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Apparate.

U. von Beden, Destillationskolben und Kochkolben. Die konische Form mit
halbkugelférmigem Boden der Kolben ermdglicht eine leichte Reinigung. Die
Kolben werden vom Chem. Lab. Dr. U. VON Reden, Zirich, hergestellt. (Chem.-
Ztg. 38. 20. 3/1.) Jung.

C. Milchsack und W. A. Roth, Uber einen Verbrennungsofen nach Bennstedt
mit elektrischer Innenheizung. Der Kontaktkérper des Verbrennungsofens besteht
aus einem kalottenformig geschlossenen Glaskorper, der mit einem elektrisch heiz-
baren Platindraht, der vor dem Glaskdrper noch 3 Windungen und eine (j-formige
Verlangerung mit einer Schleife tragt, umwickelt ist. Als Zuleitungen sind durch
das Schwanzrohr zwei Kupferdrahte gefuhrt, von denen der eine durch eine Glas-
capillare isoliert ist. Das Vergasungsrohr des Dennstedtofens wird durch eine
Platinwicklung geheizt. Die Stelle des Rohres, an der sich die Bleisuperoxyd-
schiffchen befinden, wird durch einen in Sinuswindungen untergelegten Nickelin-
draht erhitzt. Der App. wird von der Firma W armbrunn, Quilitz u. Co., Berlin,
geliefert. Die Vff. weisen in einer Anmerkung auf einen &hnlichen App. von
P. Bheteau und H. Lep.oux (C. r. d. I'’Acad. des sciences 145. 524; C. 1907. II.
1653) hin. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 5—7. 2/1. 1914. [7/8. 1913.] Chem. Inst.
Greifswald.) Jung.

Johannes Wolf und Erich Miller, Ein elektrischer Vakuuviofen fir hohe
Temperaturen. Der Ofen besteht im wesentlichen aus einem horizontalen Kohlerohr
von 30 cm L&nge, 2 cm innerem und 5cm &ufRerem Durchmesser, welches ein-
gesagte Einschnitte erhalt, damit sein Widerstand gréfRer wird. Dieses Kohlerohr
ist durch kiihlbare Asbestscheiben u. Gummiringe in einem konzentrischen Wasser-
mantel so eingebaut, dal der Mantel leicht Uber das Rohr geschoben werden kann.
Einzelheiten der Konstruktion sind im Original an der Hand der Abbildungen nach-
zulesen. In dem Rohr kann an einem horizontalen, ebenfalls beweglichen Stabe
ein Schiffchen angebracht werden, welches die zu erhitzende Substanz aufnimmt.
Die eine Stirnflache des Ofens tragt ein Fenster, durch welches beobachtet wird.
Der Ofen braucht zur Erzielung einer Temp. von 2850° eine Energie von 15 Kilo-
watt, also weniger als der von Ruff angegebene Vakuumofen (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 1564; C. 1910 Il. 181), der auch teurer ist. (Ztschr. f. Elektroehem. 20.
1—4. 1/1. 1914. [17/10. 1913.] Dresden. Inst. f. Elektroehem. u. physik. Chem.
Techn. Hochschule.) Sackur.

G. P. Pamfil, Automatische Quecksilberpumpe. Es wird eine Quecksilberpumpe
beschrieben, die aus einer HEMPEEachen oder Topler sehen Quecksilberpumpe,
einem darangeschmolzenen Quecksilberreservoir, einem ebenfalls darangeschmolzenen
System von Behéltern u. Réhren besteht, durch eine Wasserstrahlpumpe betrieben
wird u. beliebig lange arbeiten kann. Die ausgepumpten Gase kdnnen aufgefangen
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werden. Die Wirksamkeit dieser Pumpe soll sehr grof3 sein. (Journ. de Chim
physique 11. 801—4. 30/12. [Mai-Juni] 1913. Lab. f. physik. Chemie a. d. Univ. Genf.)
Meyer,

3. W. Aston, Eine einfache Form einer Mikrowage zur Bestimmung der Dichten
geringer Gasmengen. In einem Gefal3, das aus zwei parallelen Glaswanden gebildet
wird u. gut verkittet ist, befindet sich eine Mikrowage aus Quarz. Der eine Arm
lauft in eine Hohlkugel, der andere in ein Quarzgewieht aus, das mit einem Zeiger
Uber einem festen Nullpunkte spielt. Der Inhalt des GefaRes betragt nur einige
ccm.  Zur Best. d. D. eines Gases pumpt man das Gefal aus und leitet das zu
untersuchende Gas ein. Darauf wird der Druck im Innern des Geféalles so weit
erniedrigt, dal die Wage auf Null einsteht, worauf der Druck abgelesen wird.
Dann wird das Gas ausgepumpt u. dafur ein anderes Gas von bekannter D. ein-
gelassen, dessen Druck dann ebenfalls so weit erniedrigt wird, bis die Wage
wiederum auf Null einspielt. Dann verhalten sich die DD. der beiden Gase um
gekehrt wie die abgelesenen Drucke, so daR sich die D. des Gases unter Normal-
bedingungen berechnen lakt. Zur Anwendung gelangen ungefahr nur 0,45 ccm Geas.
Eine Best. mit einer Genauigkeit von 0,1% dauert nur 10 Minuten, so daf3 die
Temp. keine erhebliche Rolle spielt. Die Dichte einer sorgfaltig gereinigten Neon-
probe wurde so zu 10,096 bestimmt, woraus sich das Molekulargewicht 20,19 ergibt.
(Proc. Royal Soc. London. Serie A 89. 439—46. 1/1. 1914. [13/11.—11/12. 1913*.)

Meyer.

Der ,Hydro~-Gasdichteschreiber. Der Gasdichteschreiber beruht darauf, dal
bei einer Doppeldise die Druckdifferenz zwischen Einlauf u. engster Einschniirung
proportional der D. ist. Der Druck beim Einlauf wird durch einen Druckregler
konstant gehalten und der Druck an der engsten Einschnirung durch einen Druck-
schreiber aufgezeichnet. Der App. dient zum Registrieren der D. von Gasen und
Flussigkeiten; Einzelheiten mussen im Original nachgesehen werden. Der Hydro-
Gasdichtemesser wird von der Hydro-Apparate-Bauanstalt (J. VON Geldern u. Co),
Dusseldorf, hergestellt. (Chem.-Ztg. 38.20—21. 3/1)) Jdng.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. E.. Blockey, Uber die graphische Darstellung experimenteller Ergebnisse. Die
Vorteile dieses Verf. werden kurz allgemein besprochen und dann im besonderen
seine Anwendung auf die Gerbereitechnik an verschiedenen Beispielen, wie Darst.
des Verlustes an Hautsubstanz im Verlaufe des Aschervorganges, Darst. der Auf-
nahme des Gerbstoffes durch die Haut u. a., erdrtert. (Tanners Tear Book 1913;
Collegium 1913. 627—33. 6/12.) Ruhle.

E. Kindscher, Atomgewichtsforschung. Bericht Uber Veréflentlichungen vom
10. November 1912 bis zum 10. November 1913.(Portschr. der Chemie, Physik u
physik. Chemie 9. 1—14. 1/1.) Bloch.

Nathaniel T. Bacon, Uber die mechanischen Vorginge bei der Verbindung.
Man schreibt den Molekilen vollkommene Elastizitat zu, so dafl sie bei einer
Kollision nur einen Moment in Beridhrung sind. Betrachtet man aber die Molekule
als zum Teil unvollkommen elastisch, so kann ein Teil dieser Molekile seine Ge-
schwindigkeit bei einer Kollision verlieren, wahrend das andere Molekul daftr an
Warmeenergie gewinnt. Kollidiert ein Gas mit einem festen Stoffe, so kann sich
schlieflich um einen festen Kern ein Hautchen solcher Molekule bilden, die ihre
Bewegungsenergie verloren, dafur aber an Temp. gewonnen haben. Diese Mole-
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kéle leiten die chemischen Vorgénge ein, wie an einigen Beispielen zu zeigen ver-
sucht wird. (Journ. of Physical Chem. 17. 762—68. Dez. [8/7.] 1913. Peace Dale.
R.J) Meyer.

P. de Heen, Die Elektronentheorie und der Begriff der Valem. Die Elektronen-
theorie ist nicht imstande, alle Eigenschaften der Atome zu erkléren. So ist das
Auftreten eines Elementes in verschiedenen Verbindungsstufen, z.B. Kupfer als
Cupro- und Cupriform, auf 6rund der bisherigen elektronentheoretischen An-
schauungen Uber den Bau der Atome nicht zu deuten. Ferner steht mit diesen
Anschauungen die Tatsache in WiderBpruch, daR sich 2 Atome desselben Elementes,
die also dieselbe elektrische Ladung besitzen, anziehen u. zu einem Molekul ver-
einigen. Das fuhrt zu dem Schluf3, daR sich zwei elektrische Ladungen gleichen
Vorzeichens je nach den Umstdnden abstoen oder anziehen konnen.

Vf. hat an anderer Stelle (De Heen, Introduction k l'itude de la physique,
p. 190, HAYEZ, Bruxelles 1912) eine Theorie entwickelt, welche diese Widerspriche
vermeidet. Er nimmt ebenso wie die Elektronentheorie an, dal die reagierenden
Atome elektrische Ladungen besitzen oder besitzen koénnen, daf aber diese La-
dungen entweder potentiell oder aktuell vorliegen, u. daB sie nach Bedarf positiv
oder negativ auftreten. Jede Theorie, welche diesen letzteren Bedingungen nicht
genugt, ist unmdglich. Die elektrischen Ladungen sind hier keine unverénder-
lichen GroRen, sondern stellen BewegungsgroRen in gyrostatischer Form dar. Das
gyrostatische Atom wird von zirkulierenden lonenketten gebildet, in denen jedes
lon anziehend (aspirant) und abstoBend (propulsif) wirkt. Die abstolRende Seite
eines Atoms entspricht der positiven Polaritat, die anziehende Seite der negativen.
Mit Hilfe dieser Theorie wird zu erklaren versucht, warum sieh auch 2 Atome des-
selben Elementes anziehen u. zu einem Molekil vereinigen kénnen, u. warum sich
polymere und allotrope Zustédnde herausbilden koénnen. Ein bestimmtes Molekdl,
das chemisch genau definiert ist, kann auf unendlich verschiedene Weise reagieren.
Diese Erscheinungen sollen unter dem Namen ,, Metachemie zusammengefalit wer-
den. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913. 667—79. 18/10. 1913.)

Meyek.

P. de Heen, Experimenteller Beweis der Veranderlichkeit des Molekuls und des
Atom. (Vgl. vorsteh. Ref) Nach der Theorie des Vfs. kdnnen identische gyro-
statische Atome infolge der verschiedenen Zirkulationsweise der rotierenden lonen-
ketten noch metachemische Verschiedenheiten aufweisen, die sich z. B. in der Ver-
schiedenheit der Stabilitat solcher Moleklle zu erkennen geben missen. So wirken
z. B. zwei Digitaline haufig verschieden auf den Organismus; W. derselben Quelle
hat sofort nach dem Abfullen héaufig andere Eigenschaften als nach langerem
Lagern; die Atemluft besitzt nicht immer dieselben hygienischen Eigenschaften,
trotzdem die Analyse keinen Unterschied entdecken kann. Um nun derartige meta-
chemische Differenzen, die auf die verschieden festen Bindungen der lonenketten
im Atom zurickzufuhren sind, genauer kennen zu lernen, wurde das Verhalten des
Chlorsilbers untersucht. Frisches AgCl ist viel lichtempfindlicher als altes, weil
hier die Bindungen inzwischen fester geworden sind. Nach einer vorhergehenden
Behandlung mit verdinntem KOH in der Kalte ist das AgCl bedeutend licht-
empfindlicher, weil das KOH eine latente chemische Dissoziationswrkg. ausubt.
SS. Uben eine sehr geringe Wrkg. in entgegengesetzter Richtung aus. Auch durch
den elektrischen Strom werden die Bindungen im Molekul beeinfluBt. Durch eine
kathodische Behandlung werden die Bindungen im Molekul gelockert, so daR das
kothodisierte AgCl lichtempfindlicher wird; das anodisierte AgCl verhalt sich um-
gekehrt.  Wenn man schliellich eine photographische Platte kurz belichtet, so
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bleibt die Silberverb, chemisch unverandert, aber das Molekul ist reaktionsfahiger
geworden, es zeigt metachemische Unterschiede.

Da die Ag-Atome sich je nach ihrer Vorgeschichte verschieden verhalten kénnen,
so kann man ein Element durch besondere Behandlung in , Metaelemente* zerlegen,
die zwar chemisch identisch sind, aber dennoch bei chemischen Reaktionen Ver-
schiedenheiten aufweisen. Es wurde z. B. gewdhnliches Chlorailber, ferner anodi-
siertes und kathodisiertes, sowie mit verd. KOH behandeltes AgCl reduziert, wo-
durch metallisches Silber erhalten wurde, das aber verschiedene Eigenschaften be-
sal. Denn wenn dieses Ag auf gleiche Weise wieder in AgCIl verwandelt wurde,
bo entstanden Prodd. von ganz verschiedener Lichtempfindlichkeit. Es hatten dem
nach chemisch identische, aber metachemisch verschiedene Silberproben Vorgelegen.
(Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1913. 680—94. 18/10. [Sept.] 1913
Physik. Inst, der Univ. Luttich.) Meyer.

J. Stark und P. Lipp, EinfluR der innermolekularen Selativbewegung auf die
Intensitat der Absorption und Fluorescenz von Valenzelektronen. Nach der bisher
gut bestéatigten Theorie von Stark rihren die Bandenspektra von Schwingungen
der Valenzelektronen her. Diese Elektronen werden durch auffallendes Lieht in
Schwingungen versetzt; hierbei sind zwei Falle mdglich: Erstens kann ihre Be-
wegung durch Zusammensto3 mit Molekeln oder Atomgruppen in thermische Energie
umgesetzt werden, zweitens kénnen die Elektronen vortbergebend losgelést und
dann wieder gebunden werden. In diesem Falle tritt Fluorescenz ein. Aus dieser
Hypothese folgt, daR die Einfihrung von Atomen oder Atomgruppen, welche dem
schwingenden Valenzelektron benachbart sind, die Absorption verstarken mui
Dieser Satz wird an einer Reibe von Beispielen organischer Verbb. durchweg be-
statigt. Ebenso folgt, daR die Fluorescenz eines Gases durch den Zusatz eines
anderen Gases geschwacht werden muB3, und ferner ebenso durch die Einfihrung
negativer Gruppen in das fluorescierende Molekul. Auch hierfur lassen sich zahl-
reiche Beispiele aus der Literatur anfihren. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 36-50.
16/12. [8/10.] 1913. Aachen. Physik. Inst. Techn. Hochschule.) SACKUB.

J. Stark, Folgerungen aus einer Valenzhypothese. 1V. Innermolekulare Schwin-
gungen. (Vgl. vorst. Ref.) Aus der PLANCKschen Strahlungsgleichung folgt, da
die Valenzelektronen, deren Schwingungszahl im sichtbaren oder ultravioletten Ge-
biet liegen, bei gewéhnlicher Temp. keinen merklichen Beitrag zur Warmeenergie
der Molekeln liefern. Sie erhalten daher nur durch auffallende Lichtenergie die
Fahigkeit, starkere Schwingungen auszufuhren, und Absorption, bezw. Fluorescenz
hervorzurufen. Die intramolekularen Atomschwingungen sind dagegen schon bei
gewohnlicher Temp. merklich. Chemische Umsetzungen werden dann leicht ein-
treten konnen, wenn Atome mit Valenzelektronen zusammenstoRen. Es werden
einige Folgerungen dieser Hypothesen, betreffend die Struktur organischer Verbb.,
besonders des Benzolkernes, erlautert. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 51—60. 16/12.
[28/6.] 1913. Aachen.) SacklR.

W. Stortenbeker, Die Begel von Sagers als Kriterium des Isomorphismus.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 210—25. [4/6.1913.]. — C. 1913.1. 2077.) Schénfeld.

G. v. Georgievics, Studien uUber Adsorption in Lésungen. VI. Abhandlur
Der Verteilungssatz. (Monatshefte f. Chemie 34. 1851—65. 1/12. [10/7.*] 1913. —
C. 1913. Il. 1355) Hohn.

Jean Timmermans, Versuch einer piezometrischen Analyse. zur Unters, hetero-
gener Gleichgewichte wendet man hauptsachlich die thermoanalytische Methode
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an, indem man bei konstantem Drucke die Anderung der Temp. des vorher erhitzten
Systemes mit der Zeit bestimmt. Bei der piezometrischen Methode wird bei kon-
stanter Temp. die Anderung des Druckes mit der Zeit bestimmt Als Apparat
dient ein Stahlzylinder, in den die zu untersuchende Substanz eingefiihrt wird. An
den Zylinder ist ein Kompressor, ein Manometer und ein AusfluBréhrchen ange-
schlossen. Dieses AusfluBréhrchen wird geschlossen u. die Substanz komprimiert,
worauf das AusfluRréhrchen geéffnet wird, so dal die Kompressionsflissigkeit lang-
sam ausflieRen kann. Man beobachtet nun die Anderung des Druckes mit der Zeit.
Bei Einstodsystemen erhalt man fur den festen und den fl. Zustand je eine konti-
nuierliche Kurve; koexistieren die feste und die fl. Phase, so bleibt die p-t-Kurve
horizontal. Es werden die verschiedenen Formen dieser Kurven graphisch wieder-
gegeben und besprochen fir die Falle, in denen das Schmelzen mit einer Volum-
vermehrung oder -Verminderung verknupft ist, wie beim Benzol oder beim Wasser.
Die Komplikationen beim Auftreten von polymorphen lormen werden ebenfalls
erortert.

Bei den Systemen aus zwei Stoffen werden die Falle untersucht, in denen die
Bestandteile im reinen Zustande unter Volumvermehrung oder -Verminderung aus-
krystallisieren, oder in denen sie eine ununterbrochene Reihe von festen Misch-
hrystallen bilden.

Zum Schlisse werden die thermodynamischen Verzégerungen, die Uber-
schreitungen der Gleichgewichtskurven, besprochen. (Bull. Acad. roy. Belgique,
Classe des sciences 1913. 810—30. 18/10. [Oktober.] 1913. Univ. Briussel.) Meyer.

G. Timofejew, Piezochemische Studien. 1X. Der EinfluR des Druckes auf die
Affinitéat. 111, (VIIL, 111 vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 78. 299; C. 1912. |. 188)
Es wurde der EinfluB des Druckes im Intervall 1— 1500 Atmosphéaren auf die
EMK. nachstehender Ketten untersucht: 1. Ag-AgCI-KCI 7io'w -HgCI-Hg, 2. Zink-
amalgam (7 Grew.-°l0-ZnCl,-Lsg. (33,03, bezw. 65,59 Gew.-°l0) -AgCI-Ag (Warben
de 1a Eue). 3. Zinkamalgam (7 Gew.-°l0 -ZnCI™-Lsg. (65,59 Gew.-0,) -HgCIl-Hg
(v. Helmhottz). Dabei ergibt sich, daB sich der EinfluR des Druckes durch die
Gleichung: En— EOQ= T7t(v, — 13) beschreiben laRt. Es wurde ein Verf. angegeben,
das erlaubt, in gewissen Fallen, die sich fur eine experimentelle Messung weniger
zu eignen scheinen, den berechneten DruckeinfluR dennoch durch den Vers. zu
ermitteln.  (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 113—28. 16/12. [8/8.] 1913. Utrecht. Van't
HoFF-Lab.) Leimbach.

Albert Ritzel, Bemerkung zu, der Arbeit H. Kuessner: ,Uber Léslichkeits-
unterschiede an Krystalloberflachen. (Ztschr. f. physik. Ch. 84. 313; C. 1913. II.
1190) Das Experiment lehrt, da 2 Krystallflachen auch ganz abgesehen von dem
EinfluR der Oberflachenspannung verschieden loslich sein konnen. Die CURIE-
sche Theorie, auf welche sich KUESSNER stutzt, geht an dieser Tatsache vorbei und
ist deswegen ungenau. Vf. weist die Einwdnde Kuessners gegen des Vfs. Ar-
beiten als unberechtigt zurick. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 106—8. 16/12. [20/10.]
1913. Jena. Mineralog. Inst.) Leimbach.

A. Ssachanow und J. Prscheborowski, Einige Lésungsmittel mit kleinen Di-
elektrizitatskonstanten. Vorliegende Unters, bezweckt eine Ergédnzung der Kenntnisse
Uber das Verhalten von Lésungsmitteln mit kleiner DE. zu erbringen u. zur Priufung
der von dem einen der Vff. gefundenen Beziehungen zu dienen (Ssachanow, Ztschr.
f- physik. Ch. 80. 13; C. 1912. Il. 571). Es wurden sechs Ldsungsmittel ver-
wendet: Chloroform (DE. 4,7); Bromal (DE. 7,5); Benzylamin (DE. 5,2); Ortho-
toluidin (DE. 6,0); u-Brombuttersaure (DE. 7,2) und Isobuttersaure (DE. 2,6). Fur
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folgende Elektrolyte wurden die Molarleitfahiglceiten gemessen: 1. In Orthotoluidin
als Losungsmittel: Tetradathylammoniumjodid, Orthotoluidinhydrochlorid, Orthotolui-
dinhydrojodid, AgNOs. In Benzylamin als Lésungsmittel: AgN OL i Br, NHJ,
Beneylaminhydrochlorid, ZnBrs. In Chloroform als Ldsungsmittel: Pyridinhyd.ro-
brtymid, Pyridinhydrochlorid, Chinolinhydrobromid, Di&athylaminhydrochlorid, Methyl-
aminhydrochlorid. In Bromal als Lésungsmittel: Pyridinhydrobromid u. Chinolin-
hydrobromid. In a-Brombuttersaure als Lésungsmittel: LiBr, Anilin, Orthotoluidin.
In Isobuttersaure als Ldsungsmittel: LiBr. Die Lsgg. von Pyridin, Anilin usw.
in Isobutterséure leiten den Strom nicht. In allen diesen Lésungsmitteln nimmt
die Molarleitfahigkeit der Elektrolyte mit der Verdinnung ab. FUr verdiunntere
Lsgg. der unters. Elektrolyte ist die Gleichung Xmn = konst. gultig, wo X die
Molarleitféhigkeit, v die Verdinnung und n eine Konstante bedeuten. (Ztschr. f.
Elektrochem. 20. 39—41. 15/1. 1914. [29/11. 1913.] Moskau. Univ. Landwirtsch.
Inst.) Fischer.

Malcolm Percivai Applebey, Die Bestimmung der Viscositat. In der Ant-
wort auf die Kritik Binghams (Journ. Chem. Soc. London 103. 959; C. 1913. II.
924) wird darauf hingewiesen, dal die Ermittlung der absoluten Viscositaten an
Bich verhéaltnismaflig wenig Wert bat; hierzu kommt noch, daf die relativen Viscosi-
taten viel leichter und genauer zu bestimmen sind als die absoluten, da die Ein-
richtung des absoluten Viscosimeters in der plétzlichen Anderung des Querschnitts
und der dadurch hervorgerufenen Wirbelbildung innerhalb der Fl. eine unvermeid-
liche Fehlerquelle hat. Wollte man fur das relative ViscoBimeter eine Korrektur
wegen der kinetischen Energie einfuhren, so wirde man gerade dadurch eine Ab-
weichung vom Gelletz von Poiseuille hervorrufen. (Journ. Chem. Soc. London
103. 2167—71. Dezember 1913. Oxford. Jcbus College. Sir Leoline Jenkins Lab.)

Franz.

K. Arndt, Anorganische Elektrochemie. Bericht Uber den Stand vom 1. Januar

biB 30. Juni 1913. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 49—60.1/1.)
Bloch.

Franz Hotter, Der Elektrizitdtsubergang bei sehr Kkleinen Kontaktabstanden
und die Elektronenatmosphéren der Metalle. In Fortsetzung einer friheren Unters.
(Phyaikal. Ztschr. 12. 671) wurde der Elektrizitatsibergang zwischen einer Metall-
spitze und einer sphéarischen Oberflache bei sehr kleinem Abstande untersucht.
Die GroRe dieses Abstandes wurde mit einem Interferometer auf optischem Wege
bestimmt. Als Metalle kamen Gold und Iridium zur Verwendung. Wenn die
Metalle sorgféaltig poliert und gereinigt sind, so erhalt man im Vakuum Btreng
reproduzierbare Werte fur die Stromstarke als Funktion von Spannung und Kon-
taktabstand. Diese Stromstéarken nehmen mit abnehmendem Abstande sehr rasch
zu, und zwar sind die Absolutwerte fur Gold und Iridium verschieden (fur Au
groBer ak fir Ir). Hieraus geht hervor, daR der Elektrizitatsiibergang bei sehr
kleinen Kontaktstrecken durch Elektronen bedingt wird, die aus dem Metall
stammen. (Ber. K. Sachs. Ges. Wiss., Math.-phys. KI. 65. 214—23. [21/7.* 1913]
Leipzig. Physik. Inat. d. Univ.) SaCKUB.

P. Waiden, Uber das elektrische Leitvermégen in Kohlenwasserstoffen und' deren
Halogenderivaten, sowie in Estern und Basen als Solventien. 1. Teil. (Vgl. S. 450)
In dem vorliegenden zweiten Teil der Unterss. diskutiert Vf. eine Reihe von
Fragen, welche aus den Ergebnissen des ersten Teils resultierten. Die Haupt-
resultate sind die folgenden. Samtliche unters. Ldsungsmittel, sowohl KW-stoffe
als auch deren Halogenderivate, kénnen als lonisatoren fir binare Salze angesehen
werden, obgleich sie die kleinsten, an fl. Medien beobachteten DEE. (£ < 2) auf-
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weisen und zu den Solventien mit der geringsten dissoziierenden Kraft gehdren.
Die beobachteten Werte der molaren Leitfahigkeit sind in verschiedenen Solventien
bei gleicher Verdinnung augenscheinlich abhéngig von der DE- und von der
inneren Reibung der Solventien: bei anndherd gleicher Viscositat haben die Losungs-
mittel mit gréBeren DEE. auch die gréBeren Werte der molaren Leitféahigkeit, und
bei annéhernd gleichen DEE. hat dasjenige Solvens die groBeren Leitfahigkeits-
werte, welches eine geringere Viscositat besitzt. Diese schwachsten lonisierungs-
mittel schlieen sich prinzipiell an die gewdhnlich benutzten, guten und besten
lonisatoren an, da fur die letzteren nachgewieson ist, dal die Werte der elek-
trischen Leitfahigkeit fur bindre Salze ebenfalls von der DE. und Viscositat des
lonisierungsmittels abhéngen. Die schwachen Solventien zeigen ein auffallendes
Verhalten, indem fir ein gegebenes Salz die Werte der molaren Leitfahigkeit mit
zunehmender Verdunnung der Lsg. bald langsam, bald schnell abnehmen. Diese
Abnahme der ;,,-Werte steht in sichtbarer Abhéngigkeit von der DE. des betreffenden
Mediums: je geringer die letztere, um so rapider erfolgt mit der Verdinnung die
Abnahme. Wird nun die Verdinnung weit genug fortgesetzt, bo tritt ein Stillstand
in der Abnahme von A, ein, um bei weiterer Verdiunnung in ein allméhliches An-
steigen Uberzugehen, — in der Leitfahigkeitskurve tritt ein Minimum (Umkehrpunkt)
auf. Der Umkehrpunkt liegt fUr ein gegebenes Salz in verschiedenen Solventien
bei verschiedenen Verdinnungen V, und zwar ist V um so groRer, je kleiner die
DE. s des Solvens ist. Die Abhéngigkeit des Umkehrpunktes oder Minimums der
molaren Leitfahigkeit von der DE. lalt sich in befriedigender Weise durch die

empirische Formel Sj3/u7= konst/ 6 = DE., V= Verdunnung, fur ein gegebenes
Salz in verschiedenen Lésungsmitteln wiedergeben, u. zwar betrug die Abh&angig-
keit von der Natur des Salzes die Konstante: fur KJ = 30,5, AgN03 = 31,0;
N(C8Hu)L = 38,5; N(C8H73HC1 = 41,2. Da die verschiedenen Salze ebenfalls
verschiedene DEE. und damit eine verschiedene Dissoziationstendenz haben, so ist
ersichtlich, daR der Umkehrpunkt sowohl von dem Solvens, als auch von dem
Elektrolyten (sowie von den beiderseitigen DEE.) abhangt. Je groRer die DE. fur
beide Losungukomponenten, um so groRer die Konzentration, bei welcher das
Minimum auftritt, um so eher aber auch die Mdglichkeit, dal das letztere (infolge
der erheblichen lonenspaltung, der wechselnden inneren Reibung, der vermehrten
DE. durch Salzauflésung usw.) verwischt wird.

