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Apparate.

E. Mannheimer, Verwendung von Seagensglasern mit seitlichem Rohransatz.

Das von RebenstorFF (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 18. 225; C. 1905. Il. 801)
angegebene Reagensglas kann zur Synthese des Schwefelwasserstoffs verwendet
werden, indem man Uber den im Rohr sd. Schwefel durch ein mittels eines Stopfens
eingesetzten Glasrohres Wasserstoff leitet; den entstandenen H2S weist man am
Ansatzrohr mit Bleipapier nach. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 368. Nov.
1913. Mainz.) Franz.

J. Lang, Apparat zur Verhitung des Umherspritzens heiRer Flussigkeiten. Der
schmiedeeiserne App. besteht aus einem Trichter, in dessen Konus der Kochkolben
steht; unter dem Konus befindet sich ein zylindrischer Raum, in welchem ein
kupferner Flammenring mit seitlicher Gaszufuihrung liegt, der durch einen Blech-
ring geschutzt ist. Hieran schlieBt sich das Trichterrohr, das fast bis auf den
Boden einer Schale reicht, in welcher sich bei einem Kolbenbruch die FI. sammelt.
Der App. ist in verschiedenen GroRen von F. Hugershoff, Leipzig, zu beziehen.
(ztBchr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 368. Nov. 1913. Cdln a. Rh.) Fbanz.

Haas, Sprungsichere Erhitzungskolben. Die Erhitzungskdlbchen aus gutem,
schwer schmelzbarem Glas sind auen mit einer festhaftenden, etwa !/j mm starken
Schicht von Kupfer bis zu etwa einem Drittel des Kolbenvolumens versehen. Die
Kolben werden von der Firma Robert Mittelbach sen. in Gottingen in den
Handel gebracht. (Chem.-Ztg. 37. 1506. 9/12.1913.Géttingen.) Jung.

G. Rivat, Uber Zentrifugieren in der Warme. Die Elektrothermozentrifuge
hélt vier isolierte Rohren, die auf einer elektrisch angetriebenen Schleuder gelagert
sind u. mit Hilfe von gleichmaRigen Widerstanden elektrisch geheizt werden. Der
Heizstrom ist unabhangig vom Antriebstrom. Ein besonderer Autoregulator regelt
die Temp. Die Zentrifuge wird von der Firma Maury & Petiss£, Lyon, Quai
Claude-Bernard 7 hergestellt. (Chem.-Ztg. 37. 1506. 9/12. 1913. Lyon.) Jung.

E. Knoppick, Eine einfache und billige méaallographische Einrichtung.
beschreibt eine von der Firma Leitz in Wetzlar gelieferte metallographische Ein-
richtung. (Stahl u. Eisen 33. 1948—49. 20/11. 1913.Heidenheim.) GROSCHUFF.

Nellie N. Homor, Uber die Verwendung von Siegellack als Kalkquelle fiir die
Wehneltkathode. Siegellack der Bank von England (der Calciumsulfat, Bariumsulfat,
Zinnober und Schellack enthilt) kann als Uberzug fiir die Wehneltkathode benutzt
werden; es findet in diesem Falle ein Nachlassen der Aktivitat mit der Zeit statt.
(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 36. 591—97. Dezember 1913. Univ. of Illinois.
Phys. Lab.) B u GGE.
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Eene Pique, Pikrinsdure und das gelbe Licht der Saccharometer. Vf. empfiehlt
als Lichtquelle eine elektrische Glubfadenlampe u. als Strahlenfilter mit 10%iger
Pikrinsaurelsg. getranktes Seidenpapier. (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sncr. et
Dist. 31. 346—47. Nov. 1913.) Ruhle.

Ed. Graefe, Die Anwendung der Kubierschky -Kolonne in der Mineraldl-
destillation. Vortrag Uber die KuBIESCHKYache Kolonne und die Erfahrungen mit
ihr bei der Dest. von Rohbenzin, bei der Dest. eines stark asphalthaltigen Rohdles
und bei der Dest. eines Erdélrickstandes. (Petroleum 9. 303—7. 3/12. Dresden.)

Bloch.
Allgemeine und physikalische Chemie.
F. H. Loring, Einige merkivurdige Beziehungen zwischen den Atomgewichten.
(Eine Erganzung.) (Vgl. Chem. News 108. 188; C. 1913. I1l. 2019) Es werden

zwei weitere quaterndre Reihen aufgestellt: H = 1,01, Be = 8,90, Cl = 3545,
Ga = 71,33 mit einem etwas veranderten Wert von Be u. N => 14,00, Cr = 52,02,
Ru =» 101,70. Gd = 157,21. Allerdings zeigen Be u. N einige Anomalien gegen-
Uber dem ursprunglichen Schema. (Chem. News 108. 247. 21/11. 1913)) Franz.

Leon Schames, Zustandsgleichung, Zustandsdiagramm und Assoziationshypo-
these. Der Vf. hat aus der bereits friher von ihm gestitzten Assoziationshypothese
(Ann. der Physik [4] 39. 887; C. 1912. Il. 2005) eine reduzierte Zustandsgleichung
abgeleitet, die gegenlber der van DER WAALSschen einige Korrektionsglieder ent-
halt. Die neue Gleichung beseitigt die bisher noch nicht aufgeklarten widerspriiche
zwischen Theorie u. Erfahrung u. steht z. B. auch mit dem Gesetz von Cailletet u
Mathias in Ubereinstimmung. Ideale Fll., die nicht assoziiert sind, dirften diesem
Gesetz nicht folgen. Die neue Gleichung macht es Behr wahrscheinlich, dal} es
auch einen zweiten kritischen Punkt fest/flussig gibt. (Physikal. Ztschr. 14. 1172
bis 1175. 15/11. 1913. Frankfurt a. M.) Sackuk.

A. Lottermoser, Kolloidchemie. Bericht Uber die Arbeiten im Jahre 1911.
(ztschr. f. Elektrochem. 19. 889—901. 15/11. 1913.) Sackuk.

George Senter, Die Passivitat der Metalle. Zusammenfassende Ubersicht der
Tatsachen der Passivitat der Metalle und Darlegung der drei wichtigsten Theorien
zur Erklarung der Passivitdt mit einigen kritischen Bemerkungen zu diesen. (Chem.
News 108. 249—53. 21/11. [12/11.*J; Elektrochem. Ztschr. 20. 241—45. Dez. 1913.
Einleitung zu einer Diskussion, gehalten vor der Faraday Soc)) Franz.

Henri-Jacques Proumen, Uber die lonisation durch erhitzte Metalle. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 80; C. 1913. I. 1807.) Erhitzte Metalle senden bei
niederen Tempp. positive Ladungen, bei hoéheren Tempp. sowohl positive, wie
negative Ladungen aus. Bei verminderten Drucken und hoéheren Tempp. scheinen
die negativen Ladungen zu Uberwiegen. Zur Erklarung dieser Erscheinung hat
man angenommen, dal} durch die Erhitzung eingeschlossene Gase freigemacht
werden, welche die Ladungen transportieren, oder aber, dal eine Elektronenentw.
stattfindet. Um hier entscheiden zu kénnen, wurde getrocknete und filtrierte Luft
durch eine Flasche, in der sich das auf bestimmte Temp. erhitzte und entsprechend
vorbehandelte Metall befand, und dann durch einen Kondensator geleitet, dessen
innere Belegung mit einem Elektrometer in Verbindung staud. Als Metall wurde
z. B. ein oxydiertes Schlangenrohr aus Messing benutzt, Uber das langere Zeit
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reine Luft geleitet wurde, bis die Luft nicht mehr ionisiert wurde. Dann wurde
das Rohr in einem Paraffinbade auf bestimmte Tempp. erhitzt und wieder in das
Gefall eingesetzt, worauf wieder reine Luft daruber geleitet und mit Hilfe des
Elektrometers die Starke der lonisation bestimmt wurde. Nach einiger Zeit wurde
der Vers. wiederholt und mit solchen an nicht oxydierten Metallen verglichen. Es
ergab sich, daR die oxydierten Metalle durchweg viel starkere Effekte aufwiesen
als die blanken Metalle. Die lonisationsphdnomene, die hier bei Tempp. auftreten,
bei denen die blanken Metalle nur ganz unbedeutende Effekte aufweisen, deuten
darauf hin, daB sie auf okkludierte Grase zurtckzufuhren sind, die in der Ober-
flachenschicht oder zwischen Metall und Oberflachenschicht eingeschlossen Bind.
Indem sich diese Gase bei Temperaturerhéhung entwickeln, durchbrechen sie diese
Oberflachenschicht und geben Veranlassung zur B. von lonen. Die beobachtete
Ermidung ist darauf zurickzufuhren, daB die okkludierten Gase allméhlich aus-
getrieben werden, oder dal} die Oberflachenschicht schon so weit durchbrochen ist,
da keine neuen Briche mehr auftreten kénnen. Die lonen, denen durch das
okkludierte Gas ein Ausweg geschaffen wird, kénnen durch eine chemische RK.
entstehen, durch langsame Oxydation usw. Diese lonen bleiben zwischen Metall
und Oberflachenschicht eingeschlossen und werden dann beim Erhitzen ausgetrieben.
{Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 295—300. November [11/10.] 1913. Brussel. Inst.

Solvay (Physiologie). Lab. f. physikal. Chemie.) Meyer.

H. v. Wartenberg, Uber Gasgleichgewichte von Mitte 1912 bis Mitte 1913.
Kritischer Bericht Uber das in der Uberschrift angegebene Thema. (Ztschr. f.
Elektrochem. 19. 901-4. 15/11. [23/10.] 1913)) Sackur.

A. Cotton, H. Mouton und P. Drapier, Optische Eigenschaften einer gemischten
FlUssigkeit, die gleichzeitig der Wirkung eines elektrischen und eines magnetischen
Feldes unterworfen wird. (Vgl. Coxton, Mouton, S. 214)) Vff. lieBen gleich-
zeitig ein elektrostatisches (114 Volt) und ein magnetisches Feld (4000 GauR) auf
Anilin einwirken, in dem ultramikroskopisch kleine Teilchen von krystallisiertem
Calciumbenzoat suspendiert waren. Wahrend das horizontale Magnetfeld eine kon-
stante Orientierung senkrecht zum polarisierten Lichtbindel behielt, wurde das
elektrische  Feld 1.senkrecht zum Magnetfeld und zum Lichtbindel, 2. parallel
zum Magnetfeld, 3. parallel zum Lichtblindel orientiert. Wenn die den beiden
Feldern entsprechenden optischen Verzégerungen sich einfach superponieren, mifte
der Winkel Rtm, der die mit beiden Feldern erhaltene Doppelbrechung mifit, gleich
der Summe der absoluten Werte Bm und B, der Winkel sein, die bezw. die
magnetische und die elektrische Doppelbrechung messen. Im ersten Falle war Ran
groRer als R,, aber nicht so groR wie B, -f- 8,,. Im zweiten Falle ergab sich Btn
kleiner als Rm aber groRRer alsf, — B,. Im dritten Falle war Rm= 860", Rem —
619'; das hier angewendete longitudinale elektrische Feld veranderte die einfallende
Strahlung nicht. Diese Resultate zeigen, dal man durch gleichzeitige Einw. eines
Magnetfeldes und eines elektrischen Feldes Aufschlisse Uber die optischen Eigen-
schaften einer Fl. erhalten kann, welche die getrennte Anwendung dieser Felder
nicht liefert. (c. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1063-65. [1/12.* 1913].) Bugge.

L. Tschugajew und W. Pastanogow, Uber Rotationsdispersion. VI. Uber
den Einflul der Temperatur auf die anomale Rotationsdispersion gefarbter Verbin-
dungen. Zur Unters, gelangten folgende Verbb.: 1. I-Rornylxanthogensduremethyl-
ester, 2. I-Menthylxanthogensduremethylester, 3. das Thioanhydrid der I-Methyl-
xanthogensaure, 4. der Di-lI-menthylxanthogensauremethylester, 5. das Thioanhydrid
der dl-Fenchylxanthogensaure. Als Losungsmittel dienten Toluol und Essigséaure-
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atbylester. Es wurde der EinfluR der Temp. auf die anomale Rotationsdispersion
im Temperaturbereich —50 bis —80° verfolgt. Dabei zeigte sich, daf die Tempe-
raturempfindlicbkeit der Rotationsdispersion eine eminent konstitutive Eigenschaft
aktiver Verbb. ist. Bei den untersuchten Substanzen ist sie nicht nur vom ab-
sorbierenden (schwefelhaltigen) Atomkomplex, sondern auch von der Natur des
Radikals R der Xanthogensauregruppe R—OCS—S in hohem Grade abhangig. In
einzelnen Fallen koénnen die numerischen Werte der Drehung mit der Zunahme
der Temp. sowohl ansteigen, wie auch sich vermindern, bezw. die Temperatur-
koeffizienten der Drehung koénnen ebenso positive, wie negative Werte annehmen.
Die den einzelnen Wellenlangen entsprechenden Temperaturkurven oder ,lso-
chromen* koénnen zur Temperaturachse ebenso konkav wie konvex verlaufen. Die
untersuchten Abschnitte der ,lIsochromen® entfernen sich nicht sonderlich stark
von Geraden. Bei standiger Anderung der Temp. erfahrt die betreffende Dis-
persionskurve eine Verschiebung in ganz bestimmter Richtung. Die Verschiebung
nach dem ultravioletten Teil des Spektrums ist in der Regel mit der Hebung der
gesamten Kurve verbunden. Im Hinblick auf die Temperaturbeeinflussung der
Dispersionskurve liegt demnach eine unverkennbare Analogie zwischen den Xantho-
genaten und den Estern der Weinsédure vor. (Ztschr. f. physik. Ch. 85. 553—72.
25/11. [15/7.] 1913. St. Petersburg. Chem. Lab. der Univ.) Leimbach.

Chr. Fuchtbauer und Curt Schell, Methoden zur quantitativen Untersuchung
von Absorptionslinien, speziell der Natriumlinien. Zur quantitativen Unters, der
Intensitat von Spektrallinien eignet sich die Absorption besser als die Emission.
Die Vif. verwenden mit Ns gefillte Réhren, die den betreffenden Dampf bei be-
stimmter Temp. enthalten, und die KoCHsche Methode der photographischen Photo-
metrie. Die Ergebnisse werden theoretisch gedeutet und fuhren zu dem SchiuB,
daB die Zahl der schwingenden Elektronen die gleiche GréRenordnung besitzt wie
die Zahl der Metallatome. (Physikal. Ztschr. 14. 1164—68. 15/11. 1913. Leipzig.)

Sackor.

Chr. Fuchtbauer und W. Hofmann, Uber Maximalintensitat, Dampfung und
wahre Intensitatsverteilung von Absorptionnlinien des Caesiums. (Vgl. vorst, Referat.)
Die Unters, wird mit vervollkommneter Apparatur fortgesetzt, und die Ergebnisse
werden nach der LoRENTZscben StoBtheorie diskutiert. Der Abfall der Intensitat
einer Spektrallinie erweist sich als unsymmetrisch nach beiden Seiten des Spektrums
hin, und zwar erfolgt er nach Violett steiler als nach Rot. Da die Zahl der
schwingenden Elektronen gleich der Zahl der Dampfatome ist, so scheinen die
Trager der Hauptserienlinien der Alkalimetalle aus den neutralen Molekeln zu
bestehen. (Physikal. Ztschr. 14. 1168—73. 15/11. 1913; Ann. der Physik [4] 43.
96—134. 31/12. 1913. Leipzig. Physikal. Inst.) SACKUR.

Otto Oldenberg, Spektroheliographische Untersuchungen am Lichtbogen. Nach
dem Prinzip des Spektroheliographen wurde ein App. konstruiert, der monochroma-
tische Bilder des Lichtbogens liefert; ferner leistet der App. dies fur die einzelnen
Phasen des Wechselstromlichtbogens gesondert. Er wurde zuné&chst indes nur zu
einer Unters, des Gleichstroinlichtbogens benutzt. Bei den Na-Linien wurde das
Resultat erhalten, dal} die Hauptserie und die zweite Nebenserie Uberwiegend im
Saum des Lichtbogens emittiert werden, die erste Nebenserie weiter im Inneren.
Zu den Beziehungen zwischen Hauptserie und zweiter Nebenserie, die bisher auf
dem Gebiet der Serienformel und des Zeemaneffektes bekannt sind, kommt durch
diese Beobachtung eine neue hinzu. Al und Mg, zum Teil auch Ca zeigen andere
monochromatische Bilder des Lichtbogens wie die Alkalimetalle. Bei der Unters,
von Banden wurden zwei Typen beobachtet. Beim ersten Typus, der von samt-
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liehen Kohlen- u. Cyanbanden geliefert wird, ist der Kern des Lichtbogens gleich-
maRig hell; zum Rande nimmt die Helligkeit allméhlich ab. Den entgegengesetzten
Typus zeigen samtliche andere Banden, Bofern der Rand des Bogens wesentlich
heller als die Mitte ist. Da diese beiden Typen charakteristische Unterschiede
gegen die von Linien gelieferten Bilder zeigen, ist das monochromatische Bild des
Bogens als Kriterium dafur verwendbar, ob man es mit einer Linie oder Bande zu
un hat. Dies Kriterium wurde auf das Ca-Spektrum angewandt. (Ztschr. f. wiss
Photographie, Photophysik u. Photochemie 13. 133—72. Dezember 1913. Géttingen.
Inst. f. angew. Elektrizitat.) Byk.

G. Moreau, Uber Zweiflammenketten. (Vgl. S. 104.) Zweiflammenketten werden
in der Weise hergestellt, dal zwei Bunsenflammen, von denen die eine mit Salz-
dampf geladen ist, sich rechtwinklig berUhren. In jeder Flamme befindet sich
eine Pt-Elektrode bei ca. 1400“absol., die entweder unbedeckt oder mit einem zur
Emission zahlreicher Korpuskeln fahigen Uberzug versehen ist. Die Konzentrations-
ketten, die man erhélt, wenn man zwei gleiche, mit Erdalkalioxyd bedeckte Pt-Elek-
troden anwendet, liefern einen Strom, der die negativen lonen der ,konzentrierten“
Flamme nach der ,verdinnten“ Flamme transportiert. Er waéachst mit der Kon-
zentration und kann eine Intensitdét von mehreren Mikroampere erreichen. Die
Werte, die man fur die EMK. E beobachtet (mit KCI, KNO03, RbCl etc. in der
Flamme), stimmen gut Uberein mit der NERNSTschen Formel fur E bei Kon-
zentrationsketten aus Elektrolytlsgg. ungleicher Konzentration. Die ,gemischten
Typen“, bei denen nur eine Elektrode mit Erdalkalioxyd bedeckt ist, lassen

folgende Variationen zu: Ptrem | Flamme rein | FlammeSalz | PtOSyd “ [Al oder
Ptrein | FlammeSajz [ Flammercin | PtOxj.d— [B]. Die Stromintensitat, die angenédhert
der Quadratwurzel aus der Konzentration proportional ist, kann beim Typ B
mehrere Mikroampire betragen, wahrend der Typ A ca. 10 mal so kleine Werte
fur die Intensitat ergibt. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1070—72. [1/12.* 1913].)
Bugge.

M. Trautz, Die spezifische Warme. (Physikal. Ztschr. 14. 1176—78. 15/11.

1913. — C. 1913. Il. 2024.) Sackur.
C. Paal und E. Windisch, Uber den EinfluR von Fremdstoffen auf die Akti-
vitat der Katalysatoren. 111. Versuche mit Platin als Wasserstoffubertrager. An-

schlielend an die friheren Unterss. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3069; C.
1913. Il. 2087) haben F. das Verhalten des auf Metallpulvern und uni. Metall-
verbb. niedergeschlagenen Platins als H-Ubertrager geprift; als zu reduzierende
Substanz diente wieder ein fl. Fett, das Baumicollsamendl. Neben den 11 Metallen
Mgi Al, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Ag, Sn, Pb und Bi wurden auch MgO, MgCOa, ba-
siaches Bleicarbonat u. basisches Wismutnitrat in den Kreis der Unters, gezogen.
Die Ergebnisse sind mit denen der friheren Verss. nicht direkt vergleichbar, be-
sonders weil das Pt als Metall, das Pd als Palladohydroxyd auf dem Katalysator-
tréger niedergeschlagen wurde, um erst dann zum Metall reduziert zu werden.
Immerhin zeigte sich, dal} dieselben Metalle, die auf Pd eine antikatalytische Wrkg.
austben, in fast genau derselben Art auch das Pt beeinflussen. — Die Plati-
nierung der Metallpulver geschah dureh Schutteln mit einer Lsg. von Platinchlorid-
chlorwasserstoffsaure (auf 2 g Metallpulver 0,05 g Pt); Mg wurde in wss.-alkoh.
Lsg. platiniert. — Nachstehende Verss. galten der Auffindung eines technisch
brauchbaren Verf. fur die Fettreduktion.

Fur die Ausfihrung der Verss. brachte man die platinierten Metallpulver (mit
25% Pt) in Mengen von 2 g, zusammen mit einer bestimmten Menge Fettes, in
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das Schuttelgefal, verdrangte die Luft durch reinen H und verband mit einer H
enthaltenden Gasburette (Hg als Sperrflissigkeit). — Platiniertes Mg, 2 g mit
0,05 g Pt u. 4 g Baumwollsamendl. Nach 90 Min. waren 9 ccm H aufgenommen,
nach 1334 Stdn. (gelinde Erwarmung u. schwacher Uberdruck) bildete das vorher
fl. Fett eine harte, bei 70—71° klar geschm. M., die die Jodzahl 4,75 besal. —
Platiniertes Al. Nach 101, Stdn. war das Ol etwas dickfliissiger geworden; Jod-
zahl 80. Bei Verwendung von Pt-Fe blieb das Fett unverandert. — Pt-Ni. Das
nach 9 Stdn. erhaltene Einwirkungsprod. schm, bei 65°; Jodzahl 15,5. — Pt-Co.
Das dickfl. gewordene Ol besitzt die Jodzahl 86. — Pt-Cu ist wirkungslos. — Pt-Zn
fast wirkungslos, desgl. Pt-Ag, Pt-Sn, Pt-Pb und Pt-Bi. — Die Platinierung von
MgO, MgCOj, basischem Bleicarbonat und basischem Wismutnitrat erfolgte durch
Digerieren der in W. aufgeschlammten feinen Pulver in Mengen von 1 oder 2 g
mit Platineliloridchlorwasserstofi unter Zugabe von Sodalsg. und ein Paar Tropfen
Hydrazinhydrat bei 40—50°. Das Pt schlug sich als grauer Uberzug nieder. —
Platiniertes Magnesiumoiyd. Das Fett hat sich in eine spride, weile M.
verwandelt, die bei 69° klar geschmolzen war; Jodzahl 4,5. — Bei Verwendung
von platiniertem basischen MgCOs gelangt man gleichfalls zu einer sprdden,
weillen M., die nach vorherigem Sintern bei 70° geschm. ist; Jodzahl 12,4. —
Platiniertes basisches Bleicarbonat verhindert eine H-Absorption, desgl.
platiniertes basisches Wismutnitrat. — Aus den Versa, geht hervor, daf
von den Metallen nur Mg und Ni die H-aktivierende Wrkg. des Pt nicht beein-
flussen, wahrend Al, Co und Bi diese Eigenschaft sehr stark abschwéachen u. Fe,
Cu, Zn, Ag, Sn und Pb sie ganz aufheben. Die Verbb. verhalten sich wie die
Metalle selbst. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4010—16. 29/12. [11/12.] 1913. Er-
langen. Pharin.-chem. Inst. d. Univ.) JOST.

M. Centnerszwer, Demonstration der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit mittels
des Galvanometers. Die Geschwindigkeit der Rk. zwischen Methylsulfat u. Methyl-
alkohol (Kremann, Monatahefte f. Chemie 27. 1265; C. 1907. |. 702) wurde unter
der nicht strengen Annahme der Proportionalitat der Leitfahigkeit u. Konzentration
der Methylschwefelsdure aus der zunehmenden Leitfahigkeit des Gemisches nach
der Gleichung der monomolekularen Rk. berechnet. Als Mittelwerte zweier Ver-
suchsreihen wurden bei 25° als Werte der Konstanten 0,00154 und 0,00141 ge-
funden. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mit welcher man an dieser
Rk. die Gesetze der Reaktionsgeschwindigkeit demonstrieren kann, indem man durch
Galvanometerausschlage zeigt, dal die Geschwindigkeit in einem Vers. mit fort-
schreitender Zeit abnimmt, in Parallelverss. der Anfangskonzentration proportional
ist und durch eine Erhéhung der Temp. um 20° ca. 5-mal so grol} wird. Die
Wrkg. von Katalysatoren laRt sich jedoch nicht zeigen, da die Rk. gegen Platin-
schwarz, W., SS. und Basen indifferent ist. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26.
344—49. Nov. 1913. Riga. Polytechn. Inst. Phys.-Chem. Lab.) Franz.

Th. Schréder, Elektrizitatsleitung in Glas. Eine dinne Glasschicht zwischen
zwei Elektroden aus geschmolzenem Pb erhdlt man, indem man ein Reagensglas
mit Pb-Stieken in einen Tiegel mit geschmolzenem Pb einsenkt. Verbindet man
diese Vorrichtung mittels zweier in das Pb eingetauchten Cu-Dréhte mit einem
Galvanometer, so beobachtet man auch bei hoher Temp. keinen Strom. Ein Ak-
kumulator erzeugt in der Nahe des F. des Pb keinen, bei hoherer Temp. einen
starken, durch starke Polarisation bald abnehmenden Strom; 8 Akkumulatoren
rufen bei schwacher Rotglut eine starke, nur anfangs etwas zuriickgehende Ab-
lenkung der Nadel hervor; naeh Ausschaltung der Stromquelle zeigt das Galvano-
meter einen starken, langsam abnehmenden Polarisationsstrom an. Nach Zusatz
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von S oder Si zu einer Pb-Elektrode oder Ersatz des Pb im Rohr durch ge-
schmolzenen Salpeter zeigt das Galvanometer auch ohne Stromquelle einen Strom
an. (Ztschr. f. physik.-ehem. Unterr. 26. 367. Nov. 1913. StraBburg i. E.)) Fkanz.

0. Ohmann, Vorlesungsversuch zur Chlorierung des Eisens. Um das Exo-
thermische der RKk. zwischen Eisen und Chlor zur Anschauung zu bringen, fuhrt
man mittels eines Drahtes einen Bausch von ca. 1 g Stahlwolle, dem etwas
Antimonpulver anhaftet, in einen stehenden, mit ClI gefullten Glaszylinder; ohne
Antimon erfolgt keine Entzindung. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 26. 365—66.
Nov. 1913. Berlin.) Fuanz.

Anorganische Chemie,

F. Croze,Uber die Eigentiimlichkeiten des Zeemaneffekts bei den Serienspektren

des Sauerstoffs und des Wasserstoffs. (Vgl. C. r.d. I'Acad. des sciences 155. 1607;
C. 1913. I. 597.) Paschen und Back haben (vgl. Ann. der Physik 40. 960; C.
1913. I. 2083) den Zeemaneffekt am Triplett 3947 der Hauptserie des Sauerstoffs
und an den Linien Ha und HR der ersten Sekundarserie des Wasserstoffs unter-
sucht, wobei die Spektren in einem senkrecht zur Achse des Elektromagnets an-
geordneten Geildlerrohr erzeugt wurden. Da sich Unstimmigkeiten mit friheren
Versuchsergebnissen des Vfs. zeigten, hat dieser die Verss. wiederholt, indem er
die Entladung im GeiRlerrohr sowohl parallel, als auch senkrecht zur Richtung
der Kraftlinien des Magnetfeldes sich vollziehen lieR. Das Triplett 3947 des Sauer-
stoffs verhalt Bich in beiden Fallen im Magnetfeld in gleicher Weise. Anders
verhalten sich die Wasserstofflinien. Bei senkrechter Anordnung der Réhre zur
Achse des' Elektromagnets ist die mittlere Komponente des Tripletts nicht voll-
standig polarisiert. Bei einem Feld von 14500 GauR ist die den elektrischen
Schwingungen senkrecht zum Feld entsprechende mittlere Komponente fast ebenso
intensiv wie die Seitenkomponenten; bei einem Feld von 19400 GauB iRt sie schon
viel schwacher. Wird die Entladungsrohre parallel zur Achse des Elektromagnets
gestellt, so gibt die Linie Ma bei Feldern von 9000—21000 GauB stets ein Triplett
mit normaler Polarisation und normalem Abstand. Das Serienspektrum des
Wasserstoffs ist das einzige, bei dem eine Verschiedenheit des Zeemaneffekts kon-
statiert worden ist, je nachdem man die Geilllerréhre parallel oder senkrecht zur
Richtung der Kraftlinien des Magnetfeldes anordnet. (C. r. d. I'’Acad. des sciences
157. 1061—63. [1/12.* 1913]) Bugge.

G. Riband, Quantitative Untersuchung der Lichtabsorption durch Bromdampf
im Ultraviolett. Nach der elektromagnetischen Absorptionstheorie ist der Extinktions-
c ¢ Al %4
ist eine Kinetische Absorptionstheorie von Lorentz und von Bioch entwickelt
worden, die fiur den Koeffizienten g' (der anndhernd die Breite der Bande mift,
die den Punkten entspricht, wo die Ordinate % gleich der Halfte des maximalen

koeffizient % gegeben durch die Formel % — Fur Gase

Wertes ist) die Beziehung g' = liefert, worin x die Dauer der mittleren

freien Wegléange der Molekille im Gas und v die Lichtgeschwindigkeit bedeutet.
Um diese Theorie zu prifen, wurde die Absorption des Lichtes durch jBromdampf
in der Gegend zwischen 520 fifx und 340 jxu, quantitativ untersucht. Bei einem
Druck von 66 mm ausgefihrte Messungen ergaben fur die Lage des MaximumB
A= 420 und fur den Wert 9,1 X 10~6 Fuhrt man diesen Wert in die
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Formel fur yr ein, so erhalt man eine Gleichung, aus der sich g' berechnen Iait.
g' variiert merklich im Laufe der ganzen Absorptionskurve. FUr r ergeben sich
hieraus Werte von der GroRenordnung 10 15 die also mit der kinetischen Theorie
nicht Ubereinstimmen. Eine andere Versuchsreihe bei Dampfspannungen von 1 bis
15 cm Hg zeigte, daB fur jeden Wert von X w proportional dem Druck ist, und
daB infolgedessen g' konstant bleibt, wenn der Druck des Dampfes sich &ndert.
Messungen in Ggw. von COj bei 56 Atmosphéaren und von Sauerstoff bei 115 Atmo-
sphéaren lieBen fur die breite Absorptionsbande keine Veranderung von g' erkennen;
man Konstatiert nur eine kleine Abnahme des Wertes von /m, die sich auf Grund
der elektromagnetischen Theorie leicht erklaren lat. Zusammenfassend kann
gesagt werden, daR die kinetische Theorie nicht richtig ist, wenn es sieh um breite
Banden handelt; fir feine Linien scheint sie den beobachteten Tatsachen zu ent-
sprechen. — Die Messung der Absorptionskoeffizienten erfolgte nach einer Methode,
die sich etwas von der HENRIischen (vgl. S. 128) unterschied. Gegen die letztere
werden verschiedene Einwéande erhoben. (C. r. d. 'Acad. des sciences 157. 1065
bis 1068. [1/12* 1913].) Bdgge.

Erich Tiede und Emil Domcke, Zur Frage des aktiven Stickstoffs. (Vgl.
Tiede, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 340; C. 1913. . 994.) L&aRt man auf verd.,
in Ublicher Weise gereinigten N die durch Zwischenschaltung einer Leydener
Flasche und Funkenstrecke verstarkte Entladung eines Induktoriums einwirken, so
beobachtet man in dem ruhenden oder auch stromenden Gase eine eigenartige
Leuchterscheinung von goldgelber Farbe, die auch nach Ausschaltung der Ent-
ladung noch einige Zeit bestehen bleibt. Nach Lewis zeigt wirklich reiner N
diese Erscheinung nicht, wahrend Stktjtt sie durch das Auftreten einer chemisch
aktiven Modifikation des N erklart. Fur ihn und auch fir Koenig, EI18D, ist das
Nachleuchten der Beweis fur die B. des aktiven N. — Vff. haben ihre Verss. Uber
diesen Gegenstand in einem App. ausgefuhrt, bei welchem jede Gummischlauch-
verb. vermieden ist; die ungefetteten Hahne sind mit Hg gedichtet. (Einzelheiten
in der Diss. von Domcke.) — Man benutzte Stickstoff verschiedenster Herkunft,
der durch glihendes Cu von O befreit wurde; die Ubrigen Beimengungen wurden
durch PsO6 CaCl, und Natronkalk entzogen. Die Entladung ging zwischen Platin-
elektroden (Uber.

Zu Beginn des Vers. wurde die Apparatur leer gepumpt und in allen Teilen
erhitzt. Erst wenn die absolute Dichtigkeit des App. festgestellt war, wurde mit
dem Vers. begonnen. Durch allméhliche O-Entziehung gelang es, das Leuchten
de3 verd. Gases auf ein Minimum herabzudriicken; durch Beimischen geringer
Spuren O trat es aber wieder in vollem Umfange auf. Bei Verwendung des von
KOENIG, E1sD benutzten kugelférmigen Entladungsgefalles hielten oflenbar die
langen Aluminiumelektroden so viel Gasreste zurick, daf das Nachleuchten nicht
ganz beseitigt werden konnte; wohl aber gelang dies bei Verwendung von Platin-
dréhten. — An Hand einer Skizze (im Orig.) beschreiben Vfi. einen App., weleher
eine jederzeit reproduzierbare Arbeitsweise gestattet, die naher erlautert wird. Der
N wird hier innerhalb des Apparates aus dem K-, bezw. Ba-Salz der Stickstoff-
wasserstoffséaure bereitet, der zur Verunreinigung dienende 0 aus Ag,0 oder KMn04
durch Erhitzen. L&Rt man zu viel 0 zutreten, so verschwindet das Leuchten. —
Aus den Unterss. ergibt sich, da das gelbe Nachleuchten dem wirklich reinen N
nicht zukommt, sondern an einen gewissen O-Gehalt gebunden ist. Es kann
nicht mehr als Beweis fur aktiven Stickstoff angesprochen werden, sondern ist ein
ganz auBergewohnlich empfindliches Reagens auf Spuren 0 im N. Auch scheint
das N-Spektrum einer erneuten Prifung zu bedurfen, da bisher wohl noch kaum
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mit wirklich reinem N gearbeitet wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4095—4103.
29/12. [8/12.*] 1913. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Franz Fischer, Zur Frage der Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen.
Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von A. Koenig und E. Eiéd.) Die Ver-
suchsanordnung von KOENIG, El6D (Ztschr. f. pbysik. Ch. 14. 165; C. 1913.1. 1263)
ist viel ungunstiger als die vom Vf. verwendete. Bei elektrischen Entladungen
geht der Oxydation die Aktivierung des Sauerstoffs voran; die Aktivierung des N
spielt nur eine ganz untergeordnete Rolle. Nach den Versucbsergebnissen von
Tiede, Domcke (vgl. vorstehendes Ref.) durfte die Frage der Aktivierung des N
bei elektrischen Entladungen verneinend zu beantworten sein. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 4103. 29/12. [8/12.] 1913. Milheim-Ruhr.) Jost.

Wi illiam Ernest Stephen Turner und Crellyn Colgrave Bissett, Die Lo&s-
lichkeiten von Alkalihaloiden in Methyl-, Athyl-, Propyl- und Isoamylalkohol. Bei
den Loslichkeitsbestst. (vgl. auch Journ. Chem. Soc. London 103. 1202; C. 1913.
11. 1131) wurden folgende Verbb. als feste Phase beobachtet: LiCI'4C.211eO, Prismen,

der Umwandlungspunkt LiCIl-4CjH& LiCl liegt bei 17,4°. — LiJ'4C3EaQO,
sehr zerflieBliche Tafeln, ist bei 25° feste Phase. — NaJ<SCI1It0, Nadeln, ver-
wittert schnell, entsteht bei 15—16°; bei 25° ist NaJ Bodenkoérper. — In allen
anderen Fallen ist das trockne Salz feste Phase. — Ldslichkeit von LiCl in g in
100 g A.:

0 5 10 15 17 20 30 40 50 60

14,42 15,04 16,77 18,79 20,31 24,28 2510 2538 24,40 23,46.

Bei 25° wurden folgende Léslichkeiten gefunden:

1
jMethylalkohol Athylalkohol Propylalkohol Isoamylalkohol

Lithiumchlorid . . . . 42,30 25,83 16,22 9,03
Lithiumjodid . . . . 3434 250,8 47,52 1125
Natriumchlorid. 1,31 0,065 0,012 0,002
Natriumjodid . . . . 90,35 46,02 28,22 16,30
Kaliumchlorid . 0,53 0,022 0,004 0,0008
Kaliumbromid . 2,17 0,142 0,035 0,003
Kaliumjodid................... 18,04 2,16 0,43 0,098
Rubidiumchlorid . . . 1,41 0,078 0,015 0,0025

Abgesehen von LiJ sind diese Loslichkeiten kleiner als die in W. u. nehmen
in der aufsteigenden Reihe der Alkohole ab; beim LiJ handelt es sieh jedoch in
den beiden AuBnahmeféallen um die Loslichkeiten von LiJ*3HsO und LiJ-4C3H80.
Die Léslichkeit wéachst stets in der Reihe: Chlorid, Bromid, Jodid; in der Reihe
der Chloride nimmt die Loslichkeit nach Li, Na, Rb, K ab. (Journ. Chem Soc.
London 103. 1904—10. Nov. 1913. Sheffield. Univ. Chem. Abt.) Franz.

Hugh Ramage, Uber Gallium und seine weite Verbreitung etc. Die von

Boulanger u. Bakdet (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 718; C. 1913. Il. 2031)
als neu hingestellte Tatsache des Gehaltes von technischem Aluminium an Gallium
ist von Hartley und Ramage (Journ. Chem. Soc. London 71. 547; C. 97. 1l. 98)

bereits vor Jahren angegeben worden. In Hinsicht auf LORING (vgl. S. 326) wird
festgestellt, daR Gallium auch in Eisen, Eisenerzen, Siderit, Aluminiummineralien,
'n Quellenstaub, Meteoriten etc. vorkommend gefunden wurde, und daR es wohl
auch in der Sonne vorkommt, so daB es zu den am weitesten verbreiteten Ele-
menten gehort. (Chem. News 108. 280. 5/12. 1913. Techn. Inst. Norwich.) Bloch.
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Siegmund Hamm, Messungen im Bogenspektrum des Nickels nach internatio-
nalen Normalen. Die Messungen umfassen das Gebiet von 7122,54—2216,52 Ang-
stromeinheiten.  An Verunreinigungen fand Vf. Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn. (Ztsehr.
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 13. 105—30. Dezember 1913.
Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Fritz Paneth, Uber kolloide Lésungen radioaktiver Substanzen. 11. (l. Mit-
teilung: Ztsehr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 13. 1; C. 1913. Il. 1123)) Eine
Unters, der Dialysierfahigkeit, der Diffusionsgeschwindigkeit und der Wanderungs-
richtung verschiedener radioaktiver Stoffe ergab, daf diese Eigenschaften wesent-
lich davon abhangen, ob die Beobachtung in saurer, neutraler oder ammoniakalischer
Lsg. erfolgt. In salxrer Lsg. dialysieren alle bisher untersuchten Radioelemente
mit normaler Geschwindigkeit, d. h. sie verteilen sieh in gleichem MaRe zwischen
der durch Pergament getrennten inneren u. aulleren Fl. wie beliebige Elektrolyte
(z. B. Bleinitrat oder Bariumnitrat). In neutraler Lsg. iRt die Dialysierfahigkeit
von Polonium und Radium E, in ammoniakalischer Lsg. auch die von Thorium B
sehr herabgesetzt. Der Diffusionskoeffizient des Poloniums, RaE und ThB ist in
ammoniakalischer Lsg. wesentlich niedriger als in saurer Lsg.; fur Polonium ergab
sich D => 0,19 gcm Tag-1 statt 0,76, fur ThB D = 0,37 statt 0,67. Polonium
zeigt auch in Viooo'n- HCI noch zu kleine Werte, in ihOn. HCI nicht mehr. RaE
diffundiert schon in ‘/iooo'n- HCI, ThB schon in neutraler Lsg. mit der seiner
Valenz entsprechenden Geschwindigkeit. Polonium u. ThB gehen in saurer Lsg.
fast ausschlieBlich zur Kathode, in ammoniakalischer fast ganz zur Anode; Radium
und Thorium X wandern in saurer und ammoniakalischer Lsg. nur zur Kathode.
Die zur Anode gehenden Teilchen werden von Pergamentmembranen viel starker
aufgehalten als die zur Kathode wandernden. Ultramikroskopisch laBt sich ein
Unterschied zwischen sauren u. ammoniakalischen Lsgg. von Polonium oder ThB
nicht wahrnehmen. Man muR nach obigen Versucbsergebnissen annehmen, daf
Polonium und RaE schon in neutraler, Thorium B und Radium D erst in ammo-
niakalischer Lsg. kolloid sind, wahrend Ra und ThX auch in ammoniakalischer
Lsg. Kationen bleiben. In den Radiokolloiden scheinen aufRerordentlich hoch dis-
perse Systeme vorzuliegen. Eine genaue Berechnung des Mol.-Gew. aus Diffusions-
daten ist nicht mdglich; eine ungeféahre Schatzung ergibt fur die Teilchen des Po-
loniums den Wert 1600, fur die des ThB den Wert 460. Vf. weist darauf hin, da
die Neigung der einzelnen Radioelemente, in den kolloiden Zustand Uberzugehen,
einen deutlichen Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung der Teil-
chen erkennen lakt. Die Konzentrationen sind aber zur Entstehung einer festen
Phase zu gering, u. die Frage nach dem Wesen dieses Zusammenhangs muf3 daher
offengelassen werden. In einem Nachtrag wird Stellung genommen zu einer Be-
merkung von Wo. Oostwald, nach der die auffallende Erscheinung des Kolloid-
werdens der Radioelemente unterhalb der Séattigungsgrenze vielleicht durch die
Annahme einer besonders starken Hydratation der Teilchen erklart werden kénnte.
Ferner wird eingegangen aufeine von R. ZsiGMONDY ge&uflerte Erklarungsmdglich-
keit, nach welcher die beobachteten Kolloide nicht die Radioelemente selbst wéren,
sondern in der Lsg. vorhandene inaktive Kolloidteilchen [z. B. SiO, oder AI(OH),
aus der GefaBwand], von denen die Radioelemente adsorbiert waren. (Kolloid-
Zeitschrift 13. 297—305. Dez. [17/10.] 1913. Wien.) Bugge.

Organische Chemie.

W. Herz und W. Rathmann, Léslichkeiten in chlorierten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen. In Fortsetzung fruherer Arbeiten (Ztsehr. f. Elektrochem. 19. 689;
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C. 1913. Il. 851) wurden einige Loslichkeiten in chlorierten Kohlenwasserstoffen
(Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Triclilorathylen, Tetrachlorathan, Pentachlorathan)
und Gemischen derselben untersucht. Anorganische Verbb. sind in ihnen fast
vollig uni., Jod und aromatische SS. sind dagegen ganz gut 1 Quantitativ unter-
sucht wurde die Léslichkeit von Jod, Benzoeséure, Phenylessigsaure, Phenylpropion-
saure, Zimtsdure und Salicylsdure. Der weniger chlorierte Kohlenwasserstoff besitzt
im allgemeinen das grofRere Lésungsvermdigen. Der Eintritt der Hydroxylgruppe
in das Molekil des gel. Stoffes vermindert seine Ldéslichkeit stark. In Ldsungs-
mittelgemischen folgt die Léslichkeit der Mischungsregel. (Ztschr. f. Elektrochem.
19. 887—88. 15/11. [22/10.] 1913. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) Sackur.

Robert Howson Pickard und Joseph Kenyon, Untersuchungen Uber die Ab-
hangigkeit des Drehungsvermégens von der chemischen Konstitution. Teil IV. Die
Rotationen der normalen sekundaren Alkohole der Formel CMs-CH(OH)'R. (Teil 111.:
Journ. Chem. Soe. London 101. 1427; C. 1912. Il. 1457.) Das molekulare Drehungs-
vermoégen der Reihe CaH5-CH(OH)-R nimmt im homogenen Zustande der Stoffe
mit wachsendem R langsam, aber deutlich zu und zeigt ferner an den Stellen, an
denen die wachsende Kette R réumlich sich selbst wieder nahe kommt, wenn also
R 5(6), 10 (11) u. 15 C euthalt, eine besondere Exaltation, die bisher in der Methyl-
und Isopropylreihe noch nicht beobachtet worden ist. Da diese Exaltationen in
A. und auch in Bzl. viel starker hervortreten, und solche auch an den Lsgg. der
Glieder der Methylreihe zu beobachten sind, so kann die friher ausgesprochene
Ansicht, daR die Unters, homogener Stoffe besonders gunstig sei, nicht aufrecht
erhalten werden. Vielmehr scheinen einige Wrkgg. der Molekularkonfiguration
Uberhaupt nur in Lsg. zu beobachten zu sein, und man wird der Meinung Frank-
LANDs zustimmen missen, dal gewisse Ldsungsmittel, wie A., eine viel freiere
Entfaltung des Einflusses homologer Gruppen auf die Drehung zulassen als der
homogene Zustand. In der Methylreihe treten auBer den durch das Wachsen von
R hervorgerufenen Exaltationen noch weitere auf, wenn die ganze n. Kette der
Molekel 5 und 10 C enthélt. Ein einfacher zahlenmafliger Zusammenhang zwischen
den Werten von [M] in einer homologen Reihe scheint nicht zu bestehen u. durfte
wohl auch in anderen Fallen nicht nachzuweisen sein. Fur die drei Reihen sek.
Alkohole 1aRt sich vielleicht sagen, daR in der Methylreihe, in welcher die drei
neben der wachsenden Kette am asymm. C stehenden Gruppen klein sind, [M] mit
R waéchst; geht CHS in C4H5 Uber, so wird der EinfluR von R Kkleiner u. unregel-
maRiger, wahrend in der Isopropylreihe bald ein Wert erreicht wird, der nahezu
ein Maximum ist. Die Drehungen sind nur wenig, die Dispersionen gar nicht von
der Temp. abhéngig.

Experimentelles. d,I-Methylathylcarbinol (sek. Butylalkohol), C4H,00, aus
CjHjMgBr (72 g Mg, 340 g C2H8Br) u. 150 g Acetaldehyd in A., liefert bei 12-stdg.
Erhitzen mit PhthalBaureanhydrid den sauren Phthalsaure-sek.-butylester, der bei der
Krystallisation seines Brucinsalzes aus Aceton und Methylalkohol das Salz des
d-Esters liefert. Saurer Phthalsdure-d-sek.-butylester, [«]D8) «= -f-38,44° (ca. 19 in
20 ccm alkoh. Lsg.), = —440,54° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chif), gibt bei der Be-
handlung seiner alkal. Lsg. mit Wasserdampf d-sek.-Butylalkohol, Kp.7® 99°, D.2%
0,8080, nDO = 1,3954, [M]DXW= +10,02°, [M]"Hg ?ri0 = +11,91°, [M]D® = +8,31°;
[My° = +10,77» (1,0167 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [«]D®= +14,11", [«]'»Hg grin=
+16,09° (1,0632 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — Aus den Ruckstédnden des d-Esters
wurde der A. frei gemacht und in den sauren Bernsteinsdureester Ubergefiihrt, der
bei der Krystallisation seines Cinchonidinsalzes aus Aceton das Cinchonidinsalz des
sauren Bernsteinsaure-l-sek.-butylesters, Prismen aus Aceton, F. 54—55°, [«]DD =
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—85,03° (ca. 19 in 20 ccm alkoh. Lsg.), liefert, woraus man den sauren Bernstein-
saure-l-sek.-butylester, Ol, [«]D8 = —12,50° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.), erhalt,
der bei der Hydrolyse I-sek.-Butylalkohol, « a= —2,70° (25 mm), gibt. Sek.
Butylalkohol scheint mit W. ein bindres Gemisch, Kp. ca. 94°, zu bilden, doch
kénnen die abnormen Werte einiger seiner physikalischen Eigenschaften nicht
durch einen Gehalt an W. erklart werden, da diese Werte nachweislich durch
Spuren von W. nicht merklich beeinflult werden.

d,I-Athyl-n.-propylcarbinol, CBHmMO, aus Magnesium-n.-propylchlorid u. Propion-
aldehyd, Kp. 130—140°. — Saurer Phthalsaure-d,l-athyl-n.-propylcarbinylester,
Khomben aus PAe., F. 76—77°, liefert bei der Krystallisation des Brucinsalzes aus
Aceton das Brucinsalz des sauren Phthalsaure-l-athyl-n.-propylcarbinylesters, Prismen,

F. 132—133°, [a]DD = —8,92° (ca. 1 g in 20 ccm alkoh. Lsg.). — Saurer Phthal-
saure-l-athyl-n.-propylcarbinylester, Nadeln aus PAe., F. 73—74°, [R]DD = —4,12°
(ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). — I-Athyl-n.-propylcarbinol, aus dem sauren

Phthalsaureester, Kp.m 133-134°, D.24 0,8213, D.84 0,7671, D.'°\ 0,7428, n® =
1,4141; [M]d2 = -2,01°, [M]2ng gria= -2,29°, [M]|D2 = -2,44°; [M][I?¥ = -1,17°
(1,0426 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [a]DD = —1,S3°, [R]ZHg grin = —2,70° (1,0356 g
in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — Der aus der Mutterlauge des Brucinsalzes zuriick-
gewonnene saure Ester wird in das Strychninsalz verwandelt, aus dem man bei
der Krystallisation aus Chlf. und A. das Strychninsalz des sauren Phthalséurc-
d-athyl-n.-propylcarbinylesters, F. 191—192°, [«]DD= —21,26° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg.
in Chlf.), erhdlt. — Saurer Phthalsaure-d-athyl-n.-propylcarbinylester, Krystalle aus
PAe., F. 73—74°, [RIOO0 = +4,18° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). — Athyl-n.-
propylketon, aus dem Carbinol und Cr03 in W., Kp. 122—124°;, Semicarbazon,
Nadeln aus A., F. 112°.

Athyl-n.-butylketon, aus 150 g n. Valeriansaure und 450 g Propionsaure beim
Uberleiten tber Thoriumoxyd in einem Quarzrohr bei 400°, Kp. 147—148°, Semi-
carbazon, F. 99—100°. — d,I-Athyl-n.-butylcarbinol, C7H100, aus Athyl-n.-butyl-
carbinol in feuchtem A. und fein verteiltem Na, Kp. 150—152°. — Saurer Phthal-
saure-d,l-athyl-n.-butylcarbinylester, Nadeln aus PAe., F. 53—54°, liefert bei der
Krystallisation seines Strychninsalzes aus Methylalkohol das Strychninsalz des
sauren Phthalsaure-d-athyl-n.-butylcarbinylesters, Prismen, F. 176°, [a]B° = —24,31°
(ca. 1g in 20ccm Lsg. in Chlf.). — Saurer Phthalsdure-d-athyl-n.-butylcarbinyl-
ester, Nadeln aus PAe., F. 47—48°, [a]D® = +19,82° (ca. 1g in 20 ccm alkoh.
Lsg.). — d-Athyl-n.-butylcarbinol, Kp.is 66°, D.Q) 0,8227, D.8% 0,7679, D.12/0,7245,
n»M - 1,4206; [M]u2 = +9,43°, [M]2liggron = +11,11°, [M]D'° = +10,06°;
[My®° = +11,17» (1,0070 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [a]D* = +9,31°, |>]2Hg grOu =
+10,70° (1,0092 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — Brucin scheint ein partiell rae. Salz
des sauren Phthalséureesters zu bilden.

Athyl-n.-amylketon, analog der Butylverb. aus 145 g Hexylsdure und J1SO g
Propionsaure, Kp. 165—166° Semicarbazon, F. 112°. — d,I-Athyl-n.-amylcarbinol,
Kp.76s 168—172°. — Saurer Phthalsaure-d,l-athyl-n.-amylcarbinylester, Tafeln aus
PAe., F.62—63°, wird durch Krystallisation des Strychninsalzes aus Methylalkohol
gespalten; Strych7iinsalz des sauren Phthalsédure-d-athyl-n.-amylcarbinylesters, F. 164
bis 166°, [R]IDD = —24,41° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in ChiIf). — Saurer Phthal-
saure-d-athyl-n.-amylcarbinylester, Tafeln aus PAe., F. 66—68°, [a]D>s* = +16,96°
(ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chlf.). — d-Athyl-n.-amylcarbinol, Kp.1676°, D.&40,8247,
D-& 0,7711, D 0,7302, n¥» = 1,4252, [M]® == +10,69, [M]2Hg gDn= +12,53°,
[Mld'« = +11,22°;, [M]D®= +14,47° (0,9791 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [«jDs0 =
+10,20°, [«]Z2Hg g3n = +11,38° (1,0196 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — Brucinsalz des
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sauren Phthalsaure-d,l-athyl-n.-amylcarbinylesters, F. 121—123° nach dem Erweichen

bei 102—107°, [«]DD = —9,01° (ca. 1 g in 20 ccm alkoh. Lsg.) ist partiell rac. und
148t sich mit Aceton nicht spalten.
Athyl-n.-hexylketon, Kp. 185—186°; Semicarbazon, F. 111°. — Saurer Phthal-

saure-d-athyl-n.-hexylcarbinylester (vgl. Teil 1.), [«]nZ = -(-14,12° (ca. 1 g in 20 ccm
Lsg. in Chlf.). — Strychninsalz, Prismen aus Methylalkohol, F. 146—147°, [cl]dD=
—23,41° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chlf). — d-Athyl-n.-hexylcarbinol, Kp,17 97°,
D.™, 0,8265, D.8x 0,7796, D.124 0,7480, nD° = 1,4308, [M]D®D = +13,86° (1,0182¢g
in 20 ccm alkoh. Lsg.); fa], 2= +9,60°, [a]**Hg gDh= +10,85° (1,0417 g in 20 ccm
Lsg. in Bzl). — I-Athyl-n.-hcxylcarbinol, [M]DD= —10,63°, [M]ZHy n— —12,43°,
[M]d,6° = —10,91°.

Athyl-n.-heptylketon, C10H200, aus 200 g n. Octylsaure und 400 g Propionsaure
bei zweimaligem Uberleiten tber Thoriumoxyd im Quarzrohr bei 400°, Kp. 211°
Semicarbazon, F. 100—101°. — d,I-Athyl-n.-heptylcarbinol, CIOH2)O, aus dem Keton
in feuchtem A. und Na, Kp. 213°. Der o6lige saure Phthalsiureester 143t sich mit
Strychnin spalten. — Strychninsalz des sauren Phthah.aitre-1-athyl-n.-hexylcarbinyl-
esters, Krystalle aus Methylalkohol, F. 140—141°, [R]D® = —18,18° (ca. 19 in
20 ccm Lsg. in Chlf.). — Saurer Phthalsaure-1-athyl-n.-hexylcarbinylester, F. 32—33°,
[«], 2= —12,67° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chif.). — Brucinsalz des sauren Phthal-
saure-djl-athyl-n.-hexylcarbinylestem, Krystalle aus Aceton, F. 112—114°, [«]OD =
—7,46° (ca. 1g in 20 ccm alkoh. Lsg.) ist partiell rac. — I-Athyl-n.-heptylcarbinol,
Kp.155108°, D.2=0,8272, D.840,7798, D.13%4 0,7330, nCH= 1,4336, [M|? = —10,55°,
[M?*Hg gn = -12,23°, [M]d>»" = -10,38°;, [M]¥ = -9,81° (0,9990 g in 20 ccm
alkoh. Lsg.); [«]» = —7,67°, [a]ZiiggDn = —9,01° (1,0434 g in 20 ccm Lsg.
in Bzl.).

Athyl-n.-octylketon, CnH2D, aus 150 g n. Nonylsdure und 460 g Propionsaure
beim Uberleiten tber Thoriumoxyd bei 400°, Kp. 227°; Semicarbazon, F. 89°. —
d,I-Athyl-n.-octylcarbinol, CuH240, aus dem Keton in sd. A. und Na, Kp. 225—230°.

Der 6lige saure Phthalséureester lalt sich mit Strychnin spalten. — Strychninsalz
des sauren Phthalsaure-1-athyl-n.-octylcarbinylesters, Krystalle aus Methylalkohol,
F. 142—143°, [«]D®= —16,75° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chlf.). — Saurer Phthal-
saure-1-athyl-n.-octylcarbinylester, OI, [R]D® = —11,90° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in
Chif.). — I-Athyl-n.-octylcarbinol, Nadeln, F. 17°, Kp.ie 117°, mit Dampf fliichtig,
D.24 0,8295, D.84 0,7827, D.234 0,7426, nD? = 14367, [M][ = —10,74°,
M V grin == -13,43°, [M]D6 = -10,91°; [M]D® = -10,69° (1,0449 g in 20 ccm
alkoh. Lsg.); [«y°® = —7,08° [a]dhg griln = —8,70° (0,9886 g in 20 ccm Lsg.
in Bzl.).

w. Undecylséure, aus ihrem Athylester, Kp,D 140° (Darzens, C. r. d. I'Acad.
des sciences 144. 329; C. 1907. 1. 1181), F. 28°, Kp..a 179°, liefert mit Br u. rotem
P a-Brom-n.-undecylsdure, CuH2l0aBr, F. 10°, Kp.u 178—183° die bei Einw. von
Uberhitztem Dampf auf ihre wss.-alkal. Lsg. in 20 Stdn. in a- Oxy-n.-undecylsaure,
CUHI 3, F. 74°, Ubergeht, die bei schneller Dest. unter gewo6hnlichem Druck
k. Decylaldehyd, Kp.1398°, liefert. — d,l-Athyl n.-nonylcarbinol, C*H~0, aus Decyl-
aldehyd und C2H5MgBr, mikrokrystallinische M., F. 12°, Kp.u 133°. — Saurer
Phthalséure-d,l-athyl-n.-nonylcarbinylester, krystallinische M., F. 31—32°, lalit sich
mit Strychnin spalten. — Strychninsalz des sauren Phthalsaure-l-athyl-n.-nonyl-
carbinylesters, Krystalle aus Methylalkohol, F. 129—130°, [cijj,10 = —16,12° (ca. 1g
in 20 ccm Lsg. in Chlf). — Saurer Phthalsaure-1-athyl-n.-nonylcarbinylcster, Nadeln,
P- 25°, [a]D° = —11,82° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). — I-Athyl-n.-nonyl-
carbinol, krystallinische M., F. 25°, Kp.[6 130°, mit Dampf flichtig, D.8i4 0,8223,
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D.84 0,7833, D.1* 0,7467, [My = -10,55», [M]<(Hg grin = -12,25», [M]Dx° =
—10,51»; [Mld» = —11,35» (1,1144 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [«y°® = —6,71»,
[celaHKgrin = —8,29° (1,0737 g in 20 ccm Lsg. in Bzl). — Athyl-n.-nonylketon,

P. 19°, Kp.Is 134°; Semicarbazon, F. 87°.

Athyl-n.-decylketon, C,3HS0, aus 156 g Undecylsdure und 220 g Propionsdure
beim Uberleiten Uber Thoriumoxyd bei 420°, Tafeln, F. 25» Kp., 140°; Semicarb-
azon, F. 90°. — d,I-Athyl-n.-decylcarbinol, CI13HJ0, aus dem Keton in sd. Amyl-
alkohol und Na, wachsige Tafeln, F. 14,5», Kp.so 148°. — Saurer Phthalséure-
d,l-athyl-n.-decylcarbinylester, F. 46—47°, sll. in PAe., kann mit Strychnin gespalten
werden, wobei das Salz des d- oder des 1-Esters erhalten werden kann; ebenso
kann man mit d-B-Bromeampher-jr-sulfosdure die Salze des d- und I-Oxyhydrind-
amins (Pope, Read, Journ. Chem. Soc. London 101. 758; C. 1912. Il. 435) erhalten.
— Strychninsalz des sauren Phthalsaure-d-athyl-n.-decylcarbinylesters, Krystalle aus
Methylalkohol, F. 132°, [«1DD = —24,80» (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). —
Strychninsalz des I-Esters, F. 119—120», [a]D0 = —14,58° (ca. 1g in 20 ccm Lsg.
in Chlf). — Saurer Phthalsédure-d-athyl-n.-decylcarbinylester, Krystallmasse, F. 35
bis 35,5», [«y°® == +12,84° (ca. 1 g in 20 ccm Lsg. in Chif). — I-Ester, [«y° =
—12,83» (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). — d-Athyl-n.-decylcarbinol, Nadeln aus
A., F. 32», Kp.j, 139, mit Dampf flichtig, D.44 0,8139, D.&4 0,7865, D.181 0,7466,
[liy» = +12,28°, [M]CHg grQn = +14,22°, [M]DI® = +12,17». - I-Athyl-n.-decyl-
carbinol, F. 32», Kp.16 140», D.84 0,7889, [My°® = —13,46» (0,9510 g in 20 ccm
alkoh. Lsg.); [«y° = -7,31», [«]»*HggBn= -8,35° (0,9581 g in 20 ccm Lsg.
in Bzl.).

Athyl-n.-undecylketon, C14H20, aus gleichen Mengen Laurinsdure u. Propion-
sdure beim Uberleiten Gber Thoriumoxyd bei 425°, Tafeln, F. 33°, Kp.I0 148°%
Semicarbazon, F. 89°. — d,I-Athyl-n.-undecylcarbinol, CMH,00, aus dem Keton in
sd. Amylalkohol u. Na, Nadeln, F. 25°, Kp., 173°. — Saurer Phthalsaure-d,l-athyl-
n.-undecylcarbinylester, Krystalle aus PAe., F. 58—60°, kann mit Strychnin ge-
spalten werden. — Strychninsalz des sauren Phthalséure-1-athyl-n.-undecylcarbinyl-
esters, Prismen aus Methylalkohol, F. 100—101°, [ay°® = —13,96° (ca. lg i"
20 ccm Lsg. in Chlf.). — Saurer Phthalsaure-l1-athyl-n.-undecylcarbinylester, Nadeln
aus PAe., F. 33°, [«)/D: —13,79° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in ChIf). — I-Athyl-
n.-undecylcarbinol, Prismen aus A., F. 38°, Kp.10 146°, Kp,16 160°, nur schwer mit
Dampf flachtig, D.“* 0,8098, D.&4 0,7885, D.»65 0,7354, [M]D®D = —12,28°,
W Hggrin -14,23», [M]D = -12,16»; [My» = -13,38° (1,0728 g in 20 ccm
alkoh. Lsg.); [«],*» = —7,29°, [a]'"Hg g = —8,56» (1,0282 g in 20 ccm Lsg.
in Bzl.).

d,I-Athyl-n.-dodecylcarbinol, C18H50, aus n. Tridecylaldehyd (aus R-Oxymyristin-
saure) und CaHSMgBr, Krystallmasse, F. 32», Kp.19 163°. — Saurer Phthalsaure-
d,l-athyl-n.-dodecylcarbinylester, Krystalle aus PAe., F. 54—55», lat sich mit
Strychnin spalten. — Strychninsalz des sauren PhthaUdaure-l-athyl-n.-dodecylcarbinyl-
esters, Krystalle aus Methylalkohol, F. 103—104», [«y» = —12,45» (ca. 19 in
20 ccm Lsg. in Chlf.). — Saurer Phthalsaure-1-athyl-n.-dodecylcarbinylester, Krystalle
aus PAe., F. 46—47°, [a]lD®= —13,16» (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chlf). —
I-Athyl-n.-dodecylcarbinol, Nadeln aus A., F. 45» Kp.}4 168» nicht mehr mit Dampf
flichtig, D."4 0,8115, D.84 0,7921, D.'34 0,7518, [My> = -12,26°, [M]c°*Hg gran -
—14,15°, [My6 — —12,36° [M]D® = —1244» (1,0988 g in 20 ccm alkoh. Lsg.);
[«ld®D — -6,72°, [a]*»Hggrin = -7,98° (0,9522 g in 20 ccm Lsg. in Bzl) -
Athyl-n.-dodecylktton, F. 38°, Kp.D 174°; Semicarbazon, F. 90,5°.

Athyl-n.-tridecylketon, C18H3i0O, aus gleichen Tin. Myristin- und Propionséure
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beim Uberleiten tber Thoriumoxyd bei -120°, Blattchen aus PAe., F. 42°, Kp.I7 184°;
Semicarbazon, F. 86°. — d,I-Athyl-n.-tridecylcarbinol, C,0H840, aus dem Keton in
sd. Amylalkohol und Na, Krystallmasse, F. 37—38°, Kp.10 176°. — Saurer Phthal-
saure-d,l-athyl-n.-tridecylcarbinol, Nadeln aus PAe., F. 51—52°, wird mit Strychnin
gespalten. — Strychninsalz des sauren Phthalsdure-l-athyl-n.-tridecylcarbinylesters,
Stabchen aus Aceton, F. 103—104°, [R]DD= —14,66° (ca. 1 g in 20 ccm LBg. in
Chif)). — Saurer Phthalsaure-l-athyl-n.-tridecylcarbinylester, Nadeln aus PAe., F. 51°,
Mo'0== —12,55° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif). — I-Athyl-n.-tridecylcarbinol,
Nadeln aus A., F. 50°, Kp.,, 152°, D.6/, 0,8000, D.®, 0,7907, D.l6eS 0,7335, [M]D&’ =
-12,25°, [M]SHg gtn = -14,20°, [M]d*** = -11,57°; [M]D°® = -12,75° (1,0461 g
in 20 ccm alkoh. Lsg.); [«]DP = —6,38°, [«]*°Hg gttn = — (1>0650 g in 20 ccm
Lsg. in Bzl.).

Athyl-n.-pentadecylketon, CieH38, aus 300 g Palmitinsédure und 400 g Propion-
saure beim Uberleiten Gber Thoriumoxyd bei 430°, Krystallmasse, F. 50°, Kp.u
198°, Semicarbazon, F. 76°. — d,l-Athyl-n.-penta&ecylcarbinol, C18H330, aus dem
Keton in sd. Amylalkohol und Na, F. 43°, Kp.I3 202°; die Spaltung des sauren
d,I-Phthalséureesters, F. 39—41° (nicht ganz rein), erfolgt mit Strychnin. — Strychnin-
salz des sauren Phthalsaure-1-athyl-n.-pentadecylcarbinylesters, Krystalle aus Methyl-
alkohol, F. 108—109°, [oflDO= —12,57° (ca. 1g in 20 ccm Lsg. in Chif.). — Saurer
Phthalsaure-1-athyl-n.-pentadecylcarbinylester, F. 32—33°, [cc]n~® = —12,16° (ca. 1 g
in 20 ccm Lsg. in Chif). — I-Athyl-n.-pentadecylcarbinol, Prismen aus A., F. 56°,
Kp.s 172°, D.8% 0,7854, D.“ %4 0,7618, [M]D® = -12,79°, [M]®Hg grin = -14,79°,
[Mldw® = —12,31°; [M],s° = —12,91° (1,0047 g in 20 ccm alkoh. Lsg.); [«]DB =
—6,16°, 1«]21lg grttu = —7,45° (1,0067 g in 20 ccm Lsg. in Bzl).

d-Methyl-n.-propylcarbinol, [M]D® = -(-13,60° (1,0641 g in 20 ccm alkoh. Lsg.,
[cidod = +17,87° (0,8059 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — d-Methyl-n.-butylcarbinol,
[M]d° = +12,95° (1,0471 g in 20 ccm alkoh. Lsg), [RID* = +13,95° (1,0111 g in
20 ccm Lsg. in Bzl) — d-Methyl-n.-amylcarbinol, [M]OD => +13,28° (1,0392 g in
20 ccm alkoh. Lsg.), [«]D®= +13,71° (0,9918 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — d-Methyl-
n.-hexylcarbinol, [MID-° == +12,73° (1,0923 g in 20 ccm alkoh. Lsg.), [«]DD =
+12,44° (1,1011 g in 20 ccm Lsg. in Bzl). — d-Methyl-n.-heptylcarbinol, [M],8 =
+13,10° (1,1427 g in 20 ccm alkoh. Lsg.), [«]D® = +11,90° (1,0090 g in 20 ccm
Lsg. in Bzl.). — d-Methyl-n.-octylcarbinol, [M]D8 = +14,04° (1,0126 g in 20 ccm alkoh.
Lsg.), [«y° = +11,46° (0,9953 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.). — d-Methyl-n.-nonyl-
carbinol, [M]D* = +13,95° (1,0229 g in 20 ccm alkoh. Lsg.), [«] = +10,29°
(1,0303 g in 20 ccm Lsg. in Bzl). — d-Methyl-n.-decylcarbinol, [M]D* = +14,76°
(0,8694 g in 20 ccm alkoh. Lsg.), [a]D°==+9,99° (0,6808 g in 20 ccm Lsg.in
— d-Methyl-n.-undecylcarbinol, [M]¥® = +14,74° (1,0174 g in 20 ccm alkoh. Lsg.),
[a]o!0 == +8,74" (1,0180 g in 20 ccm Lsg. in Bzl.).

d-Isopropylmethylcarbinol, [M]OD = +4,70° (0,9555 g in 20 ccm alkoh. Lsg.). —
d-Isopropylathylcarbinol, [M],!° = +16,73° (1,0670 g in 20 ccm alkoh. Lsg.). —
d-Isopropyl-n.-propylcarbinol, [MIDZ = +27,07°(0,9942 g in 20 ccm alkoh. Lsg.). —
d-Isopropyl-n.-butylcarbinol, [M]D* = +35,97°(1,0589 g in 20 ccm alkoh. Lsg.) —
d-Isopropyl-n.-amylcarbinol, [M]D0 = +38,24°(0,9713 g). — d-Isopropyl-n.-hexyl-
carbinol, [M]D8 = +38,36° (1,1242 g). — d-Isopropyl-n.-octylcarbinol, [M]D& *=
+39,99° (1,0002 g). — d-Isopropyl-n.-decylcarbinol, [M]DD = +39,38° (1,1852 g in
20 ccm alkoh. Lsg.). (Journ. Chem. Soc. London 103. 1923—59. Nov. 1913. Black-
burn. Municipal Technical School.) Fkanz.

