Glykokoll,
Asparagin u. Carbamid ergaben, wurden von der Verfasserin nachgeprift u. 8e
gefunden, daf gleichzeitig subcutane Injektion von Glykokoll bei saurezufubr ann
Hafer gefiutterte Kaninchen eine Verzdgerung des Sauretodes zwar herv-orrut, .
aber doch nicht génzlich zu schitzen vermag. Essigsaures Ammonium beschleun g
den Tod. Es ist aber bei S&urevergiftung von Kaninchen eine absol. Aerme ru -
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des NHj-Gelialtes im Harn zu beobachten, die noch gesteigert wird, wenn Glyko-
koll oder Ammoniumacetat gleichzeitig mit der S. verfuttert wird. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 84. 468—77. 3/5. [28/3.] Chem. Abt. des pathol. Inst. d. Univ. Berlin.)

Fkanck.

Henri Dominici, Simone Laborde und Albert Laborde, Untersuchung uber
die Injektionen von Radiumsalzen. Vff. untersuchten, in welcher Weise sich die 1
u. uni. Radiumsalze im Organismus verteilen, wenn sie in das Muskelgewebe oder
das Venensystem injiziert werden. Radiumsulfat bleibt langere Zeit im Organis-
mus; nach 25 Tagen wurden noch 50°0, nach 90 Tagen noch ca. 5—10°0 im Or-
ganismus (Kaninchen) gefunden. Bei der Injektion in das Venensystem verteilt es
sieh in den verschiedenen Organen, bei der Injektion in die Muskeln bleibt es
langere Zeit an der Injektionsstelle. Im letzteren Falle blieben nach 131 Tagen
noch 50°/0 der injizierten Dosis im Organismus. Radiumbromid wird etwas schneller
eliminiert; nach 137 Tagen konnen noch 25% der angewandten Menge im Organis-
mus bleiben. Die Knochen halten das als Bromid injizierte Ra in bemerkenswerter
Menge zurlick. Bezlglich der quantitativen Verteilung in den einzelnen Organen
(Lunge, Leber, Gehirn, Magen etc.) sei auf die tabellarischen Zusammenstellungen
im Original verwiesen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 1107—9. [7/4.*])

Bugge.

(xdanmgschemie und Bakteriologie.

N. L. Séhngen, EinfluR einiger Kolloide auf die alkoholische Garung. Der
EinfluR der Kolloide auf die Gérungsfunktion zeigt sich, wenn man die Gé&rungen
mit und ohne Kolloid unter solchen Umstdnden vor sich gehen laRt, dal Hefe-
wachstum ausgeschlossen ist. Dies wird der Fall sein, wenn Garungen stattfinden
zwischen der Maximumtemp. des Hefewachstums u. derjenigen der Garungsfunktion,
jedoch unterhalb der Temp., bei welcher wahrend des Vers. Absterben der Hefe
stattfindet. Die Maximumtemp. de» Hefewachstums wurde zu ungefédhr 38° ge-
funden; zwischen 38 u. 40° wéchst die Hefe nicht, und die Garungsfunktion nimmt
auch wahrend 2 Stunden nicht ab. Bei dieser Temp. von 38—40° wurde also die
Géarung gehalten, um den EinfluR der Kolloide zu bestimmen. Die Verss. hatten
nachstehende Resultate:

1 Alkalisalze der Humusséuren wirken schadigend auf den ProzefRR der alkoh.
Gérung. — 2. Kolloidales Eisen-, Aluminium-, Siliciumoxyd u. Humusséure fordern
weder, noch verzdgern sie betrdchtlich die alkoh. G&arung. — 3. Biokolloide, wie

Torf, Filtrierpapier, Blutkohle und Gartenerde, wirken stark beschleunigend auf
den ProzeR der alkoh. Géarung, a) Die Géarungsfunktion, die Aktivitat der Hefe-
zelle wird in dem Kulturmedium (5 g Glucose, 5 g PreRhefe, 50 ccm W.) bei An-
wesenheit dieser Kolloide um 50% gesteigert, b) Das Wachstum der Hefe, in
einem mit wenig Hefe geimpften Kulturmedium (3—10% Glucose in Hefewasser),
wird ebenfalls um etwa 50% erhoht. — 4. Der gunstige EinfluR dieser Kolloide
auf den ProzeRR der alkoh. Gé&rung ist der niedrigeren Kohlensdurekonzentration in
der Kulturfl. zuzuschreiben. Infolge ihres schnellen Entweichens daraus durch
Bléschenbildung wird das Kulturmedium nicht mit Kohlensiure (berséttigt. —
5. Das Freiwerden des Gases aus einer mit ihr Gberséttigten Lsg. durch Biokolloide
(und in sehr geringem MaRe durch scharfeckige Korper) ist die Folge des An-
wachsens zu Gasblasen von auf Kolloiden durch Oberflaéchenspannung entstandenen
kleinen Gasblaschen, welche den Prozel} sozusagen einleiten.

Durch diese Unterss. werden die Resultate der Arbeit von Moufang Uber
eine katalytische Wrkg. toter Hefezellen auf die Gérung (S. 1446) erklart. (Folia
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Microbiologica, Holldndische Beitrdge zur gesamten Mikrobiologie 2. 27 Seiten. Sep.

vom vf. Inst. f. Mikrobiologie Techn. Hochschule Delft.) Bloch.
Gustav Dreyer, Beitrage zur Chemie der Hefe. 1. Uber die Natur der Zell-
membran. I1. Untersuchungen (ber das Hefeneiweil. Die Hefenmembran betrachtet

Vf. als eine Hemicellulose und bezeichnet sie als Mannodextran. Das aus der Hefe
durch Behandlung mit Alkalien oder Kochen mit W. erhéltliche Gummi ist ver-
mutlich in der Zellwand nicht praformiert; es wird vielmehr aus dem grdieren
Komplex der Hemicellulose abgespalten. Bei der Hydrolyse lieferte das Gummi
Mannose und Dextrose zu gleichen Mengen und 0,35% Pentosane. — Der Korper,
welcher nach Befreiung der Hefe von Eiweifl u. Gummi nach dem Verfahren von
Satkowski erhalten wird, ist Glykogen oder eine diesem nahestehende Substanz;
er ist wohl identisch mit der von saikowski als Erythroeellulose bezeich-
nten Substanz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 497; C. 94. |. 624). Dieses Kohlen-
hydrat findet sieh in frisch abgetdteter, untergériger Hefe in groBeren Mengen;
dagegen in Membranen, welche (wie die zu den Versa, angewandten) durch Auto-
digeation der Hefe gewonnen wurden, ist es nur in Spuren vorhanden, weil e
dabei hydrolysiert wird. Am Aufbau der Zellwand ist der Korper nicht be-
teiligt. — Aus frischer PreBhefe 148t sieh koagulierbarea Eiweifl gewinnen
(bis zu 12% der Trockensubstanz). Entgegen fruheren Auffassungen behauptet
Vf., daB es aus dem plasmatischen Zellinnern der Hefe Btammt, Es besteht as
40% Globulin und 60% Albumin. — Die durch Autolyse des Zellinhalts ge-
wonnenen Héaute waren N-frei u. machten 19% der Hefentrockensubstanz aus. —
Die Versa, wurden mit geprefter untergériger Bierhefe ausgefihrt. (Ztschr. f. ges.
Brauwesen 36. 201—6. 26/4. Gé&rungschem. Lab. d. Techn. Hoch&chule. Minchen.)
Schénfeld.
P. Lindner und 0. Schmidt, Die Widerstandsfahigkeit eines bei verschiedenen
Temperaturen herangeziichteten Hefenmaterials gegentber verschiedenen Desinfektions-
mitteln und der EinfluR der Temperatur wahrend Eimoirkung der letzteren
Il.  (I. Abh. vgl. S. 2059.) Die Widerstandsfahigkeit verschiedenen besinfektions-
mitteln gegeniber ist abhdngig von der Temp. der Ziichtung, vom Nahrmedium u.
von der Hefenart. Gegen ein und dasselbe Desinfektionsmittel verhalten sich
die Hefen verschieden, je nach der Ziichtungstemp. Die optimale Temp. fur ce
Zichtung des widerstandsfahigsten Materiala wechaelt mit der Hefe. Die Zar-
storungskraft dea Deainfektionamittela bleibt zwischen 10 und 25° unverandert
(Wchschr. f. Brauerei 30. 265—68. 3/5. Botan. Lab. der V. L. B) SCHONFELD.

Tadeusz Kozniewski, Untersuchungen Uber die chemische Zusammensetzung der
Tuberkelbacillen. 1. Teil. Die meisten zur Extraktion der Tuberkelbacillen vor
geschlagenen Losungsmittel eignen sich hierzu nur schlecht, da sie mit den Bak-
terien eine Emulsion bilden, die durch die Poren der Extraktionshilse hindurc
geht. Das ist nicht der Fall bei abaol. A., Methylalkohol u. Aceton. . extrahiert
die Tuberkelbacillen erst mit k. A., dann mit h. Aceton. Die S0 gewonnene Sub-
stanz entspricht etwa der Formel C3H4302 u. scheint ein Ester zu sein. — Durc
Extraktion der Tuberkelbacillen mit verd. Mineralsdure erhielt V. Lsgg-> die &
2% Zucker enthielten, aber nicht optisch aktiv waren. Erst nach der ergaruug
durch Hefe wurden sie linksdrehend. — Durch Erhitzen der Bakterien im Auto-
klaven bei 170° wurde eine dextrindhnliche Substanz gewonnen, die 1 io |
war, mit A. u. neutralem Bleiacetat einen Nd. gab und Fentings LSQ. erst
dem Erhitzen mit SS. reduzierte. Die Lag. dieser Substanz war optisch in* t >
auch nach der Hydrolyse mit SS. Die Hydrolysenflussigkeit wurde aber dure
Vergérung linkadrehend. — Chitin lieR sich in den Tuberkelbacillen nicht nsc ©
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weisen. — Die Widerstandsfahigkeit der Tuberkelbacillen gegen SS. fiihrt Vf. auf
das Kohlenhydrat zuriick, das wie eine Membran das Bacterium umgibt. (Anzeiger
Akad. Wiss. Krakau 1912. Keihe A. 942—51. [2/12. 1912*].) Kempe.

Hygiene und Nakrungsniittelchemie.

E. Falck, Uber die Erkennung und Unterscheidung des echten Hausschwammes.
(Vgl. Pharmaz. Ztg. 53. 940; C. 1909. I|. 101) Bericht Uber neuere Ergebnisse
der Hausschwammforschung. Um Irrtiimern bei der Erkennung u. Unterscheidung
des echten Hausschwammes vorzubeugen, gibt Vf. eine tabellarische Zusammen-
stellung der wichtigsten Merkmale verschiedener Meruliusarten. Der Nachweis be-
ruht, bei Vorhandensein des Fruchtkdrpers oder der warzendhnlichen Strdnge, auf
Feststellung der anatomisch-morphologischen Merkmale. Liegt befallenes Holz oder
junges Mycel vor, so ist der Nachweis durch kulturelle Priifung zu erbringen. Diese
beruht auf dem Ausstrahlen von Mycelbuscheln in feuchter Kammer. Die op-
timale Temp. betrdgt 20°. (Pharmaz. Ztg. 58. 346—48. 30/4. Hamm-Miinden.)

Schoénfeld.

Henry E. Armstrong und C. A. Klein, Das Verhalten von Farben unter den
Bedingungen der Praxis, mit besonderer Beriicksichtigung der gegen die Bleifarben
erhobenen Vorwirfe. Die Arbeit ist zum grofen Teil scharfe Polemik gegen Baiy
(vgl. Journ. Chem. Soc. Ind. 31. 515; C. 1912. Il. 1046). Es wird gezeigt, dafll die
beim Trocknen von Bleiweilpasten und -farben entwickelten Ddmpfe kein Blei
enthalten, dagegen aus Terpentindl bestehen, zumeist gemischt mit Oxydations-
prodd. des Ols, u. daR letztere bei allen Farben auftreten, welche trocknende Ole
enthalten. Ein einfacher und sicherer Nachw. derartiger fliichtiger Prodd. I&R3t
sich mit Hilfe der Blatter von Aucuba Japénica (japan. Lorbeer) fiihren, die sich
bei Ggw. der D&mpfe flichtiger Subst. mehr oder weniger rasch schwérzen, und
zwar infolge der durch das Eindringen der Dampfe in Offnungen an der Unterseite
des Blattes ausgeldsten Spaltung des Glucosida Aucubin durch ein korrespon-
dierendes Enzym.

Durch Tierversuche wurde festgestellt, da® die beim Trocknen des Ols unter
den Bedingungen der Praxis entstehenden Oxydationsprodd. harmlos sind. Die
bei trocknenden Farben o&fter beobachteten Vergiftungserscheinungen sind dem
Terpentindl zuzuschreiben, und in vielen Féllen dirften auch vermeintliche Blei-
vergiftungen auf Terpentindl zurlickzufiihren sein. Die Hauptgefahr beim Arbeiten
mit Bleifarben beruht lediglich in der mechanischen Behandlung derselben, also
Verstduben, Verspritzen etc: (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 32. 320—31. 15/4. [3/2.*].)

Hoéhn.
F. Cernf, Melnikerweine. Es sind bdhmische Weine; die Analysen von 20
roten (von blauen Burgunder-, Portugieser- oder St. Laurenttrauben) u. 10 weiflen
(von Riesling-, Traminer- oder Sylvanertrauben) Weinen werden gegeben. Es
schwankt bei (g in 100 ccm):

Rotweinen Weillweinen
Alkoholgehalt.......ccoeinee von 6,73 —9,70 7,26 —9,92
Extraktgehalt 2,07 —3,82 1,71 —2,63
Glyceringehalt 0,65 —1,12 0,80 —1,24
freie S e , 048 -0,84 046 -0,67
flichtige S...cooveveiceee e 0,04 —0,13 0,05 —0,10
Mineralstoffe.......ccooevviiiien e . 0,182-0,392 0,142—0,220

Das Alkoholglycerinverhdltnis schwankt zwischen 100: 7 bis 100:14; es betrdgt
XVU. 1 145
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im Mittel fiir die Rotweine 100:11, die Weillweine 100:10. Das Verhaltnis Mneral-
stoffe zu Extrakt ist meist gleich 1:10. Der Phosphorsduregehalt der Asche ist
sehr hoch; er steigt in 2 Fallen auf 22,71% (Rotwein) und 20,24°/0 (Weilwein) der
Asche. (Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. Genufmittel 25. 486—389. 15/4. [5/2.] Prag.
Onopomolog. Lab. d. Landw.-physiolog. Versuchsstat. bei der K. K. Bohm. Techn.
Hochschule.) Ranhte.