Wie die Unterss. des Vf. zeigen, sind bindre Salze: AgNO3 in Anilin,
N(G3H%,J in Anilin; und iV((7aB J4< in Athylchlorid, sowie auch nach
friheren Messungen diese Salze in SO,, Ammoniak und Pyridin polymer; sie
existieren auch in der Lésung, insbesondere bei grolRen Konzentrationen und in
schwachen lonisierungsmitteln, als polymere Molekule. Mit zunehmender Ver-
dunnung tritt eine Depolymerisation ein, und bei den Umkehrpunkten scheint das
nach den osmotischen Methoden ermittelte Mol.-Gew. nahe dem normalen Wert
(dem einfachen Mol.-Gew.) zu liegen. (Bull. Acad. St. P6tersbourg 1913. 1075 bis
1102. 15/12. [26/10.] 1913. Riga. Polyt. Inst. Chem. Lab.) Fischeb.

K. Kilchling, Beitrag zur Theorie und Berechnung der optischen Elektronen
und lonen. FUr eine Reihe von Substanzen, Fluf3spat, Steinsalz, Sylvin, Quarz,

wird eine Neuberechnung von p .V (p Zahl der optisch schwingenden Elektronen,

e - . . .
— spezifische Ladung) auf Grund verbesserter ultravioletter Dispersionsdaten

vorgenommen. Die THOMSONsche Dispersionatheorie (Philos. Magazine [6] 11. 769.
[1906]) wird durch Zusatz von Dampfungskraften auf das Gebiet anomaler Dis-
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persion ausgedehnt und die Erweiterung auf die Berechnung von im Ultra-

roten angewandt. Dabei dienen fUr die oben genannten Substanzen die Disper-
sionsdaten zur Berechnung, wahrend bei W. die Absorptionskurve benutzt wird.
Es wurde versucht, festzustellen, was fur Massen gegeneinander schwingend die

Absorption verursachen. Die Werte von p — stimmen bei den mineralogisch

dem gleichen System angehdrigen Substanzen Uberein. (Physikal. Ztschr. 15. 88—96.
15/1. 1914. [Dez. 1913.] Preiburg i. Br.) Byk.

K. Gebhard, Photochemie. Bericht Uber Fortschritte vom 1. Januar 1912 bis
1. September 1913. (Fortsehr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 27—48.1/1.)
Bloch.

M. Padoa und Teresa Minganti, Reaktionsgeschwindigkeit bei phototropischen
Veranderungen. Fur ein quantitatives Studium der RKk.-Geschwindigkeiten bei
phototropischen Prozessen mu3 man das einer bestimmten Farbung entsprechende
Mengenverhaltnis der beiden Formen kennen. Da Senier, SHEPHEARD u. Clarke
(Journ. Chem. Soc. London 101. 1950; c. 1913. I. 402) die beiden Modifikationen
des Salicyliden-R-naphthylamins auf nassem Wege in reinem Zustand dargestellt
haben, so war bei diesem Korper diese Bedingung erfullt. Es wurden Mischungen
hergestellt aus 7« V., 7, der roten, im Lichte entstehenden Form mit der gelben,
im Dunklen besténdigen. Dann wurde die Zeit beobachtet, die bei gleicher Be-
lichtung jedes der drei Gemische gebrauchte, um eine bestimmte Farbung zu er-
reichen, deren Zus. man kannte. Fur jede Versuchsreihe ergab sich gentgende
Konstanz unter Annahme einer monomolekularen Rk. Die Konstante der Rk.-Ge-
schwindigkeit ist der Intensitéat der Belichtung proportional. Die Geschwindigkeit
steigt zwischen 0 und 10° im Verhaltnis 1:1,47, ein fur phototropische u. Uber-
haupt fur photochemische Prozesse bemerkenswert hoher Temperaturkoeffizient
Die Dunkelreaktion ist eine Rk. zweiter Ordnung mit einem Temperaturkoeffizienten
von 2 fur 10° Temperaturerhéhung, was einer n. Dunkelreaktion entspricht. Af.

Licht

fassen das so auf, daR die Rk. nach dem Schema A, ~ 2 A verlauft, dal also
Dunkel

die gelbe Dunkelform das Dimere der roten Lichtform ist. Entsprechende Veras,
mit Benzaldehyd-Phenylhydrazon filhren ebenfalls zu einer monomolekularen Licht-
reaktion mit dem viel kleineren Temperaturkoeffizienten fur 10° Temperatur-
erhbhung von 1,065 bis 1,068. Die Dunkelreaktion ist zweiter Ordnung, ihr
Temperaturkoeffizient 1,7 in Ubereinstimmung mit den Vers3. von Padoa und

Tabettini (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 188; C. 1912. Il. 1257).
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 500—5. 23/10. 1913. Bologna. Univ.-
Inst. f. allgem. Chem.) Byk.

M. Padoa und B. Foresti, Die Teniperaturkocffizienten der photographischen
Veranderungen. 11. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. leitet aus dem Massenwirkungsgesetz
ab, wie die Lichtintensitaten, die erforderlich sind, um bei zwei um 10° vonein-
ander verschiedenen Tempp. bei einer phototropischen Substanz den gleichen Farbton
aufrecht zu erhalten, sich aus den Temperaturkoeffizienten der Licht- und der
Dunkelrk. bei diesen beiden Tempp. berechnen. Die Substanz befand sich in einem
Luftbade unter einer dinnen Glasplatte in ebener Schicht. Die Intensitat der Be-
leuchtung wurde in der Weise variiert, daR Sonnenlicht, an einem Spiegel reflek-
tiert, unter variablem Winkel auf die Schicht fiel. Fur Salicyliden-B-naphthylamin
wurde das Intensitatsverhaltnis 1,405 erhalten (berechnet 1,42), fiir Benzaldehyd-
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yhenylhydrazon 1,7 (berechnet 1,60). Die gefundene Ubereinstimmung zeigt die
Gultigkeit des Massenwirkungsgesetzes bei phototropischen Prozessen. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 576—79. 7/12. 1913. Bologna. Univ.-Lab. f.
allgem. Chemie.) Byk.

W. Lawrence Bragg, Eine Bemerkung uber die Interferenzfiguren hemiedrischer
Krystalle. (Cf. W. N. Bragg u. W. L. Bragg, Proc. Royal Soc. London. Serie A.
89. 277; C. 1913. Il. 1844)) Die Flachen an den beiden Enden einer polaren Achse
liefern dieselbe Reflexion der Roéntgenstrahlen. Daher werden Krystalle, deren
Hemiedrie, wie die von Zinkblende und Cuprit auf der Differenzierung derartiger
polarer Ebenen beruht, in den Interferenzphotogrammen holoedrisch erscheinen.
(Physikal. Ztsehr. 15. 77—79. 15/1. 1914. [6/12. 1913]. Univ. Leeds.) Byk.

K. Fredenhagen, Das Ausbleiben des lichtelektrischen Effektes frisch geschabter
Metalloberflachen bei volligem AusschluR reaktionsfahiger Gase. Im Gegensatz zu
der herrschenden Anschauung, die in einem absol. Vakuum den maximalen licht-
elektrischen Effekt erwartet u. die Wrkg. von Gasen nur als eine stérende ansieht,
vermutet Vf., dall der Effekt vielmehr notwendig an einen chemischen Umsatz mit
dem Gase gebunden sei, u. dafl die Ermiudung auf eine Verarmung der Metallober-
flache an Gas zuriickzufuhren ist. DaR bisher auch bei relativ hohem Vakuum
betréchtliche lichtelektrische Strome erhalten wurden, liegt daran, daR die fur die
Elektronenemission erforderlichen Gasmengen auflerordentlich gering sind. So be-
rechnet Vf., dal ein Strom von 10-10 Amp. pro gcm der Metalloberflache erst in
4000 Jahren 1 mg Oa umsetzen wurde. (Physikal. Ztsehr. 15. 65—68. 15/1. 1914.
[12/12. 1913]. Leipzig. Theoretisch-Physikalisches Inst. d. Univ.) Byk.

Hans Kustner, Das Ausbleiben des lichtelektrischen Effektes frisch geschabter
Zinkoberflachen bei volligem Ausschlu reaktionsfahiger Gase. (Vgl. vorst. Ref.) Vf.
pruft die im vorigen Referat wiedergegebene Theorie von Fredenhagen experi-
mentell. Er entwickelt die Kurventypen, die sich von diesem Standpunkt aus
zwischen lichtelektrischer Stromstdrke und Belichtungszeit je nach den Anfangs-
bedingungen ergeben mussen, d. h. je nachdem grdéRere oder geringere Mengen von
Gasen aus dem Entladungsrohr, bezw. seinen Wé&nden in die Metalloberflache
hineindiffundieren kénnen. Zur Befreiung des Zn von okkludierten Gasen diente
eine elektromagnetisch im fertigen Entladungsrohr betétigte Schabvorrichtung; die
reaktionsfahigen Gase wurden in den Féllen, wo es auf das auBerste Vakuum an-
kam, durch erhitztes K unter dem EinfluR von Glimmentladungen absorbiert; die
Drucke wurden mit einem MC LEODschen Manometer gemessen. Dabei ergab sich,
dal reine Zn-Oberflachen bei vélligem Ausschlul? reaktionsfahiger Gase in der Tat
keinen mel3baren lichtelektrischen Effekt zeigen, u. zwar ist der etwa verbleibende
Effekt kleiner als ein Tausendstel desjenigen,, der unter gewdhnlichen Versuchs-
bedingungen erhalten wird. Bei Ggw. reagierender Gase lalt sich die Ermiudung
durch Hk. mit adsorbierten Gasen erklaren, die Erholung durch Diffusion reaktions-
fahiger Gase nach dem Zn hin, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit und mit ihr
die Stérke des lichtelektrischen Stroms durch die Konzentration reaktionsfahiger
Gase am Zn bedingt wird. Durch geeignetes Zusammenwirken beider Vorgange
kann der zeitliche Verlauf des lichtelektrischen Stromes auf das verschiedenartigste
beeinflult werden, wodurch die oben erwahnten Kurven entstehen. Diese konnten
beliebig durch Variation der Versuchsbedingungen ineinander Ubergefihrt werden.
Der Druck neutraler Gase hat, soweit keine StoRionisation in Frage kommt, keinen
EinfluR auf die GroRe des lichtelektrischen Effekts. (Physikal. Ztsehr. 15. 68—75.
15/1. 1914. [Dez. 1913.] Leipzig. Theoret.-physikal. Inst. d. Univ.) Byk.
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H. Ley, Absorptionsspektra anorganischer und organischer Verbindungen. Bericht
Uber Verdéfientlichungen vom Dezember 1911 bia Januar 1913. (FortBcbr. der Chemie,
Physik u. physik. Chemie 9. 15—26. 1/1. Munster i. W.) Bloch.

E. Schridinger, Uber die Scharfe der mit Rontgenstrahlen erzeugten Interferenz-
bilder. Als Resultat seiner mathematischen Ableitungen gibt Vf. an, dafl die mit
Krystallgittern von Rontgenstrahlen erhaltenen Beugungsbilder mit wachsender
Temp. immer breiter und verschwommener werden missen, um allméhlich in eine
gleichmaRige Erhellung des Gesichtsfeldes Uberzugehen. (Physikal. Ztschr. 15.
79—86. 15/1. 1914. [27/11.1913.] Wien. H. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Daniel Tyrer, Einige neue Beziehungen zwischen den physikalischen Eigen-
schaften der Flussigkeiten. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 1675, C. 1913.
11. 1841.) Die latente Warme einer Flussigkeit 14t sich nach folgenden drei empi-
rischen Formeln mit anderen Eigenschaften derselben Fl. in Beziehung Betzen:

Mirts Gleichung lautet: Im = fj, (dt® — d”'"), die Gleichung von Batschinski-
KleemaH: Im = G(dt — dj), und DIETERICIs Gleichung: Im = C, T mlog v

Hier bedeuten C, C, und fL Konstanten, | ist die innere Warme, d. h. die latente
Warme, weniger der bei der Verdampfung geleisteten aufleren Arbeit, m ist das
Molekulargewicht, u. dt u d, sind die D.D. der Fl. und des geséattigten Dampfes.
Diese drei Formeln lassen sich mit verschiedenen Oberflachenspannungsbeziehungen
und mit folgender empirisch gefundener Gleichung kombinieren:

Gi (Tc — T)1
di -j- dv

Diese letztere Gleichung wird am Athylather, Benzol, n-Heptan und am Zinn-
tetrachlorid mit gutem Erfolg gepruft. Die beobachteten u. nach dieser Gleichung
berechneten inneren Warmen stimmen genldgend UuUberein. Durch Kombination
dieser verschiedenen Gleichungen miteinander erhalt man nun folgende Beziehungen,
in denen T die absol. Temp., T, die kritische und T, die Siedetemp. bedeutet, d,
ist die D. der Fi. bei der Temp. T, vy ist die Oberflaichenspannung, Clt Ct
sind Konstanten, die nicht von der Temp., wohl aber von der Natur der Fl. ab-
héngen, wahrend Klt Et eeee Konstante sind, die von der Temp. und Natur der
Fl. unabhéngig sind.

1. im = - cy . Ci _ Klrji>.d:i>.
Qi3 + *

2 (Tc— T)u = K*-T.U

daX dul - d'i®)
3. pRl = Ct-dLU(i!ll — dS-
4. yl> = cCt'dL» (iz> - dji'); i

. m'~'d'h
T

5. = Cfdi"" (di!'T - 4, «); .

( ) vi'lsd*1

d'u

[ J Y — A —— 5 = K7

lial — d.)'
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7. Im = KaT. (dL -

8. (Tc- T dL = C8= KO-?L
I (dL — d.)h d=
Ve (ejr __ Q)1
9. y= 0, (r. -
(cte + 4)\»

Cu (dz/ - dM) (dz - d,)8*.
CiadL - dfl'-T.Ig A

10. y
11. y

122 Im = KuyTc(Tc— T).

Die hier angegebenen Gleichungen werden an einer groReren Anzahl von FII.
geprift, namlich am Athylather, Benzol, n-Heptan, Diisopropyl, Diisobutyl, Kohlen-
stofftetrachlorid, Isopentan, n-Pentan, n-Hexan, Brom-, Chlor- und Jodbenzol, am
Hexamethylen und am Fluorbenzol. Die berechneten Konstanten zeigen indessen
haufig einen deutlichen Gang auf. (Journ. of Phyaical Chem. 17. 717—36. Dez.
[August] 1913. Chem. Abt. d. Univ. Manchester.) Meyer.

K. Schreber, Wirkungsgrade. Vf. diskutiert ausfiuhrlich die bei den Inge-
nieuren Ubliche,Definition der Wirkungsgrade von Warmekraftmaschinen und ihre
thermodynamische Bedeutung (vgl. die Vortrdge auf der Hauptversammlung der
Bunsengesellschaft; Ztschr. f. Elektrochem. 19. 699; C. 1913. Il. 1452ff). Die bei
den Physiologen Ubliche Berechnungsweise des Wirkungsgrades des Muskels ist
von der in der Technik Ublichen total verschieden. Berechnet man den Wirkungs-
grad des Muskels ebenso wie den einer Maschine, so kommt man zu dem Resultat,
dal? der Mensch einen auferordentlich geringen Wirkungsgrad besitzt. (Ztschr. f.
Elektrochem. 20. 4—10. 1/1. 1914. [23/10. 1913.] Greifswald.) Sackur.

A. WeiRenberger, Uber die Thermokrafte von Leitern mit kleiner Elektronen-
zahl. Vf. bestimmte die thermoelektrische Kraft der Kombination Pt-Nernststift,
deren Vorzeichen das gleiche ist wie bei Fe-Cu. Ferner wurden einige thermo-
elektrische Erscheinungen an Quarzglas und Glas untersucht. (Physikal. Ztschr.
15. 105—7. 15/1. 1914. [Nov. 1913.] Freiburg i. B. Mathem.-physikal. Inst. d. Univ.)

Byk.

Hedwig Kohn, Uber die Temperatur inhomogener Flammen. Die Beobach-
tungen und Rechnungen zeigen, dal man die Resultate der Messungen von Kubl-
baum und Schulze (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 8. 239; C. 1906. Il. 486), die eine
Abhangigkeit der Umkehrtemp. der Flamme von der Art des eingefihrten Salzes
u. Anderung der Umkehrtemp. einer bestimmten Spektrallinie bei Hinzufiigen eines
zweiten Salzes gefunden haben, auch bei Annahme reiner Temperaturstrahlung be-
friedigend erkléren kann. Denn die berechnete mittlere Umkehrtemp. einer inhomo-
genen Flamme, das ist die Temp., die man aus der Emission u. Absorption in den
verschieden temperierten Flammenzonen mit Hilfe des KIRCHHOFFscbhen Satzes und
der Dispersionstheorie erhalt, ist eine Funktion der D. der leuchtenden Zentren und
héngt daher in der Tat nach der plausiblen Annahme Bauers (Le Radium 6. 110;
C. 1909. I. 1960) uUber die verschiedene Reduzierbarkeit der verschiedenen Salze
von der Art des in die Flamme eingefuhrten Salzes ab. (Physikal. Ztschr. 15. 98
bis 105. 15/1. 1914. [Nov. 1913.] Breslau. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

R. Nasini und U. Bresciani, Die Materie im tberschmolzenen Zustand und die
Diskontinuitét einiger ihrer physikalischen Eigenschaften in der N&he des Schmelz-
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punkles. (Joum. de Chim. physique 11. 782—800. 30/12. [Juli] 1913. Lab. f. Chem.
an der Univ. Pisa. — C. 1913. Il. 1845) Mevyer.

Harry Medforth Dawson und Frank Powis, Die katalytische Aktivitat der
Sauren. Auswertung der Aktivitdten des Wasserstoffions und der undissoziierten
Saure. Die fehlende Proportionalitat zwischen der relativen katalytischen Aktivitat
einer S. und der entsprechenden Leitfahigkeit hat in neuerer Zeit wiederholt zu
der Annahme gefilhrt, dal die katalytische Wrkg. nicht allein dem H', sondern
zum Teil auch der nichtdisaoziierten S. zuzuschreiben ist (vgl. z. B. Taylob,
Meddel. K. Vetensk. Nobelinstitut 2. Nr. 34; C. 1913. Il. 1547). Die bisher vor-
handenen Resultate sind aber wenig befriedigend und lassen vor allem die Frage
offen, ob das Verhéltnis von kM, der Kkatalytischen Aktivitat der S&uremolekel, zu

ks, der Aktivitdt des H', von der Natur der katalysierten Rk. abhéngt. Es hat

sich nun herausgestellt, dal bei der Isomerisation des Acetons, gemessen durch die
Rk. der Enolform mit Jod bei 25° (Journ. Chem. Soc. London 95. 1860; C. 1910.
1. 335), die katalytische Aktivitat nichtionisierter SS. ziemlich genau bestimmt werden
kann, wenn man die Autokatalyse der Rk. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1503;
C. 1912. Il. 1725) durch graphische Extrapolation eliminiert. Die Unters, von funf
nach absteigender Starke geordneten SS., namlich Chlorwasserstoff- (l.), Dichlor-
essig- (I1.), cc,B-Dibrompropion- (I111.), Monochloressig- (IV.) und Essigsaure (V.)
ergab, dal das Verhaltnis der Geschwindigkeit zur Konzentration des H‘ mit
wachsender Konzentration in allen Fallen zunimmt; andererseits wéachst auch das
Verhéltnis der Geschwindigkeit zur Saurekonzentration beim HCI mit der letzteren,
wahrend es in den anderen Fallen abnimmt.

Nimmt man an, dall die beobachtete Geschwindigkeit v die Summe zweier
Einzelgeschwindigkeiten ist, so erhalt man, wenn c¢ die Konzentration der kata-
lisierenden S. ist: v = vK -)- vM = kHac -f- kM(1— u)c; aus zwei Gleichungen
mit verschiedenen c lassen sich dann kE u. kM berechnen. Mittels der gefundenen
Mittelwerte: I. kn = 437, kM = 811; Il. ku = 445, kM = 203; Ill. kB = 440,
kM = 74; IV. kn — 448, kM = 23,7; V. kH — 425, kM— 1,55, lassen sich Werte

von v berechnen, die mit den beobachteten gut Ubereinstimmen. Ferner liefern
die Resultate funf voneinander unabhangige Werte von kH\ betrachtet man den

hieraus abzuleitenden Mittelwert 440 als die wahre Aktivitat des Wasserstoffions,
so kann man diesen benutzen, um aus allen vorhandenen Unterss. tber S&ure-
katalyse die Aktivitdt der nichtdissoziierten SS. zu berechnen. Fur die unter-
suchten SS. ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung mit den gefundenen
Werten. Unter Berucksichtigung des groRReren Einflusses der Autokatalyse bei
groBeren Verdunnungen werden folgende Werte von kM als die wahrscheinlich

richtigen angenommen: 1. 780; Il. 220; Ill. 67; IV. 24,5; V. 1,50. Wenn auch
diese Werte mit der Dissoziationskonstante der SS. stark abnehmen, so scheint
doch kein quantitativer Zusammenhang zwischen beiden GréfRen zu bestehen. Die
von Snethlage (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 539; C. 1912. Il. 480) aus der Hydro-
lyse des Rohrzuckers berechneten Werte von kMjkJl fur HCI und Essigsdure sind

von derselben GroéRBenordnung wie die jetzt gefundenen; hieraus laf3t sich aber
noch nicht folgern, dall der Wert dieses Verhéltnisses von der Natur der Rk.
unabhéngig ist. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2135—46. Dezember 1913. Leeds.
Univ. Physik.-Chem. Lab.) Franz.
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Anorganische Chemie.

E. Bodareu, Die Dielektrizitatskonstante des Stickstoffs bei hohem Druck. (Vgl.

Occhialini U. Bodareu (Atti R. Accad. dei Lincei [5] 22. I. 597; C. 1913. II.
336.) Die Veras, ergeben die Gultigkeit der LORENZ-LORENTZachen Formel, und

Zwar ist: L-{-E -d «10' = 1954 fur Drucke zwischen 87 und 226 Atmosphéren.

Nach Tanglt, der bis zum Drucke von 100 Atmosphéren hinaufgegangen ist (Ann.
der Physik [4] 26. 59; C. 1908. Il. 140), ist die Konstante 1935. Die Uberein-
stimmung liegt innerhalb der Fehlergrenzen. Die DE. wird fir n. Druck 1,000587,
nach Tangl 1,000581. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 480—82. 23/11.
1913. Pisa. Physikal. Inst. d. Univ) Byk.

A. Occhialini, Die Dielektrizitatskonstante des Wasserstoffes bei hohen Drucken.
(val. vorst. Ref.) ~ ~ schwankt zwiachen 94 und 196 Atmospharen um 7,3%0,

zeigt aber systematischen Gang. Die LORENZ-LORENTZsche Konstante ist von einem
solchen frei; die Abweichungen erreichen nur 0,66%,. Es ist:

E:‘; ﬁ = 90154-10-».

(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il1. 482—84. 23/11. 1913. Pisa. Physikal.
Inst. d. Univ.) Byk.

H. W. W. Augustin, Uber den Brechungsexponenten und die Dispersion
flissigen Wasserstoffs. Die Brechung des fl. H, wurde nach der Methode von
Liveing und Dewar (Philos. Magazine [5] 36. 328; C. 93. Il. 907) bestimmt, und
zwar in einem Dewargefal? mit planparallelen Fenstern. Fir den Brechungaexpo-
nenten ergab sich mit einer Genauigkeit von 2 Einheiten der letzten Stelle die
folgende Tabelle:

A= 6563 579,0 546,1 435,9 404,7
n—1-= 0,109 24 0,109 74 0,100 03 0,111 79 0,112 62

Die D. des fl. H, wurde zu 0,07086 gefunden. (Ber. K. Sache. Gea. Wiaa.,
Math.-phys. KI. 65. 229—36. [21/7.* 1913.] Leipzig. Physik. Inst, der Univ.)

Sackur.

M. Le Blano und G. von Elissafow, Uber die Loslichkeit der Wurfel- und
Oktaederflache des Steinsalzes. Die Loslichkeitaunterschiede zweier verachiedener
Krystallflachen eines und desselben Krystalles kann man aus der Auflésungs-
geschwindigkeit berechnen, wenn man annimmt, daR diese ceteria paribua dem Ab-
atande der jeweiligen Konzentration ¢ der Lsg. von der Sattigungakonzentration cO
proportional ist (vgl. Ztachr. f. physik. Ch. 77. 614; C. 1911. Il. 1195). Nach dieser
Methode hat Ritzel gefunden (Ztachr. f. Kryatallogr. 49. 152; C. 1911. I. 1541),
dal3 der Ldalichkeitsunterschied zwischen einer Wirfel- und einer Oktaederflache
des Steinaalzea in einer harnatoffhaltigen Lsg. ca. 0,4°/0 betragt. Die Vff. haben
die Versa. Ritzels neu aufgenommen u. verbessert. Zu den Versa, dienten relativ
groBe Kryatallatiicke, die mit Ausnahme der zu untersuchenden Flachen mit Picein
abgedeckt u. in eine nahezu geséattigte, atark geriihrte NaCl-Lsg. gehangt wurden.
Nach einigen Stdn. wurden die Stlicke herausgenommen u. ihre Gewichtsdnderung
bestimmt. Aus den Verss. folgt, daf im allgemeinen die Oktaederflachen in den

des
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nichtgesattigten Lsgg. die groRere Losungsgeschwindigkeit haben als die Wurfel-
flaehen, doch kann der Unterschied in der Léslichkeit keinesfalls so groR sein, wie
Ritzel angibt. In der WachstumBgeschwindigkeit aus Ubersattigten Lsgg. wurde
kein Unterschied beobachtet.

Es ist aber noch keineswegs erwiesen, dal die Unterschiede in der Ldsungs-
geschwindigkeit tatsachlich auf eine verschiedene Ldslichkeit der verschiedenen
Krystallflachen zurtckgefuhrt werden mussen. (Ber. K. SacbB. Ges. Wiss., Math.--
phys. Kl. 65. 199—209. [21/7.* 1913.] Leipzig.) Sackur.