Lespieau, Darstellung wahrer Acetylenderivate aus Dipropargyl. Fruheren Be-
obachtungen desVfs. zufolge (C. r. d. I'Acad. des sciences 150. 1761; C. 1910. U.

Bzl.).
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636) entsteht bei der Einw. von Chlormethylather auf das Dimagnesiumderivat des
Dipropargyls neben dem Dimethylather des Glykols, CH,0OH-C ; C*CH,-CHj*C: C-
CH,OH, in betrachtlicher Menge der Ather, C84100 == CH «C'CHS-CH,*C mC-
CH,OCHs, FL, Kp.,, 67,5°, D.k 09156, n,185= 1,50125, Mol.-Refr. 39,2. Bildet
mit wss. AgNO3Lsg. einen in Nadeln krystallisierenden, mit Kupferchlortir einen
gelben Nd., der bei der Behandlung mit Jod ein Pentajodderivat, CJ4:CJ-CH, =
CH,-CJ : CJ-CHjOCHj, Krystalle aus PAe., F. 95°, liefert. Durch Einw. des Athers
CaHI00 auf CjHBMgJ erhélt man endlich ein Mg-Derivat, welches man durch Chlor-
methylather in den Dimethylather des Octadiin-2,6 diols-1,8, und durch CO02 in die
Saure, COOH-C «C-CHSCHS-C : C-CH,0CH3 Krystalle aus CSs, F. 46—.47°, ver-
wandeln kann. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1439—40. [22/12.* 1913].)
Dusterbehn.

F. Bodroux, Uber die katalytische JEsterifizierung auf nassem Wege. (Vgl.
S. 125) Allylalkohol, Propanol-2 und Cyclohexanol werden durch Essigsaure,
Chloressigsaure, Propionsdure und Buttersédure nur zu hdchstens 50% esterifiziert
Dimethylathylcarbinol gibt noch schlechtere Ausbeuten. Oxalsdure und Bernstein-
séure reagieren in Ggw. eines Katalysators in wss. Lsg. nicht mit Methyl-, Athyl-
und Propylalkohol, dagegen esterifiziert Oxalsdure den im gleichen Volumen HCI
gel. Isobutyl- u. Amylalkohol teilweise bei gewdhnlicher Temp. Milchsaure ist auf
Athyl- u. Amylalkohol in allen Fallen wirkungslos. Essig-, Chloressig- u. Propion-
saure reagieren nicht mit Glycerin und Mannit. Die Fahigkeit zur B. von Estern
in guter Ausbeute in wss. Lsg. in Ggw. eines Katalysators scheint also auf ge-
wisse einbasische einfache SS. und gesattigte primare Alkohole der aliphatischen
Reihe beschrankt zu sein. — Die Wrkg. des Katalysators erklart Vf. mit der B.
einer Additionsverb, auf Kosten der organischen S., welche durch den Alkohol unter
Ruckbildung des Katalysators zers. wird. XH bezeichnet den Sé&urekatalysator.
Der Verlauf der Rk. wére alsdann folgender:

R-COOH + XH = R.C(OH)sX,
R-C(OH)sX -f R-CHSOH = XH + R-CHOHJj-O-CHj.R'= H ,0+ R-COO-CH.-R".

(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1428—30. [22/12.* 1913].) Diusterbehn.

j. Houben und H. Kauffmann, Uber Chlor- und Bromoximidoessigsaure. Die
B. von Anhydriden aus Carbonséduren u. ihren Chloriden muéte, auf die Dicarbon-
Béuren Ubertragen, zur B. des Anhydrids aus dem Halbchlorid der S. fuhren. Die
Halbhaloide der Oxalséure sind nicht bekannt; die Vff. halten die von ihnen er-
haltenen Oxime der Oxalsaurehalbhaloide (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4823; C. 1913.
I1. 1660) zur Ausfihrung der Rk. fur geeignet. Den zur Herst. der Bromoximido-
essigsaure nodtigen Bromoximidoester erhielten die Vff. in ergiebigerer Weise, indem
sie Essigesternitrolsdure statt mit Brom (vgl. JoviTSCHITSCH, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 786; C. 1906. I. 1150) mit HBr behandelten.

Die Oximidochloressigsaure (vgl. Steinkopf u. Jurgens, Journ. f. prakt. Ch.
83. 453; C. 1911. Il. 78) haben die Vff. direkt aus Essigesternitrolsdure mit Hilfe
einer Lsg. von A. in rauch. HCI in reichlicher Menge krystallisiert gewonnen.

Im Gegensatz zur Chloroximidosaure zerfallt die Bromoximidoessigsaure mit
W. sofort und sehr energisch in HBr, CO, und C: NOH. Ob ein beobachtetes
krystallisierendes Zwischenprod., das sich rasch zers., das Oxim des Kohlensesqui-
oxyds nach dem Schema von StauDINGER u. Anthes fUr das Oxalsdurehalbbromid
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1428; C. 1913. I|. 1911) darstellt nach der Gleichung

COOH CO

|"Br > HBr+ 1>0 > CO* + C:NOH,
O : NOH C : NOH
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oder das ebenfalls noch unbekannte Formylbromidoxim nach dem Schema fur den
Zerfall des Oxalsaurehalbbromids:

(OOH COi + H,CO0'Br “ * 00 + HBr

mul} weiteren Unterss. Vorbehalten bleiben. Es gelingt, die Chloroximidoessigsaure
mit PCI6 in ihr Chlorid Uberzufiihren; es ist schwer, das Chlorid zu isolieren, da
auch die Oximidogruppe angegriffen wird. Um sie zu schitzen, wurde mit Acetyl-
chlorid die Acetoximidochloressigsaure, C-CI(: N‘0'C0-CH3*CO00H, hergestellt.
Diese laBt sich durch Verreiben mit PC15 unter PAe. zum AbschlulR der Luft-
feuchtigkeit glatt in das Acetoximidochloracetylchlorid tberfuhren.
Experimenteller Teil. Oximidochlorcssigsaure; neutrale Lsgg. der S. geben
mit Cub04Lsg. grine Farbung und Trubung, beim Erwarmen Fallung; mit Ferro-
sulfatlsg. tiefrote Farbung; mit AgNO03 hellgelben Nd., der beim Erwarmen dunkel
wird; mit Sublimatlsg. keine Féallung, mit Bleiacetat gelbliche Tribung. Das in
Eg. bestimmte Mol.-Gew. stimmt auf das Acelylderivat; die Formel ist wahrschein-
lich monomolekular. Aus dem Ammoniumsalz entwickelt Sodalsg. unter Gelbfar-
bung C02 — Acetoximidochloressigsaure; farblose, sternférmig gruppierte Krystalle,
1 in W.; weniger 1 in A, h. Bzl; wl. in PAe., Lg., k. Bzl. und Chlf.; aus Chif.,
hierauf aus Bzl. umkrystallisiert; F. 73—74° unter Zers. — Acetoximidochloracetyl-
chlorid; farbloses OlI; Kp.is 95° 1 in A. und PAe.; reagiert mit W. und bildet an
der Luft die S. zurtick. LaRt sich nur sehr schwer von Halogenphosphorverbb.
trennen. — Bromoximidocssigestcr; aus einem Gemisch von zwei Dritteln Lg. und
einem Drittel PAe. umkrystallisiert, F. 93°. — Bromoximidoessigsdure; aus der
ath. Lsg. des Esters durch Kochen mit HBr; nach dem Erkalten wird mit mdg-
lichst wenig W. verd., ausgeathert u. der A. abgedampft; farblose Né&delchen aus
Bzl. oder Chlf.; im Vakuum udber H,S04 getrocknet; sintert bei 88° zers. sich
bei 110°. Im Vakuum bei Kp. des Acetons tber P,06 getrocknet analysenrein; hygro-
skopisch; 11 in W. unter Zers,, 1 in A. u. A,, wl. in PAe.; zur raschen Bereitung wss.
Lsgg. von Knallsdure geeignet; man versetzt die wss. Lsg. nach dem Entweichen
der CO02 mit der theoretischen Menge Silbercarbonat und zieht den Nd. mit h. W.
aus. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4001—10. 29/12. [1/9.] 1913. Chem. Inst d. Univ.
Berlin.) JUNG.

Julien Drugman, Beitrage zur Krystallographie der oxalsauren Salze. Neu-
trales Kaliumoxalat, dargestellt von Ilartiey u. Bourdii.tion (vgl. S. 129), bildet
monokline Zwillinge, bei denen die Kante (001)/(111) Zwillingsachse und (111) Ver-
wachsungsebene ist, wobei (001) bei beiden Halften in einer Ebene bleibt. Diese
Zwillingsbildung wird augenscheinlich durch die Ggw. von freier S. in der Lsg.
verursacht. — Tetrakaliumtrioxalatdihydrat, 2KsC,01*HjC,04>2Hs0, bildet kurze,
rhombische Prismen, 0,5351 : 1:0,3623, und wurde gleichfalls von Harti1ey und
Bourdillion dargestellt. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 263—65. 16/12. 1913. Oxford.)

Etzold.

Julien Drugman, Krystallographische Untersuchung symmetrischer, zweibasischer,
aliphatischer S&auren. 1. Malonsédure. Es wird eine von der HauSKOFERs (Ztschr.
f. Kryst«llogr. 4. 580) abweichende Aufstellung gewahlt. Triklin, 0,7440: 1:0,4573,
a= 102°42', B =, 100°44', y = 63°48'. iMeist Tafeln nach (100). Sehr voll-
kommene Spaltbarkeit nach (100) u. (001). D.15 1,6305. — 2. DimtthylmaJdonsaure.
Scheinbar holoedrisch und ohne Zirkularpolarisation, auf Grund der Atzverss. aber
doch tetragonal trapezoedrisch, 1: 1,2830. Ohne deutliche Spaltbarkeit. Positive
Doppelbrechung. D.Ir5 1,357. — 3. Saures Kaliumdimethylmalonat (-)- 2H,0).

XVIII. 1. 24
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Triklin mit Anndherung an pseudohexagonale Symmetrie, 0,6299 :1: 1,2682, « =
89° 14', B — 100° 14,5, y = 94°39. D.¥® 154. Hochst vollkommene basale
Spaltbarkeit, infolge deren die Krystalle leicht deformierbar sind. Tafeln oder
Rhomboeder. — 4. Dimethylmalonsaures Calcium. Rhombisch, Téafelchen, 0,617 :
1:0,937. Vollkommene basale Spaltbarkeit. In W. entsteht ein wasserhaltiges
Salz in ganz dunnen, weichen, seidendhnlichen, nicht meRbaren Fasern. — 5. Di-
athylmalonsaure. Aus wss. Lsg. gute, aber immer lamellar verzwillingte Krystalle
mit schwer erkennbarer Symmetrie. Triklin, tafelig, 0,6928:1:0,5334, « = 89°35',
f3 93° 37, y = 88°29. — 6. Diadthylmalonsaurcs K. In W. 1. Aua h. konz.
Lsg. sehr dinne, biegaame Nadeln, durch langsame Verdunstung lange Prismeu.
Tetragonal (pseudokubisch), « :¢ = 1,000... Einachsige positive Doppelbrechung.
Aus der Lsg. des sauren Salzes (erhalten durch Neutraliaieren der einen Halfte der
Lsg. der S. und Mischung mit der anderen Halfte) wurden Krystalle einer rhom-
bischen und einer monoklinen Substanz erhalten. — 7. Glutarsdure. Monokline
Tafeln, oft verzwillingt, 2,0488 : 1:2,6734, B = 97°2'. Vollkommene Spaltbarkeit
nach (111), weniger vollkommene nach (101). D.1451,429. — 8. R.R-Dimethylglutar-
saure. Monoklin, meiat dicktafelig, 0,4909 : 1:1,1171, B — 91°55. — 9. a,a'-Di-
oxydimethylglutarsdure. Es wird eine von der PRENDELschen abweichende Auf-
stellung gewahlt, so dal b zu ¢ u. f zu b wird. Trikline Tafeln, 1,6589:1:0,9910,
« = 91°54', B = 98°195, y = 95°46'. — 10. u,u'-Dioxydimethylglutarsaure-
monolakton. Die Angaben Prendels werden bestatigt u. neue Formen beobachtet.
— 11. n-Pimelinsaure. Bekannt ist die durch vON Lang (Sitzungsber. K. Akad.
Wiss. Wien 102. 879) und die von Einhorn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 231) be-
schriebene S. Erstere existiert bei gewdhnlicher Temp. u. wurde aus k. Lsg. der
EINHORNschen S. beim Verdunsten erhalten, wahrend bei hoherer Temp. und Ab-
wesenheit der VON LANGschen Form die EINHORNsche S. erhalten wurde. Die
bei gewdhnlicher Temp. bestandige wird als «-Form der n-Pimelinsaure, die bei
héherer Temp. bestéandige als (?-Form bezeichnet. n-Pimelinsaure, «-Form: Mono-
kline Tafeln, 3,697:1:2,058, B = 105°40. F. 101-102°. D 46 1,329. Voll-
kommene Spaltbarkeit nach (101), gute nach (111). n-Pimelinsdure, 8 Form: Mono-
klin (nur die 3 Pinakoide), 2,15-:1:?, == 136°. F. 101—102°. D.151,282. Sehr
vollkommene Spaltbarkeit nach (001), fast ebenso gute nach (010). — 12. y-Methyl-
pimelinsaure. Monokline, sechaseitige Tafeln, 1,696 : 1: 1,648, 3 — 103° 22'. Sehr
gute Spaltbarkeit nach (110) und (TOIl). Krystalle einea Kaliumaalzea scheiuen
triklin zu sein. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 240—59. 16/12. 1913. Oxford.) Etzold.

Julien Drugman, Uber die Krystallform der isomeren Citraconséaure und Mesa-
conséure, C"HMNO”  Mesaconsaure. Gewohnlich ganz dunne, gebogene, seiden-
ahnliche, nicht meRbare Haare, durch sehr langsames Verdunsten einer wss., HNOa
enthaltenden Lsg. mellbare Nadeln, aus A. dickere, zum Messen ungeeignete Kry-
stalle. Rhombisch, 0,8536:1:0,8421. Optische Eigenschaften siehe im Original.—
2. Citraconsdure. Sehr hygroskopisch, nur an einem médglichst trockenen Tage
meRbar. Die besten Krystalle aus dem Gemisch gleicher Teile von A. und Bzl

Trikline Prismen oder Tafeln, 1,1525:1:0,7550, « = 98°22', B = IOSMS,.*), y =*
88°31'. Sehr leichte Spaltbarkeit nach (101). (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 260—62.
16/12. 1913. Oxford.) Etzold.

Charles Weizmann, Henry Stephen und Ganesh Sakharam Agashe,
Kondensation von Saurechloriden mit den Athylestern der Cyanessigsnure, Malon-
saure und Acetessigsdure. Teil 1. (Vgl. auch PFAEHLER, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 1702; C. 1913. Il. 148) Athoxyacetylcyanessigsdureélhylester, COHISOtN =
C2HsO*CHj' CO-CH(CN)-CO,CHs, aus 1 Mol. Athoxyacetylcblorid und 2 Mol.
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Natriumcyaneaaigeater in A. cei 5-stdg. Stehen in einer Kaltemisehung u. 5-stdg.
Erhitzen auf dem Dampfbade; die entstandene gelbe Na-Verb. wird mit verd.
H,S04 zers.; farblose Fl., Kp.16 149°; FeCls farbt purpurn; Cu(COHIXD 4N)s, F. 148°.
— Phenoxyacetylcyanessigsaureathylester, C184,54N = C,l1160- CH2«CO mCH(CN)*
COjCjHj, aus Phenoxyacetylchlorid u. Natriumeyanessigester in A., Krystalle au3
PAe., F. 44°; Cu(CIsH,a04N)a, F. 191°. — R-Chlorpropionylcyanessigsaureathylester,
C8HIOO3NCI = CHaCl-CHa-CO-CH(CN)*COaCaH6, aus /3-Chlorpropionylchlorid und
Natriumeyanessigester in A., Krystalle aus Bzl. -f- PAe., F. 68° Cu(C8H90sNCI)t
Nadeln aus Toluol, F. 159°.

y-Athoxyacetessigsaureathylester, C,H50 mCIT,- CO-CH2mC02C2H5 (vgl. Sommelert,
C. r. d. I'Acad. des seienees 154. 706; C. 1912. |. 1447), aus Essigester u. Athoxy-
essigeater in Ggw. von Na nach dem Verf. von WAHL, Dor1 (Bull. Soc. Chim. de
Franee [4] 13. 468; C. 1913. I. 1584). — y- Oximino-ce-athoxyaceton, C6H03N ==
CsHZ-CH2*CO-CH : NOH, aus 52 g ~-Athoxyacetesaigester, in einer Lag. von
1,8 g KOH in 69 ccm W. gel.,, u. 2,2 g NaNO, in 9 ccm W. beim Ansduern mit
n, H,S04 nach 24-atdg. Stehen, Nadeln aua A., F. 90° (Zera.), 1 in k W., A., wl.
in Bzl., PAe.; die alkal. Lag. ist gelb. — Athoxyacetylmalonsaureéathylester, CnH1800=
CsHsO-CHj-CO-CH(CO,CaHfs, aua 1 Mol. Athoxyacetylchlorid in Bzl. u. 2 Mol.
Natriummalonester; nach 12-stdg. Stehen erhitzt man 3 Stdn. und zer3. die gelbe
Na-Verb. mit verd. 112504; farbloses Ol, Kp.,9 165°; FeCI3farbt purpurn; beim Er-
hitzen mit W. auf 250° entsteht Athoxyaceton-, Cu(CuHI170a2 blaue Nadeln aus
Essigester, F. 104°. — AthoxyacetylacetessigsaureatluRester, C10HIaOs =» C2H60-CH a-
CO*CH(CO-CHs)'COaCaHs, aus 1 Mol. Athoxyacetylchlorid u. 2 Mol. Natriumacet-
essigeater in Bzl., farbloae Fl., Kp.la 132—133°; FeCls farbt purpurn; beim Er-
hitzen mit W. auf 250° entateht Athoxyaceton.

Phenoxyacetylacetessigsaureathylester, C14HI606= CBH60 «CHa<CO «CH(CO «CIT,) =
COaCaH6 aus Phenoxyacetylchlorid und Natriumaceteaaigeater, weilBe Krystalle,
F. 84—86°. — Amyloxyacetylacetessigsaureathylester, CI13Ha06 - C6HNn0 <CH,=CO-
CH(CO-CH@-COaC2H6, aua je 1 Mol. Natriumacetessigeater und Amyloxyacetyl-
chlorid in A., farblose Fl., Kp.u 176° FeCI3 farbt violett. — R-Amyloxypropionyl-
acetessigsauredthylester, ClMHadOs = C6Hu O-CHa«=Cl12-CO «CH(CO xCl113)- COjCali5
aua 1 Mol. (9-Amyloxypropionylchlorid und 2 Mol. Natriumaceteasigester in A. bei
4-stdg. Erhitzen nach 48-stdg. Stehen, farbloae Fl., Kp.ia 175°. — R-Amyloxy-
propionyhnalonséaureéathylester, C18Ha806= C5lInO «CHa=CH2mCO-CINCOjCjHJj, aus
1 Mol. 8 Amyloxypropionylchlorid und 2 Mol. Natriummalonester, farblose FI.,
Kp.18 190°. — Phthaliminoacetessigsaureathylester, C14H1D 6N = C6H&NCO)a>N*
CHs*CO' CHa-COaCaHs, aus je 1 Mol. Phthaiiminoacetylchlorid und Natriummalon-
ester in Bzl. bei 3-stdg. Erhitzen nach 12-stdg. Stehen und Ansduern mit verd.
HaS04 weiBe Nadeln aua A., F. 119° ist die Ketoform; gibt mit FeCl, keine
Farbung; aua der alkoh. Lag. des Esters scheidet sich bei Zu8atz von KO>CaH5
das gelbe K-Salz krystallinisch ab, das in W. durch COa oder verd. Essigsaure
unter B. der Enolform, Ci4H,30sN, gelbe Nadeln aua A., F. 70°, FeCl farbt tief-
purpurn, zers. wird. — Phthaliminoacetylchlormalonsaureéthylester, C1H16,NTCL =
C8H,<jCO)2*>N*CHa-C0-CCltC0aCaH5@, aua je 1 Mol. Phthalylglycylchlorid und
Kaliumchlormalonadureéthyleater in Bzl., Nadeln aua Methylalkohol, F. 99°; bei der
Best, mit Dampf in Ggw. von verd. HaS04 entsteht Phthaliminoessigsaure. (Journ.
Chem. Soc. London 103. 1855—61. Nov. 1913. Mancheater. Univ.) Franz.

E. E. Blaise, Synthesen mit Hilfe der Organozinkdertvate. Darstellung der
ct-Ketosauren. (Vgl. C. r. d. I'Acad. dea aciencea 156. 1549; C. 1913 Il. 238.) Zur
Darst. der a-Ketosauren benutzt Vf. das indirekte, Uber die gemischten Cycloacetale
fihrende Verf. Man behandelt die R-Oxyiaobuttersaure mit Athoxalylchlorid, das

24*



314

Rcaktionsprod. sodann mit Thionylchlorid und kondensiert das so erhaltene S&ure-
chlorid mit der betreflenden Organozinkverb., wobei das gemischte Cycloacetal der
gesuchten «-Ketosdure entsteht. Letzteres wird durch Alkoholyse nach Hatier
verseift.
C,H5-0-C0-C0-Cl — > CsH6«0= CORCO<«0= C(CH3,«COOH — Yy
C,H5«0 «CO «CO «0 «C(CH3s=COC1,
CjHU'O'CO-CO-0O-C(CHJ3,=COC1+ R-ZnJ = ZnJCl+ C4lI5«0 «CO «CR------ 0
¢=CO =((CH3,
CjH6-0-CO*CR------ 0 J. 20 HOH =
;*CO=CiCH32 + ab
R-CO-COOC,Hs + (CH3),C\OH) «COO C2H5.

Bei der Alkoholyse des gemischten Cycloacetals entsteht als Nebenprod, eine
geringe Menge des Diacetals des a-Ketosaureesters, welches auch durch Einw. von
Orthoameisensaureathylester auf den u-Ketosdureester in Ggw. eines Tropfens HsSO*
erhalten werden kann. — Die Verseifung des «-Ketosaureesters erfolgt am besten
durch sd., wss, 5°/0ig. Oxalsédurelsg. Man dampft sodann im Vakuum zur Trockne,
nimmt den Riickstand in absol. A. auf, kiihlt auf —20° ab, filtriert die auskrystalli-
sierte Oxalsaure ab, verjagt den A. und destilliert die Ketosaure im Vakuum (ber.

Athoxalyloxyisobuttersaure, P. 83°; Saurechlorid, Kp., 120,5; Anilid, P. 95°. —

PW nrnrvPTT'i.O Cycloacetaloxyisobuttersdure des Butyrylameisen-
85 A < saureathylesters (s. nebeust.), Kp.u 123—124°. —

0 CO G(CH3, Butyrylameisensaureathylester, Kp.u

athylacetal, Kp.,, 96. — Butyrylameisensaure, Kp.1279° p-Nitrophenylhydrazon,

P. 205° (MAQUENNEscher Block); Semicarbazon, P. gegen 220° (MAQUENNEscher
Block). (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 1440—43. [22/12.* 1913].) Dusterb.

James Leslie Auld Macdonald, Der Mechanismus der Kondensation von Glu-
cose mit Aceton. (Vgl. Irvine, Scott, Journ. Chem. Soc. London 103. 564; C. 1913.
I1. 245)) Unterbricht man die Einw. von Aceton u. HCI auf Glueosedimetbylacetal
rechtzeitig, so 1aRt sieh sehr unbestandiges Glucosedimethylacetalmonoaceton isolieren,
das sich weiterhin in Glucosediaceton verwandelt, durch SS. zu Glucose hydroly-
siert wird und beim Erhitzen 1 Mol. Methylalkohol unter B. von Metliylglucosid-
monoaceton verliert. Da letzteres bei der Hydrolyse des Metbylierungsprod. R.y-T>i-
methylglucose (Irvine, Scott, Journ. Cheui. Soc. London 103. 575; C. 1913. II.
245) liefert, muB es die Konstitution I. haben. Im Glucosediaceton muf3 aber eine
Acetongruppe dieselbe Stellung wie in I. haben, so daf fur das Glucosediaceton,
falls wieder ein Funfring fur die glucosidische Acetongruppe angenommen wird,
nur Il. Ubrig bleibt, woraus weiter folgt, dalR die Monomethylglucose von Irvine
und scoTT die j'-Verb. sein muB, was jedoch noch nadher zu priufen ist. Glucose-
diaceton kann aber auch aus a,R- Glucosemonoaceton (E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 28. 2496) entstehen; die zweite Acetongruppe muBte dann in y,£ oder
6,£ stehen. Von diesen Stellungen ist e,£ aus sterischen Grinden die wahrschein-
lich richtige; mau ké&me also auf beiden Wegen zu demselben Glucosediaceton, von
dem ja auch tatséchlich nur eine Form bekannt ist.

CH, =CH- CH.CH(OH)>CH(OH). CH- OCHs CH, =CH «CH-CH(OH)-CH~CH
o0 . 0 i H. o (
"oicH3a N(CH 3, "y CHIL

Experimentelles. Glucosedimethylacetal, CaH,Os(OCH3),, aus 90 g Glucose

70,5°;
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in 1600 ccm metbylalkoh. Lsg. mit 1,5% HCI in 60 Stdn., farbloser Sirup. — Glu-
cosedimcthylacetalmonoaceton, aus rohem Glucosedimethylacetal (90 g Glucose) und
500 ccm Aceton mit 0,5% HCI bei 35° in 3'/« Stdn., farbloser Sirup aus Aceton -f-

PAe., all. in W., Aceton, w. Essigester. — Methylglucosid-t,t,-monoaceton, CIOH180e
(1), aus Glucosedimethylacetalmonoaceton bei 22° u. 12 mm bis Gewichtskonstanz,
farbloser Sirup, 1L in W., A, A, wl. in CH3J, [R]D0= —11,68° (c = 4451 in

Methylalkohol); bei vorsichtiger Hydrolyse entsteht Methylglucosid. — B,y-Dimcthyl-
methylglucosid-s,£-moyioaceton, COHI303OCH§8, aus Methylglucosid-«,”*-monoaceton bei
wiederholter Behandlung mit CHSJ und Ag,0, farbloser Sirup, Kp., 142—143°,
[alDx*= —19,00° (c= 6,l1 in Methylalkohol). — B ,y-Dimethylmethylglucosid, C6H#Os
(OCH33 aus (5,j'-Dimethylmethylglucosid-8,£-monoaceton in 10%ig. Lsg. in 80%ig. A.
mit 0,5% HCI bei 100° in 12 Stdn. — B,y-Dimethylglucose, CjH"O"~OCH]jJj, aus
dem Methylglucosid in 8%ig. Lsg. in 80%ig. A. mit 8% HCI, Sirup, [a]D® =
+65,3° (¢ = 1,056 inW.) (Journ. Chem. Soc. London 103. 1896—1904. Nov. 1913.
St. Andrews. Univ. United College of St. Salvator and St. Leonard. Chem. Research
Lab.) Fkanz.

Leonor Michaelis, Die Sé&uredissoziationskonstanten der Alkohole und Zucker,
insbesondere der Methylglucoside. Zur Messung der Wasserstoffionenkonzentration
wurde die von Nernst geschaffene Methode der Wasserstoflkonzentrationskette
benutzt, deren Technik von Michaelis und Davidow (Biochem. Ztschr. 46. 131;
C. 1912. Il. 2149) beschrieben ist. lhre Verwendung fur den vorliegenden Zweck
ist ausfuhrlich im Original angegeben. Die Konzentration des zu prufenden Stoffes
wurde zwischen 0,5 und 0,1 molar, die der Lauge 0,02—0,01 molar gewdahlt. Die
Methode, mit der Konstanten bis herunter zu rund 1>10—I5meRbar sind, erlaubt eine
Genauigkeit bis etwa (5% . Eine unvollkommene Reinheit der zu priufenden Sub-
stanz veranlal3t nur dann in Betracht zu ziehende Fehler, wenn sie durch S&uren
oder saure Salze bedingt wird. Aus dem Vergleich der Sauredissoziationskonstanten
k ton mehrwertigen Alkoholen und Zucker, die von Michaelis und Rona (Biochem.
Ztschr. 49. 232; C. 1913. I. 1668) gefunden wurden, und denen die nachstehenden
Werte fur Alkohol, Glxjkol, Erytlirit, Xylose, Rhamnose, Sorbose, u-Methylglucosid
und B-Methylglucosid hinzuznfuigen sind, ergaben sich folgende Gesetzmafigkeiten:

<10—15 Rhamnose.....ccccceeunn 6,2 X 10~1

.57 X 10-15 Sorbose...ccceeveciireeeeninnnnn. 27,8 X 10-13
.125 X 10-14 a-Methylglucosid . . . 197 X 10-14
7,2 X 10-13 /~-Methylglucosid . . . 2,64 X 10-14.

Die Zucker sind erheblich stérkere Sauren als die ihnen zugehdrigen Alkohole.
Pentosen u. Hexosen sind durchschnittlich gleich stark. Bei methylierter Aldehyd-
gruppe sinkt die Konstante auf den Wert der zugehdrigen Alkohole zuriick. Bei

den Di- und Trisacchariden bleibt bei

H-C-O-CH qjj .O-C'H offener Aldehydgruppe die Konstante
H-__OH 8 1 gegenuber der der Monosaccharide gleich
HQ.qtt/® H'9 oc*er “vY(I 6°gar erhdht, wird dagegen
[ HO-C-H/' bei substituierter Aldehydgruppe ver-

“ H-C/ / mindert. Da die Methode somit Auf-
H-C—OH ii B qij SchluR Uber Konstitution gibt, wurde sie
¢l i zur Konstitutionsermittlung von u- und
H,OH ® 3- Methylglucosid herangezogen. Die Tat-
R-Jlethylglucosid. i“Methylglucosid. sache, dall das «-Glucosid eine schwéachere

S. als das /5-Glucosid ist, kann nur durch
die raumliche Stellung der Methylgruppe bedingt sein. Diese mu als positi-
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vierende Gruppe den Saurecharakter einer benachbarten Hydroxylgruppe herab-
dricken, und zwar um bo mehr, je naher sie ihr rdumlich steht, so daB sich fur
die Glucoside die nebenstehenden auch von B6ESEKEN (Ber. Dtseh. Chem. Ges.
46. 2612; C. 1913. Il. 1853) angenommenen Formeln ergeben. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 3683—03. 22/11. [31/10.] 1913. Berlin. Biolog. Lab. des Krankenhauses
am Urban.) FORSTER.

Emil Fischer und Rudolf Oetker, Uber einige Acylderivate der Glucose und
Mannose. Analog der Benzoylierung der Glucose (vgl. FISCHER, Freudenberq,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2725; C. 1912. Il. 1817) wurde die Cinnamoylierung
der a- und R-Glucose, der Mannose und des Mannits vorgenommen; ferner wurden
Pentaacetat und Pentabenzoat der Mannose dargestellt. Die Derivate der Mannose
wurden bisher nur in einer Form erhalten; es ist wahrscheinlich, daB sie dieselbe
Konfiguration wie der Kkrystallisierte Zucker haben. Die Verb. der Glucose mit
Kaffeesdure wurde nach dem Muster der Pentagalloylglucose dargestellt; nach
der Bildungsweise liegt wahrscheinlich Penta-(3,4-dioxycinnamoyl)-glucose vor. — Die
Zucker wurden fein gepulvert und sorgfaltig getrocknet zur Umsetzung gebracht.
— Hexacinnamoylmannit, CaH80gCO0H70)5, erhalten durch mehrtagiges Schutteln
von Mannit mit Zimtsaurechlorid, Chinolin und trockenem Chlf.; blschelférmig an-
geordnete Prismen oder Nadeln aus Essigather; beginnt bei 94° zu sintern; Bchm.
bei 99—100° zu einem zabfl. Ol; sll. in k. Chlf., Aceton, 11 in Essigiather u. Bzl,;
wl. in A.; uni. in W.; [«]DA = -(-12,96° (0,4756 g gel. in ChlIf. zu 5,8311g). —
a-Pentacmnamoylglucose, C6H70 §C9H70)5, erhalten durch 21Jstdg. Schutteln von
a-Glucose, Zimtsaurechlorid, Chinolin und Chlf.; farblose, meist sternférmig an-
geordnete, mkr. Nadeln aus Essigather; schm, nach geringem Sintern bei 225—226°
(korr.); 1 in Bzl. und Chlf.; wl. in Eg., Aceton und Essigather; swl. in k. W. und
A.; [a]l¥ = +198,1° (0,0943 g gel. in ChiIf. zu 3,3836 g). — R-Pentacinyxamoyl-
glucose, durch 8-stdg. Stehenlassen des Gemisches von (9-Glucose, Zimtséurechlorid,
Chinolin und Chlif. in Eis-Kochsalzmischung unter haufigem Umschutteln; lange,
schmale Blattchen vom F. 191—192° (korr.); besitzt &hnliche Léslichkeit wie die
«-Verb.; [«]D° = —3,6° (0,2030 g gel. in Chlf. zu 4,5723 g).

Pentacinnamoylmannose, erhalten durch 8 stdg. Schutteln von Mannose, Zimt-
séurechlorid, Chinolin und Chif. bei Zimmertemp.; aus Bzl. sehr feine Nadeln, die
mit 1 Mol. Bzl. krystallisiercn; das Bzl. entweicht bei 78° unter 12—15 mm Druck
langsam; die benzolhaltige Substanz schm, gegen 108—112° nach Sintern von 100°
an; sll. in Chlf.,, Aceton und warmem Benzol; zwl. in A.; fast uni. in A,
[a]DD = —99,9° (0,2054 g benzolhaltiger Substanz gel. in Bzl. zu 2,0593 g). —
Pentabenzoylmannose, CeHjO™C"HjOJs; sternformig verwachsene Nadeln aus h. A.;
schm, nach geringem Sintern bei 161—161,5° (korr.); sll. in Chlf., Aceton u. Essig-
ather; 1 in A.; zwl. in A.; swl in k. Lg. u. W.; [a]DD= —80,44° (0,2824 g gel.
in Chif. zu 3,1650 g). — Pentaacetylmannose, C6H70QC,H30)5, erhalten nach dem
Verf. von Beurend (Liebigs Ann. 331. 362; C. 1904. I. 1555); sebm. nach sehr
geringem Sintern bei 117,5° (korr.); sll. in Chlf., Essigather, Aceton, Bzl. u. h. A.;
zwl. in h. W. u. h. Lg.; swl. in k. W.; fast uni. in k. PAe.; kurze, derbe Formen
aus A., langliche, flache aus h. Lg.; reduziert FEHLiNGsche Lsg. beim Kochen
stark und gleicht im allgemeinen den beiden Pentaacetylglucosen; [«]DSa —24,8°
(0,2877 g gel. in Chlf. in 3,0167 g); gibt mit bei 0° gesattigtem Eg.-HBr ein mit
Chlf. leicht mischbares Ol, das wahrscheinlich der Acetobromglucose entspricht.

Dicarbomethoxykaffeesdure, (CHs00C-0)sC8H3.CH : CH-COOH, erhalten durch
Schutteln von Kaffeesdure, gel. in 2-n. NaOH, mit chlorkohlensaurem Methyl in
einer Wasserstoffatmosphére; gebogene Nadeln aus Aceton mit W.; schm, bei 145
bis 146° (korr.) und zers. sich ca. 20° unter Gasentw.; sll. in h., weit schwerer 1
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hi k. A.; zll. in k. Aceton, Essigather, Eg., h. Bzl. und Chlf; 1 in A. — Dicarbo-
methoxykaffeeséurechlorid, (CFI0C-0)2G9H3'CH : CFI*COC1; glanzende Nadeln aus
w. CCI4; schm, bei 108,5—109,5° 11 in CCl14, h. Chlf. und Bzl.; schwerer L in h.
Lg.; wird durch w. W. nur langsam angegriffen. — Dicarbomethoxyka/feesaure-
athylester, aus dem Chlorid mit h., absol. A.; farblose, flache Nadeln oder Prismen
aus Lg. vom F. 98° (korr); all. in Aceton, Bzl. und Essigather, schwerer 1 in A.
und A. — Methylester; farblose SpieRe vom F. 95—96,5° (korr.); gleicht in der Los-
lichkeit dem Athylester. — Penta(3,4-dicarbomethoxydioxycinnamoyl) glucose, C6H,00-
{CI3HNn 076, erhalten durch Schiitteln von «-Glucose mit Dicarbomethoxykafleesaure-
chlorid in Chinolin und Chlf; farblose, amorphe M.; beginnt gegen 80° zu Bintem
und schm, bei héherer Temp. langsam zu einer farblosen, z&hen FI.; wird beim
Reiben stark elektrisch; 1L in Chlf, Aceton, Essigather; fast uni. in A.,, k. A. und
Lg.; [«]DD (zeigte sich stark veranderlich) = 116,7° (0,1958 g gel. in Chif. zu
1,9184 g); gibt, in Aceton gel., beim Verseifen mit tUberschissiger 2-n. NaOH unter
EiskUhlung Penta-(3,4-dioxycinnamoyl)-glucose (?J; hellgelbe, leicht zerreibliche,
amorphe M.; ohne bestimmten F.; rasch erhitzt, blaht sich gegen 180° stark auf
nach vorherigem Sintern u. Farbvertiefung; sll. in Aceton u. Essigather; sukzessive
schwerer 1 in A., A., Chif. und Lg.; swl. in h. W.; die alkoh. Lsg. wird durch
FeCls stark grun geféarbt, gibt mit alkoh. Lsg. von Kaliumacetat amorphen, schwach
gelben Nd. und mit alkoh. Brueinlsg. amorphen, in der Wéarme 1 Nd.; [R]DD =
+57,4° (0,1944 g gel. in A. zu 19257 g). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4029—40.
29/12. [9/12.] 1913. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) FORSTER.

J. v. Braun, Charakterisierung der Organopentose als d-Bibose. Die chemische
Natur der aus Pankreasproteid (bezw. Guanylsdure), Leberproteid und Inosinsaure
isolierten Pentose, die in allen diesen Fallen identisch zu sein scheint, ist noch
unsicher (Literatur vgl. im Orig.). Nach Neuberg liegt in ihr die I-Xylose, nach
Levene die d-Ribose vor. Neuerdings hat O. AF Klerker (Biochem. Ztschr. 47.
331; C. 1913. I. 437) gezeigt, dal der Zucker keine I-Xylose sein kann, sondern
der d-Arabinosegruppe angehéren muf3. Eine Entscheidung hat sich nun mit Hilfe
des von dem Vf. dargestellten Diphenylmethandimethylhydrazins treffen lassen.
Nach den friheren Unterss. des Vf. (vgl. u. a. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1495;
C. 1910. Il. 17) reagiert die Xylose uUberhaupt nicht mit dem Hydrazin, wéahrend
die Arabinose ein bei 180° schm., in w. A. fast uni. Hydrazon liefert. d-Ribose
gibt mit dem Dihydrazin in essigsaurer Lsg. das Hydrazon, [C6HI1004:N -
N(CHS.CH4,CH,; Krystallpulver aus A., F. 141—142°; 1l in w. A. d-Lyxose
liefert unter gleichen Bedingungen ein feinkrystallinisches Hydrazon vom F. 156°,
das in w. A. bedeutend weniger 1 ist als die Riboseverb. Setzt man die Organo-
pentose mit dem Hydrazin um, so erhalt man ein mit obigem Ribosehydrazon iden-
tisches Prod. Demnach liegt in der Organopentose die d-Bibose vor. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 3949—51. 29/12. [26/11.] 1913. Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

Ra8ik Lai Datta und Satyaranjan Das Gupta, Die Sublimation und Zer-
setzung von Acetylharnstoff. Beim Erhitzen von Acetylharnstoff auf 180—190° tritt
in der Hauptsache Zers, in Cyanursdure und Acetamid ein:

+NHCOCH, *NH,—CO

INH-CO.
NH CO «CHS = CO< >NH + 3CHs«CONH,
'NH, CHa COjNH-CO—NH, N sh- co/

Ein kleiner Teil unzersetzten Acetylharnstoff3 sublimiert Gber (F. 216—217°).
Wird die Erhitzung schnell auf 221—223° den Kp. des Acetamids vorgeuommen,



so tritt quantitative Zers, in Cyanursaure u. Acetamid ein. (Journ. Americ. Chem.
Soe. 35. 1893—95. Dez. [30/9.] 1913. Caleutta, Presidency College. Chem. Lab.)
Steinhorst.

H. Ley und F. Werner, Salz- und Komplexsalzbildung bei Imidverbindungen.
{10. Mitteilung Uber innere Komplexsalze.) (9. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 751; C. 1913. I. 1499.) Imidverbb. leiten sieh von den S&ureimiden dadurch
ab, dalR die Alkyle (oder Aryle), resp. die Sauerstoffatome durch Amino-, resp.
Iminogruppen ersetzt werden. Die sukzessive B. zeigt folgendes Schema:

E-C:0 R-C:0 R-C: NH
NH V. NH VII. NH
R-C:0 R*C:NH R-C: NH
Saureimid Iminosiiureimid Biamidid

R-C:0 R-C:0 NH,.C: 0 R-C: NH
1. IsH a) ﬁH V. NH b) VIII. INH
HN®C:0 NH, =C : NH R-6-.NH NH,-C: NH
Acylliarnstoff Acylguanidin Amidylhamstoff Guanylamidid
NH,*C : 0 NH,-C:0 NH,.C:NH
1. NH VI. NH 1X. NH
NH,*6: 0 NH,-C:NH NH, «C : NH
Biuret Guanylharnstoff Biguanid

Ausgehend von den Saureimiden, die deutlich saure Eigenschaften besitzen,
gelangt man so schlieBlich zu dem stark basischen Biguanidin. Die Verbb. der
2. und 3. Vertikalreihe sind befahigt, mit gewissen Schwermetallen bestéandige
Salze zu bilden, die typische innere Komplexsalze darstellen. Von den n. Salzen
der Saureimide, z. B. (CO"CH,),, sind die Mercurisalze am bestandigsten, die
anderen Schwermetallsalze (Co, Ni, Cu) sind leicht hydrolysierbar. Hierbei liefert
das Cupriaalz bekanntlich kolloides Cuprioxyd. Sehr leicht zers. ist ferner das
Mg-Salz des Succinimids, ein Fernsalz konnte nicht gewonnen werden.

Ahnliche Verhiltnisse bestehen auch bei der Cyanuradure. Aus der Séaure,
Alkali und Kupferacetat erhdlt man ein anionisch-komplexes Salz von violetter
Farbe: Na,[cucy4cy = C3H,08N3 Nach Craus, Putensen existiert ein Salz
[HANO*C3N30H)0-],Cu; doch laRt sich die Unrichtigkeit dieser Formel leicht dar-
tun. — Als Reprasentanten der Gruppe Il. wurden Benzoylharnstoff, sowie Benzoyl-
phenylharnstoff untersucht; Schwermetallverbb. waren indessen hier nicht zu erhalten.
Die Farbe der komplexen Alkali-Kupfersalze der Saureimide erinnert lebhaft an
die Farbe der Biuretrk. Das Cu-Atom vermag erst dann H-Atome dea Biurets zu
ersetzen, wenn gleichzeitig Alkalimetall in das gleiche Biuretmolekll eingetreten
ist. Es resultieren so Verbb., die den Sehwermetallalkalikomplexen der Amino-
und Oxyacethydroximsduren zu vergleichen sind, und die man zweckmaBig als
innere Komplexsalze hoéherer Ordnung bezeichnen kénnte. Dal tatsachlich die
farbigen lonen der Cu-Alkalisalze des Biurets, sowie der Aminoacethydroximadure
Aminionen sind, wurde nachgewiesen. — Die Beobachtung, dal auch Aminoacet-
hydroximsauren die Biuretrk. geben, lalt gewisse Ruckschlisse zu auf die Kon-
stitution der Biuretkomplexsalze. Fur das Anion der Cu- (und Ni-)Alkalikomplexe
der Aminoacethydroximsaure kommt wahrscheinlich das Schema X. in Betracht.
— Dibenzamid, COH5*CO-NH*CO-C3Hs, bildet ein leicht hydrolysierbares Cupri-
salz von n., d. h. blauer Farbe. Ein Ni- oder Co-Salz konnte nicht gewonnen
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werden. Wird ein Atom 0 durch NH ersetzt, so resultiert eine im Gegensatz zum
Dibenzamid mit deutlich basischen Eigenschaften ausgestattete Verb. Diese ver-
mag trotz der sicher sehr bedeutenden Verminderung der sauren Eigenschaften, im
Gegensatz zum Dibenzamid, &uRerst bestdndige Salze von abnormer Farbe zu

bilden.
CH..NH» '
0O-0: N-O-'cn )[_ a,K..J)s

Hydrolyse des Succinimidkupfers, kolloides Kupferoxyd. AnschlieBend an frihere
Verss. teilen VfL einige Beobachtungen mit Uber die Dialyse des Succinimidkupfers,
sowie Uber die Trennung des Kolloids von der S. durch Dialyse. Das Mg-Salz
des Succinimids wurde in Lsg. erhalten aus Hg-Succinimid, Hg in W. und Mg;
krystallinische M. leicht zers.; die Lsg. reagiert stark alkalisch. Liefert mit AQNO,,
Silbersuccinimid, AgNC4H40, -f- 0,5H&0, feine, saulenférmige Krystalle. Mg-
Succinimid hat die Tendenz, in das Mg-Salz der Succinamidsaure uberzugehen.
Mg(C4HOsN)a -J- 6H,0, entsteht primdr wahrscheinlich auch beim Lésen von
Mg-Pulver in wss. Succinimid unter lebhafter H-Entw. (Verss. von W. FISCHER).
GroRe, wasserklare Tafeln von sechsseitigem Querschnitt; schm, unscharf bei 86
bis 88° gibt da3 Krystallwasser so gut wie vollstandig Uber P,0S ab. Die wss.
Lsg. vertragt selbst langeres Kochen ohne wesentliche Zers.; gibt mit Ferrichlorid
eine rotgelbe Farbung. Geht durch AgNOs in das charakteristische Silber-
succinaminat, C4H603N-Ag, uber; weille, glanzende Blattchen aus h. W. Das
Mg-Salz ist in W. sehr weitgehend elektrolytisch gespalten; etwa wie die Mg-Salze

anderer starker dissoziierter SS. — Mg-haltige Komplexsalze des Typs XI. beim
Succinimid im festen Zustande konnten bis jetzt nicht erhalten werden. Doch
durften derartige Verbb. in konz. Lésung bestehen. — Ferrisalze der Saureimide

wurden unter keinen Umstédnden gewonnen.

Salze der Cyanursdurgn. Natriumkupfercyanurat, (C84jO03Ns)4CuNas-f-
2H2D, aus Cyanursadure, NaOH und Cu-Acetat in W.; schwerer, krystallinischer,
violetter Nd.; gleicht in seinen Eigenschaften den friiher beschriebenen Salzen des
gleichen Typs. — Ammoniakat des Kupferdimethylcyanurats, (C6H8 a,)2Cu
-f- 2NH3, aus Dimethylcyanursaure (durch Destillation von Methylharnstoff) in
NH3-Lésung und CuSO04; rotviolette Krystalle; bestédndig im Exsiccator uber
H204 Wird, wenn NH3 auf das feuchte Salz wirkt, dunkelblau und beim
Entfernen aus der NH,-Atmosphére wieder rot. Es liegt wahrscheinlich eine
Tetramminverb. vor. — Biuret-Kupfer-Alkaliverbb. (CJH2D 2N3,KsCu (SCHIFF)
schm, bei 221° unter Aufschdumen u. Gelbfarbung. — Das neue basische Salz
CaH,0aNs-KCu -j- 3HjO erhédlt man aus Biuret u. KOH in W. und Kupferacetat
in A.; rotviolette, saulenférmige Krystalle; liefert mit W. eine trube, miRfarbig
blauviolette Lsg. aus der sich bald Cu(OH)a abscheidet; uni. in A. — Salze des
Dibtnzamids u. Iminodibenzamids. Cuprisalz des Dibenzamida, (COH5CON)aCu
+ 2H A aus dem Na-Salz und Cu-Acetat; blaugrauer Nd.; verhaltnisméaRig leicht
hydrolysierbar. Aus Dibenzamid in Alkohol und Cu-Acetat entsteht wahrschein-
lich ebenfalls normales Cuprisalz; blaugraue Nadeln. Ein alkalihaltiges Cu-
balz des Dibenzamids wurde nicht erhalten; ebensowenig ein Ni- und Co-Salz. —
Iminodibenzamidkupfer, (C14H, ON2aCu, aus Imid u. Cu-Acetat in A.; seide-
glanzende, hellgraubraune Krystalle; uni. in W. und A.; 1 in Pyridin (tiefblau).
Verandert sich kaum beim Kochen mit W., NHS u. verd. NaOH. — (CuHuONSs)jNi,
in analoger Weise gewonnen; hellgelb; sehr bestandig; 11 in Pyridin (rdtlichgelb).
Ein Co-Salz fallt als gelber, krystallinischer Stoff aus der alkoh. Lsg. des Imids
durch Co-Acetat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4040—50. 29/12. [11/12.] 1913.
Leipzig u. Munster i. W. Chem. Inst. d. Univ.)

Jost.
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Raphael Mc Kenzie, Doppelchloride des Ferri- und Ferroeisens mit einigen
aromatischen Basen. Vf. beschreibt Doppelchloride des Ferrieisens mit Anilin, o-,
m- u. p-Toluidin,, sowie Doppelchloride des Ferroeisens mit Anilin u. mit o-Toluidin.
Analysenmethoden. Zur Reinigung wurden die Salze abgesaugt, zwischen
Filtrierpapier getrocknet u. die zurickgehaltene HCI im Exsiccator durch Stehen-
lassen Uber HjSO« und KOH entfernt. Alle Salze werden durch W. zers. und
kénnen nur aus konz. HCI umkrystalliBiert werden, wobei einige in die Kompo-
nenten zerfallen. Zur Best. des Fe wurde eine gewogene Menge des Salzes in
eine schwache, KOH enthaltende Schale tropfen gelassen und unter zeitweisem
Ersatz des verdampfenden W. erhitzt, bis die organ. Base durch den Geruch nicht
mehr wahrnehmbar war. Dann wurde die Lsg. nach Zusatz von etwas H,0, und
konz. HCI wiederholt zur Trockne verdampft. Die FeCl,-Lsg. wurde durch ge-
waschenen Asbest in eine Druckflasche filtriert, bis zur bleibenden Ausscheidung
von etwas Ferrihydroxyd mit KOH und dann mit 0,2 ccm verd. HCIl und 19 KJ
versetzt und die verschlossene Flasche 20 Minuten lang auf ca. 00° erhitzt. Dann
wurde das ausgeschiedene Jod unter Verwendung von Starke mit einer Thiosulfat-
Isg. titriert, von der 1 ccm 1 Milligramm Fe entsprach. Chlor wurde titrimetrisch
nach Volhard bestimmt, nachdem die Organ. Base, wie oben angeben, entfernt
worden war. Der Krystallwassergehalt konnte nicht quantitativ bestimmt werden,
weil sich beim Erhitzen der Salze auf 90—110° ein Sublimat bildet. Die Eigen-
schaft des Ferrichlorids, die organ. Basen zu oxydieren, bereitete anfangs groRe
Schwierigkeiten, bis gefunden wurde, dal? die Oxydationstendenz durch die Ggw.
von konz. HCI herabgesetzt wird. Einige Verss. Uber die relative Leichtigkeit u.
die Geschwindigkeit der Oxydation der Hydrochloride des Anilins, sowie o-, m
und p-Toluidins zeigten, daR o-Toluidin am leichtesten durch FeCI3 oxydiert wird.
Dann folgt m-Toluidin. Anilinhydrochlorid wird weniger leicht, p-Toluidin Uber-
haupt nicht oxydiert.

Dianilinchloroferrat, FeCl3>2CeH5NH3CI, entsteht aus Lsgg., die FeCla und
CBHsNHS8CL in den Verhéltnissen 2 :1, 3:1, 4:1 u. 8:1 enthalten. Die 2:1 und
3 :1-Lsgg. geben zuerst das Hexanilinchloroferrat und dann bei weiterer Konzen-
tration das Dianilinsalz, das sich aus h. konz. HCI in Form brauner Platten, bei
langsamem Verdampfen der Lsg. Uber H,S04 in Nadeln oder Prismen ausscheidet.
SU. in verd. HCI u. in W. Ein wasserhaltiges Dianilinchloroferrat, FeCI3*2C6Hs-
NHsCI-HjO, wurde aus einer 4 :1-Lsg. erhalten. Diese wurde dargestellt aus
32 ccm FeCl3Lsg. (— 12 g FeCl3, durch Zusatz von 18 ccm konz. HCI und 2,4 g
Anilinhydrochlorid. Lange, dinne, in der Lsg. schwarz, getrocknet griun aus-
sehende Nadeln. — Hexanilinchloroferrat, FeCI3-GCOHINH3XCI, kann erhalten werden
aus LBgg., die FeCls u. C6H6NH3CL in Verhaltnissen 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3,
1:4, 1:8 enthalten, doch nur, wenn sie stark sauer sind. Am besten eignet sich
eine Lsg. 1:4. Gut ausgebildete Nadeln oder Prismen, die von der Seite gesehen
gelb, von den Enden gesehen deutlich rot aussehen. Das trockne Salz sieht, grob
gepulvert, rotlichgelb, fein gepulvert, rein gelb aus. Ein wasserhaltiges Hexanilin-
chloroferrat, FeCl3-6 CAH6N'H3C1-2HsO, wurde aus einer FeCl, u. Anilinhydrochlorid
im Verhaltnis 2 : 1 enthaltenden Lsg. gewonnen, nachdem diese Lsg. langere Zeit
an der Luft gestanden hatte. Sie enthielt dann eine gréBere Menge des orange-
farbigen Ferrisalzes.

Wegen der grolRen Leichtigkeit, mit der o-Toluidin durch FeCI3 oxydiert
wurde, verliefen die ersten Verss. zur Darst. von Doppelsalzen nicht befriedigend.
Spater konnte Hexa-otoluidinchloroferrat, FeCI3-6 COH4CH3NH3CI' 3H,0, aus Lsgg-,
die FeCls u. o-Toluidin in verd. HCI (1:12) in den Verhéalnissen 4:1, 2:1, 1:1, 1:4,
1:8 u. 1:12 enthielten, dadurch gewonnen werden, dal3 diese Lsgg. mit HCI-Gas
gesattigt wurden. Rotlichgelbe Nadeln, die man am besten dadurch erhalt, daf
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man eine Lag. des Salzea in konz. HCI Uber H4S04 und KOH im Exsiccator ver-
dunsten laRt. Beim Erhitzen der Lsg. wird das o-Toluidin zers. Verss., mehr
FeCI8 enthaltende Verbb. darzuatellen, verliefen negativ.

Di-m-toluidinchloroferrat, FeCl8-2 C6l14{CH3NH3Cl1, scheidet sich in Form glan-
zender, gelber Platten aus, wenn man konz. FeCl, und m-Toluidinbydrochlorid in
den Verhaltnissen 3:1, 2:1 1:4 u. 1:6 enthaltende Lsgg. mit HCI-Gas sattigt.
Tri-m-toluidincliloroferrat, FeCl3-3 CBH4CH3NH3C1, wurde in nicht befriedigender
Form aus LBgg. in den Verhaltnissen 1:3, 1:4 und 1:6 beim Sattigen mit HCI-
Gas erhalten. Geht beim Umkrystallisieren aus konz. HCI in das Di-m-toluidin-
salz Uber.

Tri-p-toluidinchloroferrat, FeCI3-3C8H4CH8NH3CI, entsteht aus Lsgg., die
FeCl3 u. p-Toluidinhydrochlorid in den Verhaltnisaen 2 :1, 3:1 u. 6: 1 enthalten.
Gléanzend rote Platten oder Prismen.

Dianilinchloroferrit, FeCls-2COHBNH8CI-2HjO, entsteht aua allen Lsgg., die
Ferrochlorid und Anilinhydrochlorid enthalten, vom Verhdaltnis 1:4 bis zu dem
Verhaltnis, bei dem sich FeCl2 aus der Lsg. ausacheidet. Hellgelbe Nadeln, die
schon bei 90° schwarz werden und sich zers. — Trio toluidinchloroferrit, FeCl,-
3C8H4CHsNH3CI-6Ha0, wurde nur einmal in analyaierbarer Form aua einer Lag.
erhalten, die FeCla u. o-Toluidinhydrochlorid im Verhaltnis 1: 1 enthielt. Gelbe,
lange Nadeln. Bei allen anderen Verss. wurde aus Lsgg., die FeCI2 u. o-Toluidin-
chlorhydrat in den Verhaltnissen 2 : 1 bis 1:4 enthielten, Hexa-o-toluidinchloro-
ferrit, FeCI8-6C6H4CHsINH3CI-xH,0, event. mit FeCls gemischt, erhalten. Dieses
Salz ist das einzige bisher bekannte Doppelsalz vom Typus FeClj-6MCI. (Amer.
Chem. Journ. 50. 30S—35. Nov. 1913.) Alexander.

Hamilton Mc Combie und Percy James Ward, Die Einwirkung von Chlor
auf m-Jodanilin und m-Bromanilin. Bei der Einw. von Chlor auf m-Jodanilin war
es nicht mdglich, ein Joddichlorid (Journ. Chem. Soc. London 103. 220; C. 1913.
1. 1762) zu erhalten; daa von W illgerodt u. WIKANDER (Ber. Dtach. Chem. Ges.
40. 4068; C. 1907. Il. 1832) beschriebene Joddichlorid dirfte unreines m-Jodanilin-
hydrochlorid gewesen sein. Aus den Acylderivaten des m-Jodanilins entstehen da-
gegen sehr unbestandige Joddichloride. In k. Eg. wird m-Jodanilin durch Cl in 2,4,6-Tri-
chlor-3-jodanilin verwandelt, dessen Konstitution durch die Umwandlung in 2,4,6-Tri-
chlorjodbenzol bewiesen wird; daa erste Prod. wird dann weiter in 2,2,3,4,4,6-Hexa-
chlor-5-jod-z/6.cyclohexenon (l.) Ubergefuhrt, dessen B. wegen der Verdrangung des
NH,- bei unangegriffenem Jod bemerkenswert ist. Verb I. wird nun durch konz.
H&04 in 2,3,6-Trichlor-5-jod-p-benzochinon (11.), durch KJ in 2,4,6-Trichlor-3-jod-
phenol (111.) und durch KC,HsOs in Eg. in 2,3,4,0-Tetrachlor-5-jodphenol (1V.) ver-
wandelt, wodurch die Formel |. bewiesen ist. Analog erhdlt man aus m-Brom-
anilin 2)2)3,4,4,G-Hexachlor-5-brom-/i6cyclohexenon.

CL J Cl J

Cl CTCI

Experimentelles, in-Jodanilinhydrochlorid, CéHeNJ-HCI, Blattchen, F. 260°.
— Benzoyl-m-jodanilin, C13H100NJ, Nadeln aus A., F. 156—157°, liefert in Eg. beim
Einleiten von CI ein unbesténdiges Joddichlorid, das sich beim Kochen 16st; leitet
man weiter Cl in die h. Lag., so entateht Benzoyl-2,4-dichlor-5-jodanilin, C,8H90ONCI,J,
Nadeln aua Eg. + W., F. 142°. — 2,4,6-Trichlor-3-jodanilin, CjH3NC18J, aua 10 g
m-Jodanilin in 350 ccm Eg. beim Einleiten einea CIl-Stromes, Nadeln aus Methyl-
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alkohol, P. 88°, wl. in Eg., PAe., 11 in A., Aceton. — 2,4,6-Trichlor-3-jodacetanilid,
CaHsONCIsJ, aua 2,4,6-Trichlor-3-jodanilin u. Acetylchlorid auf dem Waaserbade in
15 Min. oder aua m-Jodacetanilid in sd. Eg. beim Einleiten eines CI-Stromea, Nadeln
aua Eg. W., F.204°, wl. in Aceton, zI. in Eg., PAe., all. in A. — Benzoyl-
2.4.6-trichlor-3-jodanilin, C18H70NC18], aua 2,4,6-Trichlor-3-jodanilin und Benzoyl-
chlorid in Pyridin, Blattchen aua A., P. 229°, wl. in Aceton, zI. in Eg., uni. in
Bzl. — 2,2,3,44,6-Hexachlor-5-jod-A"-cyclohexenon, C<,HOCI&J (1.), aua 10 g m-Jodanilin
in 350 ccm w. Eg. bei 2-stdg. Einleiten eines CI-Stromes, Prismen aus Eg., P. 104°,
all. in Aceton, wl. in Eg., zl. in A. — 2,4,6-Trichlor-3-jodphenol, Cén20CI18] (lll.),
aua 59 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-jod-/is-cyclohexenon in w. Eg. u. 10g KJ in '/» Stde.,
Nadeln aus Eg. + W., P. 102°, 1L in Eg., zl. in A. — Acetylderivat, C3H40,C13J,
mit Acetanhydrid dargeatellt, Blattchen aua A., P. 87°. — Benzoylderivat, C13HBD&CI8],
mittels Pyridin dargeatellt, Nadeln aus A., F. 136—138°, 1l in Aceton, wl. in A. —
2.3.6-Trichlor-5-jod-p-benzochinon, C60aCI3] (Il.), aua 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-jod-
/Js-cyclohexenon bei 4-atdg. Erhitzen mit konz H,S04 auf dem Wasserbade, tief rot-
gelber Nd. aus H,S04 -)- W., F. ca. 280° sublimiert bei ca. 150°; zera. aich beim
Umkrystalliaieren aua Methylalkohol, in anderen FIl. uni. — 2,3,4,6-Tetrachlor-
5-jodphenol, C,HOCI4J (1V.), aus 4 g 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-jod-z/5cyclohexenon in Eg.
bei 2-atdg. Erhitzen mit 3 g Kaliumacetat auf dem Wasserbade, Nadeln aus PAe.,
F. 169° zl. in Eg., A., wl. in PAe. — Acetylderivat, C8Hs0OsCl4), mit Acetanhydrid
dargestellt, Nadeln aua A., F. 140—141°, zIl. in Methylalkohol, wl. in A. — Benzoyl-
derivat, CI3Hr0,C14], mittels Pyridin dargestellt, Prismen aua A., F. 175—176°, 11
in Aceton, wl. in A., uni. in PAe.

2,2,3,4,4,6-1lexachlor-5-brom-As-cyclohexenon, CBHOCIeBr, analog der 5-Jodverb.
dargestellt, Prismen aua Eg., P. 106°, wl. in Eg., zl. in A. — 2,4,6-Trichlor-3-brom-
phenol, C6H20CI&8Br, aus 2 g 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-brom-/i5cyelohexenon in Eg. u.
6 g KJ, Nadeln aua Eg. -j- W., F. 61°, zl. in A., Eg. — Acetylderivat, C8H40,C18Br,
mit Acetanhydrid dargeatellt, Blattchen, F. 70°. — Benzoylderivat, CI3H60sCI3Br,
in Pyridin dargestellt, Krystalle aus A., F. 102°. — 2,3,6-Trichlor-5-bromp-bemo-
chinon, aua 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-brom-/ili-cyclohexenon bei 3-stdg. Erhitzen
mit konz. H4S04 auf dem Wasserbade, hellgelbe Blattchen aus Methylalkohol, F. 292°.
— 2,3,4,6-Tetrachlor-5-bromphenol, CsHOCI4Br, aus 2,2,3,4,4,6-Hexachlor-5-brom-
¢lscyclohexenon in Eg. beim Erhitzen mit 3 Mol. Kaliumacetat, Nadeln aua PAe.,
F. 192°. — Acetylderivat, CjH30jCI4Br, mit Acetanhydrid dargestellt, Nadeln aus
A., F. 144°, wl. in A., 11 in Aceton. — Benzoylderivat, C18450aCl4Br, in Pyridin dar-

gestellt, Prismen aus Methylalkohol, P. 169°, wl. in A, Il. in Aceton. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 1995—2006. Nov. 1913. Birmingham. Edgbaston. Univ. Chem.
Abt.) Franz.

Arthur George Green und William Johnson, Anilinschicarz und seine
Zwischenstufen. 1VV. (l11.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 33; C. 1913. I. 802.) 'Rare
Anilinschicarz (Chloratschwarz) ein Anilinoderivat des Nigranilins, so mufite man
analoge Derivate sekundarer Amine darf3teilen kénnen; daR sich nun Nigranilin
mit Monoathylanilin u. Monoathyl-o-toluidin nicht kondensiert, muf? als Stutze der
Azoniumformel angesehen werden. Falt man Anilinschwarz als Triphenylazonium-
derivat des Nigranilins auf, und nimmt man an, dafl die in diesem vorkommenden
funf mono- und disubstituierten Ringe bei der Einw. von PbO* und verd. HsS04
zu p-Benzochinon, die sechs trisubstituierten Ringe aber véllig oxydiert werden,
so mul 1 Mol. Anilinschwarz 5 Mol. oder 53,5% seines Gewichts Chinon liefern;
unter Berucksichtigung der Genauigkeit des Verf. wird diese Forderung durch den
Vers. bestéatigt. Die Basizitat der Basen der Anilinschwarzreine wurde durch
direkte Titration und in Gegenwart eines erheblichen Uberschusses an HCI be-
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stimmt; im letzteren Falle wurde die Base mit der S. bis zur Sattigung geschuttelt,
das Salz abfiltriert u. die Uberschussige S. titriert. Hierbei ergab sieh, dal auRer
dem nichtbasischen Leukemeraldin alle Basen, namlich Emeraldin, Nigranilin, die
Monophenylazoniumverb. und Anilinschwarz nicht hydrolysierbare Dihydrochloride,
in Ggw. von UuUberschussiger S. Trihydrochloride bilden. Diese Verss. bestétigen
die den Basen zugeschriebenen Mol.-Geww.; das Verhalten des Leukemeraldins
erklart die ihm allein fehlende Loéslichkeit in 80°/oig- Essigsdure u. GO?/0ig- Ameisen-
sdure. Durch Titration des Anilinschwarz mit NaNO* in Ggw. von verd. HCI wird
das Vorhandensein einer diazotierbaren Aminogruppe bewiesen.