R. Haid, Uber den unvergirbaren Zucker (Pentose) und die Purfurolbildung
im Wein. Unabhéngig von PASQUERO und Cappa (Gazz. chirn. ital. 41. Il. 349;
C. 1912. 1. 857) ist Vf. zu dem Resultat gekommen, dafl das bei der Destillation
von Wein sich bildende Furfurol nicht aus der 1-ArabinoBe stammen kann. Demn
Arabinose liefert beim Destillieren mit Apfel- oder Weinsdure kein Furfurol.
Letzteres muR sich aus einer anderen noch nicht nachgewiesenen Pentose ds
Weines bilden. (Ztschr. f. Gdrungsphysiologie, allg., landwirtschaftl. u. techn.
Mykologie 2. 107—9. Klosterneuburg. Chem. Vers.- u. Hefereinzuchtlaboratorium
d. héheren Lehranstalt f. Wein- u. Obstbau.) Keilpe.

R. Boéhme, Kakao- und Schokoladefabrikation. Bericht (iber Fortschritte in
den Jahren 1905—1912. (Chem.-Ztg. 37. 517—19. 20/4.; 542—43.3/5.; 574 ks
575. 10/5.) Bloch.

W. Brunetti, Serbische Pflaumenmuse des Jahres 1911. (Vgl. Vf., Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 22. 408; C. 1911. U. 1741) Die Analysen tob
8 Proben werden angegeben; sie zeigen eine Bestdtigung der frilheren Ergebnisse
(L c). Der Gehalt an Glucose ubersteigt etwas den an Fructose. Das Verhaltnis
beider Zucker schwankt zwischen 1:0,83 u. 1:0,99; es betragt im Mittel 1:0,90.
Der Gehalt an Invertzucker schwankt zwischen 57,33 und 72,64°/0) er betragt im
Mittel 62,54% der Trockensubstanz. Der Gehalt an zuckerfreiem Extrakt schwankt
zwischen 16,7" u. 32,67%, er betrdgt im Mittel 26,52% der Trockensubstanz. Ddf
Wassergehalt schwankt zwischen 33,93 und 43,83%, im Mittel betrdgt er 4014%
Saccharose ist nicht vorhanden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 5
494—96. 15/4. [19/2.] Belgrad. Kgl. Serb. Staatslab.) KIHLE

Robert Cohn, Uber die Bestimmung des Lecithins in Lecithinpraparaten. Die
Arbeit bildet einen kurzen Auszug einer friheren Veroffentlichung des \fs. (fm
S. 1129). (Pharmaz. Ztg. 58. 265-66. 2/4. Berlin W. 15)) Gbmme.

Medizinische Chemie.

H. S. Ranken, Vorlaufiger Bericht Uber die Behandlung menschlicher S
krankheit mit metallischem Antimon. Mit intravendser Injektion einer Snspen"°
von metallischem Sb in physiologischer NaCl-Lsg. wurden in vielen Féllen
menschlicher Schlafkrankheit gute Erfolge erzielt. (Proc. Royal Soc. Dno.
Serie B. 86. 203—15. 6/3. [6/2.*].) H>

Ehren, Der Harn in der Meningitis. Vf. gibt die Analyse des
an Meningitis erkrankten Patienten, sowie die Harnanalyse desseloen a
der in der Rekonvaleszenzperiode eine Staphylokokkeninfektion zeigte. 17
gitisharn war die voriibergehende Ggw. von Glucose bemerkenswert, im A
kokkenharn die reichliche Anwesenheit von Oxalsdure. (Journ. Pharm, et *
7. 349-52. 1/4. Briancon.) GUGGENHR*
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Hans Aronson und Pani Sommerfeld, Weitere Mitteilungen Uber die Giftig-
keit des Harns bei Masern und anderen Infektionskrankheiten. (Vgl. Dtsch. med.
Wochenschr. 38. 1733; C. 1912. Il. 1488.) Die Eigenschaften des im Urin ent-
haltenen Griftes sprechen nicht gegen die Ggw. einer organischen Base. Anderer-
seits lag auch die Mdglichkeit vor, daR die Giftwrkg. auf eine vermehrte Aus-
scheidung schon im n. Harn vorhandener anorganischer Stoffe beruht, z. B. der
Kaliumsalze. In der Tat erwies sieb die Urinasche, in der entsprechenden Menge
W. oder physiologischen NaCl-Lsg. gel., bisweilen ebenso giftig, manches Mal
sogar erheblich giftiger, als der Urin selbst. Dabei wurde beobachtet, daR der
Harn eines gesunden Kindes vollig ungiftig, die Harnasche aber sehr giftig war.
Der Kaligehalt dieses Urins betrug 0,104% KCI; nach den Verss. der Vff. be-
wirken erst 0,0125 g KCI, intravends injiziert, den akuten Tod eines Meerschwein-
chens von 190 g.

Die (uber 500 Tier-)Verss. bestatigen, dalR eine erhohte Harngiftigkeit bei
einigen Infektionskrankheiten besteht, u. zwar bei solchen, bei denen die Affektion
der Haut eine grofle Rolle spielt (Masern, Serumexanthem, Varizellen, Fourtli-
disease, nicht aber Scharlach). Die Verss. werden weitergefiihrt nach der Richtung
hin, ob die Giftigkeit bedingt wird durch Kaliumsalze mit in Verb. den an und fir
sich weniger giftigen Stoffen (Harnstoff, Xanthinkdérpern), ob die Mineralstoffo die
Hauptrolle spielen, oder ob es sich dabei um eine spezifische, organische Substanz
handelt. (Dtsch. med. Wochenschr. 39. 455—57. 6/3. Berlin. Kaiser u. Kaiserin
Friedrich Krankenhaus.) Proskauer.

L. R. Grote, Uber die praktische Verwertbarkeit der Saureagglutination nach
Michaelis. (Vgl. L. Michaeris, Dtsch. med. Wochenschr. 37. 969; Beniasch,
Ztschr. f. Immunitéatsforsch, u. experim. Therap. I. TI. 12. 268; C. 1912. I. 1128)
Die Vergleichung der Agglutinationsoptima fiir Typhus u. Paratyphus B zeigt, dal
eine Trennung dieser beiden Arten mittels der S&ureagglutination sich hinléanglich
eindeutig durchfihren |4Rt; dagegen sind, wie ein Vergleich von 4 Stdmmen des
Bac. faecalis alcaligenes mit Paratyphus B ergab, diese beiden Arten durch die
Séureagglutination nicht voneinander zu unterscheiden. — Die Sicherheit der
Schliisse, die man aus dem Ergebnis der Sdureagglutination von Mischkulturen
ziehen kann, ist fur die Diagnose des Typhus im Verhaltnis zur Sicherheit des
Plattenverf. wohl eine geringere. Fir die ldentifizierung von Reinkulturen ist die
Methode (besonders fiir Typhus und Paratyphus B) recht brauchbar, sie kann aber
die spezifischen serologischen Verfahren nicht ersetzen. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. I. Abt. 69. 98—104. 3/5. Charlottenburg. Bakteriol. Untersuchungsamt.)

Proskauer.

Pharmazeutische Chemie.

Richard Lnders, Die Fortschritte und Neuheiten der chemisch-pharmazeutischen
Industrie im Jahre 1912. (Chem. Ind. 36. 228-32.15/4.; 277—83.1/5.; 308-15.15/5;

347—51. 1/6) Forster.
Ferdinand Flury, Neue Arzneimittel. Jahresbericht ber Neuheiten des Jahres
1912. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 241—46. 2/5. [18/3].) . Jung.

0. Anselmino, Bemerkungen zu dein Vortrag Uber den Arzneimittelverkehr des
Jahres 1912. Vf. wendet sich gegen eine falsche Auslegung, welche eine von ihm
in seinem Vortrage Uber den Arzneimittelverkehr des Jahres 1912 (S. 1453) ge-
machte Bemerkung allgemeiner Natur erfahren hat. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23.
303—4) Dusterbehn.

145*
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0. Anselmino, Ein Beitrag zur Kenntnis der Tinkturen. Vf. zeigt an einer
Eeihe von Beispielen, dal es moglich 3t, den Alkoholgehalt des Menstruums von
Tinkturen mit genligender Sicherheit zu errechnen, wenn die D. und der Eitrakt-
gehalt der Tinktur bekannt sind u. die Erhéhungszahl, d. i. diejenige Zahl, welche
angibt, um wieviel 1% des Trockenriickstandes einer Tinktur die D. des Auszugs-
mittels erhoht, feststeht. Es dirfte indessen nicht schwer sein, eine Tinktur her-
zustellen, welche den fur sie geltenden Kennzahlen entspricht, aber trotzdem
minderwertig ist. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 23. 291—303. [2/4.] Berlin. Pharm.
Inst. d. Univ.) DUSTERBEHX.

E.. J. Zink, Verwendung von Guttaperchapapier in der pharmazeutischen Praxis.
Zum Auskratzen 6liger u. wss. Anreibungen aus den Reibschalen geeignete Karten-
blatter lassen sich dadurch hersteilen, dal man zwischen 2 Lagen Pergamentpapier
eine gleichgroBe Lage Guttaperchapapier legt und das Ganze durch Hitze, z. B
durch ein h. Bilgeleisen, miteinander verkittet. (Pharmaz. Ztg. 58. 310. 16/4
Dresden.) D usterbehn.

E. Anneler, Uber die Alkaliabgabe von Arzneiflaschen. Es wurden 100 Arzr
flaschen aus weiem u. braunem Glase, die aus verschiedenen Apotheken stammten,
in der Weise auf ihre Alkaliabgabe untersucht, daB sie, mit dest. W. gefillt, 8 Stdn.
auf 55° erwdrmt wurden u. dann 15 Stdn. bei gewdhnlicher Temp. stehen blieben.
Es ergab sich, dal die Farbe des Glases auf die Alkaliabgabe ohne EinfluR war,
und daB die Tropfgladser mehr Alkali abgaben, als die Ubrigen Gléser. 53% der
untersuchten Gl&ser verbrauchten pro 10 ccm W. zwischen 0 und 0,05 ccm, 420
zwischen 0,05 u. 0,10 ccm, 19% zwischen 0,10 u. 0,50 ccm, 7% zwischen 0,50 +
1,00 ccm, 13% zwischen 1,00 und 2,00'ccm, 3% zwischen 2,00 und 3,00 ccm, 18»
zwischen 4,00 und 5,02 ccm h0n. HCI zur Neutralisierung. (Pbarmaz. Ztg. 53.
309—10. 16/4. Grenzach. Analyt. Lab. d. Firma F. Hoffjiann-La Roche & (D)

D usterbehn.

J. D. Riedel, Zur Kenntnis des Eigelblecithins. Die leichte zersetzlichkeit
der Lecithine ist durch einen reinen Oxydationsvorgang bedingt, der infolge des
Vorhandenseins von ungeséattigten SS. stattfinden kann. Diese Annahme wir
durch den Befund gestitzt, daf stark ungeséttigte Lecithine sich viel rascher zer-
setzen, als solche, deren Jodzahl sehr gering ist. Das Lecithin wurde deshalb nac
der PAALschen Methode (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1389; C. 1905. |. 149) d
Ggw. von Palladium der Hydrierung unterworfen, wobei ein Hydrolecithin resu
tiert, das nur gesittigte SS. enthilt. Uber Darst. und Eigenschaften des Hy ro
lecithins vgl. DRP. Nr. 256998 (S. 1155). Das Hydrolecithin hat dieselbe Struk-
turformel wie das gewodhnliche Lecithin; es unterscheidet sich von ihm dadurc ,
daR feste Fettsduren am Bau des Molekiils beteiligt sind. Die Darst. eines chemw
reinen Lecithins mit Hilfe des Hydrolecithins wurde durch Hydrierung eines me
mals vorgereinigten hochprozentigen Lecithins erreicht. Die Reinigung wir
wirkt durch wiederholtes Lésen in Methylalkohol, Abkuhlen der Lsg., Abfi tneren
von geringem ausgeschiedenen Niederschlag u. Ausfdllung des Lecithins aus
Filtrat mittels Aceton. Analysenwerte u. Verseifung zeigen, dal ein fast ¢ e®
reines Lecithin vorliegt. Bei der Verseifung des Lecithins durch 5 6-stiin igh
Kochen mit methylalkoh. Kali wurden erhalten Trimethylamin und Steartnsa”
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 63—65° schmolz. Bd Versci

Hydrolecithins mit 30—40%ig- H2SO< resiiltierte Cholin. (Rieders Beric te
16—26.) FORSTER-

Ekert, Die Antimonpréparate des mittelalterlichen Arzneischatzes. ®&" @eff
des chemischen Charakters und der Anwendung folgender Praparate in
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kinde des Mittelalters: Schwefelantimon (Platyophthalmos), Stibi, Stimmi, Ala-
bastrum, Larbasis, SpieRglanzasche, Antimonium (mit einer Diskussion Uber die
Herkunft des Namens), Regulus antimonii, Brechbecher, ewige Pillen, SpieRglanz-
glas, Metallsafran, Antimonleber, Antimonbutter, Oleum antimonii, Spie3glanzzinnober,
Antimonsulfur ohne Antimonoxyd, Liquor stibii chlorati, englisches Pulver, Algarot-
pulver, kalkhaltige Antimonleber, Kermes minerale (Stibium sulfuratum rubeum),
Karthduserpulver, ungewaschener und gewaschener, und roter, schweilRtreibender
SpieRglanz, Cerussa antimonii, medizinischer SpieRglanzkénig, SpieRglanzbliiten,Spiel3-
glanzsalpeter, Perlmaterie, apiefglanzhaltiger Arsenikrubin, arsenikalischer Magnet,
SpieRglanzaeife, tartarisierte, scharfe und regulinische SpieBglanztinktur. (Schweiz.
Wochsehr. f. Chem. u. Pharm. 51. 193—95. 54- 209—12. 12/4) Bloch.

Agrikulturckemie.

B. Heinze, Die Steigerung des Bodenertrages durch den Schwefel. Vorlaufige
Mitteilungen.  Kurze historische Schilderung der Anwendung des Schwefels im
Weinbau und der Erkenntnis seiner den Bodenertrag steigernden Wrkg. Damit
verbunden ist ein Hinweis auf die friiheren Arbeiten des Vf. (vgl. Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. 16. 329; 18. 469. 628. 629; C. 1906. Il. 699; 1907. II.
270), welche den neueren franzdsischen Forschern auf diesem Gebiet entgangen zu
sein scheinen. Auch beim Schwefel scheint wie beim Schwefelkohlenstoff eine deut-
liche oder auffallende ertragsteigernde Wrkg. sich erst dann bemerkbar zu machen,
wenn die Behandlung des Bodens ldngere Zeit vor der Bestellung erfolgt. Wird
der Schwefel in groBeren Mengen erst bei der Bestellung gegeben, so kdnnen zu-
weilen auch Schédigungen der Pflanzen eintreten. Wahrscheinlich spielt die ganze
Durchliiftung des Bodens eine grofe Rolle. Der Schwefel und dessen Verbb. (SOs,
H,S und CS3 beeinflussen auch die Organismenflora, sowie die Organismenfauna
des Bodens gewaltig; dadurch ist u. a. eine oft auffallende AufschlieRung von
Mineralstoffen und des organischen Stickstoffs des Bodens bedingt. Auch die Am-
moniak- und Salpeterbildung im Boden wird oft stark beginstigt. (Die Natur-
wissenschaften 1. 111—13. 31/1. Bakteriol. Abt. der agrikulturchem. Versuchsstation.
Halle a/S) Bloch.