Hans Buchtala, Uber die Verbindungen des Thalliums mit Borsaure. Vf. hat
die bisher noch unbekannten Verbb. des Thalliums mit Borséure hergestellt, doch
konnten nur Thalloborate erhalten werden, weil das Thalliumoxyd und -hydroxyd
infolge ihrer Unldslichkeit in W. und A. nicht mit Borsaure in Rk. zu bringen
waren. Die Thalloborate krystallisieren gut. Es wurden durch gemeinsames Auf-
lésen oder Zusammenschmelzen von Thalliumcarbonat oder -hydroxyd mit Borsaure
in verschiedenen Verhaltnissen und durch fraktionierte Krystallisation folgende
Borate erhalten: TI.BA + H,0; TI&Bt0O7+ 2H,0; TI4BsOI0+ 3HsO; TI,B8Ola+
4H,0; TI,B10O6 + 8H,0; TI.B.jO,, -f 5H,0; TI,BIsOle + 7H,0. Auffallend
ist das fast regelméflige Ansteigen des KryBtallwassergehaltes mit steigendem
Borsauregehalt. Der Krystallwassergehalt stimmt trotz der sonstigen Ahnlichkeit
mit den Alkaliboraten nicht Uberein. Das Salz TI,B,0i, -J 5HsO wurde krystallo-
graphisch untersucht. Es krystallisiert hauptséachlich in Zwillingsformen des rmono-
klinenSystems. AuRerdem wurde ein Thalliumperborat, T1&8B,07, dargestellt, u. zwar
entstand aus allen Thalliumboraten mit Wasserstoffsuperoxyd immer dasselbe Per-

borat. Es zers. sich beim Erhitzen in der Flamme ex-

B<Cq_ o0 plosionsartig, entwickelt beim Erhitzen mit W. 3 Atome
_J>0 Sauerstoff und hat offenbar nebenstehende Konstitution. Bei
®<O0TI langerem Erhitzen farbt sieh das nach der Sauerstoft-

abgabe hinterbleibende Borat ziegelrot, 16st sich dann aber
wieder farblos in W. und liefert bei der Krystallisation das Metaborat TJ2B,01 -j-
1H,0. Bei langerem Stehen an der Luft wird das rote Metaborat schwarzbraun.
(Journ. f. prakt. Cb. [2] 88. 771—85. 29/11. [August] 1913. Graz. Inst. f. medizin.
Chemie d. Univ.) POSNER.

E. Korreng, Krystallographische und thermische Untersuchung von binarer
Systemen aus Thallochlorid und Chloriden zweiwertiger Metalle. An dieser Stelle
kann nur ein Uberblick Uber die erzielten Resultate gegeben werden. 1. Ein Ofen
mit Schutzglocke wurde konstruiert, um Salze in einer indiflerenten Atmosphére
zu schmelzen und ohne Einschrénken des automatischen Rihrens krystallisieren zu
lassen. — 2. Folgende Schmelztempp. wurden ermittelt: Kupferchlorir 425°, Calcium-
chlorid 782°, Lithiumchlorid 609°, Strontiumchlorid 872°, Natriumchlorid 800°, Zink-
chlorid 275°, Kaliumchlorid 775°, Cadmiumchlorid 578°, Thalliumchlortr 435°, Zinn-
chlorir 241°, Magnesiumchlorid 718°, Bleichlorid 500°, Bariumchlorid hat die
Schmelztemp. 962° und die Umwandlungstemp. 925°.

3. Untersucht wurden die binaren Systeme aus Cuprochlorid u. den Chloride
von Li, Na und K, sowie die aus Thallochlorid u. den Chloriden von Mg, Ca, Sr,
Ba, Zn, Cd, Sn und Pb. Misehkrystallbildnng wurde nur in den Systemen CuCl-
LiCl (kontinuierliche Mischkrystalle u. Grenzmischkrystallart) u. TICI-ZnCl, (Grenz-
mischkrystallart) beobachtet. Mit Ausnahme der Systeme CuCl-NaCl u. TICI-BaCl!
ist in allen Ubrigen Verbindungsfahigkeit vorhanden. Folgende Doppelsalze wurden
krystallographisch und thermisch erwiesen, dabei steht unter 1 die Schmelztemp.,
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unter 2 die Spaltungatemp., unter 3 das Kryatallsyatem, unter 4 der Doppel-
brechungscharakter :

1 2 3 4
Lithiumtrichlorodicuproat, 2CuCI-LiCl.....c.ccccoccvennenn. 415 __ regular
KaliumtricMorocuproat, CUCI-2K Cl.....ccccceerivnniernnnn. — 244 rhombisch 4
Thalliumpentachlorodiviagnesiat, TICI-2MgCI, . . . — 409 hexagonal
Thalliumtrichlorocalciat, TICI-CaCl,......ccccceeivrienenen. 683 — ? \Y%
ThalliumtricMorostrontiat, TICI-SrCl,. — 569 monoklin 4+
Thalliumtetrachlorozinkiat, 2TICI- ZnCI2 ....... 352 —  hexagonal +
Thalliumpentachlorodizinkiat, TICI*2ZnCl,.. . 226 — reguléar
Thalliumtrichlorocadmiat, TICI*CdCl,...ccccevceirrneennn 436 — rhombisch --
Thalliumpentachlorostannoat, 3TICI-SnCl,.................. 310 — rhombisch? --
Thalliumtrichlorostannoat, TICI-SNC),.ccccccviiiinnieenn 244 — rhombisch?
Thalliumpentachloroplumboat, 3TICI-PbCJ, . . . . 407 —  hexagonal --
Thalliumpcentachlorodiplumboat, T1C1-2PbCI2 . . . . 435 — +

Nur in einem der 8 Systeme mit Thalliumchlortr, ndmlich in TICI-BaCls, fehlt
ein Doppelsalz. Thalliumchlorir ist also ein hervorragender Doppelsalzbildner.
Wie die Alkalichloride laRt es sich von den Schwermetallchloriden und auch von
den Chloriden der Erdalkalimetalle zum Aufbau von Doppelsalzen addieren. —
4. So weit bis jetzt Vergleiche angestellt werden kdnnen, bestatigt sich die Regel
(Menge, Ztschr. f. anorg. Ch. 72. 162; C. 1911. Il. 1579), daR die Chloride unter-
einander in ihren bindren Systemen Doppelsalze bilden, wenn in den Systemen der
entsprechenden Metalle Verbb. nicht Vorkommen. — 5. Aus der Zusammenstellung
der hier gewonnenen Ergebnisse mit den Resultaten fruherer Unterss. folgt, dal
Thalliumchlorir in bindren Systemen mit den Chloriden der einwertigen Metalle,
Li, Na, K, Rb, Cu, und den Chloriden der zweiwertigen Metalle Mg, Ca, Sr, Ba,
Zn, Cd, Sn, Pb, durch Kalium- oder Rubidiumchlorid ersetzt werden kann, ohne
dak eine Anderung des Krystallisationstypus eintritt. Dabei ist aber zu beriick-
sichtigen, dal KCI und NaCl aus dem SchmelzfluB in einer luckenlosen Reihe von
Mischkrystallen erstarren und erst nach deren Entmischung unterhalb 320—405°
mit dem Verhalten von TICI-NaCl u. RbCI-NaCl Ubereinstimmen. Bemerkenswert
iBt, daR auch die Chloride des einwertigen Cu und Ag den Schwermetallcharakter
dieser Elemente bewahren, der sich in der Doppelsalzbildung durch Bindung von
KCI, RbCIl und TICl &uRert. Nur in seinem Verhalten zu AgCl unterscheidet sich
TIC1 von KCI und RbCI, von KCI unterscheidet es sich in seinem Verhalten zu
BaCl, (vgl. die Tabellen und Literaturangaben im Original). Unter 14 Kombi-
nationen ist nur eine Abweichung festzustellen, namlich das System TICI-BaCl,. —
6. Stellt man das periodische System der Elemente durch eine Kurve graphisch
dar, deren Abszissen die Atomgewichte u. deren Ordinaten die Atomvolumina der
Elemente sind, so lassen sich zwischen der Verbindungs- und Mischfahigkeit des
ThalliumchlorirB mit Chloriden von Metallen und der Lage dieser Metalle auf der
Kurve gesetzméaRige Zusammenhéange erkennen. Mit KCIl und RbCI, deren Metalle
Maxima der Kurve sind, ist T1Cl im krystallisierten Zustande in jedem Verhaltnis
mischbar. Auch Na und Cs stellen Msxima dar. Mit NaCl ist TIC1 in kryatalli-
siertem Zustande jedoch nicht mischbar. Ob CsCl mit T1Cl eine ununterbrochene
Reihe von Miachkryatallen bildet, wurde noch nicht untersucht. Auf den von den
Maxima Na, K, Rb und Ca absteigenden Asten der Kurve liegen die Punkte der
elektropositiven Metalle Mg, Ca, Sr u. Ba. lhre Chloride bilden Ubereinstimmend
mit T1C1 je ein Doppelsalz, mit Ausnahme von BaCl,. Diese Doppelsalze haben
vorwiegend Spaltungstempp. (Ausnahme T1C1-CaCl,). Ebenso wie MgCl,, CaCl, u
SrCl, verhalten sich die Chloride der gleichfalls elektropositiven Metalle Cu, Ag u.
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Cd, die den Minima der Kurve benachbart sind. Die Chloride von Metallen der
aufsteigenden Kurvenéaste bilden mehr als eine Verb. mit TICl. Das elektropositive
CdCla bildet mit T1C1 zwar nur ein Doppelaalz mit echtem F., ZnCl,, SnCl, und
PbClj, deren Metalle noch héhere Atomgewichte u. groRere Atomvolumina besitzen
und Ubergénge von elektropositiven zu elektronegativen Gliedern des Systems dar-
stellen, bilden dagegen je 2 Verbb. mit echten FF. Aus der Nichtmischbarkeit
des TI1C1 mit NaCl im krystallisierten Zustande, aus dem Fehlen einer Verb. im
System TICI-BaCl2 und aus der Auszeichnung der Verb. TICI-CaCl2 durch echten
F. gegenuber den Doppelsalzen TICI'2MgCl, u. TICI-SrClj, die sich beim Schmelzen
spalten, kann geschlossen werden, dal die Mischbarkeit und Verbindungsféhigkeit
des TIC1 mit den Chloriden der Metalle aus dem mittleren Gebiet der Atom-
gewichte am besten ausgepréagt ist. (N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband 37. 51 bis
123. 24/1. Berlin.) Etzold.

F. W. Dafert und R. Miklauz, Uber einige neue Verbindungen von Stickstof
und Wasserstoff mit den Erdalkalimetallen. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 33. 63;
C. 1912. 1. 1178) Die Reinigung des kauflichen Calciummetalles, das geringe
Mengen Oxyd und Carbid enthélt, erfolgt am einfachsten durch 2—3-malige Dest.
im Vakuum nach Guntz (C. r. d. I'Acad. des sciences 151. 813; C. 1911. I. 8).
ZweckmaRig ersetzt man die von Guntz angewandten Kautschukstopfen durch
Glaskappen, die auf das mit Nickelblech ausgefutterte Porzellanrohr gasdicht auf-
geschliffen sind; zur Dichtung der wahrend des Erhitzens zu kuhlenden Schliffe
bewéahrt sich auch im héchsten Vakuum das sogen. ,Ramsay-Fett“. — Die Dest.
von Ca im Vakuum beginnt bei ca. 800°. Bei raschem Anheizen auf 950—1000°
erhalt man das Metall kompakt, bei sehr langsamem Anheizen auf ca. 850° in leicht
zu verfilzten Nadelchen zerreiblichen, strahligen MM. Durch Vakuumdest. eines
innigen Gemenges von CaO und Aluminiumgriel erhalt man reines Ca in geringer
Ausbeute. — Beim Erhitzen von fein verteiltem Ca im Stickstoffstrom beginnt bei
ca. 410° Rk., die nach 3—4-stdg. Erhitzen auf ca. 500° beendet ist; das entstandene
Calciumnitrid, CajN,, hat die Form der verwandten Metallsplitter, ist etwas ge-
sintert, dunkelbraun, gepulvert kastanienbraun. — Das Nitrid absorbiert Wasser-
stoff schon bei 230—240°, bei ca. 550° lebhaft unter Erglihen; Reaktionsprod. ist
Tricalctumamid, CajN,”, ein schmutzig hellgelbes, sprédes, leicht pulverisierbares
Prod., das beim Erhitzen orangegelb bis braun, beim Abkuhlen wieder hellgelb
wird. Die Verb. oxydiert sich beim Erhitzen in trockener Luft nur langsam; beim
Uberleiten von H in der Hitze wird der N nach und nach durch H ersetzt, wobei
aber nur in sehr geringem Grade B. von NH3 erfolgt. — Die Aufnahme von H
durch CaaN, erfolgt stufenweise; durch 6-stdg. Erhitzen auf 320—330° im Wasser-
stoffstrom entsteht z. B. eine hellgelbe Substanz mit 1,4°/0 N, vielleicht ein labiles
Zwischenprod. CasNsH,. — Alle diese Kdrper sind lichtempfindlich, wenn auch
nicht in so hohem Grade wie das Imid. Zerstreutes Tageslicht verwandelt sie
nach und nach, Sonnenlicht viel rascher ohne Gewichtsverdnderung in dunkel-
grunlichgraue Substanzen, die beim Erwarmen wieder ihre ursprungliche Farbung
annehmen. Die reine Verb. Ca3NsH4 ist vermutlich nicht lichtempfindlich; bei
ihrer Darst. wird stets etwas N abgespalten, der sich sofort wieder unter B. des
lichtempfindlichen Imids anlagert

Wasserstoff reagiert mit Ca von ca. 300° ab in schliefllich stirmisch werdender
Rk.; man erhitzt nach der Rk. noch ca. 1 Stde. auf 500°. Das entstandene Calcium-
hydrid, CaH2, ist eine grauweile, gesinterte M. — Uberfilhrung des Hydrids in
Nitrid durch Erhitzen im Stickstoffstrom gelingt erst Uber 1000° u. selbst da nicht
vollstandig; arbeitet man bei tieferen Tempp. und jeweils bis zum Aufhdren der
wahrnehmbaren Rk., so erhdlt man Substanzen verschiedenster Zus. Entgegen
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MoiSSAN reagiert CaH2 mit N schon unterhalb der dunklen Rotglut; die Rk. fuhrt
bei 700—800° hauptséchlich zur B. von Imid, wie aus der starken Lichtempfind-
lichkeit der erhaltenen Préparate folgt, die sich im Sonnenlicht nach wenigen Min.
dunkelbraun bis schwarz farben. Offenbar erfolgt dabei nach:

4CaNH = Ca(NHs), + Ca,N,

Zerfall in ungefarbtes Amid u. dunkelbraunes Nitrid. Beim Erwarmen im Vakuum
nimmt die verfarbte Substanz wieder die urspringliche Farbe an, indem das
Amid unter Abspaltung von NH8 in das Imid Ubergeht:

Ca(NH,), = CaNH + NH3

und das NHS vom Nitrid unter Ruckbildung des Imids sofort wieder absorbiert
wird. — Relativ reines, grauweifeB, sehr lichtempfindliches Calciumimid entsteht
durch Leiten eines Gemisches gleicher Volumina N u. H Uber Calciumhydrid oder
besser -nitrid bei 730—750°. Das Nitrid entnimmt dem Gemisch schon von unter
300 H unter B. von Tricalciumamid, aus dem dann von 500° an vorwiegend das
Imid entsteht.

Metallisches Strontium wird rasch und glatt durch ca. 4-stdg. Erhitzen eine3
molekularen Gemenges von SrO und Al auf 1000—1050° im Vakuum und Ab-
scheidung des verdampfenden Metalles auf einem mit W. gekuhlten, polierten Stahl-
rohr in sehr guter Ausbeute erhalten. Es 1aB8t sich in 2—3 mm dicken Schichten
leicht zu kleinen, aus verfilzten Krystallen bestehenden, silberweilen Splittern zer-
drucken, ist gegen Feuchtigkeit weit empfindlicher als Ca, wird an der Luft rasch
matt, lauft dann gelblichbraun an und bedeckt sich schlieRlich mit einer weillen
Oxydschicht; in feiner Verteilung ist es selbstentziindlich. — Eine vollstandige Um-
wandlung des Sr in Nitrid ist nur zu erreichen, wenn das Metall in kleinen Splittern
vorliegt, und die Temp. im Anfang langsam erhdéht wird. Die Absorption von N
beginnt bei 380°. Man erhitzt im Porzellanrohr langsam auf 460°, nach Abflauen
der Rk. noch bis ca. 750°. Das entstandene, matt schwarze Nitrid, SroN,, zeigt
Gestalt und Struktur der Metallsplitter u. ist sehr hygroskopisch. — Die Absorption
von H durch Sr8N3 beginnt bei 270—280° und wird bei ca. 450° lebhaft; man er-
hitzt noch langsam auf 600—700° bis zum Aufhoren der Absorption. Das Reaktions-
prod. ist Tristrontiumamid, SrBNZ2Hs, eine hellgraue, fast weil’e, manchmal schwach
gelbstichige M., die sich am Licht, vermutlich infolge eines geringen Imidgehaltes,
taubengrau farbt. Beim Erhitzen wird es gelb bis gelbbraun und nimmt beim Ab-
kthlen langsam wieder den ursprunglichen Ton an. — Strontium absorbiert H von
ca. 215° an, bei 260° &uferst lebhaft unter B. von Strontiumhydrid, SrH,; weil,
schm, nicht unter 650°, sehr hygroskopisch, zers. sich mit W. unter starker Warme-
entw. und B. von H und Sr(OH)j. Die Angabe von Gautier, da das Hydrid
einen Uberschul von H aufzunehmen vermag, der keiner Formel entspricht u. im
Vakuum entweicht, konnte nicht bestatigt werden. — SrH2 beginnt bei ca. 500°
mit N zu reagieren; die Abspaltung von H wird bei 540° deutlich wahrnehmbar,
bei 850° lebhaft, indem nach: 2SrHa -f- N, — 2SrNH -j- H, Imid entsteht, das
indes auch durch sehr langes Erhitzen nicht rein zu erhalten ist; etwas gesinterte,
orangegelbe M., die sich bei kurzer Einw. des Sonnenlichtes grunlichschwarz bis
schwarz farbt. Steigert man bei der Darst. die Temp., so verlauft der ProzeR
unter langsamer und teilweiser Umwandlung in Nitrid, wobei Abspaltung von H
erfolgt und Zwischenprodd. von verschieden abgestufter Farbung entstehen. In
keinem Stadium lieR sich B. von NH3 konstatieren.

Zur Darst. von Barium destilliert man BaO mit Al nach Gdntz und reinigt
durch 2—3-malige Dest. unter raschem Anheizen auf 1100°; das Metall ist krystalli-
ni8ch, im Vergleich zu Ca u. Sr mehr bleigrau, auBerordentlich empfindlich gegen

XVII. 1. 43
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feuchte Luft, in feiner Verteilung selbstentziindlich. — Es beginnt bei ca. 260° N
zu absorbieren; man erhitzt schlief3lich bis 600°. DaB matt tiefschwarze Barium-
nitrid, Ba3N,, zeigt die Form der Metallsticke. — Bariumnitrid reagiert mit H von

300° ab, aber im Gegensatz zu den Nitriden des Ca, Sr und Li so, daf mit der
Aufnahme des H eine Abaeheidung von N Hand in Hand geht, auch wenn die
Temp. nicht wesentlich Uber 300° gesteigert wird; dabei erfolgt auch B. von NHS
die allméhlich abnimmt, wéahrend das Nitrid in eine hellgelbe, kaum nennenswert
lichtempfindliche Substanz (bergeht. Das Reaktionsprod. nimmt heim Uberleiten
von N bei 700—750° dieses Gas unter Abspaltung von H (nicht von NH3 auf und
gibt ihn bei neuerlichem Uberleiten von H bei 300—400° wieder teilweise in Form
von NH3 ab; der Vorgang laRt sich beliebig oft wiederholen u. stellt eine weitere
theoretische Moglichkeit der Uberfilhrung des Luftstickstoffs in Ammoniak dar. —
Wasserstoff wirkt auf feinverteiltes Ba von 120° an, bei 170—180° sturmisch ein;
das entstehende Bariumhydrid, BaHa ist eine blaRgraue bis weifle M. von krystalli-
niachem Bruch, reagiert auferst heftig mit W. unter B. von H und Ba(OH)2 —
Bariumhydrid bedeckt sich beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf ca. 500—550° mit
einer dunnen, dunklen, wahrscheinlich aus Nitrid bestehenden Schicht; bei ca. 650°
entsteht ein dunkelbraunes Prod., das zwar noch N enthélt, doch ist offenbar ein
groRBer Teil desselben unter B. von Nitrid einfach durch N ersetzt worden. Darst.
eines Imids gelang nicht. (Monatshefte f. Chemie 34. 1685—1712. 1/12. [10/7.%]
1913.) Hohn.

E. H. Bunce u. L. S. Finch., Chromoxydgallerten. Wahrend man durch Zusatz
von Laugen zu gewissen Metallsalzlsgg. die entsprechenden Metallhydroxyde in
Form von gelatindsen Niederschlagen erhéalt, kann man unter Umsténden auch die
ganze Lag. zu einer Gallerte erstarren lassen. Eine Chromoxydgallerte z. B. erhalt
man, wenn man einen Teil Chromalaun oder -chlorid in 20 Tin. W. auflést, all-
méhlich auf 20 ccm Lsg. 1 g Natriumacetat hinzufugt, 1 Minute lang aufkocht u.
nun abkihlen laRt. Diese Lsg. besitzt violette Farbe. Figt man nun eine kon-
zentrierte Kalium- oder Natriumhydroxydlag. (1:3) hinzu, bis die Lsg. alkalisch
reagiert, so wird die Farbe grin und die Flussigkeit erstarrt in 10 bis 20 Min.
zu einer steifen Gallerte. Nimmt man anstatt der Natron- oder Kalilauge Ammo-
niumhydroxyd, bo wird die Lsg. rot und erstarrt im Verlaufe von 12 Stdn. Die
ChromBalz- u. Na-Acetatkonzentrationen kdénnen in weiten Grenzen variieren, ohne
dal die B. der Gallerte beeintrachtigt wird. Die Chromoxydgallerte Iost sich in
Salzsdure auf und bildet sich beim Neutralisieren wieder, wenn gentgend Na-
Acetat vorhanden ist. Das Acetat kann nicht durch Oxalat, Weinstein oder Ci-
tronensaure ersetzt werden. Gefrieren verhindert das Gelatinieren. L&aRt man eine
frische Gallerte gefrieren u. dann wieder auftauen, so zerféllt sie in einen gallert-
artigen Niederschlag und in eine wss. Schicht. Durch Rihren wird die Gelati-
nierung verhindert. Die mit Na-Acetat hergestellten Gallerten trocknen ein, ohne
eine Flussigkeitsschicht abzusondern. Beim Erhitzen mit W. zerfallen sie in einen
gelatindsen Niederschlag und in eine wss. Schicht. In W. quellen diese Gallerten
nicht merklich auf. Die oben beschriebene Methode 148t sich auf die Salze des
Mangans, Aluminiums, Kupfers und Cadmiums nicht anwenden.

Man erhalt auch Gallerten, wenn man Kalilauge zu einer Chromacetatlsg. gibt,
oder durch Hinzufuigen von Kali- oder Natronlauge, nicht aber von Ammoniak zu
Chromalaunlsgg. Hinzufigen von Na-Acetat zu einer Chromalaunlsg. ist ohne
Wrkg., ebenso das Hinzufiigen von KOH zu Lsgg. von Chromchlorid, -nitrat und
-sulfat. (Journ. of Physical Chem. 17. 769—79. Dezember. 1913. Cornell Univ.)

Meyeb.

Guy B. Taylor und George A. Hulett, Mercurioxyd. Da sich das Mercuri-
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oxyd nach den Unterss. von Hulett u. Taylor ohne erhebliche Schwierigkeiten
in groBer Reinheit darstellen 148t (Journ. of Physical. Chem. 17. 565; C. 1913. II.
1124), so sollte es zu einer Atomgewichtsbestimmung des jEg verwendet werden.
Das Mercurioxyd wurde durch Erhitzen von 4mal destilliertem Hg mit elektro-
lytisch entwickeltem und noch gereinigtem Sauerstoff unter 2—3 Atm. Druck bei
420 10° dargestellt. Das so gewonnene Quecksilberoxyd wurde dann durch
metallisches Eisen reduziert und als metallisches Quecksilber gewogen. Aus
9 Verss., bei denen der Hg-Gehalt des HgO zwischen 92,601 u. 92,612 lag, ergab
sich das Atomgewicht des Hg im Mittel zu 200,37 + 0,025 fur 0 = 16,000. Dieser
Wert ist merklich tiefer als die Zahlen, welche Easley und Easley u. BrANN
(Joum. Americ. Chem. Soc. 34. 137; C. 1912. I. 1096) mit Hg = 200,62 gefunden
haben. (Journ. of Physical Chem. 17. 755—61. Dez. 1913. [Okt. 1913.] Lab. fur
physikal. Chem. Princeton.) Meyer.

C. Sandonnini und G. Scarpa, Uber die Verbindungsfahigkeit der Alkalihalo-
gmide mit den Silberhalogeniden. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. II.
163; C. 1913. Il. 1554.) LiBr, LiJ, NaTir geben mit den Ag-Salzen von gleichem
Anion Mischkrystalle verschiedener Typen; NaJ gibt mit AgJ ein einfaches Eutek-
tikum. Dall im Gegensatz zur K-Gruppe hier die B. von Verbb. mit Ag-Salzen
ansbleibt, wird auf die geringere Elektropositivitat des Li und Na zuruckgefuhrt.
Um Verbb. zu erhalten, muR man im Sinne der Theorie von Abegg u. Bodlander
bei Na von den Jodiden zu den Cyaniden Ubergehen, wo Truthe (Ztschr. f. anorg.
Ch. 76. 129; C. 1912. Il. 495) die Verb. AgCN—NaCN gefunden hat. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 517—24. 23/11. 1913. Padua. Univ.-Inst. f.
allgemeine Chemie.) Byk.

Elton L. Quinn und George A. Hnlett, Das Atomgewicht des Cadmiums auf
Grund der Untersuchung des Cadmiumchlorids und des Cadmiumbromids. Das ver-
wendete Cadmium wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren des Sulfats ge-
reinigt, elektrolytisch abgeschieden, mehrere Male Uberdestilliert und dann in einem
besonderen Apparate in Cadmiumchlorid verwandelt, das getrocknet und gewogen
wurde. Eine gewogene Menge CdCl, wurde dann in Sulfat verwandelt und elek-
trolysiert. Als Kathode diente eine amalgamierte Platinschale, auf der sich dad
Cd nach den Unterss. von Perdue und Hulett (Journ. of Physical. Chem. 15.
147; C. 1911. 1. 1527) niederschlagt, ohne Mutterlauge einzuschlieBen. Die Ergeb-
nisse von 7 Verss. liegen zwischen 112,20 und 112,36. Als Mittel fur das Atom-
gewicht des Cd ergibt Bich Cd = 112,32 + 0,01.

In ganz &hnlicher Weise wurde reinstes Cd auch in CdBr, verwandelt, das
dann ebenfalls in das Sulfat verwandelt und elektrolysiert wurde. Hier liegen die
Ergebnisse von 8 Verss. zwischen 112,23 und 112,29. Als Mittel ergibt sich hier
Cd = 112,26 + 0,005. Aus den samtlichen Verss. folgt also Cd = 112,29, in guter
Ubereinstimmung mit friheren Ergebnissen Perdde-Huletts U. Laird-Haletts.
(Journ. of. Physical. Chem. 17. 780—98. Dez. 1913. [April 1913.] Lab. f. physik.
Chem. an der Princeton Univ.) Meyer.