Das fur die Unters, des Einbad- oder Dichromatschwarz erforderliche Material
wurde nach den in der Farbetechnik ublichen Verff. dargestellt und einer sorg-
faltigen Reinigung unterworfen. WILLSTATTER und Doroqi (Ber. Dtsch. Cbem.
Ges. 42. 4135; C. 1909. Il. 2075) haben ihr vermeintliches Bichromatscbwarz unter
Bedingungen hergestellt, die nur Emeraldin und Nigranilin entstehen lassen, so
dal die aus den gemachten Beobachtungen gezogenen Folgerungen keine Beweis-
kraft haben konnen. Die Base des Bichromatschwarz ist ein violettschwarzer Nd.,
der sich in 90°/0ig- Ameisensdure und 80°/0ig. Essigsaure mit schwaérzlichgriner
Féarbung lost; die Loslichkeit, die durch geringe Verunreinigungen, z. B. an Cr(OH)3
vollig aufgehoben wird, ist viel geringer als die der Base des Chloratschwarz. Die
nur schwer auszufuhrenden Analysen ergeben die Formel C6H<AN100, wonach ein
Phenylazoniumbydroxyd (1.) oder -oxyd (I1.) vorliegt. Der Unterschied vom Chlorat-
schwarz besteht also darin, da die NHaGruppe durch OH ersetzt ist. Die Base
bildet nur ein Dicblorid, so dalR die dritte hydrolysierbare Salzgruppe des Chlorat-

caH6 COHS cth6
N—— N VE— N NH N-OH NH

ew Icaw X).

schwarz von der Aminogruppe gebildet wird. Das Fehlen dieser Gruppe erklart
zugleich die verminderte Loslichkeit des Bichromatschwarz in Ameisen- u. Essig-
saure. Die Oxydation des Bichromatschwarz ergibt nicht die theoretische Ausbeute
von 53,5°/0, was so zu erklaren ist, daR die Phenolkerne leicht weiter oxydiert
werden; nimmt man an, dal dieser Kern véllig oxydiert wird, so hat man nur
42,8°/0 Chinon zu erwarten, was mit den Resultaten angendhert Ubereinstimmt.
Die Anzahl der chinoiden Gruppen in beiden Schwarz steht noch nicht fest, doch
deutet die B. der Dichloride auf eine dichinoide Konstitution. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 3769—79. 6/12. [22/10.] 1913. Leeds. Univ. Abt. f. Farbenchemie und
Farberei.) Franz.

P. Waentig und Johanna Thomas, Zur Kinetik der Sandmeyerschen Reaktion.
Auf Grund seiner Unterss. hatte HELLER im Verein mit TISCHNER (vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 44 250; C. 1911. |. 727) die Ansicht ausgesprochen, dal} die Sand-
MEYERsche Rk. dem Reaktionsschema I. Ordnung folge, dal? aber der einfache Re-
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aktionsmechaniamus durch gewiase katalytische Einflusse gestdrt werden koénne,
wobei er von der Annahme ausging, dal aus dem Diazoniumaalz u. dem Kupfer-
chlorir eine momentan sich bildende, 1 Additionsverb, entstiinde, deren allméh-
licher Zerfall in Chloraryl, Stickstoff und Kupferchlortr die eigentliche, mef3bar zu
verfolgende Rk. darstelle. In &hnlicher Weise hat auch schon Hantzsch (vgl.
Ber. Dtach. Chem. Gea. 33. 2544; C. 1900. Il. 955) fur den Mechanismus der Sand-
MEYERschen Rk. da3 folgende Schema aufgestellt, wobei allerdings nur das ein-
fache Kupferchlorirmol. in Betracht gezogen ist:

ceH5 Cl CA CI C8H6 CI CA.-Cl
ili=n + | —y n==n —y n=A —y n==0n
1 Cu Cl Cu 'ci-'— Cu Cl— —Cu

Die hierbei gemachte Annahme der B. einer intermedidren syn-Diazoverb. ist
bereits von Her1er abgelehnt worden und findet auch in den tatséachlichen experi-
mentellen Verhéltnissen (eine derartige syn-Diazoverb. mufite wl. sein) keine Stutze.
Dagegen ist auch Herters Vermutung, es kdénne sich hier um Diazoniumverbb.
komplexer Cuprochlorwasserstodsauren handeln, wie sie von Garien (Diss., Leipzig
1909) isoliert worden sind, wenig wahrscheinlich, da sich die GALLEHschen Doppel-
verbb. spater als Cupriverbb. erwiesen haben (Heii1er, Privatmitteilung). Offenbar
enthalt die fragliche Zwischenstufe das Kupferchlorir im Zustande des Doppel-
molekuls Cu,Cl,. Dafur spricht schon der Umstand, daR in konz. HCI-Lagg. das
Kupferchloriir mindestens zum groRBen Teil als Cu,Cl, vorhanden ist, wie aus den
Unterss. von Aber (Ztschr. f. anorg. Ch. 26. 401), sowie aus Kkryoskopischen
Messungen der Vff. hervorgeht. Tatséchlich gelang es, bei sehr hohen Diazonium-
aalzkonzentrationen und bei sehr tiefen Tempp. eine Additionsverb, von Kupfcr-
chlorir und Diazoniumsalz zu isolieren, welche eine der HANTZSCHschen Bromverb,
analoge Zua. zu haben scheint. Setzt man zu einer bei —60° gesattigten Lsg. von
25°/,ig. HCI u. reinem Kupferchlorir tropfenweise eine konz., auf —17° abgekuhlte
Benzoldiazoniumchloridlsg., so erhalt man rote, prismatische Krystalle, die sich bei
Zimmertemp. an der Luft sehr schnell mit Oltropfchen durchsetzen. Wegen der
groBen Zersetzlichkeit der Verb. stimmt die Analyse nur annéhernd auf die Formel
CE8H6*N,-Cl. Cu,Cl,; mit W. oder A. zerfallt die Verb. sehr schnell unter lebhafter
N,-Entw. Da diese Verb. wegen ihrer Zersetzlichkeit (auch die entsprechende
Toluolverb, ist nicht besténdiger) nur unter von der gewdhnlichen Rk. stark ab-
weichenden Bedingungen erhalten werden konnte, ist die Annahme, dal? sie auch
unter den gewohnlichen Reaktionsbedingungen entsteht, nur mit groRem Vorbehalt
zu machen. Nimmt man nun mit Herter an, dall die B. des Additionsprod.
momentan und quantitativ verlauft, u. dal der Zerfall desselben nach dem Schema:

CéH5-N,-C1. Cu,Cl, —> C,H5.C1 + N, + Cu,Cl,
die mel3bare Rk. darstellt, so muRite diese nach der Rk. |. Ordnung verlaufen, d. h. die
Gleichung: o = K muBte erfullt sein, vorausgesetzt dal? die Rk. vollstandig zu
t

Ende ginge, daR die Reaktionsprodd. die Rk. katalytisch nicht beeinfluaaen, und
dal keine Nebenrk. merklich in Betracht kdme. Es mufite also gepruft werden:
die Konstanz der Werte von K wahrend des ganzen Reaktionsverlaufes und die
Unabhangigkeit der GrofRe von K von der Anfangskonzentration des Diazomum-
salzes. Die Gultigkeit der obigen kinetischen Gleichung konnte leicht durch
Messung der Bildungsgeschwindigkeit des sich bei der Rk. abscheidenden Stick-
stoffs gepriift werden. Uber den dazu von den Vff. konstruierten App., der es er-
laubte, die Rk. in N,-Atmosphéare bei 0° vorzunehmen, der gleichzeitig eine sehr
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energische Durchrihrung der ReaktionsflUssigkeit ermdéglicht (um Gasubersattigungs-
erscheinungen zu verhindern), und der selbstverstandlich auch das Auffangen und
Messen des bei der RKk. entweichenden Stickstofls gestattet, vgl. Original. Daselbst
siche auch die in Tabellen niedergelegten Ergebnisse der kinetischen Messungen,
die sich hier im Ref. nicht wiedergeben lassen. Um uUbereinstimmende Reaktions-
ergebnisse zu erzielen, muR auf Reinheit der Reagenzien die peinlichste Sorgfalt
verwendet werden. Die Verss. wurden sowohl mit Benzoldiazoniumchlorid, wie
mit p-Toluoldiazoniumchlorid angestellt. Aus den Verss. geht hervor, dal die Zers,
des ToluolBalzes erheblich langsamer (etwa 17-mal so langsam) erfolgt, als diejenige
des Benzolsalzes. Die Versuchsergebnisse (Konstanz des Wertes von K bei jedem
einzelnen Vers., dagegen Abhangigkeit von K von der Anfangskonzentration des
Diazoniumsalzes, bezw. des CuaCl,) lassen sich vielleicht am besten dadurch deuten,
da man das Geschwindigkeitsverhéaltnis von Vor- und Folgerk. gerade umkehrt,
also:
I. Ar-N,-Cl + Cu,Clj — > Ar-Na*Cl. Cu,ClI, langsam,
Il. Ar-Ng-Cl. CujClj —y Ar*Cl -f- Na+ Cu2Cla momentan,

wobei dann die gemessene Rk. die mit |. bezeiebnete sein wiirde. Diese Uber-
legung lieB es als winschenswert erscheinen, das Verhaltnis Kupferchlorir zu
Diazoniumsalz, das bisher ein etwa &aquimolekulares gewesen war, zu variieren.
Es ergab sich aber die Schwierigkeit, dal dann Ubereinstimmende Resultate nicht
mehr zu erzielen waren. Besonders bei einem Mindergehalt an CusCla traten er-
hebliche Stérungen (B. von Phenol u. roten, festen Azoverbb.) auf. Infolgedessen
konnte nur ein qualitatives Ergebnis gewonnen werden. Weniger Cu,Cls verlang-
samt stets die Na-Entw., mehr CuaCla beschleunigt sie meist, u. zwar um so mehr,
je mehr das CuaCla im UberschuR vorhanden ist, doch wurden auch unerklarliche
Ausnahmen beobachtet. Jedenfalls scheint das molekulare Verhéltnis von CuaCla
und Diazoniumsalz bei der Rk. ein besonders bevorzugtes zu sein. DaB die Rk.
wahrscheinlich viel komplizierter ist als den bisher mitgeteilten einfachen Annahmen
entspricht, darauf deutet auch schon der eigentiimliche EinfluR, den eine Veréande-
rung der HCI-Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausubt. Relativ sehr
kleine Erhdéhungen der HCI-Konzentration (ca. 10%) bewirken namlich bereits
auferordentlich starke Verminderung der Geschwindigkeit der NaEntw. (s. Tabelle
im Original) (K sinkt auf etwa die Halfte). Dagegen treten erst bei sehr starkem
Heruntergehen der HCI-Konzentration Nebenrkk., wie Phenolbildung, ein. Schlief3-
lich wurde noch der EinfluB der Temp. auf die Geschwindigkeit der NaEntw. er-
mittelt. Verss. bei —5, —10 und —18° und bei verschiedener HCI-Konzentration
ergaben im allgemeinen fiir den Temperaturkoeffizient fiir 10° TemperaturdifFerenz
den normalen Wert = 2, wenngleich der Wert fur die héhere HCI-Konzentration
etwas grofler zu sein schien. Im Vergleich zu den Verhéltnissen bei der Phenol-
bildung wird demnach in Fé&llen, wo beide Rkk. konkurrieren, héhere Tempp.
bessere Ausbeuten an Phenol, niedrigere bessere an Halogenaryl liefern. Aus
allen diesen Verss. geht hervor, dal die Verhéaltnisse bei der SANDMEYERschen Rk.
nicht eo einfach liegen, als bisher angenommen worden ist, und wie man aus dem
einfachen zeitlichen Verlauf der N2-Abgabe unter bestimmten Bedingungen folgern
sollte. Doch erscheint eine genaue Unters, der Frage, durch die Leichtigkeit mit
der Nebenrkk. eintreten kénnen, wenn man von bestimmten Bedingungen abweicht,
sehr erschwert. Am aussiehtsvollsten erscheint es noch, die Rk. bei groRem Uber-

Ar Cl Ar CI Ar-Cl
in. N=N + |I—> NFN — > N=N
6 H 1l & CI-H
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BcbuR von HCI ohne die Ggw. von Cuprohalogeniden zu studieren, wobei vielleicht
dad einfache Reaktionsschema (I11.) Geltung besitzt, analog dem, wie es von
Hantzsch fur die Phenolbildung nacbgewiesen wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46.3923—37. 29/12. [11/11.] 1913. Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Czensny.

Julien Drugman, Krystallmessungen einiger aromatischer StickstoffVerbindungen.
(Darsteller cHATTAWAY.) Bismethylphenylazimethylen (1.). Durch langsame Ver-
dunstung der k., alkoh. Lsg. Monoklin, 1,3335:1: 1,1667, B = 103°44'. Hohe
Lichtbrechung. — n-Dichlorbenzylidendiacetamid (11). Sehr leicht zersetzlicb, indem
c1 entweicht. Monoklin, 2,163:1:3,041, B = 106°56'. Nach (100) gute Spaltbar-
keit. — Chlorophthalimid (Il11.). In zwei enantiomorphen Formen erhaltbar. Aus

CeH™ p— —p ,-CeHb6 tt .pH.CeNCIL.CO.CHX
CH,>C- N_N—"~CH, OH< C 6NC1-CO-CH3

Chlif. oder Chif. und PAe. gewdhnlich dunne, glanzende Tafeln mit abgestumpften
Randern u. Ecken und versteckter Enantiomorphie, indem die Wk Tj-Flachen sehr
klein sind und oft ganz fehlen. Aus Aceton Krystalle mit ausgepréagter Enantio-
morphie, sowohl rechte wie linke Formen vorhanden. Rhombisch-bisphenoedrisch,
0,300:1:0,275. — Das wenig bestandige Bromid konnte nur als Zersetzungsprod.
erhalten werden und ist augenscheinlich mit dem Chlorid isomorph. — Dichlor-
benzolsulfonimid, C6H5-S0,-NC12 Monokline Tafeln, 0,7213 :1:1,2000, B — 100° 29'.
Die optischen Eigenschaften siehe im Original. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 266 bis
270. 16/12. 1913. Oxford.) Etzold.

Frédéric Eeverdin und- Karl Widmer, Nitrierung der Acyldcrivate des
m-Aminophenols und des m-Anisidins. Im AnschluR an die Nitrierung von Derivaten
des p-Aminophenols wird das Verhalten von Verbb. der m-Reihe bei der Nitrierung
untersucht. — O-N-Diacetyl-m-aminophenol. ~ Aus m-Aminophenol, Essigséaure-
anhydrid und Na-Acetat bei 160° neben dem Triacetat — Triacetyl-m-aminophtnol,
CuHMO=CO<CH3«N(CO=CHaV Nadeln aus Toluol, F. 75-77»; 1l in A. und Chlf,
uni. in W. Geht beim Aufbewahren in die Diacetylverb. tber. — Toluol-p-sulfo-
nyl-m-aminophenol, C,H4OH)-NH.SO,-CeH,*CH3 F. 158°. — O-Acetyl-N-toluol-
p-sulfonyl-m-aminvphenol, C8H,(0 «CO «CH3)«NH «SO.,mC7H7. Aus der Toluolsulfonyl-
verb. mittels Essigsaureanhydrid und konz. H,SO«. Nadeln aus verd. A., F. 166°
1 in A., uni. in W. und Na,COs. — Ditoluol-p-sulfonyl-m-aminophenol, CjH"O-
S0,-C7TH?)*NH*S01-C7H7. Aus m-Aminophenol in alkal. Lsg. mittels 2 Mol. Toluol-
sulfochlorid. Nadeln aus A., F. 110°% 11 in A., uni. in W. und Lg. — 6-Nitro-
diacetyl-m-aminophenol, C8H3 0 «CO-CHJ3)'(NFI.CO-CH3'.NO,0 Aus O0,N-Diacetyl-
m-aminophenol mittels rauchender HNO3 (D. 1,52) bei hdchstens 4°. Nadeln aus
W., 1 in A. und Eg., wl. in W., uni. in k. Sodalsg. — 6-Nitroacetyl-m-aininophenol,
CaH3OH)(NH-CO-CHJ3.NOj. Beim Erwarmen der Diacetylverb. mit Sodalsg.
F. 200°. Schm, nach M eldola (Journ. Chem. Soc. London 89. 925; C. 1906. IlI.
511) bei 221°. Gibt beim Kochen mit 5°/0g. HCI das von M eldola beschriebene
6-Nitroaminophenol, dessen Konstitution durch Uberfiihrung in das 3-Chlor-6-nitro-
phenol und 6-Nitroresorcin bewiesen wird. — 4,6 Dinitrodiacetyl-m-aminophenol,
CjHjiO.CO.CH”ANH.CO.CHjXNOj'j. Aus dem 0,N-Diacetylaminophenol in Essig-
sdureanhydrid mittels rauchender HNOa (D. 1,52). Fast farblose Nadeln aus verd.
A. oder Essigsaure, F. 157° sll. in A., Eg., Bzl., swl. in W., uni. in Soda. Gibt
bei partieller Verseifung mittels Soda das 4,6-Dinitroacetyl-m-aminophenol (F. 168°)
und beim Erwdrmen mit konz. H,S04 das 4,6-Dinitro-m-aminopbenol (F. 231°).
Beide Verbb. sind von Meido1a dargestellt. — Merdora hélt sein Dinitroamino-
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phenol (F. 231°) fiir identisch mit der von Lippmann und Fieiszneb (Monatshefte
f. Chemie 7. 95; C. 86. 452) als 4,6-Dinitro-m-aminopbenol beschriebenen Verb.
vom F. 225°% in letzterer Verb. liegt aber offenbar das 2,4-Dinitrom-aminvphenol
vor. Das von den genannten Autoren aus ihrem Dinitrokérper dargestellte Dinitro-
resorcin ist nicht, wie sie annehmen, das 4,6-Dinitroresorcin, sondern nach spéteren
Unterss. das 2,4-Dinitroresorcin. Das von den Vff. erhaltene 4,6-Dinitroamino-
phenol gibt bei der Einw. von KOH kein Dinitroresorcin. Von dem 2,4-Dinitro-
aminopbenol ist aber in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von LIPPMANN
und Fireisznek zU erwarten, dafll in ihm die zwischen zwei Nitrogruppen stehende
Aminogruppe leicht durch Hydroxyl ersetzt wird. — Bei der Nitrierung von
Derivaten des m-Aminophenols scheinen vorzugsweise 4,6-Dinitroverbb. zu ent-
stehen. —4,6-Dinilrodibenzoyl-m-aminophenol, CéH,(0 «CO «C6HS(NH mCO «C6Hs)(N0s)j.
Aus Dibenzoylaminophenol mittels rauchender HNO3 (1,52) bei 40°. Weilles
Krystallpulver, F. 70—72°; 1 in A., Eg., uni. in W. und Soda. — 4,6-Dinitrodi-
toluol-p-sulfonyl-m-aminophendl, COHZO «SO» «C7H7)(NH «SO, «C7H7)(NO,),. Weile
Nadeln, F. 120-123°.

Von dem m-Anisidin sind bisher zwei Mononitroderivate bekannt, namlich das
4-Nitro-m-anisidin von Metdota und das 5-Nitro-m-auisidin von Biranksma (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 24. 43; C. 1905. I. 1233); beide Verbb. sind aber nicht durch
Nitrierung, sondern nach anderen Methoden erhalten worden. — Beim Erwéarmen
des Acetylanisidins mit HNO3 (D. 1,40) auf 65° entstehen das von Meidola be-
schriebene 4-Nitroacetyl-m-anisidin und das 6-Nitroacctyl-m-anisidin, die durch
Kochen mit Lg. getrennt werden. — I|-Methoxy-4-nitro-3-azo-B-naphthol, CeH3O0 =
CHs)(NOs)-N : N-C10H0-OH. Aus diazotiertem 4-Nitro-m-anisidin und ;9-Naphthol.
Rote Nadeln, F. 202°; wl. — 6-Nitroacetyl-m-anisidin, C6H30 «CH.,)(NH®CO<CHS-
NO,. Gelbe Nadeln aus W., F. 165° 1L in A. und Eg., weniger 1 in W. Gibt
bei der Nitrierung das 4,6-Dinitro-m-acetylanisidin von MELDOLA. — 6-Nitro-
m-anisidin, CTH803N2 Beim Kochen der Acetylverb. mit 5°/Gg. HCI. Dunkelgelbe
Nadeln, F. 169°; sll. in A., sublimiert leicht. — Gibt man zu einer Lsg. des Acetyl-
m-anisidins in Eg. HNOs (D. 1,40), so erhalt man neben dem 4- und dem 6-Nitro-
acetylanisidin das 2-Nitroacetyl-m-anisidin, C9HI1004N,. Braunes Krystallpulver,
F. 265°% 1 in A. und Bzl. — 2-Nitro-m-a.nisidin. Bei der Verseifung der Acetyl-
verb. mittels 5°/Gg. HCI. Gelbe Nadeln, F. 143°. — Beim Eintragen von rauchender
HNOj (D. 1,52) in eine Lsg. von m-Acetanisidin in Essigsaureanhydrid bei héchstens
+10° entstehen das von Meldola beschriebene 4,6-Dinitroacetyl-m-anisidin und
das 2,4-Dinitroacetyl-m-anisidin. — 2,4-Dinitroacetyl-m-anisidin, C6H,(0*CHs)(NH-
CO'CH3(NO02,. Schwach gefarbte Nadeln aus W., F. 202° 1 in A., Bzl, uni. in
Lg., sublimiert. Gibt bei der Verseifung mit schwach verd. H,S04 das von
Bilanksma (Chemisch Weekblad 6. 55; C. 1909. |. 644) beschriebene 2,4-Dinitro-
m-anisidin, das durch Diazotieren und Kochen der Diazoverb. mit W. in den
Methylather des 2,4-Dinitroresorcins (F. 10S°) uUbergefuhrt wird. — Halt man bei
dem zuletzt beschriebenen Nitrierungsvers. die Versuchstemp. stets unter 0°, so
entsteht neben den beiden oben genannten Dinitroacetylanisidinen das 2,6-Dinitro-
acetyl-m-anisidin, COH%aNs. Weile, sublimierbare Nadeln, F. 190°; 11 in A., Bzl
1 in W. — 2,6-Dinitro-m-anisidin, C7H-09N3 Beim Kochen der Acetylverb. mit
verd. HCI. Dunkelgelbe Nadeln, F. 146°;, 11 in Aceton, 1 in A., wl. in W. — Bei
nochmaliger Einw. von HNOs geht das 2,6-Dinitroacetyl-m-anisidin in das 4,6-Di-
nitroacetyl-m-anisidin, und das 2,4-Dinitro-m-anisidin in das 4,6-Dinitro-m-anisidin
Uber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4066-76. 29/12. [8/12.] 1913. Genf. Organ.-
chem. Lab. d. Uniy.) SCHMIDT.

Hartwig Franzen und B. v. First, Uber BenzyUden-p aminophenylhydrazin.
XVIII. 1. 25
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Uber Aminohydrazine. 11. (l. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 909; C. 1907. L
1032.) Das Benzal-p-aminophenylhydrazin konnte in analoger Weise wie die o-Verb.
gewonnen werden. Beim EingieBen seiner h., alkoh. Lsg. in verd. HCI oder H2S04
von —10° entsteht ein dicker, tief violettroter Nd., dessen Farbe auch beim Trocknen
im Vakuumexsiccator bestehen bleibt, er schm, bei 179—181°; riecht im feuchten
Zustand stark nach Benzaldehyd. Durch Behandlung mit verd. NH, entsteht
wieder Benzal-p-aininophenylhydrazin. Es ist sehr wahrscheinlich, da das Hydr-
azon unter dem EinfluR der S. eine Umlagerung unter Verschiebung der Doppel-
bindung erleidet, dafll also aus dem Hydrazon ein Azokdérper wird: NH2-CeH4-NH-
N : CH-C8H6 — y NH2-C844-N : N «CHa=CaH5, wodurch sich die auBerordentliche
Farbvertiefung ain besten erklaren lakt. Damit diese Kdrper Uberhaupt besténdig
sind, scheint eine gewisse Wasserstoffionenkonzentration notwendig zu sein, denn
beim Auswaschen mit W. entsteht anscheinend wieder das Hydrazon. Es ware
auch moglich, dal? die intensiv gefarbten Salze des Benzal-p-aminophenylhydrazins

NH X /==V ?
eine chinoide Struktur: V=N*N : CH-C846 besalen.
H ¢l
Bei der Einw. von mit HCI geséattigtem A. auf Benzal-p-aminophenylhydrazin
in A. bei Siedetemperatur entsteht ein Gemisch von Benzaldehyd, NH3 und
p-Phenylendiamin. Etwa& anders verhdlt sich das Hydrazon gegen h., alkoh. H2S04,
wobei ein schwefelsaures Salz des Benzal-p-aminophenylhydrazins, C13HI504NsS,
das aber nicht rein erhalten werden konnte, entstand; fast farblose Blattchen, aus
50°/,ig. A.; farbt sich beim Stehen im Vakuumexsiccator rétlich. — Wahrscheinlich
wird das Hydrazon durch die alkoh. HCI au Stelle der N—N-Bindung gespalten,
und zwar in der Weise, daR 1 Mol. p-Phenylendiamin und 1 Mol. n-Chlorbenzal-
imin gebildet wird:

NH2-C8H4.NH-N : CH-C6H5+ HCI = NH.-C.H~NH, + CI-N : CH-CeH6

Das N-chlorierte Imin wird dann in Benzaldehyd und Chloramin gespalten,
welch letzteres zu NHS und HCI, vielleicht durch den A., reduziert wird. Dieser
Zerfall des Benzal-p-aminophenylhydrazins wirft auch Licht auf den schon friher
erwahnten Zerfall der o-Verb. in 2-Phenylbenzimidazol und NH3 unter dem EinfluR
von S. Auch hier wird wohl zunéchst ein Zerfall im o-Phenylendiamin, Benz-
aldehyd und Chloramin eintreten; o-Phenylendiamin und Benzaldehyd vereinigen
sich dann zu einem Dihydrobenzimidazol, welches dann vom Chloramin zum
2-Phenylbenzimidazol oxydiert wird.

Benzal-p-aminophenylhydrazin, CIHI3N3 = NHaeCeH4«NHe<N : CH-C6H5, B.
aus 40 g Benzal-p-nitrophenylhydrazin in 800 ccm A. bei Siedetemp., 160 ccm einer
k. gesattigten Lsg. von NHS in absol. A. und so viel einer ca. 25%ig. Natrium-
hydrosnlfitlsg., bis die rotbraune Farbe in ein reines Citronengelb umgeschlagen
ist. Citronengelbe Né&delchen oder Blattchen, aus A., F. 133—134° unter heftiger
Gasentw.; verandert sich rasch unter Dunkelfarbung; zIl. in h. A., Bzl., wl. in k
Bisweilen entsteht bei der Rk. auch die Dibenzalverb. — Dibenzal-p-aminophenyl-
hydrazin, CIHINS = C6H5-CH : N-COH4-NH-N : CH-C6H5, B. aus der Mono-
benzalverb. in sd. A. mit Benzaldehyd; goldgelbe Blattchen, aus A., F. 163—16-1°
farbt sich bald oberflachlich rétlich; 11 in h., wl. in k. A. — [(p'-MethoxybenzaTf-
p-aminophenyl]-benzalhydrazin, CZIHISON3 = CH ,0«C0H4-CH : N-CéH,,- NH- N : CH-
CeH5, B. aus Benzal-p-aminophenylhydrazin in sd. A. mit Anisaldehyd; gelbbraunes,
krystallines Pulver, F. 14S° zu einer dunkelroteu Fl. — [(m'-Nitrobenzal)-p-amino-
phenyl]-benzalhydrazin, CjoH,,OsN4 = NOs-CH4-CH: N-C&H4-NH-N : CH-C3H5
B. aus Benzal-p-aminophenylhydrazin in sd. A. mit einer konz., alkoh. Lsg. von
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m-Nitrobenzaldebyd; intensiv gelbes Pulver, P. 158° zu einer gelben FI. — Thio-
carbanilid, C10SiSNtS — Cel15-NH>CS-NH-C0H4'NH-N : OH-CtH5, B. aus Benzal-
p-aminophenylhydrazin in sd. A. mit Phenylsenfdl; undeutlich trystalline, fast
farblose M., aus A., F. 157° 1L in sd. A. — Uber die Einw. von SS. in der Kélte
und in der Hitze auf Benzal-p-aminophenylhydrazin ist schon oben berichtet
worden. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 46. 3965—74. 29/12. [8/12.] 1913. Karlsruhe i/B.
Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) B uSCH.

Frederick Daniel Chattaway und Eobert Eeginald Baxter, Die Ein-
wirkung von Stickstoffjodid auf Methylketone. Bei mehrstdg. Schitteln von Uber-
sehiisaigem Acetophenon mit einer Suspension von Stickstoffjodid in verd. wss. NHS
entstehen eine kleine Menge nicht zu isolierenden Trijodacetophenona(?), Benzoe-
saure, Benzamid u. Jodoform; hierbeitreten wahrscheinlich die folgenden RKkk. ein:

CH3-CO-CeH5 -f NH3-NJs CJ3.CO-C,H6 + 2NHS;
CJ3- CO-C6H6 -f HsO = CHJS+ C,H5.COaH;
CJ3-CO-CoH6 + NHa = CHJ, + COIECO=NHa

Die Einw. von NJa auf Aceton, wobei kein Acetamid isoliert werden kann, ist
zur Darst. von Jodoform geeignet, weil hierbei *A des angewandten Joda als CflJ3
erhalten werden. Man kocht 10g Jod 5 Min. mit einem Gemisch von 40 ccm
konz. HCl und 4 ccm konz. HNOa, tropft die k. Lag. von JCl in eine in einer
Kéltemaschine gekuhlte Mischung von 80 ccm konz. NH8 und 200 g Eis, riuhrt das
abfiltrierte NJa mit 20 ccm konz. NH, au und fugt sofort 10 ccm Aceton hinzu.
(Journ. Chem. Soc. London 103. 19S6—88. Nov. 1913. Oxford. Univ. Chem. Lab.)

Franz.

Heinrich v. Krannichfeldt, Synthese des 2,3-Dioxyacetophenons. Die Synthese
des v-Acetobrenzcatechins wird auf folgenden drei Wegen versucht, von denen der
erste und dritte zum Ziele fuhren: 1. aus 2,3-Dimethoxyphenylmethylcarbinol nach
Krages, 2. aus Guajacolchloracetat nach der Methode von Fries und FINCK und
3. aus 2,3-Dimethoxyzimtséure nach der Methode von Posner. — 2,3-Dimethoxy-
acetophenon, C10H,a03. Aus 2,3-Dimethoxyphenylmethylcarbinol mittels K,Cr,07 u.
verd. HaS04 bei ca. 30°. Fast farblose, leicht bewegliche Fl., Kp.u 143—144°; 1
in konz. Ha&S04 mit dunkelgelber Farbe. — Semicarbazon, C,H180,Nh Prismen,
F. 166—167“. — Oxim, CIIH1303N. Schuppen aus verd. A., F. 96—97°. — 2,3-Di-
oxyacctophenon, v- Acetobrenzcatechin, C,H3OH)2«CO «CH,. Beim Erwarmen der Di-
methoxyverb. mit HJ (D. 1,96) auf dem Wasserbade oder mittels AIC1, in Chlor-
benzol. Dunkelgelbe Prismen aus Bzl.-Lg., F. 97—98°. Farbt sich beim Betupfen
mit konz. HsS04 orangegelb und geht mit gelber Farbe in Lag. Die alkal. Lsg.
ist gelb. Gibt in alkoh. Lsg. mit FeCls eine dunkelgriine Farbung. — Diacctylverb.,
C,jHijO.,. Blattchen aus Bzl., F. 109°. — Guajacolchloracetat, C8H903CL Aua
Guajacol und Chloracetylchlorid bei 135°. Nadeln aus A., F. 60°. — 3,4-Dioxy-
(o-chloracetophenon, Chloracctobrenzcatechin, CeH3OH)a*CO'CHjCIl. Beim Erhitzen
des Guajacolchloracetats mit AICI3 auf 100°. Schwach bréunliche Prismen aus
Xylol, F. 171°. — Kreosolchloracetat, C,HuO3CIl. Aus Kreosol und Chloracotyl-
chlorid bei 135°. FIl., Kp,14 161—162°. — Wird das Kreosolchloracetat mit A1C13
auf 100° erhitzt, so wandert der Chloracetyirest unter gleichzeitiger Entmethylierung
in die p-Stellung. Es entateht das 3,4-Dioxy-6-methyl-co-chloracetophenon, CH3-
C@H,(OH)2. CO-CFIjCl. Fast farbloae Prismen aus Bzl., F. 130°; 1 in konz. HaS04
mit gelber Farbe, in KOH mit oranger Farbe; die alkoh. Lsg. farbt sich mit FeCia
dunkelgrin. — 3,4-Dioxy-6-methylacetophenon, CH3<C6llj(OH)asCO«CH3 Aus dem
Dioxymethylchloracetophenon in schwach essigsaurer Lsg. mittels Zinkstaub bei
60—70°. Nadeln aus Bzl. oder Xylol, F. 168—169°; 1 in konz. 'HaS04 mit hell-
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gelber Farbe, in KOH mit gelber Farbe; die alkoh. Lsg. gibt mit FeCls eine dunkel-
grune Farbung. — a-Chloracetanilid, C6H5-NI1i-CO-CH,C1. Aus dem Kreosol-
chloracetat oder Guajacolchloracetat mittels Anilin in A.

2,3-Dimethoxyzimtséure, CBH30mCHY,=CH : CH-CO,H. Aus o-Veratrumaldehyd,
Na-Acetat und Essigsdureanhydrid bei 200°. Nadeln aus Bzl., F. 180—181°; sub-
limiert in Nadeln, 1 in konz. HaS04 mit gelber Farbe. Gibt beim Kochen mit alkoh.
Hydroxylaminlsg. das 2,3-Dimethoxyacetophenonoxim. — Dibromid, CaH12 4Br,.
Durch Bromieren in ChIf. Prismen aus Bzl., F. 152°. — Athylester, C13H10.i.
Schuppen aus verd. A., F. 44—45°. — 2 3-Dimethoxyhydrozimtsdure, C6H30 =CH,,), =
CHJj-CHj-COjH. Aus der Dimetboxyzimtsaure in verd. NaOH mittels Na-Ama)gam.
Krystalle aus Lg., F. 63°. — Chlorid, CnHIaOtCIl. Aus der S. und Thionylchlorid.
Diinnflissiges Ol, Kp-i6 165—168° zers. sich beim Stehen. — Anilid, CIHIB3N.
Aus dem Chlorid u. Anilin in A. Nadeln aus Bzl.-Lg., F. 106—107°. — 2,3-Di-
methoxymandelsaurenitril, C8H80 «CH32«CFi(OH)-ONT. Bei der Einw. einer wss.
KCN-Lsg. auf die Natriumbisulfitverb. des Veratrumaldehyds, die man durch Er-
hitzen des Aldehyds mit Natriumbisulfitlsg. erhalt. Tafeln und Prismen aus Lg.,
F. 76° zers. sieh bei der Dost, im Vakuum u. beim Erwérmen auf dem Wasser-
bade. Farbt sich in feuchtem Zustande gelb. — 2,3-Dimethoxymandelsaure,
CeH30-CH3,-CH(0OH)-CO,H. Aus dem Nitril mittels HCIl. Prismen aus Bzl.,
F. 93°; die alkoh. Lsg. farbt sich mit FeCI3 gelb. — Acetxjlverb., C,HuOe. Aus
der S. und Acetylchlorid. Tafeln aus Xylol, F. 114°. — 2, 3-Dimcthoxyphenylessig-
saure, CBHJ30-CHs),-CHs-C0O,H. Man erwarmt das 2,3-Dimethoxymandelsaurenitril
mit HJ auf dem Wasserbade, behandelt das Reaktionsprod. in Methylalkohol mit
Dimethylsulfat und NaOH und verseift den erhaltenen Methylester mittels KOH.
Nadeln aus Lg., F. 82-83». (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4016—25. 29/12. [22/11.1
1913. Bern. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Wi illiam Smith Denham und Hilda Woodhouse, Uber die JEinwirJcung von
Schicefelchlortir und von Thionylchlorid auf Metallsalze organischer Sauren." Bildung
von Anhydriden. Eine Verb. vom Typus (R-CO,),S, (vgl. Denham, Journ. Chem.
Soc. London 95. 1237; C. 1909. Il. 1046) kann angesehen werden als gemischtes
Anhydrid der organischen S. und einer unbekannten Schwefelsdure S,(OH), deren
Chlorid das Schwefelcblortir, S,Cl, vorstellen wirde. Auch andere Derivate dieser
S. sind bereits bekannt, z. B. Aminverbb. und Ester, welch letztere von Lengfeld
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 28. 449; C. 95. I. 827) als Methyl- und Athylthiosulfite
bezeichnet worden sind. Diese Bezeichnung , Thiosulfite" behalten die VfF. fur die
nun beschriebenen Acylverbb. bei. Ea wurden die Salze einer groRen Anzahl von
SS. der Rk. mit Schwefelchlortur unterworfen; ein bestandiges Acylthiosulfit
wurde aber nicht erhalten. Die wohl regelméfRig und glatt verlaufende Rk. kann
allgemeinere Anwendung finden zur Herst. von Anhydriden, versagt aber in den
Féallen der Oxy- und Aminoséauren, wobei kompliziertere Rkk. eintreten; sie steht
auch als praktisches Verf. demjenigen der Anwendung von Thionylchlorid
nach. Bei letzterem Verf. werden &quivalente Mengen Silbersalz und Thionyl-
chlorid mit A. oder einem anderen Lésungsmittel geschiittelt, wobei sich AgCl,
SO, und fast reines S&ureanhydrid bilden (1.). Auch diese Rk. versagt bei Amino-
sduren und gibt bei Oxysduren abnorme Resultate. Mit Silberglykolat bildet
sich aus dem Filtrat ein weiRer, krystallinischer Nd., dessen Zus. der Formel
(HOCH,CO,),SO entspricht, ahnliche, aber nicht rein isolierbare Verbb. werden mit
mandelsaurem und &apfelsaurem Silber gebildet. Solche intermediare Thionylverbb.
wurden bei der Darst. anderer Anhydride nach diesem Verf. nicht gebildet, u. da meth-
oxyessigsaures Silber keine Thionylverb. liefert, so ist es wahrscheinlich, dal die
Hydroxylgruppe hierbei eine besondere Rolle spielt. Aus den Prodd. der Rkk.
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zwischen Thionylchloriden und Salzen der Oxysauren war es mdglich, Substanzen
unbestimmter Konstitution abzuscheiden, welche von gleicher Zus. wie die normalen
Anhydride waren.

Die erhaltenen Resultate verwerten die Vff. bei einer Diskussion der Kon-
stitution des Schwefelchloriirs. Beide Formeln, CI-S—S<Cl, bezw. S: SCla, erkléaren
gleich gut obige Rkk. Bei Annahme einer Ahnlichkeit in der Konstitution von
Schwefelchloriir u. Thionylchlorid wird die Analogie zwischen den beiden Reaktions-
reihen schlagender gemacht durch die Annahme, dall das erste Reaktionsprod. mit
Thionylchlorid das unbestandige, gemischte Anhydrid (R-COgaSO ist. Die mit
Schwefelchlorir entstehende Zwischenverb. (R>COg),Sa kann als erstes Abbauprod.
das Anhydrid (R-C0)2 und ein Schwefeloxyd S2 liefern, welches sich sofort in
S02und S zers. Mit dieser Annahme steht in Einklang, da die Zers, der Acyl-
thiosulfite (vgl. 11.) als Rk. erater Ordnung verlauft.

I. 2R-COaAg + SO«la— 2AgCl + (R-COgaSO —> S02+ (R.C0),0,
Il. 2R.COaAg + SaCla—> 2AgCl + (R-CO9aSa — y (R-COMNO + SX0.

Die Analogie erstreckt sich noch weiter, denn wenn Silberbenzoat in A. mit
der doppelten der zur Bildung des Anhydrids nétigen Menge Thionylchlorid be-
handelt wird, so erhélt man aus dem Filtrat Benzoylchlorid in guter Ausbeute.
Ahnlich, aber weniger glatt erhdlt man aus Na-Benzoat und Schwefelchlorur in
aquivalenten Mengen im wesentlichen Benzoylchlorid, NaCl, SO, und Schwefel.
Auch wird Benzoylchlorid gebildet, wenn Benzoesdureanhydrid mit Schwefelchloriir
erhitzt wird.

Silbersalze und Schwefelchlordr. Benzoylthiosulfit, (C8H5C02aSa; farb-
loser sirup; krystallisiert unter Warmeentw. und zers. sich daun unter B. von
Benzoeadureanhydrid. — Silber-n-butyrat lieferte ein viscoses, der Acetylverb. &hn-
liches n-Butyrylthiosulfit, C8H140 452 — lIsovalerylthiosulfit, C10H1804Sa; Ol; zers. aich
fast unmittelbar nach der Herst. — Palmitylthiosulfit, CsaH60 4Sa; weiche, feder-
artige, palmitinBaureahnliche Krystalle; wl. in A. — u-Naphthaylthiosulfit, CalH140 4Sg;
weilRe, krystallinische M. aus A. — Monochloracetylthiosulfit, C4H40 4C12S2; &hnlich
der Acetylverb., aber weniger bestandig. — o-, m- und p-Brombenzoylthiosulfite,
CuH8&4BrsSj; weniger bestandig als die Benzoylverb. — o0-, m- und p-Nitrobenzoyl-
thiosulfite, CuHB) 8NaSa; dargestellt bei Ggw. von CSa; wl. Krystalle (aus Essigester).

Silbersalze und Thionylchlorid. o-Brombenzoesdureanhydrid, C14H80 3Bra;
Krystalle (aus A.); F. 75—76°. — m-Nitrobenzoesidureanhydrid, Ci4H9,Na; Krystalle
(aus Essigester); F. 160°. — Bromessigsaureanhydrid; dargestellt in Ggw. von PAe.
— Verb. CtH60,S, aus 1 Mol. Silberglykolat, */» Mol. Thionylchlorid und A.; zers.
sich bald unter B. eines Glykolsaureanhydrids, C4H& 6; dieses erweicht bei etwa 90°
und ist bei 102—103° vollstandig geschmolzen. — Mandelsaureanhydrid (?), C,eH1405;
glasahnliches Prod.; entsteht durch Erhitzen eines krystallinischen Thionylderivatea
im COs-Strom bei 60—70°. — Apfelsdureanhydrid, C44404; Krystalle (au3 A.); ist
bei 75—78° geschmolzen; 11 in k. W. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1861—70.
November 1913. Chem. Res. Lab. United Coll. St. Salvator and St. Leonard Univ.
of St. Andrews.) Bloch.

Bernard Howell Wilsdon und Nevil Vincent Sidgwick, Die Geschicindig-
keit der Hydration von Saureanhydriden: Essig-, Propion-, Butter- und Benzoe-
saureanhydrid. Nach einem friher (Journ. Chem. Soc. London 97. 1677; C. 1910.
1. 1035) benutzten Verf. wurde die Geschwindigkeit der Hydration der S&ure-
anhydride aus der Zunahme der Leitféahigkeit ihrer was. Lsgg. ermittelt. Zu diesem
Zwecke wurden die Leitfahigkeiten der SS. gemessen, die KK. berechnet und
letztere durch Addition der Leitfahigkeit des W. und Multiplikation mit der Vis-
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cositat korrigiert. — Essigsaure, K.n X 107 = 178,8; K.ISX 107 = 187,9; hieraus

berechnet sich die lonisationswéarme fur diesen Temperaturbereich: Q = —1,3421 Cal.
— Propionsadure, K.$% X 107 = 1225 + 0,9°/0; Bra X 107 = 1348 + 1,5°/0;
Q = -j-2,529 Cal. — Buttersaure, K.a X 107= 139,7 + 1%.

Unter der Annahme, daR die Viscositat der Anhydridlsg. gleich ist der einer
aquivalenten Lsg. der S., erhalt man nach der monomolekularen Formel eine Kon-
stante, welche bis Vio'n- abnimmt, bis ca. *5n. wieder steigt u. dann wieder stetig
fallt (Orton, Jones, Journ. Chem. Soc. London 101. 1709; C. 1912. Il. 2055).
Die letztere UnregelméaRigkeit 148t sich durch die Korrektur k' = k-ifjCw fort-
schafien, wenn 4 die Viscositat und <7, die Konzentration des W. ist; man erhalt
dann fir Essigsdureanhydrid als mittlere Werte oberhalb 0,2-n. : k'3i — 0,001263
und &[, = 0,0008017; Temperaturkoeffizient 1,914; Halblebensdauer bei 25° 3 Min.
58 Sek., bei 18° 0 Min. 15 Sek. Da die Rk. durch H' praktisch garnicht, durch
OH' aber sehr stark beeinflut wird, kann man das erstere Sinken durch Abnahme
der OH' unter dem EinfluR der entstehenden H*‘ erklaren. Das Ansteigen der
Konstanten kann nicht erklart werden. — Propionsaureanhydrid, k'a = 0,0006195
i 1,4%, k\3 = 0,0004191 i 2,8%) Temperaturkoeffizient 1,75; Halblebensdauer
bei 25° 8 Hin. 6 Sek., bei 18° 11 Min. 58 Sek. — Buttersaureanhydrid, Ldslich-
keit in W. bei 25° ca. 0,017 n., k2i = 0,000340; Halblebensdauer 14 Min. 46 Sek.
Benzoesaureanhydrid, Léslichkeit in W. bei 25° <[0,00008 n., kn = 0,000158; Halb-
lebensdauer 31 Min. 45 Sek. — Beim Monochloressigsaureanhydrid ist die Ge-
schwindigkeitskonstante wenigstens 150-mal so grof3 wie die der Essigsdure. —
Der Zusammenhang zwischen K. u. Hydrationskonstante (Bseseken, Schweitzer,
VAN DER Want, Rec. trav. ehim. Pays-Bas 31. 86; C. 1912. |. 1437) ist kein ein-
facher, wenn sie sich auch vielfach im gleichen Sinne andern. Andererseits be-
einflulBt aber die Veréanderung der Kette die Dissoziation kaum, vermindert aber
die Hydrationsgeschwindigkeit; Phenyl vermindert die Geschwindigkeit, erhéht
aber K.- Cl ruft eine verhaltnismaRig geringe Anderung in der Molekel hervor,
steigert aber die Geschwindigkeit und K. auflerordentlich. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 1959—73. November 1913. Oxford. Magdalen College. Daubeny Lab.)

Franz.

K. Feist und H. Hann, Vergleichende Untersuchungen Uber die Konstitution
des Tannins aus turkischen und chinesischen Gallapfeln. (Vgl. Arch. der Pharm.
250. 668; C. 1913. I. 257.) Die vorliegende Arbeit wurde zu einer Zeit begonnen,
als die Ansichten Nierensteins herrschend waren u. grof3tenteils beendigt, bevor
E. Fischer und K. Freudenberg ihre synthetischen Pentametbyl-m-digalloyl-
glucosen dargestellt hatten. — Das Tannin der kleinasiatischen Gallapfel wird im
folgenden turkisches, dasjenige der chinesischen Gallapfel chinesisches Tannin ge-
nannt. — Wé&hrend das turkische Tannin bei der systematischen Extraktion mittels
Chlif.,, Bzl. und A. Glucogallussiure lieferte (Feist, Chem.-Ztg. 32. 918; C. 1908.
1. 1352), erhielten Vfi. unter den gleichen Versuchsbedingungen aus dem chine-
sischen Tannin nur freie Gallussdure. Um zu erfahren, ob das chinesische Tannin
Uberhaupt keine Glucose enthalt, wurden gepulverte und getrocknete chinesische
Gallapfel nacheinander mit Chlf., Bzl. und wasser- und alkoholfreiem A. extrahiert,
dem Rickstand das Tannin durch wasserfreies Aceton entzogen und das so ge-
wonnene chinesische Tannin der Hydrolyse durch verd. H,SO< unterworfen. Hierbei
wurden 93,5% Gallussdure und 5,8% Glucose erhalten, wéhrend turkisches Tannin
unter den gleichen Bedingungen 81% Gallussaure und 9,1% Glucose lieferte. Das
chinesische Tannin enthélt also ebenfalls Glucose in chemisch gebundener Form.

Um einen Einblick in die Art der Vereinigung der Gallussdure und Glucose
im Tannin zu erhalten, haben Vfi. zunachst die Konstitution der Glucogallussaure
untersucht. Diese S. ist eine Verb. aus gleichen Mol. Gallussaure u. Glucose; bei
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der Behandlung mit Diazomethan in &ath. Lsg. liefert sie ein Methylderivat, welches
sich aus wss. Aceton bei 7—9° in Krystallen von weicher Beschaffenheit u. unscharfem
P. abscheidet und nach der ebullioskopischen Methode ein zu niedriges Mol.-Gew.
liefert. Gegen verd. H,S04 ist die methylierte Glucogallussdure sehr bestandig,
dagegen lalit sie sich in alkal. Lsg. glatt zerlegen, und zwar entstanden hierbei
neben Glucose 58°/0 Trimethylathergallussdure. Die Bindung der Gallussaure und
Glucose kann also nur esterartig mit Hilfe der Carboxylgruppe erfolgt sein. Weitere
VersB. ergaben, dall das Mol. der Glucogallussaure keine freie Aldehydgruppe ent-
hélt. Zwar reduziert die Glucogallussaure, bei langerem Stehen sogar in der Kalte,
FEHLINGsche Lsg., doch tut dies, im Gegensatz zu den Angaben der Literatur,
auch die Gallussaure selbst, wahrend die methylierte Glucogallussdure in der Kalte
und auch bei kurzem Kochen FEHLINGsche Lsg. nicht reduziert. Demnach kann
die Gallussaure mit ihrer Carboxylgruppe nur an die Aldehydgruppe der Glucose

gekuppelt sein. Die friher angegebene Konsti-

tutionsformel der Glucogallussaure ist daher durch

Hl\o 0 die nebenstehende zu ersetzen.
HCOH\\.c Weiter haben Vff. versucht, auf synthe-
HOCH /Y ° e tischem Wege Prodd. zu erhalten, die sich mit

der naturlichen Glucogallussédure vergleichen

CH
H/ d’( )G:b'] lieBen. Nachdem zuvor festgestellt worden war,

dal3 (9-Acetobromglucose in ath. Lsg. mit Silber-

HCOH COH COH arseniat und Silberphosphat reagiert, wurden, da
ein Ag-Salz der Triacetylgallussdure nicht zu er-
HOCH- halten war, Acetobromglucose, Triacetylgallus-

sdure u. Silbercarbonat in &th. Lsg. miteinander
geschuttelt. Hierbei wurde unter Abscheidung von AgBr, Entw. von COs und Ab-
spaltung vonEssigsdure ein amorpher, stark rechtsdrehender Kdrper erhalten, der
sich bei demVers., dieAcetylgruppen véllig zu entfernen, zers. Andererseits
wurde auch die Glucogallusadure beim Kochen mit Essigsdureanhydrid weitgehend
gespalten.

Gereinigtes turkisches u. chinesisches Tannin wurde getrennt der Methylierung
durch Diazomethan nach Herzig unterworfen und die methylierten Prodd. durch
absol. A. und A. in verschiedene Fraktionen zerlegt, die bei der Unters, einen un-
gleichen Methoxylgehalt aufwiesen. Damit ist ein neuer Beweis fur die Nicht-
einheitlichkeit des Tannins erbracht. — Samtliche Fraktionen des turkischen methy-
lierten Tannins zeigen einen hoéheren Methoxylgehalt, als die des methylierten
chinesischen Tannins. Die in k., absol. A. uni. Fraktion des methylierten chine-
sischen Tannins stellt nach allen ihren Eigenschaften das Mtthylotannin von
Herzig dar und entspricht einer Verb. von 1 Mol. Glucose mit 11—12 Mol. Gallus-
saure. Die entsprechende Fraktion des tirkischen methylierten Tannins ist neben
Glucogallussaure bis jetzt das einzige krystallisierte Prod., welches in der Tannin-
literatur verzeichnet ist; es wirden ihm Verbb. von 1 Mol. Glucose mit 1—3 Mol.
Gallussdure entsprechen. Das Methylotannin von Herzig durfte vielleicht ein
chemisch einheitlicher Kdrper sein, wahrend die auRerst niedrigen Methoxylwerte
der Ubrigen Fraktionen des methylierten chinesischen Tannins und der in absol. A.
uni. Fraktion des methylierten turkischen Tannins darauf hindeuten, dal wahr-
scheinlich jede dieser Fraktionen ein Gemisch von verschiedenen Verbindungsstufen
der Gallussdure mit Glucose darstellen. Die Best. deB Mol.-Gew. des chinesischen
und turkischen Tannins ergab in Ubereinstimmung mit den Methoxylwerten merk-
liche Unterschiede zwischen den beiden Tanninen. Auch das nach den Angaben
von E. Fischer gereinigte tirkische Tannin durfte nicht einheitlich sein. Das
krystallisierte methylierte tirkische Tannin ist wahrscheinlisch ein Gemisch von
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inethylierter Glucogallussdure mit gallussdurereicheren methylierten Esterverbb. —
Auch hinsichtlich des Drehungsvermdgens sind Unterschiede zwischen dem tur-
kischen und chinesischen Tannin unverkennbar.

Aus den Mol.-Geww., dem Methoxylgehalt, den Spaltungsprodd. der Tannine
und ihrer Methylather ist folgendes zu schlieBen. Beide Tannine sind Gemische
von Galloylglucosen. Aus dem chinesischen Tannin a8t sich beim Methylieren
eine Fraktion gewinnen, die als Undeca- und Dodecagalloylglucose aufzufassen ist.
Die Unters, der entsprechenden Fraktion des turkischen methylierten Tannins
lehrt, dalR diese Mono-, Di- bis Trigalloylglucose darstellt. Die Konstanz der ge-
fundenen Zahlen wére durch Parallelverss. an Tanninen verschiedener Herkunft zu
erweisen.

Experimenteller Teil. Im Gegensatz zu den turkischen Gallapfeln ent-
halten die chinesischen keine Cyclogallipharsdure. — Das Methylderivat der Gluco-
gallusséure beginnt bei 60° zu erweichen u. ist bei 77° klar geschm.; 1 in Toluol,
Aceton, A., A, Bzl., Lg., Chif, Eg., swl. in PAe., kaum 1 inW., [a]l®D— +10,71°,
bezw. +6,6° (in Aceton, ¢ = 1,4, bezw. 2,5), Mol.-Gew. zu klein gefunden (278,1
bis 296,0, ber. 332,128), Methoxyl: 48,8, 49,0%, ber. 50,5%. — Aus R-Acetobrom-
glucose u. Silberphosphat in Ggw. von A. entsteht ein 6liger Ester, PO.,(CI4HI180 93,
der nach langerer Zeit unter teilweisem Verlust von Essigsdure krystallinisch wird;
[«y* = +42,67° (0,1625 g gel. in 13 ccm 69%ig. A.). In analoger Weise lalit sieh
aus (9-Acetobromglucose und Silberarseniat eine arsensaure Tetraacetylglucoso in
Form einer zéhen, nicht krystallisierbaren M. erhalten, die allméhlich Essigsédure
verliert.

Zur Darst. des krystallisierten, methylierten tirkischen Tannins wurde ein Tannin
benutzt, welches noch weiter durch Extraktion aus der mit Alkali neutralisierten
wss. Lsg. durch Essigester gereinigt worden war. Aus der in k., absol. A. gel.
bleibenden Fraktion des Methylierungsprod. wurden alsdann weiche, zu Rosetten
vereinigte Nadeln erhalten, die bei 70° zu erweichen begannen und bei 76° Kklar
geschm. waren; [a]Du = +5° (in 3,5%ig. Acetonlsg.), Mol.-Gew. 307,1, 295,6 (zu
klein), Methoxyl: 48,9, 49,0%. Lieferte bei der alkal. Hydrolyse 80,5% Trimethyl-
athergallusséaure, so daR dioVerb. auf 1 Mol. Glucose hiéchstens 3 Mol. Gallussaure
enthalt, aber kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch von Mono-, Di- bis
Trigalloylglucose ist. — Das Mol.-Gew. des turkischen Tannins ist im Einklang
mit seinem hdéheren Glucosegehalt, kleiner als dasjenige des chinesischen Tannins.
(Arch. der Pharm. 251. 468—526. 22/10. u. 17/12. 1913. Gielien. Pharm.-chem. Abt.
d. Chem. Univ.-Lab.) D u STERBEHN.

S. Lesser und R. Weiss, Uber halogensubstituierte Phthalsduren und Anthra-
nilsduren. Die Nachprifung der Arbeit von Dorsch (Journ. f. prakt. Ch. [2] 33.
32) uber die Einwirkung von Brom auf Isatosdure bestétigte seine Angaben Uber
die Bildung der 3,5-Dibromanthranilsdure, aber nicht die Uber die gleichzeitige
Entstehung einer Tri- und Tetrabromanthrauilsdure. Beobachtet wurde aller-
dings die Bildung einer Tribromanthranilsaure (unter gewissen Bedingungen sogar
als Hauptprod.) jedoch mit ganz anderen Eigenschaften. — Tetrabromanthranilsaure
war in dem Reaktionsgemisch Uberhaupt nicht vorhanden. Die Darst. der S. Uber
die Tetrabromphthalsdure, bezw. ihr Imid ergab die Unrichtigkeit der von DORSCH
Uber sie gemachten Angaben. Eine Trennung der bei der Bromierung von Phthal-
saure nach Juvalta auflerdem entstehenden Dibromphthalsduren gelang nicht.
Als besonders gut charakterisierte Derivate der halogensubstituierten Anthranil-
sauren erwiesen sich die durch Kochen mit Acetanbydrid entstehenden inneren
Anhydride der Acetylierungsprodd. vom Typus (l.), die nach Mohr vielleicht besser
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als Lactone (Il.) zu formulieren sind. Diese Verbb. sind sehr besténdig, dagegen
sind die freien acetylierten SS. sehr unbesténdig.

Tetrachloranthranilsdure, Formylverb., C8H3 SNC14 = C6CI4{*CO,H)-NH-CHO,
durch Kochen von Tetrachloranthranilsaure mit Ameisensaure. Weie, zu Buscheln
vereinigte Nadeln, F. 304—306°; sll. in A. — Acetylverb., COH30 2NC14(l11.), gelbstichige

VI.

Nadeln aus Acetanhydrid, F. 198—199°; 11 in h. A. und Eg., uni. in k. Sodalsg.
Bei kurzem Kochen mit wasserhaltigem Eg. entsteht daraus die freie acetylierte S.,
o-Acetaminotetrachlorbenzoesaure, C9H60 NC14= C8Cl4- COjIfl-NH-CO -CH3 Nadeln,
die aus Eg. umkrystallisiert werden kdénnen, F. 240—241°; sehr unbesténdig, zers.
sich bei langerem Liegen an der Luft unter Abspaltung von Essigsaure. Die Tetrachlor-
anthranilsure 1aRt sich entgegen den Angaben von O kndorff u. NiCuOLS (Amer.
Chem. Journ. 48. 473; C. 1913. |. 535) nur sehr schwer und unvollstandig diazo-
tieren. — Tetrachlorplienylthioglykolséu.re-2-carbonsédure, C9H40 4C14S — COC14-COH)-
S-CH,-COH. B. Man diazotiert Tetraehloranilsaure mit Uberschissigem Nitrit in
kouz. HCI, fuhrt die entstandene, in W. 11 Diazoverb. in das Xanthogenat Uber
und setzt dieses mit Chloressigsaure um. Farblose, sich au der Luft rasch rosa
farbende undeutliche Krystalle (Nadeln?), F. 225° unter Zers. u. Dunkelrotfarbung;
sll. in W.; rauchende H2S04 I6st mit dunkelgriner Farbe und bildet beim Er-
warmen den Octochlorthioindigo, der sich in violettroten Flocken beim EingiefRen
in W. ausscheidet.

3,5-Dibromanthranilsdure, CH30 2NBr2, beim Erwérmen von lsatoséaure mit Br
in Eg. Nadeln aus Eg. oder A., F. 234—235° (DOKSCH: F.226—228°). Beim
Kochen mit Acetanhydrid entsteht das innere Anhydrid, bezw. das Lacton der
Acetylverb., CBH50 2NBrs (1V.), Nadeln aus Essigsdureanhydrid oder A., F. 174 bis
175° ziemlich bestédndig gegen A.; uni. in k. Sodalsg. — 3,5-Dibromphenylthio-
glykolsaure-2-carbonsaure, C84,04Br2S = Co&HjBrj(-C021)-S-CH2-C02H, durch Um-
setzung von diazotierter Dibromanthranilsdure mit Kaliumxanthogenat und darauf
mit Chloressigsaure. Farblose Prismen aus W., F. 186—187° unter Zers.; zll. in W. —
Durch rasches Erhitzen von Isatosdure mit Uberschiss. Br in Eg. bis zum schwachen
Sd. dieses letzteren entsteht meistens eine Tribromanthranilsaure, C*HjOjNRr,,, zu
Buscheln vereinigte Nadeln aus Eg., F. 245—246° unter Zers.; ziemlich 11 in Eg.,
etwas leichter in A., fast uni. in Bzl.,, wl. in Xylol; spaltet beim Erhitzen Uber
ihren F. CO02 ab, daneben tritt aber weitergehende Zers, ein; dasselbe geschieht
beim Erhitzen mit W. unter Druck; laBt sich nicht diazotieren; beim Erwéarmen
mit NH, scheidet sich ein roter Nd. ab. — Ba(C,H302NBr92 -j- 4HsO, farblose
Schuppen, zl. in W. — Beim Kochen der S. mit Essigsdureanhydrid entsteht Tri-
bromanthranil, C7HsONBr3 (V. oder VI1.), Krystalle aus EsaigBaureanhydrid, F. 145
bis 146° uni. in Sodalsg.

Tetrabromanthranilsdurc aus Tetrabromphthalimid; ist wegen der Schwerldslich-
keit des Ausgangsmaterials nur schwierig rein zu erhalten; C,H,02NBr4, fast farb-
lose Nadeln aus Eg., F. 204—205°; 11 in A., sll. in Essigester, weniger in Eg., Chlf.,
Xylol. — BatCjHjOjNBr~-SVjHjO, farblose Krystalle, anscheinend Prismen, zl. in
h W. — Ag-CjHjOjNBrj, weiBer, nicht krystallinischer Nd., fast uni. in W. —
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Anhydrid der Acetylverb., COH302NBr4, langaaeitig verwachsene Nadeln aus Eaaig-
sdureanhydrid, F. 257—258°, uni. in Soda.

Beim Bromieren des Phthalsdureanhydrids nach Juvalta mit 2 Mol. Br ent-
stand fast stets als Hauptprod. 4,5-Sibromphthalsdure. — Imid, C8H3 2NBra, derbe
Prismen aus Eg., F. 245—246°. Mit Natronlauge und Natriumhypochlorit entsteht
daraus 4,5-Dibromanthrantisaure, C7H80 2NBra, zu Buscheln vereinigte Nadeln aus
Eg. oder A., F. 228-229° unter Zers.; 1l inEg. u. A. - Ba~HANBr~-S'/AO,
zu Drusen vereinigte Nadeln, zl. in W. Das Ca-Salz bildet in W. zl. Nadeln, das
Ag-Salz einen in W. fast uni. amorphen Nd. — Anhydrid der Acetylverb., C8H60 2NBr4,
zu Buscheln vereinigte, mkr. Nadeln aus Essigsaureanhydrid, F. 184—185°; uni. in
Soda. — Beim Kochen der festen Diazoverb. der 4,5-Dibromanthranilsdure mit
absol. A. entsteht 3,4-Dibrombenzoeséaure, wéahrend beim Kochen mit W., bezw.
sehr verd. H2S04 in sohr geringer Menge 4,5-Dibromsalicylsdure erhalten wurde,
CM40 Bra, Krystalle, F. 217—218°, wl. in W. Violettfarbung mit FeCI3; wahr-
scheinlich identisch mit der Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10. 1706 beschriebenen Di-
bromsalicylsdure (F. 218°) unbekannter Konstitution. — 4,5-Dibromphenylthioglykol-
sdure-2-carbonsaure, COH& 4BraS, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 240—241°
unter Zers. u. Dunkelrotfarbung; wl. in W., 11 in Methylalkohol. — Einmal wurdo
beim Bromieren des Phthalsédureanbydrids unter anscheinend denselben Beding-
ungen eine neue Dibromphthalsaure erhalten. C84ABrj? Nadeln, bezw. Stabchen
aus W., F.194—195° 11 in h. W. — Anhydrid, C84203Br2, durch Erhitzen der
S. Uber ihren F., Nadeln aus Eg., F. 152—153°, zl. in Eg. — Imid, C8430a\Br4
durch Einleiten von NH3 in das geschmolzene Anhydrid. Stabchen aus Eg., F. 280
bis 281°.

Anhydrid der 3,6-Dichlor-4,5-dibromphthalsaure, durch Bromieren von 3,6-Di-
chlorphthalsdureanhydrid nach Juvalta, Nadeln aus Eg., F.269—270°. — Imid,
C8HONCIZBra, gelbe Nadeln aus Eg., F. 362—364° (Block Maquenne), sublimiert von
ca. 315°. an. — 3,6-Dichlor-4,5-dibrom-2-aminobenzoesdure, C7H30aNCI2Bra, Nadeln
aus Eg., F. 193—194° unter Zersetzung. LA&Rt sich nicht mehr diazotieren. —
Ba(C™H2jNCIZBr2), -j- 37aH20, glanzende Stabchen, zl. in h. AV. — Anhydrid der
Acetylverb., CO9H30OaNClaBra, verfilzte Nadeln aus Essigsaureaubydrid, F. 213—214°,
uni. in Sodalsg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3937—46. 29/12. [6/12.] 1913. Chai-
lottenburg. Techn.-Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) CzENSNY.