D. Prianisdunkow, Quantitative Bestimmung der im Boden vorhandenen ab-
sorptiv gebundenen Basen. Die Unterss. Keriners hieriber (Landw. Vers.-Stat.
33. 359) wurden vom Vf. fortgesetzt. Es zeigte sich, daB bei der Methode der
BasenVerdrdngung durch wiederholtes Behandeln des Bodens mit NH4C1-Lsg. sich
das NH4Cl durch NH4NOs, das wieder leichter zu entfernen ist, ersetzen laRt.
NH4NO, verdrédngt sogar mehr Kali als NH4CL Ein Nachteil des NH4NO, ist
seine Unbestandigkeit. In &hnlicher Weise wie NH4NO, eignet sich das essigsaure
Ammonium zum Ersatz des NH4Cl, und auch eine Lsg. von NH40H (3,2°/aig.).
Von anderen Basen wurde Ba(OH), gepruft — Zur Best. des absorptiv gebundenen
Ammoniums erwies sich die Verdrangung durch eine KCI-Lsg. als gentgend ener-
gisch. — Fir eine Reihe von Mineralien wurde die Menge K,0 bestimmt, die
sich aus ihnen durch Lsgg. anderer Salze verdrdngen l&4Rt. Am meisten K,0 gibt
Nephelingestein ab, es folgen Biotit, Muscovit, Orthoklas, Sanidin, Mikroklin und
Leucit, der am wenigsten K2 abgibt. Da diese Mineralien sich etwa in gleicher
Reihenfolge als Kaliquelle fiir Pflanzen eignen, so besteht ein gewisser Parallelismus
zwischen der Zugénglichkeit von Kalisilicaten fir Pflanzen und ihrer Neigung,
Austauschrkk. einzugehen. — Zur Kl&rung dieser Verhéltnisse wurden Kulturveres.
mit einem kunstlichen Zeolith angestellt Es wies das Kali im Zeolith eine be-
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deutende Zugénglichkeit auf im Gegensatz zum Glaukonit und Phonolith. Diese
Zugénglichkeit verschwand aber sofort, als eine Beriihrung des Zeoliths mit an-
deren Né&hrsalzen ausgeschlossen wurde. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 667—80.
[Oktober 1912.] Moskau. Landw. Inst.) Kempe.

H. ImxnendorfF, Die an hydratisclier Kieselsaure reichen Kallcc als Dinge-
mittel. Die genannten Kalke sollen sich nach weitverbreiteter Ansicht deshalb
nicht als Dingemittel eignen, weil sie sich im Boden leicht zu festen, zement-
artigen Klumpen zusammenballen sollen. Dieses Vorurteil ist nach den Unterss.
des Vfs. ganz unbegriindet. Denn durch die Diingung mit Kkieselsaurehaltigen ge-
brannten Kalken werden die Eigenschaften des Bodens genau so beeinfluBRt, wie
es vom gebrannten Kalk bekannt ist. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 891—90L)

Kempe.

F. Strohmer und 0. Eallada, Uber Magnesiadiingung zu Zuckerrilben. E
den Verss. machte sich ein Unterschied zwischen den mit MgO (als Sulfat) ge-
dingten und den nicht gediingten Ruben wéhrend der ganzen Vegetationszeit nicht
bemerkbar. Auch beziglich des Ertrages und der chemischen Zus. von Wurzeln
und Blattern besteht kein solcher Unterschied. Die Magnesiazufuhr hat wohl eine
Erhéhung der Magnesiaaufnahme der Wurzel, nicht aber der Blatter herbeigefihrt; der
gesamte Magnesiaverbrauch ist aber bei den gedlngten und den nicht gediingten
Rilben nahezu derselbe. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 42. 21
bis 231. Chem.-techn. Versuchsstat. d. Zentralvereins f. d. Rubenzuckerind.) Runte.

F. Mach, Beitrdge zur Beicertung der Futtermittel. Vf. macht Vorschlége, w
die Ergebnisse der KELLNERschen Futterungslehre fur die Praxis nutzbringend zu
verwerten seien. Z. B. muB bei Bewertung der Futtermittel des Handels ihr
wahrer Futterwert viel mehr als bisher in den Vordergrund gestellt werden. Sie
mussen daher bei der praktischen Futterrnittelunters. auf ihren Gehalt an W,
Protein, Fett und bei starkemehlhaltigen Futtermitteln auch auf Stérke untersucht
und daneben auf ihre normale Beschaffenheit gepruft werden. Unter Benutzung
des nach Kellner zu berechnenden Starkewertes fir wasser-, protein-, fett- ud
aschenfreie Substanz 18Rt sich fir das gesamte Futtermittel ein brauchbarer Wert
fur den Gehalt an Starkewert und verdaulichem Eiweifl berechnen. Die Art der
Berechnungsweise und die Zuldssigkeit des Vfs. wird an praktischen Beispielen
gezeigt. (Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 815—46. Augustenberg.) Kempe.

Marjan Gorski, Die chemische Zusammensetzung russischer und rumanischer
Sonnenblumenkuchen. Die unters, zeigte, daB die ruménischen Kuchen hinsichtlich
ihres Gehaltes an wertvollen Stoffen den russischen weit nachstehen. Die rumani-
schen Kuchen enthielten durchschnittlich 27% Rohprotein, die russischen 3301%
wahrend der Rohfettgehalt beider Kuchen fast gleich war. Dagegen war der Boh
fasergehalt der ruménischen Kuchen bedeutend hdher als der der russischen. Es
ist hieraus der SchluB zu ziehen, daR die rumaéanischen Kuchen aus nicht ent
schélten oder nur wenig entschélten Samen gewonnen werden. Der unterschied in
der Verdaulichkeit des Proteins beider Kuchen war nicht gro. — Beim versetzen
mit HjS04 gaben die rumdnischen Kuchen eine Rosafarbung, die russischen nicht.
(Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 16. 141—45. Marz. Dublany b. Leinberg.
Agrikult.-chem. Vers.-Station.) Kempe-
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Mineralogische und geologische Chemie.

H. Michel, Die Anwendung der Kolloidchemie auf Mineralogie und Geologie.
Zur Kenntnis des Meerschaums. Die Meerschaume ,mit dichter Struktur“ von
Brussa, Eakiachehir, Theben (Griechenland), Branedci, Kremma (Bosnien), Hrub-
schik stellen Gemenge eines fein verworren faserigen, gut charakterisierbaren Sili-
cates mit konstanten optischen Eigenschaften, sowie eines Geles dar. Das krystalli-
sierte Silicat reagiert basisch u. ist oxyphil, farbt sich jedoch nicht intensiv. Das
Gel ist basophil und féarbt sich intensiv. Der Gehalt an kolloider Substanz ver-
ursacht die schwankenden Werte fir den Wassergehalt; der krystalline Anteil hat
nach seinen konstanten optischen Eigenschaften wohl auch konstanten Wasser-
gehalt. AuRerdem kann, wohl durch Capillarwrkg. infolge der feinverworren fase-
rigen Struktur W. absorbiert werden. Bei den krystallisierten Varietdten u. den
mit dichter Struktur scheint lediglich das Mengenverhéltnis von Krystalloid zu
Gel verschieden zu sein. Es liegen wohl analoge Verhéltnisse wie bei den Beau-
xiten vor. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 165—70. April. [13/3.]

Wien. Mineral. Inst. d. Univ.) GROSCHUFF.
G. Tschernik, Chemische Untersuchung einiger Minerale aus dem Ceylonschen
Grant. Il. (Vgl. S. 1302) Der Vf. beschreibt die Eigenschaften und gibt die

Resultate und den Gang der Analyse an von einem weiteren runden Stiick eines
Minerals aus dem Grant von Sabaragamuwa Province auf Ceylon. Dasselbe
besitzt einen braunen Strich, an den Kanten ist es schwach durchscheinend und
hat die D. 4,68. In der Knallgasflamme ist es schmelzbar und weist hiernach die
D. 4,91 auf; durch SS. wird es nach dem Schmelzen nicht zers. und nur wenig in
ungeschmolzenem Zustand. Schwach erhitzt, leuchtet es im Dunkeln. Die Analyse
ergab: Si0a23,73%; TiO, 19,55%; Cea0333,35%; 1,05 1,56%; Ala03 0,58%; Feald3
3,07%; ThO, 2,61%; ZrOa 3,42%; PeO 6,07%; MnO 2,00%; CaO 2,91%; MgO
0,12%; BeO 0,04%; H,0 Spur, was auf die Formel 6JCeaOa.(SiOay -f- Fead ISi0a)3 -f-
6jPeO(TiOj)j -f- 3jCa0.(TiOg[ -f- 2|ZrOa(TiOa),j deutet. Das Mineral wurde als
Tschewkinit erkannt. (Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1913. 365—76. 15/4. [20/2.]
St. Petersburg. Chem. Lab. d. Akad. der Wiss.) Fischer.

L. Collot, Colestin in sedimentaren Formationen. Bisher wurde Colestin im
allgemeinen so gefunden, daR man eine B. aus Mineralquellen annehmen mufRte.
Vf. wies ihn im Purbeck (Tunnel des Mont-d’Or an der Linie Frosne-Vallorbe,
Tunnel von Labergement etc.) in Gestalt winziger Krystdllchen so nach, daf} seine
Entstehung als echtes Sediment nicht bezweifelt werden kann. Dabei wird an den
Sr- und Ba-Gehalt des roten Tones groRBer Meerestiefen erinnert. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 156. 1163—64. [14/4.%].) Etzold.

M. Lazarevic, Zu Tucans ,BauxitfrageVf. polemisiert gegen Tuean
(S. 1057) und macht namentlich darauf aufmerksam, daR des letzteren Behauptungen
chemisch recht unzureichend gestiitzt erscheinen missen. (Zentralblatt f. Min. u.
Geol. 1913. 258—60. 1/5. Wien.) . Etzold.

R. Nasini und Enrico Baschieri, Analyse eines Molybd&nits aus Calabrim.
(Gazz. chim. ital. 43. . 283—88. — C. 1912. 1. 629.) Grimme.

R. Nasini und F. Ageno, Uber die Anwesenheit von Uran in italienischen Ge-
steinen. Granite von der Insel Monte Christo und radioaktiver Tuff von Fiuggi.
(Gazz. chim. ital. 43. 1. 279—82. — C. 1912. 1. 631) Grimmb.
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K. Kahler, Die Elektrizitatstrager der atmosphérischen Jjuft. Zusammenfassender
Bericht Uber die Elektrizitatstrager der Luft, ihre GroRRe, Zahl, Ladung, Wanderungs-
geschwindigkeit, Registrierung ete. (Die Naturwissenschaften 1. 334—38. 4/4.

Potsdam.) Bugge.

Frank W. Very, Eimmelstrahlung und die isotherme Schicht. (Vgl. S. 740)
Von den Resultaten der vorliegenden, mehr physikalisches Interesse bietenden
Arbeit sei erwdhnt, dal die isotherme Schicht fur Strahlungen unterhalb ca. 141
fast vollig absorbierend wirkt, u. dafl die ,,Himmeltemperatur” bei klarem Himmel
u. genigender Durchldssigkeit der unteren Luftschichten die Temp. der isothermen
Schicht erreichen kann. (Amer. Journ. Science, Sitriman [4] 35. 369—388. April
1913. [22/8. 1912.] Westwood. Massachusetts. Astrophys. Observat.) Bugge.

Toyotaro Seki, Zwei vulkanogene Lehme aus Japan. A. Das Material aus
der Gegend von Tokio. Dieser Lehm, auf dem die Nord- und Weststadtteile
Tokios erbaut sind, besteht zum kleineren Teile aus frischen Mineralien (Hyper-
sthen, Augit, Olivin, Magneteisen, Plagioklas) und Glas, zum groReren Teil aus
Zersetzungsprodukten, Tonerdeaggregaten, die &uferlich dem Argillit von Stein-
riede ahnlich sind, sich von ihm durch ihre Zersetzbarkeit durch HCI unter-
scheiden und vom Vf. als Argillitoide bezeichnet werden. Diese Argillitoide scheinen
aus Allophan oder einem allophandhnlichen Tonerdesilicat zu bestehen. — B. Das
M aterial aus der Gegend von Morioka (Nordostjapan). Nach dem Mineral-
bestand ist dieser Lehm aus Asche von olivinfreiem Augithypersthenandesit ge-
bildet. Die tonigen Bestandteile bestehen aus allophandhnlichem Tonerdesilicat,
das den Hauptgemengteil des Argillitoids bildet, aus kaolindhnlichem Tonerdesili-
cat, das den Hauptgemengteil des Argillits bildet, und aus anauxitdbnlichem Ton-
erdesilicat, das den Hauptgemengteil des durch H,SO< unangreifbaren Tonaggre-
gats bildet. (Landw. Vers.-Stat. 79. u. 80. 871—90. Leipzig. Inst, fur Mineralogie
u. Petrographie der Univ.) Kempe.

Analytische Cliemie.

0. Hau, Zur Bestimmung des bei der Verbrennung Schwefel- und stickstoff
haltiger Stoffe in der calorimdrischen Bombe gebildeten IFassers. Der Vf. versuchte,
die Wasserbest, bei der gewdhnlichen calorimetrischen Bombe von 300 ccm Inhalt
im Anschlufl an die Heizwertbest, geniligend genau zu gestalten. Die Bombe muR
einen tadellosen VerschluR haben, welcher bei 30 Atm. und héherem Druck voll-
kommen dicht halt. Die Absorptionsapp. mussen gréfRer sein als bei der gewdhn-
lichen Elementaranalyse; zwei Schwefelsdurerohre tnit Glasperlen von je 60 g, ein
Kaliapp. mit 55 ccm KOH von 146 g und ein Natronkalkrohr von 70 g (alles ta
gefullten Zustande) geniigen fiir die Absorption der CO, vollstdndig. Fir die
Wasserbest. in der Bombe wird Natriumcarbonat empfohlen, wobei die durch
die S. ausgetriebene CO, berechnet und von der absorbierten abgezogen wird.
Fiur 1 g Steinkohle genligen wenige Dezigramme Natriumcarbonat, um alle >
sicher zu binden. Das Natriumcarbonat wird entweder der Kohle zugemischt oder
durch Porzellanschrote zwecks schnellerer Absorption der S. ausgebreitet. — Zar
Ausfiihrung setzt man nach der Heizwertbest, die Bombe in ein paraffinbad ein,
1agt die unter Druck stehenden Gase in die AbsorptionsgefiRe ab, erwarmt die
Bombe auf 110° leitet durch NaOH und H,S04 gereinigte Luft mittels des zweiten
Bombenventils durch, 6ffnet nach beendeter Ubertreibung des W. die Bombe, spu1
den Inhalt in einen 250 ccm-Kolben, titriert mit '/5-n. HCl und Metbylorange
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(b ccm), versetzt mit 10 ccm 7s-n. BaCl, tropfenweise, nach dem Absetzen des
BaS04 mit 20 ccm Ve-n. Na“CO,,, kihlt, fullt auf 250 ccm auf, filtriert und titriert
200 ccm des FiltrateB mit l/gn. HCI und Methylorange (c ccm). Der Schwefel-
gehalt ist dann 0,004 (c—8) g, die gebildete Salperséure entspricht, bei Anwendung

von a g Natriumcarbonat, 14  ------ rJQQ — J06jT") g N (zurKorrektur derWérme-
tonung). — Fir den Kohlenstoff hat sich keine befriedigende Ubereinstimmung
ergeben.