Kathe Sudhaus, Uber die Gleichgewichte der Doppelsalze von Cadmiumchlorid-
Natriumchlorid und Cadmiumchlorid-Kaliumchlorid 74t ihren wasserigen Ldsungen.
Die Arbeitsmethode ist im Original nachzulesen. An Resultaten ergab sich Folgen-
des- 1. Krystallisationsversuche u. Loslichkeitsbestimmungen ergaben, dal in den
terndren Systemen Cadmiumchlorid-Natriumchlorid-W. u. Cadmiumchlorid-Kalium-
chlorid-W. zwischen 19 u. 55° nur folgende krystallisierte Phasen auftreten: NacCl,
KCl, CdCI2.2V,H2, CdClj-H&0, CdCi3-4KCI(DM), CdC!s-KCI.H,0(Dm) u. CdCla

43*
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2NaCl'3Ha0(D1S3. Das von W ells und W alden angegebene Doppelsalz CdCls-
2KC1 und sein Hydrat CdCla*2KCI*H,0 scheinen nicht zu existieren, auch
gelang die Darst. eines CdClj-LiCI*3'/jH,0 analog zusammengesetzten Natrium-
doppelsalzes nicht. — 2. Von diesen Salzen erleidet zwischen 19 u. 55° nur das
wasserreiche Hydrat des Cadmiumchlorids eine Spaltung CdC),-27 ,~0 CdCls*
1jO -]- 1 Z, HjO. Die Gleichgewichtstemperatur liegt bei ca. 33° (nach der Inter-
polation der LéslichkeitBbestimmungen von DIETZ). — Die Ldslichkeitsisothermen
der beiden ternaren Systeme wurden fur die Tempp. 19,3, 29,7, 40,1, 54,5° bestimmt.
Die Isothermen des Systems CdClj-NaCl-H,0 bestehen, da neben den beiden Einzel-
salzen nur das Doppelsalz D1B auftritt (vgl. die beigegebenen Diagramme), aus je
3 Zweigen, von denen die beiden &auReren eine Zunahme der Loslichkeit jedea
Einzelsalzea in den gemischten Lsgg. erkennen lassen (Grund dafir ist die B.
von D1s in der Lsg.). Dm ist in W. unzersetzt 1 In den Isothermen des Systems
CdCl,-KCI-HjO treten 4 Zweige auf, da hier die Einzelsalze, sowie Du, und Du als
Bodenkérper Vorkommen. Bei K-reichen Lsgg. Uberwiegt infolge von Doppelsalz-
bildung die Léslichkeitserhéhung, bei Cd-reichen Lsgg. tritt LoslichkeitserniedriguDg
ein. Dm ist in W. unzersetzt )., Du zersetzt sich in W. Seine konz. Lsg. enthalt
bei 19,3° 6,37 Mol. Kaliumchlorid auf 1 Mol. CdCl2, bei 54,5° ist das Verhaltnis
dieser Salze 4,12:1. Die Zersetzlichkeit nimmt also mit steigender Temp. ab,
doch erhielt Bimbach bis 109° keine kongruent gesattigte Lsg. Beim Einengen einer
verd. Lsg. von Dw erscheinen zunachst Krystalle von Dm, und erst spater Rhom-
boeder von Du. — 4. An raumlichen Modellen der beiden terndren Systeme l&R3t
sich die Loslichkeitsvermehrung der beiden Alkalichloride in gemischten Lsgg.
demonstrieren. Insbesondere zeigt sich da der Punkt fur die Lsg., die mit der
maximalen Anzahl von Bodenkdrpern, namlich mit drei krystallisierten Phasen, im
Gleichgewicht ist. Diese Phasen bestehen aus CdCls'2ysHaO, CdCI2-H2D, Dm,
bezw. CdCIj~'/jHjO, CdCl4-HaD, Dm, der Punkt liegt im 1. System bei ca. 325°,
im 2. bei ca. 33,5°. (N. Jahrb. f. Mineral. Beilageband. 37. 1—50. 24/1. Berlin.)
Etzold.
TJ Raydt und G. Tammann, Uber Mo-Co-Legierungen. Zur thermischen
Unters, stellten Vff. Mo aluminothermisch aus Mo002 her und schmolzen dieses in
Porzellan-, bezw. Magnesiaréhren unter H& mit Kobalt (durch wiederholtes Um-
schmelzen in Magnesiaréhren unter Zugabe von Porzellanscherben gereinigt; F. 1480°)
zusammen. Legierungen mit mehr als 65% Mo konnten durch Erhitzen auf 10U
nicht vollstéandig verflussigt werden. Als Fixpunkte dienten die FF. des Sb 630,6°,
Au 1064°, Ni 1451°. Co und Mo bilden eine nichtmagnetisierbare Verb. CoMo,
welche sich bei 1488° unter B. einer Schmelze mit ca. 57% Mo zersetzt, u. Misch-
krystalle von 0—28°/0 Mo. Eutektikum [MoCo -f- Mischkrystall] bei 37°/0 Mo und
1338°. Die Legierungen 0—60% Mo, welche Misehkrystalle enthalten, sind
magnetisch; die Temp. der magnetischen Umwandlung sinkt mit dem Mo-Gehalt
von 1134° auf ca. 770°. (Ztschr. f. anorg. Ch. 83. 246—52. 4/11. [27/6.] 1913.
Gottingen. Inst. f. physik. Chemie der Univ.) GROSCHUFF.

U. Raydt und G. Tammann, Struktur und Eigenschaften van unter Bruck
zusammengeschmolzenen Zink-Eisen-Legierungen. Als Bruckgefal? fur hohe Tempe-
raturen (Beschreibung s. im Original) diente eine eiserne Bombe, in welcher die
Legierungen unter Hs durch einen elektrischen Kohlenwiderstandsofen (Beschreibung
desselben vgl. Original), der aus Kohlenstédben (3 mm Durchmesser, mit Eisenplatten
verbunden) hergestellt war, erhitzt wurden. Als SchmelzgefaRe dienten Rohre aus
Haldenwangerscher JE/2-Masse. Das von V. Vegesack (Ztschr. f. anorg. Ch. 52.
36; C. 1907. 1. 620; vgl. auch Guertler, Int Z. f. Metallographie 1. 355) auf-
gestellte Fe-Zn-Diagramvi wird von Vfi. auf Grund ihrer Verss. schematisch er-
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ganzt. AuRer den Verbindungen FeZn., und FeZna treten keine weiteren auf. Die
bereits friiher beobachtete helle, eisenreiche Krystallart unbekannter Zus. wird als
gesattigter Mischkrystall mit etwa 80% Pe angesprochen. Die magnetische Um-
wandlung des Eisens wird durch Zn auf etwa 6400 erniedrigt. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 83. 257—66. 4/11. [24/7.] 1913. Goéttingen. Inst, fir physik. Chemie der Univ.)
Groschuff.
Karl Hiege, Die Legierungen des Mangans mit Kobalt. Vf. schmolz alumino-
thermisches Mn u. nickelfreies Co in HALDENWANGERsehen Porzellanréhren unter
H, (resp. N,) zur thermischen Unters, zusammen. Mn und Co bilden eine licken-
lose Reihe von Miscbkrystallen mit einem Minimum bei 1160° u. 30°/0 Co. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 83. 253—56. 4/11. [14/7.] 1913. Gottingen. Inst, fur physik. Chemie
der Univ.) GROSCHUFF.

Max Werner, Uber die Eigenschaftsianderungen bei dm polymorphen Umwand-
lungen des Thalliums, Zinns, Zinks und Nickels. Thallium. Die Umwandlungs-
kurve, welche bis 3000 kg/gcm verfolgt wurde, ist sehr angendhert eine Gerade u.
sinkt von 226° bei 1kg/gcm auf 220° bei 3000 kg/gcm. Die mit der Umwandlung
verbundene Volumabnahme betragt 0,000044 ccm/g. Daraus berechnet sich nach
der CLAUSIUS-CLAPEYRONsehen Gleichung die Umwandlungswarme zu 0,26 +
0,07 cal./g (nach der Methode von Tammann ca. 0,24 cal.). — Der elektrische
Widerstand nimmt bei der Umwandlung diskontinuierlich ab; die Temperatur-
koeffizienten sind fur die beiden Modifikationen nicht gleich. Die Umwandlung ruft
eine Veréanderung des Krystallgefiiges hervor, indem die durch da3 Spritzen des
Drahtes orientierten Krystallite plétzlich umorientiert werden; infolgedessen ist der
Widerstand des frisch gespritzten ,harten“ Drahtes um etwa 7,5—8% groRer als
der des einmal umgewandelten ,weichen* Drahtes. Die thermoelektrische Kurve
des Cu-TI-Thermoelements weist bei 226° ebenfalls einen Knick auf.

Zinn. Wéahrend TAMMANN (Ann. der Physik. [4] 10. 647 [1903]) einen Um-
wandlunggpunkt auf Grund einer diskontinuierlichen Abnahme der Ausflu3-
geschwindigkeit bei 203° fur 500 kg/qcm fand, erhielt DEGENS auf dilatometrischem
Wege bei 161° fur 1kg/gcm eine Umwandlung. Die Umwandlung bleibt leider
héufig aus, so daR die Umwandlungskurve nicht bestimmt werden konnte. Jedoch
erhielt Vf. einmal eine Umwandlung bei 168° und 100 kg/qcm. Durch diesen Punkt
u. den von Tammann u. Degens laRt sich eine Gerade ziehen, wodurch erwiesen
scheint, dal? der Temperaturunterschied auf die Verschiedenheit des Druckes zurtick-
zuftihren ist. Die Gerade triflt die Schmelzkurve (vgl. Johnston u. Adams, Ztschr.
f. anorg. Ch. 72. 26; C. 1911. Il. 836; Tammann, Ztschr. f. anorg. Ch. 46. 54;
C. 1904. Il. 411) hei 920 kg/gcm. Vf. zeigt durch Rechnung, daf die in diesem
Schnittpunkt zu erwartende Richtungsanderung der Schmelzkurve unwesentlich ist.
Die Umwandlungswarme des tetragonalen Zinns in das rhombische Zinn betragt
etwa 0,02cal./g, die damit verbundene Volumzunahme 0,00017 ccm/g. — Die elek-
trische Widerstandskurve des Sn und die thermoelektrische Kurve des Sn-Ni-
Thermoelements haben bei 160° einen Knick.

Zink. Aus Abkuhlungskurven ergibt sich nur ein Umwandlungspunkt bei
304° (nach fruheren Bestst. 320—340°). Auch die elektrische Widerstandskurve u.
die thermoelektrische Kurve des Zn-Pt- u. Zn-Fe-Thermoelements zeigen bei dieser
Temp. einen Knick. Bei 170° (Le Chatelier, Benedicks) konnte nach keiner
dieser Methode eine diskontinuierliche Anderung wahrgenommen werden, auch nicht
durch Best. der Temperaturabhéngigkeit der oberen Elastizitéatsgrenze.

Nickel. Abkuhlungskurven des Ni zeigen bei 352° einen Knick. Die Umwand-
lungswarme betragt etwa 0,013 cal./g. Durch Best. der Temperaturabhéngigkeit
des elektrischen Widerstandes u. der thermoelektrischen Kraft des Ni-Cu-Thermo-
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elements wurde die Umwandlungstemp. des Ni bei etwa 365°, bezw. 355° gefunden.
Der Verlust der magnetischen Permeabilitat tritt bei der gleichen Temp., wie der
Knick in der elektrischen Widerstandskurve auf. Ein Unterschied in der Um-
wandlungstemp. ,harter* u. ,weicher” Drahte konnte nicht gefunden werden. Da
mit der Umwandlung keine Voluménderung verbunden ist, und auch die Sehlifie
keine Strukturéanderung zeigen, ist anzunehmen, dal mit der Umwandlung des Ni
eine Veranderung des Kaumgitters, in dem die Moll, des Ni angeordnet sind, nicht
verbunden ist. (Ztschr. f. anorg. Ch. 83. 275—321. 4/11. [11/8.] 1913. Géttingen.
Inst. f. physik. Chem. d. Univ.) Groschuff.

Eritz Heinrich, Uber die Legierungen des Palladiums mit Nickel. Zur ther-
mischen Unters, schmolz Vf. in Haldenwanger sehen Porzellanrohren reines Palla-
dium (P. 1541°) u. reines Ni (P. 1451°J zusammen. Die beiden Metalle bilden mit-
einander eine luckenlose Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum bei 1267°
zwischen 40 u. 60% Pd. Die magnetischeUmwandlungstemp. des Ni wird durch Zusatz
von Pd (anfangs bis ca. 40% nur wenig) bis 68° bei 83% Pd herabgesetzt. Die
Legierungen lassen sich schmieden, ihre Harte nimmt mit dem Pd - Gehalt etwas
zu. (Ztschr. f. anorg. Ch. 83. 322—27. 4/11. [30/8.] 1913. Gottingen. Inst. f. physik.
Chem. d. Univ.) Groschuff.

Organische Chemie.

A. E. Holleman, Uber die Bindung der Atome, speziell der Kohlenstoflatome.
(Rec. trav. chirn. Pays-Bas 32.175—83. [Mai 1913.] — C. 1913. Il. 1557.) Schoénfeld.

Jean Timmermans, Gefrierpunkte organischer Substanzen. (l1- Mitteilung.)
Nach der fruher (Bull. Soc. Chirn. Belgique 25. 300; C. 1911. Il. 1015) beschrie-
benen Methode wurden die Gefrierpunkte einer Anzahl organischer Substanzen
bestimmt. Aus dem Verhdltnis der absol. Temp. des E. zur absol. kritischen Temp.
ergibt sich der ,reduzierte Schmelzpunkt“. Die ,reduzierten Schmelzpunkte* einer
Reihe von organischen und anorganischen Substanzen sind im Original tabellarisch
zusammengestellt. Die Beziehungen zwischen den ,reduzierten Schmelzpunkten®
und der chemischen Struktur sind eingehend geschildert; im allgemeinen ist bei
Verbb. mit der gleichen chemischen Funktion der ,reduzierte Erstarrungspunkt®
um so héher, je groRer die Symmetrie des Molekiils.

n-Pentan, Kp. 36,15°, E. —130,8°; Trimethylathylcn, Kp. 37,2°, E —134,3%
Methylathylathylen, Kp. 36,4°, E. —147,0°; Carven, Kp. 178,0°, E. —96,60° Athyl-
chlorid, Kp. 13,1°, E. —138,7°; a. Trichlorathan, CHCI™-CHjCI, Kp. 113,5°, E. —35,5%;
s. Tetrachlorathan, Kp. 146,25°, E. —43,8°; Pentachlorathan, Kp. 161,95°, E. —29,0%
s. Tetrabrométhan, Kp.10 123,7°, E. —0,0°; Dichlordibromathan, (CHCIBr)a Kp. 195°
E. —27,0°; Trichlordibroméathan, CHCIBr—CClaBr, Kp.2 99,4°, E. —8,9°; n-Propyl-
chlorid, Kp. 46,6°, E. —122,8°; n-Propylbromid, Kp. 71°, E. —109,85°; Isopropyl-
jodid, Kp. 89,1°, E. —93,05°; Isopropylchlorid, Kp. 36,25°, E. —117,0° Isobutyl-
chlorid, Kp. 68,85°, E. —131,2°; Vinylbromid, Kp. 15,8°, E. —137,8°; Dichlorathylen,
(CHCI)j, trans: Kp. 60,25°, E. —80,5°, cis: Kp. 48,35°, E. —50,0°; Trichlorathylen,
Kp. 86,95°, E. —86,4°; Dichlormonobroméathylen, CHC1—CCIBr, Kp. 112,8°, E. —83,5%;
Tetrachlorathylen, Kp. 120,8°, E. —22,35°; R-Chlorpropylen, CH&a: CC1-CH3, Kp.
22,65°, E. —137,4°; Monobrompentan, Kp. 60,5—61,1°, E. —69,3°; Jodbenzol, Kp.
188,55°, E.—31,35°; o-Bromtoluol, Kp. 181,75°, E. —29,3°; Benzylchlorid, Kp. 179,35°%
E. —39,0°; Benzalchlorid, Kp. 205,2°, E. —17,4°; Benzotrichlorid, Kp.2105°, E. —8,1"
Monochlordimethylather, CICHs-0-CHs, E. —103,5° Diathylcarbinol, Kp. 11535°,
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E.— (glasartig); Dimethylathylcarbinol, Kp. 102,0°, E. —8,4°; Acetaldehyd, Kp. 20,2°,
E —123,45° Crotonaldehyd, Kp. 102,15°, E. —74,0°; Methylpropylketon, Kp. 102°,
E. —83,5°; Methylisobutylketon, Kp. 116,85°, E. —83,5°;, n-Valeriansaure, Kp. 187,0°,
E —34,5° Isovaleriansaure, E. —37,6°; Isobutylacetat, Kp. 118°, E. —98,85°; Iso-
vederiansaureéthylestcr, Kp. 134,7°. E. —99,3° Apfelsauredimethylester, Kp.10 122°,
E — (glasartig); Apfelsaurediathylester, Kp.,0 128°, E. — (glasartig); Apfelsaure-
dipropylester, Kp.10 151°, E. 4-10,45°; Fumarsaurediathylester, E. -f-0,55°; Benzoe-
sauremethylester, Kp. 199,55°, E. —12,5°; Benzoesaurepropylester, Kp. 231,2°, E.—51,6°;
Benzoesaureisobutylester, Kp. 242,15°, E. — (glasartig); Benzoesdureisoamylester,
Kp. 262,3°, E. — (glasartig); Salicylsduremethylester, Kp. 223,3°, E. —8,6°; Anilin,
Kp. 184,4°, E. —6,15° Methylanilin, Kp. 196,1°, E. — (glasartig); Athylanilin, Kp.
206,05°, E. —63,5° o-Toluidin, Kp. 200,7°, E. —24,4°; Dimethyl-o-toluidin, Kp.
185,35°, E. — (glasartig); Athylamin, Kp. 10,6°, E. —SO55°, Triathylamin, Kp.
894°, E. —114,75°; n-Butyronitril, E. —112,6°; JDiathylsulfid, E. —102,05°; Dipro-
pylsulfid, E. —101,9°; Phosphorchlorir, Kp. 76,2°, E. —90,0°. (Bull. Soc. Chim.
Belgique 27. 334—43. Dezember 1913. Brissel. Univ.) Schonfeld.

E. H. Archibald, Die elektrische Leitfahigkeit von Alkohol- und organischen
Séaurelésungen in flussiger Chlor- und Bromwasserstoffsaure. Es werden die Ergeb-
nisse friherer Unterss. (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 665; C. 1907. Il. 787;
Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 1416; C. 1907. II. 1832; Journ. Americ. Chem.
Soc. 34. 584; C. 1912. Il. 822) noch einmal wiedergegeben u. durch Versuche an
Lsgg. von Alkoholen in fl. Bromwasserstoff erweitert. Aus diesen Unterss. ergibt
sich, daR sieh die meisten Alkohole in fl. Chlor- und BromwasserBtoff auflésen u.
leitende Lsgg. bilden. Die einbasischen S&uren der Benzolreihe und die unteren
Glieder der Paraffinreihe verhalten sich ebenso; nur die Ameisensdure bildet eine
Ausnahme, da sie in fl. Bromwasserstoff keine leitende Lsg. ergibt. Die zwei-
basischen Sauren bilden mit den beiden Loésungsmitteln keine leitenden Lsgg., mit
Ausnahme der zweibasischen Sauren der Athylengruppe, der Fumarsdure und der
Traubenséure, welche in fl. Chlorwasserstoff Leitfahigkeit zeigen. Die Tatsache,
daB die polybasischen Sauren in den Halogenwasserstoffsauren Nichtleiter sind,
kann man durch die Annahme erklaren, daf} die freien Bindungen eines Sauerstofi-
atoms durch drei Bindungen eines andern Atoms gesattigt sind.

Die molekulare Leitfahigkeit der geldsten organischen S&auren in Bromwasser-
Btoff vermindert sich auRerordentlich stark mit der Verdinnung; nur Salicylsdure
bildet eine Ausnahme, da ihre molekulare Leitféhigkeit mit der Verdinnung zu-
nimmt. Die molekularen Leitfahigkeiten der meisten Lsgg. in Chlorwasserstoff
nehmen mit der Verdinnung bis zu den verdunntesten Lsgg. zu. Die Zunahme
ist um so groRer, je besser die Lsg. leitet. Die Temperaturkoeffizienten der Leit-
fahigkeit der S&urelsgg. in fl. HCI und HBr sind in allen Fallen positiv. lhre ab-
soluten Werte konnen aber sehr schwanken. Je konzentrierter eine Lsg. ist, um
so groRer ist auch ihr Temperaturkoeffizient.

Die Leitfahigkeit der Lsgg. der Alkohole der Benzolreihe in fl. HBr ist groRer,
wenn die Hydroxylgruppe in Meta-, als wenn sie in Ortho- oder Parastellung steht.
Dasselbe gilt auch fur die Hydroxylverbb. Wé&hrend sich Resorcin leicht 18st und
konzentrierte Lsgg. gibt, scheinen sich Brenzcatechin und Hydrochinon nicht zu
losen und auch keine leitenden Lsgg. zu geben.

Was die Lsgg. der Alkohole der Paraffinreihe in beiden Ldsungsmitteln an-
betrifft, so ist die Leitfahigkeit dieser Lsgg. um so groRer, je einfacher der Al-
kohol ist. Die Alkohole der Benzdlreihe hingegen leiten um so besBer, je groRer
die Anzahl der Atome ist. Bei den verd. Lsgg. des Methyl-, Athyl- und Butyl-
alkohols in fl. HCI nimmt die molekulare Leitfahigkeit mit der Verdunnung zu,
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ebenso bei den konzentrierten Lsgg. Dazwischen liegt aber ein Gebiet, in dem
die Leitfahigkeit mit der Konzentration zunimmt. Die Erscheinung, dal die Leit-
fahigkeit bei den konzentrierten Lsgg. mit der Verdinnung wéachst, kann man durch
die Annahme erkléaren, daR die innere Reibung der Lsg. mit der Konz, erheblich
ansteigt und von einer Verminderung der Beweglichkeit der lonen begleitet wird.
Die Verminderung der Leitfahigkeit in einem gewissen Gebiete mit der Verdunnung
ist vielleicht durch die Annahme der B. eines komplexen Molekuls zu erklaren,
das n.-Molekille des gelosten Stoffes enthdlt. Der Ausdruck fur die molekulare
Leitfahigkeit ist dann nicht mehr y.v, sondern y.v".

Die Temperaturkoeffieienten fiir die Leitfahigkeit der Lsgg. des Athyl- und
Butylalkohols sind sehr grof? u. nehmen mit der Konzentration zu. Das laft sich
durch eine starke Abnahme der innern Reibung mit steigender Temp. erkléren.
Beim Reaorcin geht so der negative Temp.-Koeffizient der verd. Lsgg. in einen
positiven bei den konz. tber. (Journ. de Chim. physique 11. 741—81. 30/12. 1913.
[23/12. 1912.] Lab. f. Chem. d. Univ. Syracus, N.Y.) Meyer.

D. Vorlander und Franz Janecke, Vergleich flussiger Krystalle von racemisch
und optisch-aktiven Amylestern. JRacemischer Amylalkohol. B. durch Reduktion von
Methylathylketon, Umwandlung des sekundaren Butylalkohols zu sekundarem
Butylbromid und Kondensation dieses mit Magnesium und Trioxymethylen. Aus-
beute 15 g Amylalkohol aus 120 g Butylalkohol. Kp. 127—130°. Bacemischer
p-Amio-a-mcthylzimtsdureamylester. B. durch Erhitzen von 2 g feingepulverter
p-Amino-a-methylzimtsdure mit 5g racemischem Amylalkohol und 2 g reiner konz.
Schwefelsdure wéhrend 6 Stdn. auf dem Wasserbad. Das braune Reaktionsprod.
wird mit wss. Lsg. von Soda u. von Natriumacetat gewaschen, mit A. ausgeschttelt,
die ath. Lsg. aber mit Salmiaklsg. gewaschen. Auf Ton gepref3t und aus PAe.
umkrystallisiert. Nadeln, F. 60°. Ausbeute 0,7 g; 1 in verd. Salzsaure, uni. in
Sodalsg., nicht krystallinisch flissig. Durch Kondensation dieses p-Amino-a-methyl-
zimtsaureamylesters mit Anisaldehyd, Athoxybenzaldehyd und p-Nitrobenzaldehyd
in 2-stdg. Erhitzen molekularer Mengen auf dem Wasserbad werden die Aryliden-
ester hergestellt:

p-Anisalamino-cc-methylzimtsaure-r-amylester. Aus PAe. in der Eiskalte in hell-
gelben Nadeln mit 2 Ubergangs-, bezw. Schmelzpunkten: 66—67 und 69°, gegen-
Uber den FF. 60—61 und 63° der aktiven rechtsdrehenden Modifikationen. Die
racemische Form hat nur eine fl. Phase gegeniber 2 fl. Phasen der rechtsdrehenden
Form, Nachstehend sind die jeweiligen Ubergénge dargestellt:

s kr. fest 1.

racemische Form: am. fI.XS

\\
kr.fl. <  kr. fest Il.

(nicht zirkularpolarisierend)
Jkr fl. 11, m—  kr. fest .

aktive Form: am. fl.

\\ |
Akr. fl. 1. — mkr. fl. Il. —y kr. fest Il.

(zirkularpolarisierend)

p-Athoxybenzalamino-u-methylzimtsaure-r-amylester. Hellgelbe Nadeln aus wenig
Aceton und einigen Tropfen W. Die Ubergangspunkte liegen bei 88 und 101°
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gegen 86 u. 100° beim aktiven Amyleater. Die Ubergédnge sind fiir beide Formen
nachstehend dargestellt:

am. fl. <— kr. fl. 1l. <— kr. fest
racemische Form: 'SI\ /*
kr. fl. 1. kr. fl.
(nicht zirkularpolarisierend)
am.fl. ( kr.fl. 1. < kr. fl. Il. m— Kkr. fest
aktive Form: AXN\ /*
(zirkularpolarisierend) kr. fl. 111.

p-Nitrobenzalamino-a-methylzimtsaure-r-amylester. Wie der aktive Ester ist er
nicht flussigkrystallin, bildet wie dieser aus wenig Aceton-Wasser goldgelbe Krystall-
flitter, nur F. 120° statt 121—122° bei der aktiven Form. (Ztschr. f. physik. Ch.
85. 691—96. 6/12. [1/10.] 1913. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) L eimbach.

D. Vorlander und Franz Janecke, Entstehung zirkularpolarisierender, flussiger
Krystalle aus optisch-inaktiven, liquokrystallinen Substanzen durch Beimischungen.
Yff. haben gefunden, daR gereinigte, krystallisierte Abietinsdure in hervorragendem
MaRe die Fahigkeit hat, opt.-inakt. fl. Krystalle in zirkularpolariBierende umzu-
wandeln. Schon minimale Mengen S. haben eine starke Zirkularpolarisation zur
Folge. Dabei treten auch die sonstigen Eigenschaften der einheitlichen, opt.-akt.
einachsigen Krystalle auf, wie Aufleuchten bei Druck, der negative Charakter der
Doppelbrechung und Trubung. Die inaktiven Arylidenaminozimtsaureester mit
ihrem ausgepragten optisch positiven Charakter nehmen die Form der aktiven
Amyleater mit negativem Charakter der Doppelbrechung an. Durch Beimischung
von anderen opt.-akt. Substanzen konnte eine der Abietinsdure nahekommende
Wrkg. nicht erzielt werden. Immerhin sind Terpentindl oder Pinen wirksam, und
auch mit Borneol, Menthol, Pulegon u. Campher wurden gelegentlich einige winzige
Stellen der Arylidenester zirkularpolarisierend. (Ztschr. f. physik. Ch. 85. 697—700.
9/12. [1/10.] 1913. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

D. Vorlander, Uber kolloide Lésungen von Farbstoffen und von Kolophonium
in flussigen Krystallen. In dem bei 76, 94 und 124° schm. p-Athoxybenzalamino-
tt-methylzimtsaureathylester werden Krystallvidlett und Spritblau gelést. Es konnte
untersucht werden eine dinnfl., triibe Phase und eine zdhe, ganz klare, krystal-
linisch-fl. Phase, wenn man bis zur amorphen Fl. aufschmilzt und wieder erkalten
lakt. Die Einzelheiten der dabei beobachteten Erscheinungen missen im Original
nachgeleeen werden. Der Charakter der Doppelbrechung beider liquokrystallinen
Phasen wird durch den kolloid gel. Farbstoff nicht berthrt und bleibt positiv.
Auch Kolophonium bildet mit fl. Krystallen kolloide Lsgg. Untersucht wird die
Lag. in p-Athoxybenzalaminoa-athylzimtsaureathylester und zeigt ebenfalls 2 liquo-
krystalline Phasen. Der Charakter der Doppelbrechung ist hier negativ. Die
Unters, lehrt, dal fl. Krystalle &hnlich wie feste Krystalle bei kolloiden Lsgg. als
Dispersionsmittel dienen konnen. (Ztschr. f. pbysik. Ch. 85. 701—5. 9/12. [1/10.]
1913. Halle a. S. Chem. Inst. d. Univ.) Leimbach.