Gustav Heller, Uber Anhydrisierung von Acylaminocarbonsiuren. Wahrend
bei der m-Aminomandelsdure und der m-Aminophenylessigsdure Kondensations-
erscheinungen nicht beobachtet wurden, wurde bei der Benzoylierung der m-Amino-
zimtsdure in sodaalkal. Lsg. ein gemischtes Anhydrid dieser und der Benzoesdure
erhalten. Wahrscheinlich entsteht bei dieser Kk. zuerst Benzoesaureanhydrid; das
gemischte Saureanhydrid bildet sich dann, weil es gegentber den einfachen An-
hydriden eine bevorzugte Bildungstendenz besitzt. In analoger Weise reagierte
p-Aminobenzoesdure mit Benzoylchlorid, wodurch eine frihere vorlaufige Angabe
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 281; C. 1913. |. 1018) richtig gestellt wird. — Die
friher von Hellek und Tischner (Ber. Dtach. Chem. Ges. 43. 2578; C. 1910. II.
1469) beim Erhitzen der p-Benzoylaminobenzoesédure mit Essigsaureanhydrid er-
haltene u. als p-Benzoylaminobenzoeséurecycloid bezeichnete Verb. ist vielleicht das
[p-Benzoylaminobenzoeséure]-essigsaureanhydrid, ClIsHIs04N, gibt aber mit Phenyl-
hydrazin weder p-Benzoylaminobenzoesaurephenylhydrazid, noch Acetphenylhydr-
azid. — Aus p-Benzoylaminozimtsdure wurde mit Easigsdureanhydrid die analoge
Verb. erhalten. Da auch sie mit Phenylhydrazin unter Waaseraufnahme reagiert,
so kann man entweder annehmen, dal} gemischte Saureanhydride mit Phenylhydr-
azin nicht notwendig unter B. von Séurehydraziden zu reagieren brauchen, oder
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dal in den beiden Verbb. ein anderer Typ vorliegt. Jedenfalls ist darauf hinzu-
weisen, daR Essigsaureanhydrid nicht nur fiingschluB herbeifihren kann oder ein-
fache Saureanhydride bildet.

m-Aminomandelsaure, C8HB 8N -f- H2, B. aus m-Nitromandelsdure mit Ferro-
sulfat und Barythydrat bei gelindem Erwarmen, wenn man den UberschuB an
Baryt genau mit H2S504 ausfallt; Nadelbuschel, aus der 4-fachen Menge W., F. 131
bis 132° unter Aufschaumen; 1L in h. A., Aceton, wl. in Bzl., A., Chlf. — m-Nitro-
mandelsaure, B. au3 m-Nitrobenzaldehyd in der 3-fachen Menge Eg. mit KCN in
W. und Erhitzen des Nitrils mit 23°0ig- HCI auf dem Wasserbade; aus A. u. Lg.,
F. 119—120°. — m-Benzoylaminomandelsaure, CI5SHI30 4N, B. in Pyridin mit Benzoyl-
chlorid im UberschuB; Kérner, aus Aceton -J- Bzl., sintert bei 136—137°, F. 178°;
nin A, Eg. wl in A, — [m-Bcnzoylaminozimtsaure]-benzoesatireanhydrid,
CjgHIm AN = C6H5.CO-NH-C8H4.CH : CH.C0-0-C0-C6éH6, B. aus 2 g m-Amino-
zimtsaure in 30 g W. und 4 g calcinierter Soda mit 3 g Benzoylchlorid unter Eis-
kuhlung; Krystallkérner, aus Aceton -)- Lg. oder Aceton allein, F. 148° 11 in A.,
Aceton, Essigester, wl. in Bzl. Gibt beim Erhitzen mit NaOH m-Benzoylamino-
zimtsdure. Die Substanz ist sehr stabil und wird von NH3 nur schwer angegriffen.
— Daneben entsteht 7>i-Benzoylaminozimtsdure, C168H1303N; Nadeln, aus Essigester,
F. 229°; 11 in h. A., Eg., Aceton, Essigester, wl. in Bzl. — m-Benzoylaminozimt-
saurephenylhydrazid, CSIHI0 2N8 B. aus 0,2 g des gemischten Anhydrids mit 1,5¢g
Phenylhydrazin; Knollen, aus Toluol, F. 197—199° 1L in Aceton, A., wl. in h.
Toluol; gibt die BULOWSscho Rk.

[p-Benzoylaminobenzoesaure]-benzoesaureanhydrid, C2IH,504N, B. analog dem
Derivat der m-Aminozimtsaure; Korner, aus wenig Aceton -f- Lg., F. 128° wird
wieder fest und schm, nochmals gegen 210° 11 in Chlf., Bzl., wl. in A. Gibt beim
Erhitzen mit verd. NaOH allméahlich Benzoylaminobenzoesdure. — p-Benzoylamino-
benzoesaurephenylhydrazid, CsOH17OsN3, B. aus 0,5 g Anhydrid in A. mit 0,29
Phenylhydrazin; Blattchen, aus Essigester, F. 248°; 11 in Aceton, Eg., swl. in Bzl
— p-Benzoylaminozimtsaure, C18H130aN, B. bei der Benzoylierung sowohl in Soda,
wie in atzalkal. Lsg.; Blattchen, aus h. Eg., Nadeln, aus viel Aceton, F. 274° unter
Gasentw.; 11 in h. Eg., sonst wl.; wird von HCI im Rohr erst bei 160° gespalten;
das Na-Salz ist wl. in W. — [p-Benzoylaminozimtsaure]-essigsdureanhydrid,
Ci8H1804N, B. aus 1 Tl. p-Benzoylaminozimtsaure mit der 10-fachen Menge Essig-
sdureanbydrid bei Siedetemp.; Koérner, aus Bzl., F. 149°; wird durch Kochen mit
verd. NaOH nur allméhlich gel., noch langsamer von verd. Soda, und in das Na-
Salz der Benzoylaminozimtsaure Ubergefihrt. Ebenso scheidet sich nach kurzem
Kochen mit Eg. auf Zugabe von W. die S. ab. Mit Phenylhydrazin erfolgt an-
scheinend Umsetzung, ohne dal Lsg. erfolgte.

p-N-Benzoylpseudocarbostyril, C"HnOjN, B. aus 1 Tl. p-Aminozimtsaure in
10 Tin. Pyridin mit 2 Tin. Benzoylchlorid; schm, nicht bis 285°, wird von verd.
Alkali in der Hitze anscheinend nicht verandert; kaum. 1 in allen Lésungsmitteln;
anscheinend ein Polymeres. — \o-Benzoylaminozimtséure\benzoeséaureanhydrid (?), B.
aus o-Aminozimtsdure mit Benzoylchlorid in sodaalkal. Lsg. unter Eiskiiblung neben
0-Benzoylaminozimtsdure (F. 262°); schwach gelb, F. gegen 220° sintert vorher; 11
in A., Eg., sonst zwl.; wird von verd. Soda beim Erhitzen sehr langsam, von verd.
NaOH allmé&hlich unter B. von Benzoylaminozimtsdure gel., in die sie auch schon
beim Umkrystallisieren Ubergeht. Geht mit Phenylhydrazin nur partiell in Lsg. u.
scheidet mit Essigsdure und W. o-Benzoylaminozimtsaure aus. — [0-Benzoylaviino-
zimtsaure]-anhydrid, CZ2H206N2 B. aus der S. beim Erhitzen mit der 6-fachen Menge
Essigsaureanhydrid; Nadelblschel, aus Essigester, F. 194—195° wl. in Chlf., Bzl.,
H in Aceton, A.; gibt beim Erhitzen mit verd. NaOH allmahlich die S. zurick.
Gibt beim Kochen mit Eg. und HCI bis zur Lsg. Carbostyril. — p-Benzoylamino-
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hydrozimtsaure, CI0HItO3N, B. beim Benzoylieren in Sodalag.; Blattchen, aus 50%ig.
Essigsaure, P. 194—195° wil. in h. Aceton, A., Bzl., Chlf., Essigester; zwl. in h.
W., 1l in Eg. — p-Benzoylaminohydrozimtsdurepyridin, 2C18H410 8\ -f- C6H5N, B.
beim Benzoylieren in Pyridinlsg.; feine Aggregate, aus h. Eg., beginnt sich gegen
210° schwach zu farben und allméhlich zusammenzusintern; ist gegen 240° z&ahfl.
geschm.; wird von verd. NaOH bei einigem Kochen nicht gel.; 11 in h. Eg., sonst
wl. — m-Aminobenzoesaure gibt in W. und calcinierter Soda mit Benzoylchlorid,
zuerst unter Eiskuhlung, dann bei gewdhnlicher Temp. neben Benzoylaminobenzoe-
saure anscheinend [m-Benzoylaminobenzoesaure\-benzoesaureanhydrid, CsIH180,iN;
uni. in Soda, 11 in h. Aceton, A., Eg., wl. in Bzl., A., zwl. in h. Essigester; wird
schon beim Umldsen aus viel k. Aceton u. Lg. grofitenteils in Benzoylaminobenzoe-
saure Ubergefuhrt, die sich auch beim Erhitzen mit verd. NaOH allmé&hlich bildet.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3974—83. 29/12. [3/12.] 1913. Leipzig. Lab. f. angew.
Chem. d. Univ.) BUSCH.

J. Houben, p-Nitrosophenylglycin und p-Nitrosophenylglycincarbonsaure. Die
FISCHER-HEPPsche Umlagerung aromatischer Nitrosamine in p-Nitrosobasen gelingt
mit rauchender Salzsdure auch in solchen Fallen, in denen die urspriinglich ver-
wendete alkoh., gelegentlich mit A. verd. HCI u. HBr versagen. Es gelang, unter
Umgehung des entsprechenden Nitrosamins, die Nitrosogruppe direkt mit Hilfe
von Natriumnitrit u. rauchender HCI in den Kern aromatischer Basen einzufuihren.
Bei der Kernnitrosierung der Phenylglycin-o-carbonsdure betrégt die Ausbeute an
Nitrosophenylglyeincarbonséurechlorhydrat 100%. Auch dieses Salz ist in alkoh.
und in rauchender HCI so gut wie uni. Die RK. gestattet auch die glatte Nitro-
sierung der Phenylglycincarbonsaureester, ohne dal eine Verseifung stérend be-
merkbar wurde. Die Haftfestigkeit der Salzsaure in den Chlorhydraten der Nitroso-
verbb. ist sehr verschieden. Die Chlorhydrate der p-Nitrosophenylglycincarbou-
sauredialkylester werden auch bei Ggw. verd. HCI véllig zerlegt unter Abscheidung
der grunen Nitrosoester. Die ein freies Carboxyl enthaltenden exo-Esterchlor-
hydrate mussen dagegen von aller Uberschissigen S. getrennt werden, wenn die
Zerlegung gelingen soll. Das zwei Carboxyle tragende Chlorhydrat der p-Nitroso-
phenylglycincarbonsaure zerlegt sich mit W. tberhaupt nicht, wahrend das p-Nitroso-
phenylglycinchlorhydrat, dem das Kerncarboxyl fehlt, mit W. sofort samtliche HCI
verliert.

Experimentelles. Phenylglycin gibt beim Schitteln mit Nitrosylchloridlsg.
unter Kuhlung p-Nitrosophenylglycinchlorhydrat, C8H90 3NSC1, gelbes Pulver, ver-
liert sehr leicht HCI. Wasserfrei u. in verschlossener Flasche hélt sich das Cblor-
hydrat recht gut. Es 1agt sich auch unter direkter Verwendung von Natriumnitrit
darstellen. Um daa freie p-Nitrosophenylglycin, C8H803N2(l.), zu gewinnen, wascht
man das Chlorhydrat grindlich mit W. aus, braunes Pulver, ist in W., A. und A.
nur swl., empfindliche und reaktive Substanz, und nur in reinem und trockenem
Zustande haltbar, durch Erwéarmen leicht explosiv sich zersetzend, ohne zu schm.,
unterscheidet sich von der isomeren smaragdgriinen 5-Nitroso-N-methylanthranil-
sdure durch seine braune Farbe. Es spricht auch manches andere noch dafir,
daB dem freien p-Nitrosophenylglycin die chinoide Struktur einer Chinonimidoxim-
essigsaure zukommt. Behandelt man die Substanz mit konz., wss. Ammoniak, so
bildet sich das intensiv dunkelgrin krystallisierte Ammoniumsalz. Die ammoniaka-
lische Lsg. ist weit bestandiger als das freie Nitrosophenylglycin, und auch gegen
Erwarmung nicht besonders empfindlich. Offenbar ist das Ammoniumsais eine
wirkliche Nitrosoverb. p-Nitrosophenylglycin gibt mit 3-Naphthol einen rotvioletten,
mit a-Naphthylamin violettblauen, mit Toluylen-m-diamin prachtvoll blauen Farb-
stoff. Mit Gallussaure entsteht ein prachtiges Rotviolett, mit Gallussaureathylester
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ein roter, mit /9-Naphthylamin ein dunkelrotbrauner Farbstoff. Unter dem EinfluR
von Methylatlsg. kondensiert sich p-Nitrosophenylglycin schon in der Kalte mit
p-Nitrobenzylcyanid zu einem dunkelziegelroten Azomethin, das sich in A. nur
wenig mit rotgelber Farbe l6st, auch von h. Lg. schlecht und von PAe. gar nicht
aufgenommen wird; 1L in h. A.; aus h. Bzl. krystallisiert es sparlich, besser aus
Toluol, in schénen dunkelroten Nadeln aus Eg., besitzt erhebliche Farbekraft.
N-Methylphenylglycin, CBHESN(CH9CH2COOH, aus Methylanilin und Chloressig-
sdure beim Kochen mit konz. NaOH; das sich abscheidende dicke Ol wird mit A.
ausgezogen u. der Auszug in verd. HCI gegossen, es scheidet sich das reine Chlor-
hydrat aus, das sich aus A. in schonen schneeweiflen Krystallchen abscheidet;
F. 215—216° unter Gasentw. und Zers., krystallisiert auch aus W., das freie
N-Methylphenylglycin erhalt man als farbloses Ol aus dem Chlorhydrat mit Basen.

I. ON< ~NHCHgCOgH bezw.: HON : :NCH,-CO,H

Il. HO,CCH,.NH<* \ n :C<*  ~>NO,
CO.H CN

11l. R0O2CmC,H4-NH-CHa=CO02H IV. COMH.CBH«.NH.CH2.COXR
eso-Ester exo-Ester

Es zerfallt beim Erhitzen in Dimethylanilin und C02 Die Nitrosierung oder
wenigstens die Abscbeidung einer Nitrosoverb. gelingt bei der Einw. von Nitrosyl-
chlorid auf N-Methylphenylglycin nicht. Die Kernnitrosierung des Dimethylanilins
wird also anscheinend durch «-stdndiges Carboxyl gehindert. Aus dem Verhalten
des Dimetliylanthranilsdéuremethylesters bei der Nitrosierung zu schlielen, darf die
ursprunglich vom Vf. vertretene Auffassung, die Kernnitrosierung sei nur unter
Eliminierung eines Methyls vom Stickstoff ausfilhrbar, mit aller Sicherheit aufrecht
erhalten werden. Mit Natriumnitrit in rauchender, eiskalter HCI entsteht nach
mehrwodchigem Stehen eine rein grine Fallung, aus Lg. umkrystallisiert erhélt man
grine Néadelchen von 5-Nitrosomonomethylanthranilsauremethylester vom F. 118 bis
119°. Es steht also fest, daR auch orthosténdiges Carbathoxyl die Kernnitrosierung
des Dimethylanilins verhindert.

Aus Phenylglycincarbonsaure entsteht beim Schutteln mit Nitrosylchloridisg.
gelbes p-Nitrosophenylglycincarbonsaurcchlorhydrat, CH) ENSC1; man kann es auch
mit rauchender HCI u. zerriebenem Natriumnitrit gewinnen; in W., konz. HCI,
Eg., A. und A. so gut wie uni., etwas loslicher mit roter Farbe in verd. HCI, zers.
sich oberhalb 100°, ohne zu schm. Die freie p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsaure,
ON «CHECOaH) *NHCH, «C02H, entsteht aus dem Chlorhydrat mit NasCOs, grunes
Pulver, nur in trockenem Zustande haltbar, in feuchtem geht die S. in eine braune
Substanz Uber, die vielleicht nur die chinoide Form vorstellt. Die Nitrososaure
zers. sich beim Erwdrmen, uni. in A., nicht unbetrachtlich 1 in A. u. noch mehr
in Methylalkohol, auch die Lsgg. sind wenig haltbar, lat sich mit Benzylcyanid
durch methylalkoh. Natriummethylat zu einem gelben Azomethin kondensieren,
das in h. A. und Methylalkohol, sowie h. Eg. 1, in A. uni. ist. Mit Malonitril
entsteht ein wasserldsliches, blutrotes Azomethin-, mit p-Nitrobenzylcyanid ent-
stent 4-Glycino-3-carboxyphenyl-[i-cyanazomethin-4'-nitrophenyl, C~HuUOjN* (Il.),
glanzende, rote Nadelchen aus Eg., schm, bei 256—258° zu einer dunkelroten FI.

p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsdurechlorhydrat gibt, mit cz-Naphthol in Eg. er-
warmt, einen blauen Indophenolfarbstoff, mit (3-Naphthol einen violettroten Ab-
kdmmling des Meldolablaus, mit Gallussdure einen violetten Gallocyaninfarbstofi,
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mit m-Toluylendiamin einen dunkelblauvioletten Phenazinfarbstoff, mitAthylnaphthyl-
amin einen grunblauen Korper.

Gemeinschaftlich mit Th. Arendt. p-Nitrosophenylglydn-o-carbonsauredimethyl-
ester, CuUHI25N, = ON-C6H3(COsCH3NH-CH2-C02CH3, aus Phenylglycincarbon-
sduredimetbylester in rauchender HCI und Natriumnitrit, grine Né&delchen, aus
Methylalkohol, uni. in PAe. und Lg., 1 in w. Bzl.,, und daraus mit PAe. als hell-
grunes Pulver abgeschieden, schm, bei 164—165° zu einer braunen Fl. — p-Nitroso-
phenylglycin-o-carbonsaurediathylester, CISHI06N2, aus A. umkrystallisiert, F. 131°,
ist in A. und A. bedeutend leichter 1 als der Dimethylester. — p-Nitrosophenyl-
glycin-o-carbonsaure-eso-methyl-exo-athylester, C,2Hu05N2; zur Gewinnung des Aus-
gangsmateriales wurde Anthrauilsauremethylester mit Bromessigsaureathylester er-
hitzt. Der krystallisierte Phenylglycincarbonstiure-eso-methyl-exo-athylester (vergl.

Formeln 11l. und 1V.), schm, bei 48°. Der Nitrosoester krystailisiert aus A. in
grunen Néadelchen, die von 120° an sintern, bei 125° schm, unter Zers. — p-Nitroso-
phenylglycin-o-carbonsaure-exo-athylcster, CnHi,05N2 = ON «CeH3CO02H)NH «CH2~

COjC2H5, aus Phenylglycin-o-carbonsaure-exo-athylester, der sowohl aus anthranil-
saurem Alkali und Chloressigester, wie durch Veresterung der Phenylglycincarbon-
sdure gewonnen werden kann, in rauchender HCI und Natriumnitrit, das Chlor-
hydrat zerfallt beim Verreiben mit W. in HCI und den grinen Nitrosoester,
Nadelchen oder amorphe Stucke, in trockenem Zustand bestandig, in feuchtem aber
rasch unter Braunung zers., bezw. umgowandelt, farbt sich bei etwa 80° braun,
schm, bei 115—116° unter Gasentw., gibt mit Anilin und Athylanilin in salzsaurer
Lsg. bei der Oxydation mit Eisenchlorid oder Kaliumbichromat blauschwarze Ndd.
Mit /9-Naphthylamin entsteht auf gleiche Weise ein rotbrauner Farbstoff. Mit
Benzyl- und Nitrobenzylcyanid gibt der Ester in absol. alkoh. Lsg. auf Zusatz von
Natriummethylatlsg. gelbe Azomethinverbb. Auch ohne Zusatz von Cyanid scheidet
die alkoh. Lsg. mit Natriumethylat einen gelben Nd. aus, in dem vielleicht das
Na-Salz des Nitrosoindoxylcarbonsdureesters vorliegt. — p-Nitrosophenylglycin-
carbonséure-exo-methylester, C10H,005N2, aus Phenylglycincarbonséaure-exo-metbyl-
ester, der durch 1-stdg. Kochen wss., anthranilsauren Kaliums mit Chloressigsaure-
methylester gewonnen wird, und Natriumnitrit in rauchender HCI. Das Chlor-
hydrat wird durch Behandeln mit W. in den hellgriinen Nitrosoester Ubergefuhrt,
zers. sich bei 115—116°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3984—4000. 29/12. [28/11.]
1913. Chem. Inst. Univ. Berlin.) JUNG.

Theodor Posner und Rudolf Hess, Beitrdge zur Kenntnis der ungesattigten
Verbindungen. X. Uber die Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf Cumarine.
In Fortsetzung der Unters, Uber den EinfluR von Kernsubstituenten auf die Additions-
fahigkeit der der Zimtsaure (Liebigs Ann. 389. 1; C. 1912. I. 2005) haben die
Vff. noch die Bedeutung der Kernsubstitution auf die Anlagerungsfahigkeit der
Cumarine gepruft, nachdem in einer vorlaufigen Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 2523; C. 1909. Il. 697) nachgewiesen worden war, dall das gewohnliche
Cumarin mit groBter Leichtigkeit Hydroxylamin addiert. Die Ergebnisse dieser
vorlaufigen Mitteilung standen teilweise in Widerspruch mit den Resultaten einer
gleichzeitigen Arbeit von Feancesconi u. Cusmano (Gazz. chim. ital. 39. 1. 189;
C. 1909. Il. 1997, s. a. Atti R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 18. Il. 183; C. 1910.
1. 1521). Dieser Widerspruch hat sich dahin aufgeklart, dal in der Tat Cumarin
mit freiem Hydroxylamin je nach den Bedingungen entweder das von Feancesconi
und CUSMANO beschriebene Dihydroxylaminprod. oder das von POSNEE beschrie-
bene Trihydroxylaminoprod. liefert. Welcher der beiden Kdorper entsteht, hangt
nicht nur von der Temp., sondern auch von der Art des Ldsungsmittels und von
der Ggw. von fixem Alkali ab.
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Bezuglich der Konstitution der einzelnen Verbb. hat sich die Annahme von
POSNER bestatigt. Das priméar entstehende Trihydroxylaminoprod. ist B-Hydroxyl-
aminohydro-o-cumarsaurehydroxamoximhydrat (I.). Danach muR das sekundar ent-
stehende Dihydroxylaminoprod., das FRANCESCONI und Cusmano als Dihydroxyl-
aminocumarin bezeichnen, R-Hydroxylaminohydro-o-cumarhydroxamsaure (lI1.) sein.
Der schon friher gefihrte Beweis, da die von FRANCESCONI und CUSMANO
urspringlich als Aminocumarinsaure bezeichnete Verb. -Aminohydro-o-cumarséure
(M) ist, wird in vorliegender Arbeit vervollstandigt. Die Unters, der im Benzol-
kern substituierten Methylcumarine ergab durchweg eine wesentlich verminderte
Additionsfahigkeit gegentber dem einfachen Cumarin aber keinen erkennbaren
Einflul der Stellung des Substituenten.

NHOH NHOH
; rv~*OH 1
eiD/CH-CH, _o :
1 'A"OH Snhoh)s NOH

] . NH— CO— NH
h -CH— CH,—¢0
] 7 on

CHACH, sC(NOH)OH HO(HON)C «CH,-*CH

(v hf ————— —
XdH >0li CHS
ch-nh-co-ch3 C-CIL-COOH
"ICH, e
O co
3HS 0
XLl 11°,CHj<00011 H .0,0,-CH:CH .C<”"h
Oh
NH— CO— NH
H,C -CH— CH,—CO
Experimenteller Teil. Cumarin liefert mit methyl- oder &thylalkoh. Lsgg.

von freiem Hydroxylamin bei Tempp. von —15 bis -}25° je nach den Bedingungen
3-Hydroxylaminohydro-o-cumarsaurehydroxamoximhydrat (1.), B-Hydroxylaminohydro-
o-cumarhydroxamsaure (I11.) oder 3-Aminohydro-o-cimarséaure (111.). Zum Beweis der
Konstitution wurde aus letzterer Verb. und Kaliumcyanat dargestellt: 4-\o-Oxy-
phinyl\-dihydrouracil (Anhydro-3-ureidohydrocumarsaure), C1I0HI03NE (IV.). Weiles,
krystallinisches Pulver aus verd. A. Zers, sich bei 239—241°; uni. in SS., NH3 u.
Soda, 1 in NaOH. Zum Beweis der /9-Stellung der Aminogruppe wurde noch
nachgewiesen, daR die aus Cumarin entstehende Aminosdure mit der RB-Amino-
hydro-o-cumarsaure (o-Tyrosin) nicht identisch ist.

3-Methylcumarincarbonsaure. Aus vic.-o-Homosalicylaldehyd und Malonséure
mit Anilinchlorbydrat. Kp.ls 240—245°. Spaltet beim Erhitzen unter gewdhn-
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lichem Druck CO, ab u. liefert 3-(8)-Methylcumarin (V.), Kp.gJ 180—185°. Liefert
mit freiem Hydroxylamin in der Kalte anscheinend R-Hydroxylimino-bis-o0-oxy-m-
methyl-R-phenylpropionhydroxamsaure, CIH,607N, (VI.). Nd. aua A. + A. LaRt
sich nicht umkrystallisieren. Zers, sich bei 90—95°; sll. in NHS u. Alkali, weniger
in W. u. verd. SS. FeClI3 gibt rotbraune Farbung. FEHLINGsche Lsg. wird nicht
reduziert. — RB-Amino-B-2-oxy-3-methylphenylpropionsédure (3-Methyl-3-aminohydro-
o-ctmarsaure), CIHNnO3N = C.n"OHftCHACHINHA”.CIVCOJill Aus 3-Methyl-
cumarin beim Kochen mit athylalkoh. Hydroxylaminlsg. WeiRBes Krystallpulver
aus W. F. 184—185° unter Zers.; 1 in SS., Alkalien u. Carbonaten, 11 in h. W.
und A. — CI0H130sN, HCI. WeilRe, krystallinische M. Zers, sich bei 130—135°;
sll. in W. und A. — CIOHIsOsNAg. Weiller, sehr zersetzlicher Nd. — Anhydro-B-
acetylamino - B - 2 -oxy - 3 - methylphenylpropionsaure (2-Acetylamino -3 -methyldihydro-
cumarin), CISHID 3N (VIL.). Aus vorstehender Aminosaure beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid. WeiBes Krystallpulver aus W. Zers, sich bei 135—137° wuni. in
Natronlauge und Séuren. — [-Benzoylamino-3-2-oxy-3-methylphenylpropionsaure,
CIMH ,04N = C8HHCH(NHCO-C6H6).CH2-COOH]I[OH]ZCH33 Aus der Amino-
sdure und Benzoylchlorid bei Ggw. von Uberschissiger Natronlauge. Weil3es
Krystallpulver aus verd. A. Zers, sich bei 166—169° 1 in Alkalien und Soda,
uni. in SS., all. in A., 1 in A, und h. W. — R-Benzoylamino-R-2-benzoyloxy-3-
methylphenylpropionsdure, Cs<HalOfN = CHJICH(NHCO=CeH5CHa=COOHJ' [OCO-
Q,H,J*[CH,]». Aus der Aminosdure u. Benzoylchlorid ohne Uberschissige Natron-
lauge. Krystallpulver aus verd. A. Sintert bei 71—76°. Zers, sich bei 100° 1L
in h. A. — R-Ureido-R-2-oxy-3-methylphenylpropionséure, C,,HuO<N, = C#HHJCH(NH-
CO-NH9mCH2«COOH]'[OH]ZCH3]3 Aus der Aminosaure u. Kaliuracyanat. Farb-
lose Krystalle aus W. oder Methylalkohol. Zers, sich bei 210—217°; 1 in Alkalien,
uni. in verd. SS., 1L in h. W. und A. — R-Amino-R-2-oxy-3-methylphenylpropion-
saureathylester, CeH,[CH(NHs) «CH, «COOCjHjpfOHj~CHj]3 Das Hydrochlorid,
CIHIBOANC1, entsteht aus der Aminosdure und A. mit trocknem HCI. Farblose
Krystalle. Zers, sich bei 99—104° 11 in k. W. und A., uni. in A
4-(7)-Methylcumarin (VII1.). Aus m-Kresol u. Apfelsdure mit konz. Schwefel-
saure. Krystalle aus verd. A. F. 126—127°. Scheint in der Kalte nicht mit
Hydroxylamin zu reagieren; liefert beim Kochen mit alkoh. Hydroxylamin -Amino-
3-2-oxy-4-methylphenylpropionsaure (4-Methyl-3-aminohydro-o-cumarsaure), CI0H130 8N\
= CEHYCH(NHs)«CHa=COOH]I[OH]ZCH3]4 WeiRes Krystallpulver aus W. F. 215
bis 216° unter Zers ; 1 in verd. SS. und Alkalien, 1 in h. W., wl. in h. A. —
CIOH1303N, HCI.  Weilles Pulver. Zers, sich bei 180—186° sll. in W. u. A., uni.
in A. Als Nebenprod. entsteht bei der Darst. der vorstehenden Aminosdure an-
scheinend 2-Bz-Methylbensisoxazol-R-essigsaure, CIH,OsN (1X.). WeilRe Nadeln aus
verd. A. F. 167—171° unter Zers.; 1 in Alkalien und Soda, uni. in verd. SS. —
3-Benzoylamino-R-2-oxy-4-methylphenylpropionsaure, C*H”OiIN = C6H3CH(NHCO0>
CsHj) «CH2«COOH"NOHPfCH34 Aua der Aminosédure und Benzoylchlorid bei Ggw.
von Uberschussiger Natronlauge. Krystalle aua absol. A. F. 186—1S7° unter Zers.;
1 in Alkalien u. Soda, uni. in verd. SS., 1L in h. A., wl. in h. W. — R-Benzoyl-
amino-i-2-benzoyloxy-4-methylphenylpropionsaure, C24H2I05N = CcH3CH(NHCO-
CjHjJ-CHj-COOHJ'tPCO-CuHjj~*CH,]*. Aus der Aminosdure und Benzoylchlorid
ohne Uberschissige Natronlauge. WeiRe Krystalle aus verd. A. F. 145—148°
unter Zers.; 1L in A., awl. in k. W. Die beiden vorstehenden Benzoylderivate
geben mit A. und HsS04 den gleichen 3-Benzoylamino-R-2-oxy-4-methylphenyl-
propionsaureathylester, CIHsIOtN = C8H3JCH(NH-CO-C6H5-CH&aCOOCsH6 JOHis-
[CH,]*. WeiBe Krystalle aus verd. A. Erweicht bei 150°. F. 155—159° unter
Zers.; 1in Alkali. — R-Phenylureido-R-2-oxy-4-methylphenylpropionséure, Ci;HI8 4\&
= CHYCH(NHCONH- C6HY- CH, -COOH]'[OH]ACH34 Aus der Aminosaure und
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Phenylisocyanat. WeiRe Krystalle aus verd. A. F. 169—171° unter Zers.; 1L in h.
A, zwl. in W., I. in Alkalien und Soda, uni. in verd. SS.

5-(6)-Methylcumarin (X.). Aus p-Homosalicylaldehyd u. Malonsdure bei Ggw.
von Anilin. Kp.,9 190—200°. Liefert mit alkob. Hydroxylamin anscheinend ein
Hydroxylaminsalz der 5-Methyl-2-oxyzimthydroxamsaure, COH3CH3)(OH)CH: CH =
C(:NOH)OH, NH,0H. Sehr hygroskopische, gelbe Fallung aus A. -j- A. Zers,
sich bei 80—85°; 11 in k. W. Die Lsg. gibt mit verd. SS. eine 06lige Fallung,
reduziert FEHLiINGsche Lsg. u. gibt mit FeCI3 braunviolette Farbung. — R-Amino-
3-2-oxy-5-methylphenylpropionsaure (0-Methyl-B-aminohydro-o-camarsaure), C10Hu O8N
= CMHICH(NH9<CH,=COOHJMNOHJNCHjl6 Aus 5-Methylcumarin beim Kochen
mit alkoh. Hydroxylaminlsg. WeiRe Nadeln aus W. F. 198—202° unter Zers.; 11
in Alkalien u. SS., wl. in k. W. oder h. A, uni. in A. — Ci0H130sN, HCI. Gelb-

liche Nadeln. Zers, sich bei 157°; 11 in W. und A., uni. in A. — CIH]20sNAg.
WeiRer, auflerst lichtempfindlicher Nd. Bei der Darst. der Aminosaure entsteht
als Nebenprod. in geringer Menge eine Verb. Gi0OSn 03N (oder OsN?), -wahr-

scheinlich 3-Bz-Methylbenzisoxazol-R-essigsaure (X1.) (oder 2-Oxy-5-methylzimthydr-
oxumsaure, XIl.). Rotlicbhgelbe Krystalle aus Bzl. Farbt sich bei 149° dunkel.
F. 155° unter Zers.; 1 in Alkali, uni. in verd. SS. FeClj gibt tiefe Rotfarbung.

Reduziert FEHLiNGsche Lsg. nicht. — Anhydro-B-diacetylamino-3-2oxy-5-methyl-
phcnylpropionsaure, CMH18 4N (XI111.). Aus der Aminosdure beim Kochen mit
Essigsaureanhydrid. Zersetzliche, weille Krystalle. F. 150—152°. — R-Benzoyl-

amino-3-2-oxy-5-methylphenylpropionsaure, CIH1I0 4N = CeH3CH(NHCO-C6HECH,-
COOH]>[OH]*CHY5 A us der Aminosdure und Benzoylchlorid bei Ggw. von Uber-
schussiger Natronlauge. Krystalle aus verd. A. F. 170—175° unter Zers.; 1l in
h. A, swl. in k. W., 1 in Alkalien, uni. in SS. — R-Benzoylamino-#-2-benzoyloxy-
5-methylphenylpropionséure, C2ZIH2106N = C6H3CH(NH «CO «C6H6) «CH, «COOH]1*
JocOoCeHEqdCHJ6 A us der Aminosaure und Benzoylchlorid ohne Uberschissige
Natronlauge. Farblose Krystalle aus absol. A. Erweicht bei 100°. F. 105—109°
unter Zers.; 1 in Alkalien, uni. in verd. SS., zIl. in A,, uni. in k. W. Beide eben
beschriebenen Benzoylverbb. liefern mit A. und HsS04 den gleichen R-Bcnzoyl-
ariino-f3-2-oxy-5-methylphenylpropionsaureathylester, C19H2I0 N = C6Hs[CH(NH>CO*
CaH5.CH,.COOCMHYI0OH]aCH3]5 Farblose Krystalle aus verd. A. F. 120-121°;
1 in Alkalien, uni. in SS. — R-Ureido--2 oxy-5-methylphenylpropionsaure, C,iH1404N,
= CeHsS[CH(NH «CO «NH2CH, «COOH]I[OH]2[CH35 Aus der Aminosaure mit
Kaliumcyanat. Krystalle aus W. F. 149° unter Zers.; 11 in h. A. und W., 1 in
Alkalien, uni. in SS. — 4-{2-Oxy-5-methylphenyl)-dihydrouracil, CIIH2j03Na (XIV.).
Aus vorstehender Verb. beim Erhitzen mit starker Salzsdure. WeilRe Krystalle aus
A. F. 245° unter Zers. Beginnt bei 235° Bich zu zers. — R-Amino--2-oxy-5-
methylphenylpropionsaureathylester, CéH,[CH(NH,)- CH,«COOCjHJ LOHJCH,]5 Das
Chlorhydrat, CI2HIM 3N, HCI, entsteht aus der Aminosaure und Alkohol mit HC1-
Gas. Derbe, weille Krystalle. Zers, sich bei 149— 150° 11 in k. W. u. w. A. uni.
in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3816—33. 6/12. [11/11.] 1913. Greifswald. Chem.
Inst. d. Univ.) PoSNER.

A. W. Schorger, Uber das atherische Nadeldl der Douglastanne. Das Nadeldl
des Douglastanne (Pseudotsuga toxifolia Britt.) aus den Rocky Mountains ist einer
néheren Unters, unterzogen, und zwar 6 Muster mit den Daten: dic = 0,8727 bis
0,8759, nO5= 1,4758-1,4780, « RO (im 100 mm Rohr) —17,02° bis —22,17°, SZ. 0,65
bis 1,10, EZ. 11,13—24,25 gleich 3,91-8,49 (Mittel 6,1) °/0O Bornylaeetat, AZ. 27,50
bis 51,78°/0, Gehalt an freiem Borneol 4,56—8,46°0 (Mittel 6,5%). Die Olausbeute
betragt 0,11—0,20%. 2,5% des Oles sieden von 157,3—160°, 73,5% zwischen 160
u. 170° und 7,5% zwischen 170 und 180°. Nachgewiesen wurden in dem Ol Fur-
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furdl durch die Rotfarbung der was. Lsg. mit Anilinhydrochlorid, a-Pinen (ca. 25°/0)
durch das Nitrosochlorid (P. 103°) u. das Nitropiperidin (F. 118°); R-Pinen (ca 48%)
durch die Nopinsaure (F. 126°), i-Limonen (Dipenten) durch das Tetrabromid,
I-Limonen durch das Dihydrochlorid (F. 117—119°) (zusammen 6%). Das Vork. von
Camphen, welches Bkandel und Sweet (Pbarmaceut. Review 26. 326; C. 1909.
1. 292) in einem in Washington destillierten Ol nachgewiesen haben, konnte vom
Vf. nicht erwiesen werden. Auch konnte Campher nicht isoliert werden. Ein
Lgrines Ol*, dD = 0,9370 ist isoliert, aber nicht identifiziert worden. Feste Deri-
vate dieser Fraktion konnten nicht hergestellt werden. In Essigsdureanhydrid ge-
l6st, erhalt man mit einem Tropfen H,S04 eine tiefblaue Farbung, die in Grin
Ubergeht, wird Eg. ah Ldsungsmittel verwendet, so tritt zuerst eine carmesinrote
Farbung ein, die in 2 Stdn. in Purpurrot tUbergeht. Die Lsg. des Oles in Eg. gibt
mit Bromdampfen erst eine purpurne Farbung, die bald in Blau Ubergeht. Der
Gehalt an diesem ,griinen OI* betragt 3%. (Joum. Americ. Chem. Soc. 35. 1895
bis 1897. Dez. [26/9.] 1913. Madison, Wisconsin. Forest Products Lab.) Steinhokst.

Eiko Majima und Ikuya Nakamura, Uber den Hauptbestandteil des Japan-
lacks. 1V. Mitteilung: Einige Derivate des Hydrourushiols. (Il1l. Mitteilung siehe
M ajima, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2727; C. 1912. I|. 1560.) Im Gegensatz zu
dem Urushiol gibt das Hydrourushiol krystallisierbare Derivate, z. B. Dibenzoyl-
hydrourushiol. Die leichte Substituierbarkeit durch ein oder zwei Atome Br scheint
das Vorhandensein zweier o-stdndiger Hydroxyle im Hydrourushiol zu bestétigen.
Hydrourushioldimethylather gibt bei der Nitrierung eine Mononitrovcrb., die sich
durch rauchende HNO, in eine Dinitroverb. Uberfuhren lakt. Das Verhalten des
Dimethylathers bei der Nitrierung ist dem des Dihydrosafrals (vgl. THOMS, Biltz,
Arch. der Pharm. 242. 85; C. 1904. I. 1007) sehr &hnlich; hiernach und unter der
Voraussetzung, dafl im Hydrourushiol eine langere Seitenkette R in m-Stellung zu
dem einen und in p-Stellung zu dem anderen der beiden zueinander o-standigen
Hydroxyle sich befindet, diirften dem Hydrourushiol und seinen nitrierten Athern
die Formeln 1., Il. und Ill. zukommen. Bei der Oxydation des Hydrourushiols
mittels KMnO04 in Aceton entsteht die Palmitinsdure. Demnach ist die Seitenkette
R nicht CmH!9, wie bisher angenommen wurde, sondern Ci6Hsl. Dementsprechend
sind auch die Formeln des UrushiolB und Beiner Derivate zu &ndern. Der Vers.,
durch Synthese zu einem mit dem Hydrourushioldimethylather identischen Kérper
zu gelangen, hat bisher nicht zum Ziel gefuhrt (vgl. das folgende Ref.).

OH HsC-0 H3C-0 NO,

HO_<X>-R H&C-0—(*nT"™-R H3C.

NO,

Hydrourushiol, CslHseO,. Bei der Reduktion von Urushiol in A. mittels H
und Pt. Nadeln aus PAe., P. 55,5-59°. — Pb-CalH30,. WeiBer Nd., der sich
beim Filtrieren blaulich farbt. — Dibenzoylverb., CAIHM 0 «CO<CaH5,. Aus Hydro-
urushiol in A. mittels Benzoylchlorid und KOH. Nadeln aus A., F. 59—60,5°. —
Bis-m-dinitrobenzoylverb., Cj,Ha[0-C0-C6H3NO,),],. Krystalle aus A., F. 93°; 1l
in Bzl., uni. in PAe. — Monobromdiacetylhydrourushiol, CI6H31-CeH,Br(0-C0-CH3J),.
Bei der Einw. von 1 Mol. Br auf Hydrourushiol in CS, und bei nachfolgendem
Kochen des Reaktionsprod. mit Essigsaureanhydrid. Krystalle aus Methylalkohol,
P. 35—43°. — Dibromhydrourushiol, Ci5H3L«C6HBr,(0H),. Aus Hydrourushiol und
2 Mol. Br in CS,. Braunes Pulver aus PAe., F. 60—66°. — Mononitrohydro-
urushioldimethylather, C18H3I-C6H,(N0,)(0*CH3a Aus Hydrourushioldimethylather
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in Eg. mittels HNOs (D. 1,52) in Eg. auf dem WaBserbade. Kryatalle aus A.,
F. 72—73°, 11 in w. A., w. Eg. — JDinitrohydrourushioldimethylather, Cj6H3L«CH
(NO,)s(0 «CH3a. Beim Erwarmen der Mononitroverb. mit HNOs (D. 1,52). Fast
farblose Kryatalle aus A., F. 83°; farbt sich allméhlich gelb. — Aminohydrourushiol-
(WheiAj/Zziler, CrHaCaHjtNHjXO-CHj).~ Aus der Mononitroverb. in A. mittels Eg.
u. ZinkBtaub. Purpurfarbige KryBtalle aus PAe., F. 65—66,5°. — CJH410 2N, HCI.
Weille Krystalle aus absol. A., F. 152—153°;, farbt sich beim Liegen blaulichgrau.
— PtCl4Salz. Gelbe Prismen aus A., schm, gegen 178°. — Acetylverb. Krystalle
aus Methylalkohol, F. 66—67°; farbt Bich beim Aufbewahren blaulichpurpurn. —
Dinitromonoacetylhydrourushiol, C16H31-C9H(NO,)A0H)-0-C0-CH3 Aua Diacetyl-
hydrouruBhiol mittels eines Gemisches von HNO, (D. 1,52), konz. H2S04 u. 50°/,ig.
rauchender HaS04 bei 50°. Fast farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 69—70,5°;
farbt sich beim Liegen gelblich. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, eine grine Far-
bung. — K-C18H80 Ns. Kryatalle aus A. (Bzl.; 11 in Bzl., wl. in A. — Dinitro-
hydrourushiol, CslIHslI0,(N0.22° Beim Kochen der Monoacetylverb. in A. mit konz.
HCI. Gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 122—122,5°; die alkoh. Lsg. wird
durch FeCls blaulichgrin, durch NaOH dunkelbraun gefarbt. — Dinitroacetyl-
hydrourushiol. Braune Kryatallkdrner aus Methylalkohol, F. 72,5—73,5°. — Bei der
Oxydation des Hydrourushiols in Aceton mittels einer Lsg. von KMnO04 in Aceton
+ W. entsteht Palmitinsdure neben Oxalsdure. — Erhitzt man Hydrourushiol mit
direkter Flamme oder im Rohr auf 350°, bezw. 390—400°, so wird es teilweise
unter B. von Brenzcatechin zers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4080—88. 29/12.
[12/12.] 1913. Sendai [Japan], Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

Riko Majima und Ikuya Nakamura, Eine neue Synthese von héheren Phenolen.
Da in dem Hydrouruahioldimethylather (s. das vorhergehende Ref.) das 3,4-Di-
wethoxy-I-tetradecylbenzol oder wahrscheinlicher das 3,4-Dimethoxy-l-pentadecyl-
benzol vorliegen konnte, haben die Vff. diese beiden Verbb. synthetisiert, sowie
das Hexadecylveratrol dargestellt. Keine der drei Verbb. war mit Hydrouruahiol-
dimethyléather identisch. — Tridecylveratrylketon, (CH3-0)j3' CeH3-CO-C13HS.. Aus
Myristinsdurechlorid, Veratrol und A1CI8 neben Tridecylguajocolketon. Nadeln
auB A., F. 74—75° all. in w. A. und w. PAe. Gibt mit HNOa (D. 1,12) auf dem
Wasserbade Veratrumsaure. — Tridecylveratrylketonoxim, Ci2H3M8N. Nadeln aus
A., F. 54—-55°. — u-Veratryltetradecylamin, (CH8-0)SCOHS-CH(NHS-C18HS/. Aus
dem Oxim in absol. A. mittels Aluminiumamalgam. — HCI-Salz, CI2H80 2N-HC1.
Prismatische Krystalle aus A., F. 199°. — Phosphat. In A. 11 — Tetradecenyl-
veratrol, (CH8-0)3COH3-CH: CH-C,HZXA Bei der Dest. des «-Veratryltetradecyl-
aminphosphats unter ca. 8 mm Druck. Platten aus A., F. 38—40°; absorbiert Br.
— Tetradecylveratrol, (CH80)jC9H3-C14H2). Aus dem Tetradecenylveratrol mittels
Wasserstoff in Ggw. von Pt oder beim Kochen des Tridecylveratrylketons mit
Zinkamalgam und HCI. Kryatalle aus A., F. 49—50°. — Tetradecylveratrylketon,
(CH3-0)t'™4-C9H3-CO mC14H Aus Pentadecanaaurecblorid, Veratrol und Al1CI3
F. 64—65°; Kp.08 ca. 220°. — Pentadecylveratrol, (CHs-0)2C6H3-C18H3L Aus dem
Keton mittels Zinkamalgam und HCI. F. 50—51°; Kp.05 09 185—195°. — Penta-
decylveratrylketon, (CH3-0)sC6H3-C0-CI5H3. Aus Palmitinsaurechlorid, Veratrol
u- AIC13. F. 79—80°, Kp.(5 ca. 230°. — Hexadecylveratrol, Cetylveratrol, (CH3-0)2-
COH3-C1BHS3 Aus dem Keton mittels Zinkamalgam und HCI. F. 56—57°; Kp.4s
190—200°. — Zur Darst. der Pentadecansaure wird der Myriatinsauremethylather
nach Bonveault und Branc (C. r. d. I'Acad. dea sciencea 136. 1677; C. 1903.
n. 418) zu Tetradecylalkohol reduziert, und dieser nach bekanntem Verf. in das
Nitril der gewlnschten Saure uUbergefihrt. — Tetradccyljodid, CI4HZ2]. Aus dem
Tetradecylalkohol, J und rotem P bei 170°. Schwach gelbliche Fl., Kp.iZ6 192 bis

26’
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195°. — Tetradecylcyanid, CUH29-CN. Aus dem Jodid und KCN in absol. A. im
Kohr bei 100—125°. Krystalle aus Methylalkohol, F. 23°; Kp.~ 181—185° D.34

0,8137. — Pentadecansdure, C1HH~Oy. Beim Erhitzen des Nitrils mit konz. HCI
im Rohr auf 150°. F. 52°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4089—95. 29/12. [12/12.]
1913. Sendai [Japan]. Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

J. v. Braun und 0. Kmber, Verwandlungsproze} von Aminobcnzylanilinen in
Diphenylmethanbasen — ein Beispiel zur Zersplitterung der chemischen Valenz.
p-Aminobenzylanilin und seine Derivate geben mit aromatischen Aminen in saurer
Lsg. p,p-Diaminodiphenylmethan und dessen Abkémmlinge. Die Vif. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2155; C. 1908. Il. 702) haben fruher die Rk. in der Weise erklart,
dall die Aminobcnzylaniline intermediar unter Aufnahme von W. Aminobenzyl-
alkohole geben, die dann weiter mit den Aminen unter B. der Diphenylmethan-
derivate reagieren. Diese Auffassung ist nicht richtig, da sich bei den Unterss.
uber Aminobenzylalkohole gezeigt hat, dal3 die tertidren Aminobenzylalkohole mit
Basen in saurer Lsg. keine Diphenylmethanderivate liefern. Eine erneute Unters,
der eingangs erwahnten Rkk. hat ergeben, dal die Saurekonzentration einen grof3en
EinfluR auf ihren Verlauf ausiibt; bei einem groRen UberschuR von S. bleibt die
Rk. ganz aus; bei Anwendung einer geringeren Menge S. tritt sie partiell ein; sie
verlauft quantitativ. mit nur 3 Mol. einer einbasischen S. : 1 Mol. zur Lsg. des
aromatischen Monoamins u. 2 Mol. zur Lsg. der aminobenzylhaltigen Komponente.
Eine solche Lsg. z. B. des Dichlorhydrates eines Aminobenzylanilins zeigt nun
folgende Farbenerscheinungen: wahrend sie in der Kélte farblos ist, nimmt sie bei
Zusatz einer geringen Menge Alkali oder beim Erwarmen (indem die FIl. deutlich
sauer wird), ohne sich zu triben eine rotgelbe Farbe an; diese verblaflt bei Zusatz
von mehr S. und verschwindet bei einem groRen S&ureuberschul}. Aminobenzyl-
aniline mit m-stdandigen Aminogruppen geben weder die Diphenylmethanrk., noch
die Farbenerscheinungen. Die Vff. ziehen hieraus den SchluB3, daR sich bei p-amino-
benzylierten Arylaminen nur die in Lsg. befindlichen, séuredrmeren Molekule an
der Diphenylmethanrk. beteiligen, dal also der Verlust eines Teiles der Séaur?
schwéchend auf die zentrale Bindung zwischen CH2 u. NH (bezw. NH2'C6H4*CH,
und NH-CeH6 etc.) wirken muB. Ferner ergibt sich, dal die bei der Abtrennung
eines Teiles der S. erfolgende Anderung in den Bindungsverhéltnissen die p-standigen
NH,-Gruppen in Mitleidenschaft zieht und zur B. eines chinoidartigen Komplexes
fuhrt Da ein vollstandiger Zerfall des Molekuls nicht eintritt, so a8t sich der
Vorgang als ein der vélligen Trennung vorhergehender Zustand etwa durch
folgende Formulierung:

(CH3sN—
¢T'h

CH, NH—
Cl- /" H

audeuten. Diese Auflassung wird dadurch gestutzt, dal dio Chlorhydrate von
Acidylverb. des p-Dimethylaminobenzyltoluidins (l.) in Gegensatz zu dem Dichlor-
hydrat (11.) zur Reaktion mit aromatischen Aminen sich nicht eignen, und daR das
dem Dichlorhydrat (Il.) entsprechende Chlormethylatchlorhydrat (111.) trotz der
beim Erwérmen stattfindenden Abspaltung von HCI dabei keine Farbenrk. zeigt
u. mit aromatischen Aminen nicht in Rk. tritt. — Fur die B. von Aminoazoverbb.
aus Diazoaminoverbb. kann eine analoge Erklarung gegeben werden. (N&heres
vgl. im Original.)



377

Als Ausgangsmaterial fur die Verss. werden das p-Dimethylaminobenzyltoluidin,
das p-Diathylaminobenzyltoluidin und das m-Aminobenzylanilin (F. 63°) benutzt.
Letztere Verb. 148t sich unter Vereinfachung der von Piukgotti u. Monti (Gazz.
chiin. ital. 30. Il. 328; C. 1900. Il. 960) angegebenen Verf. darstellen, wenn man
m-Nitrobenzylchlorid mit Anilin in A. umsetzt, das Uberschussige Anilin nach dem
Alkalischmachen mit Wasserdampf abdestilliert und das m-Nitrobeuzylanilin mittels
SnClj reduziert. Das m-Aminobenzylanilin setzt sich mit Dimethylanilin in Ggw.

I. (CH,),N.CHi.CHaN-C6H4.CH3 1. (CH3SN =CaH4<CH, sNH COH4<CH3
£fci Ac i al T 'h
I11. (CH3,N<C8H4=CH, «NH-C6H4=CH3
ChT ol cf'H

vou HCI nicht um; auch zeigt sein HCI-Salz nicht die in der Einleitung erwahnte
Farbenrk. — p-Dimethyl- und p-Diathylaminobenzyltoluidin werden durch Umkry-
stallisieren aus A. bei Fernhaltung von sauren Dampfen in weier Form erhalten.
Sie farben sich in Ggw. von Sauredampfen oder beim Betupfen mit einer Spur
wse. SS. oberflachlich tiefgelb; die Farbe geht auf Zusatz vou mehr S. verloren.
— Dichlorhydrat des p-Dimethylaminobenzyltoluidins. Nadeln, F. 186—187°; be-
ginnt beim Erwéarmen auf 100° sich unter Entw. von HCI an der Oberflache rot-
gelb zu farben. Der Riuckstand schm, dann je nach der Dauer des Erhitzens
10—25° tiefer al3 das reine Dichlorhydrat, l6st sich in W. mit rotgelber Farbe
und wird durch konz. HCI in das Ausgangsmaterial zurlickverwandelt. Schneller
tritt die Farbe beim Erwéarmen der wss. Lsg. auf.

Acidylderivate des Dimethylaminobenzyltoluidins. Durch Ein-
fuhrung von Resten der Fettsduren und der meisten aromatischen SS. erhélt man
zahfl., nicht krystallisierende Acidylderivate. — R-Naphthalinsulfosdureverbindung
(CH9)2N «C8H4<CH, N (SO,=C10H7)«C8H4<CH,. Nadeln aus A., F. 137°. — HCI-Salz,
F. 116° 1 in A, wl. in W. — Dimethylaminobenzylcyantoluidin, (CH3,N*COH4*
CHa-N(CN)- CjjHj- CH3. Aus der Base u. Bromcyan neben dem unten beschriebenen
Dicyanprod. Krystalle aus A., F. 135°% wuni. in W., wl. in Alkohol. — HCI-Salz,
CijHMN,CI. Blattchen, F. 165°. — Pt-Salz. Schm, zwischen 116° u. 118°; kaum
1 in W.— Verb. CH,, «N(CN) «CaH4<CH, «N(CN) «C,,H4«CI13. Aus der Monocyanverb.
mittels Bromcyan. F. 140°; wl. in A. — Verb. (CH9,N«CaH4-CH,sN(CO=NH,)=
C,H4*CH3. Beim Erwarmen der Monocyanverb. mit HCI auf dem Wasserbade.
Krystalle aus A., F. 178—179°. Wird beim Erwarmen mit verd. SS. teilweise
unter B. von Dimethylaminobenzyltoluidin verseift. — C3H440,NeClaPt. Hellge-
farbte Flocken, F. 169°. — p-Nitrobenzoylderivat des Dimethylaminobenzyltoluidins,
C5HIOsN8.  Tiefrote, spieBige Krystalle, F. 144°; zI. in h. A., wird beim Erwarmen
mit verd. Sduren in geringem Grade unter B. von Nitrobenzoesdure gespalten. —
HCI-Salz. F. 65-66° (Zers.). — C4Hi80aNaClaPt. F. 153-154°.

Jodmethylat des Dimethylaminobenzylcyantoluidins, (CH33N(J)-C8H44-CH,-N(CN)*
GH4.CH3 Schm, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 95° und
100°%; zwl. in A. — Jodmethylat des p-Nitrobcnzoylderivats des Dimethylaminobenzyl-
toluidins, (CH,)3N(J) «C8H4«CH, «N(CO «C6H4+NO,) «C8H4«CH3 F. 120-121°. — Jod-
methylat des Benzoylderivats des Dimethylaminobenzyltoluidins, (CH33N(J) «CeH4mCH, <
N(CO-C8H6.C8H4-CH3. F. 150—151°. — Jodmethylat des Acetylderivats des Di-
methylaminobenzyltoluidins, (CH33N(J) «CaH4=CH2N(CO «CH3 mC6H4«CH3. Blattchen
aus A., F. 162° wil. in k. A. — Chlormethylat der Acetylverb., C19Ho50N,CI. F. 188°;
eil. in A. — PtCIt-Salz, C8H60,N 4ClePt. Gelb, F. 210° (Zers.), uni. in W. — Chlor-
methylatchlorhydrat des Dimethylaminobenzyltoluidins (I11.). Beim Eindampfen des
Chtormethylats der Acetylverb. des Dimethylaminobenzyltoluidins mit HCI. WeiRes
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Pulver, F. 177°; wl. in A., zerflieBt an der Luft. Die was. LésuDg ist farbloa

und wird weder durch Alkalien, noch durch Erwarmen verandert. — Pt-Salz,
CIMH2NsClaPt. F. 199°; wl. in W. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 3952-65. 29/12.
[26/11.] 1913. Breslau. Chem. Inat. d. Univ.) SCHMIDT.

Max Rindl, Nitrierung des I-Chlor-2,4-dinitronaphthalins. Beim Nitrieren
von |-Chlor-2,4-dinitronaphthalin (Urt1tmann, BruCK, Ber. Dtach. Chem. Gea. 41.
3932; C. 1909. |. 24) entsteht ala Hauptprod. I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin (1.)
und daneben I-Chlor-2,4,8-trinitronaphthalin, in denen das Cl leicht beweglich ist
lhre Konstitution ergibt aich aua der Identitét der aua ihnen daratellbaren Trinitro-
-naphthole mit Trinitronaphtholen (Graebe, Ber. Dtach. Chem. Gea. 32. 2878; C. 99.
11. 1122) bekannter Konstitution. — I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin, CIOH406N3CI (1.),

aus I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin bei langsamem Eintragen

inca. 3 Tie. HNO3 (D. 1,52) unter Kiihlung; nach mehreren

Tagen kryatalliaiert zunachat die reine Verb., dann ein

Gemiach der Isomeren, das durch fraktionierte Krystalli-

sation aus Eg. zerlegt wird; gelbliche Nadeln aua Eg.,
F. 143—144°, uni. in PAe., wl. in A., 11 in Bzl.,, Eg. — I-Chlor-2,4,8-trinitronaph-
thalin, C,0H40.N,C1, Krystalle aua Eg., F. 118—126°, war nicht rein. — 2,4,5-Tri-
nitro-a-naphthol, C10H50 7Ns, aua I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin bei 7s-attind. Kochen
mit 2 Mol. NaOH in 7io'n- Lsg., gelbe Blattchen aua Eg., F. 186° (korr. 190°);
wird durch p-Toluolsulfochlorid und Diathylanilin wieder in I-Chlor-2,4,5-trinitro-
naphthalin zurtickverwandelt. — Erhitzt man 10 g I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin
in 40 g Nitrobenzol mit 10 g Cu-Pulver 15 Min. und zieht das Prod. mit Bzl. aus,
ao erhalt man 1,3,8-Trinitronaphthalin, CicHE ON3, Kryatalle aua Eg., F. 212—213°
(korr. 218—219°); das erwartete Hexanitrodinaphthyl konnte aus dem uni. achwarzen
Ruckstand nicht isoliert werden.

2,4,5-Trinitro-ce-naphthylamin, CI10H606N4, aua 1,5 g I-Chlor-2,4,5-trinitronaph-
thalin in 50 ccm ad. Amylalkohol bei 2-stind. Einleiten von NHS, mkr., gelbe
Prismen aus Eg., P. 305* (nach vorherigem Schwarzwerden), uni. in A., Toluol,
PAe., wl. in Eg., 1 in Aceton. — 2,4,5-Trinitroa-phenylnaphthylamin, CI10H1006\4,
aua I|-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin in wenig Bzl. und 2 Mol. Anilin, Tafeln aus
Eg., P. 218,5°, uni. in A., A., PAe., zl. in Bzl., Eg. — 2,4,5-Trinitro-a-naphthyl-
athylamin, CI2HI0OO6N4, aus I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin beim Kochen mit 3 Mol.
33°/,ig. alkoh. Athylamin in 15 Min., Kryatalle aus A., F. 157—159°, swl. in A,
1 in Eg. — 2,4,5-Trinitro-a-naphthyldimethylamin, C12H1006N4, orange Blattchen
aus Eg., F. 194,5—1955°. — 2,4,5-Trinitro-a-naphthylmethylather, CMH707N3, aus
2 g I-Chlor-2,4,5-trinitronaphthalin in 75 ccm sd. Methylalkohol beim Eintropfen
von 0,36 g Natriummethylat in 25 ccm Methylalkohol, gelbe Krystalle aus Eg.,
F. 150,5—151,5°. — 2,4,8-Trinitro-u-naphthol, aus I-Chlor-2,4,8-trinitronaphthalin
und wss. NaOH, kann mittels p-Toluolsulfochlorid u. Diathylanilin wahrscheinlich
aus sterischen Grinden nicht wieder in die Cl-Verb. zurickverwandelt werden. —
2,4,2" 4'-Tetranitro-a,a-dinaphthyl, CAH~OgNi, aus 5 g I-Chlor-2,4-dinitronaphthalin
in 10 ccm Nitrobenzol beim Erhitzen mit 5 g Cu-Pulver in 30 Min., gelbe Nadeln
aus Pyridin -f- A., bei 350° noch unverandert, wl. in Bzl., Eg., 1 in Nitrobenzol,
Pyridin; auRerdem entsteht daa in A. 1 1,3-Dinitronaphthalin. (Journ. Chem. Soc.
London 103. 1911—17. November 1913. Bloemfontein. Sidafrika. Grey Univ.
College.) Franz.

Leo Roslav, Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes des 2,3-Oxynaphthoe-
sauremethylesters mit Benzaldehyd. Vf. hat auf Veranlassung von Goidschmiedt
die Umsetzungen des aua Benzaldehyd, 2 Oxynaphthoesduremetbylester-3 und HCI
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entstehenden, sehr reaktionafahigen I-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesiiuremethylester-3 —
1 (vgl. Fbiedl, Monatshefte f. Chemie 31. 917; C. 1910. Il. 1920) mit Aminen und
Phenolen untersucht. Amine reagieren unter Austausch des Halogens schon in
der Kalte glatt, wahrscheinlich weil die bei der Rk. frei werdende HCI durch ein
2. Mol. des Amins gebunden wird; eine Ausnahme macht nur Harnstoff, welcher
infolge seiner Schwerldslichkeit in dem angewandten Lésungsmittel sehr trage
reagiert. Mit Phenolen erfolgt die Umsetzung des CI nicht so leicht wie mit Aminen.
— Bei Verss., durch Abspaltung von HCI aus der Ketoform von I|. mittels Pyridin
eine o-chinoide Verb. zu erhalten, entstand ein Pyridiniumsalz.

Durch 10-stdg. Kochen von I-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoeséduremethylester-3 in
ahsol. Bzl. mit feinem Natriumdraht erhélt man a,R-Diphenyl-cc,B8-di-2-oxynaphthoee
saure-3-mahylesterathan, C3H06= 11.; Reinausbeute 13% des Ausgangsmaterials;
kaum gelbliche, mkr. Prismen (aus Bzl.), F. 227°; gibt keine Eisenchloridreaktion
und mit einer 10%ig. Lsg. von HsSO,, in Eg. keine Farbung, wird mit konz. H,S04
rotviolett, mit PerchlorBaure, sowie Stannichlorid in der Ké&lte schwach rot, beim
Erwarmen rot. — I-p-Oxytolylbenzyl-2-oxynaphthoeséure7nethylester-3, Cw»H20 <— 111.,
aus |. (3 g) mit 1 Mol. p-Kresol bei 3-stdg. Kochen in absol. Bzl.; Reinausbeute
ca. 2 g. Schwach hellgelbe, mkr. Blattchen (aus Chlf.-A.), F. 192—193°, wl. in A,
gibt, wenn in h. A. gel. und abgekihlt, mit FeCls allm&hlich eine schwache griine
Farbung. Konz. H2S04 farbt rotviolett, SnCl, schwach rot, Perchlorsaure und

H2504 in Eg. geben keine Farbenreaktion. — I-(I-Methyl-4-methoéathyl-3-oxyphenyl-)
benzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, CPH201 = C6H6«CH[OC8H3C3H7)(CH3]
[CIGHEOH)(COjCH3)], wird wie Il1l. aus I. mit Thymol erhalten; Ausbeute ca.

1,2 g aus 3 g Ausgangsprod. Mkr., rhombische Bléattchen (aus Chlf.), intensiver
gelb als die Kresylverb., F. 187—188° gibt allm&hlich eine grine Eisenchlorid-
reaktion, mit konz. H,S04 eine rotviolette, mit SnCl4 eine schwach rote, mit Per-
chlorsaure u. H,S04 in Eg. keine Farbung.
I-p-Aminoazobenzolbenzyl-2-oxynaphttioesauremethylester-3, C3H3I05N3 = C6H5«
CH(NH.C6H4.N : N.C6Hf[CI0HEOH)(COsCH3)], aus 3 g I-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoe-
sduremethylester-3 in absol. Bzl. mit 2 Mol. p-Aminoazobenzol; Ausbeute 2,5 g.
Orangegelbe Nadelchen (aus Chlf.-A.), 11 in Aceton, 1 in Bzl., swl. in A., wl. in
den Ubrigen Lésungsmitteln auBer Chlf.; gibt in A. mit FeCl3keine Farbenreaktion,
farbt sieh mit konz. H,S04 blutrot, mit H,SO* in Eg., sowie mit Perchlorsaure in
Stannichlorid rot. — 1- Carbamidobenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3, CicAaO”~Nj =»
C8H5.CH(NH.CO-NHj)[CIH5OH)(CO,CH9], aus I. mit 2 Mol. Harnstoff in sd.
Aceton (5—6 Stdn); sehr schwach gelbe, kleine, nadelférmige Prismen (aus Aceton),
F. 194—195° swl. in Aceton, uni. in den Ubrigen Mitteln, gibt eine sofort ein-
tretende, grine Eisenchloridreaktion, farbt sich mit konz. HjSO« rotviolett, mit
HC104 und SnCl4 rot, mit H,S04 in Eg. nicht. Bei Verss., die Verb. mit sd. verd.
HCl oder KOH zu dem entsprechenden Amin abzubauen, zerfiel das Mol. des

Kondensationsprod. in seine Bestandteile. — Benzylamin setzt sich mit I. schon
in der Kélte um; zur Vervollstdndigung der Rk. erwdrmt man noch kurze Zeit auf
dem Wasserbad. — 1-Benzylaminobenzyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, C2H,30 N

= CeH6-CH(NH-CHj-C6HH[CIH5OH)(COaCH3)], gelbe, achteckige Platten (aus A.),
F. 105—100° swl. in CH3H, 1L in anderen Mitteln. Gibt mit FeCls eine violett-
stichig tintenschwarze, mit konz. HsS04 eine schwach rétliche, beim Erhitzen rote
Farbung; die Ubrigen Reagenzien Uben keine Wrkg. aus. Bei der Methoxylbest.
erhalt man erst auf Zusatz von Phenol (W eishut, Monatshefte f. Chemie 33. 822;
C. 1913. 1. 963) richtige Werte. Die absol. &th. Lsg. gibt beim Einleiten von HCI
das Chlorhydrat C28H203N*HC1; weiles Pulver, u. MK. strahlig krystallinische
Knollen, F. 172° unter Zers. — Ebenso leicht und in analoger Weise wie die
Benzylaminverb, entsteht der I-Piperidinobenzyl-2-oxynapkthoesauremethylester-3,
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C2Ha0,N = CEH5mCH(NCSHIQ[CIHYOH)(COsCHS)]; grunlichgelbe Kryatallc (aus
verd. A.), P. 145—146°; die Lsgg. fluorescieren grun. Konz. H2S04 farbt in der
Kalte nicht, die beim Erhitzen auftretende Rotfarbung verblalt wieder. Mit FeCls
tritt allmahlich eine dunkelviolette Farbung ein, Perchlorsdure und Stannichlorid
verursachen keine Farbenanderung. Die Lsg. in absol. Chif. gibt mit HCI-Gas
das Chlorhydrat CSH20aN-HCI; farblos, u. Mk. undeutliche Krystalle oder etrahlige
Knollen, F. 174—75° unter Zers.; an der Luft ziemlich unbestandig. — Auch mit
Phenylhydrazin reagiert I|-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3 glatt und
rasch. — |-Phcnylhydrazinobenzyl-2-oxynaphthoesatiremethylester-3, C2H803Ns =

CHE6<€CH(NH «NI1 mCaH5[CIH5OH)(COaCH3)], citronengelbe, harte SpieRe (aus
Chlf.-A)), F. 188%1L in Bzl., Aceton und Chif., wl. in A. und A. Gibt mitFeCl,

eine allmahlich auftretende und intensiver werdende, griine Farbung; mit konz.
HsS04 entsteht eine gelbbraune, mit H2S04 in Eg. eine grune, mit Perchlorsdure
e ne smaragdgrine, mit SnCl4 keine Farbung.