Die Anwendung der Soda in der Bombe bedingt eine geringe Korrektur der
gefundenen Warmeténung, wie sie auch ohne diese fiir die S&urebildung erforderlich
ist. Es sind abzuziehen die durch B. der SS. frei werdende Wé&rme und genau
genommen die Ldsungswdrme der C02 gegen W., und bei Anwendung von Soda
deren Neutralisationswarme gegen samtliche SS. Werden s g Schwefel und n g
Stickstoff oxydiert und w g W. gebildet, so betrdgt die von der beobachteten
Warmetdnung abzuziebende Korrektur a) ohne Anwendung von Natriumcarbonat
220s+ 1,00n 0,001 w Kilocalorien; b) bei Anwendung von a g Natriumcarbonat
2,02s -j- 0,65n -)- 0,16 a—0,004«) Kilocalorien. Diese Korrekturen betragen bei
Steinkohle etwa 0,4°/0 des Heizwertes ohne und etwa 1,50 desselben mit An-
wendung von 0,5 g Natriumcarbondt auf 1 g Kohle. Sie Bind daher leicht hin-
reichend genau zu ermitteln. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Festschrift 116
bis 121. 17/4. [18/3.] Chem.-Tecbn. Inst. Techn. Hochschule Aachen.) Bloch.

It. Neumann, Fettbestimmung in Futtermitteln, unter besonderer Ber{cksichtigung
des Ausschittelns in der Kalte mittels Trichlorathylen. (Vgl. Chem.-Ztg. 35. 1025;
C. 1911. Il. 1380.) Nach umfangreichen Unterss. des Vfs. eignet sich das Chlor-
&thylen recht gut fur die Fettbest, in Futtermitteln, und zwar kann es zum Aus-
schutteln in der Kalte fiir alle bisher untersuchten Futtermittel benutzt werden.
Bei sehr eiweilRreichen Futtermitteln, z. B. Fleischmehl, Fischmehl oder sehr fett-
reichen Stoffen, z. B. Ajowanruckstdnden, Hirsepoliermehl, ist es notig, die Sub-
stanz vor dem Ausschitteln aufzuschlieBen. Hierzu hat sich das Verf. von HIS-
sink bewéhrt. Aus Sesamkuchen werden durch die lange Extraktion mit A. mehr
oder weniger Stoffe extrahiert, die sich im Fettkolben wieder ausscheiden und als
Nichtfett anzusprecben sind. Diese werden durch kurzes Ausschitteln in der Kélte
mittels Trichlordthylen nicht gelést. Das Ausschitteln mit Trichlordthylen bietet
gegeniiber dem Extrahieren mit A. folgende Vorteile: 1. Schnelligkeit, 2. Fortfallen
des Vortrocknens der Substanz, 3. Beseitigung jeder Feuersgefahr. Als Nachteile
stehen dem gegeniber: Trichlordthylen zers. sich leicht im Licht, man darf also
nur im zerstreuten Licht arbeiten, und die Gefale missen stets im Dunkeln auf-
bewahrt werden. Ferner stért beim Abpipettieren der unangenehme Geschmack
des Trichlorathylens. (Landw. Vers.-Stat. 79. u. 80. 701—36. Hohenheim. Landw.
Vers.-Station.) Kempe.

J. Casares und S. Pina de Rubiea, Beobachtungen uber die Methode von W.
Winkler zur Bestimmung der Kohlensdure in Wasser. Vff. haben bei einer Nach-
prifung der w inkierseben Methode (Ztschr. f. anal. Ch. 42. 735; C. 1904. I.
608) festgestellt, dall dieselbe zu grofRe Abweichungen ergibt und infolgedessen un-
brauchbar ist, wenn es sich um die Best. von sehr kleinen CO,-Mengen in W.
handelt. Anwendbar ist das Verf., wenn eine Genauigkeit von ca. 4 mg genlgt.
(Ann. Chim. analyt. appl. 18. 133—36. 15/4. Madrid. Analyt. Lab. d. Junta para
ampliacion de Estudios.) Dusterbehn.

John Waddell, Beitrag zur Theorie der Indicatoren. Die Ansicht des Vfs.
Uber die Theorie der Indicatoren ist im Prinzip die von Noyes (Joum. Americ.
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Chem. Soc. 32. 815; C. 1910. Il. 683) mitgeteilte Auffassung. (Chem. News 107.
206. 2/5. School of Mining, Kingston, Ont.) Jung.
B. Mozejko, Mikrotechnische Mitteilungen. Die Herstellung der mit Berline

blau gefarbten Leiminjektionsmasse ist deshalb schwierig, weil das 1 Berlinerblau
mit Gelatine Gerinnsel bildet. Vf. fand, dal sich das Koagulieren des Farbstoffes
durch Zucker verhindern 1&Bt. Es geniigen 59 Zucker auf 140 g Injektionsmasse.
— Mit Berlinerblau injizierte Prédparate werden beim Aufbewahren in Formollsg.
entfarbt. Vielleicht wird bei diesem Vorgang das Eisenoxydsalz zum Oxydulsalz
reduziert. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 29. 516—25. 8/4. 1913. [24/12. 1912]
Warschau.) ' Kesipe.

Ernst Martin, Analyse der Bauxite. Zum AufschluB der Bauxite eignet sich
weder Carbonatgemisch, noch Bisulfat, da im ersten Fall das Auswaschen der
Hydratniederschldge durch die groRe Menge Alkalisalz erschwert wird, im zweiten
Kieselsdure und z. T. auch Titansdure ungeldst bleiben. — Reduziert man zwecks
Titration des Fe und Ti mit Zink, so ist die vollstdindige Reduktion des Ti sehr
schwer, und beim geringsten Luftzutritt erfolgt leicht wieder Oxydation. Bei der
Reduktion des Eisens allein durch S02 oder HaS ist vor der Titration mit KMnOt
das Reduktionsmittel wieder zu schwierig aus der Lsg. entfernbar. — Bestimmt
man A1203 -f- Fe203 -f- TiO, durch Fallung mit NH3 Fe203 -j- Ti02 mit NaOH,
so erhdlt man allgemein mehr als 1% Al zu wenig, ein Fehler, der sich durch
wiederholtes Losen und Féllen des Natriumhydroxydnd. nicht verringern l1aRt. —
Bei der Bauxitanalyse versagen ferner die direkte Abtrennung des Al als Phosphat
oder mit Thiosulfat, auch die elektrolytische Abscheidung des Fe.

Vi. schlieft den fein gepulverten und getrockneten Bauxit durch Abrauchen
mit einem Gemisch von 15 ccm Konigswasser und 30 ccm H2S04 (50° Be.) auf
dem Sandbad bis zur Abscheidung fester Sulfate auf; die verd. Lsg. filtriert man
von der SiOa, die man noch durch Schmelzen mit etwas Bisulfat reinigt. Aus
einem aliquoten Teil des Filtrats fallt man Al, Fe und Ti mit NH3 aus einem
andern fallt man nach dem Neutralisieren mit NH3 das Ti mit H,S04 u. Bisulfit
und bestimmt in dem mit Br oxydierten Filtrat das Fe durch Féllung mit MI3
Loésen des NH3 in verd. H2S04, Reduktion mit Zn u. Titration mit Permanganat.
Das Al ergibt sich dann aus der Differenz. — Nach einem &ndern Verf. titriert
man in der sd.,, mit HCI versetzten Aufschluflsg. das Fe mit salzsaurer Stanno-
chloridlsg., filtriert von der wie oben zu behandelnden Si02 entfernt das Sn mit

H,S und bestimmt Al -f- Fe Ti, sowie Ti fur sich wie oben. — Bei Sehne -
analysen wird die Titansdure colorimetrisch mit HaOs bestimmt. — Zum Schu
wird die Zusammensetzung einer Anzahl von Bauxiten verschiedener Reinheit uu
Herkunft mitgeteilt. (Moniteur scient. [5] 3. I. 232—36. April.) Hohn.

V. Rothmund und A. Burgstaller, Uber die Bestimmung von Ozon«xq
Wasserstoffperoxyd. Die Geschwindigkeitder Rk. zwischen Jodion und HjOs*
sich durch Zusatz von Molybdénsdure derartig steigern, daB dadurch beizeto
wart einer gentigenden Menge von KJ eine vollig genaue jodometrische Besttmawu>"
des Wasserstoffperoxyds ermdglicht wird. Die Methode steht an cenauigkeit UN
Einfachheit der Permanganatmethode kaum nach und dirfte in vielen Fa
letztere aus irgendeinem Grunde nicht anwendbar ist, oder es sich um se r
Mengen Hs02 handelt, verwendbar sein. — Obwohl die jodometrische Bes.
Ozon allein ebenfalls genau ist, gelang es wegen verschiedener stérender i'e e
doch nicht, Bedingungen zu finden, unterdenen beide Stoffe nebeneinan erj
metrisch direkt bestimmt werden kénnen. Eine jodometrische Best. bei er ge
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indes auf Grund des Befundes, daf sich Ozon in saurer Lsg. jodometrisch be-
stimmen [4Rt, wenn man es zundchst auf KBr in saurer Lsg. unter sorgfaltiger
Vermeidung der Verflichtigung von Br (App. s. Orig.) einwirken 1aBRt u. nachher
KJ zusetzt. Um zu verhindern, daB das durch Ozon freigemaehte Br vor dem Zu-
satz von KJ mit HsO, nach 2Br -f- H202 = 2HBr -f- Os reagiert, fuhrt man den
groRten Teil des freien Br durch KBr in das komplexe lon Brg Uiber; Zusatz von
NaCl wirkt weniger gunstig.

Die Bedingungen, unter denen sich eine genaue jodometrische Bestimmung von
Ozon und Wasserstoffperoxyd nebeneinander ausfiihren 1aBt, sind folgende: Man &Rt
die schwach saure (ca. 0,01-n.) Lsg. bei ca. 0° auf so viel KBr einwirken, dal sie
hernach ca. 1°/0 davon enthéalt, setzt etwas mehr KJ zu, als dem vorhandenen Ozon
entspricht (ca. 3 ccm einer 0,1-n. KJ-Lsg. genligen gewohnlich) u. titriert das aus-
geschiedene Jod mit 0,01-n. Natriumthiosulfat; der erhaltene Wert gibt das Ozon
an. Dann figt man 10 ccm einer J2-n. KJ-Lsg, 1 ccm einer ¥/10-n. Ammonium-
molybdatlsg. und 15 ccm verd. HsS04 (1:5) zu und titriert das neuerdings aus-
geschiedene J nach 5 Min.; der gefundene Wert entspricht dem H202 (Monats-
hefte f. Chemie 34. 693—704. 24/4. [9/1.*] Prag. Pbysikal.-chem. Lab. d. deutschen
Univ.) Hohn.

Ferd. Schulz, Uber die Untersuchung der Schwefelséaure fiir Petroleumraffinerien.
Den besten Aufschlul} dartber, ob eine S. zur Raffination von Petroleum u. Schmier-
Olen geeignet ist, gibt die Raffinationsprobe. 100 g gut raffiniertes Petroleum werden
in eine Flasche von 150 ccm eingewogen, 1ccm der untersuchten Schwefelsdure
zugesetzt, die Flasche mit einem neuen Korkstopfen zugestopft und der Inhalt
wéhrend 15 Min. gut geschittelt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wird das Petroleum
in eine andere Flasche vorsichtig abgegossen und mit etwa 2 g trockenem Kali-
hydrat gut gemischt und filtriert. Das raffinierte und unraffinierte Petroleum
wird nun in einem KRt)ssschen Colorimeter verglichen. Will man den Farben-
unterschied ziffernmé&Rig ausdriicken, so coloriert man zweckmaRig gegen Kalium-
chromatlsg. nach der Methode der Feststellung der Farbe der Bierwiirze von Brand.
Petroleumdestillat mu meist erst mit Kalkhydrat geschittelt werden, um den rot-
lichen Stich zu beseitigen. Wenn bei dieser Priifung keine Verfarbung des Petro-
leums stattfindet, so kann die untersuchte Schwefelsaure verlalich zur Raffination
verwendet werden. — Von den Verunreinigungen der Schwefelsdure wirken schadlich
Stickoxyde, welche teilweise nitrierend, und selenige S., welche oxydierend wirkt.
Schon unter 0,01°/0 Stickoxyde konnen eine MilRfarbe hervorrufen; technische S.
enthalt 0,02—0,04% N203 Der Gehalt der Schwefelsdure ist stets nach bekannten
Methoden auf selenige S. und Na03 zu priifen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20.
82—84. Aprll) Bloch.

Lindt, Zur F&llung des Magnesiums als Magnesiumammoniumphosphat. Statt
des Phosphorsalzes oder des Natriumphosphats zog der Vf. die freie Orthophosphor-
séure von D. 1,30 als Fé&llungsmittel mit recht gutem Erfolge heran. Je nach der
Menge des vorhandenen MgO in den gepriften hochfeuerfesten Tonen, in welchen
der Gehalt zwischen 0,1 und 20% schwankte, wurden 1—5 ccm der genannten S.
in die k., gut ammoniakal. Lsg. unter raschem Umrihren auf einmal zugesetzt u.
kurze Zeit weiter durchgerlhrt. Stets trat bei groRen MgO-Mengen in % Stde., bei
geringen Mengen in 4—5 Stdn. volistdndige Fallung ein. Der Nd. hatte sich in
feinkdrniger, mikrokrystalliniseher Form klar abgeschieden, blieb nicht an den
Wandungen des FallungsgeféRes festhaften, lieR sich klar abfiltrieren u. auswaschen.
Die Resultate stimmten mit den bei Anwendung von Phosphorsalz erhaltenen
Uberein. (Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie” 10. 420. 22/4) Bioch.
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F. A. Gooch und D. T Hill, Die Reinigung des bei der Bestimmung v
Barium gefallten Bariumsulfats. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 397—401. — C. 1913
1. 1362.) Jung.

T. 0. Smith und C. James, Einige quantitative Trennungen von Neodym. Bei
der Trennung roher seltener Erden als Oxalate aus mineralsauren Lsgg. werden
gewisse Mengen anderer Elemente, wie Titan, Uran, mitgefdllt. Um diese Betrdge
quantitativ zu untersuchen, hat der Vf. eine Reibe von Trennungen des Neodyms
von Titan, Beryllium, TJran, Barium und Zirkonium durchgefiihrt. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 563-66. Mai. [7/3.]; Chem. News 107. 205-6. 2/5. [27/2.] Durham,
New-Hampshire.) JUNG.