A. P. N. Franchimont und H. J. Backer, Absorptionsspektren der Nickel-
derivate der priméaren aliphatischen Nitramine. (Vgl. Journ. Chem. Soe. London
101. 2256; Eec. trav. chim. Pays-Bas 32. 158; C. 1913. I|. 781; Il. 1203). Die Ab-
sorptionsspektren der Ni-Salze der Nitramine und des Ni-Nitrats zeigen keine
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so wesentlichen Unterschiede, wie die Cu- und Co-Salze. Die Absorption ist in
der roten Partie des Spektrums fur die Nitraminsalze des Ni etwas breiter, als fur
Ni-Nitrat; die Absorption im Violett ist bestdndiger. Die gréfiten Unterschiede
zeigen sich im Ultraviolett. Die Nitraminsalze erzeugen hier die Hauptabsorption,
wahrend Ni-Nitrat blo8 ein Absorptionsband erzeugt. Das Ni-Salz des Methyl-
nitramins wird durch Behandeln des Hydroxyds mit einer wps. Lsg. von Methyl-
nitramin erhalten; hygroskopisches Pulver, wird an der Luft sirupds; im Exsiccator
geht es mit der Zeit in grinblaue Krystalle von der Zus.: CH604NaNi,6aq. Uber.
Das wasserfreie Salz ist griin und leichter 1 in W. — Das Athylnitraminsalz wird
auf analoge Weise dargestellt; es vermag nicht zu krystallisieren. Die Arbeit ent-
halt eine Abbildung und eine Absorptionskurve der ‘/j-n. Lsgg. der besprochenen
Ni-Verbb. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 321—24. [Juli 1913.] Leiden. Univ.-Lab.)
Schonfeld.

A. P. N. Franchimont und H. J. Backer, Spektrographische Untersuchung der
Farbung der Pikrylalkylnitramine mit Alkalien. Die Vfl. untersuchten auf spektrogra-
phischem Wege das Pikrylmethylamid, C6Hj(N0O2aNHCHSs, das Pikrylmethylnitramin,
CeHs(NO,)aN(NOs)CHs und die durch Alkalien hervorgerufenen Farbungen. — Die
Farbungen des Pikrylmethylnitramins mit Alkalien Bind auf &hnliche Ursachen
zuruckzufuhren, wie die Farbungen der Nitraniline (vgl. HantzsClIl, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 1669; C. 1910. Il. 200). Die Erscheinung ist von der Alkalimenge
abhéangig. In konz. Lsgg. der beiden Verbb. erzeugt die aquimolekulare Alkali-
menge eine Rotfarbung. MitW. verd., geht die Farbe in Gelb Uber; durch Zusatz
von Alkali tritt die rote Farbe wieder auf. Pikrylmethylamid zeigt 2 Ab-
sorptionsbander im Ultraviolett, erinnernd an Pikrylamid (Morgan, Jobling,
Barnett, Journ. Chem. Soc. London 101. 1213 und 1216; C. 1912. Il. 1203).
Durch Addition von Alkali beginnt die Absorption im sichtbaren Teil des Spek-
trums, und zwar unter den gréReren Wellenlangen; die Absorptionsbander werden
bestandiger. — Pikrylmethylnitramin erzeugt allgemeine Absorption. Durch
Alkalizusatz dehnt sich die Absorption auf das sichtbare Spektrum aus und es
erscheinen die beiden Bander im Ultraviolett. Wird die alkal. Lsg. am né&chsten
Tage untersucht, so ist deren Spektrum identisch mit demjenigen von K-Pikrat,
indem sich das Nitramin in Pikrinsdure und Methylnitramin spaltet:

COHj(NOSIN(NOS)CHs + HjO = CBHj(NOS30OH + CH3NHNOs.

DaR diese Hydrolyse auch bei gewdhnlicher Temp. vor sich geht, war nicht
bekannt. Werden die gleichfarbigen konz. Lsgg. von Pikrylmethylnitramin u.
Pikrylmethylamid mit der gleichen Menge W. verd., so verédndert sich die gelbe
Farbe des Pikrylmethylamids sehr wenig, wéahrend eie beim Nitramin fast ganzlich
verschwindet. Die Unterss. Bind durch 2 Figuren erlautert. (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 32. 325—33. [17/8. 19131].) Schonfeld.

W. Tschelinzew, Untersuchungen Uber die hdheren Valenzbetatigungen orga-
nischer, sauerstoffhaltiger Verbindungen. 1. Oxoniumverbindungen bei den Alkoholen
der Fettreine. Wahrend sich zum Studium fir die Addition an Ather, Sulfide u
tertiare Amine, beim Ubergang in héhere Valenzstufen, magnesiumorganische Verbb.
gut eigneten, erweisen sich fur analoge Untersuchungen an Alkoholen, Phenolen,
Ketonen, Estern usw. die vom Vf. schon fruher hergestellten magnesiumorganischen
Alkoholate vom Typus RO «MgJ. Die Addition an Alkohole verlauft in Bzl
quantitativ. Als Grenztypus entstehen Verbb. von der Zus.: ROMgJ-3ROH.
Diese Verbb. sprechen nach Ansicht des Vfs. gegen die WERNERsche Theorie fur
komplexe Verbb. Zur Unters, kamen sorgfaltig gereinigte u. getrocknete Alkohole,
deren Refraktion und Dichte ebenfalls bestimmt wurde. In allen Fallen wurde die
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Bildungswarme fur die drei gefundenen Komplexe bestimmt: 1. ROMgJ-ROH;
2 ROMg@J-2ROH; 3. ROM@J*3ROH. Da die Rkk. in Bzl. vorgenommen wurden,
so wurde eine Korrektur angebracht, indem die Ldaungswarme des Komplexes
in Bzl. in Betracht gezogen wurde.

Die gefundenen Resultate sind in folgenden Tabellen zusammengestellt:

Q
th—to Versuch g-Mol.
Mg C&H,J CHjOH w (+ A t—AN) 2 cal. Cal.
ROMgJ + CH,OH.
0,595 6,2 0,81 743,9 0,378 — 280,5 11,51
0,637 6,6 0,85 743,8 0,403 +1,7 303,5 11,68

im Mittel 11,60

ROMgJ.CH,OH + CH3OH.
0,595 6,2 0,81 745,1 0,395 — 294,3 12,0S
0,637 6,6 0,85 745,0 0,438 -j-2,3 324,3 12,22

im Mittel 12,15
ROMgJ-2 CH,jOH + CH30H.

0,606 79 0,81 746,3 0,331 — 247,0 9,91
0,637 6,6 0,85 746,2 0,349 +2,6 258,0 9,72
im Mittel 9,82

Alle 3 Verbb. sind weiBe, pulverférmige Massen.

Q
tl 0 Versuch g-Mol.
Mg CH,J CaH60H W (-f-z/ii— A3) 2 cal. Cal.
ROMgJ =f C2HE0OH.
0,602 6,5 1,18 7439 0,429 +1,7 319,1 12,72
0,629 7,0 1,22 743,8 0,441 +2,0 328,1 12,84

im Mittel 12,78
ROMgJ «CHE60OH + CZ2H50H.

0,602 6,5 1,18 745,1 0,312 +1,8 332,5 9,29
0,631 6,9 1,20 745,2 0,311 — 2317 9,01
im Mittel 9,15

ROMgJ-2C2HEOH + CsHE0OH
0,602 6,5 1,18 746,3 0,262 '+2,0 195,9 7,85
0,631 6,9 1,20 746,2 0,259 — 193,3 7,54
im Mittel 7,70

Die Monoverhindung ist ein weilRes Pulver, die Diverbindung gallertartig, die
Triverbindung kolloidal.

Q
tn—ta Versuch g-Mol.
Mg CH,J CsH,0OH W (+/1,i —AZX) q cal. Cal.
ROMgJ + C,H,OH.
0,572 6,1 1,43 7431 0,348 +0,6 264,6 11,33
0,598 6.8 1,49 7433 0,360 —42 268,6 11,10

im Mittel 11,22
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Q
th—1to Versuch g-Mol.
Mg c,hg C3H70H W - A{t—A)1) q cal. Cal.
ROMgJ.C3H70H + CsH,OH.
0,572 6,1 1,43 744,3 0,179 -j-0,5 133,3 571
0,578 59 1,44 744,2 0,184 — 137,2 578
im Mittel 5,75
ROMgJ«2 C3H70H -f CsH70H.
0,624 5,0 1,57 747,6 0,156 —2.8 116,4 4,64
0,578 59 1,44 745,1 0,150 — 113,7 4,72
im Mittel 4,68

D

e Monoverb, ist 6lig, die Diverb. ist dickflussig, die Triverb. kolloidal.

t,—to Versuch g-Mol.
Mg CH,J iso-C,H7OH wW — AJjf) cal. Cal.
ROMgJ + CsH70H.

0,603 5.7 1,50 7431 0,292 -4,2 216,9 891
0,601 6.8 1,50 745,2 0,290 -3,7 216,1 8,86
im Mittel 8,88

ROMgJ. C3H70OH + C3H70H.
0,603 5.7 1,50 7443 0,319 -4.,5 237,7 9,75
0,621 5.8 1,55 746,3 0,339 — 250,7 9,99
im Mittel 9,87

ROMgJ «2C3H70H + CsH70H.
0,603 57 1,50 7455 0,120 —4,6 S9,5 3,79
0,621 5.8 1,55 748,5 0,128 — 95,9 371
im Mittel 3,75

Alle drei Komplexe sind dickflissig-kolloidal.
Q
tn—t. Versuch g-Mol.
Mg CeH,J CAHD W (+ Ayt— Ajt) 2 cal. Cal.
ROMgJ + C<H,0H.

0,532 6,4 1,64 744,4 0,240 -7,3 178,6 8,46
0,580 6,2 1,79 744,0 0,268 -4,0 203,9 8,42
im Mittel 8,44

ROMgJ.C4H,0H + C4H90H.
0,532 6,4 1,64 745,6 0,202 -7,3 151,4 7,22
0,580 6,2 1,79 745,2 0,227 -4.,0 173,0 7,16
im Mittel 7,19

ROMgJ «2 C4HOH + C44,0H.
0,532 6.4 1,64 746,8 0,138 —73 1030 502
0,580 6,2 1,79 746,4 0,159 —4,0 122,7 5,08
im Mittel 5,05

Die Monoverb, ist ein krystallinisches Pulver; die Diverb. ist €ine durchsichtige
M., die Triverb. ist eine feste, weilRe M.
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Q
i,—1, Versuch g-Mol.
Mg CH,J iso-C4H8OH w (+At—4>) 2 cal. Cal.
ROMgJ -f C4H90OH.
0,633 57 1,95 744,4 0,376 -7,8 279,9 10,53
0,604 6,2 1,87 745,2 0,340 -5,4 253,3 10,41

im Mittel 10,47
ROMgJ-C4H80H 4- C4H90OH.

0,633 57 1,95 745,6 0,253 -7,8 196,5 7,45
0,649 6,2 2,00 746,7 0,262 -3,9 199,5 7,37
im Mittel 7,41

ROMgJ w2 C4H,OH 4 C4HDOH.
0,614 6,1 1,89 745,4 0,198 -4,1 151,6 6,03
0,604 6,2 1,87 7475 0,197 —59 153,1 6,14
im Mittel 6,09

Die Monoverb, ist eine undurchsichtige, feste M.; die Diverb. ist klebrig; die
Triverb. kolloidal.

3
1n-to Versuch g-Mol.
Mg CH7ZI sek. CCHOH W p cal. Cal.
ROMgJ + C4HQDH.
0,501 5,7 1,56 7444 0,188 —6,0 145.9 6,98
0,550 6,1 1,69 745,2 0,206 —4,2 157.7 6,88
im Mittel 6,93
ROMgJ-C4H80H + C4H,0H.
0,501 57 1,56 745,6 0,178 -6,0 138.7 6,64
0,550 6,1 1,69 746,4 0,192 —4.2 1475 6j48_
im Mittel 6,56
ROMgJ «2C4HsOH + C4HPOH.
0,501 5,7 1,56 746,8 0,140 —6,0 1129 5,40
0,550 6,1 1,69 747,6 0,158 —4.2 122,2 5,38
im Mittel 5,39

Die Mono- und Diverbb. sind in Bzl. léslich; die Triverb. ist eine volumindse,
klebrige M.

<3
tn-to Versuch g-Mol.
Mg chT tert. CAHOH W (4"M — q cal. Cal.
ROMgJ + C4B9YOH.

0,608 57 1,86 744,4 0,160 —116 131,7 5,20
0,649 6,2 2,04 744,8 1,171 —111 138,7 514
im Mittel 5,17

ROMgJ. C4H90OH + C4H90H.
0,608 57 1,86 745,6 0,131 -11,6 109,1 4,33
0,649 6,2 2,09 746,0 0,141 —111 116,2 4,50
im Mittel 4,31

ROMgJ <2 C4H,0H 4- CAHOH.
0,608 57 1,86 746,8 0,125 —116 102,6 4,08
0,649 6,2 2,04 747,2 0,134 —111 1114 4,12
im Mittel 4,10

Die Mono- u. Diverbb. sind in Bzl. 16slich; die Triverb. ist eine feste, flockige M.
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Q
th—t. Versuch g-Mol.
MgCeH,J iso-CBHUOH W (+/M —4T) q cal. Cal.
ROMgJ + CBHNOH.

0,606 6,5 2,22 744,4 0,264 —108 2073 8,21
0,611 6,2 2,24 745,2 0,273 -8,2 2115 831
im Mittel 826

ROMgJ-CéHaOH + CjHuUOH.
0,606 6,5 2,22 745,6 0,192 —108 1534 6,11
0,611 6,2 2,24 746,4 0,195 —82 1540 6,05
im Mittel 6,08

ROMgJ«2CjHNnOH + C5HuOH.
0,606 6,5 2,22 746,8 0,127 —10,8 1056 431
0,611 6,2 2,24 747,6 0,142 -8,2 114.6 4550
im Mittel 4,40

Die Monoverb, ist 1 in Bai.; die Diverb. ist 6lig; die Triverb. dickflussig.

Q
Amylen- th—t. Versuch g-Mol.
Mg CaH,J hydrat w AL Q 2 cal. Cal.
ROMgJ + CBHuOH.
0,557 59 2,04 744.,4 0,163 -7,8 129,1 5,61
0,645 6,1 2,46 745,2 0,188 -6,9 147,0 547
im Mittel 554
ROMgJ.CEHUOH + CeHuOH.
0,557 59 2,04 745,6 0
0,645 6,1 2,46 746,4 0
im Mittel 0
ROMgJ«2CH[jOH + CBHuOH.
0,557 59 2,04 746,8 0 — 0 0
0,645 6,1 2,46 747,6 0 — 0 0
im Mittel 0
Hier ist die B. nur der in Bzl. léslichen Monoveri. zu beobachten.
\Y%
fn— 0 Versuch g-Mol.
Mg c,h7j nor-CHIOH W = —Ap 2 cal. Cal.
ROMgJ + C,HISOH.
0,557 6,0 2,71 745,2 0,283 -8,2 218,3 941
0,592 58 2,88 744,4 0,304 -7,5 233,8 947
im Mittel 9,44
ROMgJ-CjHjsOH + C,H150H.
0,557 6,0 2,71 746,4 0,203 -8,2 159,7 6,88
0,592 58 2,88 745,6 2,223 -7.,5 173,7 704

im Mittel 6,96
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Q

th—t, Versuch g-Mol.
Mg c,h7 nor-CHIOH w (+#/**—Av 4 cal. Cal.

ROM@J.2C7HI0H + C7H160H.
0,557 6,0 2,71 747,6 0,126 -8,2 102,4 441
0,592 5,8 2,88 746,8 0,139 -7.5 111,6 4,53
im Mittel 4,47

Alle drei Komplexe aind in Bzl. loslieh.
Q
in—io Versuch g-Mol.
Mg ch7 nor-CHITOH W (-\-dtt— zI3i) 4 cal. Cal.
ROMgJ + C8HI/OH.

0,601 57 3,25 744,4 0,281 -6.,6 215,8 8,67
0,579 55 3,14 744,3 0,277 -6,0 212,3 8,80
im Mittel 8,74

ROMgJ-C8HI7TOH + C8H170H.
0,601 »7 3,25 745,6 0,202 -6,6 157,2 6,32
0,579 55 3,14 745,5 0,202 —6,0 156,8 6,50
im Mittel 6,41

ROMgJ.2CsH1OH -f C8HIMOH.
0,601 57 - 3,25 746,8 0,143 —6,6 1134 4,56
0,579 55 3,14 746,7 0,138 -6,0 109,0 4,55
im Mittel 4,56

Alle drei Komplexe 8ind in Bzl. l6slich.

An der Hand von Diagrammen aus den Bildungswéarmen stellt Vf. vergleichende
Betrachtungen an. Die Bildungswéarme fallt mit Verlangerung des Radikals im A.,
sowie Veranderung der Struktur; bei aek. Alkoholen ist die BildungBwéarme bald
kleiner, bald groRer als bei priméren; bei tertiaren Alkoholen ist die Bildungs-
warme immer kleiner, und mitunter kommt es nur zur B. der Monoverbindung. —
Ea liegen nach Ansicht des Vfs. hier ahnliche Beziehungen vor, wie bei der Leit-
fahigkeit homologer SS. und der Eaterifizierungsgeschwindigkeit. Vf. schliet sich
den theoretischen Ansichten Michaels an. (Journ. Ruas. Phya.-Chem. Ges. 45.
844—64. 20/7. 1913. Moakau. Organ. Lab. d. Univ.) Frohltich.

W.Tschelinzew, Untersuchungen tber die héheren Valenzbetatigungen organischer,
sauerstoffhaltiger Verbindungen. 11. Oxoniumverbindungen der Phenole. (Vgl. vor-
stehendes Referat.) Aus magnesiumorganischen Alkoholaten lieBen sich auch mit
Phenolen komplexe Verbb. hersteilen; bis zur Triverbindung geht die Addition
nicht immer, jedenfalls iat keine Bildungswarme zu beobachten. Zum Zweck von
vergleichenden Beobachtungen wurden verschiedenartige Phenole und Naphthole
angewandt. Im Ubrigen war die Verauchaordnung die frihere. Die Reaultate aind
in folgenden Tabellen wiedergegeben:

Q
th t0 Versuch g-Mol.
Mg CH7J  Phenol W (+/LE—AX) g cal. Cal.
ROMgJ -f C,HEOH.
0,6395 6,2 2,56 750,1 0,182 +2,0 134,0 5,03
0,6308 6,2 2,38 749,0 0,181 +1,8 133,8 5,09

im Mittel 5,06
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Q
t,—o Versuch g-Mol.
Mg CH,J Phenol W i~\-Alt— A2) q cal. Cal.
ROMgJ «C(H50H + C8H60H.
0,6395 6.2 2,56 752,9 0,628 +1,7 169,7 6,38
0,6308 6.2 2,38 751,8 0,223 +1,3 166,4 6,37
im Mittel 6,38
ROMgJ «2C8H50H + C,HS0H.
0,6395 6.2 2,56 755,8 0,101 +1,4 75,1 2,82
0,6308 6.2 2,38 754,5 0,094 +1,3 69,9 2,66
im Mittel 2,74

Das Magnesiumjodphenolat ist eine dichte weie M., alle drei Komplexe sind
halbfeste Massen.

Q
t,—tO0 Versuch g-Mol.
Mg C3HjJ o-Kresol W (+zi,£ — At q cal. Cal.
ROMgJ + CH3.C6H40H.

0,5740 6.3 2,58 749,2 0,152 +3,6 110,5 4,62
0,5530 6.8 2,50 748,1 0,1484 +2,7 108,3 4,70
im Mittel 4,66

ROMgJ. CHaC8H40H + CH3-C6H4.0H.
0,5740 6.3 2,58 752,0 — — 0 0
0,5530 6.8 2,50 750,8 — — 0 0
im Mittel O

ROMgJ-2CH3C6H40H + CHs.CH4.0H.
0,5740 6.3 2,58 754,8 — — 0 0
0,5530 6.8 2,50 753,6 — — 0 0
im Mittel O

Das Magnesiumjodphenolat ist eine weile M., ebenso wie die Monoverb.

R4
n Versuch g-Mol.
Mg C3H7 m-Kresol W  (+/i,i —A" 2 cal. Cal.
ROMgJ + CH3.C(H,OH.

0,6573 6,2 2,92 749,3 0,190 + 55 136,8 4,99
0,5752 6,2 2,60 748,6 0,159 +4.,4 115,0 4,80
im Mittel 4,90

ROMgJ «CH3C6H<OH + CHS.C(h4.oh.
0,6573 6,2 2,92 752,8 0,127 +5,5 89,8 324
0,5752 6:2 2,60 7515 0,103 +3,0 74,8 312
im Mittel 3,18

ROMgJ.®CHsC8H4.0H + CH,-C,H,0OH.
0,6573 6,2 2,92 756,2 0,088 +5,6 60,7 2,22
0,5752 6,2 2,60 7575 0,084 +3,1 60,1 2,50

im Mittel 2,36
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Das Magneaiumjodphenolat ist eine klebrige M., die Monoverb, ist in Bzl.
die Di- und Triverbindungen sind krystalliniseb.

Mg CH,J
0,5810 6,2
0,5810 6,2
0,5871 6,2
0,5810 6,2
0,5871 6,2

Q
tn © Versuch  g-Mol.
p-Kresol W (#7Ni< —4,1) q cal. Cal.
ROMgJ + CHsCaH<OH.
2,63 750,1 0,204 +5,6 147,6 6.09

' 0,203 +3,2 149,2
< im Mittel 6,09

ROMgJ-CKjCAOH + CH8C8H40H.

2,63 752,9 0,114 +3,7 81,9 3,38

2,66 755,5 0,117 +3,2 85,6 3,50
im Mittel 3,44

ROMgJ <2 CHsCaH40H + CHs-C8H40H.

2,63 755,7 0,103 +3,7 74,4 3,07

2,66 755,6 0,104 +3,2 751 3,07
im Mittel 3,07

Das Magnesiurojodphenolat ist eine weil3e, klebrige M., alle drei Komplexverbb.

ind in Bzl. léslich.

Mg  CgHjJ
0,6056 6,2
0,5645 6,0
0,6056 6,2
0,5645 6,0
0,6056 6,2
0,5645 6,0

Q
° B Versuch  g-Mol.
Thymol W (+Nit—ATtY) q cal. Cal.
ROMgJ + CIHISOH.

3,99 750,7 0,136 +1,5 100,9 4,00
3,53 750,5 0,133 + 2,6 97,0 4,10
im Mittel 4,05

ROM@J-CIHIOH + CIHIaOH. .
3,99 753,9 0,056 +1,5 40,4 1,60
3,53 753,7 0,052 +0,3 38,6 1,64
im Mittel 1,67

ROMgJ«2CIOHISOH + CI10H130H.

3,99 757,1 0,033 +1,5 234 0,93
3,53 756,8 0,033 — 23,3 0,99
im Mittel 0,96

Das Magnesiumjodphenolat ist kleinkrystallinisch; alle drei Komplexe sind 1

n Bzl
Mg CH,J
0,5890 6,2
0,5673 6,2
0,5890 6,2
0,5673 6,2
XVIII. 1.

Q
t,—t, Versuch g-Mol.
Carvaerol W (+/~ti— 1) q cal. Cal.
ROMgJ + CIHIOH.
3,70 748,6 0,150 +0,5 111,8 4,56
3,56 749,8 0,141 — 105,4 4,46
im Mittel 4,51
ROMgJ-C10H180H + C10H180H.
3,70 751,4 0,062 — 46,6 1,89
3,56 753,2 0,059 — 44,2 1,87
im Mittel 1,88
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Mg

0,5890
0,5673

Das

Mg

0,5912
0,5895

0,5912
0,5895

0,5912
0,5895

Das

Mg

0,5976
0,5914

0,5976
0,5914

0,5976
0,5976

CH,J

6,2
6,2

Q
tn t0 Versuch  g-Mol.
Carvacrol W (+J1t—J,t) q cal. Cal.
ROMgJ £05HIsOH + Ci10HnOH.
3,70 754,2 0,028 — 21,1 0,813
3,56 755,8 0,028 — 20,8 0,88
im Mittel 0,87

Magnesiumjodphenolat ist fest; alle drei Komplexe sind 1 in Bzl.

CsHjJ

6,2
6,0

6,2
6,0

6,2
6,0

C8H7

6,2
6,2

6,2
6,2

6,2
6,2

§
o-Chlor- t-t. Versuch e-Mol.
phenol W (+AIt—AL) q cal. Cal.
ROMgJ + C1C8H40H.
3,17 750,4 0,052 +3,4 35,3 143
3,14 749,0 0,046 +0,6 34,1 1,39
im Mittel 141
ROMgJ. CIC8H40H + CIC8H40H.
3,17 753,3 0,103 +1,8 76,1 3,08
3,14 751,9 0,100 — 75,2 3,06
im Mittel 3,07
ROMgJ*2CICeH40H + CIC8H40
3,17 756,0 - - 0 0
3,14 754,7 — — 0 0
im Mittel 0
Magnesiumjodphenolat ist fest, die Komplexe sind auch fest.
Q
m-Chlor- tn—t. Versuch »-Mol.
phenol w I+ A j—Att) 2 cal. Cal.
ROMgJ + CI1C8H40H.
5,20 748,9 0,219 +2,8 161,2 6,47
3,17 750,9 0,213 +2,6 157,7 6,39
im Mittel 6,43
ROMgJw®C1C8H40H + CIC8H40H.
3,20 752,0 0,234 +1,2 174,7 7,02
3,17 754,6 0,236 +3,6 173,7 7,03
im Mittel 7,02
ROMgJ- RC1C6H40H + CI1C8H40H.
3,20 755,1 0,077 +1,6 56,7 227
3,17 758,1 0,076 574 233
im Mittel 2,30

Das Magnesiumjodphenolat und die Komplexe sind feste, weie Massen.
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p-Chlor- t,—10 Versuch ¥-Mol.
Mg c3h,j phenol W (+"M—A2) q cal. Cal.
ROMgJ + CIC6HAOH.
0,5932 6,2 3,18 748.9 0,212 +2,4 156,3 6,32
0,5914 6,2 3,17 751,1 0,214 +2,0 158,7 6,44
im Mittel 6,38
ROMgJ-CICEH40H + CIC,H40H.
0,5932 6,2 3,18 752,0 0,246 +1,2 183,5 7,42
0,5914 6,2 3,17 754,7 0,243 +2,0 181,8 7,38
im Mittel 7,40
ROMgJ w2 C1C6H40H + Cl1Ce8H4AH.
0,5932 6,2 3,18 755,1 0,112 +1,8 82,6 3,34
0,5914 6,2 3,17 758,3 0,110 +3,0 80,4 3,26
im Mittel 3,30

Das Magneaiumjodphenolat iat eine klebrige M., alle drei Komplexe sind kry-
stalliniach.