OH CO3CH3 H\_OH COjCH,
< > * I 1
Z O --------------- H /\
(CeHHC CH(CaH6
. OH HO

h~Jv A L_CO!CH, HjCOjC—i

o-c6h6-chs o hcoscb” Ci—:n<n y O0h co,ch3
. c8s.c-------—--- < > IV. c6Hi

Mit der in A. suspendierten Mononatriumverb, des Malonsaurediathylesters
liefert Verb. I. in Bzl. bei 1i-stdg., gelindem Erwadrmen auf dem Wasserbad 1-Malon-
saurediathylcsterlenzyl-2-oxy>iaphthoesduremethylester-3,— C8H6-CH[CH(CO, =
CaH6),][C10Hj(OH)(CO2CHB]; lange, gelbe Prismen (aus Lg.), F. 130—131°, gibt mit
FeCl3 erst nach einiger Zeit eine immer intensiver werdende Grinfarbung, mit konz.
H2504, Perchlorsdure, SnCl4 keine Farbenadnderung. — Wird die Pyridinlsg. des
I-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoeséduremethylesters-3 einige Zeit gekocht, so spaltet er
sich in seine Komponenten; dagegen fallt Pyridin aus der benzolischen Lsg. der
Verb. das I-Benzyl-2-oxynaphthoesaure-3-methylesterpyridiniumchlorid, C24Hj0O3NC1 =
1V.; gelb, amorph, zers. sich bei 162—163° zIl. in k. W. mit hellgelber Farbe, die
beim Erhitzen unter Zers, und Ausscheidung einer gelben Verb. intensiver wird.
Eisenchlorid gibt eine griine, bald dunkler werdende Farbung, konz. H4S04 farbt
schwach rot, die Ubrigen Agenzien wirken nicht. Mit Silberoxyd in k. W. liefert
die Verb. nicht die entsprechende Base, sondern unter Spaltung den 1-Hydroxy-
benzyl-2-oxynaphthoesduremetbylester-3, der auch, langsamer, mit W. allein entsteht.
Wss. Alkalien zers. unter B. der gleichen Hydroxyverb. und kleiner Mengen von
a,/?-Diphenyl-«,/S-di-2-oxynaphthoesduremethylester-3-4than. — Mit Chinolin gibt
Verb. 1. bei 1-tdg. Kochen in Bzl. I-Benzyl-2-oxynaphthoesaurz-3-methylesterchinoli-
niumchlorid; schwach gelb, klebrig, 11 in W.; spaltet sieh in wss. Lsg. mit AgsO
in Alkalien in gleicher Weise wie das Pyridiniumsalz und gibt auch dieselben
Favbenreaktionen.
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Versa., durch Umsetzung mit KJ und Hg(CN)j Jod oder Cyan an Stelle dea
Cl in den I-Chlorbenzyl-2-oxynaphthoeBauremetbyleBter-3 einzufiuihren, waren ohne
Erfolg; ferner gelang es nicht, die Reaktionsprodd. mit Resorcin, Phthalimidkalium
und Menthol rein zu isolieren. — Mit 2 Mol. Benzaldehyd ist 2-Oxynaphthoeséure-
methyleater-3 nicht kondensierbar. — Mit Stannichlorid gibt Verb. I. eine violette,
mit Perchloradure, sowie mit Silbersulfat in benzoliacher Lag. eine rote Farbung.
Der Austauach dea Cl gegen OH gelingt am beaten, wenn man die h. Lsg. in
Aceton mit mehr als 1 Mol. H,0 veraetzt; Auabeute von Hydroxyverb. tUber 95%
der Theorie. — Die Hydroxyverb. wandelt aich beim Einleiten von HCI in die
benzolische Lag. fast quantitativ wieder in Verb. I. um. — Bei Veras, zur Ver-
seifung dea I-3ydroxybenzyl-2-oxynaphthoesduremethylesters-3 durch HCI oder KOH
erfolgte Spaltung in Aldehyd und Oxynaphthoesdure. Auch Oxydation zu dem
entaprechenden Keton erwiea sich als undurchfiihrbar; KMnO04 in Aceton bewirkt
Zers. (Monatshefte f. Chemie 34. 1503—18. 3/11. [5/6.*] 1913. Wien. Il. Chem.
Univ.-Lab.) Hohn.

Marius Rebele, Uber die Kondensation von p-Toluylaldehyd mit 2,3-Oxy-
naphthoesauremethylester. p-Toluylaldehyd kondensiert sich mit 2,3-Oxynaphthoe-
sauremethylester u. HalogenwasserstofFen ganz analog wie Benzaldehyd (vgl. vor-
stehendes Ref.). Die entstehenden Verbb. 1., sowie deren Derivate, mit Ausnahme
der Acetoxyverbb., reagieren tautomer, und zwar sind, wie aus der gelben Farbe
und der Eisenchloridreaktion hervorgeht, beide Formen zugleich vorhanden. — Die
Chlorverbindung I. zeigt gegenuber der aus Benzaldehyd entstehenden eine nur
wenig groflere Labilitat des Halogens, wird aber in dieser Hinaicht von der Brom-
verb. |. bedeutend Ubertréffen. Im Ubrigen liegen die Verhéltniaae durchaua &hn-
lich; auch hier gelang es, daa Halogen gegen Hydroxyl-, Alkohol- u. Phenolreste,
wie auch gegen Amine und Imide auszutauschen. Die Amine treten quantitativ
und faat momentan in Rk., wahrend bei Alkoholen u. Phenolen infolge der Nicht-
bindung dea ausgeschiedenen Halogenwasserstoffa die Einwirkungszeit viel langer
bemeaaen werden muBR. W. aetzt sich in Acetonlag. schon in der Kéalte mit dem
Halogen des Kondensationsprod. zum entsprechenden Carbinol um. Von den Alko-
holen erwies sich als der aktivste der Methylalkohol. — Fur die Methoxylbestst.
erwies Bich sowohl bei den Muttersubstanzen, als auch den Derivaten ein Zusatz
von Phenol als notwendig fur die quantitative Abspaltung von CH3J.

2,3-Oxynaphthoesduremethylester, CIsH100, aus der S. mit CHsOH m+ HCI in
guter Auabeute; rotbraune, rhombiache (V. Lang) Oktaeder. — Nach deraelben
Methode erhalt man den Athylester; monokline (v. Lang) Priemen, F. 80—81°. —
Zur Darat. von I-Chlor-p-xylyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3, C3HI703CI = 1.,
leitet man in eine Lag. von 2,3-Oxynaphthoesduremethylester in ca. 3 Mol. p-Toluyl-
aldehyd ca. 1*« Stde. unter guter Kihlung mit Kéltemiachung trockenen HCI ein;
hellgelbe, mkr., langgeatreckte, flache Tafeln (aua Lg.), F. 143—145°. Die intensiv
blauviolette Lag. in konz. H,S04 (in der Durchaicht rotviolett) entfarbt aich beim
Verd. unter Abscheidung eines weiBlichen Nd. und farbt sich mit etwaa HNO3
smaragdgrin. Eine 10%ige Lsg. von H2S04 in Eg. farbt in der Kalte nicht, in
der Warme rotgelb fluoreacierend; Perchloradure farbt violett, SnCl4 schwach blau,
PeClj grin. — Ganz analog, aber noch raacher wie die Chlorverb, erhalt man in
guter Ausbeute den I-Brom-p-xylyl-2-oxynaphthoesdaurcmethylester-3, CaaHn03Br= 1.
flache, langgestreckte, gelbliche Blattchen (aus Bzl.), P. 157—159°, gut 1 in Bzl.,
Aceton u. A., weniger in A. und h. Lg., fast uni. in PAe. u. W. Gibt mit konz.
H304 u. HNOa dieselben Rkk. wie das Chlorkondenaationaprod.; HsS04 in Eg.
farbt in der Kalte nicht, beim Erw&rmen rosa, nach dem Erkalten gelb, beim
Wiedererwarmen gelbrot fluorescierend; Perchlorsdure farbt violett, SnCI* schwach
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blauviolett, die Eisenchloridreaktion ist grin und schwécher als bei der Chlorverb.
— Die Bromverbindung entsteht auch aus molaren Mengen Aldehyd und Ester in
trockener &ther. Lsg., auch in Lg., mit HBr sehr glatt und fast quantitativ. Ver-
suche, auf dieselbe Art mit HCl zur Chlorverb, zu gelangen, fuhrten nicht zum
Ziel; nach mehrtéagigem Stehen krystallisierte eine Verb. von der Zusammensetzung
eines I-p-Xylyliden-l)is-2-oxynaphthoesduremethylesters-3 (Bis-2-oxy-3-carbonmethoxy-
naphthyl-p-tolylmethan), C3Hse06 — 1., aus, wahrscheinlich durch Einw. von priméar
gebildetem Chlorkondensationsprod. auf die saure Methylengruppe des unkonden-
sierten Esters entstanden. Prismen mit '/« Mol. Chif. (aus Chlf.-A.), P. 218—222°
unter Dunkelfarbung, sehr von der Art des Erhitzens abhangig; 1l in Bzl., Chif,
CCl4 u. Toluol, wl. in A., A. u. PAe. Gibt mit konz. HaS04 eine blauviolette, auf
Zusatz von etwas HNO, in Rot umschlagende Farbung, die nach einiger Zeit in
Braun Ubergeht. HaS04 farbt in der Kalte nicht, beim Erwdrmen orangerot, beim
Erkalten gelb, beim Erhitzen wieder orange; Perchlorsdure farbt erst beim Er-
warmen violett, SnCl4 nach einiger Zeit schwach blaulich. Die Eisenchloridreaktion
tritt infolge der geringen Loslichkeit mit A. nicht ein, bald aber auf Zusatz von
Aceton.

Mit W. liefern die Halogenverbb. 1. je nach den Versuchsbedingungen ent-
weder das entsprechende sek. Carbinol, oder den aus 2 Mol. derselben durch Aus-
tritt von W. entstehenden Ather, oder beide nebeneinander. Das Carbinol geht
sehr leicht in den Ather Uber, so daR schon die bei seiner B. freiwerdende geringe
Menge HCI zu einer partiellen Umwandlung genugt. Mit Alkoholen reagiert das
Carbinol in Ggw. von HCI unter B. der entsprechenden gemischten Ather. —
1-Oxy-p-xylyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, C13H1804 = (CH3<C,H5<CH(OH)=
[CI0H5OH) (CO,CH,)], wird am besten aus dem Bromprodukt I. in alkoholfreiem
Aceton mit W. in der Kéalte in fast momentan verlaufender Rk. gewonnen; gelb-
liche, mkr. rhombische Blattchen (aus Aceton), F. 155—158°, 1l in Aceton, Bzl.,
Chif., zwl. in A. Gibt mit konz. H,S04 u. HNO, dieselben Rkk. wie das Chlor-
kondensationsprod.; HaS04 in Eg. gibt erst beim Erwarmen eine Rosafarbung, die
in der Kalte verschwindet, in der Warme wieder auftritt; Perchlorsdure farbt
violett, SnCl4 rotviolett, FeCl, grin. — Die Darst. von I-p-Xylyliden-2-oxynaphthoe-
saure-3-methylesterather, C4AH37/07 = 111., erfolgt am einfachsten durch 4-stindiges
Kochen der Halogenkondensationsprodd. mit méaRig konz. HCI; gelbe, mkr. Blatt-
chen, haufig mit abgerundeten Ecken (aus Bzl.), F. 216,5—219°, swl. in A. u. A,
besser in Chlf. u. Bzl.,, durch A. u. PAe. fallbar. Entsteht auch, wenn man das
Carbinol einige Zeit auf ca. 160—200° erhitzt. Die blauviolette Lsg. in konz. HaS04
wird mit konz. HNO, smaragdgriin; HaS04 in Eg. gibt dieselben Farbungen wie
mit dem Carbinol; Perchlorsaure gibt eine violette, SnCl4 eine rotviolette, FeCI3
erst nach Zusatz von etwas Aceton zum A. eine grunliche Farbung.

Die Umsetzungsgeschwindigkeit der Bromverb. 1. in Bzl. mit HaO bei Zimmer-
temp. ist ca. 5—6-mal groRBer als die der entsprechenden Chlorverb. — 1-Acetoxy-
p-xylyl-2-acetoxynaphthoesduremethylester-3 — (CH3<C6H4- CH(OCOCH3J3-[C IOH5OCO
CH3 (COaCHa4)], aus dem Chlorkondensationsprod. I. in sd. Essigsaureanbydrid mit
Natriumacetat (2 Stdn.); wei, amorph, schm, unscharf, sll. in Bzl. u. A., fast uni.
in W. u. PAe. Gibt mit HaS04 u. HNO3 dieselben RKkk. wie das Chlorprodukt;
HsS04 in Eg. farbt in der Warme weinrot, beim Erkalten gelb mit gringelber
Fluorescenz, beim Erwérmen wieder weinrot. Perchlorsdure gibt violette, SnCl4
tief blaurote, FeCl, keine Farbung. — I-Mdhoxy-p-xylyl-2 -oxynaphthoesauremethyl-
ester-3, C4IHjoO4 = (CH3.C,H4.CH(OCHJ3[C10H5OH)(COaCH,)], aus den Halogen-
verbb. I. mit sd. CH30H in Bzl. oder ohne Ldsungsmittel; mkr., derbe, schiefe
Prismen (aus Bzl. u. CH,OH), F. 178°, 11 in Bzl., Toluol u. Chif,, wl. in CH3OH
u. A. Gibt mit HsS04 und HNO3 dieselbe Rk. wie die Chlorverb.; die rosarote
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Farbung mit HGEO04 in w. Eg. wird beim Erkalten fast farblos, beim Wieder-
erwarmen rosa mit schwacher Fluorescenz. Perchlorsdure l6st unter Violettfarbung,
SnCl4 farbt dunkel, die Eisenchloridreaktion ist grin. — I-Athoxy-p-xylyl-2-oxy-
naphthoesauremethylester-3, C,2H20 4= (CHS<COH,)- CH(OC2H6) [CI0H5OH) (COsCH3)],
aus Chlorverb. 1. in sd. Bzl. mit 2 Mol. absol. A. (9 Stdn.), besser durch direktes
Kochen mit A.; mkr., derbe Prismen (aus A.), F. 955—97,5° sll. in Aceton, Chif.
u. Bzl., weniger in A., PAe. u. A. Farbt sich in SnCl4blau, gibt Bonst die gleichen
Farbenrkk. wie die Methoxyverb.

3‘/s-Btdg. Kochen der Chlorverb. I. mit 2 Mol. Propylalkohol in Bzl. fuhrt
analog zur B. von |-Oxypropyl-p-xylyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3, C23H,504 =
(CH3-C6H4- CH(OC3H ,)[CiOHEOH)(CO&CHSY9)]; gelbliche, mkr. Prismen (aus A.),
F. 105,5—108,5°, 11 in Bzl., A., Chlf. u. Aceton, weniger in A., wl. in PAe. Mit
SnCl4 wird die FI. violett, die Substanz dunkler; sonst sind die Rkk. die gleichen
wie bei der Methoxyverb. — I-Oxyphenyl-p-xijlyl-2-oxynapMhoesaure>nethylester-3,
C3H ,04 = (CH3<C6H4.CH(OC8H5 [CIHHOH) (C02CH3)], aus Chlorverb. I mit ge-
nau der berechneten Menge Phenol in sd. Bzl. (11 Stdn.); ganz schwach gelbliche,
mkr. Prismen (aus Bzl. u. Lg.), F. 175—176°, 11 in Bzl., ChlIf. u. Aceton, swl. in
W. u. PAe. Konz. H2S04 farbt rot bis braunrot, beim Erhitzen grinbraun fluores-
cierend, mit HNOs erst gelbgriin, dann gelbbraun; HaS04 in w. Eg. farbt leicht
rosa, dann braun, Perchlorséure gibt eine schwach violette, braun werdende, SnCl4
eine rotviolette, verblassende und blau werdende, FeClI3 eine grine Farbung. —
I-p-Oxykresyl-p-xylyl-2-oxynaphthoesauremethylester-3, C2ZMH2404 == (CH3<C8H4 =
CH(0CBH4.CH3[CIHHOH)(CO2CH3J)], aus I. mit 1 Mol. p-Kresol in sd. Bzl. (8 Stdn.);
Ausbeute ca. 88% des Ausgangsprod.; kaum gelbliche, mkr. rechteckige Platten
(aus Bzl. -)- PAe.) oder Blattchen (aus Bzl. -f- A), F. 165,5—167°, 11 in Chlf,,
Aceton u. Bzl., zwl. in A. u. A. Die blauviolette Lsg. in konz. H2S04 wird mit
HXOs Uber Rot smaragdgriun; H2S04 in w. Eg. farbt gelbbraun, Perchlorsaure
violett, SnCl4 rotviolett, dann blau, die Rk. mit FeCls tritt nach einigen Sek. ein.
— Durch mehrstdg. Kochen der Chlorverb. I. mit 1 Mol. Thymol in Bzl. erhalt
man 1-Oxycymylp-xylyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, CIH304 = (CH3-C6H4)-
CH[0CeH8(CH3 (C3H,)] [CIHHOH) (C02CHSs)]; sehr schwach gelbe, mkr., derbe Nadeln
(aus Bzl. + PAe.), F. 188—189°, 1L in ChIf., A. u. Bzl., wl. in A. u. CC14, uni. in
W. Die blauviolette Farbung mit konz. H2S04 geht mit konz. HNO,, Uber Rot in
Grun Uber. H2S04 in w. Eg. farbt braun, beim Erkalten blasser, Perchlorsaure
farbt in der Kalte nicht, beim Erwdrmen rotlich, dann braunrot; mit SnCl4 farbt
sich die Substanz grunblau, die Fl. schwach gelb, dann grinlich. Die Eisenchlorid-
reaktion tritt nach einigen Sek. ein.

Die aus den Halogenverbb. I. mit 2 Mol. des betreffenden Amins in glatter Rk.
erhéltlichen Aminosubstitutionsprodd. sind samtlich gegen hydroxylhaltige
Lésungsmittel empfindlich. — Mit Anilin entsteht I-Anilino-p-xylyl-2-oxynaphthoe-
sauremahylester-3, CBH230 8\ =(C H 3"C6H4»CH(NH*C6H5)[C10Hs(OH)(COjCHS)]; sehr
hellgelbe Krystalle (aus Bzl.), F. 210—211,5°, sll. in Chif.,, 1L in Bzl., fast uni. in
A., A., Essigester, Lg. Die allmahlich intensiver blauviolette Farbung mit konz.
HsS04 geht mitHNO8 in ein bestdndiges Smaragdgriun Uber; H2S04 in w. Eg. gibt
Rosafarbung, die beim Erkalten verschwindet, beim Erwadrmen unter Fluorescenz
wieder erscheint. Perchlorsdure gibt eine violette Farbung, SnCl4 farbt die Sub-
stanz schwach blaugrin, die Eisencbloridreaktion ist grin. — 1-Phenylhydrazino-
p-xylyl-2-ozynaphthocsduremethylester-3, CBH203N, = (CHa=CeH4)<«CH(NH «NH =
CBHH[CIOHFOH)(CO4CH3], aus I. mit Phenylhydrazin in sd. Bzl. (2 Stdn.); hell
citronengelbe Néadelchen (aus Bzl.), F. 140° unter Zers., im vorgeheizten Bad ca.
157°; sll. in Chif.,, CCl4 und Bzl, swl. in A. und A. Gibt mit konz. H2S04 eine
carminrote, in der Hitze braun, mit HNO3 grin werdende Farbung; H2504 in Eg.
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farbt in der Kalte gelb, beim Erwarmen rot; Perchlorsdure gibt eine violette, SnCl4
unter Dunkelfarbung der Substanz eine schwach blaue, FeCI3 eine grine Rk. —
Piperidin gibt mit I. bei kurzem Kochen in Bzl. I-Pipcridino-p-xylyl-2-oxynaphthoc-
sauremethylester-S, CjsHMOjN = (CH3C0H4) <CH(NCsn 5[C,0HS(OH}(CO2CH3)]; farb-
lose Nadeln (aus Lg. oder Aceton), P. 172—173,5°, 11 in k. Chlf., Bzl., Aceton, CCl4
und w. A, A, Lg., uni. in W. Die Lsgg. in Chlf, A. und Bzl. sind gelb und
fluorescieren stark, die in A., CCl4 u. Lg. sind fast farblos und fluorescieren nicht.
Gibt mit konz. HsS04 eine schwach blauviolette, in der Warme rotgrin fluorescierende,
mit HNO3 in Gelbgrin dbergehende Farbung. HaS04 in Eg. und SnCl4 geben
keine Rk., Perchlorsdure gibt eine violette, beim Erwéarmen in Braun Ubergehende,
FeCl, eine dunkelrotviolette Farbung. — Mit p-Aminoazobenzol in Bzl. liefern die
Verbb. I.denl-p-Aminoazobeneol-p-xylyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, C2HarOsN 8=
CHSmCaH4=CH(NH mCaH4=N : N «CeHH[CIHGOH)(COjCH3)]; orange, mkr., kurze Pris-
men (aus Bzl.), P.210—210,5° zll. in Bzl. mit roter Farbe, besser 1 in Chlf., wl.
in Lg. und PAe., uni. in W.; farbt Bich mit Salzsaureddmpfen carminrot. Konz.
HjS04 gibt eine tiefgrine, beim Verd. oder mit HNO3 in Rotorange umscblagende,
11aS04 in Eg. eine carmiurote Farbung; Perchlorséaure l6st mit griner Farbe, SnCl4
farbt ziegelrot, die Eisenchloridreaktion ist rotbraun.

Einw. von wbs. HJ auf I-Chlor-p-xylyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3 in sd.
Essigsaureanhydrid (ca. 3 Stdn.) ergibt p-Xylyl-2-oxynaphthoesaure-3, CI0H1803 =
CH3'C6H4*CH,[C10H5(OHXCOSCH,)]; intensiv gelbe Krystalle (aus Toluol), F. 249
bis 250° unter Zers., gut 1 in A., A., ChlIf., weniger in Bzl. und Toluol, fast uni.
in W. Gibt mit Ba-, Cu-, Ag- und Pb-Salzen wl. Ndd. Konz. HsS04 lést unter
Gelbfarbung, die sich mit konz. HNO3 nicht &ndert, HsS04 in Eg. gibt eine gelbe,
beim Erwérmen verblassende Lsg., Perchlorsaure und SnCl4 geben schwach gelbe
RKk., die Eisenchloridreaktion ist blau. Ag-CI1H1%0s, weil}, u. Mk. undeutlich kry-
stallinisch, zers. sich bei 210° wird feucht am Licht violett. — Neben der S. ent-
steht bei obiger Rk. der p-Xylyl-2-oxynaphthoesduremethylester-3, QwHjsOa* den man
auch aus dem Silbersalz mit CHS) erhalt; gelbe, mkr. Nadeln (aus Bzl. -f- CHsOH),
F. 137—138°, gut 1 in A., Bzl.,, Toluol, weniger in A., wl. in CHaOH. Gibt mit
konz. H,S04 und HNO3 die Rkk. der freien S.; H,S04 in Eg. I6st in der Warme
schwach gelb, Perchlorsdure braun, SnCl4 gelb; FeClI3 gibt eine griine Farbung.

(Monatshefte f. Chemie 34. 1519—46. 3/11. [5/6.*] 1913. Wien. Il. Chem. Lab. d.
Univ.) HOHN.
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H. F. Dean und M. Nierenstein, Uber Purpurogallin. 11. (I. vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Gea. 46. 3151; C. 1913. Il. 1978.) Purpurogallin 143t sich in alkal.
Lsg. mittels Sauerstoff zu Pyrogallélcarbonséure (1.) und mit verd. Salpetersidure zu
Dioxyhemimellitsdure (I1.) oxydieren. Ein Vers., aus diesen Spaltungsstiicken eine

Konstitutionsformel fur Purpurogallin, flr das in der ersten
Mitteilung die nebenstehende Formel gefunden war, zu
o] rekonstruieren, fuhrt zu einer Pentaoxynaphthalincarbon-
saure (I11.), aus der sich unter Abzug von zwei Sauerstofl-
atomen und Umlagerung eines Wasserstofiatoms fur Purpurogallin Formel 1V. ab-
leiten 14%t. Diese Formel, die auf ein 2,5,6,7-Tetraoxy-l,4-naphthochinomethan
hindeutet, entspricht dem Hydroxyl- u. Carbonylgehalt des Purpurogallins, seinem
Verhalten beim Methylieren und dem Auftreten von Naphthalin bei der Zinkstaub-
destillation. Es ist wahrscheinlich, daR als Zwischenprod. bei der Oxydation zu
Pyrogallolcarbonsdure Trioxyphthalonséure entsteht, da bei Oxydation des Methylo-
purpurogallins mittels H,0a Trimethoxyphthalonsaure erhalten wurde. Die Oxydation
mittels verd. Salpetersdure ist von einer Wasseranlagerung begleitet, wobei ein
Carbinol entsteht (vgl. Schema V.). Bei der Bromierung des Pyrogallols in Eg.
(vgl. Perkin und STEVEN, Journ. Chem. Soc. London 83. 197) und in feuchter
Tetrachlorkohlenstoffsuspension wurde ein Bromderivat der Zus. CuH8Br2 6 vom
F. 204—206° erhalten, das demnach ein Derivat eines teilweise oxydierten Purpuro-
gallins ist; beim Bromieren in trocknem CCl« gelangt man zu einer Verb. der Zus.
CuH,Br205 vom F. 184—186°. Beide Bromderivate liefern bei Oxydation mittels
verd. HNOs Dioxyhemimellitsaure.

QH OH
KDNI®A o0 o o
cooh hoocl J nolL
COOH HO COOH
Experimenteller Teil. Die Oxydation des Purpurogallins zu Pyrogallol-

carbonsaure wurde in Uberschiss. Lsg. von Kaliumhydroxyd durch 24-stdg. Durch-
blasen eines lebhaften Luftstromes bewirkt, wobei schwach gelb geféarbte Nadeln
vom F. 226° erhalten wurden. — Aus der Lsg. des Purpurogallins in verd. HNO,
Bcheidet sich beim Einengen Dioxyhemimellitsdure aus; krystallisiert in Nadeln vom
F. 106—107° mit 5 Mol. H2, die sie im Vakuum bei 50°, wobei sie auch teilweise
sublimiert, und Uber konz. HsSO< verliert; schmilzt wasserfrei bei 194° unter Gas-
entw.; farbt sich mit FeCl, schwach grun; liefert beim Erhitzen mit Resorcin und
Zinkchlorid ein beim Verd. mit W. griin fluorescierendes Kondensationsprod. Die
zwei Hydroxylgruppen der S. lassen sich mit NaOH und Na,CO, titrieren und
bilden Silbersalze; sie lassen sich auch benzoylieren und in Chinolin suspendiert
carbathoxylieren. Dioxyhemimellitsdure schmeckt stark sauer und greift die Haut
an; 11 in W. u. A,, wl. in Bzl. und Toluol; fast uni. in A., ChlIf., CCl« und Essig-
ester. Silbersalz, weilles, amorphes, sehr explosives Pulver. — Phenylhydrazinverb.,
glanzende Schuppen aus viel A.; schm, bei 193—194° unter Zers.; wird leicht durch
Alkalien, SS. und Diazomethan gespalten. — Dimethoxyhemimellitsdurdrimethylester,
(CHjONCJHACOJCH,),. erhalten aus der trocknen &th. Suspension der S. mit einem
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Uberschu von Diazomethan, glianzende Schuppen vom F. 56—57° aus Essigester;
bildet beim Erwarmen mit verd. HCI die S. zurtck. — Dicarbathoxyhemimellit-
saure, (CjHjCOjOVCuUH-iCOOH),, erhalten durch Schitteln der Suspension der S.
in Chinolin mit chlorkohlensaurem Athyl unter Eiskiihlung; seidenartige Nadeln,
die, langsam erhitzt, bei 121—123° unter Gasentw. schm. — Dibenzoylhemimellit-
sdure, (C6H5COM)), «CaH-(COOH)3, durch Behandeln der Pyridinlsg. der S. mit
Benzoylchlorid unter Eiskthlung; Nadeln aus A., Schuppen aus Bzl. oder CCI<;
schm, bei 95—96° 11 in A., Bzl. und CCl.

Durch Erhitzen der Dioxyhemimellitsdure mit EssigBaureanhydrid findet Ab-
spaltung des einen Carboxyls und Anhydridbildung zwischen den anderen zwei
Carboxylgruppen statt, wobei 2 Hydroxyle acetyliert werden unter B. von Diacetyl-
nor-m-hemipinsaureanhydrid (V1.); scharfe Wurfel vom F. 184—185° (sintert bei 162
bis 164°); liefert beim Methylieren mittels Dimethylsulfat u. alkoh. Kali m-Hemipin-
saure\ Nadeln vom F. 171—172°. — Dioxyhemimellitsdure liefert beim Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid und Zinkstaub unter Abspaltung von 2 Carboxylgruppen Di-
acetylprotocatechuséure, aus der beim Verseifen die Protocatechusaure glatt zu ge-
winnen ist.

Purpurogallin liefert, in Eg. suspendiert, bei 12-stdg. Stehen mit Brom eine Verb.
GnStBrtOt\ tiefrote Nadeln vom F. 204—206° aus Eg.; wird von verd. HNOs zu

Dioxyhemimellitsdure oxydiert. — Tetraacetylderivat, erhalten durch Erhitzen mit
Essigsaureanhydrid; hellgelbe Schuppen vom F. 204—205°; wird durch langeres
Kochen mit verd. Essigsaure vollstandig verseift. — Tetraacetylpurpurogallin liefert

beim Bromieren ein Monoacetylderivat, CIIHJIBr50i(OH)3*(OCOCH3J, hellgelbe Nadeln
vom F. 214°, das sich durch Kochen mittels Essigsaureanhydrid zu dem beschrie-
benen Tetraacetylderivat weiter acetylieren lat. — Das Bromderivat CnHjBrjOj
liefert mit Uberschussigem Diazomethan in trockener AtherBuspension ein Mono-
methylderivat, CuHjBrjOjfOHjjtOCH&), hellgelbe Nadeln vom F. 169—171°. — Verh.
CnHeBri Os, erhalten durch zehntégiges Stehenlassen von Purpurogallin mit Brom
in trockenem CCl4; tiefrote Nadeln vom P. 184—186°;, hdchst unbestandig, ver-
schmiert beim Acetylieren und liefert beim Behandeln mit Diazomethan nur Oie.

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3868—79. 6/12. [17/11.] 1913. Bristol. Biochem. Lab.
d. Univ.)

Forster.

J. Coirre, Die fir die Darstellung des R-Athylglucosids am besten geeigneten
Versuchsbedingungen. In eine 5-Literflasche gibt man 450 g gereinigte Glucose des
Handels, 3 190%ig. A. u. 15 g Emulsin, bringt das GefaR in einen 30° w. Raum
und schittelt taglich um. Nach Ablauf eines Monats unterbricht man die sich
jetzt sehr verlangsamende Rk., gieBt die Fl. ab, filtriert, destilliert den A. ab, nimmt
den Ruckstand in 5 1 W. wieder auf und vergart die in der Lsg. enthaltene tber-
schiussige Glucose durch frische Bierhefe. Sobald die Fl. (nach etwa 16 Tagen)
FEHLIiSGsche Lsg. nicht mehr reduziert, neutralisiert man sie durch etwas CaCOs,
filtriert, erhitzt das Filtrat zur Zerstérung der Enzyme auf dem Wasserbade und
konzentriert es im Vakuum. Den zuriickbleibenden, hellgelben Extrakt (ca. 370 g)
kocht man sofort 20 Minuten lang mit 700 ccm Aceton aus, lalkt die FI. 1 Tag
absetzen, filtriert sie in ein trockenes Gefall und impft da3 Filtrat mit einem
Krystall von (S-Athylglucosid. Den Riickstand kocht man nochmals mit 700 ccm
Aceton aus und verfahrt weiter wie oben. Nach etwa einen Monat filtriert man
die abgeschiedenen Krystalle von (S-Athylglucosid rasch ab, wéascht sie mit etwas
k. Aceton nach und bringt sie sogleich zum Trocknen ins Vakuum. Die erste
Auskochung liefert etwa 100 g reines Athylglucosid, («()D= — 36°5 (0,460 gel.
in 20 ccm).

Zur technischen Darst. von |3-Athylglucosid bringt man in je eine 1s-Liter-
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flasche 4,5 kg Glucose, 50 g Emulsin und 10 1 90°/0ig. A., stellt die Flaschen in
einen 30° w. Raum, schuttelt taglich um, gieBt nach einem Monat die Fl. ab, er-
setzt dieselbe durch 10 1 90°/,ig. A. und wiederholt dies nach einem weiteren
Monat. Man kann auf diese Weise jeden Monat pro Flasche mindestens 1 kg
(9-Athylglucosid erhalten. Die 50 g Emulsin reichen fur die dreimalige Be-
handlung der Glucose mit A. aus, denn das Emulsin verliert selbst bei mehr-
monatlicher Berihrung mit 90%ig. A. nur wenig an Wirksamkeit. (Journ. Pharm,
et Chim. [7] 8. 553—59. 16/12. 1913.) Dusterbehn.

Adolf Sonn, Die Konstitution des Naringenins. Phloroglucinester von Phenol-
carbonsauren. Durch die Synthese des Phloroglucinesters der p-Cumarsdure mit
Hilfe der Methode von E. Fischer lieB sich die Ketonstruktur des Naringenins
indirekt beweisen. Das Chlorid der Carbomethoxy-p-cumarsaure wurde mit Phloro-
glucincarbonséaure gekuppelt, die Carbomethoxygruppe entfernt und aus dem Di-
pepsid (p-Cumaroylphloroglucincarbonsaure) durch Erhitzen COs abgespalten. Das
p-Cumaroylphloroglucin erwies sich als nicht identisch mit dem natirlichen Narin-
genin; auBer der Verschiedenheit im F. u. in den Léslichkeitsverhaltnissen unter-
scheidet es sich wesentlich von dem in schdénen Krystallen zu erhaltenen Natur-
prod. durch seine undeutliche Krystallform. In gleicher Weise wie das Cumaroyl-
phloroglucin wurde auch der Phloroglucinester der p-Oxybenzoesdure dargestellt.
Das Chlorid der Carbomethoxy-p-hydrocumarsdure wurde mit p-Phenetidin und
Glykokoll gekuppelt. Carbomethoxy-p-cumarséure, Cu HIOO6, CH,0COO-C8Ht-CH :
CH-COOH; p-Cumarsaure wurde in n. Alkali bis zum Gefrieren abgekihlt u. mit
chlorkohlensaurem Methyl versetzt. Das Kupplungsprod. fiel aus, wurde abfiltriert
u. aus Aceton umkrystallisiert. Dunne Prismen, die oft zu Buscheln verwachsen
sind, bei langsamem Abkuhlen auch Tafeln; F. 198—199° (unkorr.); 11 in h. A. u.
Aceton, zwl. in Essigester, wl. in h. A. und Chlf., uni. in Bzl. und Lg.; in h. W.
swl., fast uni. in k. W.; krystallisiert aus W. in dunnen, biegsamen Na&delchen. —
P-Carbomethoxycumarsaurechlorid, CuH#OtCl; CH30OCO<=C8H4«CH : CH-COC1; F.
137—138°; aus h. Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert; all. in k. Essigester und
Aceton, 11 in h. ChIf. und Kohlenstofitetrachlorid, zwl. in h. Bzl., Lg. u. A.; ist
in reinem Zustand recht bestandig. — Anilid, CIMHI®4N; perlmutterglanzende
Blattchen aus h. A.; schm, nach vorheriger Sinterung bei 165—166° (unkorr.); all.
in h. A. und Aceton, wird daraus durch W. gefallt; 1L in h. Essigester u. Chlf.,
AuRerst wl. in A., so gut wie uni. in Bzl. u. PAe. Gibt man zu der alkohol. Lsg.
wss. NaOH, so entsteht das Anilid der p-Cumarsaure. — p-Cumaroylphloroglucin-
carbonsdure, CioHIs07-17sH&, HO0-C6H4-CH : CH- CO<O «CeH,(OH), «COaH; aus
Phloroglucincarbonséure in n. NaOH u. p-Cumaroylchlorid in Acetonlsg. Fur die
Abspaltung der Carbomethoxygruppe lést man das Rohprod. in Aceton, figt n.
Alkali hinzu; schm, gegen 194° (unkorr.) unter lebhaftem Schdumen zu einer rot-
braunen Fl.; &uBerst dinne, lange Nadeln (aus Aceton oder wss. Aceton), gibt mit
Eisenchlorid intensive Violettfarbung; 11 in k. A. und Aceton und fallt daraus
durch W. aus; 1L in h. Essigester, zIIl. in h. A., so gut wie uni. in PAe., Bzl. u.
Chif. _ p-Cumaroylphloroglucin, CIBHslOs, HO-C6H4-CH: CH.C0-0-C6HYO0H),.
p-Cumaroylphloroglueincarbonsaure wird unter vermindertem Druck 10—20° Uber
dem F. erhitzt; schm, gegen 200° zu einer dunklen, zédhen Fl.; war wahrscheinlich
noch nicht rein; farbt sich in alkoh. Lsg. mit Eisenchlorid braun; zIl. in h. A,
auBerst wl. in Bzl. im Gegensatz zum Naringenin. — Carbomethoxy-p-oxybenzoyl-
vKoroglucincarbonsaure, C14H1007, CHaO «COa=CeH4COsCaHt(OH>2COsH; zu der ab-
gekuhlten Lsg. von Phloroglucincarbonsaure in n. Alkali gibt man Carbomethoxy-
p-oxybenzoylchlorid in Aceton unter kraftigem Schutteln. Das Kupplungsprod.
wird mit NaOH behandelt, um die Carbomethoxygruppe zu entfernen; dinne
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biegsame, zu dichten Buscheln vereinigte Nadeln (aus h. W.); schm, gegen 215°
(unkorr.) unter lebhaftem Sch&umen zu einer braunen FI.; farbt sieh in alkoh. oder
wss. Lsg. mit Eisenchlorid tief rotviolett; 11 in Aceton und A., wl. in A., Chlf. u
Bzl., so gut wie uni. in PAe. — Oxybenzoylphlorogludn, C1841006, HO-C(B4-
CO2CEH4OEL)j, durch kurzes Erhitzen von Oxybenzoylphloroglucincarbonséure bei
vermindertem Druck uUber dem F.; weie N&delchen (aus A. durch PAe.); schm,
hei 218° (unkorr.) nach vorheriger Sinterung zu einer braunen Fl.; 1L in A. und
Aceton, zli. in h. A, uni. in Bzl. u. Lg., gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. —
Carbomethoxyhydro-p-cumarséaure, CnHu05, CH302C0CaH4-CH2CH2CO0sH, schmilzt
nach vorheriger Sinterung bei 86—87° (unkorr.) zu einer farblosen FIl.; glanzende
dunne Tafeln; wird von den Ublichen organischen L&sungsmitteln mit Ausnahme
von Lg. Bohr leicht aufgenommen. Das Chlorid gibt, in Aceton gel., mit Phene-
tidin in trockenem A. das p-Phenetidid der Carbomethoxyhydro-p-cumarsaure,
CIH210 6N, CHaD2C.O-COH1.CH2-CH2CONHC6H<OC2H®6; gléanzende, lange Nadeln
oder Prismen (aus was. A.); F. 142—143° (unkorr.) zu einer farblosen Fl.; 1L in h.
Bzl. und Chif, zll. in h. A., so gut wie uni. in PAe. Durch W. wird es aus der
Lsg. in A. und Aceton, aus den anderen Lésungsmitteln durch PAe. gefallt.
Durch Erwarmen mit schwachem Alkali unter Zusatz von A. wird die Carbometh-
oxygruppe abgespalten; Hydro-p-cumaradure-p-phenetidid, OHCeH4- CH2CH2CO-
NH-C8H40C2H6; Prismen F. 175—176° (unkorr.). — Hydro-p-cumaroylglycin,
CnHI04N; HO'C6H4-CHSCH2*C0O-NH'CHj-CO2H, aus dem Carbomethoxyhydro-p-
cnmarsaurechlorid in Aceton geldst mit n. Alkali und einer Lsg. von Glykokoll in
n. Alkali; Prismen (aus h. W.), schm, bei 179° (unkorr.) zu einer klaren Fl., nach-
dem vorher Sinterung eingetreten ist; all. in h. A und Aceton, 1L in h. W., zwl.
in h. Essigester, so gut wie uni. in Bzl., Chlf. u. PAe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
4050—59. 29/12. [5/12.] 1913. Chem. Inst. Univ. Kdénigsberg Pr.) JUNG.

Frank Tatin und Hubert William Bentley Clewer, Notiz Uber die Bestand-
teile des Chrysarobins des Handels. Zur Erklarung der Unterschiede der von den
Vff, (Journ. Chem. Soc. London 101. 290; C. 1912. I|. 1465) und von 0. Hesse
(Liebigb Ann. 388. 65; C. 1912. I. 1380) erhaltenen Reaultate kann gesagt werden,
dal das Vork. des Chrysarobols, das Hesse auch nur in zwei Proben gefunden hat,
von der wechselnden Zus. des Handelsprod. abhdngt. Hesses Emodinol (Emodin-
anthranol) stammt sicher aus dem von Hesse nicht gefundenen Dehydroemodin-
anthranolmonomethyl&ther, der bei der Entmethylierung durch HCI oder HJ ver-
andert worden ist. Ferner sagt Hesse, dal er Chrysophanohnethylather und
Emodinolmethyléather nicht rein erhalten habe; aus seinen Angaben scheint das
Vork. dieser Stoffe nicht sichergestellt zu sein; die Vff. haben nachgewiesen, daf
in ihrem Material jener sicher nicht, dieser in kleinen Mengen vorhanden war.
Die Feststellung Hesses, dall Ch'rysophanolanthranol, fur das er leider den neuer-
dings fur die Chrysophansaure vorgeachlagenen Namen Chrysophanol verwendet,
bei LuftabschluB in Alkali uni. ist, ist nicht richtig; der Stoff I6st sich ziemlich
leicht in 10°/0ig. was. KOH mit hellgelber Farbe; diese Lsg. wird bei Luftzutritt
unter B. von Chrysophanol tief rot. (Proceedings Chem. Soc. 29. 285—86. Sep.)

Feanz.
Richard William Merriman, Cumaranonderivate. Teil Il. Hie Konstitution
des Cumaranoncarbonsaureathylesters. (Teil I: Journ. Chem. Soc. London 99. 911,
C. 1911. Il. 213)) Da der Cumaranoncarbonsaureéthylester kein Oxim und nur sehr

schwer ein Phenylhydrazon liefert, an dessen Stelle in der Regel der Phenyl-
hydrasinocumaranoncarbonsaureester (l.) entsteht, und da er sich ferner beim
Titrieren und gegen CHsMgJ wie eine einbasische S. verhalt, so muR er in der
Enolform (Il.) existieren. Hiermit stimmt auch die groRe Ahnlichkeit der Ab-
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sorptionskurven des Esters u. seines Acetylderivats Uberein; allerdings weicht die
Absorption des Na-Derivats von diesen erheblich ab, wahrscheinlich ist das Salz
aber stark ionisiert, so daR man ihm die Formel Ill. (Brannigan, MACBETH,
Stewart, Journ. Chem. Soc. London 103. 415; C. 1913. I|. 2084) geben kann.
Der Ester ist wie gegen Alkali so auch gegen alkoh. NH3 wohl wegen seiner stark
sauren Natur (Auwers, Liebigs Ann. 393. 338; C. 1913. |. 287) bestadndig; das
somit aus dem Ester nicht zu erhaltende Amid mifRte man aus dem Monoamid des
o-Carboxyphenoxyessigsauredthylesters (vgl. Teil 1.) bei der Einw. von Na gewinnen
koénnen, wenn das Amid die Formel CO0,C,H5-C68H4-0-CHs-CO-NH, héatte. Nun
wird aber bei der Rk. nur die Estergruppe in Carboxyl verwandelt, weshalb das
Monoamid der Ester der o-Carbamylphenoxyessigsaure, NH, «CO «C6H4m0 «CH, «CO,H,
sein muB. Der Ester und die S. liefern bei der Hydrolyse o-Carboxyphenoxy-
essigsaure und haben sehr &hnliche Absorptionskurven, die der des Cumaranon-
carbonséureesters fast parallel sind, so daR alle drei Verbb. dasselbe Schwingungs-
zentrum zu enthalten scheinen.

L CaHt<C(NH-NH =CeHj)*0" ¢ o »c aHi

Il. CeH&-g~>C-CO,C,Hs

Experimentelles. Phenylhydrazinocumaranoncarbonsaureathylester,C,7H190 3Ns
(I, aus 1 Mol. Phenylhydrazin in 50°/0ig. Essigsdure u. 1 Mol. Cumaranoncarbou-
saureadthylester in A. bei LuftabschluR in 2 Tagen, gelbe Blattchen aus Aceton -f-
PAe., F. 142°, uni. in SS., Alkalien; laRt sich nicht hydrolysieren. — Aceto-
cwnaranoncarbonsaureathylester, ClaH,,Os, aus 3 g Cumaranoncarbonsdureathylester
bei 2-stdg. Erhitzen mit 10 g Acetanhydrid und 3 g geschm. Natriumacetat, Nadeln
aus verd. A., F. 77°. — Benzocumaranoncarbonsaureathylester, C18H1405, aus Cuma-
ranoncarbonsaureathylester bei 3-stdg. Kochen mit Benzoylchlorid und Natrium-
benzoat, Nadeln aus PAe., F. 123°, 1l in organischen FIl. — Cumaranoncarbon-
sauredthylester, CuHI1004, einbasische S.; NH4-C1UT0O4, verliert in W. oder an der
Luft leicht NHj. — o-Carbamylphenoxyessigsaure, CHD4IN = NHj*C0-C,H40 -
CH,.CO,H, aus dem Athylester in Bzl. bei 3-stdg. Kochen mit Na, Nadeln aus
A., P. 221°; Phenylhydrazinsalz, farblose Nadeln aus A., F. 177°. (Journ. Chem.
Soc. London 103. 1838—45. Nov. 1913. London. Univ. East London College.) Franz.

Richard William Merriman, Cumaranonderivate. Teil Ill. Acylazoderivate
der Cumaranoncarbonsaure. (Vgl. vorst. Referat.) Cumaranoncarbonsaureathylester
wird, wahrend er gegen NH3 bestandig ist, durch Phenylhydrazin, mit dem er kein
Salz zu bilden scheint, in Benzolhydrazocarbonylcumaranon, C9HE0,"CO*NH-NH-
C«H5, Ubergefuhrt, das leicht zu Benzolazocarbonylcumaranon, C9H60,-CO-N : N-
CeH5, oxydiert wird. Da die Azoverb. und ihr Acetylderivat dieselbe Absorption
zeigen, muB erstere als Enol (l.) existieren; das Na-Derivat mufl analog dem des
Esters formuliert werden. Das starke Absorptionsband dieser Verbb. kann nur
durch den Cumaranonkern veranlaBt werden, denn die Absorptionskurven des
symm. Benzoylphenylhydrazins und des Benzoylazobenzols geben zu erkennen, daf
eine Acylhydrazo- oder Acylazogruppe kein deutliches Band erzeugen. Die Ab-
sorption des Benzolhydrazocarbonylcumaranons ist von der der Azoverb. typisch
verschieden und wird durch Alkali nicht verdndert, wonach die Hydrazoverb. als
Keton (Il.) anzusehen ist; trotz der abweichenden Konstitution hat der Phenyl-
dydrazinocumaranoncarbonsaure&thyleser (vorst. Ref.) eine sehr &hnliche Absorption,
die man durch das Fehlen der aktiven Enolgruppe erklaren konnte; allerdings
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fehlt dieselbe auch dem Acetylderivat des Benzolazocarbonylcumaranonphenylhydr-
azons (I11.), das dennoch eine dem Benzolazocarbonylcumaranon sehr &hnliche Ab-
sorption besitzt.

I- CBH& -g->C .C O .N :N-C.H* 1. C8H4& t°p>CH mCO-NH-NH-CeH5

. CeHt<5| TA7I5H.c9HE> C : °(0*c -CHA =N : N «C6H5

Experimentelles. Benzolhydrazocarbonylcumaranon, C16H180 3Ns (11.), aus je
1 Mol. Cumaranoncarbonsdureéthylester u. Phenylhydrazin in A. unter Luftabschluf3
in 1 Tag, farblose Blattchen aus CC14 F. 140—141° 11 in organ. FIl., uni. in verd.
NHS; wird durch sd. NaOH hydrolysiert. — Benzolazocarbonylcumaranon (l.), aus
der Azoverb. in A. an der Luft; Na-Ci5H®08Ns, orange Pulver; wird durch Zn-
Staub und k. alkoh. NaOH zur Hydrazoverb., durch SnCls u. sd. HCI oder durch
Thiosulfat u. Alkali zu Anilin u. einer Verb. unaufgeklarter Zus., orange Nadeln,
F. 261°, sublimiert unzers., reduziert; Acetylderivat, CIMHi,04N2, aus der Azoverb.
mittels Natriumacetat u. Acetanhydrid oder aus Acetylcumaranoncarbonséaureétbyl-
ester und Phenylhydrazin in A. beim Stehen an der Luft, braungelbe Nadeln aus
A., F. 187°, 1 in Bzl.; wird durch k. Alkali leicht hydrolysiert. — Benzolazocar-
bonylcumaranonphenylhydrazon, aus Benzolhydrazocarbonylcumaranon und Phenyl-
hydrazin in A. beim Stehen an der Luft; sehr bestdndig gegen Hydrolyse; bei
Zusatz von rauchender HBr zur sd. alkoh. Lsg. tritt Spaltung in Phenylhydrazin
und die Azoverb. ein; Na-C2IH182N4, orange Pulver. — Acetylderivat, CJ3Hi80 8N4
111.), orange Nadeln, F. 139°, wl.; wird durch k. Alkali leicht hydrolysiert.

p-Toluolhydrazocarbonylcumaranon, C19H140 N2 entsteht analog der Benzolverb.,
farblose Nadeln, F. 153°. Oxydiert sich au der Luft zu p-Toluolazocarbonylcumaranon,
C19H140 3N ,, tieforange Nadeln, F. 187° Acetylderivat, C18H1404N, braune Nadeln,
F. 187°. — p-Toluolazocarbonylcumaranon-p-iolylhydrazon, CS3H20,N4, rubinrote
Nadeln, F. 204°. — o-Toluolhydrazocarbotiylcumaranon, C16H140 3N2, farblose Nadeln,
F. 182°. — o-Toluolazocarbonylcumaranon, C,6H120sN2, tieforange Nadeln, F. 193°;
Ag-C18HuOsNs, rotes Pulver. — o-Toluolazocarbonylcumaranon-o-tolylhydrazon,
CjjH™OjN,, tiefrote Nadeln, F. 173°. — m-Toluolazocarbonylcumaranon, CI19HIs0 3N,
F. 162°. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1845—55. November 1913. East London
College.) Franz.

R. Stolle, Uber eine neue Methode zur Darstellung N-substituierter Isatine.
(Vorlaufige Mitteilung.) Oxalylchlorid wirkt auf monosubstituierte Aniline unter B.
der entsprechenden Oxamidséaurechloride ein, die sich durch A1C13 zu den ent-
sprechenden Isatinen kondensieren. Diphenyloxamidsaurechlorid liefert N-Phmyl-

CO-ClI CO
isatin, CuH»QOjN : C8H5" ~">CO — > CeH,<™ ~>00. Gelbrotes Krystallpulver (lang-
N-C9H6 N-Call6

liehe Blattchen) aus h. A.; F. 138°. Wird von Alkalien unter B. der isatinsauren
Salze aufgespalten, die mit SS. Phenylisatin zurtckliefern. — Phenylisatinsaures
Na, Na-C1HI00,N, gelbe Blattchen aus der w. Lsg. in NaOH; wl. in W. — Beim
Erhitzen von Phenylisatin mit PC15 auf 120° erhdlt mau das Dichlordcrivat,
CIMHLNC12; Krystallblattchen aus A.; F. 100°. — Diphenyloxamidsaurechlorid
(Nadelchen aus Lg.; F. 70°); liefert mit W. Diphenyloxamidsédure, C14HUOS8N;
Né&delchen aus h. W.; F. ca. 146° unter Zers.; sll. in A. u. A. — Diphenyloxamid-
saureédthylester, CI8H150sN, aus dem Saurechlorid durch Einw. von A.; Plattchen
aus h. A.; F. 87° sll. in A. u. Bzl.; wird durch verd. wss.-alkoh. Lauge verseift.
— Wirken 2 Mol. Diphenylamin auf 1 Mol. Oxalylchlorid ein, so entsteht Tetra-
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phenyloxamid, daa somit leicht als Nebenprod. bei der Darst. des Diphenyloxaraid-
saurechlorids erhalten wird. — Tetraphenyloxamid, CSHsoOjNs, Krystallplattchen
aus h. A.; P. 169° kaum 1 in A., wl. in k., besser in h. A.; 1L in Bzl. — Athyl-
anilin liefert in CS2 mit Oxalylehlorid u. A1C13 N-Athylisatin; P. 95°. (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 46. 3915—16. 29/12. [26/11.] 1913. Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.)

Jost.

Wilhelm Wialicenus und Otto Bilfinger, Uber die Bildung von Methenyl-
bis-[phenylmethylpyrazolon] aus Phenylmethylpyrazoloriglyoxylsdure. Letztere Saure
lieferte heim Erhitzen in A. auf 160—180° u. a. ein schon Kkrystallisierendes,
orangegelbes Prod., welches mit I-Phenyl-3-methyl-4-methylen-5-pyrazolon (Pettiz-
ZARI) identifiziert wurde (vgl. WISLICENUS, Etvert, KuRTZ, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 46. 3402; C. 1913. Il. 2133). Sto1z hat (Journ. f. prakt. Ch. 55. 145; C. 97.
. 911) diese Substanz als Methenyl-bis-[phenylmethyT}-pyrazolon erkannt. Vff.
haben diesen Befund durch die Best. des Mol.-Gew. dieser Substanz bestatigt. Bei
der B. kondensieren sich 2 Mol. der s. unter Austritt von CO, C08 und W.:

N-C,HS
. oy i
CO-COOH ~ HOOC-CO-HO----- Uc-CH, “
C6H6-N n -c6h5
n™ N co OCr~N -

CHg-cé— JCH-CH:0-— Jo-CH3 ™m 2C0* + 00 + Ha°-

Mit dieser Formel steht auch die Alkaliléslichkeit im Einklang. Da Pelrniz-
ZARI fur seine Substanz Alkaliunléslichkeit angibt, haben Vff. das Prod. nach
dessen Angaben aus Phenylmethylpyrazolon und Alloxan dargestellt und auch hier
die Loslichkeit in Alkali beobachtet. Das Methenyl-bis-[phenylmethyl]-pyrazolon
entsteht sehr leicht auf verschiedene Art in zum Teil wenig durchsichtigen RKk.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3948-49. 29/12. [6/12.] 1913. Tubingen. Chem. Inst,
der Univ.) Jost.

R. Stollé und K. 0. Leverkus, Zur Konstitution des Btnzoylhydrazicarbonyls.
(vgl. u. a. Stoll£, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1993; C. 1913. Il. 495.) Fur das
benzoylhydrazicarbonyl sind die Formeln I.—IV. in Betracht zu ziehen, fur das
~benzoylhydrazicarbonyl die Formeln V.—VIIIl. Formel V. lalt erwarten, dal bei
der Einw. von Nitrobenzoylchlorid auf Benzoylhydrazicarbonyl und bei der von
Benzoylchlorid auf Nitrobenzoylhydrazicarbonyl das gleiche Benzoylnitrobenzoyl-
hydrazicarbonyl (1X.) entsteht. Die erhaltenen Prodd. sind aber verschieden, was
auf einen den Formeln VI., VII. oder VIII. entsprechenden asymm. Bau hinweist,
pibenzoylhydrazin gibt nun beim Erhitzen glatt Diphenylfurodiazol (X.) und lagert
m Ogw. von Na-Athylat A. an unter B. von Dibenzhydrazidoameisensaureester,
~eBs' CO-NH-NiCOj'CjHjVCO'CijHuU. Beide Rkk. erkléren sich ungezwungen nach
Formel VII., wahrend die Formeln VI. u. VIII. eine Wanderung des Benzoylrestes
' On Sauerstoff zum Stickstoff voraussetzen wirden. Der Methylverb, von Schestakow
durfte, die Formel XI. zukommen. Die Formeln Ill. u. IV. scheinen das Verhalten
des Benzoylhydrazicarbonyls und seiner Substitutionsprodd. am besten zu erklaren.
Das sogen. Benzoylhydrazicarbonyl wéare demnach als 2-Keto-2,3-dihydro-5-phenyl-
1j3,4-oxdiazol, das sogen. Dibenzoylhydrazicarbonyl alB 2-Keto-2,3-dihydro 3-benzoyl-
5'Phenyl-j,3t4-oxdiazol, u. die Methylverb, von Scbestakow als 2-Mtthyl-5-phenyl-
h3,4-oxydiazol zu bezeichnen.

2-Keto-2,3-dihydro-3-p-nitrobenzoyl-5-phenyl-1,3,4-oxdiazol (XI1.). Aus 2-Keto-
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2,3-dihydro-5-phenyl-1,2,4-oxdiazol (Benzoylhydrazicarbonyl), p-Nitrobenzoylchlorid
und Pyridin im Rohr bei 100. Blattchen aus A., P. 195°% uni. in W., wl. in A
und A. — 2-Keto-2,3-dihydro-3-benzoyl-5-p-nitrophcnyl-1,3,4-oxdiazol (XII1.). Aus
2-Keto-2,3-dibydro-5-p-nitrophenyl-1,3,4-oxdiazol (Nitrobenzoylhydrazicarbonyl wvon
Diels und Okada), Benzoylchlorid und Pyridin im Rohr bei 100°. Nadeln und

CHs-CO<N—N CH5.CO-N------ N C,H6.C=N-NH
‘60 ""TEoH ' 0------- Cco
T CoHE.C—N-N T C,H5CO-N—N+CO+CH4
V- ¢— ¢.OH V- YO
CeH6.CO-N  j-N cbh6.c= n.n.co.c,h6
'"NO.CO-CeHb6 u 6 ——————— CO
TT C,H5.C=N.N T™xr C6H6-CO«N—N «CO=CaHt=NOs
™ - A -A.0.00.Q.H. 1 X ~B0
CA.0.0.0.0A CA.O=N-N
N— N 0 - C-0-
C,H6.C=N-N-CO-C,H,.NOa OaN-C6H4.C=N-N-CO-CtHs
i— ¢0 XxXm - 6— co

Blattchen aus A., P. 196° uni. in W., kaum 1 in A., wl. in h. A. — Beide Nitro-
verbb. geben beim Erwarmen mit verd. NaOH das gleiche Benzoylnitrobenzoyl-
hydrazin, CuHItO<NJ) das auch aus p-Nitrobenzoylhydrazin und Benzoylchlorid
nach Schotten-Baumann entsteht. Weies Pulver aus A., P. 236° uni. in W.f
kaum 1 in A., zI. in h. A., 1 in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelber Farbe.
— Phenylnitrophenylfurodiazol, CuH#OsNa Beim Erhitzen der beiden isomeren
Nitrooxdiazole oder beim Erhitzen von Benzoylnitrobenzoylhydrazin mit Thionyl-
chlorid im Rohr auf 100°. Blattchen aus A., F. 209° uni. in W., wl. in A., 1in

h. A. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 4076—80. 29/12. [13/12.] 1913. Heidelberg. Chem.
Inst. d. Univ.) Schmidt.

Martin Onslow Forster und Matthew Felix Barker, Konstitution der Pur-
oxane (Dioximperoxyde). Ein weiterer Beweis fir die gleichzeitig mit Green und
Rowe (Journ. Chem. Soc. London 103. 897; C. 1913. Il. 878) vorgeschlagene symni.
Formel der Furazanoxyde bildet die Umwandlung zweier Bromnitrophenylazoimide
und zweier Nitrotriazotoluole in dasselbe Brombenz-, bezw. Tolufurazanoxyd. Die
Ubertragung dieser Formulierung auf die aliphatische Reihe hat wenigstens einige
Vorteile fur sich, da sie die Polymerisation der Nitriloxyde (W ieland, Semper,
Liebigs Ann. 358. 36; C. 1908. I. 649), die Spaltung von Diphenylglyoximperoxyd
in 2 Mol. Phenylcarbimid und die Umwandlung von Phenylfuroxan in Oximino-
benzoylformhydroxamsaure gut erkldaren wirde. — 4-Brom-2-nitrophenylazoimid,
CeH30sN4Br, auB diazotiertem 4-Brom-2-nitroanilin und NaN,, fast farblose Nadeln
aus Bzl. -f- PAe., P.80°, 11 in Bzl., Aceton, 1 in A, swl. in PAe. — 5-Brom-
2-nitrophenylazoimid, C6H30sN4Br, analog der 4-Bromverb. dargestellt, gelbliche
Krystalle aus PAe., F.66° 11 in Bzl, Aceton, Essigester. — 4-Bronibenzisooxa-
diazoloxyd (4-Brombenzfurazanoxyd), C,H30,N,Br (l.), aus 4- ober 5-Brom-2-nitro-

phenylazoimid bei langsamem Erhitzen
auf 110° gelbliche Prismen aus PAe.,
F.69°.— 4-Brombenzisooxadiazol (4-Brom-
benzfurazan), C6HON,Br (lIl.), aus 2g



4-Brombenzfurazanoxyd in 40 ccm A. bei 3—4-stdg. Erwdrmen mit 5 ccm Hydrazin-
hydrat, gelbe Nadeln, F. 75°, 11 in den meisten organischen FII.
3-Nitro-4-triazotoluol, CyHeO™\, aus diazotiertem 3-Nitro-p-toluidin und NaN,,
gelbliche Nadeln aus verd. A., F. 38°. — 4-Nitro-3-triazotoluol, CjHgOjN*, aus diazo-
tiertein 4-Nitro-m-toluidin und NaN,, gelbliche Nadeln aus Aceton -j- W., F. 87°.
— Tolufurazanoxyd, aus 3Nitro-4-triazo- oder aus 4-Nitro-3-triazotoluol bei lang-
samem Erhitzen auf ca. 110°, Krystalle aus Lg., F. 96° (vgl. Green, Howe, 1 C.).
— Benzfurazanoxyd, Tolufurazanoxyd u. p-Benzochinondioximperoxyd werden durch
Hydrazinhydrat zu den entsprechenden Diaminen reduziert, Naphthafurcizanoxyd
zu Naphthafurazan, CI0H60ON,, F. 79°. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1918—23.

Nov. 1913. London. South Kensington. Royal College of Science.) Franz.
E. Oliveri-Mandala. und T. Passalacqua, Bistetrazol und isomere Derivate
des Tetrazols. (Fortsetzung von Gazz. chim. ital. 41. Il. 430; C. 1912. 1. 820)

Durch weitergehende Einw. von Stickstoffwasserstoffsaure auf das aus 1 Mol. Dicyan
und 1 Mol. HNS entstehende Cyantetrazol (I.) ist es den Vff. gelungen, ein Bis-
tetrazol (I1.) zu erhalten. Dieselbe Verb. entsteht auch aus NC-CN u. HN,, wenn
man in konzentrierteren Lsgg. arbeitet, daneben entsteht jedoch stets Cyantetrazol
als Hauptprod., sowie durch Verseifung dieses letzteren Tetrazolcarbonsdureamid.
Da bei der weiteren Verseifung des AmidB unter COs-Abspaltung direkt Tetrazol
entsteht, und die oben erwdhnten Rkk. mit sehr guter Ausbeute verlaufen, ist
dieses Verfahren zur Darst. von Tetrazol in gréBeren Mengen sehr geeignet. Durch
Einw. von Jodathyl auf das Ag-Salz des(Tetrazols entstehen die beiden isomeren
N-Athyltetrazole (I111. und 1V.), von denen das eine (I11.) identisch ist mit dem aus
Athylcarbylamin und Stickstoffwasserstoffsaure. Dagegen wird durch Einw. von
Methyljodid auf das Ag-Salz des Cyantetrazols nur ein N-Methylderivat (V.) er-
halten, welches durch Verseifung unter Abspaltung der Carboxylgruppe das der
Formel 1V. entsprechende N-Methyltetrazol liefert, isomer mit dem aus Methyl-
carbylamin und Stickstoffwasserstoffsaure entstehenden. Zur Erklarung der Ent-
stehung der beiden isomeren Alkyltetrazole nehmen Vff. an, da die Isomerie ent-
weder schon im Silbersalz vorhanden sei, oder daR sie erst durch die verschiedene
Addition des Alkyljodids an das Ag-Salz im Sinne der folgenden Formulierung
hervorgerufen werde:

iCH
“Ag + R.J —> + AgJ
\ N
CH
N + AgJ.
N N
RN |
Experimenteller Teil. Beim Einleiten von Cyan in eine konz., stark ge-
kiuhlte, wss. Lsg. von Stickstoffwasserstofisdure entstehen Tetrazolcarbonsaureamid,
Cyantetrazol und Bistetrazol, C»HjNs (l1.), prismatische Krystalle aus wenig W.
F. 254—255° unter Zers.; maRig 1 in A. und Aceton, wl. in A., uni. in Bzl., Chlf.
und PAe.; zers. sich heftig beim Erhitzen; bildet mit den meisten Schwermetallen
iu W. uni. Salze. Mol.-Gew. kryoskopisch in W. gef. 124, ber. 138. Wird in der

Kalte weder von konz. Alkalien, noch von Mineralsduren angegriffen; beim Erwarmen
mit konz. H,S04 wird es vollstandig zers. nach der Gleichung:

CH,N8-f 2H,0 + O, == 3N, + 2CO, + 2NH,.
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Das Ag-Salz ist stark explosiv; Ba-Salz, Ba-C.jNg-ofljO, Krystalle. — Tetrazol-
carbonsdureamid, C,H,0N6 = N4HC-CO.NHs, Krystalle aus W., F. 234° unter
Zers.; wl. in k. W. und A., 11 in w.,, wl. in Aceton, fast uni. in A., Lg., Bzl. und
Toluol. — Tetrazolcarbonséaure. Ist nur in Form der Salze bekannt, da die freie
S. alsbald in COa u. Tdrazol zerfallt. Das Na-Salz (VI.) entsteht beim Verseifen
von Tetrazolcarbonsaureamid oder auch von Cyantetrazol mit konz. NaOH. Fallen
des Salzes mit A. Nas-CjOsN4, Krystalle aus wss. A. — Ba-C20jN4 + 3l/jH,0.

N-Methylcyantetrazol, C3H3N5 (V.), farblose Fl. schwerer als W., Kp.18 100—102°.
Bei der Verseifung mit alkoh. NaOH entsteht N-Methyltetrazolcarbonsaurc, C3H40sN4
(Formel analog V.), Prismen aus Essigester, F. 204—205° unter C02Abspaltung, 1
in W. und A., wl. in A., fast uni. in Bzl. und Lg. Na.C3HX,N4, Krystalle aus

Nn-----—-- nC-CN Nf==jC— Q===iN
HN“*n JN NL Jnh
NH N N
w ------- K_CN Hn .C-CO.-Na

X1 thl
N N N
¢.H. Na

wss. A. — N-Methylpyrro-u,B,cc’-triazol, C,H4N4 (Formel analog 1V.), durch Er-

hitzen der N-Methyltetrazolcarbonsaure Uber den F.; Kp.7%e 145—147°, all. in A,
méaRig 1 in W. und A. — N-Athylpyrro-a,R,a’-triazol, C3H6N4 (1V.), Kp.3% 70—71°,
Kp. 152—155°. — N-Athylpyrro-a,8,R'-triazol (111 ), Kp.3l 162—164°, 1aRt sich unter
gewdhnlichem Druck nicht destillieren, sondern zers. sich oft unter Explosion.
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 465—74. 30/10. [16/6.] 1913.) Czensny.

Arthur Henry Salway, Untersuchungen Uber die Konstitution des Physo-
stigmins. Teil I11l. Die Bildung von substituierten Indolen aus m-4-Xylidin und
die Reduktion der 3-Nitro-p-tolylacrylsdure. (Teil Il1: Journ. Chem. Soc. London
103. 351; C. 1913. I. 2038.) Da sich Acet-m-4-xylidid nach dem Verf. von Made-
lung glatt in 2,5-Dimethylindol (1.) Uberfuhren 148t, solite dieselbe Rk. auf2,4-Xylyl-
succinamidséure angewendet werden, deren Prod. man eine Bedeutung fur die
Aufklarung der Natur des Physostigmins beimessen konnte. Die RK. nim m « jedoch
einen unvermuteten Verlauf, indem /?-2,4-Xylylpropionsaure (I1.) als Hauptprod.
entsteht. Ebenso gelang es nicht, 3-Nitro-p-tolylacrylséaure (111.) ... entsprechenden
Propionsaure zu reduzieren, da auch die Nitrogruppe stets angegriffen wurde.