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer, Reaktionen von Mercuriverbindungen.
Die Best. des Halogens in Mercurichlorid u. -bromid durch Einw. von alkal. HOS
(vgl. Konn, Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 271; C. 1908. II. 1125) 1&Rt sich noch durch
Anwendung von halogenfreiem Natriumperoxyd vereinfachen. Man ubergieft ca
0,3—0,5 g Substanz im Jenaer Kolben mit 35—50 ccm W., gibt Na,02 im geringen
UberschuR zu, kocht auf, filtriert vom abgeschiedenen Hg und fallt das mit HNO,
angesauerte Filtrat mit AQNO3 — Bei Anwendung eines groReren Uberschusses
an Ns,Oa laRt sich auch das Jod im Mercurijodid nach dieser Methode bestimmen.
Sowohl bei der Arsenit- wie bei der Natriumperoxydmethode muR nach dem An-
sduern mit verd. HNOs das abgeschiedene freie J durch eine Spur SO» reduziert
werden. — Die friihere Angabe, dal HgJ2 durch H,0, u. Alkali nicht vollstdndig
zerlegt werde, trifft nur dann zu, wenn letztere nicht in betrachtlichem Uberschul
vorhanden sind; im &ndern Fall ist das alkal. Filtrat nach dem Ansauern frei von
Hg. — Mercuricyanid wird durch alkal. Arsenitlsg. auch in der Wé&rme nicht voll-
standig zers., trotzdem sich schon in der Kélte metallisches Hg auszuscheiden be-
ginnt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 80. 218—20. 8/4. [14/2.] Wien. Lab. d. Handelsakad.)

Hoéhn.

H. Serger, Das Blechmaterial der Konservendosen. Es werden zusammen-
fassend die Beschaffenheit des Bleches der Konservendosen und dessen Unters, be-
sprochen.

I. Zu der Dicke der Bleche wird festgestellt, dafl die Forderung, grofere
Blechstarken fur groBere Dosenformate zu verwenden, im allgemeinen erfillt ist.

1. Verzinnung der Bleche. Zur Feststellung des Gesamtiiberzuges au
dem Bleche, also von Sn und Pb wird das Verf. von K. Meyer (Ztschr. f. angew.
Ch. 22. 68) empfohlen; danach schneidet man 5 X 5 cm des gereinigten WeiRbleches
in kleine Schnitzel, trocknet sie bei 100° und wégt. Dann erwdrmt man sie mit
30 ccm W. auf etwa SO° u. setzt 1 g Natriumperoxyd zu; nach 2 Min. i..s.» Kocien
setzt man noch 2mal je 1 g Natriumperoxyd zu. Dann wéscht man die Schui ze
mit W. und A, trocknet u. wégt. Der Gewichtsunterschied mal 4 gibt die ~ e,18e
des Uberzuges auf 100 qcm Blech. Da der Pb-Gehalt der Verzinnung héchstens /o
betragen soll (Gesetz vom 25/6. 1887, § 3, Absatz 2), so kann man auch 5X ¢’
Blech (etwa Ig) mit 20 ccm 12,5%ig. HCI 5 Min. kochen, filtrieren u. durch”
waschen das Filtrat auf 100 ccm bringen. Hierin wird das Sn mit HS gea -«
als SnO, gewogen. Da im Durchschnitt auf 10 gcm Blech nur 0,02 g Sn e°
sind, kann der Gehalt an Pb vernachldssigt werden. Mechanisch ist die * enge
des Uberzuges annadhernd zu bestimmen, indem man 5 X 5cm Blech erwarmt, a
nicht bis zum Schmelzen des Sn, und dann die Verzinnung sorgfaltig mit ein@®
stumpfen Messer abschabt und wégt. Zur direkten Best. des reinen Sn-Belages su
WeiRblech, unter Berilicksichtigung des Pb-Gehaltes kommen die Verff. von -
BAUM (Ztschr. f. angew. Ch. 10. 329; C. 97. Il. 224) und von Angenot ( tsc r'
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angew. Ch. 17. 521; C. 1904.1.1429) in Betracht, dieWintgen (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 8. 411; C. 1904. Il. 1482) kritisch gepruft hat. Des
letzteren Befunde konnte Vf. bestdtigen; genauere Werte als mit dem MEYERschen
Verf. konnten nach diesen beiden Verff. nicht erzielt werden. Die angestellten
Verss. ergaben, dal ein Zinabelag von wenigstens 0,15 g auf 100 gcm Blech ein-
seitig geniigt, um das Blech widerstandsfahig gegen normale Einflusse bei der
gewohnlichen Konservierung zu machen. Da 100 gcm Blech im Mittel 20 g wiegen,
so entspricht dies einem Gehalt des Uberzuges an reinem Sn, bzgl. Zinn und Blei
von 1,5% doppelseitig; diese Zahl mul demnach fur normale Dosenbleche ge-
fordert werden.

I11. Bleigehalt von Verzinnung und Lot. Zur Gewinnung ausreichender
Mengen der Verzinnung empfiehlt sich, wie bereits angegeben, Erwdrmen des
Bleches und Abschaben der Verzinnung. Zur Best. des Pb-Gehaltes bespricht Vf.
verschiedene Verff. (vgl. Original) und empfiehlt das colorimetrische Verf. von
Woudstra (Ztschr. f. anorg. Ch. 58. 168; C. 1908. Il. 199), das noch 1 mg Pb
(0,1 g Verzinnung diirfen hdchstens 0,001 g Pb enthalten) genau zu bestimmen ge-
stattet. Es werden 0,1 g Verzinnung mit je 3 ccm konz. HNO3 wiederholt zur
Trockne verdampft, dann mit 10 ccmw. aufgenommen, filtriert und ausgewaschen,
bis das Filtrat 100 ecm betrdgt. 10 ccm davon werden in einem Reagensglase von
15 cm Hoéhe und 1,5cm Weite mit 10 ccm HaS-Wasser gemischt und die Farbung
mit Vergleichslsgg. verglichen. 6 Proben Lot besalBen Bleigehalte von uber 10%;
es ist dabei zu berticksichtigen, daR bei der derzeitigen Herst. von Konserverbiichsen
kein Lot mehr in das Innere der Biichsen gelangt, fiir das nach dem angegebenen
Gesetze der Bleigehalt des Lotes hdchstens 10% betragen darf.

IV. Vernierung der Bleche. Sie bezweckt den Schutz der Verzinnung vor
den Angriffen der Konservenmasse. Der verwendete Lack ist ein Kopalleindl-
firnis. Vf. glaubt, folgende Anforderungen daran stellen zu kdnnen (vgl. Kon-
servenzeitung 1912. 27): 1. Der Lack muR nach dem Bestreichen, Trocknen und
Aufbrennen wahrend 1 Stde. bei 130° auf dem Weilblech festhaften, eine durch-
lassig blanke Schicht bilden u. beim Biegen des Bleches nicht abbléttern. 2. Beim
2-stdg. Erhitzen des vernierten Bleches sollen an W. und an eine 4% Weinsdure
und 20% Zucker enthaltende Lsg. keine durch Geruch und Geschmack wahrnehm-
baren Stoffe abgegeben werden; auch soll die Lsg. nicht wesentlich geférbt sein.
3. Der Lack darf keine Schwermetalle u. gesundheitsschadlichen Farben enthalten;
dies gilt auch fir die &uRere Lackierung und Bedruckung der Dose.

V. Verdanderungserseheinungen an Blech und Vernierungen. Fir
die Marmorierung der Innenseiten von Konservendosen in einem dunklen Farben-
tone kann die Erklarung von Stoffert (Konservenzeitung 1911. 436), daR sie durch
den Bleigehalt der Verzinnung hauptsachlich bedingt werde, nicht unbedingt richtig
sein, da sie auch bei Dosen mit bleifreier Verzinnung auftritt. Wahrscheinlich be-
ruht sie nach dem Vf. auf der B. von schwarzem Zinnoxydul, das dann weiter in
Zinnsulfir Ubergeht. Die Marmorierung tritt vornehmlich bei Spargel auf, weniger
stark bei Erbsen, Bohnen und anderen Gemisen und beruht auf dem S-Gehalte
dieser Konserven, der in Verbindung mit der hohen Temp. beim Sterilisieren der
Dosen und der sich dabei entwickelnden Wasserddmpfe B. von Sulfiden veranlaft.
Eine andere Ursache fiir die Dunkelfdrbung von Dosenblechen liegt in unsachgeméRer
Behandlung der Konsenvermasse, z.B. mittels Sulfiten. B. eines weillen Belages,
z.B. bei Siedewirstchen, beruhen auf der B. von SnO, durch die Einw. des sal-
peterhaltigen Salzwassers. Weitere Bemerkungen betreffen die Ursachen der Durch-
I6cherungen und Durchfressungen der Dosenbleche, wobei auch die Erklarungsverss.
von Waitker und Lewis (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1. 754; C. 1910. I.
1764) berucksichtigt werden. Ein gewisser Oxalséuregehalt von Konservenmassen
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macht jede Verzinnung und Vernierung hinféllig (Rhabarberkompott); in solchen
Fallen missen Glaser verwendet werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 25. 465—86.15/4. [26/2.] Braunschweig. Lab. d. Versuchsstat. f. d. Konserven-
ind. von Dr. Sekgee U. Hempel.) Ruhle.

W. Scharwin, Uber die Einwirkung von Chinonen auf Wolle und andere
Proteinsubstanzen. Beim Eintauchen der Wolle in eine h., wss. Lsg. des p-Benso-
chinons farbt sich die Faser rotbraun. Die Farbung ist wasch- und séureecht und
wird auch weder von sd. A., noch von h. Eg. geschwécht. Ebenso wirkt Benzo-
chinon auf auch in anderen Lésungsmitteln, wie A., Eg., Bzl., Xylol, Essigséure-
&thylester, Schwefelkohlenstoff, Chlf., sowie auch ohne Ldsungsmittel in geschm.
oder Dampfzustand. Die Geschwindigkeit der Rk. ist abh&ngig von der Temp. u.
dem Ldsungsmittel. Die Rk. ist eine ziemlich allgemeine p-Chinonrk. Auch Chlor-
anil, Toluchinon, Thymochinon, Dichlor- und Dibromthymochinon, m-Dimcthoxy-
p-benzochinon u. a-Naphthochinon geben derartige Farbungen. In solcher Weise
reagieren p-Chinone nicht nur auf Wolle, sondern auch auf viele andere Protein-
substanzen, wie Seide, Horn, Leder, Casein, Eieralbumin und Gelatine. Nach An-
sicht des Vfs. beruht die Rk. auf der Einw. von Chinonen auf die Aminogruppen
der Proteinsubstanzen unter B. von acylierten Mono- und Diaminochinonen u. teil-
weiser Reduktion des Chinons zu Hydrochinon. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 5L
2/5. [25/3.] Farbereilab. der Techn. Hochsch. Moskau.) Jung.

J. Thoni, Uber Wesen und Bedeutung der quantitativen Précipitinreaktion tei
JSmiiguntersuchungen. (Vgl. Vf., Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 74; C. 1912-
0. 151) WVf. bespricht noch einmal die Grundlagen dieses Verf. u. empfiehlt seine
Anwendung. Da die Wertigkeit der Antisera sehr verschieden ist, war es bisher
notig, die beiden reagierenden Korpergruppen aufeinander einzustellen, um de
notige Menge Antiserum kennen zu lernen. Dies kann umgangen werden, wemn
nur hochwertige Antisera und von jeder Honigprobe verschiedene Verdiinnungen
benutzt werden, und wenn bei jeder Unters, ein dem zu prifenden Honige mig
lichst &hnlicher authentischer Bienenhonig als Kontrollprobe mit untersucht wird.
Dies ist auch aus dem Grunde angezeigt, weil die Précipitatmengen je nach Honig-
sorten innerhalb gewisser Grenzen schwanken kdénnen. Die Technik des Verf. ist
folgende: Es werden von jeder Probe (Prifungsmaterial und Kontrollhonig) je llg
in W. (gekocht oder sterilisiert) von 40—50° gel., mit Na,C03-Lsg. neutralisiert u
auf je 100 ccm aufgefillt. Von diesen 10°/dg. Lsgg. werden noch je 2- u. 1%0S
Lsgg. bereitet und damit die Zentrifugengldschen (,,Mellimeter nach Dr. J- Thoni ,
zu beziehen von C. Desaga, Heidelberg und Bern) wie folgt beschickt:

1 ccm der 10°/dg. Lsg. -f- 0,5 ccmAntiserum  -)- 1 Tropfen Toluol
1 » 2% ;9- » + °>3 » » + 1 » ”
1 » » wig- )+ Q) » 4“1 » ”

Die Glaschen werden mit Gummistopfenverschlossen, heftig geschuttelt, 5std >
bei Bruttemp. aufbewahrt, dann zentrifugiert (5 Min. bei 1500 Umdrehungen!» J-
Minute) und die im capillaren Teile der Glaschen befindliche Menge des <«8
gelesen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRmittel 25. 490—93. 15/4. [6/2-)
Schweiz. Ges.-Amt.) RCBL

R. F. Ruttan und R. H. M. Hardisty, Ein neues Beagens zur
Blutspuren. Unter den verschiedenen Oxydasereagenzien — Guajac,
Phenolphthalein, o-Toluidin — erwies sich o-Toluidin am geeignetsten zum
Nachweis von Blutspuren in Mageninhalt, Faeces und Urin. Zu den
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versuchen gebrauchten die Vff. eine 4°/dg. Lsg. von Guajac in CH,OH und eine
4%ig. Lsg. von Benzidin u. Toluidin in Eg. Das Phenolphthaleinreagens wurde
nach Kastie (Bul. 51. of the Hyg. Dept. U. S. A) hergestellt. Als Blutlsg. wurde
eine 1°/oGig. Lsg. von kryst. Hamoglobin verwendet, zu den einzelnen Verss. wurde
je 1 ccm 3°/dg. H,05 zugesetzt. In wss. Lsg. erwies sich das Phenolphthalein-
reagens am empfindlichsten. Die Rk. war noch in einer Blutkonzentration von
1:10000000 positiv. Der Nachweis ist jedoch wenig eindeutig. Bei Verwendung
von Guajacharz ist die Grenze der Empfindlichkeit bei einer Verdinnung von
1:50000, bei Benzidin 1:700000, bei Toluidin 1:7000000. Im Ham liegt die
Empfindlichkeitsgrenze des Phenolphthaleinreagens bei 1 : 2000, des Benzidin- und
Guajacreagens bei 1: 6000, des Toluidinreagens bei 1:24000. Auch beim Blut-
nachweis im Magen- und Darminhalt erwies sich o-Toluidin am empfindlichsten u.
zuverléssigsten. (Canadian Medical Association Journal. Sep. v. Vf. 4 SS. Nov.
1912) Goggenheim.