3
p-Brom- t,—D0 Versuch g-Mol.
Mg chj phenol W (+"M—¢M) q cal. Cal.
ROMgJ + BrC,H40H.
0,6094 6,2 4,39 749,5 0,204 +3,8 148,9 5,86
0,6151 6,0 4,38 749,9 0,201 +3,0 147,4 5,75
im Mittel 5,81
ROMgJ.BrC6H40H + BrCeH40H.
0,6094 6,2 4,39 753,7 0,218 +3,8 160,6 6,32
0,6151 6,0 4,38 754,0 0,218 +3,4 160,7 6,27
im Mittel 6,29
ROMgJ.2BrC6H40H + BrC,H40H.
0,6094 6,2 4,39 757,9 0,111 +5,6 78,7 3,10
0,6151 6,0 4,38 758,0 0,110 +3,4 80,4 3,14
im Mittel 3,12
DaB Magnesiumjodphenolat ist eine zédhe M.; die Komplexe Bind krystalliniscb.
Q
sym.-Tri- i,—10 Versuch g-Mol.
Mg Ch7  chlorphenol W (+AN—13,i) p cal. Cal.
EOMgJ + CI3C6H,0H.
0,6094 6,2 4,92 751,6 0,039 +1,0 28,4 1,12
0,5952 6,2 4,89 750,8 0,038 — 28,3 1,14
im Mittel 1,13
ROMgJ «C13C8HsOH + C13C6HsOH.
0,6094 6,2 4.92 754,4 0,027 19,8 0,78
0,5952 6,2 4.89 753,6 0,024 18,1 0,73
im Mittel 0,76
ROMgJ <2 CICjHjOH + ClsCeH,OH.
0,6094 6,2 4.92 757,2 — 0 0
0,5952 6,2 4.89 756,4 — 0 0
im Mittel O
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Das Magnesiumjodphenolat ist eine weile, volumindse M., die Komplexe sind
ahnlich.

Q
sym.-Tri- f,—1, Versuch g-Mol.
Mg CjHtJ  bromphenol W (-j]-AN—AY) q cal. Cal.
KOMgJ + BraCOH,OH.
0,5905 6,2 8,15 750,0 0,019 - 14.2 0,58
0,6100 6,2 8,17 749,8 0,020 - 15.2 0,60
im Mittel 0,59
ROMgJ-Br3ceH,0H + Br3CeH,OH.
0,5905 6,2 8,15 753,1 — — 0 0
0,6100 6,2 8,17 752,9 — - 0 0
im Mittel 0
ROMgJ -2 Br,,C6HaOH + Br8CeH,0H.
0,5905 6,2 8,15 756,2 — - 0 0
0,6100 6,2 8,17 756,0 — - 0 0
im Mittel 0
Das Magnesiumjodphenolat und das Komplex sind weie, volumindse Massen.
Q
tu—to Versuch g-Mol.
Mg C3H7J  a-Naphthol W (+J,<— 2 cal. Cal.
ROMgJ + CI1H,0H.
0,5007 6,0 3,00 751,3 0,002 1,25 0,06
0,5173 6,2 3,10 750,8 0,002 - 1,71 0,08
im Mittel 0,07
ROMgJ. CIOH70H + CI0H70H.
0,5007 6,0 3,00 754,4 — 0 0
0,5173 6,2 3,10 753,8 — — 0 0
ROMgJ <2 CIGH70OH + CI10H-OH.
0,5007 6,0 3,00 757,5 — 0 0
0,5173 6,2 3,10 756,8 — —_ 0 0
im Mittel 0
DaB Magnesiumjodnaphtholat und das Komplex sind gelbe, zédhe Massen.
Q
t,-to- Versuch g-Mol.
Mg CH,J  ;9-Naphthol W (+/M — 2 cal. Cal.
ROMgJ + CicH70H.
0,4985 6,0 3,03 751,3 0,099 +0,5 73,8 355
0,4982 6,0 3,03 751,3 0,096 +1,0 72,1 347
im Mittel 351
ROMgJ.CioH70H -f CI0H70OH.
0,4985 6,0 3,03 756,8 0,023 —3,3 20,7 0,99
0,4982 6,0 3,03 756,8 0,022 -1,0 18,0 0,87
im Mittel 0,93
ROMgJ-2CjaHjOH + CIH70H.
0,4985 6,0 3,03 760,2 — — 0 0
0,4982 6,0 3,03 760,2 — — 0 0

im Mittel 0
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Das M8gnesiumjodnaphtholat und die Komplexe sind volumindse, gelbliehe
Massen.

Beim Vergleich der Zahlen ergibt sich, daR die Bildungswarme beim Ortho-
kresol geringer ist, ja, daB es gar nicht zur B. von Triverbb. kommt; die Meta-
verbb. haben fast dieselbe Bildungawarme; wéahrend sie bei den Paraverbb. anfangs
groBer ist, dann sinkt und zum Schlufl unveréndert ist. Auch bei den ubrigen
Derivaten lassen sich Vergleiche ziehen, die einen EinfluR des Charakters des Sub-
stituenten und dessen Stellung ergeben. Im allgemeinen ist die Fahigkeit zur Be-
tatigung hoherer Valenzstufen bei den aromatischen Verbb. geringer als bei denen
der Fettreihe. Weiterhin wurde vom Vf. die Verdréangungsreaktion der Phenole
durch Alkohole der Fettreihe bei den Magnesiumjodphenolaten Btudiert, was fur
die groRere Bildungswarme von Komplexen der Fettreihe spricht. Da die Bildunga-
warme von Komplexen mit drei Phenolen sich durch Addition der drei Einzelwerte
berechnen 14Rt, und die Bildungswiarme des Komplexes mit 3 Mol. Athylalkohol
gleich 29,63 Cal. ist (12,78 -(- 9,15 -j- 7,70), laRt sich fur alle Falle die Reaktions-
warme beim VerdrangungsprozeR finden, die sich recht gut mit den experimentell
gefundenen deckt. Folgende Tabelle gibt die Resultate:

1 Mol. komplexe Verb. Alkohol Cal. gef. Cal. ber.
ROMQ@J.3-Phenol.....ccccoviennnnn. 3-Athylalkohol 15,94 15,45
ROMgJ-3-0-Kreaol.. . 24,09 24,97
ROMgJ-3-m-KreBol.. . 19,95 19,19
ROMgJ «3-p-Kreaol......ccooceeiiiieiiennns 18,00 17,03
ROM@J-3-Thymol.....cccooneiniiennnnne 1 23,92 23,00
ROMgJ-3-Carvacrol......... 23,15 22,37
ROMgJ-3-0-Chlorphenol.. . 24,97 25,15
ROMgJ-3-m-Chlorphenol..... . » 12,51 13,88
ROMgJ-3-p-Chlorphenol.. . 11,78 12,55
ROMg@J-3-p-Bromphenol.................... > 13,07 14,41
ROMgJ «3-sym.-Triehlorpbenol . . . 27,11 27,74
ROMgJ-3-sym.-Tribromphenol . . . 28,11 29,04
ROMgJ<3-«-Naphthol............c...c.... 29,10 29,56
ROMgJ. 3-/?-Naphthol.............c.......... > 25,14 25,19

Ein Vergleich der Bildungswarme von Komplexen mit anderen Alkoholen lait
erwarten, daf? nicht alle Alkohole, z.B. die tertidren, die Phenole aus den Kom-
plexen verdrangen wuirden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 864—=80. 20/7. 1913.
Moskau. Chem. Lab. d. Univ.) Frohlich.

Francis Francis und Francis George Willson, Einige Derivate des Phorons.
Teill. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 1722; C. 1913. Il. 1842.) Phoron-
tetrabromid wird durch Pyridin in ein Dibromphoron, C(CH3S: CBr «CO<CBr:
C(CH32 verwandelt, dal eine viel geringere Exaltation der Refraktion u. chemische
Aktivitat zeigt, als man nach der Formel erwarten sollte. Beim Erhitzen mit UsS04
geht das Dibromphoron in eine Verb. der Zus. eines Bromoxyphorons Uber, die
man jedoch wegen ihres Verhaltens bei der Reduktion und Oxydation als 1-Brom-
2,2,3,3-tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-0l-5-on (l.) ansehen muf. Diese Formel er-
klart den Abbau zu a-Keto-B, ~-tetramethylglutarsdure und Tetramethylbemstein-
sdure, sowie die Reduktion zu 2,2,3,3-Tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-ol-5-on (l11.)
und 1,1,2,2-Tetramethylcyclopentan-4-on (I1l.). Durch Br in Eg. wird Verb. I. in
eine rote Dibromverb. Ubergefuhrt, deren Farbe durch Annahme einer a-Diketo-
gruppe und deren B. nach K. Meyer (Liebigs Ann. 380. 212; C. 1911. I. 1534)
su erklaren ist. Kann daher die Dibromverb. als 5,5-Dibrom-I,1,2,2-tetramethyl-
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cyclopentan-3,4-dion (IV.) aufgefaBt werden, ao spricht die leichte Rickbildung von
I. auch fUr die Existenz der tautomeren Form V. Bromfreie Derivate von IV.
konnten bisher, abgesehen von einem Diacetat, nicht isoliert werden; das einzige
Dibromderivat wurde mittels Diazomethan erhalten u. hat vielleicht die Formel VI.

(V2
.CBr, sC(CHSS

CO-iiCHA

Experimentelles. Dibromphoron, CeHI&OBrs, aus Phorontetrabromid und
etwas mehr als der gleichen Menge Pyridin bei 24-stdg. Stehen, schwach gelbe
Prismen aus Pyridin -f- W., F. 32°, kann unter stark vermindertem Druck fast un-
zers. destilliert werden, sll. in organischen FIl., D.37* 1,552, = 1553941, nc =
1,53460; wird an der Luft schnell grun; wird durch Reduktionsmittel kaum, durch
Oxydationsmittel nicht angegriffen; reagiert nicht mit Br oder HBr. — 1-Brom-
2,2,3,3-tctramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-0l-5-on, CHI0,Br (l.), aus Dibromphoron u
3 Mol. HjSO, in 24 Stdn., farblose Nadeln aus verd. A., F. 116°, 1 in h. W., etwas
mit Dampf flichtig; sehr besténdig gegen k., konz. HjS04; 11 in Alkalien, Na,C08:
liefert weder Oxim noch Semicarbazon. — Acetylderivat, CnH18 3Br, durch 1-stdg.
Kochen mit Acetanhydrid dargestellt, farblose Nadeln aus verd. Essigsdure, F. 74°.
— Benzoyldcrivat, CI9H1M8Br, mit Pyridin dargestellt, Krystalle aus verd. A,
F. 92°. — Carbomethoxyderivat, C,,H19 4Br, Krystalle aus verd. A., F. 75—77°. —
cc-Keto-B,y-tetramahylglutarsdure, CH1406= CO02H «CO «C(CHYS*C(OH32«C0H, aus
10 g I-Brom-2,2,3,3-tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-o0l-5-on in wss. KOH und 159
KMnO04, Krystalle aus Toluol, F. 139°, 11 in W.; zweibasische S.; AgjCjHuOj;
liefert mit Diazomethan den Dimethylester, CuH186, Krystalle aus Bzl. und PAe.,
F. 93—97°, Kp.® 160°. — u-Oxy-R,y-tetramethylglutarsdurelacton, COH1404, aus der
Ketosaure in Alkali und Na-Amalgam, Krystalle aus Bzl. und PAe., F. 68’
AgCHI1304. — Tetramethylbernsteiméure, aus «Keto-/? /-tetramethylglutarsdure in
konz. H,S04 bei 80° oder aus I-Brom-2,2,3,3-tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4 ol-5-on
und Cr08

2,2,3,3-Tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-ol-5-on, CH1402 (I11.), aus dem Acetyl-
derivat des I-Brom-2,2,3,3-tetramethylbicyclo[0,],2]pentan-4-ol-5-ons bei der Reduktion
mit Zn-Staub und Eg. und Hydrolyse des dligen Prod. mit verd. Alkali, Krystalle
aus W., F. 86° sauer; Benzoylderivat, C18H180s, Krystalle aus verd. A., F. 69°. —
1.1.2.2-Tetramethylcyclopentan-4-on, CHieO (l11.), aus I-Brom-2,2,3,3-tetramethyl-
bicyclo [0,1,2] pentan-4-ol-5-on oder aus 2,2,3,3-Tetramethylbicyclo[0,l,2]pentan-4-ol-
5-on in alkal. Lsg. und 2°/0ig. Na-Amalgam, nach Campher riechende Schuppen
aus verd. A. und A., F. 130°, sublimiert sehr leicht, wl. in W., 1L in organischen
FIl. — Semicarbazon, CI0HIONS8, Krystalle aus verd. A., F. 223°. — u,-Tetramethyl-
glutarsdure, CH1304 = CO,H «CH, «C(CH8?2+C(CH3a=C02H, aus 1,1,2,2-Tetramethyl-
cyclopentao-4-on u. HsO4 in alkal. Lsg., Krystalle aus W., F. 131°. — 5 5-Dibrom-
1.1.2.2-tetramethylcyclopentan-3,4-dion, CHIsO,Brs (I1V., V.), aus I-Brom-2,2,3,3-tetra-
methylbicyclo[0,1,2]pentan-4-0l-5-on in Eg. und 1 Mol. Br, orange Krystalle aus A,
F. 182° uni. in W.; wird durch H,S04, Zn-Staub u. Eg., sd. W., A., Aceton in das
Ausgangsmaterial zurickverwandelt; liefert beim Kochen mit alkoh. Natriumacetat
das Diacetat CI3H1306, Krystalle aus verd. Eg., F. 100—102°, das bei Einw. von
verd. Alkali einen Sirup gibt, der auch aus der Dibromverb. und Alkali entsteht
u. aus dem sich eine kleine Menge krystallisierter Substanz, F. 67° abscheidet.
Verb. CIHi,0sBrj (V1.?), aus 5,5-Dibrom-I,1,2,2-tetramethylcyclopentan-3,4-dion in
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A. u. Diazomethan, farblose Krystalle aus verd. Eg., F. 190°. (Journ. Chem. Soo.
London 103. 2238—47. Dez. 1913. Bristol. Univ. Chem. Abt) FRANZ.

Alex. Naumann, Reaktionen in nichtwéasserigen Ldsungen. (Fortsetzung von
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 321; C. 1910. I. 993.) VI. In Acetonitril. Nach Verss.
von Adam Schier. Das wasserfreie Acetonitril (Kp. 81,6°) hat schwachen rein
ath. Geruch.

1. Lédslichkeiten in Acetonitril. Qualitative Bestst. wurden angestellt
mit LiBr, NaJ, NaSCN,"KJ, KMn04 NH4Br, NH4N03, Ca(NOgs, A1lC1, ZnCl,
FeClj, FeBr3 FeCla FeBr, CoBr,, HgCl,, HgBr, HgJ, CdCl,, CdBr,, CdJ3 SnCl,,
SnCl4, BiCla BiBrs, BiJa Cl, Br, J, HCIl, HBr, HJ, NH3 H& und SO,. Von
Ammoniumnitrat und Calciumchlorid sind die véllig getrockneten Salze nur wl.;
bei Zusatz weniger Tropfen W. teilt sich die Lsg. in eine obere leicht bewegliche
Schicht und in eine untere 6lige, wiewohl Acetonitril und W. in jedem Verhaltnis
mischbar sind; eine solche Schichtenbildung tritt sofort ein beim Lésen von nicht
vollig trockenem Salz. — Quantitative Bestst.: 1 g Acetonitril I6st bei 18°:
0,0161 g Cuprichlorid, 0,2443 g Cupribromid, 0,1333 g Cuprochlorid, 0,0386 g Cupro-
bromid, 0,0352 g Cuprojodid, 0,1131 g Kaliumrhodanid, 0,0752 g Ammonium-
rhodanid, 0,0408 g Kobaltochlorid, 2,9 g Silbernitrat und 0,0958 g Mercuricyanid.

2. Krystallverbb. mit Acetonitril; Solvate. Die Krystallacetonitrilverbb.
verwittern meistens seht schnell. — Verb. CuCl,«2 CH3CN; aus konz. Lsgg. von
Cuprichlorid in Acetonitril; hellblaue, sehr hygroskopische Flocken. — CuCl,*
CH3CN\ bildet sich beim Stehen von CuCia in einer Atmosphére von Acetonitril;
hellbraune, amorphe M. — CuBrt-CHaCN\ entsteht bei 0°; dunkelgrine, rhom-
bische Krystéallchen; verwittern unter Schwérzung. — CuJ,-2CH3CN, hellgelbe
Téafelchen; verwittert schnell. — CaCI?-CHSCN', fein krystallinisch; nimmt leicht
W. auf. — Ca(jVOs)2«CH3CN\ krystallinisch. — ZnCI3'3CH N-, weiler, volu-
mindser Brei; schm, zu einer rotgrin fluorescierenden FI. — C'oCL,«3 CH,CN\
dunkelblaue Krystalle, verwittern leicht, werden rot und zerflieRBen.

3. Reaktionen in Acetonitril. Es wurde das Verhalten von Cuprichlorid,
Cupribromid (schwarze, graphitartige Blattchen aus Acetonitril), Cuprochlorid, Cupro-
bromid, Cuprojodid, Kobaltochlorid, Wismuttrichlorid, Zinkchlorid u. Stannochlorid
studiert. Die hervorstechendsten Abweichungen von gewohnten Umsetzungen
werden besprochen: Die Austreibung durch H,S von HCI aus Cuprichlorid, von
HBr aus Cupribromid und aus Cuprobromid, von HJ aus Cuprojodid kann in der
geringen lonisation auch der Halogenwasserstoffe in Acetonitril ihren Grund haben.
Auffélliger sind: Die Nichtausscheidung von CuS durch Uberschissigen HsS in
CuC)2 oder CuBr,-Lsg. und die Lsg. von Cuprisulfid beim Einleiten von HCI,
bezw. HBr; das gleiche Verhalten von Cuprosulfid beim Einleiten von HCI, bezw.
HBr; das Nichtausfallen des fur sich uni. LiCl aus CuClj und LiBr-Lsg; die Nicht-
ausfallung von in Acetonitril uni. Kupferrhodaniden aus CuCls und KSCN-Lsgg.;
die nur teilweise Fallung des uni. Cuprorhodanids und des uni. KCI, bezw. KBr
aus CujClj- oder Cu,Br,- und KSCN-Lsgg.; das Ausbleiben eines Nd. beim Mischen
von Cu,J,- und KSCN-Lsgg.; die bedeutende gegenseitige Erhdhung der Léslich-
keit dieser Salze, die Auflésung des an sich uni. Cuprorhodanids durch NaJ-Zusatz
zu einer oligen Fl., welche auf Wasserzusatz Cuprorhodanid ausfallen lagt. —
Diese Erscheinungen sind durch mindestens eines der folgenden drei Merkmale
gekennzeichnet: 1. Verhinderung der Ausféllung an sich uni. Verbb.; 2. gegen-
seitige Erhohung der Loéslichkeit; 3. Auskrystallisation komplexer Verbb.; Bestehen
komplexer Verbb. in und mit Acetonitril von verwickelterer Zus. als diejenige der
oben beschriebenen Solvate und der Ammoniakverbb. der Salze; es wurde z. B.
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eine Verb. CujJs«2HgJ2«6 CH3CN erhalten. (Ber. Dtech. Chem. Ges. 47. 247—56.
24/1. [9/1.] GieRen.) ] Bloch.

Alfred Eckert und Ottokar Halla, Uber schwefelhaltige Derivate der Stearin-
saure. Schwefelhaltige Derivate der Stearinsdure werden leicht erhalten, da sich
das Bromatom der a-Bromstearinsaure durch Erhitzen mit alkoh. NaSH-Lsg. durch
die Gruppe SH ersetzen lat. Die Mercaptanostearinsdure, CuH33-CH(SH)-COsH,
bildet perlmutterglanzende, schwach mercaptanartig riechende Blattchen (aus Eg.
oder PAe.) vom F. 74°, ihr K-Salz in A. swl. Nadelchen. Durch Oxydation der
Mercaptanostearinsaure mit alkoh. Jodlsg. bildet sich die Disulfidstearinsaure, HOsC-
CIHSXH =S «S«C,sHjaCH «CO.jH; 11 geruchlose Bléattchen (aus PAe.); F. 70—71°.—
K-Salz; mkr. Schuppchen (aus A.); wl. in W. (Monatshefte f. Chemie 34. 1811
bis 1814. Dez. [10/7.*] 1913. Chem. Lab. Deutsche Univ. Prag.) Bloch.

Alfred Eckert und Ottokar Halla, Zur Kenntnis der isomeren Olsauren.
Durch Addition von HJ an 2,3-Olsdure wurde R-Jodstearinsaure, C16H31*CHJ-CH,-
COsH, erhalten, aus dieser mit alkoh. KOH neben geringen Mengen 2,3-Olséure
die neue 3,4-Olsdure, welche durch die gleiche Reaktionsfolge in 4,5-Olsiure
Uberfuhrbar ist. Die Ausbeuten an diesen ungesattigten SS. sind nicht gut, da
ein groBer Teil des Halogens unter B. der entsprechenden Oxysdure durch OH
ersetzt wird. Die Abspaltung des HJ und die Reinigung der entstandenen Prodd.
gelingt besser mit alkoh. KOH als mit Dimethylanilin; die Trennung der ungesat-
tigten SS. von den gleichzeitig entstandenen Oxysauren lalt sich durch fraktio-
nierte Extraktion der Gemische mit niedrig sd. PAe. erreichen, in welchem die
ersteren bedeutend leichter 1 sind als die letzteren. Die Konstitution der unge-
sattigten SS. wurde durch Oxydation derselben mit KMn04 festgestellt. — Bei
Best. der Jodzahl nach Hubl ergab sich, daR die 2,3-Olsdure 9,04%, die 3,4-01-
sdure 16,27°/0, die 4,5-Olsdure 26,96% J addiert; eine Doppelbindung wiirde theo-
retisch 89,4°/0 J addieren, entsprechend der JZ. der natirlichen Olséure.

Experimenteller Teil, B-Jodstearinsdure entsteht aus 2,3-Olsdure in wenig
Eg. mit 11, Mol. konz. wss. HJ auf dem Wasserbad (1 Stde.); weile, lichtbestan-
dige Nadeln (aus Eg. und etwas SOs); F. 60—61°, 11 in A., Chlf., Bzl., etwas
schwerer in A. und PAe. — Gibt bei '/«-stdg. Kochen mit CHsOH u. etwas HsS04
den Methylester, weiBe Nadeln, F. 44°, 11 in CH30H. — 3,4-Olséure, Cl4H,8-CH:
CH-CH2-CO2H, wird neben B -Oxystearinsaure (Krystalle aus Chlf., F. 89°) durch
6-stdg. Erhitzen von 5 g /J-Jodatearinadure mit 5g KOH in 10 g A. auf dem Wasser-
bad erhalten; weille, perlmutterglanzende Schippchen (aus Eg.), F. 56—57¢, all. in
den meisten organischen Mitteln. K-Salz, weiles, krystallinisches Pulver (aus A),
zIl. in A., wl. in k. W. — 3,4-Olsduremethylester, aus der S. mit CH30H -f- H,S04
auf dem Wasserbad; seideglanzende Schuppen, F. 36°, sll. in CHSOH u. PAe. —
Mit 4 At. Br liefert die 3,4-Olsdure in PAe. die 3,4-Dibromstearinsaure, CM4H!9-
CHBr-CHBr-CH,-CO2H; weile Blattchen (aus Lg.), F.67°, 1L in A., etwas schwerer
in PAe. — Die Oxydation der 3,4-Olsdure erfolgt am besten in der ca. '///¢*Sen
alkal. Lsg. des K-Salzes mit Uberschuss. 4°/oig- Permanganatlsg. beim Erwarmen
auf dem Waaaerbad; die entatandene Pentadecylsdure, CuH,COsH, hat F. 51,5°
(aus Eg.). Li-Salz der Pentadecylséaure, feine, weile Nadelchen, F. 225—230°, zw.
in 50°/,ig. A. — Methylester, aus der S. Uber das Chlorid, F. 10°.

y-Jodstearinsaure, C14H,9CHJ«CH2mCH,=CO,H, wird aus 3,4-Olsaure in der-
selben Weise wie ;S-Jodstearinsdure erhalten; weile, luftbestandige Nadeln (aus Eg.),
F. 58,5°. Die Reinigung ist schwierig und gelingt am besten durch Darst. des in
50°/oig. A. wl. Li-Salzes; zur Neutralisation der S. darf aber nur die eben not-
wendige Menge LiOH angewandt werden, da schon schwaches Erwéarmen mit
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einem geringen AlkaliliberschuRR Jodabspaltung bewirkt. Zur Darst. der 4,5- Olséure
CIgH,'CH : CH-CHj-CHj'COjH, aus y -Jodstearinsaure verfahrt man wie bei der
3,4-Olsdure; die Ausbeuten an reiner S. sind hier bedeutend kleiner, da auRerdem
noch ziemlich groRe Mengen 3,4-Olséure, ferner j-Oxy- u. auch /-Athoxystearinsaure
entstehen. 4,5-Olséure bildet weiRe Schuppen, F. 52—53°, duRerst 11 in den ge-
bréuchlichen Ldsungsmitteln. — 4,5-Dibromstearinsdure, C10J/'CHBr-CHBr*CH, =
CHj-COjH, aus 4,5-Olsaure mit 4 At. Br in PAe.; weiBe, am Licht gelblich

werdende Blattchen, F. 62°. — Oxydation der 4,5-Olséure nach obiger Methode
ergibt Myristinsaure, F. 52,5°. (Monatshefte f. Chemie 34. 1815—24. 1/12. [10/7.*]
1913. Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hohn.

Thomas Stewart Patterson und William Collins Forsyth, Der EinfluR von
Losungsmitteln auf die Rotation optisch-aktiver Verbindungen. Teil XIX. Die
Rotation einiger Milchsaurederivate. (Teil XVIII: Journ. Chem. Soc. London 101.
1833; C. 1913. I. 235.) 1-Milchsdure wurde mittels des Morphin- oder des Zink-
ammoniumsalzes isoliert; die Drehung des letzteren wird durch NHa erheblich er-
hoht. — I-Milchsduremethylester, Kp.1340°, Kp,I6 48°; D.~7° 1,2042, D.1071,0971,
D.11800,9725; [«jd“ B= +5,479°, [«y 67 =m + 8,10°, [«]DIB° = +11,13°; [«y*0=
+9,854°, [«y*» = +9,947°, [«y°-s= +9,902°, [«]DUL°= +10,95° (p = 9,877 in
Nitrobenzol); [R]D~78= —7,66°, [R]DI?%6 = —4,73, [«y 88 = -0,083°, [«]DZ =
+3,74° (p = 9,937 in Tetrachlorathan). — I-cc-Acetoxypropionsauremethylester, aus
1-Milehséuremethylester beim Kochen mit Acetylchlorid, Kp. 171—172°, Kp.is 68 bis
70° D.* 7™ 1,1199, D.K8 1,0885, D.}t0 0,9500; [a]»" 74 = +54,26°, [«y 88 =
+54,28°, [a]DBs = +54,03°, [«y 4» = +54,08°, [a]D'3= +59,78°, [a]Dul- =
+50,88° (p = 10,14 in Nitrobenzol); [czy™ = +47,56°, [u:]»** = +47,17°, [R]DIB3
= +47,80° (p = 10,035 in Tetrachlorathan). — I-ce-Methoxypropionsduremethylester.
Kp.™M130-131°, Kp.1840°, D." 16« 1,0361, D.1040,9986, D.13"°0,8685; [«]D~106 =
+103,3°, [«],«=* = +97,16°, [a]Dl3w = +84,16°;, [«yw = +88,82°, [«y Db =
+76,40° (p = 9,802 in Nitrobenzol); [«DN = +73,69° [«]DWB° = +68,21° (p =
10,0616 in Tetrachlorathan). — Die erhaltenen Resultate zeigen den grofRen Einflufl
der Acetoxy- u. Methoxygruppe auf die Drehung; sie sind bei dem geringen Ein-
fluz der Temp. nicht sehr charakteristisch, befinden sich aber doch in Uberein-
stimmung mit den kdrzlich (Journ. Chem. Soc. London 103. 145; C. 1913. I. 1948)
entwickelten Anschauungen. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2263—71. Dez. 1913.
Glasgow. Univ. Organ.-chem. Abt.) Franz.