Cw R>C.CH, CH/ir\CH CH COH CH<nL>CH:CH.COiH

Experimentellcs. Acet-4-m-xylidid, F. 129", Kp,10170°, liefert bei kurzem
Erhitzen mit einer gleichen Menge trocknen Natriuméathylats auf 250—300° 2,5-Dt-
methylindol, CIOH,N (L), Blattchen aus Bzl. -f- PAe., F. 114°. — 2 ,4-Xylylsuccin-
amidsaure, CI2HI 3N = (CH3sC6H3-NH.CO-CH,.CHI-CO>H, auB6+ in . m-4 -Xylidin
und 5 Tin. Bernsteinsdureanhydrid in h. Chlf., farblose Nadeln aus Cblf.,, F. 164°
nach dem Sintern bei 160°, 1L in A., wl. in Chif,, Bzl., h. W. — Methylestcr,
CAHMOjN, aus der S. beim Erhitzen mit gesattigtem, methylalkoh. HCI in 15 Min.,
Nadeln aus Bzl. -f- PAe., F. 107°. — 2,4-Xylylsuccinamid, CuH[60 2Ns— CO9H3CH3V/
NH-CO-CH,-CHs-CO'NH,, aus dem Methylester in A. und konz. wss. NH,, Blatt-
chen, F. 203°, 11 in A., wl. in Bzl.,, W. — B-2,4-Xylylpropionsaure, CnH140j (I11.)»
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as 2,4-Xylylsuccinamidsdure u. NaO-C2Hs bei ca. 300° in 15 Min., farblose Nadeln
»us verd. A., P. 106°.

3-Nitro-p-tolylacrylsaure (Hanzlik, Bianchi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2285;
C. 99. Il. 706) in verd. NaOH wird durch 4%ig. Na-Amalgam nicht reduziert; bei
kurzem Erhitzen mit HJ (D. 1,7) und rotem P auf 100° entsteht 3-Amino-p-tolyl-
acrylsdure, C1I0Hu O2N, citronengelbe Nadeln aus A., F. 184°, swl. in Chlf., A., Bzl.,,
wWl. in h. W., h. A.— R-3-Amino-p-tolylpropionsédure, CIOH18sN = CH3-C6H3NH2-
CHj<OHj «CO,H, aus 3-Nitro-p-tolylacrylsaure bei 2-stdg. Erhitzen mit 10 Tin. HJ
(D. ,7) und 1Tl rotem P, farblose Nadeln aus verd. A., F. 142—143°, 11 in A,

h W., wl. in A, Chlf.,, Bzl. — Diacetylderivat, CuH104N, aus der Aminosiure
beim Erhitzen mit Acetanhydrid in einigen Stdn., Blattcheu aus W., F. ca. 160°
nach dem Sintern bei 122°. — Monoacetylderivat, CI2HI0 3N, aus dem Diacetyl-

derivat beim Lésen in h. Vio'n-HCI oder aus der Aminosaure bei kurzem Erhitzen
mit Acetanhydrid, farblose Nadeln, F. 200°. — R-3-Amino-p-tolylpropionsaureathyl-
ester, CI2HIOaN = CHs-C6H3NH@-CH2'CHj-COIC?HS aus der S. u. alkoh. HCI,
Fl., Kp.,, 208° CI1H ,02N-HC1, Prismen aus A. + A., F. 115—117°. (Joum. Chem.
Soc. London 103. 1988—95. Nov. 1913. London. The Wellcome Chem. Research
Labb.) Franz.

William Henry Perkin jun. und Robert Robinson, Harmin und Harmalin.
Teil 11. Die Synthese des Isoharmans. (Teil I.: Journ. Chem. Soc. London 101.
1775; C. 1913. I. 115) Je nachdem Harmin und Harmalin Chinolin- oder Iso-
chinolinderivate sind, muB Harman (O. Fischer, C. 1901. I. 957) die Formel I.
oder Il. haben. Diese Alternative wurde durch die Synthese von I. entschieden,
das sich als verschieden von Harman erwies u. daher als Isoharman zu bezeichnen
ist Dieses-Ergebnis stimmt mit den in Teil I. angenommenen Formeln Uberein.
Die Synthese des Isoharmans wurde zundchst nach E. Fischers Indolsynthese ver-
sucht, doch gelang die innere Kondensation des Aeeton-2-chinolylbydrazons (111.)
nicht. Es wurde dann o-Aldebydosuccinanilidsaure (I1V.) zu Carbostyril-3-essigsaure
(V.) kondensiert, deren Amid beim Kochen mit POCI3 in Chlornorisoharman (VI.)
Ubergeht, das mit CH3MgJ Isoharman (l.), bei der Hydrolyse 2-Aminochinolin-3-
essigsaurelactam (VI1.), bei der Reduktion Norisoharman (12-Chinindol) (V111.) liefert.

L X A J c-CH. | 1 1 LIN"JInH.N:C(CH32
N NH k /k ~ C-CH N
N NH
CHO CH

fO r.", iCH,=CH,=<COjH

[A%4c0

-0 v "~ E.CHICOH
k™o

tCH

UcH
N NH

Experimentelles. Zur Darst. von 1-Methylchinolon fiigt man 50 g Methyl-
sulfat unter Kiihlung zu 50 g Chinolin, fugt zur wss. Lsg. des Prod. eine wss. Lsg.
von 300 g K3Fe(CN)6, fullt auf 2500 ccm auf, fugt viel A. hinzu und macht unter
Schutteln mit 10%ig. KOH langsam stark alkal.; Nadeln aus PAe., F. 74°. —
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2-Chlorchinolin, aus 54 g 1-Methylchinolon, 100 g PCI6 und 50 g POC)8 bei 175° in
9 Stunden, man destilliert POC13 ab, zersetzt mit Wasser, fugt KOH hinzu und
destilliert mit Dampf; P. 38°, Kp.74 268°. — 2-Chinolylhydrazin, Cell6N «NH =
NHa, aus 12 g 2-Chlorchinolin und 50 g Hydrazinhydrat bei 1-stdéndigem
Kochen, Krystalle aus Bzl., P. 142—143°. — Aceton-2-chinolylhydrazon, C13I113N3
(I111.), aus den Komponenten in 5 Min., gelbliche Nadeln aus PAe., P. 100° nach
vorherigem Erweichen; die Kondensation zu Isoharman gelang nicht, da ZnCla nur
das Doppelsalz bildet, und SS. hydrolysierend wirken.

o-Aldehydosuccinanilidsaure, CnHu04N (IV.), aus 20 g Bernsteinséaureanhydrid
in 200 ccm sd. Xylol u. 24 g o-Aminobenzaldehyd, Prismen aus Methylathylketon,
P. 114—115° 1 in organischen Pli., etwas 1 in sd. W. — Carbostyril-3-essigsaure,
C*uHgOgN (V.), aus 5 g o-Aldehydosuccinanilidsdure, 100 ccm W. und 2,5 g NajCOs
bei 4-stdg. Kochen, mkr. Prismen aus Eg. + W., P. ca. 268—270° (Zers), swl. in
A., Aceton, Chlf., Toluol, sd. W. — Carbostyril-3-essigsduremethylester, CiaHuOsN,
aus 59 S., 100 ccm Methylalkohol und 10 ccm HaS04 bei 3-stdg. Kochen, Nadeln
aus Methylalkohol, F. 175°, 11 in sd. A., h. Chlf., Toluol, wl. in PAe. — Carbo-
styril-3-acetamid, CnH”OjN,, aus dem Methylester und konz. wss. NH3 im Rohr
bei 100° in 3 Stdn., mkr. Nadeln aus verd. Eg., F. ca. 258°, swl. in A., Aceton,
Toluol, 11 in h. Eg. — Chlornorisoharman, CuH7NaCl (VI.), aus 2 g Carbostyril-2-
acetamid beim Erhitzen mit 5 ccm POCIs, gelbliche Blattchen aus verd. Eg., F. 128°,
1 in ed. A., Chlf,, Bzl., wl. in PAe. — 2-Aminochinolin-3-essigsaurelactam (-lactim),
CuH80N, (VIL.), aus 59 Chlornorisoharman in 30 ccm Eg. bei 2-stdg. Kochen mit
10 g Kaliumacetat, citronengelbe Nadeln aus verd. Eg., F. 235°, wl. in organischen
FIl. mit grunlicher Fluorescenz. — Norisoharman (12-Chinindol), CuHaN2 (VIIl.),
aus 11 g Chlornorisoharman, mit 100 ccm konz. HCI verrieben, bei langsamem Zu-
satz von 30 g granuliertem Sn; nach 8 Tagen l6st man alles in W. und zers. das
krystallisierende Doppelsalz mit HaS; farblose Nadeln aus PAe., F. 84—85° 1l in
organischen FIll.; starke Base; (CnHjNj~HjPtClI,, gelbliche, mkr. Prismen aus W. —
Isoharman (2-Methyl-12-chinindol), C13H10Na (l.), aus CH3MgJ (4 g Mg, 24 g CHaJ)
in sd. Isoamylather und 5 g Chlornorisoharman in 2 Stdn., fast farblose Blattchen
aus Methylalkohol, F. 213—215° sublimiert fast unzers.; dem Harman sehr &hn-
lich; die Salze krystallisieren leicht. (Journ. Chem. Soc. London 103. 1973—85.
Nov. 1913. Oxford. Manchester. Univ.) FRANZ.

Kurt Hell, Zur Synthese des Hygriyis Il1. Synthese des racemischen Hygrins.
Eine neue Oxydationsmethode. Weitere Mitteilungen Uber die katalytische Hydrie-
rung von Pyrroldcrivaten. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1313; C. 1913. II.
1987.) Bei der Einw. von Formaldehyd auf die wss., salzsauren Lsgg. der Hydr-
aminbasen, 1l-a-Pyrrolidylpropan-l-ol u. I-B-Pyrrolidylpropan-2-ol, entstehen quan-
titativ die entsprechenden tertidren Aminoketone.

CH,—CHa CHa—CH,
CHa CH.CO-CsH6 ' CH, CH.CH3-CO-CH3
A"RACH;j ANACHj

Bei gleicher Behandlung von Diacetonalkamin entsteht selbst bei einem Uber-
schul von Formaldehyd nur das entsprechende sekundare Aminoketon quantitativ,
wenn die Temp. 115—120° nicht dberschreitet. In allen diesen Fallen konnte
durch die B. eines Oxims die Entstehung der Carbonylgruppe nacbgewiesen
werden. Um zu untersuchen, ob die Rk. auch extramolekular anwendbar ist,
wurde Isopropylalkohol mit Formaldehyd und Diathylamin oder Piperidin erhitzt
und die B. von Aceton nacbgewiesen. Der Vf. weist auf die allgemeine Beziehung



397

der BKk. zur Alkaloidchemie hin. Die RKk. erscheint als eine Umkehrung der ,Hydr-
aminspaltung“. Von den Aminoketonen der Pyrrolidinreihe ist das 1,3-Derivat das
rac. kiinstliche Hygrin.

1-a-N-Methylpyrrolidylpropan-l-on, C8HI6NO (l.), klares wasserhelles, leicht
bewegliches, stark hygroskopisches Ol von unangenehmem starkem basischen und
narkotischen Geruch, das sich nach mehrwéchentlichem Stehen am Licht gelblich
farbt; all. in organischen Loaungamitteln. Die uUberhitzten Dampfe farben einen
mit konz. H,SO< befeuchteten Pichtenspan rot. Kp.la 70—75° (Olbad 90—95°);
Kp.,< 69—74° (Olbad 85—90°); Kp.n 80—82° (Olbad 95—100°); iat in 8chwefelsaurer
Lsg. gegen Permanganat bestédndig, mit Lauge tritt Zers, ein; gibt mit Silbemitrat-
Isg. einen Silberapiegel, scheidet aus neutraler Goldchloridlsg. Gold ab, in Balz-
saurer Lsg. entateht mit Goldchlorid eine kryatallinische Fallung des Aurats, das
uni. in k. W. ist, F. 106° (korr.). Die Base ist Behr flichtig u. bei gewodhnlichem
Druck deatillierbar. — Oxitn des I-a-N-Methylpyrrélidylpropan-l-ons, C8HI8Ne&D,
waaserheller Sirup von ganz achwach baaiachem Geruch, Kp.140° bei ungefahr 16 mm:;
verhaltnismaRig leicht flichtig. — Pikrat des 1-u-N-Methylpyrrolidylpropan-I-ons,
CHHI8N40 8, lange, gelbe Nadeln aus h. 99,8%ig. A.; sintert bei ca. 95° (korr.) und
schm, bei 103° (korr.) zu einer klaren, gelbbréaunlich gefarbten FI. — Bei der
Hydrierung von l-a-Pyrrolidylpropan-2-61 mit Platinmohr hat ea sich als wirk-
samer erwieaen, wenn man bei Darat. der Platinpréparate nach dem Dekantieren
mit dest. W. bis zum Verschwinden der Chlorrk. mit dem Lo&sungsmittel nach-
wascbt, in dem man die Hydrierung vorzunehmen wuinscht, in diesem Falle mit
Eg. Verss. mit Palladiummohr haben gezeigt, dafl die Rk. nicht bei der Hydrie-
rung des Pyrrolkerns stehen bleibt, sondern sich nebenher auf die Isopropylalko-
holgruppe erstreckt, die zur Methylengruppe reduziert wird. — Il-a-Pyrrolidyl-
propan, C7H,8N, aus der PyrrolbaBe durch Reduktion mit H in Eg. oder nach der
Platinmethode; ist ein leicht bewegliches, wasserhelles Ol von piperidinartigem,
stark narkotischem Geruch; Kp.73 145—150°. — I-u-N-Methylpyrrolidylpropan-2-on,
C,HISNO (IL), farbloses, wasserklares Ol, nicht so leicht beweglich wie sein Iso-
meres, farbt sich am Licht kaum, die Uberhitzten Dampfe farben einen mit konz.
HCI getrankten Fichtenspan rot, eine wass., aalzsaure Lag. verhalt sich dagegen
véllig indifferent; riecht mohnartig; Kp.u 79—83° (Olbad 90—100°); Kp.al_ aa 80—92°
(Olbad 100—110°); bei gewdhnlichem Druck destillierbar; in verd. schwefelsaurer
Lsg. ist die Baae gegen Permanganat bestandig, in alkal. Lsg. tritt Zers, ein; mit
Silbernitratlsg. entsteht eine schwarze Silberoxydausfallung, beim Erwédrmen ein
Silberspiegel, ist in k. W. nicht so 11 wie das Isomere, in organiachen Ldaungs-
mitteln spielend 11 Mit Goldchloridchlorwasserstoffsaure wurde eine 6&lige Aus-
fullung erhalten. — Pikrat des 1-a-N-Methylpyrrolidylpropan-2-ons, CuHIaN<0,,
kleine, derbe Nadeln u. Mk., in k. A. swl., selbst in h. A. bedeutend schwerer 1 als
das Pikrat der isomeren Baae, laBt sich aus h. W. umldsen, ist aber in k. W.
noch betrachtlich 1, beginnt bei 162° (korr.) zu sintern, schm, bei 176° (korr.) zu
einer klaren, braunen Fl. — Eine Probe eines von Liebermann und Cybulski
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 579; C. 95 |I. 1030) dargestellten Praparates des
natirlichen Hygrim wurde untersucht u. das Pikrat derselben dargestellt. Oxitn
des I-tt-N-Methylpyrrolidylpropan-2-ons, krystallinischne M. aus sd. Lg. oder Ather,
F- 125° (korr.). — Diacetonamin, C8H18NO, Kp.w 25° (Olbad 50°). — Diaceton-
mahylamin, C7H6NO, das aus Diacetonalkamin, das aus Diacetonamin u. Na u. absol.
A. oder nach der Vorschrift von Kahan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1318; C. 97.
1I- 191) dargeatellt wurde; basisches Ol, Kp.ls 50—53° (Olbad 70—80°) farblos,
leicht beweglich, lést sich in jedem Verhaltnis in W., hat einen mentholartigen
Geruch und erzeugt beim Einatmen Schwindel und Kopfschmerzen. (Ber. Dtsch.
Chein. Ges. 46. 4104—15. 29/12. [12/12.] 1913. Chem. Inst. Univ. Berlin.) Jung.
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George Stanley Walpole, Brechungscxponenten von Solen und Gehn der
Gelatine. Vf. teilt Bestst. des Brechungsexponenten mit einem ZEissachen Eintauch-
refraktometer an einer Reihe von Gelatine-Wasser-Systemen mit. Dabei kommt Vf.
groBtenteils zu wesentlich anderen Ergebnissen als Frei (Ztachr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 6. 192; C. 1910. I. 1980). Der Brechungsexponent der Gelatine ist
bei konstanter Temp. eine lineare Funktion der Konzentration (g im 1) und un-
abhéangig davon, ob die Gelatine in Sol- oder Gelform anwesend oder mit S,
Alkali oder Salzen versetzt ist. In was. Gelatinesolen und -gelen ist die Gelatine-
konzentration an der dem Glaa zunéchst gelegenen Oberflache entweder gleich der
Gelatinekonzentration in der Ubrigen Fl. oder gleich derselben multipliziert mit
einem Faktor, welcher bei gewdhnlichen Lagg. stillachweigend als Einheit an-
genommen wird. Der Brechungaexponent von trockener, asehenfreier Handels-
gelatine bei 17,5° ist 0,001824 pro 1 g in 100 ccm W. (Kolloid-ZeitBchrift 13.
241—48. November [22/7.] 1913. London. WELLCOME Phyaiological Beaearch Lab.)

Groschuff.

Physiologische Chemie.

E.. Spallino, Uber die Gegenwart des Baritons und Arsens in den in Italien
verarbeiteten Tabaken. Vf. hat eine groRere Anzahl von Tabakaproben auf ihren
Gehalt an Aa u. Ba untersucht u. gefunden, daf} die darin enthaltenen Ba-Mengen
zu gering sind, um irgendwie schéadlich wirken zu konnen. Dagegen wurden
relativ betrachtliche Mengen As (bis 1,02 mg in 100 g getrockneter Substanz) fest-
gestellt. Der Gehalt au Aa stammt offenbar weniger aus dem Boden als vielmehr
von &uBerlicher Behandlung der Blatter mit As-haltigen Mitteln zwecks Vernichtung
der die Pflanze befallenden schadlichen Insekten. Um eine Gesundheitaschadigung
bei Verarbeitung u. Verbrauch auazuachliefen, empfiehlt Vf. den Kauf von Bléattern
aua aolchen Gegenden, in welchen derartige Aa-haltige Mittel in weitem Umfange
angewendet werden, erst nach vorhergehender quantitativer Beat, dea As vorzu-
nehmen. Betreffs der angewendeten Bestimmungsmethoden muf} auf das Original
verwiesen werden. (Gazz. chim. ital. 43. 11. 475—81. 30/10. [12/9.] 1913.) CZENSNY.

A. W. Schorger, Die Oleoresine der Jeffrey- und der Einblattfichte. Nach einer

Zusammenstellung der einschlégigen Literatur beschreibt Vf. seine Verss.: 1. Oleo-
resin der Einblattfichte. (Pinus monophylla Torr, et Fran.) Die Analyse dea Roh-
prod. ergab 19,0°/0 &ther. Ol, 79,63% Kolophonium, 0,11% Verunreinigungen und
1,26% W. Daa &therische Ol, D.1550.8721—0,8733, nD8 = 1,4732—1,4733, « 5=
-f- 14,41—17,26° wurde durch fraktionierte Deat. (155,9—190°) in 11 Teile zerlegt.
Die Fraktion von 160°, D.16 0,8576, nDiI6 =» 1,4685 beatand zum grofiten Teile aus
d-cc-Pinen (80—85% des &ther. Olea); dea weiteren konnten isoliert werden 4—5%
I- oder i-Hmonen und 4—6% d-Cadinen. Das Kolophonium, SZ. 155,9, VZ. 1633
ergab 7,22% Resene und Resensaure, Kryatalle aua Aceton, F. 129—130° (Beginn)
u. 135° (vollstéandige Verflissigung). Die Reaenadure ist der Abietinsdure isomer.
2. Oleoresin der Jeffreyfichte (Pinus Jeffreyi) enthalt ather. Ol 9,66%, W. 1,69%,
Verunreinigungen 0,47%, Kolophonium87,88%. Das &therische Ol, D.150,6951—0,7110,
nDI5 => 1,3927—1,4060 bestand aus ca. 95% n-Septan und 5% eines Aldehyds,
wahrscheinlich Citronellal. Daa Kolophonium enthalt 12,5% Resene u. der Abie-
tinsdure isomere Resensauren. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 971—73. Dez.
[25/9.] 1913. Madison. Wisconsin. Forest Producta Lab.) Grimme.

Marston Lovell Hamlin, Studien Uber Enzymwirkungen. Teil VIII. Weitere
Studien Uber die Einwirkung von Aminosdure und Ricinussamenlipase auf Ester.
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(Teil VII: Journ. Amerie. Chem. Soc. 35. 624; C. 1913. Il. 280.) Glycin, Alanin,
Phenylalanin u. Ricinussamenlipase sind in ihren lipolytiBchen Wrkgg. auf Methyl-,
Athyl, Glycerintri- und Phenylacetat, Athylbutyrat, sowie Athyl- u. Phenylbenzoat
untersucht. Die Wrkgg. von Ricinussamenlipaae auf Ricinusél und Olivendl Bind
verglichen u. gemessen. Es wurde ferner gezeigt, dal die auswéahlende Wrkg. von
Glycin auf Methylacetat u. Athylbutyrat in Ggw. von bestimmten Konzz. an HCI,
eine ausgesprochenere ist, und ist diese Wrkg. auch durch Messung festgestellt.
Ferner ergab sich, daR die Hydrolyse von Methylacetat u. Athylbutyrat nicht der
Waaserstoffionenkonz. der Glycin-Chlorwasserstoffsaurelsg. proportional ist, u. dal
diese Ungleichheit, welche durch Messung festgestellt wurde, verhaltnismaRig groR
ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1897—1904. Dez. [4/10.] 1913. New-York.
Harriman Research Lab. Roosevelt Hospital.) Steinhorst.

K. George Falk, Studien Uber Enzymwirkungen. Teil IX. Extraktionsversuche
mit Bicinussamenlipase. (Teil VIII. vgl. vorstehendes Referat.) Die Ergebnisse der
Extraktionsverss., bei welchen die lipolytische Aktivitat der Filtrate u. Rickstande
eines Ricinussamenpraparates nach dem Behandeln mit W., 0,1 mol. NaF, mol. NacCl
und mol. Metbylalkohollsgg. in ihrer Wrkg. gegen Athylbutyrat und Glycerin-
triacetat untersucht wurde, bestétigen die in der funften u. sechsten Abhandlung
(Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 601 und 616; C. 1913. Il. 279. 280) gezogenen
Schlusse. Es folgt auch aus den vorliegenden Unterss., dal} die hemmenden Ein-
flisse der genannten Lsgg. auf die Lipase durch ausfallende, bezw. koagulierende
Wrkgg. hervorgerufen werden. In dem RicinuBBamenpréaparat scheinen zwei Lipasen
vorhanden zu sein. Die eine Lipase ist in W. 1, die andere dagegen ist in W.
uni. Die eine wirkt auf Athylbutyrat stirker ein als auf Glycerintriacetat, die
andere verhalt aich umgekehrt. Extraktionsverss. mit Lsgg. von MgS04 u. MnSO,,
welche eine Beschleunigung bei den unfiltrierten Préaparaten ergaben, deuten an,
dal die Beschleunigungen hauptséchlich durch die Wrkg. der Salze auf die Ruck-
stdnde hervorgerufen werden. Filtration verringert die beschleunigende Wrkg.
dieser Salze. In bezug auf die Einzelheiten, deren Ergebnisse in einer Reihe von
Tabellen zusammengestellt Bind, muR auf das Original verwiesen werden. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 35. 1904—15. Dez. [4/10.] 1913. New-York. Harriman Research
Lab. Roosevelt Hospital.) Steinhorst.

Arthur F. Sievers, Individuelle Verdnderung im Alkaloidgehalt von Bella-
donnapflanzen. Bericht Uber den EinfluR von Standort, Bodenbeschaffenheit, GroRe
der Pflanzen und Erntezeit auf den Alkaloidgehalt. Betreffs Einzelheiten muRR auf
das Original verwiesen werden. (Journ. of Agric. Research 1. 129—46. 10/11.1913.
Washington. D. C. Dept. of Agriculture. Sep. vom Vf.) Grimme.

Frank Tutin, Die Bestandteile von Sennablattern. Der alkoh. Extrakt der
Blatter von Cassia angustifolia, Vahl, aus Tinnevelly, liefert bei der Behandlung
mit Wasserdampf eine kleine Menge eines dunkelgefarbten, aromatisch riechenden
ather. Oles; im DestillationsgefaR bleibt eine dunkle wss. Lsg. und ein dunkel-
grines Harz. Die wss. Lsg. wird mit A. ausgeschuttelt, die &th. Lsg. eingeengt
und mit PAe. geféllt; die bleibende Lsg. wird eingedampft und der Ruckstand in
A gel. Dieser &th. Lsg. entzieht (NH42CO, Salicylsdure; auRer dieser ist noch
Aloeemodin vorhanden. Beim Behandeln des durch PAe. gefallten Nd. mit A.
bleibt Rhein, C)5H80 6= CMHsOj(OH),"CO,H, orange Nadeln aus Pyridin, F. ca. 318°,
ungelost. Diacetylrhein, gelbe Nadeln aus Acetanhydrid mit Krystallacetanhydrid,
F. 258° (nach dem Trocknen bei 130°); das Verhalten in h. Xylol (Journ. Chem.
Soc. London 99. 946; C. 1911. H. 220) beruht auf dem Verlust der Krystallflussig-
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keit. — Die vom Rhein abgetrennte &therische Lsg. gibt nach dem Waschen mit
(NH4jC03 an verd. Na,CO, Kampferdl, CIsH1 0, ab, hellgelbe Nadeln aus schwach
verd. A., F. 274°. Tetraacetylkdmpferol, CSHIaOl(), farblose Nadeln mit V3CjHaD
aus A., F. 183° (nach dem Trocknen bei 110°); der doppelte F. des Stoffes (Perkin,
W itkinson, Journ. Chem. Soc. London 81. 587; C. 1902. I. 1356) beruht auf einem
Gehalt an Krystallflussigkeit; beispielsweise wurde noch aus Essigester CSH180 16 -(-
‘/jC4Ha0, erhalten. Tetrabenzoylkampferol, C43H23010, farblose Nadeln mit Krystall-
flussigkeit aus Xylol -f- Essigester, F. 237—238° (nach 5-stdg. Trocknen bei 170°).
— Nach Entfernung des Kampferdls wird die ath. Lsg. mit ziemlich konz. NasCOs
geschuttelt, wobei Aloeemodin, braunlichorange Nadeln aus Essigester, F. ca. 218°,
erhalten wird. — Aus der mit A. extrahierten wbs. Lsg. fallt verd. H,S04 einen
braunen, amorphen Nd.; nach Entfernung der HsS04 durch Ba(OH), entzieht Amyl-
alkohol der Losung ein neues Glucosid, Kémpferin, CIJH3JOI6) gelbe Nadeln mit
GHjO aus W., F. 185—195° (Zers.); liefert bei der Hydrolyse mit verd. H,S04
Kampferdl und 2 Mol. d-Glucose. — Endlich enthalt die wss. Lsg. noch ein Ge-
misch von Glucosiden des Rheins und Aloeemodins, das Mg-Salz einer organischen
S. und Zucker.

Aus dem PAe.-Extrakt des Harzes scheidet sich beim Behandeln mit A.
Myricylalkohol ab. Aub der &ath. Lsg. l&at sich ein Phytosterolin, C3HED0 6> farb-
lose, mkr. Nadeln aus verd. Pyridin, F. ca. 290°, Acetylderivat, C3HMD §CaH3)4
isolieren. Die neutralen Stoffe in der &th, Lsg. werden verseift, wobei Palmitin-
und Stearinsaure erhalten werden. DaB Unverseifbare besteht aus Myricylalkohol
und einem Phytosterin, C,H4sO, Tafeln mit IHaO aus Essigester -j- verd. A,
F. 142—143°, [ot], = —37,8° (0,2770 g getrocknete Substanz in 20 ccm Lsg. in
Cblf.); Acetylderivat, Blattchen, F. 128°.

Sennablatter derselben Art aus Lima enthalten auBer den angefuhrten Stoffen
Isorhamnetin, ClaHiaO,, gelbe Nadeln aus A., F. 302°, aber kein Mg-Salz. — Blatter
einer alexandrinischen Varietat (Cassia acutifolia, Delile) enthalten Myricylalkohol,
ein Phytosterolin, Rhein, Aloeemodin, Kampferdl und Isorhamnetin, und zwar die
letzteren vier in Uberwiegender Menge als Glucoside.

Einige von Tschirch und Hiepe (Arcb. der Pharm. 238. 427; C. 1900. Il.
871) erwahnten Bestandteile von Sennablattern, namlich Sennaisoemodin u. Senna-
chrysophansaure (Chrysophanol) konnten nicht gefunden werden; die Verb. C14H1006
ist wahrscheinlich ein Gemisch anndhernd gleicher Teile Rhein und Aloeemodin;
Sennarhamnetin ist identisch mit Isorhamnetin. (Journ. Chem. Soc. London 103.
2006—23. Nov. 1913. London. The Wellcome Chem. Research Labb.) Franz.

F. A. Miller und J. W. Meader, Die Prufung von individuellen Pflamen von
Datura Stramonium L., Datura Tabula L. und anderen Arten und Varietéten.
Die Versa, der Vff. zeigen den Einflul von Wachstumsbedingungen und Dungung
auf den Alkaloidgehalt. Betreffs Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen
werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1014—16. Dez. [Mérz.*] 1913. In-
dianopolis. Abt. f. Botanik u. analyt. Chemie von E1y Litty & C0.) Grimme.

Emil Zak, Studien zur Blutgerinnungslehrc. 11. Mitteilung. (Vgl. Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 2; C. 1912. Il. 1979.) Es werden Verss. mitgeteilt,
welche die fur die Aktivierung des Fibrinfermentes spezifische Bolle der als Lipoide
erkannten Substanzen des weiteren erweisen sollen, u. es wurde gepruft, wie Bich
anderweitig als durch Extraktion mit PAe. in ihrer Gerinnbarkeit gehemmte Plas-
men den wirksamen Phosphatiden gegentber verhalten. Nachdrucklich wird auf
den schon A. Schmidt bekannten Parallelismus in der Wrkg. von Zellen, bezw.
deren Trummern und von Lecithin hingewiesen. Die Gerinnungsverzégerung von
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nachHammarsten Sedimentiertem Pferdeoxalatplasma l&af3t sich durch Lipoidzusatz
prompt beseitigen. Durch Pukallisieren erfahrt ein Oxalatplasma eine betréacht-
liche GerinnungaVerziégerung, welche durch Zusatz der Rinderhirnphosphatide tber-
kompensiert wird. — Aus Verss. Uber die Wrkg. lipoidarm gemachter Erythro-
cytenlsg. ergab sich, dalR das an und fir sich gerinnungsbeschleunigende, hamoly-
sierte Blut durch Extraktion mit PAe. in seiner gerinnungsbeschleunigenden Wrkg.
gesteigert wird; es muf also im PAe.-Extrakt der Erythrocyten eine gerinnungs-
hemmende Substanz vorhanden sein. Der PAe.-Extrakt der Pferdeblutkdrperchen
enthélt eine die Gerinnung des Oxalatpferdeblutplasmas hemmende Substanz; durch
den Wegfall derselben gewinnt der aus Hamoglobin und dem Stroma bestehende
wasserlésliche Anteil exquisit gerinnungsbeschleunigende Wrkg. Eine deutlich ge-
rinnungshemmende Wrkg. zeigt das im PAe.-Extrakt der Erythrocyten enthaltene
Cholesterin, welches andererseits beim lipoidarmen Plasma nicht imstande ist, den
Fortfall der gerinnungsauslésenden Lecithine zu ersetzen. Der Wegfall der Plasma-
lipoide kann nur durch lecithinartige Substanzen wett gemacht werden; andere
gerinnugsbeschleunigende Substanzen, welche vom Lecithin chemisch verschieden
sind, konnen dessen funktionelle Wrkg. nicht Ubernehmen, so daf sie also nur
als sekundér gerinnungsbeschleunigende Substanzen aufgefalit werden kénnen. Die
gerinnungsauslésende Wrkg. der Lecithine ist eine spezifische. (Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 74. 1—13. 28/10. 1913. Pharmakol. Inst. Univ. Wien.) Bloch.

Maurice Nicloux, Die Gesetze der Absorption des Kohlenoxyds durch das Blut
in vitro. Vf. hat die Verss. von DOUGLAS und Haitdane (Journ. of Physiol. 44.
275; C. 1912. 1l. 1284) wiederholt, wobei er das CO im Blut mit Hilfe des von
ihm kirzlich (Bull. Soc. Chim. de France [4] 13. 947; C. 1913. Il. 1838) beschrie-
benen App. bestimmte. Es ergab sich, daf das mit dem Gemisch von CO und 0
in Beruhrung gebrachte Hamoglobin der Blutkdrperchen sich mit den beiden Gasen
in einem Verhaltnis verbindet, welches von dem Druck der beiden Gase im Gas-
gemisch und dem Massenwirkungsgesetz bestimmt wird. Das gleiche gilt auch
fur Gemische von CO und Luft, und es genlgt, den O -Gehalt der Luft in
Rechnung zu ziehen. (C. r. d. I'’Acad. des sciences 157. 1425—28. [22/12.] 1913)

D ustebbehn.

R. Schneider und K. Hnrler, Beitrag zur Frage der Bildung und Wirkung
der Leucine. Vff. stellten vergleichende Verss. an, in denen die Leukocyten einer-
seits durch verschiedene Eingriffe, wie durch Erhitzen auf 52—55°, durch wieder-
holtes Gefrierenlassen und durch Ersticken mit CO,, abgetdtet und extrahiert und
andererseits unter mdglichster Schonung in 5°/oiger Serumkochaalzlsg. digeriert
wurden. Es hat sich wieder gezeigt, daR die Methode der Digestion in 5°/Qig-
Serumkochsalzlsg. die beste ist, um die baktericiden Substanzen aus den Kaninchen-
leukocyten zu erhalten. Die so erhaltenen Serumkochsalzlésungsdigeste stehen
dank ihres groBten Leucingehaltes in ihrer abtdtenden Wrkg. den Bakterien, be-
sonders auch den Typhusbacillen gegenuber an der Spitze. Ilhnen folgen die
Gefrierextrakte, und am schwachsten sind die Kochsalzlésungsprodd., die nicht
selten jeder Baktericidie entbehren. Die Anschauung bleibt zu Recht bestehen,
daRR die Leukocyten auBer durch Phagocytose auch dadurch zur Verteidigung des
Organismus beitragen, daR sie sich aktiv der Leucine entduRern und auBerhalb
der Zelle die Mikroorganismen vernichten. (Arch. f. Hyg. 81. 372—85. [4/10. 1913]
Munchen. Hygien. Inst. Univ.) PBOSKAUEB.

Karl Landsteiner und Emil Prasek, Uber die Aufhebung der Artspezifitat
von Serumeiiceil. Es werden quantitative Ergebnisse Uber die Spezifitdt von
Préacipitinreaktion mit verschiedenartig verénderten EiweilRkérpern (Xanthoprotein,
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DiiizoeiweiR) mitgeteilt und ein neues, einfaches Verf., die Behandlung mit alkoh.
SS., angegeben, wodurch es gelingt, einen weitgehenden Verlust der Artspezifitat
des Serums herbeizufuhren. Es gibt nach den Verss. der VfL und nach friheren
Unterss. serologische Eiweilrkk., deren Spezifitdt von der Beschaffenheit der Spalt-
prodd. des Eiweilles unabhédngig ist. Bei kunstlich herbeigefuhrter Struktur-
spezifitéat zeigt sich in allen bisher untersuchten Fallen ein entgegengesetztes Ver-
halten der Struktur- und der Artspezifitat, indem diese um so mehr abnimmt, je
ausgepragter dieselbe ist. (Ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap. I. Tl
20. 211—37. 12/12. [10/10.] 1913. Wien.) Proskauer.

Herbert Seng, Untersuchung Uber Huhnereigelbantiserum. Der Ausfall der
Préacipitinreaktion mit Huhnereigelbantiserum bei verschiedenen Vogelarten zeigt
keine Ubereinstimmung mit der Einteilung im System. Im Huhnerei nimmt die
Fahigkeit des Eigelbes, mit dem spezifischen Antikdrper zu reagieren, mit der Be-
brutungszeit nicht ab. Embryoextrakte, sowie Blutserum eines Embryos geben
keine Rk. Nach Ausschittlung von Eigelb mit A. und A. geben weder die Riick-
stéande, noch die extrahierten Stoffe eine Rk. Das Eigelb verliert mit fortschreitender
Atherextraktion allmahlich seine biologischen Eigenschaften gegenuber spezifischem
Antiserum. Erhitzen von Eigelb hebt die Précipitation auf. Mehrere Arten von
Fischeiern und ein Schlangenei, sowie ein Schlangenembryo geben negative Rk.
(ztsehr. f. Immunitéatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 20. 355—66. 31/12. [12/11]
1913. Heidelberg. Patholog. Inst.) Proskauer.

Kurt Meyer, Uber Antikérperbildung gegen Bandwurmlipoide. Uber antigene
Eigenschaften von Lipoiden. Es gelingt, durch Immunisierung von Kaninchen mit
Bandwurmlipoiden spezifische Antisera zu erzeugen. Die Antikorperbildung ist
schwach und inkonstant bei Immunisierung mit dem lecithindhnlichen Lipoid. Sie
erreicht dagegen &hnlich hohe Werte wie bei der Eiweilimmunisierung bei der
Immunisierung mit dem kephalindhnlichen Lipoid. Eine Differenzierung zwischen
den Lecithin- und Kephalinantikérpern ist nicht moéglich, wohl aber zwischen den
Lipoid- und EiweiRantikérpern. Die Lipoide weisen in physikalisch-chemischer
Beziehung manche Analogien mit den EiweiRkoérpem auf und lassen eine Uberein-
stimmung auch im immunchemischen Verhalten als mdglich erscheinen. (Ztschr.
f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 20. 367—73. 31/12. [20/11.] 1913.
Stettin. Serobakt Lab. d. Stadtkrankenh.) PROSKAUER.

Ernst Frankel, Beitrdge zum Studium der Hamolysine. Chlf. und in viel
schwacherem Grade auch A. schadigt durch den bloRen Kontakt das hamolytische
Komplement in seiner Wirksamkeit. Die Chloroformwrkg. ist von der Menge,
resp. dem Verhaltnis des zugesetzten Chlf. zum Serum abh&ngig, dagegen un-
abhéangig von der Menge des absorbierten Chlf. Die Wrkg. teilt sich nicht den
sensibilisierten Blutkdrperchen mit. Das Chloroformkomplement hat eine hemmende
Wrkg. auf intaktes Komplement. Manche Sera erleiden nach Chloroformbehandlung
eine Anderung in ihrem Verhalten bei der WASSERMANNSschen RK., so daR Sera
die vorher negativ reagierten, nachher hemmen. Gelegentlich wurde auch Auftreten
von Eigenhemmung bei vorher positiven Seren beobachtet. Kleine Amboceptor-
dosen fordern die Wrkg. der Seifenhdmolyse, grofRere lassen sie unbeeinflult. Bei
ganz grofRRen Serummengen, 1—20 ccm, tritt eine unspezifische, bei vielen Seren
beobachtete Hemmung der Seifenhdmolyse hervor. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u.
experim. Therap. I. Tl. 20. 299—304. 12/12. [7/11.] 1913. Heidelberg. Inst. f. Krebs-
forschung.) Proskauer.
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M. Loewit u. G. Bayer, Anaphylaxiestudien. 6. Mitteilung. Die Abspaltung von
Anaphylatoxin aus Agar nach Bordet. (4. u. 5. Mitteilung vgl. Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 73. 1; C. 1913. Il. 1157.) Der BoRDETache Vers. zur Gewinnung eines
akut tédlichen Anaphylatoxins durch Einwrkg. von Meerschweinchenaerum u. Agar
aufeinander konnte in einer groBeren Zahl von Experimenten bestétigt werden.
Die naeh Injektion des bo gebildeten anaphylaktischen Giftes auftretenden Sym-
ptome (Atmungs- und Kreislaufsverdnderungen, Krampfe) aind denen dea gewdhn-
lichen anaphylaktiachen Giftes analog, einzelne qualitative und quantitative Unter-
schiede werden auf eine schwach entwickelte Giftbildung zurickgefihrt. Da als
Quelle der Giftbildung die im Agar vorhandenen N-Substanzen vermutet worden
waren, wurden Verss. zum Nachweis von Eiwei im Agar ausgefuhrt. Der Nach-
weis gelingt am nativen Agar nur unsicher, jedoch mit GewilRheit in dem mit
H,S04 hydrolysierten und trypsinverdauten Bordetagar.

Der native Agar wirkt als anaphylaktogenea Antigen. Er verliert diese Eigen-
schaft bei der Trypsinverdauung. Dagegen erweist aich ein trypsinverdauter und
dialyaierter Bordetagar zur Anaphylatoxinbildung in vitro noeh geeignet. Durch
Vorbehandlung von Kaninchen mit Bordetagar gelingt es, ein ,Agarantiaerum® zu
erhalten, dessen eiweilabbauende Wrkg. fur Bordetagar nachgewiesen werden
kann. Dagegen gelingt es durch dieeea Anti8erum nicht, eine Pré&cipitinwrkg. im
Bordetagar zu erzielen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 164—180. 25/11.
1913. Innsbruck. Inst, fur exper. Pathol. d. Univ.) Guggenheim.

S. Abramow und S. Mischennikow, Uber die Entgiftung bakterieller Toxine
durch Adrenalin. Das Adrenalin kann Diphtherie- u. Tetanuatoxin entgiften. Der
Grad der Entgiftung hangt von der Dauer der Berihrung und von der Temp., bei
welcher aie vor aich geht, ab. Bei 37° entgiftet 1,0 Adrenalin in 24 Stdn. voll-
kommen die zehnfache Dosis letalis Diphtherietoxin, und 0,05 die gleiche Menge
Tetanustoxin. Die Entgiftung gelingt auch bei Zimmertemp. im Verlaufe 1 Stunde
im Schuttelapp., findet jedoch nicht immer regelmaRig statt. Eine Entgiftung des
Adrenalins durch Toxino findet auch bei langdauernder Beriuhrung nicht statt.
(Zeitschr. f. Immunitataforach. u. experiment. Therapie I. Tl. 20. 235—59. 12/12.
[14/10.] 1913. Moakau. Inat. d. Dr. Ph. Blumenthal.) Proskauer.

S. Voegelmann, Niere und Nebenniere. Um eine Beziehung zwischen Nieren-
affektion und gesteigerter Nebennierenfunktion nachzuweiaen, beatimmte der Vf.
am LAEWEN-TRENDELENBURGschen Froschprdparat den Adrenalingehalt des Blut-
aeruma von Kaninchen, deren Nieren chemisch (durch Urannitrat, K,Cr,0,, Can-
tharidin), thermisch (durch starke Abkuhlung), mechanisch (durch Ureterunter-
bindung, Quetschung, Nephropexie) u. elektrisch (faradischer Strom) gereizt worden
waren. Die Reizung hatte in den meisten Fallen (mit Ausnahme der Nephropexie)
eine Adrenalinamie zur Folge. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 181
bi3 221. 25/11. 1913. Berlin. Exper. biol. Abteil, d. kgl. pathol. Inst. d. Univ.)

Guggenheim.

Adolf Eckert, Experimentelle Untersuchungen Uuber geformte Harnsdureaus-
scheidung in den Nieren. Vf. studiert die Verhaltnisse, welche an normalen und
pathologisch veradnderten Hunden und Kaninchen nach intravendser u. subkutaner
Injektion von Harnsaure (gelést iu 10°0 Piperazin) eine mkr. sichtbare Urat-
ablagerung in den Nieren herbeifuhren. Das Kaninchen scheidet bei intravendser
Injektion HarnBéure (mindeatena 0,0S g pro kg) geformte Urate (Sphéarolithe)
lu den gewundenen Kanélchen und Henleachen Schleifen ab. Bei aubkutanen
Harnsaureinjektionen fuhren gleiche u. groRere Dosen infolge des verlangsamten
Eintritts der Harnsdure in die Blutbahn nicht zur Konkrementbildung in den
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Nieren. Zellschadigungen von einfacher Verfettung bis zur scholligen Degeneration
der Rindenkanédlchen wirken hemmend auf die Konkrementbildung oder heben sie
ganz auf; je groRer die funktionelle Schadigung, um so geringer die B. geformter
Urate. Letztere ist also eine Partialfunktion bestimmter Nierenepithelien. Die im
Tier experimentell erhaltenen Bilder gleichen in vieler Hinsicht den beim mensch-
lichen Harnséureinfarkt beobachteten. Die Sekretion der Uratkonkremente in dem
Urin bietet zahlreiche Analogien mit der der Vitalfarben, insbesondere deB Lithio-
karmins. Kaninchenverss. mit Na-Entziehung (Reisfutterung) zeigten, dal die B.
von Uratkonkrcmenten in den Nieren an die Ggw. eines gewissen Na-Gehaltes der
Gewebssafte gebunden ist. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 244—98. 25/11.
1913. Breslau. Pathol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Max Hausmann, Die spontane Schwefelwasserstoffentwicklung der Leber und
des Eierklars. Ein Beitrag zur Kenntnis der Sulfhydrylgruppe. (Vgl. Heffter
U. Hausmann, Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 5. 213; G. 1904. I. 1014.) Frische,
gehackte Kalbsleber gibt nach Erhitzen auf mindestens 60° oder bei Spiritus- (50
bis 100%) oder Phenolszusatz (4—90%) wahrend einiger Tage ,Bpontan“ Schwefel-
wasserstoff ab. Beim autolytischen Liegenlassen der Leber geht diese Fahigkeit
zur H,S-Abgabe verloren. Die H,S-Abgabe ist abhangig von der in der Leber
mit der Nitroprussidnatriumrk. nachweisbaren Sulfhydrylgruppe u. a8t sich nur so
lange hervorrufen, als solche SH-Gruppen vorhanden sind. Andere tierische Organe
und Hefe geben bei den gleichen Eingriffen ebenfalls H,S ab. Genuines Eierklar
verhélt sich schon aus dem Grunde negativ, weil cs unverandert Uberhaupt keine
préexistierende Sulfhydrylgruppe besitzt. Der Mechanismus der spontanen HsS-
Ausgabe scheint auf folgenden zwei Umsetzungen zu beruhen: a) Scbwefelkalium-
Isgg. bilden besonders auf Phenolzusatz Polysulfide, b) Eierklar mit Polysulfiden
versetzt gibt bei der unter Spiritus- oder Phenoleinw. erfolgenden Koagulation H2S
ab. Da dem Eierklar eine praexistierende SH-Gruppe fehlt, erklart die Heffter-
sche Hypothese von der H&SEntw. auf Schwefelzusatz (Med.-naturwiss. Archiv 1
1. 81; C. 1907. Il. 822) das Wesen des Prozesses nicht vollstdndig. (Biochem.
Ztschr. 58. 65—91. 11/12. [26/10.] 1913. St. Gallen.) Bloch.

T. Suigimoto, Uber die antitryptische Wirkung des HuhnereiweiRes. Natives
Huhnereiereiweil} zeigt eine intensive antitryptische Wrkg., welche an der Casein-
verdauung gemessen, erst bei einer Verdinnung von 1:5000 schwindet. Dieselbe
ist hauptsachlich an die Globulinfraktion gebunden, wahrend der Albuminfraktion
nur eine geringe Hemmungswrkg. zukommt. Die Hemmungswrkg. des Eiereiweil3es,
wie auch des Globulins laRt sich durch Extraktion mit Ather, Petrolather, Essig-
ester, Benzol u. Benzin bedeutend abschwéchen, wobei Petrolather u. Athylather
die stérkste, Essigester eine etwas schwéchere, u. Benzol u. Benzin die schwéchste
Abnahme der Hemmung herbeifihren; auch Ausschitteln mit Olivendl schwaécht
die Trypsinhemmnng deB Eiereiweilles. Zusatz der aus dem Eiereiweil3 hergestellten
Lipoide, sowie von Ovolecithin, Gehirn- u. Leberlipoiden zu dem mit Petrolather
extrahierten Eiereiweill konnte die Hemmungswrkg. des Eiereiweil3es nicht wesent-
lich verstarken; auch die Lipoide allein Ubten in den angewandten Konzentrationen
auf die tryptische Caseinverdauung eine nur geringe Hemmungswrkg. aus. (Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 14—26. 28/10. Pharmakol. Inst. Univ. Wien-Tokio.)

Bloch.

T. Sugimoto, Pharmakologische Untersuchungen am Uberlebenden Meerschwén-
chenuterus. Der isolierte Meerschweinchenuterus verhélt sich den untersuchten
Giften gegeniber wie der isolierte Darm. Pituglandol erregt in Kkleineren oder
groBeren Dosen den Meerschweinchenuterus. Oxalsaures Natrium ruft — wahr-
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scheinlich je nach der Héhe des Entkalkungagrades — Erniedrigung des Tonus u.
Verminderung der Pendelbewegungen oder Erregung mit Tonussteigerung u. Ver-
groRerung der rhythmischen Spontanbewegungen hervor. CalciumcMorid bedingt
Tonussteigerung am entkalkten Organ. Strophanthin wirkt in kleinen Dosen er-
regend, in gréBeren Dosen erzeugt es allméhlichen Tonusfall u. Stillstand der Be-
wegungen. Nicotin wirkt auf den isolierten Meerschweinchenuterus nicht merklich,
wahrend es in situ dieses Organ zu machtiger Kontraktion bringt. Pilocarpin
kontrahiert; diese Kontraktion kann schon durch kleine Atropinmengen aufgehoben
werden. Chinin erzeugt selbst in kleinen Dosen zunéchst starke Kontraktion mit
sofortiger Tonusabnahme und L&hmung. Adrenalin hemmt den isolierten Meer-
schweinchenuterua; unter Aufhdéren der rhythmischen Spontanbewegungen tritt
maximale Verlangerung seiner Muskelelemente ein; diese maximale Erschlaffung
kommt auch zustande, nachdem das Organ durch Bariumchlorid in tetanische
Kontraktur versetzt worden ist. Histamin erzeugt Kontraktur bei Aufhéren der
Spontanbewegungen. Atropin verstarkt in kleinen Dosen die UteruBbewegungen;
selbst durch grofRe Dosen ist eine Lahmung nicht zu erzielen; durch Pituglandol
oder Pilocarpin erzeugte Tonussteigerung kann aber leicht durch Atropin ruck-
gangig gemacht werden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 27—41. 28/10.
Phannakol. Inst. Univ. Wien.) Bloch.

George Baehr und Ernst P. Pick, Pharmakologische Studien an der Bronchial-
muskulatur der tUberlebenden Meerschiceinchenlunge. Das Uberlebende Meerschweinchen-
lungenpraparat stellt fur die pharmakologische Analyse ein gutes Prufungsobjekt
dar. — Pepton {Witte), Histamin, Hypophysenextrakt, Pilocarpin, Physostigmin,
Cholin, Atropin, Nicotin, Tyramin, Ergotoxin, hypotonische Kochsalzlésung, Barium-
chlorid, vanadinsaures Natrium erzeugen, in Tykode scher Fl. geldst, beim Durch-
etrémen des Uberlebenden Meerachweinchenlungenpréparatea Bronchialkrampf. Der
durch periphere Nervenerregung des Lungenpraparates erzeugte Bronchialkrampf
kann bei Durchstrémung von TYRODEscher Fl., welche Atropin, Ather, Chloroform,
Urethan, Amylnitrit, Adrenalin, Kadein, Chinin, Jodnatrium, hypertonische Koch-
salzlosung enthalt, entweder dauernd (bei Atropin u. Adrenalin) oder voribergehend
(Ather, Chloroform, Urethan, Amylnitrit) beseitigt werden. Die durch Adrenalin
gesetzte intensive Erregung der sympatischen Bronchodilatatoren paralysiert fur
langere Zeit die Erregbarkeit der parasympathischen Bronehokonstrikturen durch
Pilocarpin, Physostigmin, Cholin, Hypophysenextrakte, sowie die bronchokonstrik-
torische Wrkg. von Nicotin, Tyramin u. Ergotoxin; der durch Adrenalin geldste
Histaminkrampf ist jedoch sofort wieder durch neue Histaminapplication ausldsbar,
der durch Adrenalin behobene Peptonkrampf erst nach 17—23 Minuten wéahrend
der Peptondurchstréomnng. Atropin wirkt in den ersten Minuten der Lungenspulung,
wahrscheinlich durch Erregung der peripheren Vagusendigungen bronchospastischb,
hierauf durch Lahmung derselben Endigungen krampflosend. Alle dilatierend
wirkenden Agenzien erwiesen sich befahigt, den Peptonkrampf zu beheben; es ist
wahrscheinlich, dall der wesensgleiche anaphylaktische Bronchospasmus demselben
Wirkungsmechanismus der dilatierend wirkenden Stoffe unterliegt. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 74. 41—64. 28/10. Pharmakol. Inst. Univ. Wien u. New York.)

Bloch.

George Baehr und Ernst P. Pick, Beitrage zur Pharmakologie der Lungen-
gefale. Die in der vorstehenden Mitteilung angewandte Methode, die Uberlebende,
kinstlich geatmete Meerschweinchenlunge vom Pulmonalkreislauf aus mit Stol3en
durchzuspulen, welche die Bronchialmuskulatur direkt oder vom Nerven aus beein-
flussen, hat die Vfi. veranlat, die Frage Uber den EinfluR des Kontraktions- und
Fallungszustandes der Lungengefafle auf die Atmung zu studieren und mit dieser

XVII. 1. 28
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VersuchsUnordnung das Verhalten der Lungengeféfe gegenuber Giften festzuatellen.
1%0>ge Bariumchloridlsgg. u. 2°/ige Lagg. von vanadinsaurem Natrium fuhren in
1—2 Minuten Lungenatarre und méachtigen GefalRkrampf herbei; weiter wurden
gepruft Wittepeptonlsg. (1 °/0ige), Bhodannatriumlsg. (1 °/0ige), Adrenalinlsg. 1:100 000,
Histaminchlorid (Imidazol Boche, 1% o0'ge)i Pilocarpin (hydrochl. 1°/0), Kaffein
(natriobenzoic., 1°/co) und Strychnin (niltr., 1°/aj)- Es zeigt sich, dall zwiachen dem
Entatehen u. Lésen der Lungenstarre u. dem Kontraktionazuatande der Pulmonal-
gefalle bei den von den Nerven aus wirkenden Substanzen keine Beziehung besteht.
Die BlutgefaRe der sonst duRerat empfindlichen Uberlebenden Meerachweinchenlunge
sind, wenn Uberhaupt, nur in sehr bescheidenem Malie durch Stoffe, welche auf
Nervenendigungen wirken, zu beeinflussen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74.
65—72. 28/10. 1913. Pharmak. Inat. d. Univ. Wien. u. New York.) Bloch.

George Baehr und Ernst P. Pick, Uber Entgiftung der peptischcn EiweiRk-
Spaltungsprodukte durch Substitution im cyclischen Kern des Eiweiles. Werden
EiweilRkdérper (Pferde- und Binderserum), welche giftig wirkende Pepainverdauungs-
prodd. liefern, jodiert, nitriert oder diazotiert, so sind ihre Pepsinspaltprodd. nicht
mehr imstande den ,, Peptonshock" zu erzeugen. Jod-, Nitro- und Diazoeiweill be-
wirken nach intravendser Injektion am Hunde weder eine Blutdruekaenkung noch
eine Gerinnungshemmung; es tritt vielmehr bei ungedndertem Blutdruck in der
Regel eine auffallige Gerinnungsbeschleunigung ein. Eine nachfolgende Injektion
von wirksamen Pepainverdauuugagemischen erzeugt die charakteristische, in der
Blutdruekaenkung sich auapragende Shoekwirkung; die Gerinnungahemmung da-
gegen tritt infolge der vorausgegangenen machtigen Gerinnungsbeschleunigung des
Blutes nicht immer ein. Die intravendse Injektion der obigen Préparate selbst
in groRen Dosen (2 g pro kg) bewirkt bei Meerschweinchen in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Versa, am Hunde keinen Bronchospaamua; die uber-
lebenden toniaierten Frosehgefalle werden in &ahnlicher Weiae, wie durch Witte-
pepton und zahlreiche Basen trotz Fehlena einer gleichen Wrkg. am Warmbliter
machtig dilatiert.

Die durch Eintritt der Jod-, Nitro- und Diazogruppe in das Eiweil? hervor-
gerufenen Anderungen apielen sieh hauptsachlich an den cykliachen Kernen des
Eiweilles, wie am Benzol-, Imidazol- und Indol (Skatol) -Kern ab, und ea ist nahe-
liegend, fur diese Art der ,Entgiftung” des Eiweil3es in ihren Spaltprodd. die an
diesen Kernen eingetretenen Veranderungen verantwortlich zu machen. Denn so-
wohl hydrolytische Spaltungsprozeaae, wie sie unter Sdureeinwrkg. stattfinden, als
auch die Beaetzung endstéandiger Aminogruppen (Formaldehydeiweifl3) vermdgen
nichts an der Giftwrkg. der Pepsinspaltprodd. des ao vorbehandelten EiweiRes zu
andern, so dal? auch den die obigen Substitutionsprozease begleitenden Spaltungs-
vorgangen kaum bei der Verdnderung des Eiweies eine wesentliche Rolle bei-
gemessen werden kann. Es seheint daher nicht unberechtigt, vornehmlich den
cyclischen Eiweilkernen und den um dieae zunachst gruppierten Atomkomplexen
die Ursache an der merkwurdigen Giflwirkmg der Pepsinspaltprodukte beizumesaen.
Wahrend im intakten Eiweillmolekul dieae Gruppen gegenseitig abgesattigt u. ent-
giftet sind, wie etwa kunstlich bei der Plasteinbildung, werden durch die Pepsin-
verdauung dieselben isoliert und gewinnen erst dadurch ihre biologische Aktivitéat;
die weitere vollige Isolierung dieser cycliachen Kerne, welche vornehmlich durch
die Trypsinverdauung stattfindet (fruhzeitige Abspaltung von Tyrosin und Trypto-
phan), fuhrt rasch zur Zerstérung der charakteristischen biologischen Wrkg. Mit
dieaen Anschauungen stehen die Ergebnisse der gleichzeitig durchgefuhrten Unter-
suchungen von v. Knaffl-Lenz (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 73. 292; O.
1913. Il. 1815) uber die Bedeutung des Tryptophangehaltes pflanzlicher EiweiR-
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korper fur dio Giftigkeit ihrer peptischen Spaltungsprodd. im besten Einklang.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 73—91. 28/10. 1913. Pharmakol. lust. Univ.
Wien u. New York.) Bi,OCH.

A. Frohlich und E. P. Pick, Zur Kenntnis der Wirkungen der Hypophysen-
praparatc. 1. Mitteilung: Wirkung auf Lunge und Atmung. Wirksame Hypo-
physenpréparate (Pituglandol Hoff.ma.NN-La RocnE, ITypophysinum sulfuricum
Héchst, ,, Hypophysin Vaporole® B. W. & Co.) bewirken bei intravendser Injektion
an Kaninchen eine eigenartige, vorubergehende Atemstérung, welche charakterisiert
ist durch vollig aufgehobenes Inspirium u. krampfhafte, fruchtlose Expirationsverss.
(Abdominal- u. Flankenatmung). Bei Meerschweinchen erzeugt sie typischen, haufig
zum sofortigen Tode filhrenden Bronchialkrampf mit konsekutiver Lungenbléhung.
Diese Atemstdrung ist bedingt durch eine Erregung der Vagusendigungen in der
Bronchialmuskulatur; sie kann durch ausgiebige Atropinisierung, nicht aber durch
Durchschneidung des Vagusstammes verhitet werden. Neben diesem das Krank-
heitsbild beherrschenden Bronchospasmus treten nach intravendsen Injektionen von
Hypophysenpraparaten am nicht narkotisierten Tiere nicht durch Atropin, wohl
aber durch Amylnitrit behebbare, rasch voribergehende Atemstillstdnde auf, welche
wahrscheinlich auf eine Erregung des Atemzentrums infolge GefaRkontraktion in
der Medulla oblongata zurickzufiihren sind; sie treten in gleicher Weise nach
Adrenalininjektion auf u. sind daher in keiner Weise charakteristisch fiir die Wrkg.
der Hypophysenpréaparate. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 92—106. 28/10.
1913. Pharmakol. Inst. Univ. Wien.) Bloch.

A. Frohlich und E. P. Pick, Zur Kenntnis der Wirkungen der Hypophysen-
praparate. 1l. Mitteilung: Wirkung auf die Blutgeféle des Frosches. Es wurden
zum Vers. am LAWEN-TRENDELENBURGschen Froschpraparat Pituglandol (H off-
ilann-La Roche), Hypophysinum sulf. (Héchst) und Hypophysin Vaporole (B.W.
& Co.), verd. in RINGERscher FIl., benutzt. Diese drei Préparate zeigen deutlich
eine vasodilatierende, dem Adrenalin antagonistische Wrkg. Auch Pilocarpin setzt
den Tonus der Froscbgefale herab, und diese Herabsetzung kann so betréchtlich
sein, daB sie die Wrkg. gleichzeitig zugesetzten Adrenalins aufhebt. (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 107—13. 28/10. 1913. Pharmakol. Inst. Univ. Wien.)

Bloch.
A. Frohlich und E. P. Pick, Zur Kenntnis der Wirkungen der Hypophysen-
praparate. I11. Mitteilung: Beeinflussung der Ergotoxinicirkung durch Hypophysin.

Hypophysenextrakte vermdgen die Ergotoxinldhmung der sympathischen Vasokon-
striktorenendigungen aufzuheben. Histamin ist auf die Ergotoxinlahmung ohne
EinfluB.  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 114—18. 28/10. 1913. Pharmakol.
Inst. Univ. Wien.) Bloch.

R.. Abi, Pharmakologische Beeinflussung der Hamsaureausscheidung. Nach
einer kritischen Besprechung der neueren Harnsduretheorien werden klinische Be-
funde mitgeteilt, in denen eine Herabsetzung der Harnsdureausscheidung
erzielt wurde durch Ca-Salze (CaCOs, Ca-Lactat), BaS04, Bismutum subnitricum
Uzara, eine Erhdhung der Harnsdureausscheidung durch Senf, As, Brech-
weinstein, Brechwurz, Colcbicin, Thorium X, Diarrhoica, S, Santonin, Glycerin,
Chloralhydrat, Cholin, Neurin, Physostigmin, Sr, NaHCOa, Piperazin, eine Auf-
hebung der hamséureausschwemmenden Atophanwirkung durch Ca-Salze, BaSO(,
Uzara, Atropin. Auf Grund der Resultate wird die Vermutung ausgesprochen,
dalR eine deutliche, einsinnige, sofortige Wrkg. in bezug auf Vermehrung oder
Verminderung der Harnséureausscheidung vor allem den wl. oder schwer resorbier-
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baren Stoffen, die dadurch einen lokalen Angriffspunkt im Darmrohr gewinnen,
zukommt. Eb wird gezeigt, dal? ein Parallelismus besteht zwischen der pharmako-
logisch beeinfluRten Durchblutung des Pfortadergebietes, der Sekretion der Ver-
dauungsdrisen und andererseits der ausgeschiedenen Harnsaduremenge. (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 119—63. 25/11. 1913. Wiesbaden. Innere Abteil, des
stadt. Krankenhauses.) Guggeniieim.

Herbert Wolff, Untersuchungen am Atemzentrum Uber Synergismus und Anta-
gonismus von Giften. Durch Unters, am rhythmisch tatigen Atemzentrum Ilait
sich der Synergismus Morphin-aliphatisches Narkoticum (Urcthan, Veronal, Ather)
messend verfolgen, und zwar exakter, als wenn man die Allgemeinnarkose als
Kriterium benutzt (vgl. hierzu Hammerschsudt, Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
7. 374; C. 1911. I. 170). Die synergistische Wrkg. tritt auch auf, wenn Dosen
des aliphatischen Narkoticums verwendet werden, die am Atemzentrum Uberhaupt
keine Wrkg. zeigen. Bezieht man daB Zusammenwirken auf den sichtbaren Effekt,
so ist dieser ein potenzierter. Die starkeren Grade dieses Synergismus auBern sich
als oligopnoischer Zustand mit gesteigertem Vagustonus. Nicotin ist insofern ein
Antagonist des Morphins, als es das morphinisierte Atemzentrum vorubergehend
zur frequenteren Atmung reizt. Therapeutischer Nutzen ist davon nicht zu erwarten.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 29S—310. 25/11. 1913. Freiburg i. B. Pharma-
kolog. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

H. Dominici und Ostrovsky, Uber die Wirkung der diffusiblen Gifte des
Kochschen Bacillus auf die normalen Gewebe. Nach der allgemeinen Annahme
werden die tuberkulésen Degenerationserseheinungen (Nekrose, Sklerose, Verkasung)
namentlich durch die Fett-Wachssubstanzen des KoCHschen Bacillus hervorgerufen
und sind infolge deren Unléslichkeit an die Depotstelle dieser Prodd. lokalisiert.
Hingegen soll ea nicht mdglich sein, mit diffusiblen Proteinsubstanzen des Bacillus
tuberkuldse Lasionen hervorzurufen. Die Verss. der Vff. stellen diese Annahme
in Frage. Sie injizierten Meerschweinchen verschieden vorbehandelte Extrakte des
Tuberkelbacillus, und zwar 1. einen wss. Extrakt, der aus gewaschenen und mit A.
entfetteten lebenden Bacillen bei 42° hergestellt worden war, und welcher dialysable
und kolloid gel. Proteinsubstanzen enthielt, 2. einen bei 70° hergestellten Extrakt,
der dureh Dialyse in eine dialysable und eine kolloide Fraktion getrennt war,
3. einen bei 100° gewonnenen Extrakt. Alle Prodd. waren vor der Injektion durch
Chamberland filtriert worden. Mit Extrakt 1 und 2 wurden in den verschiedensten
Organen (Lunge, Leber, Milz, Lymphknoten etc.) typische tuberkuldse L&sionen
hervorgerufen, mit Extrakt 3 blieben die histologischen Modifikationen auf den
Inokulationsherd beschrankt. (C. r. d. 'Aead. des sciences 157. 1171—73. [8/12.*
1913].) Guggenheim.

Garimgseliemic und Bakteriologie.

W. Sawjalow, Uber die Schicefelwasserstoffgarung im schwarzen Heilschlamm.
Die hauptséchliche Ursache der H3S-Schlamme ist in der biologischen Sulfat-
reduktion zu suchen und nicht etwa in der Eiwei3faulnis. Zur Isolierung des Er-
regers der Schwefelwasserstoffbildung bediente sich Vf. einer Nahrflussigkeit, die
von Beijerinck empfohlen wurde. Vf. beschreibt den Mikroorganismus, welcher dabei
in Betracht kommt, u. welchen er zuerst als Verwandten des Microspira desulfuri-
cans ansah. Derselbe ist von den von Beijerinck U. A. beschriebenen aber morpho-
logisch sehr verschieden. Die von ihm untersuchte Form verursacht eine ziemlich



400

verwickelte milchRaure Géarung, die im eraten Stadium CO, und H entwickelt; im
zweiten Stadium oxydiert sich die gebildete Essigsdure z. T. vollstandig zu COs u.
W. Das Verhaltnis von C02 zu H,;S ist 518 gleich. Die vom Vf. angefuhrten
quantit. Versuche beweisen, dal Actynomytcs pelogenes, welchen Namen er fur
Microspira -wahlt, das ganze Schwefeleisen des schwarzen Schlammes einzig n. allein
produzieren kann. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39. 440—47.
29/11. 1913. Odessa. Physiol. Kabinett d. Univ.) Pkoskaueb.