L. Allen und M. Auerbach, Die Untersuchung von Copra. (Chem. Rev. Fett-
u. Harz-Ind. 20. 84—85. — C. 1913. |. 1305) RoTH-Cothen.

Alexandre Leys, Nachweis und Charakterisierung von kleinen Mengen Kuh-
oder Cocosbutter in den Speisefetten. Gibt das fragliche Fett eine Reichert-
MEISSLsche Zahl Uber 2 u. eine PLANCHONscho Zahl (ber 0,25, so sind fliichtige
1 SS. vorhanden, die von zugesetzter Kuh- oder Cocosbutter stammen konnen.
Eine Unterscheidung von Kuh- oder Cocosbutter gelingt mit Hilfe der Flichtigkeit
der Fettsduren mit Wasserdampf. Diese Wasserdampfdest. vollzieht sich mehr oder
weniger leicht, je nach der Art des vorhandenen Fettes, u. man gelangt so dazu,
die Differenz im Gewicht der fliichtigen uni. SS. betréchtlich zu steigern. — Man
verseift 5 g Fett mit wss. Kalilauge, zersetzt die Seife durch Phosphorsdure und
destilliert 110 ccm ab, wobei man die uni. SS. direkt auf einem kleinen Filter auf-
fangt. Hierauf gibt man 50 ccm w. W. in den Destillationskolben und destilliert
500 ccm mit Wasserdampf (ber, wobei man das gleiche Filter wie oben benutzt.
Nunmehr wégt man die fluchtigen uni. SS. und bestimmt die SZ. derselben. 5 g
Cocosbutter geben im Mittel 0,824 g, 5 g Kuhbutter 0,165 g, 5 g Oleomargarine
0,056 g fliichtige uni. SS. Diese SS. besitzen bei der Cocosbutter im Mittel die
SZ. 302, bei der Kuhbutter die SZ. 256, bei der Oleomargarine die SZ. 200. — Vf.
zeigt an einem Beispiel die Mdglichkeit, mit Hilfe dieser Werte den ungefdhren
Gehalt einer Oleomargarine an Kuhbutter oder Cocosbutter zu berechnen. (Ann.
Chim. analyt. appl. 18. 140—44. 15/4.) DOsterbehn.

Mario Malacarne, Beitrag zur Kenntnis der Farbreaktionen der Samendle
mit einigen Phenolen in Gegenwart von Salpetersédure. Die Arbeit des Vfs. bezweckt
die Klarung der Frage, ob die Rk. nach Bertier an das Resorcin gebunden ist,
oder ob dasselbe durch andere Phenole ersetzt werden kann, und ob auf den
positiven Ausfall der Rk. ein sicherer Nachweis von Samendélen im Olivendl basiert
werden kann. Die betreffenden Phenole wurden in gesattigter Benzollsg. oder,
wenn sie in Bzl. uni. waren, in Menge von 0,01 g zu jeder Rk. verwendet. Jede
Rk. wurde doppelt ausgefiihrt, einmal mit farbloser konz. HNOs (D. 1,38) bei ge-
wohnlicher Temp., ein zweites Mal mit verd. HNOa (D. 1,20) bei ca. 30°. Zur Aus-
fiihrung der Rk. wurden in einem mit Stopfen versehenen Probierrohr je 2 ccm Ol
und Phenollsg. gemischt und unter Schitteln allméhlich 2 ccm HNO3 zugegeben.
Es wurde sowohl die Farbung der Mischung, wie auch nach dem Absetzen der
S&ureschicht beobachtet. — Von allen angewendeten Phenolen haben nur Resorcin
u. Phloroglucin die Eigenschaft, mit Samendlen in Ggw. von HNOs charakteristische
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Farbrkk. zu geben, wahrend Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol,
Oxyhydrochinon, #-Naphthol und ¢3-Naphthol keine brauchbaren Resultate geben.
Bei den verschiedenen Olen wurden folgende Farbungen beobachtet, wobei es
einerlei war, ob mit konz. HNO3 in der Ké&lte oder mit verd. HNOa bei 30° gear-
beitet wurde: Olivendl: Bei 37 von 50 Proben war die Mischung violettstichig
grau, die abgesetzte S&ureschicht gelb; bei den anderen 13 Proben war die Mischung
rotviolett oder violett, jedoch viel schwéacher wie bei den Samendlen. Saureschicht
gelb. — Sesam 61: Mischung blauschwarz oder violett, S&urelsg. bei Resorcin grin,
bei Phloroglucin blauviolett, bleibt beim Verdinnen bestehen. — Bei allen anderen
gepriften Samendlen (Erdnuf-, Baumwoll-, Rib-, Rettich-, Sojabohnen-, Lein,
Mais-, Traubenkern-, Ricinus-, SiBmandel- u. NuBdl) farbte sieh die Mischung mehr
oder minder intensiv blaurot bis violett, beim Absetzen geht der Farbstoff in die
benzolische Schicht tber, wéhrend die S&ureschicht gelb erscheint. — Weitere
Verss. ergaben, dal sieh das die Farbrk. bedingende Chromogen aus den Samenélen
mit 80%ig- A. teilweise extrahieren laRt; die Farbrk. der extrahierten Ole ging
zuriick, es gelang aber nicht, ein Ol so quantitativ zu extrahieren, daR es iber-
haupt keine Farbrk. mehr gab. Wurde das Unverseifbare nach BOMEE abge-
schieden, so gab dasselbe in geringem MaRe die Farbrk., wdahrend die wieder
abgeschiedenen Fettsduren die Rk. nicht mehr gaben. Es scheint also, daf des
Chromogen durch Alkalihydrate leicht zers. wird. — Anwendung der Farbrkk.
der Samendle zu ihrem Nachweis in Olivendl. Die Farbrk. der Samendle
mit Resorcin oder Phloroglucin in Ggw. von HNO8 ist so charakteristisch, dafl se
ausgezeichnet zum Nachweis der Ole in Olivendl benutzt werden kann. Die oben
gemeldete leichte Farbung von 13 Proben genuinem Olivendl ist als anormal zu be-
trachten, auRerdem scheint sie nur bei tunesischen Olen ab U. ZU vorzukom m . Wahrend
sie bei europaischen Olen nicht beobachtet wurde. In einer ausfihrlichen labeile
bringt Vf. eine Zusammenstellung der Empfindlichkeitsgrenzen der Samendle zm
Eintreten einer eindeutigen Farbrk. rein u. in Mischung mit Olivendl. Dieserhalb
wird auf das Original verwiesen. (Giorn. Farm. Chim. 62. 153—69. April. Turin.
Stadt. ehem. Lab.) Gbimme.

G. F. A. ten Bosch, Nachweis von Sesamdl. Man 16st 1 Tropfen Sesam
ca. 1ccm PAe. und fiigt 1 ccm eines Gemisches von 50 ccm 75%0>g- HjSO* im
3 cem H,0, hinzu, worauf eine griine Farbung auftritt (Pharmaceutisch Weekb a

50. 526-27. 3/5. Leiden.) Henle’

Ernst Lnksch, Versuche zur Bestimmung des Gebrauchswertes von Seifen und
Waschmitteln. Um den Gebrauchswert einer Seife zu bestimmen, miiSte man '<r
allem die Waschkraft oder das Reinigungsvermdgen, vom Vf. Waschgrad geu&nn,
ermitteln und ferner den Schédigungsgrad. Vf. glaubt, nach seinen bisherigen
Verss., die noch zu ergédnzen wadren, dal der Waschgrad eine Funktion der Cepi®
laritdtskonstante ist; es ergab sich, daB die Oberflachenspannung von
Fettsaurenlsgg. nicht nur vom Molekulargew. der verarbeiteten Fettsdure,
des Fettsduregemisches, sondern auch von der Zus. der Seife als solcher a a g
GroRe Schwierigkeiten bietet die Durchfihrung vergleichender Waschverss.
konstanten Arbeitsbedingungen. Vf. beschreibt diesbezugliche Verss. mit el*
wss. Seifenlsg., gewonnen durch Neutralisation einer alkoh. Lsg. von UV,
fettsdure (aus Jungferndl) mit NaOH und Verjagen des A., und einem mitte sar”
Chiffon, der ,normal* (mittels schwarzen Kohlenpapiers) beschmutzt war. 8s »
Schwierigkeiten bietet das Messen der Festigkeitsabnabme beim waschproz
zlglich der diesbezuglichen Verss. des Vfs. mufl auf das Original verwiese™ wer
(Seifensieder-Ztg. 40. 413—14. 16/4. und 444—45. 23/4. [10/3.].) Roth- o
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Marie Krogh, Die Harnstoffoestimmung im Harn mit Natriuvihypobromit.
Die Arbeit beschéftigt sich mit der Quantitativitdt der Zers, des Harnstoffs durch
Bromlauge. — 1. An einer Reihe von Verss., die mit Natriumhypobromitlsgg. von
wechselnder Zus. in einem von der Verfasserin konstruierten App., der mdglichste
Temperaturkonstanz gewéhrleistete, vorgenommen wurde, lieR sich beweisen, dal
bei der Zers, des Harnstoffs mit Bromlauge nur ein Teil des N frei wird, der
Rest wird zu Stickoxydverbb. oxydiert. Der C wird nur zum Teil zu CO,, zum
anderen Teil zu CO oxydiert. Je weniger Br im Verhéltnis zum Natriumhydroxyd
das Reagens enthdlt, um so weniger weitgehend ist die Oxydierung. Bei Ggw.
von Dextrose wird die Oxydierung noch geringer, und die entwickelte Gasmenge
dadureh am groRten, daB der gesamte N frei wird, und ein groRerer Teil des C
in CO umgewandelt wird. — 2. Bei der Zers, von NH,C1 mit Bromlauge wird
ebenfalls nur ein Teil des N zu freiem N und ein Teil zu Oxyden umgewandelt.
Dextrose driickt die N-Entwicklung herab, und ein Teil des NH3 wird nicht ge-
spalten. Die Gasentwicklung wird jedoch groRer, indem sich eine betrachtliche
Menge CO aus dem Traubenzucker bildet. — 3. Eine genaue Hamstoffstickstoff-
best. wird folgendermafen erreicht. Man féallt mit Phosphorwolframsdure, neu-
tralisiert und zers. mit Bromlauge in einer Zus. von 1 ccm Br in 24,5 ccm 30%ig.
NaOH -f- 70 ccm W. Man multipliziert die entwickelte Gasmenge mit %— und
erhalt so den Harnstoffstickstoff. Eine andere Modifikation besteht darin, daR man
1cem Br in 196 ccm 30%ig. NaOH zur Zers, anwendet. Die entwickelte Gas-
menge entspricht alsdann genau dem Hamstoffstickstoff. Der Fehler zweier Bestst.
betrdgt ungeféhr 1%. Die nach vorstehenden Methoden gefundenen Zahlen sind
niedriger als bei den bisherigen Modifikationen des Verf. (Oversigt over det Kgl.
Danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1913. 89—123; Ztschr. f. physiol.
Ch. 84. 379—407. 29/4. [28/3.] Zoophysiol. Univ. Lab. Kopenhagen.) France.

P. Siedler, Zur Bestimmung des Morphins im Opiumpulver. Vf. hat das von
Gutrin (S. 1236) vorgeschlagene Verf. nachgeprift und gefunden, daR es zu hohe
Resultate und ein unreines Morphin liefert, fir grobe, technische Analysen wegen
seiner leichten Ausfuhrbarkeit indessen brauchbar sein dirfte. (Pharmaz. Ztg. 58.
310. 16/4. Zehlendorf.) Disterbehn.

TJtz, Beitrag zur Untersuchung von Kiendl. Vf. beschreibt das Verhalten der
verschiedensten Sorten Terpentindl und auch ihrer Gemische mit Kiendl (bis zu
50°/0 gegen die beiden Reagenzien von Leuchter (vgl. Wolfe, Farbenzeitung 17.
1709; C. 1912. H. 762). Lassen sich keine einwandfreien Resultate erzielen, so
destilliert man vor der Prifung einen Teil des Oles ab und benutzt das Destillat.
ZweckmadRig zieht man immer mehrere Rkk. zum Vergleiche heran. 10% Kiendl
dirften sich noch mit Sicherheit erkennen lassen. Vf. verweist noch besonders
auf das Verhalten von leichtem Campherdl, das zum Vermischen von Terpentindl
dienen soll. Als Kontrollrkk. zum Nachweis von Kiendl im Terpentindl empfiehlt
Vf. die von H. W olff angegebene Rk. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 282)
mit Nitrobzl., ferner die von Piest (Chem.-Ztg. 36. 198; C. 1912. L 1058) mit
Essigsdureanhydrid und HCI, endlich die HERzFELDsche Rk. mit schwefliger S. in
der w oLFFschen Modifikation (vgl. S. 1792). (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 20. 77
bis 79. April. Minchen. Chem. Abt. hygien.-chem. Lab. K. Bayr. Militarérztliche
Akademie.) RoTH-Cothen.

R. Lessing, Die vom Internationalen Komitee fiir Analysen festgelegten Methoden
zur Waeserbestimmung in Kohlen und anderen Brennstoffen und in Mineralien. Be-
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rieht Uber die Téatigkeit der Mitglieder des Komitees. (Original Communications

eighth international Congress of applied chemistry 25. 41—90. 16/4. Bamberg. Sep)
J ukg.

Technische Chemie.

H. von Keler, Anorganische Grof3industrie. Bericht Uber die wichtigsten Fort-
schritte im Jahre 1912. (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 209—27. 18/4. [26/2] Lever-
kusen.) Bloch.

G. Oesten, Die Wasserenteisenung im geschlossenen Strome. Vf. wendet s
gegen die abfallige Beurteilung der offenen Enteisenungsanlage durch WINCKLER
(S. 1310) zu Gunsten der Druckenteisenung. Vergleiche beider Systeme haben nur
Bedeutung, wenn sie wirklich geforderte (nicht gedachte) Wassermengen berlick-
sichtigen, ferner den Gehalt au Eisen, Gasen etc. vor und nach der Reinigung,
den Kraftaufwand zur Férderung von Wasser und Luft, den Filterwiderstand, mit
Angabe der Filtriergeschwindigkeit, die wirtschaftlichen Gesichtspunkte in den
Anlagekosten, die Aufwendungen an Mitteln fir die Erhaltung der Anlage und
des Betriebes in dauernd normalem Zustand etc. (Journ. f. Gasbeleuchtung 56.
399. 26/4.) L eimbach.

W. Heokel, Uber die Nutzbarmachung des Stickstoffs der Kohle in Form von
Ammoniak. (Mitteilung aus der Kokereikommission.) Vf. bespricht in kurzer ax
sammenfassender Darst. den Stickstoffgebalt der Kohle und die technische Ge-
winnung desselben in Form von NHS (Stahl u. Eisen 33. 402—5. 6/3. Bruck-
hausen-Rhein.) Gboschuff.