E. Fourneau und M. Tiffeneau, Einwirkung des Dimethylamins auf die beiden
Chloroxyisobuttersduren und ihre Derivate. (Forts, von S. 27.) Wie Vff. 1 c. gezeigt
haben, gehen die beiden sich vom Styrol ableitenden Jodhydrine unter der Einw.
von Dimethylamin in denselben Aminoalkohol, COH5«CHOH mCHN(CH3S uber. In
der Absicht, diese Versa, auf Oxyhalogenderivate auszudehnen, deren OH-G-ruppe
in dem einen, bezw. Chloratom in dem anderen Falle tertiarer Natur ist, haben
VAf. zur Darst. derartiger Korper zuerst versucht, das Methoathenylbenzol der
l.e. beim Styrol befolgten Rk. zu unterwerfen, jedoch isomerisieren die verd. SS.
das Methovinylbenzoloxyd sehr raBch zu Hydratropaaldehyd. Auch die Henry sehe
Methode, welche darin besteht, ein Chlorhydrin mit Kaliumacetat zu behandeln,
das resultierende Glykolmonoacetat der Einw. von Thionylchlorid zu unterwerfen,
und das entstehende Acetochlorhydrin durch vorsichtige Verseifung in das isomere
Chlorhydrin uUberzufuihren, ist der Verallgemeinerung nicht fahig. Dagegen gelang
die letztere Rk. bei den Chloroxyisobuttersdureestern. Die so erhaltenen isomeren
Chloroxyisobuttersauren, CliaCl.C(CH3X0H).COOH u. CH30H.CHCI.(CH3-COOH,
lieferten bei Einw. von Dimethylamin das gleiche Reaktionsprod. (CH3,N.CHj.
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C(OH)(CHs)' COOR. Der Ester CH,0H-CC1(CH3*COOR mul} also bei der Einw.
des Dimethylamins intermediar ein Athylenoxyd gebildet haben. — Bei einem Ver-
gleich der Oxychlorisobuttersaureester und ihrer Acidylderivate in bezug auf Re-
aktionsfahigkeit konnte festgestellt werden, dal} bei den letzteren zuerst die este-
rifizierte Alkoholgruppe durch das Amin verseift wird, u. die B. eines Saureamids
derjenigen der Aminosdure vorausgeht.

Experimenteller Teil. Acetyldioxyisobuttersaureathylester, durch 6stindiges
Erhitzen von «-Chloroxyisobuttersaureester u. geschmolzenem Na-Acetat auf 190 bis
200°, Fl., Kp. 226—229°, D.0, 1,135. — Acetyldioxyisobuttersaurepropylester, Kp.,0
244—245°, D.°4 1,1001. — ValeryldioxyisobultersaiirepropyJester, FI. von schwachem
Geruch, Kp. 272°. — Benzoyldioxyisobutterséaureathylester, Krystalle aus PAe., F. 38°,
Kp.la 175—176°, 1 in den organischen Lésungsmitteln, ausgenommen k. PAe. —
Benzoyldioxyisobuttersdurepropylester, Kp.J 205—208°, ist bei gewodhnlicher Temp.
fl., D."4 1,1457. — Salicyldioxyisobuttersdwcathylester, rechtwinklige Prismen, F. 52"
Kp-u 197°, wl. in W., wird durch verd. k. Sodalsg. langsam zers. — Salicyldioxy-
isobuttersaurepropylester, Kp.17 200°, ist bei gewdhnlicher Temp. fl.

u-Acetoxy-B-chlorisobuttersdurepropylester, CHS=COOCH,-CC1(CH3-COOCsH,,
aus Acetyldioxyisobuttersaurepropylester und Thionylchlorid in Ggw. von Pyridin
bei 0°, Kp.® 147—150°. — a-Acetoxy-B-chlorisobuttersaureathylester, Kp.,, 147°,
Kp.jo 216—217°, D.°4 1,1686. — ci-Benzoyloxy-R-chlorisobuttersdurcpropylester, dick-
liche Fl., Kp. 198—200°. — u-Oxy-B-chlorisobuttersaure, CFT50H-CC1(CH,)' COOH,
aus einem der vorhergehenden Ester und der 5fachen Menge sd., 10°/0ig. HCI,
rechtwinklige, regelméaRige, hygroskopische Prismen aus Bzl. -(- PAe., F. 77°, 1 in
den organischen Lésungsmitteln, ausgenommen PAe. Die isomere u-Chlor-R-oxy-
isobuttersaure, CHSC1-C(OH)(CHs)-COOH, krystallisiert aus sd. Bzl. in langen, nicht
hygroskopischen Nadeln, F. 110°, swl. in k. Bzl.— a-Oxy-B-chlorisobuttersaureathyl-
ester, Kp. 201—202°, unterscheidet sich von seinem Isomeren durch seine groRRe
Loslichkeit in W. u. seinen weit schwéacheren Geruch.

u-0Oxy-B -chlorisobutteradureatbylester liefert bei I10stindigem Erhitzen mit
3 Mol. Dimethylamin in Benzollsg. auf 100° den Dimethylaminoester, (CHs)jN-CH,'
C(OH)(CH3'COOCH5, farblose, schwach nach Lake'riechende Fl., Kp. 192—194°,
wird durch k. W. langsam, durch sd. W. rasch zur freien Dimethylaminoséure,
sehr sulR schmeckende Rhomboeder aus A. -(- Aceton, F. 173—174°, 1 in W. und
A., swl. in Aceton, verseift. — Cblorhydrat des Dimethylaminobenzoyloxyisobutter-
sauredthylesters, aus dem vorhergehenden Ester und Benzoylchlorid in Benzollsg.,
prismatische, hygroskopische Nadeln aus Aceton, F. 140—141°, 11 in A, zl. in
Aceton. Pikrat des Benzoylderivates, Blattchen, F. 127°. Diese Derivate sind
identisch mit den von Fourneau (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 236; C. 1909.
I. 1318) beschriebenen. — Aus a-Acetoxy-"-chlorisobuttersaureathylester u. Dimethyl-
amin erhalt man bei 100° nach Verseifung des Reaktionsprod. mit W. dieselbe
Dimethylaminosdaure vom F. 173° neben einer geringen Menge von a-Acetoxy-
R-dimethylaminoisobuttersaure(l), F. 130°, fast uni. in A. — Mit dem a-Benzoyloxy-
/5-chlorisobuttersaurepropylester ist das Endresultat dasselbe, nur bedarfes hier einer
Temp. von 125—130°, um das Dimethylamin in Rk. zu bringen. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 15. 19—26. 5/1. Inst. Pasteur. Lab. f. therap. Chem)

D usteebehn.

Moritz Kolm, Umsetzungen von Lactonen. Das Lacton der 2,4-Dimethyl-
pentan-2,4-diol-l-sdure = 1. (vgl. Kohn, Bum, Monatshefte f. Chemie 30. 729; C
1910. I. 654) gibt mit CH3MgJ das zu erwartende 2,4,5-Trimethylhexan-2,4,5
triol, wahrend mit C6HS5MIgBr nicht das entsprechende Triol, sondern in guter Aus-
beute ein krystallisiertes Anhydrisierungaprod. desselben, vielleicht das Tetrahydro-
furanderivat 11., erhalten wird. — Das Lacton der 2,4-Dimethylpentan-2-amino-4-
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61-1séure (111.) liefert mit Benzylchlorid die Benzylverb.'IV., mit CH3MgJ das
4-Amino-2,4,5-trimethylhexan-2,5-diol, mit C8H5MgBr einen Sirup, der mit maRig
konz. H2SOj in ein AnhydrisierungBprod. des erwarteten 5,5-Diphenyl-2,4-dimethyl-
pentan-4-amino-2,5-diols, vielleicht Verb. V., Ubergeht.

0
c< pEb ST <jFrfico
r /OH irJ Ir >NHa
ANCH, e ~CH,

v I° <ﬁ€|;
H»C'--------- K)Xgf'

Mit H. Holzinger: 2,4,5-Trimethylhexan-2,4,5-triol, COHH203 = (CH3sC(OH)>
CHa-C(OH)(CH3-C(OH)(CH3a, aus 3 Mol. CHavigd in A. mit 1 Mol. 2,4-Dimethyl-
pentan-2,4-diol-l-sdurelacton; Kp. 252° (unkorr.), Kp.ls 147°, Kp.tl 141°. Ist iden-
tisch mit dem von Bouveault und Locquin (Ann. Chim. et Phys. [8] 21. 407;
C. 1911. 1. 126) aus Aceton mit Magnesiumamalgam unter anderem erhaltenen
Triol. — Bei 5-stdg. Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat entsteht
das Monoacetat eines Anhydrids des Triols, CuHZ,03; leicht bewegliche, esterartig
riechende FI., dest. unzers. bei 198° (unkorr.), Kp.7 90°. — Anhydrid des 5,5-Di-
phenyl-2,4-dimethylpentan-2,4,5-".riols, CI1H20, (= 11.?), aus dem Oxylacton und
3 Mol. CaHaMgBr in A.; weile Krystalle (aus Lg.), F. 113°, Kp.ls 205°, wl. in Lg.
Addiert kein Br.

Das Lacton der 2-Amino-2,4-dimethylpentan-4-ol-lI-sédure (111.) gibt mit 1 Mol.
Chloressigsaure in A. das Chloracetat, C;Hi30jN «CjHjOjCI; weiRe Blatter (aus sd.
A), F. 167—170°. — Lacton der 2,4-Dimethylpentan-2-benzylamino-4-ol-l-sédure =
IV, aus Ill. beim Erhitzen mit 1 Mol. Benzylchlorid, 1 in A. Pikrat, CuHi9,N*
C84sO,N3 inkr. Nadeln, F. 184°. — Nitrosoverb. des Benzylaminolactons, CuH180 8\a,
aus der salzsauren Lsg. mit KNO,,; diinne Nadelchen (aus A.), F. 92—94°, zIl. in A,,
1 iuBzl., durch PAe. fallbar. — 4-Amino-2,4,5-triinethyl-2,5-hexandiol, CHalOaN =
(CH,)SC(OH) «CHj =C(CH3)(NHg «C(OH)(CHaa, aus 2-Amino-2,4-dimethylpentan-4-ol-1-
séurelacton mit CHsMgJ in A.; warzenformige Krystallaggregate (aus sd. Lg.),
P. 64—65°, Kp.s0 157—160°. — Gibt mit Chloressigsdure das Chloracetat, C,HalOsN <
CjHjOICI, krystallinisch (aus A. mit A.), F. 142—144°, all. in A. — Mit C6H5MgBr
reagiert das Aminolacton wie das Oxylacton; der entstandene zéhe Sirup gibt beim
Erhitzen mit 45°/0ig. H2S04 bis zur beginnenden Verfarbung das Anhydrid des
0,5-1)iphenyl-2,4-diinethylpentan-4-amino-2,5-diéls, CI9HSON (= V.?), weille Nadeln
(aus 80°/dg. A.), F. 108° rein in verd. SS. klar 1 — Das Anhydrid der 2-Methyl-
a>nino-4-methylamino-2-methyl-4-phenylbutan-I-sdure gibt mit Uberschuss. Chloressig-
Béure in wenig A. das Salz CIsH180Ns-2C2H30sCl; wasserhelle Tafeln (aus Bzl. u.
etwas CHaOH), F. unscharf 131—133°. (Monatshefte f. Chemie 34. 1729—40. 1/12.
[5/6.%] Wien. Chem. Lab. d. Handelsakademie.) Hohn.

Anton Kailan, Uber die Veresterung zweibasischer Sauren durch alkoholische
Salzsdure. Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Oxalséure, Malon-
sdure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Apfelsaure und Weinsdure sowohl in absolutem
als auch in wasserhaltigem A. bei 25° gemessen und ein wenigstens angenahert
gleich starker Wassereinflul beobachtet, der aber im allgemeinen etwas schwéacher
ist als bei den einbasischen SS. Das Absinken der monomolekularen Konstanten
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143t sich bei den symmetrischen der oben angefuhrten SS. mit Ausnahme der
Oxalsdure durch den WassereinfluR erklaren. Es ist somit bei gleicher Aquivalent-
konzentration die Geschwindigkeit der Veresterung der symmetrischen zweibasischen
S. zur Estersédure angendhert ebenso groR wie die der B. des Neutralesters aus
der letzteren, und nur bei der Oxalsaure macht sich ein verzégernder EinfluR der
durch die Veresterung bewirkten Verlangerung der Atomkette bemerkbar.

Der stufenweise Verlauf der Veresterung kann als auler Zweifel gestellt an
gesehen werden. Auller bei der Bernsteinsaure u. der Glutarsaure tritt in wasser-
reicherem A. in bemerkbarem Malle Wiederveraeifung des gebildeten Esters ein.
Bei der Titration kann die Wiederverseifung vermieden werden. Bei Oxalsdure,
Apfelsdure u. Weinsdure erreicht man bei gleichem Wassergehalt dasselbe Gleich-
gewicht oder wenigstens in erster Anndherung dieselben Konstanten, ob man von
der S. oder vom Ester ausgeht. Die monomolekularen Konstanten der Bernstein-
sdure und der Weinsaure werden als Funktionen des Wassergehaltes des A. und
der Salzsdurekonzentration dargestellt. SchlieBlich werden noch die gefundenen
Veresterungsgeschwindigkeiten untereinander und mit fruheren Werten verglichen
und die Wrkgn. der hier in Betracht kommenden Substituenten auf dieselben be-
sprochen. (Ztschr. f. physik. Ch. 85. 706—62. 9/12. [22/7.] 1913)) L eimbach.

W. Stortenbeker, Uber einige Doppeloxalate des Aluminiums. Mischungen
von 3(Na-NH40-Ala03-6C,03-7Hs0 und von 3(Na-RBb)0*Als03-6C20s-5H,0. Die
vom Vf. dargestellten Krystalle von 3(NamNH40 «A120 3«6 Cs03«7HsO entsprachen
nicht ganz den Angaben Wykouboffs (Bull. Soc. fran¢. Minéral. 23. 65); sie
sind monoklin: 0,535:1:0,186; D.1 1,749; nD= 147 bis 1,50. — Die ersten
Fraktionen eines &aquimolekularen Gemisches der beiden Salze lieferten Krystalle,
die sich ganz wie daa Rb-Salz verhielten; die nachsten Fraktionen n&herten sich
mehr der NHt-Verbindung. Ein kontinuierlicher Ubergang wurde nicht beobachtet.
— Die Unters, der Mischung: 3N820'A)a0 3-6Cs03*9(?)H20 und SCNH"O-AIjOj'
6CjO0s-6H,0 (experimentelle Einzelheiten im Original) ergab folgendes: Die beiden
Salze bilden Mischkrystalle und zwei Doppelverbb.,; von denen die eine von Misch-
krystallen begleitet ist. Es ist erstaunlich, daR die im allgemeinen nicht isomorphen
Na- und NH*-Salze kryatallisierte Gemische bilden; daf sie sich gegenseitig ver-
binden, ist noch merkwdurdiger. Es folgt also aus der Unters., daR die gleichzeitige
Existenz von Mischkrystallen und chemischen Verbb. der gleichen Koérper wohl
moglich ist. Diese Verbb. kénnen von Mischkrystallen von der gleichen Form be-
gleitet sein. Die Deutung der letzteren als Gemische der Verb. mit dem einfachen
Salz, die in der gleichen Form krystallisieren und den gleichen Hydratationsgrad
besitzen, hat den griéfiten Wahrscheinlichkeitsgrad. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 32.
226—43. [Juni 1913.] Haag.) Schonfeld.

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Uber die Identifizierung der aus
Proteinen der Nervensubstanz gewonnenen Aminosdure von der Zusammensetzung
CjizZisivO,. Il. Mitteilung. In der I. Mitteilung (Ztschr. f. physiol. Ch. 84. 39;
C. 1913. I. 1868) haben die Vfi. eine isolierte Aminosaure der Formel C6H,NOs
als identisch mit d-u-Aminocapronsaure angesprochen. Die Annahme hat sich im
Laufe weiterer Unterss. als richtig erwiesen, und zwar aus folgenden Grinden:
Synthetische d-u-Amino-n-capronsaure zeigt in W. [a]D® =m +4,5°, in salzsaurer
Lsg. = -(-21°. Die isolierte Saure aus Nervensubstanz ergab bei 5 verschiedenen
Fraktionen in W. Werte fiir [«]D®0= —3,87 bis 3-2,56°, in salzsaurer Lsg. [«]d /003
-+-9,62 bis +22,51°. Samtliche Fraktionen ergaben 10,57—10,78% N. Den exaktesten
Beweis gab der Vergleich der R -Naphthalinsulfoverbindung mit synthetischer
3-Naphthalinsulfo-d-n-a-aminocapronsaure, CI0HI)NO4S. Beide sind 11 in absol. A
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und A., in 100 Tin. sd. 20%ig. A., fast uni. in W. Nachstehende Tabelle gibt
einen Vergleich der FF. und der Werte fur [R]DSX

F. (unkorrigiert)

(9-Naphthalinsulfo- [«y®
erreicht schmilzt
-d-n-a-Aminocapronsaure . . . . -22,54° 146° 149°
mNorleucin aus Fraktion 4. . . . —26,87° 144° 146°
-Norleucin aus Fraktion 5. . . . —19,61° 111° 119°

Neuere Verss. machen es sehr wahrscheinlich, dal a-Aminonormalcapronsaurc
auch noch in anderen EiweiRatoffen vorkommt. — In einer Anmerkung machen die
Yff. darauf aufmerksam, dal? die aus einer ganzen Anzahl von Proteinen isolierte
Aminosaure der Formel C"HoNO, offenbar u-Aminobuttersaure ist. Die Behauptung
Foremanns (Biochem. Ztschr. 56. 1; C. 1913. Il. 1882) Uber das Vorkommen von
cc-Aminoisobuttersdure in der Prolinfraktion der Hydrolysierungsprodd. von Casein
bedarf noch des Beweises. (Ztschr. f. physiol. Cb. 88. 272—75. 18/11. [18/10.] 1913.
Balle a. S. Physiol. Inst, der Univ.) Grimme.

Franz Fischer und Oskar Prziza, Uber die elektrolytische Reduktion von unter
Druck gelostem Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. (Vgl. F. Fischer, Pbiesz, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 698; C. 1913. I. 1324) Nach Coehn, Jahn (Ber. DtBch.
Cbem. Ges. 37. 2836) erhadlt man beim Einleiten von CO, in eine gesattigte KsSO<-
Lsg. an amalgamierten Cu-Kathoden Formiat mit 50% Stromausbeute, an arnalga-
miertem Zn mit fast 100%- Doch waren die Resultate nicht genigend reprodu-
zierbar. Andere Metalle, auch Pb, erwiesen sieh als unbrauchbar. — Eine
Wiederholung dieser Versuche ergab, dal man eine Kathode von héchster Wirk-
samkeit erhélt, wenn man das amalgamierte Zink spiegelblank poliert. Da solche
Elektroden aber leicht briichig werden, verwendet man fur Dauerverss. zweckmagig
stark verzinkte und nachher amalgamierte Kupferbleche. Sorgfaltig gereinigte
«BZeielektroden (T afel) Ubertreffen (im Gegensatz zu dem Befunde von Coehn,
Jahn) das Zn noch an Wirksamkeit, doch mul? man in der Tonzelle Btatt der Pt-
eine Pb-Anode anwenden. Die Verss. waren leicht reproduzierbar.

Fur die Versuche unter Druck benutzte man die 1 c. beschriebene Stahl-
bombe; als Elektrolyt diente gesattigte K,S04Lsg.; wahrend der Elektrolyse wurde
im Kathodenraum gertihrt. Um die Resultate nicht durch die Fortwanderung des
Ameisensdureanions in den Anodenraum zu verwischen, wurde der Vers. jeweils
nach 10 Min. abgebrochen. Die Ameisensdure bestimmte man in der Uublichen
Weise titrimetrisch. Als Vorteil des Arbeitens unter Druck ergab sich, dal ohne
Verzicht auf die nahezu 100%ig. Stromausbeute, die Stromdiehte, also die Leistungs-
fahigkeit der Zelle, dem Druck der CO, annahernd proportional erhoht werden
kann. Bei Verwendung verzinkter und amalgamierter Cu-Elektroden erhielt man
dieselbe Stromausbeute von ca. 96,5% bei 1 Atm. Druck und 0,85 Amp./gdm., so-
wie bei 20 Atm. Druck und 14,9 Amp./qdm. Elektroden aus Cu liefern bei ge-
wohnlichem Druck minimale Ausbeuten, die Bich aber mit steigendem Druck er-
hohen; bei einer Stromdichte D.10 = 4,25 Amp. ergibt sich fir 10 Atm. eine
Stromausbeute von 61,4, fur 50 Atm. eine solche von 86,4%. — Als hiochste Formiat-
konzentration erhielt man 17,6 g Kaliumformiat in 100 ccm. Dabei betrug die
mittlere Stromausbeute 49% bei einer Stromdichte von 6 Amp./gdm und einem
CO,-Druck von ca. 50 Atm. — Analoge Ergebnisse zeigen Na- und Li-Sulfatlsgg.;
bei sehr Btarker Verd. nimmt die Ausbeute ab; minimal sind die Ausbeuten beim
Arbeiten in Baurer Lsg. — Kohlenoxyd wurde unter Druck in alkal,, neutralen u.



642

sauren Elektrolyten geldst u. unter Verwendung des verschiedenen Kathodenmateriales
zu reduzieren versucht, jedoch ohne Erfolg. In alkal. Lsg. bildet sich Formiat
nach: KOH -f- CO = KCO,H. Dagegen entstanden an Bleielektroden nachweis-
bare Mengen Methylalkohol. — Bei Atmosphéarendruck lie? man ca. 40 ccm CO
im Kreislauf 40 Stdn. lang durch die Kathodenflussigkeit stromen. Die B. von
Methan war nicht nachzuweisen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 256—60. 24/1. [2/1]
Berlin. Elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) JOST.

Emil Alphome Werner, Mechanismus der Zersetzung des Harnstoffs und
Biurets durch Sitze und der Bildung des Ammelids. (Journ. Chem. Soc. London
103. 1010; C. 1913. Il. 1133) Beim Erhitzen von Harnstoff entstehen neben
fluchtigen Prodd., wie NH,, HCNO und NH"OCN (Sublimat), Biuret, Cyanursaure
und Ammelid; langsames Erhitzen auf ca. 180° beglunstigt die B. von Biuret, das
im was. Extrakt mittels Cu-Lsg. und Alkali colorimstrisch bestimmt wird, wahrend
schnelles Erhitzen die Polymerisation der Cyansdure begunstigt, was die Biuret-
bildung schadigt. Biuret wird dicht oberhalb F. zu Harnstoff u. Cyanséure zers.;
bei dieser Temp. zerfallt der Harnstoff aber schnell in NH,, und HCNO, die sich
schnell polymerisiert. Immerhin 148t sich nach kurzem Erhitzen des Biurets und
schnellem Abkuhlen Harnstoff in ca. 30% Ausbeute isolieren. Bei der Zers, von
trockenem Biuret beobachtet man auch das Auftreten von etwas Wasserdampf, der
als Nebenprod. von Ammelid bei dessen B. aus Biuret und Cyansdure entsteht
Aus Cyanursaure und NHS3 entsteht kein Ammelid; denn einmal erhalt man aus
Cyanursdure im NHs-Strome bei 160—180° kein Ammelid, u. zweitens muRte man
bei der Zers, des Biurets um so mehr Ammelid erhalten, je mehr Cyanursaure
entsteht. Letzteres ist aber nicht der Fall; die Ausbeute an Ammelid bleibt viel-
mehr klein, da es sich anscheinend gerade bei der Temp. besonders gut bildet, bei
welcher Biuret schnell zers., und Cyansdure schnell polymerisiert wird. — Die B.
des Ammelids, CsH40sN4, das Hantzsch und Hofmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
38. 1013; C. 1905. I. 1093) fur Tricyancarbamid gehalten haben, erkennt man
leicht an der beginnenden Trubung der Schmelzen; es laRt sich leicht mit w. W.
von den anderen Prodd. befreien; durch 15%ig. HCI wird es bei 140—150° in
2 Stdn. in NH, und Cyanursaure gespalten. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2275
bis 2282. Dez. 1913. Dublin. Trinity College. Univ. Chem. Lab.) Feanz.

Bror Holmberg, Stereochemie der halogensubstituierten Bernsteinsduren. (11. Mit-
teilung.) (Fortsetzung von Journ. f. prakt. Ch. [2] 87. 456; C. 1913. Il. 240.) Wf.
zeigt durch eine Reihe von Verss., deren Einzelheiten sich im Referat nicht kurz

wiedergeben lassen, daR die Apfellactonsaure, 6 «CO=CH, «CH«COOH, durch mono-
molekulare Bromidabspaltung aus der Brombernsteinsdure in neutraler Lsg. ent-
steht. Die RKk. ist umkehrbar, aber wahrend die Lactonbildung hauptséchlich in
neutraler Lsg. schnell vor sich geht, ist die Geschwindigkeit des entgegengesetzten
Vorganges vorzugsweise in saurer Lsg. betrachtlich. Auch Chlor- u. Jodbernstein-
saure verhalten sich qualitativ gleich, nicht aber die Bromsuccin-/?-ainidsaure und
offenbar auch nicht die neutralen Ester der Brombernsteinséure, welche keine freie
Carboxylgruppe in /?-Stellung zum Bromatom enthalten. Die Apfellactonsaure
konnte bisher nicht isoliert werden. In neutraler, wss. Lsg. ist sie ziemlich be-
standig, aber in saurer u. noch schneller in alkoh. Lsg. geht sie schnell in Apfel-
saure Uber. Durch NH3 wird sie in /2-Malaminsaure umgewandelt. Die Lacton-
bildung aus aktiver 1-Brombernsteinsaure sowohl als die Ruckbildung dieser S. aus
aktiver Apfellactonsdure sind unter den beschriebenen Versuchsbedingungen mit
minimalen Racemisierungen verknupft Vf. nimmt an, daf kein Konfigurations-
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wechael stattfindet. Danach miissen die 1-Brombernsteinsaure und die d-Apfel-
lactonséure dieselbe Konfiguration besitzen, und schlieRlich muR auch die d-Apfcl-
sdure mit der I-Brombernsteinsdurc konfigurativ zusammengehoren. Aus den Verss.
folgt weiter, dafl die alkoh. Verseifung der Apfellactonsdure vorzugsweise ohne,
die saure Verseifung aber mit Konfigurationswechsel vor sich geht. Es scheint
jetzt moglich, daR auch bei der Verseifung eines Carbonsdureesters nicht nur
Racemisierung, sondern sogar WALDENsche Umkehrung eintreten kann.