Adalbert Blochwitz, Vergleichende Physiologie der Gattung Aspergillus. Unter-
sucht wurde das physiologische Verhalten bei etwa 40 Aspergillen. Je &hnlicher
die Formen waren, desto ahnlicher war die Lebensweise. Im System setzen sich
die Oxalsaurebildner aus 3 Gruppen morphologisch u. physiologisch &hnlicher Arten
zusammen. In Ammoniumnitratlésung wird fast nie Oxalsdure produziert aufler
von einem Stamm, welcher durch stets enorme Mengen S. auffiel. — Samtliche
Formen wurden einerseits bei anfangs neutraler oder durch CaCOs dauernd neutral
erhaltener RK. gezogen, andererseits bei verschieden stark saurer u. alkal. RK. von
VI® MO Normalitat steigend, sowohl mit Kaliumnitrat wie Ammoniumnitrat (Phos-
phorséure, Schwefelsdure, Fruchtséaure, Magnesiumhydrat, Kaliumhydrat u. Kalium-
carbonat). Samtliche Oxalsaurebildner gedeihen schlecht oder gar nicht auf dauernd
oder starker alkal. gehaltenen Lsgg., vertragen dagegen hdéhere Sdurekonzentration.
Je stérker das Oxalsaurebildungsvermégen, desto gréRer die Empfindlichkeit gegen
OH-lonen, u. desto groRer die Toleranz gegen SS. Die nicht oxygenen Arten sind
in ihren Ansprichen gegen SS. u. Alkalien sehr empfindlich. Die Oxyphilen bauen
die organ. SS. nur z.T. ab, die Oxalsaurebildner nur bis Oxalsaure, die Ubrigen
zu CO,.

Von den oxyphoben Arten zerstéren die einen die organischen SS. vollstan-
dig bis zur Neutralitat, die anderen greifen sie nicht an. Die oxyphilen Arten
werden haufiger gefunden; sie sind fast omnivor. Wahrend bis auf einen Am-
moniakpilz alle mit KNO3 gleich gut gedeihen, werden viele durch die durch Am-
moniumnitrat freiwerdende Salpetersdure mehr oder weniger benachteiligt, nur die
oxygen im allgemeinen nicht. Ursache der Verschiedenheiten durfte in der Aus-
bildung, bezw. Hemmung reduzierender Enzyme zu suchen sein. Vf. beschreibt
noch die Enzymbildung, ferner das steatolytische Vermégen und die organischen
Nahrstoffe. Zuletzt wird der EinfluR der Temperatur, der Feuchtigkeit, sowie des
Lichts ausfuhrlicher behandelt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I1. Abt. 39.
497—502. 13/12. 1913. Berlin. Pflanzenphysiol. Inst.) PROSKAUER.

S.R. Trotman, Ein farbstofferzeugender Bacillus, der Gerbsaure zerSitzt. Im
Auszug. Die Verfarbung einiger Leder konnte auf Hie Verwendung einer Art
Sumach zuriickgefuhrt werden, aus dem ein Bacillus dargestellt wurde, der auf
gesundem Leder die gleichen Verfarbungen hervorrief. In Peptonbrihe wéchst er
farblos, erzeugt aber bei Ggw. von wenig Gerbsaure schnell Braunfarbung. Bei
Wachstum in sterilem Sumachextrakt ist die Erzeugung des Farbstoffs mit Ver-
brauch an Gerbséaure verbunden. (Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 1055. 29/11. [29/10.*]
1913)) Ruhle.

Max Sgalitzer, Uber Saureagglutination. Die Vers3. wurden an Typbus- und
Paratyphusstammen, sowie mit Colibakterien mit organischen Sauren wie Milch-
und Essigsaure angestellt Die von MICHAELIS u. Beniasch festgestellte Tatsache,
dalR die Art der SS. fur den Prozel? der S&ureagglutination bedeutungslos ist, hat
nur fUr organische SS. Geltung, da die stark dissoziierten Mineralsduren (HCI) erst
bei einer bedeutend hdheren Wasserstoffionenkonzentration die gleiche Wrkg. her-
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vorrufen. Serum- u. Salzsdureflockung erhitzter Typhusbacillen weisen untereinander
weitgehende Analogien auf. Auf SO0erwarmte Typhusbacillen zeigen eine stark ver-
mehrteSaureresiatenz, die in einer bedeutenden Verzogerung der Ausflockung zum Aus-
druck kommt, u. deren Optimum bei einer 3—10fach héheren Saurekonzentration liegt
als unter normalen Verhaltnissen. Gekochte Typhuskulturaufschwemmung bieten
dieselben Verhaltnisse, aber in geringerem Grade dar. Ein Cholerastamm in gleicher
Weise behandelt, zeigt das entgegengesetzte Verhalten, namlich gesteigerte S&ure-
empfindlichkeit. Bei 50—55° werden Typhusbacillen durch SS. rascher auagefiockt,
ala bei Briibtemperatur. In Néhrlsgg. gewachsene Bakterien flocken bei geringerer
Saurekonzentration aua ala die gleichen Bakterien von festen Néhrbdden. Typhus-
kulturen von stark alkal. Agar weisen eine sparliche u. stark verzégerte Ausflockung
bei bedeutend hoherer S&urekonzentratiou, als jene von norm. Agar auf. Coli und
Cholera von alkal. N&hrboden zeigen keine derartigen Eigentumlichkeiten. Typhus-
kulturaufschwemmungen flocken nach vorangegangenem Zusatz von an sich nicht
mehr agglutinierenden Immunserumverdiinnungen bei entsprechender Anaduerung
ausgiebiger aus, ala mit S. allein. Spezifiache u. kiUnatliche Agglutination kdnnen
sich gegenaeitig in ihrer Wrkg. unterstitzen. — Aus Typhuskulturen, die von S.
gut auagefiockt werden, gewonnene Extrakte, welche, an Préacipitinogen sehr reich
noch in der Verdinnung 1 zu 200 mit Typhuaimmunaerum ein aehr deutlichea Pré-
cipitat ergeben, zeigen bei Saurezusatz keine sichtbare Ausfullung. (Ztschr. f. Hyg.
u. Infekt.-Krankh. 76. 209—256. 12/12. 1913. Wien. Staatl. serotberapeut. Inst.)
PROSKAUEK.

Paul Linde, Zur Kenntnis von Cladrotrix dichotoma Cohn. AuRer den histo-
logischen u. morphologischen, sowie den Wachstumscharaktereu beachreibt Vf. auch
die physiologischen Eigenschaften. Die Reinkultur von Cladrotridichotoma gelingt
leicht auf Agar, der mit Xs0%-igem Fleischextrakt zeraetzt wird u. achwach alkal.
Reakt. zeigt. Die Abwasaerbiologen atellen den Pilz zu den mesosaproben Formen,
die ihren Bedarf an C u. N durch die Assimilation von organ. Verb. decken. Ala
Kohlenstofiquelle kénnen dienen: Eiweiatoffe u. ihre Abbauprodukte wie Peptone
und Aminoaduren; an N-freien Substanzen kommen in Betracht Glycerin, aecha-
wertige Alkohole (Mannit), besondera Mono- u. Disaccharide; nicht aaaimiliert wer-
den die polymeriaierten Kohlenhydrate, wie Starke, Dextrin usw. Ala N-Quelle
eignen aich auBer organ. Verb. auch anorganische Salze wie Nitrate u. Ammonium-
salze. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39. 309—94. 29/11. 1913)

Proskauek.

Hygiene und Nahnmgsmittelchcmie.

Hugo Kuhl, Beitrag zur Kenntnis der DesinfeJctionsmrkung des Formaldehyds
unter Zugrundelegung des Autans. Es sollte gepruft werden, ob die explosiv er-
folgende Wasserdampfformaldehydentwicklung ein Vorzug des Autana ist, oder ob
ein besseres Ergebnis bei gleichm&Rig anhaltender Entw. erzielt wird, ferner, ob ea
sich empfiehlt, die Desinfektion in vorgewarmten Raumen vorzunehmen, und ob
Formaldehyd auch auf andere niedere pflanzliche, Organismen (Pilze) abtétend
wirkt.

Ea konnte erwiesen werden, dal3 die plétzliche Entw. der stetigen in ihrer
Wrkg. keineawega unterlegen, eher Uberlegen ist; ferner, dal eine Vorwarmung
der Rdume durch Verzogerung der Kondenaation der mit Formaldehyd beladenen
Wasserdampfe die Tiefenwirkung verstérkt, alao vorteilhaft ist, u. dal} durch Form-
aldehyd eine Vernichtung aller niederen pflanzlichen Organismen mdglich ist.
(Ztschr. f. offentl. Ch. 19. 443—47. 15/12. [25/9.] 1913. Kiel.) Ruhi.e.
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John H. Long, Die physiologische Bedeutung einiger zur Konservierung von
Nahrungsmitteln benutzter Substayizen. Ein Sammelreferat tUber die physiologische
Wrkg. kleiner Mengen Benzoesdure u. schwefliger Sdure und ihrer Salz«, sowie von
Kupfersalzen mit besonderer Berlcksichtigung der Konservierungspraxis. (Transact.
des 15. Intern. Kongr. f. Hyg. u. Demographie zu Washington. 15/12. 1913 [23. bis
28/9. 1912.] Chicago. 111 Medical School der Northwestern Univ.) Grimme.

Ernest Kelley, Arztliche Milchausschiisse und Vorzugsmilch. Vf. schildert ein-
gehend den Zweck und die Organisation dieser Ausschiisse u. die durch diese bei
der Gewinnung u. den Vertrieb hygienisch einwandfrei gewonnener Milch erzielten
Erfolge. Im Durchschnitt aller kontrollierten Viehhaltungen, von denen Angaben
Vorlagen, betrug der Keimgehalt der erzeugten Milch 4069 Keime in 1ccm; in
einem Falle betrug der Jahresdurchschnitt 655 Keime, in einem anderen im Mittel
von 7 Wochen 600 Keime in 1ccm. Dementsprechend ist auch die Haltbarkeit
solcher Vorzugsmilch groB. Des Naheren muRR auf das Original verwiesen werden.
(Bull, of the U. S. Department of Agriculture No. 1. Contribution from the Bureau
of Animal Industry. A. D. Me1vin. Chief. 17/9. Sep. 12/12. 1913. 38 Seiten.) Ruhle.

A. Wolf, Zur Frage nach den Beziehungen zwischen Bakterienflora der Milch
und der Weide. Es Bt eine Ubereinstimmug im Auftreten allgemeinverbreiteter
Keime zu konstatieren, dann aber auch kann man gewisse Bakterien, wie Bact.
trifolii oder die Rasse des Bact. fulvum, bezw. Bact. herbicola, dann das in Ganse-
blimcbenkolonien wachsende Kurzstdbchen und wohl ferner das Bact. lactorube-
faciens als spezifische Organismen beider Medien, bezw. als spezifische Organismen
der Weide, welche zur Weidezeit nicht selten in die Milch gelangen, auffassen.
Dieser Zusammenhang, bezw. diese Ubereinstimmung in Weide- und Milchflora,
wird nattrlich von der jeweiligen sauberen Behandlung der Milch, spez. des Euters,
abhéngen. Die Beziehungen zwischen Milchflora und Futterflora im Stalle sind
nur geringe. Gewisse Bakterienarten, welche aus dem Futter bestimmte Geruchs-
und Gesehmacksstofie angenommen haben, sind immerhin vorhanden. Enger als
der Zusammenhang zwischen Milchflora und Futterflora im Stalle ist derjenige
zwischen Milchflora und Einstreu, weil die Tiere, bezw. deren Euter, mit dieser
Unterlage recht oft in Berihrung kommen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.,
1. Abt. 39. 411—19. 29/11. 1913. Kiel. Bakt. Lab. d. Vers.-Stat. f. Molkereiwesen.)

Proskauer.

F. C. Cook, Bouillonwirfel. Bericht Uber die Unters, von 10 verschiedenen
Sorten Bouillonwurfeln, aus deren Ausfall folgende Schliisse gezogen werden:
Bouillonwiirfel enthalten ca. 5°/0W., 1—4,5% Atherextrakt (Fett), 50—74% Asche,
die in der Hauptsache aus NaCl besteht. Der Gehalt an organ. Substanz inkl.
N-Verbb. schwankt zwischen 20 u. 40%. P20s 0,4—1,8%, Gesamt-N 2,1—3,6%,
Gesamtkreatinin 0,49—1,67%. Wdrfel, die nur aus Fleischextrakt und NaCl her-
gestellt sind, geben hohe Werte fur P,05 N u. Kreatin. Der Gehalt an N-Verbb.,
fallbar durch absol. A. -f- HCI ist um so héher, je mehr das Fleischextrakt durch
Pflanzenextrakt gestreckt ist. Bouillonwurfel sind mehr als GenuR- oder Reiz-
mittel denn als Nahrungsmittel anzusprechen. Der NaCl-Gebalt soll 65% nicht Uber-
schreiten. Da nnter Bouillon eine Fleischbriihe verstanden wird, so mu3 gefordert
werden, dal die Wurfel nur aus Fleischextrakt hergestellt werden. (Journ. of
Ind and Engin. Chem. 5. 989—90. Dezember. [13/9.] 1913. Washington D. C.
U. S. Dep. of Agriculture. Bureau of Chemistry.) Grimme.

L. Lapiccirella, Die Zichorie. lhre Geschichte, Kultur, Verwendung und
Hassenentwicklung. Eine eingehende Schilderung mit besonderer Berucksichtigung
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der Verwendung der Zichorie als Gemduse, Kaffeesurrogat, in der Medizin und
Futterpflanze. lhre wichtigsten pflanzlichen u. tierischen Schadlinge werden auf-
gefuhrt, sowie Winke zu deren Bekdmpfung gegeben. Beigegeben ist ein Stamm-
baum zur lllustrierung der B. der verschiedenen Bassen aus der Urform. (Staz.
sperim. ital. 46. 675—723.) Grimme.

R, Kafemann, Aguman. Ein neues Nahrmehl aus der Sojabohne. Das Mehl
enthéalt 43,28—44,75% Extraktivstoffe, etwa 4,7% -wertvolle Mineralstoffe u. 1,64%
Lecithin und ist &uflerst arm an Kohlenhydraten. (Umschau 17. 1041—43. 6/12.
1913)) Bloch.

H. L. White, Der EinfluB von Kleieextrakt auf die Backfahigkeit von Mehl.
BekanntermaRen enthalt Kleie reichliche Mengen von Néahrstoffen wie Fett, Kohlen-
hydrate, Aschenbestandteile und Proteinstoffe. Die Verss. des Vfs. zielten darauf,
festzustellen, ob diese Nahrstoffe noch nutzbar zu machen seien, indem man Aus-
zuge von Kleien mit Mehl zu Teig verknetete u. diesen verbackte. Als Solvenzien
fur die Auszuge dienten W. und 0,2%ig. HCI, von denen 1800 ccm mit 300 g
Kleie 16 Stdn. lang geschuttelt wurden. Die Backverss. wurden einerseits mit
diesen Auszugen ausgefuihrt, andererseits mit vorher neutralisierten Lsgg. Aus
den zahlreichen Tabellen, denen zur Erklarung eine Beihe von Bildern beigegeben
sind, lassen sich nachstehende Schliisse ziehen: Der Saureextrakt bewirkt ein besseres
Aufgehen der Brote (Volumvermehrung 6—20%), bessere Farbe und Gefuge, wie
gewobhnlicher Teig oder solcher mit wsb. Kleieauszug. Letzterer -wirkte aber
doch noch etwas besser wie W. Der saure Kleieauszug enthélt in 100 ccm 0,464 g
PsOM der wss. 0,163 g PsO5. Der saure Auszug ist ohne Einw. auf das Wachs-
tum der Hefe. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 990—93. Dezember. [6/9.] 1913.
North Dakota Agricultural College.) Grimme.

Medizinische Chemie.

Max Burger und Hermann Machwitz, Ein Beitrag zur Frage der Kreatin-
und Kreatininausscheidung bei Diabetikern. Die nach Folin (Ztschr. f. physiol. Ch.
41. 223; C. 1904. I. 1109) ausgefuhrten Kreatin- und Kreatininbestimmungen im
Harn Gesunder und Diabetiker fuhrten zu folgenden Schlu3folgerungen. Beim
gesunden Menschen ist sowohl der normale Harn als der nach kinstlicher Alkali-
zufuhr alkalisch gelassene Harn bei fleischfreier wie bei fleiBchreicher Kost frei von
Kreatin. Abundante Fleischzufuhr kann jedoch Kreatinurie hervorrufen. Beim
Diabetiker tritt haufig Kreatinurie auf, ohne daR dabei die Gesamtkreatininaus-
scheidung vermehrt erscheint. Die Kreatinausscheidung erscheint in gewissem Zu-
sammenhang mit der Acidose. Dauernd acidotische Diabetiker, die bei gemischter
Kost niemals Kreatin ausscheiden, wurden nicht gefunden. Diabetiker mit maRiger
Acetonkoérperausscheidung, die sich diatetisch noch gunstig beeinflussen lief3en,
zeigten Kreatinurie in deutlicher Abhangigkeit von alimentarer Fleischzufuhr. Schwere
Diabetikermit unaufhaltsam sinkenderToleranz, dauernder Acetonkdrperausscheidung,
Lipamie etc. scheiden unabhangig von der Erndhrung dauernd Kreatin aus. Leichte
Diabetiker ohne Acetonkdrperausscheidung verhalten sich wie gesunde Menschen.
Ein Beweis fur die Erklarung der endogenen Kreatinurie durch Mehrzerfall korper-
eigenen Muskelgewebs konnte nicht erbracht werden. (Arch. f. exp. Pathol- u.
Pharmak. 74. 222—A43. 25/11. 1913. Charlottenburg-Westend. 1. Innere Abteil, des
stadt. Krankenhauses.) Guggenheim.
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Hans Guggenheimer, Uber Enzymwirkung férdernde , auxoautolytische* Stoffe
im Blutserum von Kranken und Schwangeren. Im Luetikerserum liel? sich keine
deutliche Abweichung der Beeinflussung von der n. Hemmung feststellen, dagegen
ergab sich die Tatsache einer betrachtlichen Foérderung der Autolyse des mensch-
lichen Gehirns durch Sera von Patienten mit kruppdser Pneumonie und Ur&amie.
Entgegen der Hemmung der Organautolyse durch Normalserum bewirkten auch
audere Sera bei gewissen pathologischen Zustanden eine Foérderung autolytischen
Organabbaues von menschlichem Gehirn und Kaninehenleber. Wé&hrend Serum
von Schwangeren die Autolyse dieser Organe hemmte, ergab es eine deutliche
Forderung der Autolyse vom Placentargewebe. Theoretische Erwagungen Uber die
Ursachen dieser veranderten Serumbeschaffenheit héngen wohl mit den neueren
Gesichtspunkten fur die Beurteilung der Herkunft der ABDERHALDENschen Ab-
wehrenzyme zusammen. (Dtsch. med. Wochenscbr. 40. 63—66. 8/1. 1913. Berlin.
Biochem. Abt. d. Stadt. Krankenh. Moabit.) P r OSKATJER.

P. Juge, Notiz Uber die Gegenwart zahlreicher Tyrosinkrystalle in einem Harn-
sediment. Vf. fand einmal im Harnsediment eines Diabetikers Tyrosinkrystalle in
reichlicher Menge, wahrend der Harnstoffgehalt gleichzeitig hinter der normalen
Menge zuruckblieb. (Journ. Pharm, et Chim. [7J 8. 559 —61. 16/12. 1913. Vichy.)

Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Faexase werden Ta-

bletten genannt, welche pro Stiuck 0,7 g Faex medicinale enthalten. — Glanduovin
ist ein eiweil3freier Auszug von Eierstdcken, eine hellgelbe, klare Fl., die in Am-
pullen zu 1,1 g = 1g Eierstockgewebe in den Handel kommt. — Merlusan ist

nach H. Buchtala eine in SS. uni. QueckBilbereiweillverb., die erst im alkal.
Darmsaft zur Resorption gelangt. — Metarsan, ein organisches Arsenpraparat, wird
als Ersatzmittel des Salvarsans, bezw. Neosalvarsans in der Tierheilkunde bei
Brustseuche empfohlen. — Phylacogene (vgl. C. 1913. I|. 734) sind, vom bakterio-
logischen Standpunkte aus betrachtet, weder Vaccine, noch Sera im eigentlichen
Sinne des Wortes, sondern wss., sterile Lsgg. von durch Bakterienkulturen ent-
standenen metabolischen Substanzen. Die Herst. der Phylacogene erfolgt nach
dem Verf. von A. F. Sschafer, indem man verschiedene Mikroben auf kinstlichen
Nahrbdden bei 37° zichtet und sie darauf durch Erhitzen der Kulturen abtétet.
Man mischt die verschiedenen Kulturen in angemessenem Mengenverhéltnis, setzt
0,5°/0 Phenol als Konservierungsmittel hinzu, filtriert durch Porzellan u. erhélt so
das zus. basische Phylacogen. Durch Mischen gleicher Teile des letzteren und
einer reinen, filtrierten Kultur desjenigen Mikroorganismus, der in der Atiologie
der zu behandelnden Krankheit als vorwiegend herrschend betrachtet wird, ge-
winnt man die spezifischen Phylacogene. — Resaldol, der Resorcinbenzoylcarbon-
saureathylcster, wird aus Fluorescein durch Abspaltung eines Resorcinmolekils u.
Veresterung der freigewordenen Carboxylgruppe gewonnen. Schwach gelbliche, in
W. swl. Krystalle vom F. 134°, welche nicht den pfeilerartigen Geschmack des
Cotoins besitzen und die Schleimh&ute in keiner Weise reizen. Wird als Anti-
diarrhoicum verwendet. — Tysablenal werden Tabletten genannt, welche Natrium-
benzoat, Natriumsalicylat und Thymol enthalten. — Yatren ist ein neuer Name flr
Tryen (C. 1913. I. 836).

Leukozon ist hochprozentiges Calciumperborat, welches durch Mischen mit
anndhernd gleichen Teilen Talk auf 5% aktiven 0 eingestellt ist. — CiWonsalben
bestehen aus der alkoh. Lsg. eines neuen Cellulosederivates, vermutlich Acetyl-
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cellulose, und stellen einen halbfesten A. dar. — Jtheumaedlon enthalt an wirk-
samen Bestandteilen je 6% Methylsalicylat, Salicylsdure und Terpentinél. — Cor-
dalen, ein neues Digitoxinpraparat, enthalt in 1 ccm 0,3 mg wirksame Substanz. —
Eiovan ist eine neue Hautcreme, die unter Zusatz von frischem Huhnerei herge-
stellt wird. — Festalkol ist ein neues Héandedesinficiens fir Hebammen; es enthélt
20% Kernseife und SO% A. und besitzt pastenformige Konsistenz. — Guamaltin
ist Malzextrakt mit guajacolsulfosaurem K. — Gyraldose ist ein Gemisch aus
Thymol, Trioxymethylen u. Aluminiumsulfat u. dient zur Desinfektion der Vagina.
— liademanit ist ein Radiumkohlenpréparat. — Uranoblen, ein neues Antigonor-
rhoicum, ist nach C. Bruck eine Verb. von Ag mit Uranin, ein etwa 40% Ag
enthaltendes, rotbraunes, in W. 1 Pulver, dessen Lsg. gelb gefarbt ist und stark
fluoresciert. Die Anwendung geschieht unter Benutzung von sogen. Caviblen-
stabehen. — Btsmoianstuhlzépfchen gegen Hamorrhoiden enthalten nach JUNGEKICH
0,1g Wismutoxychlorid, 0,15 g ZnO, 0,005 g 1% Oig. Suprareninlsg., 0,05 g Eucain-
chlorbydrat, 0,05 g Menthol. — Cholosan ist ein etwas A. enthaltender Auszug aus
schwarzen Rettigen. — Eusitin, ein Mittel gegen Fettleibigkeit, enthalt in Tabletten-
form die ,Mucinstoffe von Althaea ros. syriens“. — Thymin-Poehl ist ein durch
wss. Extraktion von Thymusdrusen der Kéalber gewonnenes eiweil3freies Préparat
in Tablettenform.

Acetylin ist ein neuer Name fur die Acetylsalicylsduretabletten der Chem.
Fabrik v. Heyden, AKkt.-Ges., in Radebeul. — Doriform besteht angeblich aus
Wismutoxyd u. Tetrabrenzcatechin und bildet ein gelbes, uni., geruchloses Pulver,
welches angeblich wie Jodoform wirkt, — Itadiorex werden Radiumdauerpraparate
genannt. — Praparat 197 Boche ist die vorlaufige Bezeichnung eines neuen Wehen-
mittels der Firma Hoffmann-La Roche & Co., welches nach W. Lindemann
eine Kombination von Secacornin mit Aminen darstellen soll. — Strychotin, ein
Mittel gegen die Atmungs- u. Herzbeschwerden der Pferde, ist eine Kombination
von 0,066% Ergotinin, 1,29% Strychninsulfat, 1,93% Veratrinsulfat u. 96,7% Gly-
cerin. — Aguma ist ein aus Sojabohnen hergestelltes, in W. H., wohlschmeckendes
Nahrmittel in Pulverform. — Digipan (C. 1913. Il. 1610) enthalt Digitoxin und
Digitalin in demselben Verhéltnis wie die Pflanze selbst, ist aber so gut wie frei
von Digitonin. Weilze, amorphe M., all. in Chif., A. u. Holzgeist, 1 in ca. 700 Tin.
isotonischer Né&hrsalzlsg., uni. in A., Aceton und PAe. — Hypamin-Aubing, ein
wehenerregendes Mittel, ist ein steriler, haltbarer Extrakt aus dem Infundibularteil
der Hypophyse; 1ccm — 0,15 g des frischen Organs. Soll besonders in der tier-
arztlichen Praxis Verwendung finden. — Nco-Hexal ist sekundéares sulfosalicyl-
saures Hexamethylentetramin, ein farbloses, in W. 11, in A. wl. Krystallpulver. —
Optochin ist ein neuer Name fiir Athylhydrocuprein; soll als Mittel gegen Pneu-
monie, sowie in der Augenheilkunde Verwendung finden. — Testijodyl ist ein
neues, aus Blut hergestelltes Jodeisenpraparat, ein dunkelbraunes, nahezu geruch-
und geschmackloses, in W. und verd. SS. uni., in Alkalien 11 Pulver, welches
S1,4S% Eiweil3, 15,24% Jod u. 0,25% Fe enthdlt. — Thyroprotein ist ein Extrakt,
der in konz. Form die wirksamen Bestandteile der Schilddrise enthalt und auf
einen bestimmten Jodgehalt eingestellt ist. — Diogenal ist N-Dibrompropyl-C,C-
diathylbarbitursaure, C,1HIOOsNsBr1, weies, schwach bitter schmeckendes Krystall-
pulver, F. 125° fast uni. in W., besténdig gegen verd. HCI, langsam 1 in alkal.
Darmsaft, farblos 1 in konz. HaS04. — Silbermethylenblau ist ein intensiv blaues,
kolloidales, in W. 11, 24% Ag enthaltendes Pulver, welches bemerkenswerte bak-
tericide Eigenschaften besitzt. — Valbromid ist ein Baldrian enthaltendes Brom-
brausesalz. — Eisenphytin-Ciba. ist ein neutrales Fe-Salz der Phytiusdure in kol-
loidaler Form und enthéalt ca. 7,5% Fe und 6% P. Das Fe ist in dem Préparat
in anorganischer Bindung enthalten, es ist in W. und verd. HCl uni. und setzt



sich erst mit konz. HCI um; in verd. Sodalsg. ist das Eisenphytin mit braunroter
Farbe 1 — Neoleptol soll Triformyltrimetbylentriamin u. ein Zersetzungsprod. des
Pikrastols sein; weil’es, amorphes Pulver, swl. in k. W., 1 zu 1,5% in sd. W., uni.
iuA. und A. Soll bei Epilepsie, Hysterie und leichten Fallen von Neurasthenie

Y AT Anwendung finden. — Pikraslol ist nach

2 J.ROSENBEKG Dimethyloldiformylmethenyl-

COH-N, IN—CITA tetramethylenpentamin von nebenstehender
CR.LNM"CH, N*CHsOH Konstitution, eine farblose bis hellgelbe,
N-COH bei gewohnlicher Temp. kaum fl. ,Harz-

masse”, sll. inW. u. A., swl. in Chlf. und

Aceton, uni. in Bzl., A. und Lg., sehr hygroskopisch. — Phenoval ist «-Bromiso-

valeryl-p-phenetidin, (CHj*CH-CHBr-CO"NH-CeH”OCjHj, weille, geruch- und
geschmacklose Nadeln, F. 149—150° uni. in W., 11 in sd. A. (Pbarraaz. Ztg. 58.
830. 15/10. 861. 25/10. 874. 29/10. 894. 5/11. 912. 12/11. 940. 22/11. 959- 60. 29/11.
973. 3/12. 979. 6/12. 1000. 13/12. 1012. 17/12. 1048. 31/12. 1913.)) Dusterbehn.

C. Mannich und G. Leemhuis Br. Daamsche Asthmatropfen und -pillen. Die
von Dr. srruxT in de Bilt, Holland, vertriebenen Asthmatropfen bestehen an-
scheinend aus einer Mischung von 1 Teil Liquor Kalii arsenicosi und 3 Teilen der
Lsg. eines bitter schmeckenden Pflanzenextraktes, wahrend die Asthmapillen als
wesentliche Bestandteile Morphin und KJ enthalten, und zwar von letzterem rund
03 g pro Pille. (Apoth.-Ztg. 28. 1028. 13/12. 1913. Goéttingen. Pharm. Lab. d.
Univ.) D tistep.behn.

C. Mannich und S. Kroll, Diabetifuge. Das von dem ,Laboratoire des Pro-
duits Scientia“, Paris, vertriebene Mittelt enthalt pro Kapsel 0,45 g Antipyrin,
0,008 g Santonin, 0,05 g Mangansuperoxyd, 0,012 g Arrhenal (?; in der Broschure
ist chlorhydromithylarsinate de lithine u. a. als Bestandteil angegeben), 0,021 g
Uranylnitrat und 0,26 g NaHCOs. (Apoth.-Ztg. 28. 1029. 13/12. 1913. Gottingen.
Pharm. Lab. d. Univ.) DUSTEEBEHN.

Agrikulturcliemic.

C. A. Peters und A. W. Brooks, Mikroorganismen im Kalkschwefel des Handels.
Eine Kalkschwefelbrihe des Handels war in Holzkisten dick geworden, sie enthielt
einen festen Korper suspendiert, welcher sieh nicht oder nur in geringem Male zu
Boden setzte; beim Filtrieren hinterlieR sie in CS2 1 Schwefel (0,0043 g suspen-
dierten Schwefel pro ccm) u. ging beim Erhitzen in die ursprungliche konz. Kalk-
schwefellsg. Uber. Die mkr. Unters, ergab Massen langer Faden, welche sich als
Mikroorganismen der Beggiatoa- oder einer verwandten Gruppe herausstellten. Die
Dichten der Gemische, des Filtrates usw. hatten sich gegenuber nicht veranderter
Kalkschwefellsgg. etwas verandert. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1013—14.
Dezember. [13/10.J 1913. Dep. of General and Agric. Chem. Massach. Agric. Coll.
Ambherst.) Bloch.

Giuseppe di Stefano, Methode zur Feststellung der durch Schwefligsaureanhydrid
an Kulturpflanzen bewirkten Schadigungen. Bei Kréautern entnimmt man zur Unters,
die ganzen beschadigten Pflanzen, bei Baumen die am meisten gelitten habenden
Blatter. Kann die Unters, nicht sofort ausgefuhrt werden, so mussen die Proben
so verpackt werden, daf sie nicht zu stark austrocknen. Zur Ausfuhrung der
Best. wird das Material moglichst zerkleinert, in einer Menge von 5g mit W. Uber-
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gossen, mit einem Glasstabe kraftig durchgearbeitet und 40 Stdn. unter ofterem
Durchmischen stehen gelassen an kihlem Orte, vor Sonnenstrahlen geschutzt.
10 ccm des abdekantierten Auszuges versetzt man mit 1 ccm 2°/0ig. Jodséure,
schuttelt mit 1 ccm Chif. durch und beobachtet die Farbung des letzteren nach
dem Trennen der FIl. Geringe Mengen SO, bewirken schon eine kréaftige Violett-
farbung des Chlf. Fé&llt die Prufung negativ aus, so lalt man den ws3. Auszug
24 Stdn. langer stehen und wiederholt die Probe. (Staz. sperim. agrar, ital. 46.
780—82. [Juni 1913.] Girgenti. Techn. Inst.) Grimme.

G. Paris, Beitrag zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung und der phy-
sikalischeyi Eigenschaften der Walddecken und der Waldbboden. Berichte Uber syste-
matische Unteres, mit Berucksichtigung des chemischen Nahrstoffkapitals, der
Wasserkapazitat, der Filtrationskraft, der Capillaritit und der Wasserhaltigkeit.
Betreffs Einzelheiten muf? auf das Original verwiesen werden. (Staz. sperim. agrar,
ital. 46. 783-S00.) Grimme.

Maurice Bird, Eine interessante Bodenbewéasserungsfrage in Britisch-Guyana.
Vf. zeigt an der Hand ausfuhrlicher Analysen, dal} die Béden von Britisch-Guyana
ausgezeichnet sind durch groRes Néahrstoffmaterial. Trotzdem gedeihen die Zucker-
rohranpflanzungen stellenweise sehr schlecht. Als Grund daftr wird die schlechte
Bodendrainage angesprochen. Das stagnierende Berieselungswasser lost sehr viel
Alkali, welches einerseits die Wurzeln schadigt, andererseits den Aschengehalt des
Zuckersaftes sehr erhoht, wodurch die Krystallisierbarkeit des Zuckers leidet Als
Gegenmittel wird tiefgriindige Drainage in Verbindung mit Kalkung des Bodens
empfohlen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1012—13. Dezember. [15/9.] 1913.
Pin. Albion, Berbice, Britisch-Guyana.) Grimme.

A. Hutin, Eine neue landwirtschaftliche Errungenschaft. Das Magnesium in
der Landwirtschaft. Unter Hinweis auf die Arbeiten von Grignard (Revue Scien-
tifique 1913. 12/4.) und von Larie (Revue Scientifigue 1913. 12/7.) zeigt Vf. an
einigen von ihm ausgefuhrten Verss. die Bedeutung des Mg fur die Nitrifikation.
(Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 347—51. November. 1913)

Ruhle.

F. Munter und W. P. Robson, Uber den EinfluR der Béden und des Wasser-
gehaltes auf die StickstoffUmsetzung. Die Zersetzung der Organsubstanzen trat bei
niedrigen Feuchtigkeitsgraden im Sandboden lebhafter ein, als in den besseren
Bdden, wahrend sich bei hdherem Wassergehalt der Unterschied ziemlich ausglich.
— Die Umsetzung des Ammoniumsulfats und die Bildung des Salpeters ging in
allen gepruften Bdéden um so lebhafter vor sich, je hoéher der Wassergehalt war.
Die 6%ige Feuchtigkeit des Sandbodens rief eine viel gunstigere Bakterientélig-
keit hervor, als die 8°/0ige Feuchtigkeit des Tonbodens. Der aus Hornmehl ge-
bildete Ammoniak-N verschwand bei grofRerer Feuchtigkeit in allen Bdden schnell;
dagegen erhielt er sich in den trocknen Erden ziemlich lange. Die leichte sowie
feste Absorption der Ammoniumsalze ist um so groRer, je schwerer die Béden sind.

Am gunstigsten verlief die Salpeterbildung aus Hornmehl im Sandboden,
nur bei mittlerem Wassergehalt zeigten die besseren Bdden &hnliche Verhaltnisse.
GroRere Salpetermengen lieferten bei allen Erden die Ammoniumsulfatdiingung, mit
Ausnahme des trocknen Sandbodens u. der ersten Wochen bei groRerer Feuchtig-
keit. Den Pflanzen stehen also bei der mineralischen Stickstoffdiingung groRere
Nahrstoffmengen zur Verfiigung, als bei einer organischen. Eine bemerkenswerte
Stickstoffentbindung trat nur ein bei héchstem Wassergehalt, bei Ammoniumsulfat
im Lehmboden mit 19,S°/0 des zugesetzten Ammonium-N, bei Hornmehl mit seiner
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reichen Kohlenstoffquelle (mit 32,2%) beim Lehmboden, und mit 32,7% beim
Tonboden.

Durch die Zugabe von organischer Substanz (Zucker) zur Ammoniumsulfat-
dungung fiel der Salpetergehalt beim Sandboden von 57,52 auf 50,87, beim Lehm-
boden von 58,10 auf 52,97, beim Tonboden von 70,92 auf 61,62, dahingegen stieg
der festgelegte und verschwundene N durch die Zugabe von Zucker bedeutend.
Auch die Salpeterassimilation wurde durch eine Zuckerzugabe erhéht. Eine Stick-
stoffbindung konnte nicht nachgewiesen werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 11. Abt. 39. 419—40. 29/11. 1913. Halle a. S. Agrikulturchem. Vers.-Stat.)

Pboskauer.

0. Munerati, @ Mezzadroli und T. Y. Zapparoli, Das Gewicht und der
Zuckerreichtum der Zuckerriben mit Rucksicht auf den fur jede Pflanze verfugbaren
Raum im Felde. Die Verss. der Vif. ergaben folgendes: Es besteht kein direkter
Zusammenhang zwischen dem Gewichte und dem verfigbaren Raume im Felde,
sondern die Entw. hangt hauptsachlich vom Nahrstoffkapital des Bodens ab. Auf
magerem Boden trifft man deshalb viel weniger Riesenformen wie auf fettem Boden.
Gesagtes gilt sowohl fur Futterriiben wie Zuckerriben. Auf gleichméaRligem Boden
sind die Schwankungen im Zuckergehalte bei den einzelnen Individuen nicht un-
betréchtlich. Die angestellten Verss. lassen noch keine erklarenden Schlisse auf
die Zuckerschwankungen ziehen. (Staz. sperim. agrar, ital. 46. 755—79. Rovigo.
Rubenkulturstation.) Gkisime.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Johnsen, Wachstum und Auflésung der Krystalle. Den verschiedenen
Vorgadngen bei der Krystallauflosung werden ebensolche des Krystallwachstums
zugeordnet. Bei der Auflésung durchlauft jeder Krystallkdrper eine Reihe von
LAUflésungskdrpern  mit bestimmten Flachen und Kanten, andert sich die Zahl
und Art der Flachen nicht mehr, dann ist der ,Endkdrper der Auflésung er-
reicht“. Manche Endkorper andern das GroélRenverhdltnis der Flachen, andere
nicht. In entsprechender Weise werden beim Wachstum bestimmte ,Wachstums-
korper® durchlaufen. Man kann die Auflésung eines Krystalls in einem Punkt
endigen, und ebenso das Wachstum in einem solchen beginnen lassen (,Urpunkt
der Auflésung“, bezw. des Wachstums). Bei 22 Krystallklassen, welche einen
~Symmetriepunkt* besitzen, besteht Identitat des Urpunktes, Symmetriepunktes u.
Schwerpunktes eines nicht verzerrten Krystalls. Die mdoglichen Flachen des
Krystalls werden in ,reelle* und ,virtuelle® unterschieden, je nachdem sie an
einem bestimmten Aufldsungs-, bezw. Waehstumskdérper vorhanden sind oder nicht.
Virtuelle Flachen kénnen reell werden und umgekehrt. Jede Flache besitzt eine
bestimmte Wachstums-, bezw. Aufldaungsgeschwindigkeit, welche als Normalen-
geschwindigkeit ihrer Parallelverschiebung definiert wird. Die Lage einer Flache
gegentber dem Urpunkt ist durch deren Ursprungsdistanz bestimmt.

Ursprungsdistanz und Verschiebungsgeschwindigkeit der Flachen bestimmen
au den Auflésungs- und Wachstumskorpern die Veranderungen. Bei der Auf-
losung eines kugelférmigen Krystallkorpers (gleiche Ursprungsdistanz der Flachen)
wandern also offenbar zunéchst alle mdglichen virtuellen Flachen mit ihrer be-
sonderen Geschwindigkeit gegen die Mitte zu. Dio Zahl der reell werdenden
Flachen verringert sich allméhlich, schlieBlich bleiben nur noch die schnellsten
Flachen: Der Endkérper der Auflésung ist durch die Flachen mit absolut grof3ter
Auflésungsgeschwindigkeit begrenzt. Umgekehrt ist der resultierende Endkérper
des Wachstums durch Flachen mit absolut kleinsten Wachstumsgeschwindigkeiten
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begrenzt. Behélt in beiden Fullen der Endkodrper das GroRenverhaltnis seiner
Flachen bei weiterer Ab- oder Zunahme bei, dann verhalten sich die Auflésungs-,
bezsv. Wachstumsgeschwindigkeiten der Flachen wie die Ursprungsdistanzen. Fur
einen beliebigen Krystallkérper ergeben sich demnach besondere Bedingungen des
Reellwerdens virtueller Flachen bei dev GroRendnderung. Beim Wachstum wird
eine Flache reell, wenn die Verschiebungsgeschwindigkeit kleiner ist als die Ur-
punktsdistanz, verglichen mit anderen Flachen. Die schnelleren Flachen erzielen
die grofiten Distanzen u. werden sich der Realisierung entziehen. Der Endkérper
des Wachstums ist darum auch unabhéngig von der Form des Ausgangskorpers.
Dagegen ist dieser Endkérper abhangig vom Ubersattigungsgrade. Bei der Auf-
16sung mufl umgekehrt die Auflésungsgesehwindigkeit einer Flache fur ihre Re-
alisierung groRer sein als die Urpunktsdistanz, verglichen mit anderen Flachen.
Ist die Urpunktsdistanz einer Flache im Verhaltnis zu grof3, so kann sie sich dem
Endkorper der Auflésung entziehen. Die Flachen am Endkérper der Auflésung
sind also, abgesehen von der Untersattigung, auch durch die Art des Ausgangs-
koérpers bedingt. Erlauternde experimentelle Ergebnisse an Steinsalzspaltungs-
stucken, der EinfluB von Verzerrungen und die Schlisse Uber die Entstehung der
Vicinalflachen siehe im Original. (Vortrag, gehalten auf der 82. Versammlung
deutscher Naturforscher und Arzte in Kénigsberg 1910. Leipzig. 1910; Ztschr. f.
Krystallogr. 53. 295 - 97. 16/12. 1913. Ref. Gossner.) Etzold.

Julien Drugman, Uber Quarzzwillinge nach Jt (Esterei-Typus). Vf. konnte
feststellen, dal} die von ihm beschriebenen Zwillinge (Ztschr. f. Krystallogr. 50.
598; G. 1912. Il. 948) an Porphyrquarzen aus vier verschiedenen Gegenden auf-
treten, so dal augenscheinlich ein fur diesen Quarztypus ganz allgemeines Gesetz
vorliegt und die Absonderung als Estfrel-Typus ganz gerechtfertigt erscheint.
(ztschr. f. Krystallogr. 53. 271—72. 16/12. 1913. Oxford.) Etzold.

Esper S. Larsen und W. F. Hunt, Zwei vanadinhaltige Agirine von Libby,
Montana. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 209—18. — C. 1913. Il. 1512)) Etzold.

W. E. Ford und W. M. Bradley, Uber Hetarolith von Leadville, Colorado.
(Ztschr. f. Krystallogr. 53. 219—24. — C. 1913. Il. 299.) Etzold.

W. E. Ford und W. M. Bradley, Pyroxmangit, ein neues Glied der Pyroxen-
gruppe, und sein Zersetzungsprodukt: Skemmatit. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 225
bis 230. — C. 1913. II. 1330.) Etzold.

W. Wernadski, Uber die chemische Formel der Turmaline. Vf. stimmt mit
SCHALLER (Ztschr. f. Krystallogr. 51. 320; C. 1913. |. 189) uberein, daf} die empi-
rische Formel der Turmaline auf HjoBjSiiO,, zuruckzufuhren ist. Die chemische
Deutung der Konstitution macht aber insofern Schwierigkeiten, als Aluminiumsalze
einer Borkieselsdure unmadglich sind, da Al und B analoge chemische Funktionen
in den Silicaten haben und da es noch weniger mdglich ist, Aluminiumsalze von
Borkieselsaure, welche den Salzen von ein- oder zweiwertigen Metallen analog
waren, anzunehmen. Scharter nimmt nun mindestens vier verschiedene Silicat-
typen an, die der allgemeinen Formel nicht widersprechen und die Beziehung
zwischen Al und B durch einfache Zahlen ausdriicken, dabei wird aber eine che-
mische Deutung dieser komplexen Korper nicht gegeben. Vf. halt auf Grund
unserer jetzigen Kenntnisse eine theoretische Erklarung der chemischen Zus. der
Turmaline u. die Auswahl einiger weniger, der empirischen Formel entsprechender
Silicate fur maoglich. Ohne Zweifel gehort die Turmalingruppe zu den Alumo-



419

ailicaten mit Kaolinkern, denn die verbreitetste Umwandlung von Turmalinen
liefert Tone (Kaoline) und Alkallglimmer, auch sind Umwandlungen von Alkali-
feldspaten in Turmaline (Pseudomorphosen nach Orthoklas) bekannt. Man muR
also in der Turmalinformel den Kaolinkern M~”AljSijOs annehmen. Aber die
Turmaline enthalten auch Borsilicate, die in der Natur stets analog den Alumo-
silicaten mit Kaolinkern (Axinit, Datolith, Danburit) konstituiert sind, also muB in
ihnen auch der analog dem Kaolinkern cyclisch struierte Komplex M3*B2Si208 vor-
handen sein, bezw. insgesamt komplexe Kerne von der Zus. M™AIjBjSi~Oje, fur
welche die Strukturformel 1. angenommen werden muf3. Um von diesen Kernen
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auf die SCHALLERscbe Grundformel zu kommen, mussen Additionen von Atom-
gruppen ohne Zerstérung der Kernstruktur eintreten. Auf diesem Wege wird man
fur den einfachsten Fall eines komplexen Boraluminiumkemes zu 4 M2B,SitO3l ent-
sprechenden Gruppierungen gefiuhrt, die sich, da zwei einen Isomeriefall darstellen,
auf 3 reduzieren und auch als Silicate geschrieben werden kénnen:

A. M8AI4B,SidOn = 4Ms0-2A1,05.Bi03-4Si0J,
C. MjtAL.BjSiAi = M,0- Al,0a-B,03-4Si0a,
B. MuAIl,B,Sil0fl =» 7M,0* AljOa-BA~SiO,.

Die Strukturbilder sind unten angegeben. Nach dem Vorgdnge Schallers,
zur Deutung der Turmalinanalysen polymere Aluminiumborkaolinkerne anzunehmen,
scheint Vf. nicht notwendig. Es ist ihm wahrscheinlich, dal die genaue chemische
Prifung alle Turmaline auf die obenstehenden drei theoretischen Komponenten-
reihen zuruckfuhren lassen wird. Im Turmalin von Elba haben wir das fast reine
Alutnoborsilicat C, der von De Kalb gibt das fast reine A, das Ubrige wird sich
finden. Unter diesen Umstanden mdchte Vf. bereits jetzt den theoretischen Kom-
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ponentenreihcn besondere Namen geben und bei C von der Elbaitreihe, bei B von
der Belbaitreihe u. bei A von der Kalbaitreibe sprechen.

Nach den Analysen scheinen bei den Turmalinen saure Kerne mit freien
Hydroxylgruppen vorzuliegen. Mindestens 1 Mol. W. auf einen Alumoborkaolin-
kern scheint in den Turmalinen immer zu existieren, so daf} erhalten wirde fir
die Elbaitreihe: HMAIjBjSi~O,,, fur die Belbaitreihe: HAM10AI,B,Si,05U und fur die
Kalbaitreihe: H4AVI4AI4BsSidOsl. An der Analyse des Ramonaturmalins wird diese
Annahme genauer begrindet. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 273—SS. 16/12. 1913.
Sidak.) " Etzold.

Kurd Endell, Uber Diffusionserscheinungen in Silicatschmelzen bei hoheren
Temperaturen. An einer die wichtigsten Ergebnisse der geologischen, minera-
logischen, physikalischen u. chemischen Forschung enthaltenden Literaturtbersicht
zeigt Vf. die Diffusionsmdglichkeit im amorph-festen u. krystallisiert-festen Zustand,
sowie ihre Abhéangigkeit von Temp. u. Zeit. "Weiter beschreibt er die B. konzen-
trisch-rhythmischer Entglasungstexturen naturlicher und kinstlicher Silikatglaser
infolge von Diffusionsvorgangen, sucht sie durch Ubersattigung und nachtragliche
Keimisolierung (nach R. E. LIESEGAXG) zu erkldren u. bringt sie mit den analogen
Gesteinstexturen der Kugelgranite in Zusammenhang. Dann wird durch eigene
Verss., namlich durch Erhitzen von Mikroklinpulver mit den Oxyden in Porzellan-
o6fen, nachgewiesen, daR oberhalb 1300° TiO», Fe,03, MnO, CoO, NiO (nach zu-
nehmender Reichweite des gebildeten farbigen Hofes geordnet) in Mikroklinschmelzen
diffundieren. SchlieBlich wird auf &hnliche Weise die Wechselwirkung zwischen
aus Marmor entstandenem CaO u. Mikroklinschmelzen in dem Temperaturintervall
von 1300—1500° bei verschieden langer Dauer der Einw. verfolgt. Die Analyse des
bei 1450° aus beiden Bestandteilen gebildeten gelben Glases 143t infolge von elektrolyt.
Dissoziation der Mikroklinschmelze auf ungleiche Diffusion einzelner Komponenten
schlieBen. Na,0 und SiO, scheinen rascher gewandert zu sein als die &ndern Be-
standteile. Die Verss. kénnen der von H. Harker (Natural History of igneous
Rocks, 1909) auf Grund von Beobachtungen in der Natur aufgestellten Theorie
ungleicher Diffusion einzelner Bestandteile bei der Entstehung von Mischgesteinen
als Stutze dienen. (N. Jahrb. f. Mineral. 1913. 1l. 129—54. 6/12. 1913. Berlin.)

Etzold.

Josef v. Siemiradzki, Uber ein neues Ozokeritvorkommen in Polanica bei Bo-
lechow in den galizischen Karpathen. Das V. ist wohl auf die Weise zu erklaren,
daR die erdwachsfiihrende Ausfiullungsmasse der Klufte wie in Boryslaw aus dem
mioednen Salzton stammen muf, dessen Ggw. die sudlich von der Grube auf-
tretenden Salzsoolen verraten. Bisher wurde nur gelbes, sehr hartes Erdwachs vorge-
funden (Boryslawit). Dieses V. lalt noch weitere Funde erwarten. (Petroleum 9.
301—3. 3/12. 1913. Lemberg.) Bloch.

Carlos Bardwell, B. Arthur Berryman, Thomas B. Brighton und Kenneth
D. Kuhre, Die Kohlenwasserstoffe von Utah. In Utah finden sieh ca. 15 Sorten
von KW-stofien, von denen Gilsonit, Tabbyit, Wurtzilit, Ozokerit u. Asphaltstein
die Hauptmasse darstellen. Als Verwendungszwecke kommen fiir letztere folgende
in Betracht: Gilsonit fur Pflasterzwecke, elektrische Isolatoren, Wasserdichtmachen
von Papier u. Stoffen, Abdichten von Rohrleitungen, korrosionverbreitende Uber-
ziige auf Metallen, zu Heizzwecken, als Kautschukfullmittel etc. — Tabbyit wird
hauptsachlich in der Kautschukindustrie verwandt, Wurtzilit dient als Firnis-
material, Ozokerit zu Isolierungen und als Wachsersatz und zum Polieren und
Asphaltstein endlich in der Pflasterindustrie. Nachstehend das Ergebnis der syste-
matischen, chemischen Analyse:
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Gilsonit Tabbyit Wurtzilit Ozokerit Asphalt

Verlust bei 212°F. in 1Stde. (%) 0,353 0,91 0,53 0 0,14
Verlust bei 325°F. in 7Stdn. (%) 0,217 2,78 2,76 45,41 1,43
Durchdringlichkeit des Ruck-

standes (% ) .oocceeeiieeniieennn. 0 0 0 15 0
Verlust bei 400°F. in 7Stdn. (%) 0,85 6,40 3,88 65,20 1,79
Durchdringlichkeit des Ruck-

standes (% ) ..o 0 0 0 0 0
Bitumen, 1 in CS, (%) . 99,64 94,63 10,83 99,46 11,34
Organ. Substanz, uni. in CSZ(%) 0 0,72 87,68 0,50 0
Mineralsubstanzen (%) <« - 0,36 4,65 1,50 0,046 88,66
Bitumen, 1in 62°F. Napbtha (%) 61,70 58,50 2,76? 81,71 9,25
= % des Gesamtbitumens. . 61,88 61,85 39,10 82,20 81,50
Carbene(Bitum.,unl. |nCCI4)(°/o) 018 1,75 157 2,51 1,59
Verbrennungsverlust (%) . 99,64 95,35 98,50 99,96 11,34
Nichtflichtige Kohle (%) . . 43,13 37,45 35,60 10,03 6,85
Schwefel (% )..ccoveiieiieiieiienne 0,52 1,24 4,00 0,29 0,7S
DJsF. 1,018 1,006 1,032 0,891 2,097
Farbe des Strichs......c..ccce.. braun braun braun braun braun
Glanz | glanzend schwach lanzend  tribe tribe

....................................... glénzend g
Bruch ... muschelig muschelig muschelig muschelig —
Harte. oo, 2 <1 1 <1 —
schwach  Petro- . Petro- schwach

GeruCh...oiiiiii e teerig leumn teerig leum slig
Erweichungstemperatur . . . 320° 264° [tUb. dem 134»
Verflussigungstemperatur . . 377° 275° [Kp.v.Hg 140° —_
Durchdringlichkeit bei 78° F .. 0 0 0 30 0

Die Asche des Asphalts bestand aus 78,20% SiO,, 2,20% Fe23, 9,00% A1,03
5,60% CaO und 2,10% MgO, die des Tabbyits aus 35,85% SiO», 2,50% Pe,03
9,80% AIljOj, 29,50% CaO und 9,45% MgO. Eine weitere Tabelle bringt die
Loéslichkeitsverhaltnisse in den verschiedensten organischen Lésungsmitteln. Dieser-
halb sei auf das Original verwiesen. AuRerdem wurde noch festgestellt, daR Gil-
sonit in seinem eigenen Dest. u. dem von Wurtzilit u. Tabbyit, Tabbyit im Dest. von
Gilsonit und Wurtzilit 16slich ist, wahrend Wurtzilit sowohl im eigenen Dest., als
auch in dem der beiden anderen uni. ist. Gilsonit ist L in Stearin u. h. Paraffin,
Wurtzilit ist darin uni. Durch fraktionierte Dest. wurden nachstehende Fraktionen
erhalten:

Gilsonit Tabbyit Wurtzilit Ozokerit Asphalt

0-150° e 9,34 3,12 16,15 0,21 0,91
150—200°. 5,34 11,93 21,70 8,91 3,22
200—250°. . 12,84 24,87 22,82 8,38 0,29
250—300°. 28,99 13,21 0,91 17,69 -
300—350°. — 4,77 — 25,89 -
350—400°. — — — 26,85
Gesamtfluchtiges (%) . . . 56,51 57,90 61,58 87,93 4,42
Nichtfluchtige Kohle (%) . . 43,13 37,45 36,92 10,03 7,53
ASCE (% ) wovereeeeereeeereesesrennen 0,36 4,65 1,50 0,04 88,05
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 973-—76. Dezember. [20/9.] 1913. Salt Lake
City. Univ. von Utah.) Grimme.

Joseph G. Smith und William H. Fry, Die Zusammensetzung der Sedimente
des Potomac- und des Shenandoahflusses. Bericht Uber die mineralogische und
XVIII. 1 29
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chemische Unters, einer Reihe von Sedimenten aus den Wassern obiger Flusse.
Die Resultate sind in Tabellen zusammengestellt, betreffs derer auf das Original
verwiesen wird. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1009—11. Dezember [13/10.]
1913. Washington. U. S. Dept. of Agric., Bureau of soils.) Grimme.

H. Hirschi, , Wilde Gasbrunnen“ in Louisiana. Kurzer Bericht uber viele
wilde Gasbrunnen, welche in einem Sand innnerhalb des sogenannten ,Sabine
uplift* an der Grenze von Louisiana und Texas ausstromen. Das Gas ist nach
Phitlipps fast reines Methan (Methan 95%, N 2,56%, CO& 2,34°/0. (Petroleum 9.
314—15. 3/12. 1913. Zollikon.) Bloch.

Analytische Chemie.

A. Hutin, Bemerkung uber die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs in Erden.
Bezugnehmend auf die Mitteilung Pozzi-Escots (Bull, de I'Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 30. 618; C. 1913. Il. 174) gibt Vf. Literatur Uber Verff. zur Best.
des C in Erden an und figt bei, daf man uach dem Permanganatverf. um etwa
10% hohere Werte als nach dem Cbromsaureverf. erhdlt. Es empfiehlt sich auch
eine Nachprufung des Verhéltnisses Humuskohlenstoff : Humusstickstoff = 11,4
durch Analyse. (Bull, de I'’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 351—52. Nov.
1913)) Ruhle.

J. A. Bizzell und T. L. Lyon, Bestimmung des Kalkbedurfnisses von Bdden.
Vergleichende Bestst des durch die Bodenaciditat bedingten Kalkbedurfnisses
nach VEITCH (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 1120; C. 1903. I. 195) und nach
Albert (Ztschr. f. angew. Cb. 1. 533), wobei letztere augenscheinlich viel zu niedrige
Werte ergab. Zu besseren Resultaten kamen die Vff. mit nachstehender Modi-
fikation: 25 g des lufttrockenen Feinbodens werden in einem Jenenser Kolben mit
50 ccm sd. W. und 50 ccm 1A0-n. Ba(OH)j-Lsg. versetzt und 1 Stde. im lebhaft
sd. Wasserbade erhitzt. Nach dem Entfernen aus dem Wasserbade setzt man
150 ccm W. und 5 g NHA4CL hinzu, destilliert den entweichenden NHS (150 ccm)
in ‘/to'n- HCI und titriert zurick (Indicator Methylorange). Den Titer der Ba(OH)s
Lsg. bestimmt man durch direkte Titration von 50 ccm mit 7io'n- HCI (Indicator
Methylorange). Die Differenz beider Bestst. = gebundenes Ba(OH), durch die
Bodensdure berechnet man auf Ca(OH)j. Die neue Methode gibt mit der VEITCHschen
ziemlich Ubereinstimmende Resultate. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1011
bis 1012. Dezember [8/9.*] 1913. Ithaca, N. Y. State College of Agriculture.

Cornei.l Univ.) Grimme.

Frank E. Haie und Thomas W. Melia, Winklers Methode zur Bestimmung
von Sauerstoff in IFasser; die Wirkung von Nitriten und ihre Verhinderung. Aus
den an zahlreichen Tabellen erlauterten Verss. werden von den Vff. folgende
Schlisse gezogen: Die WINKLERsche Methode zur Best. von gel. O in W. iBer.
Dtsch. Chem. Ges. 21. 2483 und 22. 1764) liefert einfach und schnell sehr genaue
Resultate. Geringe Mengen von Nitriten im W. sind ohne merklichen EinfluR auf
den Ausfall der Best.; Ubersteigt der Gehalt 0,2%0, so wird der Ausfall der Best.
durch katalytische RKk., die mit dem Gehalte an Nitrit steigen, beeinfluBt. Die
Wrkg. der Nitrite wird durch Neutralisation mit K- oder Na-Acetat der
salzsauren Lsg. vor der Einw. der Luft ausgeschaltet. Die Best. gestaltet sich
dann wie folgt: Man gibt in die gefullte Aufnahmeflasche 2 ccm MnSO04Lsg.
(480:1000), dann 2 ccm KOH KJ-Lsg. (360 g KOH -f 100 g KJ : 1000). Um-
schitteln und absetzen lassen. Zugeben von 2 ccm konz. HCI und schitteln bis
zur Lsg. des Nd., darauf 2 ccm K-Acetatlsg. (1:1) und mischen. 100 ccm der
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Mischung mit Vioo'n- Thiosulfatlsg. titrieren. Am Resultat mufl man eine Korrektion
fur die 6 ccm der zugesetzten Reagenzien anbringen. Yor allem ist darauf zu
achten, daR der EinfluR der Luft so viel wie modglich ausgeschaltet wird, indem
die Reagenzien mittels Pipette auf den Boden der Flasche gebracht werden und
die Flasche vor dem Schutteln jedesmal fest verschlossen wird. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 5. 976—80. Dez. [8/9.*] 1913. Brooklyn, N. Y. Mt. Prospekt Lab.)
Grimme.

K. Endell und H. Hanemann, Uber die optische Orientierung einiger Metall-
schmelzen. Vff. geben zunéchst eine Beschreibuug der von Kenigsberger (Me-
tallurgie 4. COS; C. 1909. Il. 1630; Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 565. 597.
729; 1909. 245; 1910. 712; C. 1908. Il. 1401; 1909. 1 118. 1828; 1910. Il. 1848)
angegebenen Methoden zur Erkennung und Messung optischer Anisotropie undurch-
sichtiger Substanzen im reflektierten Licht. Metallschliffe werden nur poliert (mit
Pariser Rot oder Tonerde) u. nicht ge&tzt. Hochglanzend polierte Schliffe durfen
keine gleichgerichteten Streifensysteme enthalten, an denen Gitterpolarisation auf-
trittt. Auch eine rauhe Oberflache infolge zu langen Polierens (,Reliefpolitur®)
macht den Schliff fir diese Methode ungeeignet.

Zink und Antimon erstarren bei ungestérter Abkihlung in gleichmafig orien-
tierten (hexagonal-rhomboedrischen) Krystallen, deren optische Achse senkrecht zur
Abkuhlungsflache steht Ruhren hindert die gleichmaRige Orientierung. Von
Wismut u. Zinn konnte eine solche Orientierung beim Erstarren aus dem Schmelz-
fluR nicht erzielt werden. In den Sb-Pb- u. Sb-Ag-Schmelzen zeigte Sb ebenfalls
gleichméRige Orientierung, Bi in Bi-Cd- und Sn in Sn-Ag-Eutektika nicht. — Die
Unters, der Geflgebestandteile u. Einschlisse iu Eisen und Stahl erfordert meist
starkere VergroRerung. Cementit, Fe3C, zeigt Anisotropie und laRt sich dadurch
von dem isotropen Ferrit (a-Eisen) u. Austenit (feste Lsg. von C in Fe) im polierten
Zustande ohne weiteres unterscheiden. Graphit l1aRt sich nur schwer polieren und
reflektiert schlecht.  SchweiReisen, das reichlich Schlackeneinschlisse enthielt,
zeigte sich bei guter Politur voéllig isotrop. Sulfid-, Phosphid-, Silicideinschlisse
u. 80°/0 Ferromangan sind anisotrop. Kalt gewalztes FlufReisen war vollig isotrop.
(ztschr. f. anorg. Ch. 83. 267—74. 4/11. [6/8.] 1913. Berlin. Metallogr. Abt. des
Eisenhuttenmann. Lab. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

A. Thiel, Uber die Indicatoreigenschaften der Phthaleine und Uber die Ver-
wendung der Saurestufenmethode zu Kklinischen Zwecken. Die Haupteigenschaften
der Indicatoren, die fur ihre praktische Verwendbarkeit in der MaRanalyse maR-
gebend sind, sind die Empfindlichkeit und der Umschlagscharakter nach Lage und
Schnelligkeit. Die Lage wird nach den [27?']-Stufen orientiert, deren jede durch
die GréRenordnung ihrer J7'-Konzentration charakterisiert ist. Fur das Verhalten
wichtig ist die Gestalt der Titrationskurve, welche der graphische Ausdruck der
Abhéngigkeit der [S'J Stufe von dem Stande der Titration ist. Die sog. , Charakte-
ristik;l des Indicators ist die Kurve, welche den ,heterochromen® Anteil der Ge-
samtindicatormenge als [JETJ-Funktion darstellt. Dieser heterochrome Anteil ist

durch den Bruch — dargestellt, wenn Il u. J,, die Formen des Indicators
A+ -u
bezeichnen, welche die beiden Farben tragen. Aus der Beziehung des Massen-
wirkungsgesetzes = K folgt:
[9~]
+ 1 | K
[A1]

29*
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Soweit sich die Sachlage Ubersehen laRt, kann man von einem exakten Zu-
sammenfallen von elektrolytischem und cbromotropem Gleichgewicht nicht reden,
was sich mit physiologischen Vorgangen, mit dem komplizierten Elektrolytcbarakter
der untersuchten Indicatoren, mit ,Salzfehlern® und kolloidchemischen Beein-
flussungen erklart

In Fig. 8 wird nun die ,Charakteristik® fur Phenolphthalein (zwischen 1 u. Il
oder noch tiefer) anndherungsweise wiedergegeben und eingehend erdrtert, des-
gleichen fur Tetrajod- und Tetrabromphenolphthalein (111 und 1V), besondere Eigen-

timlichkeiten des Phenoltetra-
chlorphthaleins, ferner des Di-
nitro- u. Tetranitrophenolphtha-
leins, sowie des u- Naphtlio-
phthaleins, welches durchaus
den Umschlagscharakter des
Phenoltetrachlorphthaleins hat,
werden erklart Am Athyl-
alkohol wird dann noch gepruft,
wie Hand in Hand mit der
Empfindlichkeit gegen Alkali-
Uberschuisse bei den Phthaleinen
auch die Farbschwachung durch
Alkohol geht. Praktische Be-
deutung fir klinische Zwecke er-
langen die vorstehenden Unterss.
Uber die ,Charakteristik“ der Indicatoren durch Ausbildung einer Methode, nach
der man in hochst einfacher und bequemer Weise durch colonmetrische Best. oder
auch nur durch coloriskopisehe Vergleichung die aktuelle U'-Konzentration einer
beliebigen farblosen oder maRig gefarbten Fl. finden kann. Einzelheiten im Ori-
ginal. (Sitzungsber. d. Medizin.-naturwiss. Ges. zu Munster i/W. 1913. 7/11. [19/R3-*j
1913. 27 Seiten. Sep. vom Vf. Marburg.) Leimbach.

J. Riban, Zur Einwirkung des Kohlenstoffoxychlorids auf die Phosphate und
Oxyde. Vf. weist im AnschluB an die Arbeit von Bartlot u. Chauvenet (S. 294)
darauf hin, dal er bereits vor ca. 30 Jahren (C. r. d. I’Acad. des sciences 9&
1160) eine analoge RK. beschrieben habe. (C. r. d. I'’Aead. des sciences 157.
1432—33. [22/12.%] 1913) Dusterbehn.

Ernest Martin, Neue Methode zur Bestimmung des Schwefels in Pyriten. Es
handelt sich um ein volumetrisches Verf., welches sich auf folgende Rkk.
griindet: Der Schwefel wird, wie weiter unten angegeben, in Natriumsulfat Uber-
gefuhrt. Die Nan”SO”-haltige, vollkommen neutrale Lsg. wird mit einem geringen
UberschuRR von Barytwasser versetzt. Der gesamte Schwefel wird auf diese Weise
geféallt und in der Lsg. durch eine aquivalente Menge Natron ersetzt. Das Uber-
schiussige Barytwasser wird durch Kohlensdure uni. gemacht. Die durchfiltrierte
alkal. Lsg. wird unter Anwendung von Methylorange als Indicator mit Vi'n- HCI
titriert; 1 ccm der titrierten Fl. entspricht 0,008 Schwefel. — Unterwirft man eine
Lsg., welche Barytwasser, Natronlauge und suspendiertes Bariumsulfat enthalt, der
Einw. von Kohlenséure, so zeigt sich folgendes: Am Anfang und so lange nicht
gefalltes Barytwasser vorhanden ist, bilden sieh keine 1 Sulfate; ist das Baryt-
wasser vollstandig gefallt, so beginnt die B. des Natriumeulfats: das in Lsg. be-
findliche Natriumsnfat vermehrt sich zuerst, dann vermindert es sich u. schlielich
verschwindet es vollstandig (wenn das gesamte Na in die Bicarbonatform uber-
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gegangen ist); wird die Zuleitung von Kohlensdure fortgesetzt, so erscheinen in
der Lsg. keine Sulfate mehr, aber der Baryt beginnt sich zu ldsen.