W. Borchers, Titan- und Zirkonglas eine ,,neue Glasmasse”? Zurtckweisung
der AuRerungen von Alexander-Katz (vgl. S. 1637) (iber die Berechtigung, Zirkon-
glas und Titanglas als Glasmasse anzusprechen, sowie der Ansichten desselben
Uber die Neuheit des Erfindungsgedankens fur diese Materialien. (Ztschr. f. angew-
Ch. 26. 232. 18/4. [22/3.] Aachen.) Bloch.

N. Tarugi, Neues Verfahren zur Verwertung stark siliciumhaltiger Eisen- und
Manganmineralien. Die angegebenen Verff. sind in folgenden Gleichungen zu-
sammengefalit:

A) Bei Eisenmineralien. B) Bei Manganeisenmineralien.
1. 3MgCIl, + 3HaO = 3MgO + 6HC1 1. 4HCl+ MnO, = MnCl, + 01, + 2H.0
2. 6HCI + Fe,08 = 2FeCls+ 3H,0 2. Cl, + MnO, = MnCI, + 0,
3. 2FeCls + 3MgO = Fe,Os+ 3MgCIl2 3.3MnCI,+3Cao+ 0=Mn!o*+3CaCi
"4. Cl2+MnC),+ 2Ca0= MnO,+ 2CaCi
5. CaCl,+ MgO-f CO, = CaC08+ Mgu,
6. CaCO, = CaO -f cO*

(Chem.-Ztg. 37. 511-12. 26/4.) BIOCH

P. Goerens und G. Hartei, Uber die Z&higkeit des Eisens bei
Temperaturen. VAf. bestimmten au weichem HandelsfluReisen (0,05—90,09% W
Z3higkeit zwischen — 75 und 1000° nach dem Kerbschlagverf. von Chabf®
Ehrensberqger, Stahl u. Eisen 27. 1797. [1907]). Die Kurve der speziigei
Schlagarbeit zeigt zwei Maxima (ca. 35 und 600°) u. ein Minimum (ca. 400). *
— 75° und darunter ist die spezifische Schlagarbeit sehr klein, das Matena
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nahezu vollstdndig sprode. Die Best. des Biegungswinkels, bei dem der Bruch
erfolgt, gibt einen Anhalt fur den Sprodigkeitsgrad. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81.
CLASSEN-Festschrift. 130—44. 17/4. [14/3.] Aachen. Eisenbiuttenménn. Inst, der
Techn. Hochschule.) Groschuff.

A. Stadeier, EinfluB des Mangans auf die mechanischen und strukturellen
Eigenschaften niedriggekohlten FluReisens gewdhnlicher Handelsqualitat. Mangan bt
selbst in kleinsten Mengen (0,3—0,7%) einen deutlichen EinfluR auf die Zugfestig-
keit von niedriggekohltem (basischem Martin-) FluReisen (mit 0,08—0,14% C) aus.
Dehnung, Kontraktion und Mikrogefliige bleiben unverdndert. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 81. CLASSEN-Festschrift. 61—69. 17/4. [5/3.] Hattingen-Ruhr.) Groschuff.

P. Oberhoffer, Einige Beobachtungen uber die sogenannte Zellenstruktur in
FluBeisen und Stahl. (Vgl. Stahl u. Eisen 32. 889; C. 1912. Il. 462.) Bei lang-
samer Erhitzung auf nicht allzu hohe Temp. und Abkihlung tritt in allen unter-
suchten technischen Materialien, die eine Forménderung im hocherhitzten Zustand
erfahren haben, Zeilenstruktur auf. Diese ist dem Grade nach abhédngig von der
Art der Formdnderung, der Temp., bei der diese vorgenommen wurde, und von
den Erhitzungs- und Abkihlungsverhdltnissen, sowie von der Warmebehandlung.
Zur zwanglosen Erklarung aller Beobachtungen geniigt die von Brariey zuerst
aufgestellte Theorie von der Keimwirkung der Schlackeneinschliisse. Ferner teilt
Vf. Beobachtungen uber die Festigkeitseigenschaften von Materialien, die Zeilen-
struktur enthalten, mit. (Ztschr. f. anorg. Ch. 81. CLASSEN-Festschrift 156—&609.
17/4. [18/3.] Breslau. Techn. Hochschule.) Groschuff.

F. Schreiber, Uber Kohlenstoffabscheidung in Hochofensteinen.  (Stahl
Eisen 30. 1839; 31. 731; C. 1910. Il. 1786; 1911. Il. 59.) Die Arbeit von Ditz
(Stahl u. Eisen 32. 1659; C. 1912. Il. 1703) veranlaBt den Vf. zur Mitteilung einer
analytischen Prifung von stark angefressenen Kohlenstotfsteinen durch Aufschluf
mit Natronkali, bezw. HF. Danach ist das Vorhandensein von Siliciumcarbid véllig
ausgeschlossen. Die Ergebnisse von Hesiper und Lieru (Stahl u. Eisen 31. 1968;
C. 1911. 1l. 1892) konnte Vf. nicht bestdtigen, Schlisse auf die Gegenwart von
Silicid in Koks kénnen daher aus diesen nicht gezogen werden.

In einem Anhang meint Bitz, daB, wenn innerhalb der Koksofenkammer die
Temp. hoch genug wére, unter Umstdnden die Mdglichkeit zur B. von Silicid doch
nicht ausgeschlossen wére. — Auf Anregung von Ditz teilt Schreiber in einem
Nachtrag Analysen von Koks, sowie einen aus der Verkokungskammer stammenden
Ofengraphit mit. (Stahl u. Eisen 33. 407—8. 6/3. 1913. [Okt. 1912 u. Jan. 1913]
Waldenburg u. Prag.) Groschuff.

Qino Gallo, Beitrag zur Elektrometallurgie des Zinks. Vf. bespricht in Idngeren
Ausfiihrungen, die sich im kurzen Referat nicht wiedergeben lassen, die Vor- und
Nachteile der bisherigen elektrometallurgischen Verf. zur Darst. des Zinks. Vf.
ersetzt das bisher gebréuchliche ZnCl, durch das entsprechende Fluorid. Bei der
Einw. von HF auf Zinkoxyd und Verdampfen der Lsg. erh&lt man das Zinkfluorid
in Nadeln von der Formel ZnF,-4H,0, das bei 2-stdg. Erwédrmen auf 120° wasser-
frei wird und in ein amorphes Pulver ubergeht. Kieselfluorwasserstoffsdure wirkt
ebenfalls sehr energisch auf ZnO ein. Beim Verdampfen der Lsg. bleibt ein Ge-
misch von Zinkfluorid und Zinkfluorsilicat zuriick. Beim Erhitzen auf 125° (zwei
Stunden) hinterbleibt unter Entweichen von W. und Siliciumfluorid wasserfreies,
in Prismen krystallisiertes ZnF,, welches beim Erwdrmen, bevor der F. (743°) er-
reicht ist, mit dem Wasserdampf der Flamme reagiert unter Zers, in HF u. ZnO.

146*
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Erniedrigt man durch Mischen mit dem halben Gewicht NaCl den F., so 4Rt sieb
die M. unzers. schm. Die geschmolzene M. ist imstande, eine ziemliche Menge ZnO,
wahrscheinlich unter B. eines Oxyfluorids, aufzulésen. Unterwirft man sie der
Elektrolyse bei 3 Volt Spannung unter Anwendung von Kohlenelektroden, wobei
man von Zeit zu Zeit neues ZnO zuflgt, so erhdlt man da3 Metall in ziemlich
guter Ausbeute (ca. 70% au-f angewendeten Strom) zum grofiten Teil als ge-
schmolzene Schicht auf dem Boden des GeféRes, zum Teil aber auch als Kigelchen
in der Salzmasse verstreut.

Die Zinkhaltigeu Erze werden grob gepulvert und mit 50%ig. HF behandelt,
nur die Blenden missen vorher gerdstet werden. Die Einw. der HF vollzieht sich
schnell unter reichlicher Entw. von HF- u. SiF,-Dampfen, welche wiedergewonnen
werden. Durch Verdampfen der entstandenen Lsg. erhdlt man ein weiches, zu-
sammenbackendes, amorphes Pulver, das an der Luft unbegrenzt haltbar ist An
Stelle von HF 14aRt sich auch besonders bei den Blenden Kieselfluorwasserstoffsaure
verwenden. Das wie oben mit NaCl vermischte Prod. schm, bei ca. 600° durch
Zugeben von ZnO steigt der F. auf ca. 650°. Das in den Erzen enthaltene Fe
scheidet sich besonders bei Zugabe des ZnO fast vollstdndig als Oxyd ab. — Den
EinfluR des Eisens erldutern folgende Verss: Seines Eisenfluorid, Fe"Fa-OB"O, zers.
sieh beim Erwdrmen auf 150—200° vollstdndig in Oxyd und HF; schm, man mit
dem halben Gewicht NaCl, so entgeht ein Teil der Zers, durch Umwandlung in
FeCl,, setzt man aber ZnO zu der Schmelze zu, so wird nunmehr alles Fe ds
Fe,Os abgeschieden.

Verss. in groBerem MalRstabe ergaben relativ ginstige Resultate. Der Zusatz
von ZnO betrug 4 TI. auf 1 TL Fluorid. Das erhaltene Metall (Stromausbeute
ca. 86%) war in Anbetracht des grofRen Fe-Gehaltes des Ausgangsmateriala ziem
lich rein u. 14Bt sieh auf dem gewdhnlichen metallurgischen Wege weiter reinigen;
besser wére noch vorhergehende Reinigung des Erzes, wofir vielleicht eine elektro-
magnetische mit vorheriger Caleination in Betracht kommen durfte. Noch besser
ist folgendes, rein chemisches VerE Behandelt man die gerdstete Blende oder ein
anderes Zinkerz mit Kieselfluorwasserstoffsdure, so geht das Zn schnell in Lsg-
wéhrend das gesamte Eisen als Hydrat zuriickbleibt Durch Verdampfen der Lig-
und Erhitzen des Riickstandes auf 150° entsteht durch Zers, des Fluorsilieata
Zinkfluorid, und es entweicht SiF4, das wieder auf Kieselfluorwasserstoisdure Ver-
arbeitet werden kann. Zum Schluf fugt Vf. noch eine genaue Schilderung des
Arbeitsganges, sowie Rentabilitdtsberechnungen bei, betreifs deren auf das Original
verwiesen sei. (Gazz. chim. ital. 43. L 361—85. 23/4. 1913. [Juli 1912.] Rom. Lau.
di Chiin. appl. ai materiali da eonstruzione.) CzESSii-

H. Mauz, Die Vanadinerze und ihre Aufarbeitung. Vf. berichtet in kurz
saimnenfaasender Darst. Uber die Vanadinerze, ihre Verhittung u. ihren Verbiau'
(Metall u. Ers, Neue Folge der ,Metallurgie* 10. 379—84. 8/4. Mmiunchen.,

GROSCHDIT.

J. Weisberg, Einige kurze Bemerkungen uber die ,,verdinnungsmethode’
Uber die Beziehung zwischen dem scheinbaren und wirklichen Keinheitsguotienten €nes
und desselbm Zuckerfabrikproduktes. V£ geht kurz auf die Ausfihrungen™'02"
ZEKs (S. 751) Uber den gleichen Gegenstand ein und fordert ein vollig einneitdl  es
internationales Verf. zur Best des ,wirklich scheinbaren® s cinncitaguotienten
den Fabrikslaboratorien (vgl. nachf. Ref.). (Osterr.-uns. Ztschr. f. zucce.- Lo nw*
Landw. 42. 275—76.). " ' “ BOSLL

Oskar Wohryzek, Bemerkung zu vorstehendem Artikel. Weisbeegs
(vgl. vorst. Ref)) eines einheitlichen Verf. ist eigentlich schon eriullt, da — -
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Melassen nur der Pyknometerwert als malRgebend u. zuldssig gilt Das korrigierte
Verdinnungsverf. (S. 751) gibt indes, soweit Vf. es bisher prifen konnte, dieselben
Werte, und ist somit wegen seiner schnelleren Ausflhrbarkeit besser als Betriebs-
verf. geeignet, sofern es ofter durch das Pyknometer nachkontrolliert -wird- (Osterr.-
ung. Ztschr. £ Zucker-Ind. und Landw. 42.277. [26/3.] Kryszczatek.) Ruhle.

D. P. Ross van Lennep, Trichlordthylen, ein gefahrloses Ldsungsmittels als
Ersatz des Benzins. Vf. tritt fur die Verwendung des Trichlordthylens C,HCI,
namentlich in der chemischen Wé&scherei ein und empfiehlt fir diesen Zweck die
Arbeitsweise nach Bratter (Mitt. Inst. Gewerbehygiene zu Frankfurt a. M. 1911.
123)) (Seifensieder-Ztg. 40. 369—70. 2/4.Delft.) fiOTH-Cothen.

J. Tielrooy, Fetthdartung. Besprechung des SABATXEEschen Verf. der Hydrie-
rung ungesattigter Verbb. mittels H in Ggw. von fein verteiltem Metall und der
Anwendungen dieses Verf. in der Kerzen-, Seifen- und Fettindustrie. (Chemisch
Weekblad 10. 379—385. 3/5.) Heule.

J. Leunddrfer, Zur Frage der Fetthdrtung. VC. erdrtert diese Frage in kom-
merzieller und technischer Hinsicht. Die Annahme, dall weiche Fette weiche
Seifen ergeben, hat sich al3 unhaltbar erwiesen- Die Harte der Natronseifen héngt
vielmehr von der Konzentration der fettsauren Salze ab; je hdher diese, und je
kleiner der Gehalt an W., um so hérter wird die Seife. Grundsétzlich geben alle
fettsauren Salze harte Seifen. Auch verd. Seifenlsgg. konnen gehé&rtet werden.
Durch die Hértung der Fette kann die Seifenindustrie ohne Rucksicht auf die
Konsistenz alle Fette gleichen Fabrikationsprodd. Zufuhren. (Seifensieder-Ztg. 40.
284—385. 12/3. u. 310—11. 19/3. [19/2.]) ROTH-Céthen.

K. Wenn, Oxydierte Ole. Fir die Praxis kommen nur oxydiertes Bubdl,
Cottondl und Tran in Betracht, die, mit Mineralélen gemischt, vor allem zu Schmier-
zwecken, z. B. flir Schidsmaschinen, dienen. Neuerdings verwendet auch die Lack-
industrie die oxydierten Ole. Die Unters, von mit Schmierélen gemischten oxy-
dierten Olen ist nicht so leicht. AuRer nach MabciiSSOX (Mitt K. Materialpriifgs.-
Amt GroB3-Lichterfelde West 23. 45; C. 1905. IL 714) erkennt man die Ggw. von
geblasenen Olen bei der Best. der BeiCBEET-MELnjLachen Zahl, welche die beim
Blasen infolge von Spaltnng3Vorgéngen gebildeten fluchtigen SS. anzeigt. In
einzelnes Féllen wird man auch aus der Zihfliissigkeit des Olgemisches und des
nach Spitz u. HoXIG abscheidbaren reinen Mineraldles Schlisse auf die Ggw. von
eingedicktem fetten Ol ziehen kénnen. Ob es sich dabei um Rubel oder um Cot-
tonol handelt — nur diese beiden geblasenen Ole kommen fiir Schxnierdlzwecke in
Betracht —, 1aRt sich an den Konstanten nicht erkennen. Zur Unterscheidung
kénnen dienen der Geruch der Olmischungen und der Fettsiduren, ferner deren
Konsistenz (die S*. des geblasenen Ribdlea sind 6lig, die aus geblasenem Cottondl
abgeschiedenen SS. sind dagegen talgartig fest), sowie schlieflich das Verhalten
¢er aus den Fettsduren hergeateilten Bleiseifen gegen X. Die Rubolbleiseifen lo=en
rieb in A. groRtenteils auf, von Baumwol Lsaatdlbieiseifen bleibt ein groRer Teil
ungeL Diese Unterschiede der beiden Olsorten treten noch deutlicher hervor,
wenn m*.n von den oxydierten SS. absieht und nur die Menge der in PAe. L SS.
vergleicht. (Seifensieder-Ztg. 40. 238—306. 26 2.) RorH-Cdothen.

G. Seifert, Chinesischer vegetabilischer Talg (StiUngiatalg, Vegetabile white
TaUow). Chinesischer Talg, der jetzt hdufig in der StearinIndustrie Verwendung
fendet, zeigt folgende Konstanten: D.'-A GS& F. SS”, E. 2S.31 VZ. 205,7, Jodzahl



36,3, HEHNEitache Zahl 95,7 und Unverseifbares 0,98%. Die jFettsduren dieses
Talges, die hauptsachlich aus Palmitin- u. Olsaure bestehen, haben SZ. (Sattigungs-
zahl) 212,9, Jodzahl 45,8, mittleres Molekulargewicht 263,6, Acetylsdurezahl 2128,
Acetylesterzahl 7,51, Acetylverseifungszahl 220,3, E. (Titerbest.) 52,7°. Die groRen
Differenzen in den Angaben der Literatur sind auf den wechselnden Gehalt des
chinesischen Talges an Stillingiadl zuriickzufiihren; denn je hoher dieser Olgehalt,
desto niedriger ist der Titer, und desto hdher die Jodzahl. In einer Tabelle sind
die Analysenzahlen verschiedener Handelsmuster zusammengestellt. (Seifensieder-
Ztg. 40. 418. 16/4.) ROTH-Ctthen.

H. Gehring, Abfallcocosdl und Abfallkerngl. Diese Fette werden im Har
meist unter dem nichtzutreffenden Namen ,,Cocosolfettsaure und ,,Palmkernélfett-
sdure“ gehandelt. Sie weisen eine sehr wechselnde Zus. auf; man kann sie ein-
teilen in a) Abfalldle, die, ohne vorherige Keinigung mit SS., direkt in den Handel
gebracht werden, und die neben Fettsdure und Neutralfett noch Seife (Kalk- oder
Natronseife), Schmutz und W. enthalten, b) Abfalléle, die vor dem Verkauf mitS
behandelt werden, also seifenfrei sind, aber noch viel Schmutz und W. enthalten,
und c) Abfall6le, die nachtrdglich mit anderen Abfalldlen, besonders solchen von
der Raffination von Sesamdl, Erdnu36l u. Cottondl herstammend, verschnitten sind.
Jedenfalls ist eine eingehende Unters, derartiger Abfall6le stets geboten. (Seiten-
sieder-Ztg. 40. 470—71. 30/4. [4/4.].) ROTH-Cothen.

C. Friedrich Otto, Schiffmaschinendle. Dies sind fast ausschlieBlich Mischu
von Maschinendlen (meist 85%) mit eingedicktem Rubol (meist 15%) oder Tran.
Neben einer Viscositdt nach Engteb von 5—9 u. Flammenpunkten von 200° herum
ist ein Haupterfordernis der Marinedle, an den Maschinenteilen einen Schaum zu
bilden. Vf. gibt die Konstanten verschiedener Marineble, D. 0,920—0,960, aD. Fir
das immerhin recht teure RUb6l eignen sich als Ersatz auch eingedickte Irane u
sog. konz. Waldle. Man hat auch das Pimol der Delmenhorster \\ol m
W ascherei flr derartige Maschinendle verwendet, doch missen nach Wf. 10/
verdicktes Ol dem Schmierdl zugesetzt werden. (Seifensieder-Ztg. 40. 39. W«
Hannover.) ROTH-Cothen.

G Hauser, Einiges Uber Seifen und Seifenartikel mit fettldsenden Zusét
Eine Einverleibung fettldsender Materialien in erheblichen Mengen in Stiickensei en
ist kaum durchfiihrbar, dagegen bietet besonders (.. Feinwaschereien €ine °c
konz. ammoniakhaltige Spezialseifenlsg., die fettldsende organische Fll., bewa r
Losungsmittel, enthélt, Vorteile. In Betracht kommen fiir diesen Zweck vor a em
die gechlorten KW-stoffe, insbesondere Acetylentetrachlorid. Ein derartiges t»
parat ist da3 Westrol des Konsortiums flr elektrochem ische rl
(Seifensiederztg. 40. 501—2. 7/5. [27/3.].) RoTH-Céthen.

F. W. Hinrichsen und E. Kindscher, Beitrdge zur Chemie des Kautsch®
V. Uber die Umsetzung des Kautschuks mit Schwefelchloriir und Schwefel.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1291—97. — C. 1913. |. 668.) ALEXANDE .

Gustav Bernstein, Studien Uber die Vulkanisation des Kautschuks. H-
S. 668.) Vf. macht vorlaufige Mitteilungen Uber Vers., die 1. die
von Kautschuk und 2. ein neues Vulkanisationsverf. betreffen. Durch Vueo
messungen stellte Vf. fest, daR bei vollstindiger pepolymerisation ver®
Kautschuksorten durch Hitze, mechanische Bearbeitung auf Walzen o n
Licht die entsprechenden gleichkonz. Lsgg. einen und denselben Visc
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aufweisen. Mit dem PEANK-MARCKWALDsohen Viscosimeter gemessen, ist dieser
Viscositatswert bei 3°/dg. Kautschuklsg. = 15"

Im Gegensatz zu den reinen Kautsehuklsgg. nimmt die Viscositat schwefel-
haltiger Kautsehuklsgg. bei der Einw. photoehemiseher Strahlen zu. Vf. konnte
feststellen, dal dabei eine Vulkanisation des Kautschukgemisches eintritt, und dal
die Menge des gebundenen Schwefels der Belichtungsdauer entspricht. Uber den
praktischen Wert des neuen Vulkanisationsverf. soll spéter berichtet werden. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 193—96. April.) Alexander.

Raphael Ed. Liesegang, lIrisierende Gelatineschichten und ihre Benutzung bei
der Fabrikation kunstlicher Perlen. St. Leduc (,,Das Leben in seinem physikalisch-
chemischen Zusammenhénge*, Halle 1912, S. 96) fand, daR sich bei Hk. von Phos-
phaten mit calciumsalzhaltiger Gelatinegallerte in der Gallerte irisierende Streifen
von Calciumphosphat au den Diffusionsstellen bilden. Vf. teilt sehr eingehende
Unterss. Uber die Eigenschaften derartiger Phosphatpraparate mit. Die lIrisation
tritt nicht im Innern der Gallerte auf, sondern nur an der Oberflache derselben
(Schrumpelung derselben). Erwédrmt man eine noch nicht eingetrocknete Gelatine-
schicht mit irisierender Oberflaiche so weit, daR sich die Gelatine verflissigt, so
schwimmt das Irisierende als auferordentlich feines H&utchen oben und &Rt sich
auf beliebige andere Gegenstdnde Ubertragen. Weitere Einzelheiten siehe im Orig.
— Vf. diskutiert dann die Verss. von Quincke (Ann. der Physik [4] 13. 64 u. 217)
Uber die B. irisierender Schichten und bespricht die praktische Verwendung der
irisierenden Gelatineschichten fiir die Fabrikation kunstlicher Perlen. (Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 12.181—88. April. [4/2.] Frankfurta. M.) Groschuff.

A. Gwiggner, Uber den EinfluR der Flammentemperatur bei der Bewertung der
Brennstoffe. Vf. diskutiert die Bewertung der Kohlen (Kohlenstaubfeuerung und
Rostfeuerung) und der Industriegase (Luft- und Mischgas, Hochofengas, Koksofen-
gas, gemengte Gase [vom Vf. als ,,Menggase“, zum Unterschied vom gewd&hnlichen
Mischgas aus Gaserzeugern, bezeichnet]) unter besonderer Beriicksichtigung der
Flammentemp. Auf die Einzelheiten kann wegen des vorwiegend technischen
Interesses der Arbeit nicht n&her eingegangen werden. (Stahl u. Eisen 33. 385
bis 394. 6/3. Wien.) Groschuff.

Kurt Neumann, Die Vorgitige im Gaserzeuger auf Grund des zweiten Haupt-
satzes der Thermodynamik. Vf. diskutiert die chemischen Vorgdnge im Gasgenera-
tor. Die Beschafienheit des erzeugten Gases wird auBer durch die Schutthéhe u.
das Mischverhéltnis von Luft zu Dampf, wesentlich durch die Reaktionsgeschwindig-
keiten, welche Funktionen der Temp. sind, bestimmt Wegen des wesentlich tech-
nischen Charakters der Arbeit mussen Interessenten auf das Original verwiesen
werden. (Stahl u. Eisen 33. 394—402. 6/3. Nirnberg.) Groschuff.

Lehr- und Versuchsgasanstalt des deutschen Vereins von Gas- und
Wasserfachménnern an der Technischen Hochschule Karlsruhe. Berichte
Uber Gaskohlen. Systematische Untersuchung der Ruhrkohle: Ewald, der nieder-
schlesischen Kohle: Glickhilf-FriedenshoSnung und der s&chsischen Kohle: Wil-
helmsschacht, der oberschlesischen Kohle: Konigin Luise (Ostfeld), der Saarkohle:
Reden-Bildstock, der oberschlesischen Kohle: Brandenburggrube (Gasw. Salzburg),
der Saarkohle: Altenwald, der Ruhrkohle: Rheinbabenschachte, der Saarkohle:
St. Ingbert, der sdchsischen Kohle: Zwickauer Briickenberg (Gaspechknorpelkohle).
(Journ. f. Gasbeleuchtung 56. 117. 1/2. 166. 15/2. 188. 22/2. 212. 1/3. 238. 8/3. 261.
15/3. 285. 22/3. 330. 5/4. 357. 12/4. 404. 26/4.) Leimbach.
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Q. Schramm, Vereinfachte Kohlendestillationsmethode zur Ermittlung der rela-
tiven Ausbeute an Koks, Teer, Ammoniak, Gaswasser, Kohlensaure, Schwefelwasser-
stoff, Cyanwasserstoff und gereinigtem Erdgase, soioie der Analyse derselben. Die
Methode beruht darauf, dafl die zu untersuchende Kohle in einen} starkwandigen
Verbrennungsrohr destilliert wird, lind dafl die sich hierbei bildenden Nebenprodd.
der Reihe nach aufgefangen werden. D”r Teer wird in Watte zurlickgehaHen, das
Gaswasser im Ammoniak wird in einem GefaR mit verd. H,S04 von dahinter ge-
schaltetem CaClj-Réhrchen absorbiert, das NH, in bekannter Weise darin bestimmt,
C09 H2S und HCN werden in Kalilauge 1:3 ebenfalls von dahinter geschaltetem
CaCl, zuruckgehalten und einzeln bestimmt. Das Gas wird- aufgefangen, die ganze
Apparatur steht unter S8uerung. Die Resultate dieser Art Unters, kommen denen
einer sorgféltig: geleiteten Betriebsanlage &duferst nahe. (Journ. f. Gasbeleuchtung
56. 389—91. 26/4. Alsdorf b. Aachen.) L eimbach.

A. Benthner, Rohteer zum Kihlen und Waschen von Leuchtgas. Das Gas
wird vor Eintritt in die Luftkuhler mittels eines fein verteilten Teerstromes stark
gekuhlt und gleichzeitig von Naphthalin befreit. Zum Ausscheiden des Naphthalins
ist statt 6—8 kg pro 1000 cbm Gas jetzt nur 1 kg Waschdl nétig. (Journ. f. Gas-
beleuchtung 56. 354. 12/4. Braunschweig.) Leimbach.

T. Stenhonse, Teer aus kontinuierlichen Vertikalretorten. Im Vergleich mit
den Teeren aus horizontalen u. geneigten Retorten zeigt der Teer aus vertikalen,
kontinuierlich arbeitenden Retorten geringere Dichte und hdheren Wassergehalt;
das W. sondert sich schwieriger ab, wodurch auch die Destillation beeintréchtigt
wird. Der Gehalt an Benzol und besonders an Phenol ist geringer, der an hoher
sd. Sauren (Kresylséure) bedeutend hoher. DaB Rohbenzol u. die Solventnaphtha
liefern bei der Dest. Fraktionen, deren D. mit steigendem Kp. sinkt, was auf die
Ggw. von hdéheren Gliedern der Paraffinreihe zuriickzufiihren ist. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 32. 347-49. 15/4. [7/3.%].) Héhn.

H. Pfotenhauer, Bewertung von Lichtquellen. Vf. behandelt unter Beriick
sichtigung verschiedener Lampengattungen ausfihrlich die Grinde, welche dafiir
sprechen, nicht die sog. mittlere oder gar die maximale Lichtstdrke der Beleuch-
tungskdrper bei ihrer Beurteilung allein malgebend sein zu lassen, sondern ein
Hauptgewicht auch auf die Lichtverteilung zu legen. (ourn. f. Gasbeleuchtung
56. 365—70. 19/4. Nurnberg.) Leimbach.

H. Lemaitre, Explosivstoffe; Bemerkungen Uber die Denitrierungsarbeit ob
Rickstandsduren bei der Dynamitfabrikation. Unters, (ber den EinfluR der ver-
schiedenen Faktoren auf Verlauf und Ausbeute der Denitrierung der Rickstand-
sduren durch Uberhitzten Dampf, bezw. ein Gemisch von Luft und Koksverbren
nungsgasen in Tirmen. Der Uberhitzte Dampf wird z. T. durch eine an den Turm
angeschlossene Kompenaationsanlage fiir die riickgewonnene schwefelsaure gB

liefert. (Moniteur scient. [5] 3. I. 217— 31. April.) HOHN.
Joseph T. Wood, Henry J. S. Sand und Bonglas J. Law, Die quantitative
Ermittlung des Fallens der Haut beim Beizen. 1l. Teil. ES werden Versuchs-

ergebnisse, die mit dem friiher beschriebenen App. (Journ. Soc. Chem Jod. m
210; C. 1912. I. 1594) erhalten wurden, gegeben u. einige Betrachtungen Uber
beste Art, die Ergebnisse zum Ausdruck zu bringen, daran geknipft (vgle ®®

Wood und Law, S.755). (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 398—402. 30/4. [19"}
RUHXE-

SchluB der Redaktion: den 9. Juni 1913.