0,5 g getrocknetes, durch ein Sieb von 120 Maschinen getriebenes Pyritpulver
werden mit 25 ccm frisch bereitetem Kénigswasser von gleichem Vol. HCl u. HNO3
einige Stunden stehen gelassen; man dampft fast zur Trockne.ein, fligt zur Bindung
freier Schwefelsdure 1 g NaCl zu, nimmt mit 2 ccm HCI und eben so viel W. auf,
fugt 50 ccm h. W. und 4 g reines Natriumcarbonat zu. Es entsteht Kohlenséure
und sadmtliche Metalle auRer Alkalimetallen und (einer Spur) unschéadlichen Kupfers
werden gefallt Der leicht auswaschbare Nd. enthalt keine Sulfate, wenn nicht
Bariumsulfat im Pyrit selbst vorhanden ist. Die k. Lsg. wird mit 2 Tropfen
Methylorange versetzt u. dann mit verd. HCI, zuletzt mit I/r n*HCI genau neutrali-
siert. Der Umschlag wird deutlich, wenn die Lsg. kurz zuvor einige Minuten
erhitzt worden war. Man flgt 60 ccm einer Barytlsg. zu, welche 45 g Barythydrat
im Liter enthalt, fligt 1 Tropfen Phenolphthalein zu, leitet gut gewaschene Kohlen-
sdure ein, bis die Rosafarbung verschwunden ist, filtriert, wascht mit warmem W.
und titriert in der Kalte mit */,-n. HCl unter Anwendung von Methylorange wie
oben angegeben. Die Anzahl von ccm, multipliziert mit 0,008, ergibt die Menge
Schwefel in der Probe, das gleiche Volumen, multipliziert mit 1,6, ergibt direkt den
Gehalt an °/0.

Das Verf. ist besonders zu empfehlen, wenn zahlreiche Pyritanalysen zu machen
sind. Die Dauer der Analyse kann noch abgeklrzt werden, wenn der Aufschluf3
durch Schmelzen mit Sodasalpetergemisch im Platintiegel mit S-freiem Gas oder
Uber S-freier Flamme erfolgt; bei diesem Verf. wird auch der sich im Pyrit als
BaSO« findende wertlose Schwefel in Natriumsulfat Ubergefuhrt. Doch ist der
nasse Weg vorzuziehen.

Fur die Best. des Schwefels in gerdsteten Blenden leistet das volumetrische
Verf. besonders gute Dienste. Man behandelt 3 g durch ein Sieb Nr. 120 gesiebte
Substanz mit Kénigswasser, nimmt in maoglichst wenig HCI auf, vertreibt die freien
SS. so weit als moglich (vollstandige Veijagung ist unnétig), verd. mit 100 ccm h.
W., fallt das Eisen mit Soda vollstdndig, und verfahrt wie oben angegeben. Die
Kohlensaure ist vor dem Zusatz von Baryt (25 ccm, enthaltend 45 g Barythydrat
pro Liter, bei groRerem S-Gehalt als 3% mehr Baryt) gut zu vertreiben. Die
Anzahl ccm ‘/s'n’ HCI multipliziert mit 0,008, entspricht wieder dem gesamten in
der Probe enthaltenen Schwefel. (Moniteur scient. [5] 3. Il. 686—88. Nov. 1913.)

Bloch.

Ernest Martin, Uber die Analyse von Pyriten. Es wird ein Verf. angegeben
zur Best. von Blei, Kupfer und Zink im Pyrit. Man schm. 3 g durch ein 120-maschiges
Sieb gegangenen Pyrit im Porzellantiegel mit 2g Schwefel und 8 g Alkalicarbonat-
gemisch (dartiber eine Decke von Soda) bei geschlossenem Tiegel ** Stde. lang,
nimmt in 300—400 ccm h. W. auf, fugt vor der vollstandigen Lsg. 20 ccm HCI von
22° Be. zu, versetzt nach einigen Stdn. mit 25 g krystallisiertem Natriumacetat und
wascht mit essigsaurehaltigem und mit HsS beladenem W. Samtliche Sulfide der
zu bestimmenden Metalle befinden sich auf dem Filter. Man trennt zuerst auf die
Ubliche Weise das Zink ab, befreit dessen Sulfidnd. von mitgerissenem Eisen durch
Vertreiben des H,S, Oxydation mit Br oder HNOa und Fallen mit NH3; in der
ammoniakalischen Lsg. wird das Zink als Sulfid gefallt und als Oxyd gewogen.
Das Filter, auf welchem Blei- und Kupfersulfid und Schwefel sich vorfinden, wird
verascht, der Ruckstand mit HNO3 aufgenommen; Kupfer und Blei werden am
besten elektrolytisch getrennt, oder es werden die Sulfide mit HNO3 und 1—2 ccm
H,SO, bis zur Entw. weiBer Dampfe erhitzt, das Pb wird als PbSO* abgeschieden,
durch Ammoniumacetat in Lsg. gebracht und als Chromat bestimmt. Das Kupfer
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wird im Filtrat als Sulfid gefallt und als Oxyd gewogen. (Moniteur scient. [5] 3.
1. 68S-89. November 1913.) Bloch.

C. M. Joyce und Harry La Tourette, Bestimmung von Stickstoff mit dem
Nitrometer. Der von den Vff. an der Hand von Abbildungen beschriebene App.
zeichnet sich vor allem dadurch aus, da® durch Anbringung eines verstellbaren,
mit Hg gefullten GefaRes der Druck im App. leicht auf den von Luft von 0° und
760 mm Barometerstand eingestellt werden kann. Die Bestst. sollen, wenn mdg-
lich, bei 20—28° ausgefuhrt werden. Uber anzubringende Korrekturen gibt nach-
stehende Tabelle AufschluR:

Temperatur ccm Temperatur ccm

20,0-27,5° -0,90 30,0° —0,14
28,0° 0,74 30,5° -0,70
29,0° 0,34 31,0—35,0° -0,94
29,5» 0,10

Betreffs Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Journ. of Ind. and En-
gin. Chem. 5. 1017—18. Dez. [20/10.] 1913. Arlington N. Y. Arlington Co.) Grimme.

P. L. Hibbard, Prufung der Pemberton-Kilgorcmethode zur Bestimmung ton
Phosphorsaure. Die volumetrische Methode zur Best. von P20s nach Pemberton-
Kitgore beruht auf der Ausféallung der Phosphatlsg. mit saurer Molybdansaurelsg.,
wodurch ein konstant zusammengesetzter Nd. eines sauren Doppelsalzes von Ps06
und Molybdansaure gebildet wird, dessen Aciditat nach dem Auswaschen durch
Titration mit n. KOH bestimmt wird. Aus dem Verbrauch an Alkali wird die PaD5
berechnet. Der gute Ausfall der Best. ist von vielen Zufalligkeiten abhéangig. Die
Arbeit des Vfs. gibt Winke zu ihrer Ausschaltung. Von groRem Einfluf} ist das
Filtermaterial. Ein gutes Filter erhalt man wie folgt: Guter Asbest wird fein
gezupft und mit verd. HCI (1:3) 5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem
Auswaschen mit 5%iger NaOH-Lsg. 3 Stdn. erhitzt, mit verd. S. alkalifrei u. dann
mit W. sdurefrei gewaschen. Die feinsten Asbestteile werden durch 6fteres Dekan-
tieren mitW. entfernt. Das zum Auswaschen des Mo-P,05Nd. benutzte W. muB frei sein
von organ. Substanz, NH3 u. COs-Verbb. u. vollkommen neutral. Die Best. gestaltet
sich nun wie folgt: In einen 400 ccm Erlenmeyer gibt man soviel von der zu unter-
suchenden Lsg., wie 10—30 mg P40 5 entsprechen, alkalisieren mit NH3 dann eben
ansduern mit HNO,. Zugeben von 25ccm NH,NO,-Lsg. (60°/0) und mit W. auf
100 ccm verd., Lsg. auf 65° erwdrmen, 5 Min. stehen lassen, noch warm mit Uber-
schissiger Ammoniummolybdatlsg. (1 Liter enthalt 50g 85%'ge MoOs, 72ccm
NHS von D. 0,90 und 250 ccm HNOa von D. 1,42. Zum Gebrauch versetzt man je
100 ccm der frisch filtrierten Lsg. mit 5ccm HNO3 von D. 1,42) versetzen u. nach
kraftigem Umrihren % Stde. bei 65° stehen lassen. Abfiltrieren durch einen mit
Asbest beschickten GooCH-Tiegel, mit W. saurefrei waschen u. Asbest -f- Nd. in
einen Kolben spulen, titrieren mit n. KOH bis zur vollstdndigen Lsg. des Nd , Zu-
geben eines geringen Uberschusses von Alkali und Zuriicktitrieren mit n. HNOs.
Die Alkalileg. wird am besten so eingestellt, da® 1ccm = 1mg P,05 ist.

Vf. bringt zahlreiche Unters.-Reihen zur Erforschung des Einflusses der Temp.,
der Dauer der Erwarmung, der Menge der Molybdan-Lsg., der HNO3 des NH4NO03
des Gehaltes der Lsg. an freien SS., Salzen und organ. Substanz auf den Ausfall
der Best. Zur Herst. der Versuchslsg. kénnen HCI oder HNO3 benutzt werden,
bei Vorhandensein von organischen Substanzen mussen diese zunéchst durch
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Glihen mit MgO oder MgCOs zerstort werden. Betreffs des reichlichen Tabellen-
materials mu3 auf das Original verwiesen werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5.
998—100D. Dez. [4/S.] 1913. Berkeley. Dingerkontrollabor. der California Univ.)
Grimme.
Paul Eudnick und W. L. Latshaw, Uber die Herstellung von neutraler Am-
moniumcitratldsung. Eine Nachprifung der Methode von PATTEN U. Marti (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 5. 567; C. 1913. Il. 1082) ergab die gute Brauchbarkeit
derselben. Denselben Erfolg hatten die Vff. mit nachstehender Vorschrift: Lsg. |
wurde nach Patten und Marti auf einen Gehalt von 168,6 g Citronensaure und
4454 g NH3 pro Liter eingestellt, D. 1,09. Sie war praktisch neutral, ergab jedoch
nach Hands Methode (Bull. 132 des Bureau of Chemistry, S. 11) einen Kkleinen
Uberschul an Séure. Lsg. Il wird etwas starker hergestellt. Von | werden eine
Reihe von Colorimeterglaser im Verhéltnis 5:45 W. gefullt. Das zur Verdinnung
gebrauchte W. muB gegen Azolithmin vollkommen neutral sein. Unter Zusatz der
von Hand Vvorgeschriebenen Menge von Azolithmin werden die einzelnen Glaser,
mit Ausnahme einer, mit um je 0,5ccm steigenden Mengen von 7t.-»- Citronen-
adure, resp. 110n. NH3 versetzt. Die dem Neutralpunkt am néchsten kommende
Probe wird fest verschlossen und dient als Testobjekt zur Einstellung der Lsg. Il
im Colorimeter von CRAVEN-Jenning. Alsdann wird auf eine D. 1,09 mit W.
verd. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 998. Dez. [8/9.*] 1913. Chicago. Union
Stock Yards. Chem. Lab. von Armour & Co.) Grimme.

Gabriel Bertrand und H. Agulhon, Methode, welche die Bestimmung aufer-
ordentlich geringer Mengen von Bor in den organischen Substanzen ermdglicht. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. de France [4] 7.90; 13.824; C.1910.1.1382; 1913.11.1606.) Vff.
haben die bekannte Curcumapapierrk. in folgender Weise zur quantitativen Best.
auBerst geringer Bormengen ausgearbeitet. Man versetzt 10—20 g der Trocken-
substanz, wenn es sieh um eine solche tierischen Ursprungs handelt, bezw. 0,5—1 g,
wenn eine solche pflanzlichen Ursprungs vorliegt, nodtigenfalls mit etwas reiner
Natronlauge, trocknet und verascht in einem Platintiegel bei Dunkelrotglut. Die
Asche verreibt man mit 5—10 ccm H3P 04 gibt die FI. in einen ca. 250 ccm-Kolben,
spult den Tiegel mit 20 ccm Methylalkohol nach, bringt auch diesen in den Kolben
u. destilliert den Methylalkohol ab. Letzteren fangt man in einer Platinschale, die
5 Tropfen n. Natronlauge enthalt, auf, gibt in den Kolben nochmals 10 ccm Methyl-
alkohol, destilliert diesen gleichfalls in die Platinschale ab u. dampft den Gesamt-
inhalt der letzteren zur Trockne. Den erkalteten Rickstand versetzt man mit
4 Tropfen zehnfach-n. HCI und 0,5 ccm W., spilt die Fl. in ein kleines Reagens-
rohr, so daf} die Gesamtfl. 1,5 ccm betragt, und legt an die innere Wandung der
Réhre einen 45 mm langen, 3 mm breiten Streifen von Curcumapapier derart an,
daB er 15 mm weit berausragt. Man bereitet das Curcumapapier in der Weise,
da man 100 ccm 95%ig. A. 5—10 Min. lang mit 1—1,5 g Curcumapulver kocht,
den Auszug filtriert und mit dem Filtrat ein Blatt Filtrierpapier trankt.

Gleichzeitig mit der obigen Probe bereitet man 7 Vergleicbslsgg., von denen
die eine reines W., die anderen 0,5, bezw. 1 ccm einer Borséurelsg., die pro ccm
0,1, 0,01 oder 0,001 mg B enthalt, ferner 5 Tropfen n. Natronlauge, 4 Tropfen der
obigen HCI u. W. ad 1,5 ccm enthalten. Man bringt die 8 Réhrchen in einen 30
bis 35° w. Heizkasten und vergleicht nach 3 Stunden die Lange der orangeroten
Farbung, welche der herausragende Teil des Curcumapapierstreifens zeigt. Die
Farbung des Streifens ist um so lénger, je groRer der Borgehalt der Probe ist.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1433—36. [22/12.* 1913.].) Dusterbehn.

H. Pellet, Bestimmung des Bleis in den Klarungsfliissigkeiten der Melasse.
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Man miBt ein bestimmtes Volumen der mit Bleiessig oder Bleiacetat behandelten
Fl. ab, leitet einige Min. lang SO, ein, filtriert den Nd. von Bleisulfit durch ein
tariertes Doppelfilter ab, wascht mit h. W. aus, trocknet und wagt Das Gewicht
liefert durch Multiplikation mit 0,721 die vorhandene Menge Pb. Wenn die frag-
liche Fl. sauer reagiert, mul? sie zuvor mit Natronlauge neutralisiert u. ein event.
UberschuR an letzterer durch Essigsdure entfernt werden, von der ein Uberschuf
nichts schadet. (Ann. Chim. analyt. appl. 18. 475—76. 15/12. 1913.) DUSTERBEHN.

R. J. Manning und M. Nierenstein, Notiz zur Methoxylbestimmung. Bei
Zusatz von Essigsdureanhydrid und langerem Erhitzen bei der Ublichen Methoxyl-
bestimmung von Methylderivaten, deren Unters, zu niedrige Werte gab, wurde
die fehlende Methoxylmenge erhalten; jedoch liefern Essigsaureanhydrid und Jod-
wasserstoffsaure unter denselben Bedingungen wéagbare Jodsilbermengen; auch Zusatz
von Phenol bewirkt bei langerem Erhitzen Abscheidung wéagbarer Mengen AgJ.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3983-84. 29/12. [11/12.] 1913. Bristol. Biochem. Lab.
d. Univ.) Forster.

E. G. Grinrwood, Untersuchung von Rohglycerin nach dem internationalen
Einheitsverfahren, 1911. Bestimmung des organischen Ruckstandes. Es hat sich ge-
zeigt, dall der bei Gelegenheit der Festsetzung dieser Einheitsverfahren empfohlene
und naher beschriebene Ofen sich als unzureichend erwiesen hat, insofern es in
ihm und anderen gleichartigen Ofen nicht méglich ist, eine gleichmé&Rige Temp.
Uberhaupt und insbesondere auch in den verschiedenen Teilen des Ofens zu
halten. Vf. beschreibt an Hand einer Abbildung nach Einrichtung u. Handhabung
einen elektrisch betriebenen Ofen, der diese Mangel nicht besitzt und eine erheb-
liche AbklUrzung der Dauer des Verf. ermdglicht Schalen aus Jenaer Glas von
SCHOTT und Genossen von etwa 80 mm Durchmesser und 12 mm Tiefe, Gewicht
15—20 g, haben sich fur vorliegenden Zweck als sehr geeignet erwiesen. Das
Verdampfen des wss. Auszuges des Ruckstandes vor dem Acetylieren ist im luft-
verdinnten Raum bei 70—80° vorzunehmen; es gelingt damit, 4—5 solcher Aus-
zige in 1 Std. zum Acetylieren herzurichten. Die dazu verwendete Apparatur
wird kurz angedeutet. Einzelheiten vgl. Original (vgl. Grunewatd, Ztscbr. f.
angew. Cb. 24. 865; Chem. News 103. 220; C. 1911. I. 1887). (Journ. Soc. Chem.
Ind. 32. 1039-41. 29/11. [3/11.*] 1913) Rahle.

Edwin F. Hicks, Eine anormale Reaktion des Resorcins. In der Literatur
(Enget, C.r. d. 'Acad. des sciences 102. 214) findet sich die Angabe, daR Resorcin
mit Atzkalilauge titriert werden kann, unter Verwendung von Poirriers Blau, C,B,
als Indicator, und daR Resorcin als zweibasische S. wirke. Verss. des Vf. ergaben
keine genauen Resultate bei der Titration, sondern eine Abhéangigkeit der Resultate
von der Zeit. L&aRt man nach der Neutralisation die Lsg. langere Zeit stehen, so
ist die zugegebene Lauge mit S. zurUcktitrierbar. L&aRt man eine Resorcinlsg. mit
einem Zehntel der zur Neutralisation notigen Menge Alkalilauge ca. 3 Stdn. stehen,
so ist die Lsg. nach dieser Zeit gegen den genannten Indicator alkal., und kann
das gesamte Alkali mit S. zurlcktitriert werden. In wss. Lsg. werden demnach
keine Alkalisalze des Resorcins gebildet, oder aber es tritt sofortige Zers, ein,
wobei durch das Alkali das Resorcin wahrscheinlich in eine tautomere Substanz
von nicht Phenolnatur umgewandelt wird. Verss., die tautomere Substanz durch
Extraktion zu isolieren, schlugen fehl, das erhaltene Prod. erwies sich durch F. u.
andere Eigenschaften als Resorcin; es mufl demnach bei der Extraktion wiederum
eine Ruckumwandlung eingetreten sein. Die Umwandlung ware folgende:

HC— CH=C-OH HC— CH,—CO
HC— C-OH—CH HC— CO— CH,.
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Ein der zweiten Formel entsprechendes Pentachlorderivat:

HC— CC13— CO i
ik i Pentachlor-m-diketo-r-hexen.
CiC— CO------ CCla

(vgl. Beitstein, Organ. Chem., Spl.-Bd. I. 539) ist bekannt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 35. 1891—93. Dezember. [25/9.] 1913. Philadelphia. PA. 4837 Fairmouth Ave.)

Steinhorst.

Wilhelm Gluud, Notiz Uber die ldentifizierung des Prolins. Nach E. Fischer
und Gerlach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2453; C. 1912. Il. 1825) konnen die
Cu-Salze der Pyrrolincarbonsdure und des Prolins nur durch eine vollstandige
Analyse unterschieden werden. Da selbst diese Mdglichkeit fur die beiden iso-
meren Verbb. Prolin und N-Allylglycin (Alfern, W eizmann, Journ. Chem. Soc.
London 99. 84; C. 1911. I. 720) nicht mehr besteht, so wurde das Cu-Salz des
Allylglycins dargestellt, das sich nun bei groRer &uRerer Ahnlichkeit von dem
Salz des Prolins durch das Fehlen des Krystallwassers unterscheidet. Beim Er-
hitzen der beiden Salze tritt der gleiche Geruch auf; die Prodd. der Zers, sollen
noch untersucht werden. — N-Allylglycin, aus 8 ccm Allylamin und4 g Chlor-
acetamid; nach dem Stehen Uber Nacht erhitzt man mit wss. Ba(Oll)2 verwandelt
das Ba-Salz in das Pb-Salz und dieses in das Cu-Salz; Cu(C5H80 2N)2, violettblaue
quadratische oder sechseckige Tafeln aus W. (Proceedings Chem. Soc. 29. 177—78.
Sep.) Franz.

Halsey Durand, Experimentelle Mitteilungen Uber die Bestimmung von Saccharin
in Nahrungsmitteln mit einer Modifikation der Schmidtschen Methode. Nach einer
Zusammenstellung der wichtigsten Methoden zur Best. des Saccharins gibt Vf.
folgende neue Vorschrift: 100 ccm der wss. Lsg. werden mit Phosphorsdure ange-
sauert und mit A. ausgeschuttelt. Die durch ein doppeltes Faltenfilter gegossene
ather. Lsg. wird in einer Nickelschale verdampft und, nachdem die Abwesenheit
von Salicylsdure festgestellt ist, der Riuckstand mit 1 ccm gesattigter NaOH durch-
feuchtet, dann wird die Schale auf einer 3 mm dicken Asbestplatte 8—10 Minuten
Uber einem Bunsenbrenner erhitzt, nach dem Abkuhlen der Inhalt mit salzsiure-
haltigem W. aufgenommen und mit A. ausgeschiittelt. Ather. Lsg. unter Zusatz
einer Spur HNS in Glasschale auf dem Wasserbade verdampfen u. wiegen. Noch-
maliges Priifen des Ruckstandes auf Salicylsdure durch Loésen in W. u. Versetzen
mit FeCI3. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 987—89. Dezember. [13/10.] 1913.
New York City. Chem. Lab. des Dep. of Health.) Grimme.

J. F. Snell und J. M. Scott, Die Analyse von Ahornprodukten. 1Il. Ver-
gleichende Untersuchungen uber die Empfindlichkeit der Methoden. (l. Mitteilung
‘'gl. Snerr, Journ. of Ind. and Engin. Chein. 5. 740; C. 1913. Il. 1520.) Vor-
liegende Arbeit bringt die Unters, Uber die Empfindlichkeit der auf der elektrischen
Leitfahigkeit beruhenden Methode im Vergleich mit den wichtigsten chemischen
Verft. Als Versuchslsgg. dienten 3 verd. Ahornsirupe von 1,325, resp. 1,320 und
1,318 D. bei 60° F und reine Rohrzuekerlsgg. derselben DD. Bestimmt wurden
Asche, durch Verbrennen in der Muffel bei 600—650°, uni. und 1 Asche, Alkalini-
tat beider, die Leitfahigkeitszahl, das ist das 100000-fache der spez. Leitfahigkeit
hei 25° einer Verdunnung von 1 Vol. Sirup mit 2 Vol. w ., die kanadische Bleizabl
nach Mc Girt (Bull. 228 des Lab. Inland Rev. Dept Ottawa 5), die Bleizahl nach
Winton (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1204; C. 1906. Il. 1287) und in der
Modifikation von Ross (Circular 53 des Bur. Chem., U.S. Dep. Agr. 8), und die
wahre Bleizahl durch Féallen von 100 ccm Sirup mit neutralem Pb-Acetat. Die
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erhaltenen Werte sind in zahlreichen Tabellen zusammengestellt, aus denen folgende
Schlisse gezogen werden: Die Werte fur die Leitfahigkeitszahl, Asche u. die ver-
schiedenen Pb-Zahlen fallen beim Verdinnen von Ahornsirup mit Zuckerlsg. Am
starksten féallt die kanadische Pb-Zahl, daun kommt die Leitféahigkeitszahl, doch
gab bei Doppelanalysen die WINTONsche Bleizahl bessere Ubereinstimmung wie
die kanadische. Bei letzterer ist ohne EinfluR, ob das Waschwasser eine Temp.
von SO oder 100° hat, jedoch wurden hohere Werte erhalten, wenn mit soviel Lsg.
gearbeitet wurde, wie 5 g trockenem Ahornzueker entspricht, als wenn nur 5 g
Sirup verarbeitet wurde und der erhaltene wert auf Trockensubstanz umgerechnet
wurde. Bei der WINTONschen Methode liegen die Verhaltnisse umgekehrt. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 5. 993—97. Dez. [8/9.*] 1913. Quebec, Canada. Macdo-
nald College.) Grimme.

Otto Frey, Uber die Wertbestimmung des Pepsins. Auf Grund umfangreicher
Verss., betreffs deren auf das Original verwiesen wird, stellt Vf. folgende Forde-
rungen auf: 0,1 g Pepsin sollen bei Ggw. von 10 ccm Z1-n. HCI aus 100 g einer
auf 1°/0 Trockenrickstand umgerechneten Eiweil3lsg. aus Trockeneiweil? bei 55°
binnen 2 Stdn. 0,30 g Trockeneiweill I6sen. Zur Ausfilhrung der Best. gibt man
in 5 Erlenmeyerkolben von 200 ccm Fassungsvermdgen je 100 ccm einer klar
filtrierten 1°/0‘g- Eiweilllsg. und gibt zu jeder Probe 10 ccm Jrn. HCI. 2 Proben
dienen zum blinden Vers., indem man nach Mischen mit 10 ccm gesattigter NacCl-
Lsg. '/* Stde. im lebhaft sd. Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten das Koagulum
auf getrocknetem, gewogenem Filter sammelt, mit W. chlorfrei wascht, zwischen
Filtrierpapier abpre8t und zur Gewichtskonstanz trocknet. Mittel beider Bestst. —m
Gesamteiweil}. Die 3 anderen Proben dienen zum eigentlichen Vers. Man versetzt
die auf 55° erwdrmten Proben mit verschiedenen Mengen einer 0,3%ig. Lsg. aus
Uber H2SO« getrocknetem, gepulvertem Pepsin. Die Hochstmenge soll 0,1 g Pepsin
nicht Uberschreiten. Einmal Umschutteln und genau 2 Stdn. bei 55° halten, darauf
mit 10 ccm NaCl-Lsg. mischen und sofort '/t Stde. im lebhaft sd. Wasserbade er-
hitzen. Nach dem Erkalten filtrieren, chlorfrei waschen, abpressen und trocknen.
Gewichtsdifferenz gegen den blinden Vers. = gel. Eiwei. Die erhaltenen Resul-
tate sind auf 1%ig. Eiweilllsg. umzurechnen. — Vf. bringt eine Kurventabelle, an
der Hand deren man leicht feststellen kann, wie weit ein hoéher wirksames Prod.
mit Milchzucker zu verdinnen ist, um genau der oben normierten Forderung zu
entsprechen. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 51. 593—95. 15/11. 611—12. 22/11.
623—24. 29/11. 635—38. 6/12. 649—52. 13/12. 659-62. 20/12. 1913. Wien. Lab.
der vereinigten DrogengroBhandlungen G. u. R. Fritz-Petzoltit u. SUss, A.-G.)

Grimme.

Georg Buchner und Rudolf Deckert, Uber die Handelsanalyse des Bienen-
wachses und eine Erweiterung derselben. (Vgl. Fischer, Ztschr. f. oflentl. Ch. 19.
354; C. 1913. Il. 1695.) Das Verf. von Leys (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 577;
C. 1912. 1l. 456) zur quantitativen Best. von Alkoholen und KW-stoffen des
Bienenwachses ubertrifft alle dafur bisher bekannten Verfl. an Genauigkeit und
Schnelligkeit. Da aber die Acetylzahl der Alkohole des gewdhnlichen Bienen-
wachses nahezu konstant ist (122), kann man, statt das nach Leys erhaltene Ge-
menge von Alkoholen und KW-stoffen zu trennen, kirzer die Acetylzahl des Ge-
menges bestimmen u. danach u. mit der Konstanten 122 die Menge der in dem
Gemenge enthaltenen Alkohole und damit auch die der KW-stofie berechnen.
Am genauesten wird man mit dieser Art der Best. der Alkohole beim ostindischen
Wachse verfahren, das nur Cerylalkohol enthélt, wéhrend gewohnliches Bienen-
wachs in der Hauptsache Myricylalkohol neben wenig Cerylalkohols und eines
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Alkohols unbekannter Konstitution enthalt. (Ztsehr. f. offent). Ch. 19. 447—52.
15/12. [23/10.] 1913. Miinchen. Offentl. chcm.-techn. Unters.-Lab. Georg Buchner.)
Ruhle.

Pfeiffer, Quantitative Eiweilbestimmung im Harn. Vf. benutzt zur Eiweil3-
best. keine konisch zulaufenden Glaser, sondern solche mit geradem Boden, 14,5 cm
hoch, 2cm weit. Sie tragen Marken bei 10, 20 und 30 ccm, auBerdem sind die
untersten 10 ccm in 0,1 ccm graduiert. Als EiweiRfallungsmittel dient eine Lsg.
von 1,0 g Phosphorwolframsdure und 5 g konz. HCI .in 100 g 96°/0ig- A. Zur Aus-
fuhrung der Best. wird der zu prufende Harn zunéchst mittels der Kochprobe
qualitativ auf Eiwei gepriuft. Bildet das Koagulum hierbei groRe Ballen oder zu-
sammenhangende MM., so wird mit W. in bequemen Verhaltnissen so weit verd.,
daf} bei der Kochprobe nur noch ein Koagulum aus etwa hanfkorngroen Flocken
entsteht. Man gibt in das Fallungsglas 10 ccm Harn, resp. seiner Verdinnung,
mischt mit 10 ccm Reagens durch zehnmaliges Umkehren u. 188t bei Zimmertemp.
(nicht unter 12° R. u. nicht Uber 15° R.) 48 Stdn. stehen. Steigt hierbei ein Teil
des Nd. nach oben, so wird er mit einem Glasstabe nach unten gestolRen. Will
man die Dauer der Best. verkiirzen, so halt man eine Stunde im Thermostaten bei
30° R. Nachstehende Tabelle gibt die der abgelesenen Hohe des Nd. in ccm ent-
sprechende Menge Eiweil3:

iy Eiweil 7, Hoéhe des Nd.
Hohe des Nd. < oo S
inccm  bei 12—15» R bei 12—15° R DeT 3O R Eiweil %o
nach 48 Stdn. nai-h 24 StdD.
10 0,5 0,4 0,5 1,0
15 0,75 0,6 1,0 15
20 1,0 0,8 12 1,75
25 1,25 10 14 2,0
3,0 15 1,2 1,6 2,4
35 2,0 16 18 28
4,0 25 2,0 2,0 32
45 3,0 2,4 2,2 36
50 35 2,8 24 4,0
55 4,0 3.2 -
6,0 4,5 3,6 -
6,5 50 4,0 — —
Der neue App. ist von Stop, Wiesbaden, Taunusstralle 2, zu beziehen. (Ztsehr.
Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 51. 420—21. 30/8. 1913.) Grimme.

Georg Gregor, Zur quantitativen Eiweil3best, nach Pfeiffer (vgl. vorsteh. Ref.).
Vergleichende Bestst. nach Esbach und nach Pfeiffer ergaben ziemliche Uber-
einstimmung der Resultate. Die PFEIFFERsche Methode ist in solchen Féllen, wo
es auf Schnelligkeit nicht ankommt, der ESBACHschen vorzuziehen. (Ztsehr. Allg.
Osterr. Apoth.-Ver. 51. 669—70. 27/12.1913. Czernowitz. Chem.-techn. Lab.) Grimme.

A. Azadian, Bestimmung der Alkaloide. Anwendung auf Nuxvomicaprapurate.
Nach Verss. des Vfs. liefert die alkalimetrische Best. der Strychnosalkaloide sehr
ungenaue Resultate, wogegen die Fallung mit Silicowolframsaure sehr brauchbare
Werte gibt. Man arbeitet wie folgt: 10 g Strychnospulver werden in einem
SEILERschen Extraktionsapp. mit einer Mischung aus 25 g Chlf.,, 50 g A. u. 5¢g
NHS 2—3 Stdn. unter haufigem Schitteln durch 2—3stiindige Mazeration extra-
hiert. Nach AbgielRen der Lsg. -wiederholt man dieses noch 2—3mal. Die ver-
einigten Lsgg. werden auf dem Wasserbade eingeengt, mit 10°/0 HNO3 versetzt u.
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in einem Schutteltrichter mit einer Mischung von 10 ccm verd. HNO3 -f- 20 ccm
W. ausgeschittelt. Nach Ablassen der sauren Lsg. schittelt man mit W. saure-
frei, vereinigt die wss. L3gg. und dampft auf dem Wasserbade gel. A. -j- Chif.
fort. Nach' dem Erkalten versetzt man mit 10ccm einer5°/Oigen Silicowolfram-
saurelsg. -j- 10 ccm HNO, (10°/0ig), kocht ebenauf, laRt 24 Stdn. in der Kalte
stehen u. sammelt den Nd. auf einem aschenfreien Filter von 7 cm Durchmesser,
wascht mit W. surefrei, trocknet u. verascht. Gewicht des Nd. Wo00s-Si02 X
0,4980 = g Alkaloid in der in Arbeit genommenen Menge Ausgangsmaterial. Die
Methode ist fur samtliche Stryclmosprapp. anwendbar. (Schweiz. Wchschr. f.
Chem. u. Pharm. 51. 761—65. 13/12. 1913) Grimme.

E. Spallino, Die Bestimmung des Nicotins als Silicoicolframat. Vf. hat die
Verff. von Chapin (U. S. Department of Agriculture Bureau of Animal Industry,

Bulletin 133; C. 1911. Il. 799) und von Bektsand und Javillier (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 5. 241; Ann. Chim. analyt. appl. 16. 251; C. 1909. I. 876;
1911. 11. 910) einer genauen Nachprufung unterzogen. Was zunéchst die Féallung

des Nicotins als Silicowolframat anbelangt, so hat Vf. gefunden, dal} unter den
Versuchsbedingungen Methylamin und NHS nicht gefallt werden. Nur bei einem
NH3-Gehalt von 4—5%, wie er in der Praxis der Nicotinbest, niemals Vorkommen
kann, scheidet sich ein Silicowolframdoppelsalz des Nicotins und Ammoniaks aus.
Das Verf. von Chapin — Trocknen des Nd. 12WOs-SiOj*HjONC~HnNj-SHjO
bei 125°, wobei er die Zus. 12WOs-SiO9'2H,0*2C1HuN, annehmen soll — erwies
Bich als ungenau, da der Nd. selbst nach 34 Stdn. langem Trocknen nicht gewichts-
konstant wurde. Lé&nger dauerndes Trocknen bei niederer Temp. ergab auch keine
konstante Zus. des Nd., wahrend bei hoherer Temp. bereits Nicotin entwich.
Dagegen ergab das Verf. von Bertrand und Javillier — Glihen des Nd.,
Wagen alB W08  SiOs und Umrechnen auf Nicotin unter Verwendung des Faktors
0,1139 — selbst bei sehr geringen Nicotinmengen die besten Resultate. Die Best.
wird am besten folgendermafRen ausgefuhrt. Man fallt die vorher mit verd. HCI
augesauerte Nicotinlsg. mit einer 30°/0ig. Lsg. von Silicowolframsaure und lait
24 stdn. stehen, wobei der anfangs weilRe, flockige Nd. in glanzende, krystallinische
Blattchen ubergeht. Man filtriert, gliht und bestimmt als WOa -(- SiOa Das
Gewicht wird mittels des Faktors 0,1139 auf Nicotin umgerechnet.

Dipikrolonat des Nicotins, C8H30I0Nu, =» 2CI0I1805N1-CIl)HuN,, kanariengelbe
Krystalle aus Aceton + W., F. 223°. Ein Vers.,, diese Verb. zur quantitativen
Nicotinbcst. zu verwenden, scheiterte an der zu groRen Ldslichkeit dieses Salzes.
(Gazz. chim. ital. 43. Il. 482-86. 30/10. 1913.) Czensny.

A. Rzehulka, Die technische Untersuchung der Steinkohlen im Kokereibetriebe
mit Nebenproduktengewinnung. Es werden die im Kokereibetriebe Ublichen Metho-
den zur Unters, von Steinkohlen und der erhaltenen Nebenprodukten mitgeteilt.
(Chem.-Ztg. 37. 1503—5. 9/12. 1913 u. 1568-70. 20/12. 1913. Borsigwerke O.-S.)

Jung.

Leroy M. Law, Empirische Feststellungen bei der Asphaltspezifizierung. Vf.
zeigt an der Hand von Unters.-Resultaten verschiedener Prufungsstellen die Not-
wendigkeit der Festlegung von Analysenmethoden u. Grenzwerten in der Asphalt-
prifung. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 1021—23. Dez. [1/10.] 1913. East
Brooklyn, Baltimore, Md. Lab. d. U.-S. Asphalt Refening Co.) Grimme.

E. Czako, Uber die Entwicklung der Leuchtgasanalyse und die Anwendung von
tiefen Temperaturm bei der Untersuchung von Leuchtgas. Uberblick iiber die Entw.
der Analyse des Leuchtgases in den verflossenen 100 Jahren und Uber die damit
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aufs engste verknupfte Entw. der Kenntnisse Uber die Zus. desselben, mit tabella-
rischen Zusammenstellungen von Leuchtgasanalysen auB verschiedenen Zeiten. Be-
sondere Hervorhebung der Ausgestaltung der Analyse durch Anwendung der
Methode der Kondensation in Verb. mit Absorption und Verbrennung. (Journ. f.
Gasbeleuchtung 56. 1172—75. 29/11. [14/9.*%] 1913. Kolmar i/E.-Karlsruhe.) Bioch.

Technische Chemie.

C. Frhr. v. Girsewald, Peroxyde und Persalze. Bericht Uber Fortschritte
(vorwiegend technische) auf diesem Gebiete (Peroxyde, Perborate, Wasserstoffsuper-
oxyd und organische Derivate dess., Uberschwefelsdure und Persulfate, Sauerstoff-
préparate, Sauerstoffbader etc.) vom 1. Juli 1911 bis 1. Juli 1913. (Chem. Ind. 36.
747—53. 1/12. 787—93. 15/12. 1913. Techn.-chem. Inst. Techn. Hochschule. Berlin.)

Bloch.

Leberke, Die deutschen Kalisalze. Ein Sammelbericht Uber die Geschichte
des Kalibaus, die Entstehung der Kalilager, die Rolle des Kalis im Pflanzenleben,
die Verwendung in der Landwirtschaft der groReren Kulturlander und ihrer tro-
pischen Kolonien. (Pflanzer 9. 533—42. Nov. 1913. Berlin.) Grimme.

Max Moldenhauer, Die Ausnutzung von Oberflachenenergien zur Separation
der Mineralien. (Vgl. Metallurgie 9. 72; C. 1912. I. 1156.) Vf. bespricht die Ver-
wendung von Suspensionen, Emulsionen und Schdumen bei der Aufbereitung von
Erzen, beschreibt einige derartige Aufbereitungsverfahren und teilt in Form von
Diagrammen die Ergebnisse verschiedener Verss. zur Ermittlung der Wrkg. der
einzelnen Faktoren auf die Schaummenge (Olzusatz, S&uregehalt, Intensitat und
Zeitdauer des Ruhrens, Temp.) mit. Interessenten mussen auf das Orig, verwiesen
werden. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 13. 229—35. Nov. [9/8.] 1913.
Hamburg.) Groschuff.

Norman A. Dubois, Der Schutz von Eisen und Stahl durch Farbentberzige.
Farbenlberziige schitzen Eisen und Stahl um so intensiver vor Korrosionen, je
undurchdringlicher sie fiir Gase u. Feuchtigkeit sind. Die Dichtigkeit des Uber-
zuges wachst mit dem Gehalte de3 Farbenvehikels an Kaurifirnis. Von Einflul3
sind auch die chemischen Eigenschaften des Farbpigments, wobei vor allem seine
Alkalinitat in Betracht kommt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 968—71. Dez.
[4/10.] 1912. Boston. Lab. der Gordon-Hitt1 Co.) Grimme.

H. Pellet, Einwirkung von Alkalicarbonaten auf die reduzierenden Zucker in
der Warme. Durch entsprechende Verss. hat Vff. gezeigt, dalR Alkalicarbonate
(Na,C03 beim Verdampfen der gereinigten DUnnséfte der Zuckerfabriken redu-
zierende Zucker unter Braunfarbung mehr oder weniger zerstéren unter Rickgang
der Alkalitat der Safte. (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. 317
bis 322. Nov. [10/11.*] 1913.) Ruhle.

Manfred Ragg, Lack- und Farbenindustrie. Bericht Uber die Fortschritte

im 1 Halbjahr 1913. (Farbenzeitung 19. 27—30. 4/10. 90—92. 11/10. 1913)
Bloch.

Manfred Ragg, Zur Chemie der Uarztrcckner und anderer Metallresinate.

Wenn man sich durch Schmelzen ein aller Voraussicht nach neutrales Resinat her-

stellt, etwa harzsauren Kalk aus Kolophonium und einer der Sé&urezahl ent-

sprechenden Menge Calciumhydroxyd, und man unterwirft dann das Prod. der
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Analyse durch Behandeln mit A.-PAe. nach Fanrton und Titrieren mit Normal-
lauge zur Best. etwa vorhandener freier Harzséure, so findet man mitunter eine
ganz erhebliche Menge davon, wahrend sich in gewissen Fallen die ursprunglich
gel. Metalle als stark basische Resinate ausscheiden. Man kann annehmen, dafl3
das angeblich neutrale Resinat von Haus aus gar kein solches ist, sondern zufolge
der Tendenz gewisser Metalle, basische Salze zu bilden, aus einem Gemisch solcher
mit freier S. bestand. Oder man kann annehmen, dal} erst im Laufe der Titration
durch die Einw. der verd. Lauge ein allmahlicher Abbau des Resinats erfolgt. —
Die zur Aufklarung dieses Verhaltens angestellten Verss. des Vfs. hatten nach-
stehende Resultate: AuBer den bekannten normalen Metallresinaten bestehen noch
wohldefinierte basische, welch letztere sich entweder direkt aus Kolophonium und
den entsprechenden Metalloxyden bilden, oder erst durch Einw. von Laugen auf
die normalen Resinate. AufRer basischen Salzen mit nur einem Metalle lassen sich
auch solche herstellen, die zwei (und vielleicht auch mehr) verschiedene Metall-
atome iin Molekul enthalten, wobei eines Alkalimetall sein kann. Es konnte die
Existenz folgender basischen Calcium-, Blei-, Zink- und Manganresinate festgestellt
werden: [(2C,9H29C022Ca]-Ca0. — (C,9H2C02YPb>Pb0. — (CIH220C0IjZNn'Zn0. —
2(CIHi9COj)Zn «3Zn0." — (C,,Hi,C0O,)iZn «3Zn0O. — (CIH!9CO,)Zn «I0OZnO. -

(CieH2CO),Mn-4MnO «5C19H29C02Na «6(CI1H2OC022Mn «2MnO «4 CIH2CO0Na. -

2(C,,HXCOs)AMn «MnO. — (CItHi9C023Min eMnO. — (CISH2C023Mn =2 MnO. -

(CIH22CO,)3MNn m2MnsO<*2MnO. — (CIH2C022Pb «PbO «2(CIH2C022Mu. —
(CieH2CO0j)sPb'4Pb0-(CI9H2C022VIn. Die Metallsalze der héheren Fettsauren, ins-
besondere der SS. des Leindles, scheinen sich den Resinaten analog zu verhalten.
(Farbenzeitung 19. 309—11. 8/11. 364-65. 15/11. 420—22. 22/11. 1913.) Bioch.

Czaplinski und Jicinsky, Versuche mit Kohlenstaub im Versuchstollen des
JRossitzer Steinkohlenrevieres. Fortsetzung des Berichtes (Osterr. Ztschr. f. Berg- u.
Huttenwesen 60. 253. 297; C. 1912. Il. 976) Uber die angestellten Verss. beztuglich
Kohlenstaubexplosionen.  (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 61. 609—1L1
25/10. 623—28. 1/11. 643—47. 8/11. 671—76. 22/11. 693—96. 29/11. 707-11. 6/12.
1913)) Bloch.

Patente.

KI. 8m Nr. 268779 vom 22/6. 1911. [30/12. 1913].

Citemisclie Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a M., Verfahren zur Er-
zeugung echter Farbungen auf der pflanzlichen und tierischen Faser. Es wurde die
Beobachtung gemacht, dal die Diazoaminoverbb. der Anthrachinonreihe gegenuber
alkal. Reduktionsmitteln in der Kalte bestdndig sind u. in Leukoverbb. Ubergehen,
welche sich auf der ungeheizten Faser fixieren lassen und beim Oxydieren sehr
echte Farbungen liefern. Es sind sowohl diejenigen Diazoaminoverbb. geeignet,
welche durch Kombination von Diazoanthrachinonen mit Aminen der Benzol-,
Naphthalin-, Anthracenreihe und anderer Korperklassen, die zur Darstellung von
normalen Azofarbstoffen nicht geeignet sind, erhalten werden, als auch jene, die
durch Einw. von aromatischen Diazoverbb. auf Aminoanthrachinone entstehen.
Schlie3lich sind zu den hierhergehdrigen Verbindungen auch die Farbstoffe zu
rechnen, die beim Behandeln von Diazoantbrachinonsalzen mit alkalischen Mitteln
u. bei der Hydrolyse von Diazoanthrachinonsalzen schwacher Sauren entstehen u.
ihrem Verhalten nach als Diantbrachinonyldiazoamine anzusprechen sind, z. B. der
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Farbstoff, der beim Behandeln von 2 Diazoanthrachinonlsgg. mit Soda, Marmor oder
Natriumaeetat entsteht.

KI. 12g. Nr. 268657 vom 24/12. 1912. [30/12. 1913],

Paul Goldstein, Berlin, Verfahren zur Herstellung von haltbaren, bequem ver-
wendbaren BeduJctionsinilteln aus rasch oxydierenden, schwer verwendbaren Stoffen,
wie Natrium, Kalium, Calcium, Phosphor o. dgl., dadurch gekennzeichnet, daR diese
Reduktionsmittel pordsen Korpern einverleibt werden. Es kdnnen auch die zu
reduzierenden Metalloxyde oder vor Oxydation zu schitzenden Metalle den pordsen
Korpern einverleibt werden.

KI. 121 Nr. 268929 vom 25/7. 1912. [5/1. 1914],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Er-
zeugung von Wasserstoff aus Wasserdampf- Kohlenoxydgemischen durch katalytische
Umsetzung, dadurch gekennzeichnet, dal man die fur die Inbetriebsetzung erforder-
liche und die fur die Aufrechterhaltung der Eeaktionatemp. gegebenenfalls zuzu-
filhrende Warme durch Verbrennung von Sauerstoff oder Luft im Kontaktapparat
erzeugt.

KI. 121, Nr. 268816 vom 14/12. 1911. [2/1. 1914],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Elek-
trolyse von Alkali- oder Erdalkalichloriden mit vertikaler Diaphragmenanordnung.
Es wurde gefunden, dal} es in sehr einfacher Weise gelingt, die Wanderung der
Hydroxylionen selbst bei hoher kathodischer Alkalikonzentration in ausgezeichneter
Weise zuruckzudréngen, indem man ein System von zwei oder mehr Filter-
diaphragmen verwendet, die rdumlich voneinander getrennt sind u. die vom Elek-
trolyten samtlich in gleicher Eichtung von der Anodenseite her nach der Kathode
zu durchspllt werden. Es ist dabei nicht unbedingt erforderlich, dal} die ganze
Elektrolytmenge, die an der Kathode abgezogen wird, auch alle Filter durchstromt.
Es gentgt, wenn dies bei nur einem Filter der Fall ist, bei den anderen kann man
ohne wesentliche Einbul’e an Ausbeute bis auf ein Minimum an Stromung zurick-
gehen.

KI. 12™. Nr. 268827 vom 24/11. 1912. [2/1. 1914].

Deutsche Gasgluhlicht Aktiengesellschaft (Auergesellschaft), Berlin, Ver-
fahren zur Herstellung wasser- und oxychloridfreier Chloride der seltenen Erdm.
Fur die Elektrolyse der seltenen Erdmetalle verwendet man die Chloride fast aus-
schlieBlich in wasserfreiem Zustande. Diese Chloride mussen, um sich zur Elek-
trolyse zu eignen, mdglichst frei von Oxychlorid sein. Die Herstellung derartiger
Chloride geschah bis jetzt durch Erhitzen von wasserhaltigem Chlorid mit Chlor-
arnmon. Gemische von wasserfreiem Chlorid und Oxychlorid erhélt man dadurch,
dalR man wasserhaltige Chloride auf héhere Temp. erhitzt, wobei sich dann neben
dem wasserfreien Chlorid Oxychlorid bildet. Der Betrag an letzterem ist jedoch
nicht erheblich, wenn die Erhitzung in entsprechender Weise vorgenommen wird.
Bei Behandlung der Gemische mit Alkohol, der jedoch nur sehr geringe Wasser-
mengen enthalten darf, gehen die wasserfreien Chloride in Lsg., wahrend die Oxy-
chloride ungelést Zurtckbleiben. Die alkoh. Lsg. wird nach Trennung vom Euck-
stande abgedunstet, wobei der Alkohol wieder gewonnen wird und wasserfreies
Chlorid hinterbleibt. Das so erhaltene wasserfreie Chlorid enthélt noch Reste
organischer Substanzen, die dadurch entfernt werden, daf} Uber das erhitzte Pro-
dukt trockene Luft geleitet wird.

KI. 12m Nr. 268866 vom 18/8. 1911. [2/1.] 1914.
Deutsche Gasgluhlicht Aktiengesellschaft (Auergesellschaft), Berlin, Ver-
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fahren zur Abscheidung und Trennung des Thoriums von anderen seltenen Erden.
Zur Abscheidung und Trennung des Thoriums von den anderen seltenen Erden,
z. B. bei der Verarbeitung von Monazitsand, wird so vorgegangen, dafl Lsgg. der
seltenen Erden mit Uberwiegendem Salzsduregehalt hergestellt werden, die dann
mit Unterphosphorséaure oder ihren leicht léslichen Salzen, z. B. unterphosphor-
saurem Natrium, behandelt werden. Dabei fallt das Thorium in sehr reinem Zu-
stande aus, wogegen die anderen seltenen Erden in Lsg. bleiben. Das erhaltene
unterphosphorsaure Thorium -wird dann nach bekannten Methoden weiter bearbeitet.

KI. 120. Nr. 268722 vom 10/9. 1912. [29/12. 1913].

Albert Gerlach und Rudolf Koetzschau, Hannover, Verfahren zur Darstellung
von lIsopren und seinen Homologen, dadurch gekennzeichnet, da® man die Mono-
und Dichlorhydrate der ein- oder zweifach ungesattigten Terpene der Einw. von
erhitzten halogenwasserstoffabspaltenden Substanzen bei Tempp. oberhalb 500°
derart aussetzt, dal} die Chlorhydrate in relativ kleinen Mengen auf eine groRe
Oberflache des Kontaktmaterials wirken. Man gewinnt so Isopren aus den Halogen-
hydraten des Pinens, Dipentens, Limonens, Sylvestrens; Erythren und Dimethyl-
erythren gewinnt man aus den Halogenhydraten der ihnen entsprechenden Terpene
C8HnN, bezw. CEHI10 auf dieselbe Weise. Zur Ausfuhrung des Prozesses bringt man
die meist krystallisierten Halogenhydrate zum Schmelzen oder I6st sie in wenig Terpen
oder in einem indifferenten Losungsmittel auf. Dann lalkt man sie auf das erhitzte
Material tropfen, das sich in eisernen Kesseln oder in Eisen-, bezw. Porzellanrohren
befindet, also in einer relativ sehr bedeutenden Oberflache im Vergleich zu den
auffallenden Tropfen vorhanden ist. Um ein Zusammenbacken zu vermeiden und
gegebenenfalls die Rk. glnstig zu beeinflussen, wird das Material mit Eisenspanen
vermengt. Die Rk. selbst kann sowohl bei gewdhnlichem wie vermindertem Druck
oder bei Ggw. von verdinnenden Gasen vor sich gehen. Bei den beiden letzteren
Ausfuhrungsarten wird dabei erreicht, da infolge der Verdinnung das relative
Mengenverhéltnis von Halogenhydrat und Kontaktmaterial sich fur die Vermeidung
der Terpenruckbildung und die "Entstehung der Diolefine noch glnstiger gestaltet.
Da die B. von W. nicht gunstig zu wirken scheint, empfiehlt es sich, bei Ver-

wendung von Hydroxyden, z. B. Natronkalk, Kohlensdure bis zur Séattigung ein-
zuleiten.

KI. 21y. Nr. 268713 vom 12/4. 1911. [29/12. 1913],
Arthur Weigl, Munchen, Verfahren zur Herstellung von zwei photoelektrisch

genau gleichen Selenzellen. Eine fertige Selenzelle wird genau in der Mitte durch-
geschnitten.

KI. 22». Nr. 268790 vom 10/1. 1913. [5/1. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236856; C. 1911. Il. 322)

Chemische Eabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung besonders zur Pigmentfarbcnbereitujig geeigneter Disazofarbstoffe. Es
wurde gefunden, dal durch Kombination der Tetrazoverb. aus Tetrachlorbenzidin
(NHS:CI:Cl = 1:2:5) mit 2 Mol. I-Aryl-3-methyl-5-pyrazolon wertvolle Pigment-
farbstoffe entstehen, welche, obwohl sie ein Chloratom in Metastellung zur Azo-
gruppe enthalten, trotzdem vollstandig 6lunl. sind und sich vor den Farbstoffen
des Hauptpatents durch grunstichigere, also wertvollere Nuance auszeichnen.

KI. 22». Nr. 268791 vom 2/5. 1912. [30/12. 1913].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen. Es wurde gefunden, da man
zu Farbstoffen, welche die Eigenschaft besitzen, sich mit Chromsalzen fixieren zu
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lassen, dadurch gelangt, daf man die Diazoverbb. aus Aininoacidylderivat deren
Aminosalicylsduren, ihrer Homologen und Substitationsprodd., mit Azofarbstoff-
komponenten kuppelt. Vor den aus diazotierten AminosalicylBauren erhaltlichen
Farbstoffen haben die neuen Prodd. den Vorzug, dal es zum Unterschied von
ersteren mit ihrer Hilfe moglich ist, zu sehr klaren roten Nuancen zu gelangen.
Diese Aminoacidylamino8alicylsduren sind leicht erhéaltlich durch Reduktion der
aus Aminosalicylsduren, ihren Homologen und Substitutionsprodd., mit Nitroacidyl-
halogeniden in ublicher Weise entstehenden Kondensationsprodd. Es sind fast
farblose Pulver, in h. W. wl,, als Natriurasalze 11 lhre Diazoverbb. sind mehr
oder weniger gelblich gefarbte, in W. wl. Kdérper. Die Patentschrift enthalt Bei-
spiele fur die Anwendung von p-Aminobenzoyl-p-aminosalicylsdure (erhalten durch
Reduktion des Kondensationsprod.: p-Nitrobenzoylchlorid + p-Aminosalicylsaure),
sowie von m-Aminobenzoyl-p-aminosulfosalicylséure (erhalten durch Reduktion des
Kondensationsprod.: m-Nitrobenzoylchlorid -f- p-Aminosulfosalicylsaure) und von
p-Aminotoluolsulfonyl-p-aminosalicylsaure (erhalten durch Reduktion des Konden-
sationsprod.: p-Nitrotoluolsulfochlorid -f- p-Aminosalicylsaure). _
KI. 22a. Nr. 268792 vom 28/12. 1912. [30/12. 1913?.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverki "Er-
fahren zur Darstellung von Entwicklerfarbsto/fen. Es wurde gefunden, flaBKimn
zu wertvollen Entwicklerfarbstoffen gelangt, wenn man die FarbSfotie. welclw difrch
Kuppelung von beliebigen Diazo- oder Diazoazoverbb. auf I,5-AnnS»6i~*M (T und
seine Sulfosauren nach der Aminoseite erhéltlich sind, weiter diazotiert und mit
Bolchen Derivaten der 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosédure oder ihren in 1-Stellung sub-
stituierten Derivaten vereinigt, die in heteronuclearen Seitenketten diazotierbare
Aminogruppen erhalten. Solche Derivate der 2,5-Aminonaphthol-7-sulfosdure sind
z. B. die Aminobenzoyl-2,5-aminonaphthol-7-sulfostiure, Aminophenyl-1,2-naphthimid-
azol-5-oxy-7-sulfosdure, Aminophenyl-l,2-naphtliothiazol-5-oxy-7-sulfosdure, Amino-y-
5-oxy-7-sulfo-2-naphthylbenzimidazol. Die neuen Prodd. farben die Baumwolle in
stumpfen, blau- bis grunschwarzen Nuancen an u. lassen sich durch Diazotierung
auf der Faser u. Nachbehandlung mit geeigneten Entwicklern, wie Phenylmethyl-
pyrazolon, Acetessiganilid u. a. zu licht- u. waschechten Griuns entwickeln, wie sie
von ahnlicher Klarheit und Lichtechtheit bisher nicht erreichbar waren.

KI. 22b. Nr. 269194 vom 26/1. 1911. [13/1. 1914],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kupenfarbstoffen der Anthracenreihe, dadurch gekennzeichnet, dafl man
die Kondensationsprodd. aus Aminoanthrachinonen oder ihren Derivaten u. Halogen-
derivaten des Phenanthrenchinons oder Fluorenons mit wasserentziehenden Mitteln
behandelt. Das Kondensationsprod. aus Dibromphenanthrtnchinon und 1-Amino-
anthrachinon liefert beim Erhitzen mit HsS04 einen rétlichbrauuen, das Prod. aus
Dibromfluorenon u. 1-Aminoanthrachinon einen gelbstichig braunen Kupenfarbstoff.

KI. 22b. Nr. 269214 vom 31/8. 1912. [15/1. 1914J.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von sauren Triphenylmethanfarbsto/fen. Es wurde ge-
funden, dafl man gelbgriine Farbstoffe von einer in der Triphenylmethanreihe bisher
nicht bekannten Nuance dadurch erhalten kann, daf? man die Sulfosduren alkylierter
oder aralkylierter m-Toluidine, bezw. Gemische derselben mit solchen aromatischen
Aldehyden kondensiert, welche in p-Stellung zum Carbonyl keine Alkylaminogruppe
enthalten, und die so erhaltlichen Leukoverbb. oxydiert, oder dal man die ge-

nannten Amine selbst oder Gemische derselben rnit den erwdhnten Aldehyden kon-
XVTTI. 1. 30
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densiert und in beliebiger Reihenfolge sulfiert und oxydiert. Die Patentschrift
enthalt Beispiele fur die Herst. der Farbstoffe durch Kondensation von Benzaldehyd,
0-, m-, p-Chlorbenzaldehyd, p-Tolylaldehyd, 2,4-Dimethylbenzaldehyd, o-Sulfobenz-
aldehyd oder 2-Chlor-5-sulfobcnzaldehyd mit Athylbenzyl-m-toluidinsulfosédure von
Benzaldehyd mit einem Gemisch von Athylbenzylanilinsulfosaure und Atliylbenzyl-
m-toluidinsulfoséure, von o-Sulfobenzaldehyd mit einem Gemisch von Athylbenzyl-
m-toluidin und Athylbenzylanilinsulfosdure und durch Sulfieren der Kondensations-
prodd. von Benzaldehyd mit Athylbenzyl-m-toluidin und von m-Oxybenzaldehyd mit
Diathyl-m-toluidin.

KI. 22b. Nr. 269215 vom 19/12. 1912. [15/1. 1914].

R. Wedekind & Co.,, m.b.H., Uerdingen, Verfahren zur Darstellung echter
Kupenfarbstoffe. Es -wurde gefunden, dal} der durch Erhitzen von Dibrom-2-oxy-
anthrachinon mit Soda erhaltliche gelbe Kupenfarbstoff (s. Pat. 265647; C. 1913.11.
1531) bei der Kondensation mit priméren aromatischen Aminen neue Kupenfarb-
stoffe von hervorragender Echtheit liefert. Der Kupenfarbstoff aus 1-Aminoanthra-
chininon farbt Baumwolle orangebraun, der aus 2-Aminoanthrachinon gelbbraun,
der aus 1,5-Diaminoanthrachinon kupferrot, der aus p-Toluidin hellgelboliv.

KI. 22d. Nr. 268891 vom 14/1. 1912. [3/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 264044; C. 1913. Il. 1186.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Herstellung in Schwefelnatrium léslicher Farbstoffe, darin bestehend, da man an-
statt die im Hauptpat. genannten Ausgangsfarbstoffe mit Schwefelsdure umzu-
wandeln, diese mit Schwefelalkalien, insbesondere Alkalisulfhydraten, behandelt.
Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Anwendung des Indophenols aus
einem Alkylcarbazol, z. B. Athylcarbazol und Nitrosophenol.

KI. 22e. Nr. 268794 vom 17/11. 1912. [3/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 263655; C. 1913. Il. 1186.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung gelber bis brauner Wollfarbstoffe. Es -wurde gefunden, dal zur Um-
setzung mit I-Chlor-2,4-dinitrobenzol an Stelle der p-Aminodiphenylaminsulfoséauren
auch Aminophenylnaphthylaminsulfosdure oder deren Derivate verwendet werden
kdénnen, wodurch nicht nur die Waschechtheit der Farbungen, sondern auch das
Ziehvermodgeu der Farbstoffe verbessert wird. Diese Verbb. sind darstellbar durch
Umsetzung von Naphthylaminen, bezw. deren Derivaten mit Chlornitrobenzolsulfo-
saure oder deren Derivaten, in denen ein Halogenatom in o- oder p-Stellung zur
Nitrogruppe steht, und Reduktion der so erhaltlichen Nitrophenylnaphthylamin-
sulfosauren. — Die Patentschrift enthdlt ein Beispiel fur die Anwendung von
p-Aminophenylnaphthylamin-o-sulfosdure aus 2-Naphthylamin und p-Nitrochlor-
benzol-o-sulfoséure.

KI. 28a Nr. 268873 vom 23/12. 1910. [2/1. 1914],
Otto Bohm, Darmstadt, Verfahren zum Enthaaren und Beinmachen von
H&auten oder Fellen, gekennzeichnet durch ihre Behandlung mit einer gegebenen-
falls alkalischen Lsg. von Tryptasen, insbesondere von Pankreastryptase.

KI. 30h. Nr. 268841 vom 4/4. 1912. [2/1. 1914],
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung des in den Hypophysen enthaltenen therapeutisch wirksamen Bestandteils
in krystallisierter Form. Das Verfahren besteht darin, dal man die von Eiweil3
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vollstandig befreiten Extrakte aua dem wirksamen Teil der Hypophyse mit den
gebrauchlichen Alkaloidfallungsmitteln, wie z. B. Phosphorwolframséaure, Phosphor-
molybdansaure, Tannin, Pikrinsdure oder Jod-Jodkaliumlésung mit Ausnahme der
Schwermetallsalze, fallt, die Ndd. nach dem Auswaschen in geeigneter Weise vom
Fallungsmittel befreit und die so erhaltene Lsg. der wirksamen Hypophysen-
substanz zur Krystallation eindampft. Das schwefelsaure Salz des wirksamen Be-
standteiles bildet gut ausgebildete, schwach gelblich gefarbte Krystalle, in W. 11,
in A., Essigather und Aceton wl.; sie zeigen die Diazoreaktion nach Pauly
(ztschr. f. physiol. Chem. 42. 516). Wird das schwefelsaure Salz in W. geldst,
die Schwefelsdure aus der Lsg. mit Barythydrat, Bariumcarbonat usw. entfernt,
so erhdlt man nach dem Eindampfen der Lsg. im Vakuum bis zur Krystallisation
eine stickstoffhaltige Substanz, mit alkal. Rk. in W. 11, und in A., A., Essigitber
und Aceton wil.

KI. 301 Nr. 268819 vom 30/12. 1910. [3/1. 1914],

Karl August Lingner, Dresden, Verfahren zur EnUcicklung von Formaldehyd,
und Wasserdampf, dadurch gekennzeichnet, da® man Oxydationsmittel, welche mit
Formaldehyd ohne &uBere Warmezufuhr reagieren, bei Ggw. von W. u. Formaldehyd
oder Formaldebyd erzeugenden Substanzen auf feingepulverte Metalle oder Metall-
mischungen einwirken laRt. Unter diesen Bedingungen greift das Oxydationsmittel
Formaldehyd und Paraform erst in zweiter Linie an, weil es vor allem auf die
Metalle wirkt, welche so gewissermalien eine Schutzwirkung fur den Formaldehyd
ausuben.

KI. 42c. Nr. 268670 vom 27/10. 1912. [27/12. 1913].

Hermann Rabe, Charlottenburg, MeRvorrichtung fur Gase und Flussigkeiten,
gekennzeichnet durch zwei von der Mantelflache eines Hahnkikens ausgehende
Abzweigungen nach der Stirnseite des Habnkukens, von denen die eine Abzwei-
gung mit einer Anzeigevorrichtung fur die hindurchstromende Gas- oder Flussig-
keitsmenge versehen ist, wahrend die andere mit einem die Anzeigevorrichtung nach
aullen hin abschlieBenden durchsichtigen Aufsatz verbunden ist.

KI. 421 Nr. 268728 vom 2G/4. 1912. [27/12. 1913].

August Eppens, Berlin, Garungssaccharometer, bei dem der Druck der durch
Géarung entwickelten Kohlensaure manometrisch bestimmt wird. Oberhalb der MeR-
filissigkeit ist ein zweiter Garraum angebracht, zu dem Zwecke, durch Beschickung
dieses Raumes mit Garsubstanz und einer neutralen Fl. den vom Glykogengehalt
der Garsubstanz im eigentlichen Garraum hervorgerufenen Ausschlag des App.
auszugleichen.

KI. 421 Nr. 268844 vom 16/4. 1913. [3/1. 1914].
Akkumulatoren-Fabrik Akt.-Ges., Berlin, Vorrichtung zur Messung des Ge-
haltes der Luft an Methan oder anderen brennbaren Gasen mittels glihender, kata-
lytisch wirkender, von einer fremden Warmequelle erhitzter Leiter, dadurch
gekennzeichnet, dal mehrere erhitzte Leiter in dem zu prufenden Gasgemisch an-
geordnet sind, so dal} aus der Zahl der aufleuchtenden Leiter auf den Gehalt der
Luft an brennbaren Gasen geschlossen werden kann.

KI. 421 Nr. 268898 vom 14/1. 1913. [2/1. 1914].

Wilhelm Kraushaar, Berlin-Oberschdoneweide, Vorrichtung zum Erkennen und
Messen des Gehaltes der Luft an brennbaren Gasen aus dem Auftreten, bezw. der
Hohe einer sich Uber einem elektrisch erhitzten, zweckmé&Rig spiralformigen Draht
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bildenden Aureole, dadurch gekennzeichnet, da der erhitzte Draht in einer Hulle
aus unverbrennlichem u, undurchsichtigem Material eingeschlossen ist, welche unten
oder seitlich eine Offnung zum Eintritt der zu prifenden Luft, oben eine Offnung
besitzt, an welcher sich die Flamme mit der Aureole bildet.

KI. 74b. Nr. 268737 vom 2/2. 1912. [2/1. 1914],
Akkumulatoren-Fabrik, Aktiengesellschaft, Berlin, Vorrichtung zur Fest-
stellung von brennbaren oder explosiblen Gasen, insbesondere von Schlagwettern, ge-
kennzeichnet durch die Anordnung einer Funkenstrecke zum Zweck der Aureolen-
bildung.

SKI. 74b. Nr. 268738 vom 5/2. 1913. [2/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268737; vgl. vorstehendes Referat.)
Akkumulatoren-Fabrik, Akt.-Ges., Berlin, Vorrichtung zur Feststellung von

brennbaren oder explosiblen Gasen, insbesondere von Schlagwettern. Es wird unter-
halb der elektrischen Funkenstrecke ein besonderer Heizkdrper, z. B. ein elektrisch
geheizter Draht, angeordnet, zum Zwecke, die Empfindlichkeit der Vorrichtung in-
folge gesteigerter Stréomungsgeschwindigkeit und Vorwarmung des zu prufenden
Schlagwettergemisches zu erhdhen.
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