Aus einer weiteren Reihe von Verss. geht hervor, dal? die 1-Brombernsteinsaure
Bchrell in saurer Lsg. durch Bromnatrium und Bromwasserstoff racemisiert wird,
wahrend das Wasserstoffion allein keinen anderen EinfluR hat, als durch die B.
wvon Fumarsaure erklart werden kann. Ea scheint danach, daf vorzugsweise un-
dissoziierte Brombernsteinsdure racemisiert wird. Andererseita ist offenbar die
Geschwindigkeit der Racemiaation dieaer undisaoziierten Molekile unabhéngig von
der Natur und Konzentration des anwesenden Kations. Hieraus ist zu schliefen,
dal das Bromion der andere wirksame Stoff ist. Dies stimmt qualitativ Uberein
mit der Abhangigkeit der Racemisierungsgeachwindigkeit vom totalen Bromidgehalt
der Lsgg. Der Zeitverlauf der Racemisierung folgt offenbar der Formel:

dx f Konz. A /KonzA n ( Konz. \ /Konz.N

dl * 1,1-Séaure/ V Br' ) 1 \d-Saure/ \ Br' j

Vf. nimmt an, daR das Bromatom der Brombernsteinsaure durch das Bromion
substituiert wird. Hierdurch wird dieB Phédnomen auf die stereochemische Eigen-
tumlichkeit aller Substitutionen am asymm. Kohlenstoffatom zurickgefuhrt.

Vf. hat weiter die Einw. von Jodkalium auf 1-brombernsteinsaures Kalium unter-
sucht. Diese RK. verlauft aber Behr kompliziert und ist nicht fir quantitative Be-
arbeitung geeignet. Reine I-Jodbernsteinséure konnte aus d-&pfellactonsaurem Natrium
und Jodkalium gewonnen werden. F. 150—152° unter Braunschwarzfarbung.
Md = —74,1° (0,632 g zu 10 ccm in Essigester). Dieselbe geht in schwach alkal.
Lsg. in d-Apfelsdure Uber, hat also dieselbe Konfiguration wie I-Brombemstein-
sdure.

VF. versucht schlieRlich durch Uberfiihrung von 1-Brombernsteinsiure in aktive
Xanthogenbernsteinsauren, 1100C-CH, -CH(S- CS- OCMH”- COOH (durch Einw. von
Natriumxanthogenat), die Frage zu entscheiden, ob stereochemisch tbereinstimmende
Prodd. entstehen, wenn zwei gleichgeladene lonen, oder wenn ein lon u. ein dem
anderen lon entsprechendes elektrisch neutrales Molekil miteinander reagieren.
Bei der genannten Rk. ist als Nebenrk. die B. von Xanthogenbernsteinsidure aus
ApfellactonBaure tatsachlich moglich, es zeigt sich aber, daR in den hier gewahlten
Konzentrationsintervallen die direkte Substitution des Broms durch den Xantho-
genatrest der praktisch einzige Verlauf ist, welcher zur B. von Xanthogenbern-
steinséure fuhrt. Die aktive Xanthogenbernsteinsédure bildet ein sehr Bchwach gelb-
liches Pulver aus W. F. 149,5—150,5°, wl. in k., 1L in h. W. Die hdchste be-
obachtete Linksdrehung war [«], = —92,6° (0,6516 g zu 10 ccm in Essigester).
Die Versuche Bind noch unvollstdndig, Bcheinen aber zu zeigen, daR 1-Xanthogen-
bernsteinsdure hauptséachlich bei Umsetzung zwischen den lonen gebildet wird,
wahrend die Beteiligung undissoziierter Molekule fur die Entstehung rechtsdrehender
Xanthogenbernsteinsdure aus der 1-Brombernsteinsdure besonders glnstig ist.
Namentlich ist dies der Fall, wenn zweiwertige Metallionen anwesend sind. Schein-
bar reine d-Xanthogensuccin-Baminsaure, C7THUOINS2= HOOC-CH(S-CS'OCjH&*
CH,"CONHs, entsteht aus I-Bromsuccinaminsdure in neutraler Lag. mit Kalium-
isnthogenat. Wasserhelle, dicke Tafeln aus Esaigester. Farblose, schrdg abge-
schnittene Prismen aus W. F. 137—138° unter Zers., swl. in k. W. [a]D= -65,6°
(0520 g zu 20 ccm in Essigeater). Geht mit verd. HjSO., in rechtadrehende Xantho-
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genbernsteinsdure Uber. Daraus folgt, daf der aus 1-Bromsuccinaminsaure unter
allen Umstanden entstehenden d-Xanthogensuccinaminsaure dieselbe Konfiguration
zuzuschreiben ist, wie der d-Xanthogenbernsteinsaure. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 88.
553—603. 29/11. [Juli.] 1913. Lund. Univ.) Posneb.

Bror Holmberg, Uber die stereoisomeren Formen der Xanthogenbernsteinséure.
Bei vorlaufigen Verss. Uber die Einw. von Kaliumxanthogenat auf 1-brombernstein-
saures Natrium wurde gefunden, daR durch Variierung scheinbar ganz unwesent-
licher Versuchsbedingungen die Drehungsrichtung der entstehenden Xanthogen-
bemsteinsduren umgekehrt werden konnte. (Vgl. vorstehendes Referat.) Es werden
nun die wichtigsten Eigenschaften der reinen, aktiven Xanthogenbernsteinséduren,
CAAS, = HO,C<CH(S=CS<0 CsHf«CH,=CO,H, mitgeteilt.

Aus 1-brombernsteinsaurem Kalium und reaktionséquivalenter Menge Kalium-
xanthogenat in verd., wss. Lsg. wurde eine Xanthogenbernsteinsiure dargestellt,
welche aus 3% d- u. 97% 1-Séure bestand. Aus 1-brombernsteinsaurem Strontium
(weiRes, grobkrystallinisches Salz) und Kaliumxanthogenat im UberschuR in konz.
Lsg. u. bei Ggw. von etwas Strontiumbromid wurde eine Xanthogenbernsteinsaure
erhalten, welche aus 84% d- und 16% 1-Séure bestand. Mittels der sauren Salze
mit den aktiven Phenathylaminen konnten die reinen, aktiven Formen der Xan-
thogenbernsteinsdure dargestellt werden. Die Salze von S. und Base entgegen-
gesetzter Drehungsrichtung sind die schwerléslicheren. In Essigester wurden fir
Lsgg., welche 0,3—0,6 g in 10 ccm Lsg. enthielten, L«]],I7 = i 101,5°, [ili]OF =
+ 241,8° gefunden. In A. wurde fir 0,59 in 10 ccm [a]DI7 = -)- 82,8° beobachtet.
In wss. Lsg. ist das Drehungsvermoégen der undissoziierten S. bei mittleren Kon-
zentration ungefahr [K]dI7 = ;72°, wahrend das saure Kaliumsalz nur ein zirka
halb so groRes und das neutrale Salz ein sehr kleines, [k]d7 = +3°, Drehungs-
vermdgen besitzt. Die aktiven SS. schmelzen bei 130—131°, und ihre geséttigten
wss. Lsgg. enthalten bei 25,0° 24,1 g im Liter. Die racemische S. schm, bei 148
bis 149°, u. die bei 25,0° gesattigte Lsg. enthalt 82 g S. im Liter. Beim Erhitzen
in wss. Lsg. (u. fur sich auf wenigstens 100°) racemisieren sich die aktiven Xan-
thogenbernsteinsduren schnell. Bei 35° gemachte Messungen in wss. Lsgg. zeigten,
dal besonders zur Halfte neutralisierte S. schnell inaktiv wird, wahrend vollstandige
Neutralisierung sowie Zusatz von einer starken S. die Geschwindigkeit der Raee-
misierung herabsetzen. Zur gleichen Zeit finden spurenweise Zerss. Btatt, wodurch
mdglicherweise die Racemisierung beschleunigt wird.

Saures Salz von <i-Phenathylamin mit I-Xanthogenbernsteinsdure, C8H5CH(NH,)CH,,
HOaC'CH(S-CS*OCsHs)*CH,CO,H; volumindse Krystallmasse; schm, bei 117—118°
zu einer triben Schmelze, welche bei einer ca. 2° hdheren Temp. klar wird, aber

fast gleichzeitig unter Gasentw. sich zu zersetzen beginnt. — Saures Salz von
I-Phendthylamin mit d-Xanthogenbernsteinsaure, Krystalle; P. 117—118°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 167—76. 24/1. [7/1.] Univ. Lund.) BLOCH.

Bror Holmberg, Uber Propiorhodanine. Wie ChloressigBaure (vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 39. 3068; Journ. f. prakt. Ch. [2] 79. 261; C. 1906. Il. 1308; 1909.
1. 1472) setzt sich auch R-Jodpropionsaure, JCH,CH&CO,H, mit Salzen von Dithio-
carbamaten, KS-CS-NHR, um. Aua den so entstehenden Salzen von Thiocarbainin-
3-thiomilchsauren, KO,CCH,CH, «<SaCS-NHR, lassen sich durch intramolekulare
Wasserabspaltung Propiorhodanine (oder u”Keto-~-thioketopenthiazolidine, vgl. I')
erhalten. So konnte der Vf. das einfachste Propiorhodanin, wie auch das N- (oder
3-)Phenylpropiorhodanin darstellen. Ferner erhielt er durch Umsatz der mit Soda
neutralisierten R -Jodpropionsaure mit Ammoniumthiocarbamat Carbamin-B-thio-
milchsaure u. mit Kaliumtrithiocarbonat die Thiocarbonylbis-R-thiomilchsaure (HL.),
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welch letztere jedoch nicht (wie erwartet) zur Darst. von Propiorhodaninen ver-
wendbar war.

1.
(HO,CCHSsCHs. S),CS

Experimentelles. Thiocarbamin-B-thiomilchsaure; aus B -Jodpropionsaure,
Soda und festem Ammoniumdithiocarbamat; schwach gelbliche Tafeln; P. unrein
ca. 125° geht mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad in 3 Stdn. dber in
Propiorhodanin, C4HS50NS2 (I.; R = H); gelbe Prismen (aus A.); P. 120—121°;
swl. in h. W.; 1 in Soda ohne CO*-Entw. mit gelber Farbe, bei langerem Stehen
auch in Bicarbonatlsg. farblos; die Auflsg. geht hier nur in dem Mal vor sich,
as flieh das Anhydrid zur Thiocarbamin-~-thiomilchsaure hydratisiert. — Phenyl-
thiocarbamin-R-thiomilchsdure, C"HnNOsNSj = HOaC<CHaCH2eS«CS<NIIC6H5; die
as Anilin, CS* und KOH nach Absaugen von Diphenylthioharnstoff erhaltene
Plienyldithiocarbaminsdure wird mit p'-jodpropionsaurem Na versetzt; Prismen (aus
A); F. 153—154°; swl. in h- W.; geht beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid uber
in N-Phenylpropiorhodanin, CItHj,ONS, (l.; R => C8H6); gelbe, nadelférmige Pris-
men (aus h. Essigsaure); F. 173—173,5°; swl. in W. und k. A.; wird beim Be-
handeln mit Lauge gel. unter Sprengung des Penthiazolringes, gleichzeitig wird
die ruckgebildete Phenylthiocarbamin-~3-thiomilchsaure zers.; liefert mit Na-Athylat
ein Alkoholadditionsprodukt, = N-Phenyl-u -keto-fj.- mercaptoathoxypenthiazolidin,
CIHISNSj (11.); kurze Prismen (aus h. A.); F. 85—85,5°; gibt mit verd. Lauge
eine Lsg., aus welcher Essigsaure Phenylthiocarbamin-(3-thiomilchsaure ausfallt. —
Carbamin-B-thiomilchsaure, C*H,0OsNS; Blattchen (aus W.); F. 148—150°. — Thio-
carbonylbis--thiomilchsaure, C7H1004S3 (111.); dunne, goldgelbe, glanzende Blatter
oder dinne Tafeln (aus h. W.); F. 109,5—110° verhalt sich beim Erhitzen in neu-
traler, alkal. u. ammoniakal. Lsg. wie Thiocarbonylbisthioglykolséure; liefert beim
Erhitzen mit Anilin nicht N-Phenylpropiorhodanin, sondern ~-Thiomilchsédure und
Phenylthiocarbamin-~?-thiomilehséure, welch letztere von Anilin weiter in ;9-Thio-
milchsdure und Diphenylthioharnstoff zers. wird. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
159-65. 24/1. 1914. [29/12. 1913.] Univ. Lund.) Bloch.

Bror Holmberg, Diazoessigester und Rhodanwasserstoff. Ein quantitativer,
wie friher mit Sulfaten und Nitraten beschriebener Vers. (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 1341; C. 1908. I. 2023) ergab, daB, wenn eine in bezug auf Diazoessig-
ester 0,103 molare und auf Rhodankalium 0,3 molare Wasserlsg. bei 25° mit QYi-n-
HNO3 welche auBerdem 0,4 Mol. Rhodankalium pro 1 enthielt, in kleinen Portionen
versetzt wurde, so viel S. verbraucht wurde, dal sich daraus die Ausbeute an
Glykolflaureester zu nur 35°/0 berechnet, wahrend 65% des Diazoessigesters mit
den Wasserstoff- und Rhodanionen reagiert hatten. Hieraus ergibt sich, dal} das
3hodanion ungefahr gleich schnell wie das Jodion zu reagieren vermag (vgl. Bbedig,
Ripley, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4015; C. 1907. Il. 2087). Der entstehende
wahre Bhodanessigester, C6H70,NS, bildet eine farblose, lichtbrechende FI. vom
&P-17121—121,5° D.F<1,175; wird durch HCI zu Thioglykolséure hydrolysiert. —
Die Rk. zwischen Diazoessigester und KSCN in saurer Lsg. kann also bei einiger-
mallen groBer Rhodanidkonzentration durch die Gleichung:

CjHEO;C-CHN, + H+ + SCN = C2H60sC-CH,.SCN + N,

»gedrickt werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 165—66. 24/1. 1914. [29/12.
1913] Univ. Lund.) Bloch.

XVIIIL. 1 45



646

G. Grabe und J. Kriiger, Uber die Polymerisation des Cyanamids zu Dicya
diamid in wasseriger Losung. Es ist bekannt, daR der Polymerisationsvorgang:
2CNNHj -—- > (CNNH,), in wasseriger Losung durch Zusatz von Alkali be-

schleunigt wird. In der vorliegenden Arbeit wird versucht, aufzuklaren, welches
die Wirkungsweise des Alkalis ist, und welcher Art der Reaktionsmechanismus
ist. Es ergibt sich, dal bei Gegenwart von Ammoniak die Polymerisations-
geschwindigkeit mit wachsender Ammoniakkonzention der Lésung ansteigt, dai?
dagegen bei Gegenwart von Atznatron und Atzkalk ein Optimum der Basis-
konzentration existiert, bei welcher die Polymerisationsgeschwindigkeit ein Maxi-
mum aufweist. Sowohl oberhalb wie unterhalb dieser optimalen Basiskonzen-
tration verlauft bei gleichem Cyanamidgehalt der Losung die Polymerisation
langsamer. Die Dissoziationskonstante des Cyanamids ist von der GroéRRenordnung
10-11, die des Dicyandiamids von der GrdéRenanordnung 10-13. Hieraus ergibt sich,
daR eine molare Lsg. des sauren Cyanamidnatriums zu etwa 3°/,, eine Lsg. des
sauren Cyanamidammoniums zu 79—89% hydrolytisch dissoziiert ist. Der Poly-
merisationsvorgang verlauft nach dem Schema: CNNH, -f- CNNH' — > C,N,N,HS.
Das wird dadurch bewiesen, dalR bei gleicher Gesamtcyanamidkonzentration einer
Lésung die Reaktionsgeschwindigkeit ein Maximum besitzt, wenn die Bedingung
(CNNH") =* (CNNH,) erfullt ist. Mit der Annahme dieses Reaktionsschemas a3t
sieh die reaktionsbeschleunigende Wrkg. eines Alkalizusatzes, sowie auch das
Auftreten einer optimalen Alkalikonzentration erklaren.

Zum SchluB wird noch kurz die Frage erortert, wie man auf Grund der Er-
gebnisse dieser Arheit am zweckmaRigsten das Dicyandiamid aus dem wss. Aus-
zuge des Kalkstickstoffs gewinnt. (Ztschr. f. physik. Ch. 86. 65—105. 16/12. [4/9,]
1913. Dresden. Lab. f. Elektrochemie u. physik. Chemie a. d. Techn. Hochschule.)

Leimbach.

P. Subow, Uber die Stabilitat cyclischer Verbindungen vom Standpunkt der
Thermochemie. Vf. stellt vergleichende theoretische Betrachtungen an Uber die Ver-
brennungswarmen von cyclischen Verbb., unter Benutzung von Daten, die teilweise
von ihm selbst frither gefunden worden waren, teilweise von THOMSON. Ahnlich
wie Stohmann verfahrt, zieht Vf. auch ungesattigte offene Verbb. in den Kreis
der Betrachtungen. Die Verbrennungswarmen beziehen sich auf den gasférmigen
Zustand, wo solche nicht Vorlagen, wurden sie aus den fiir den fl. Zustand ge-
fundenen Zahlen berechnet.

Tabelle 1. Tabelle H.
Verbrennungswert fiir CH,. Verbrennungswert fir CHt.
Athylen......ccoooeiiivcieennne, Cal. Propylen..eevinenn. 164,23 Cal.
Cyclopropan... Methylcyclobutan . . . . 159,98
Cyclopentan... Methylcyclopentan . . . . 159,49
Cyclohexan......cccveenee Methylcyclohexan . . . . 159,28 ..
Cycloheptan.......ccccoeenenne Methylcycloheptan . . . . 159,10 ,,
Tabelle II1.

Verbrennungswert fur CH,.

Isobutylen.......c.cccccecvvvennee. 162,55 Cal. 1.3-Dimethylcyclohexan 158,10 Cal.
1,3-Dimethylcyclopentan. . 158,99 , 1.4-Dimethylcyclohexan 156,95

1,1-Dimethylcyclohexan . . 158,63

In der Tabelle I. sind die durch Division mit 2, 3, 4 usw. berechneten Ver-
brennungswerte fur die Methylengruppe angegeben, woraus ersichtlich ist, dal die
Bindungen zwischen den Atomen nicht gleichgroR sind, da die Bildungswairme
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der Verbb. langsam austeigt. In der Tabelle Il. sind die analogen Werte fur die
homologe Reihe, aus denen &hnliches hervorgeht, angefihrt.
Tabelle IV. Tabelle V.
Verbrennungswert fur CH,. Verbrennungswert fur CH,.

Trimethylathylen . . . . 161,52 Cal. Methyl-1-n-propyl-3-cyclo-
1,2,4-Trimethylcyclopentan . 158,98 pentan ... 159,22 Cal.
1.2.3-Trimethylcyclohexan . 15859 ,, ;Methyl-1-n-propyl-3-cyelo-
1.3.3-Trimethylcyclohexan . 158,38 hexan.....o. 158,84

Fur weitere homologe Reihen, Tabellen I1l., IV. und V., gilt dasselbe Gesetz.

Auch fiir cyclische Carbonsduren 1ait sich dieses Gesetz, wenn auch nicht so scharf,
erkennen. In diesem Falle, Tabelle VI. und VII., beziehen sich die Werte auf die

Tabelle VI. Tabelle VII.
Verbrennungswert fiir CH,. Verbrennungswert fur CH,.
Trimethylencarbonsaure488,6 K q g q; Trimethylencarbonsaure 162,87 Cal.
Trimethylen................... 499,4 a' Cyclobutancarbonsaure 161,43 ,,
Cyclohexancarbonséure . H* Cyclohexancarbonséure . 157,25
Cyclohexan................... : Cycloheptancarbonséure . 156,83

Methyl-1 - cyclohexancar-
bonséure-3. . . . 10971
Methylcyclohexan . . . 1103 71
Cycloheptancarbonsdure 1097,
Cycloheptan..........c........ 1096,30‘5

im fl. Zustande gefundenen Zahlen. Hier bestatigt sich auch die von Stohmann
betonte Erscheinung, da der Eintritt von CO, in die Molekel keine nennenswerte
Differenz hervorruft; wo sie gréRer ist, mu man in Betracht ziehen, daR der Wert,
fur Trimethylen z. B., ja fur gasformigen Zustand gilt.

Die gefundenen GesetzmaRigkeiten erklart Vf. auf Grund von theoretischen An-
sichten, wie sie friher von Butlerow gedullert worden sind.

Die anziehende Wrkg. eines AtomB erstreckt sich auf alle anderen Atome in
der Molekel; die GroRe der Anziehung ist abhangig vom Charakter des Atoms
und der Anzahl und der Lage von den Atomen uberhaupt. Die GroRe der
Bildungswéarme ist von diesen drei Faktoren abhangig. Unsere gewdhnlichen
Strukturformeln geben nur die Lage der Atome an, sagen aber nichts aus Uber die
Verteilung der obwaltenden Kréfte. Infolgedessen mussen auch die Verbrennungs-
werte fur isomere Verbb. verschieden sein. Nach Ansicht des Vfs. stehen die
Eigenschaften der cyclischen Verbb. in Einklang mit den oben besprochenen Ge-

setzmaBigkeiten. — Betreffs der Polemik mit den Anschauungen Baeyers u. Stoh-
manns mMuB auf das Original verwiesen werden. (Joum. Russ. Phys.-Chem. Ges.
45. 753-66. 20/7. 1913.) Frohlich.

J. Béeseken und M. C. Bastet, Beitrag zur Kenntnis der Friedel-Craftsschen
Reaktion. XIIl. Prins nimmt fir Rkk., wie die nachstehend beschriebenen, an,
das Bzl. sei derartig aktiviert, dall dessen Molekul stets Ubersattigt ist. Die An-
lagerung von Chloriden an Bzl. veranschaulicht er durch folgende Gleichung:

1 ] — CeHeR + HX.
X
Nach der Ansicht der Vff. gibt es zwei Arten von Kondensationen: das Bzl.

kamn gegen ein anderes Molekul entweder Uberséattigt oder ungesattigt sein. — Die
45*
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Vff. haben Vinylchlorid, s. Dichlorathylen und Trichlorathylen auf Bzl. bei ver-
schiedenen Tempp. einwirken lassen u. die in der nachstehenden Tabelle zusammen-
gefaliten Resultate erhalten. Als Katalysator diente das von SIEGEB beschriebene
Hg-Al-Paar. Dieses wird dargestellt, indem man 80 g HgClIl,, 6 g Al-Pulver in
410 g Bzl. erhitzt.

Substanz Temperatur
Vinylchlorid, 0° Heftige Rk.; B. von viel a. Diphenylathan,
CH,: CHCI (C,HHsCH-CHs, u. Mesodimethyldihydroanthra-

cew; die B. dieser Verbb. wird durch die For-
meln 1. und IV. erklart.

Dichlorathylen 0° Keine Rk.
(cis- u. trans- geben

die gleichen Resul- gewohnliche  B. von Dibenzyl, Triphenylathan (Hauptprodd.),

Temp. Tetraphenylathan.

tate)
80° Heftige RKk.; B. von Dibenzyl, Triphenylathan,
Tetraphenylathan; die Menge der Nebenprodd.
waéchst (s. Formel 11.).
Trichlorathylen 0° Keine Rk.
30° B. von a. Diphenylathan (Spuren), Triphenyl-
athan (einige %) und Tetraphenylathan (16%).
80° B. von a. Diphenylathan (12%), Triphenyl- und
Tetraphenylathan (10 und 8%) (Formel UL.).
Tetraohloréathylen 0° Keine Rk.
30° AuRerst schwache RKk.; Spuren von o. Di-
phenylathan.
80° Wie bei 30°.

Die Ergebnisse der Unterss. waren folgende: 1. Die Intensitdt der Rk. sinkt
mit steigendem Chlorgehalt der sich kondensierenden Chloride. — 2. Die RK. be-
ginnt mit einer Addition des Benzols an die Doppelbindung. — 3. Die Chloratome
werden nicht aktiviert, nicht einmal im CCL,. — 4. Mit der Zunahme der Cl-Atome

wird die sekundare Rk. komplizierter. In der ersten Reaktionsphase ist das Bzl
libersattigt und bildet mit dem Athylenderivat ein Additionsprod. In der zweiten
Phase ist das Additionsprod. Ubersattigt und bildet mit Bzl. (welches jetzt unge-
sattigt ist) Substitutionsprodd.
. CH6+ CHX1l = CEeH6.CHC1-CH3-f CeH6= (C.H~CH-CH, + HCI.
Il. CHs -f CH,C1, = C845-CHC1mCHjCI + 2C6H3 =
(C6HH,CH CH, «C6H6 + 2HCI.
I1. CH6 -f C,HCla == CBH6-CHC1-CC1,H + 3CH6 =
(CH9,CH-CH(CsH5, + 3HCI.

V. 2HCI +

(Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 184—209. [9/5. 1913.] Organ.-chem. Lab. der Techn.
Hochschule. Delft.) Schonfeld.
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J. P. Wibaut, Quantitative Untersuchungen uber die Nitrierung der Chlortoluole.
Die Berechnung der Verhaltnisse, nach welchen sich die Isomeren bilden bei der
Einfuhrung eines dritten Substituenten in den Benzolkern, stutzte Holleman auf
seine Unterss. Uber Dibrom- und Dichlorbenzole, tber die Phthalsduren u. Halogen-
benzoesduren. Holleman u. spater Huisinga haben dann Berechnungsmethoden
angegeben, ohne jedoch zu ganzlich zufriedenstellenden Resultaten zu gelangen.
In der vorliegenden Unters, beschéaftigt sich der Vf. mit solchen Bisubstitutions-
prodd. des Bzl., deren Substituenten hinsichtlich ihres Einflusses auf die Substi-
tutionsgeschwindigkeit wenig differieren; der Vf. hofft, auf diese Weise den Einflu
der beiden Substituenten, ihre ,Zusammenwrkg.”, bezw. ,Konkurrenz“, genauer
untersuchen zu koénnen, als in Fallen, wo diese Geschwindigkeiten ganz ver-
schieden sind.

1. Nitrierung von o-Chlortoluol. o-Chlortoluol-, im o-Chlortoluidin wird
NHSdurch CI ersetzt nach van der Laan (Rec. trav. chim. Pays-Bas 26.1; C. 1907.
1l. 354); das Reaktionsprod. wird mit verd. NaOH und mit W. gewaschen; farb-
lose Flussigkeit; Kp. 836 159,5° (korr.); n6W = 1,4977. — 4-Nitro-o-chlortoluol, er-
halten durch Erhitzen von 4-Nitrotoluidin (Darst. nach Noelting u. Collin, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 17. 265) mit HCI auf dem Wasserbade; die HCI-Lsg. wird mit
NaNOs diazotiert und mit einer CuCls-f- Cu-LBg. in HCI behandelt und dann das
Reaktionsprod. mit Wasserdampf destilliert; Ausbeute 70°/0; F. 62,3°; nd4= 1,5470.
— 4-Amino-2-chlortoluol, erhalten durch Reduktion einer wss. Suspension von Nitro-
chlortoluol mit Eisenpulver bei 50—70°; kleine Mengen konz. H,SO< beschleunigen
die Rk.; weilBe Krystalle, F. 23,1°. — 4-Acetylamino-2-chlortoluol, erhalten durch
Acetylieren von 4-Amino-2-chlortoluol; F. 105°. — Mit Benzoylchlorid geht letztere
Verb. in 4-Benzoylamino-2-chlortoluol Uber; kleine, weie Nadeln, F. 122°. — Durch
Behandeln einer alkoh., NH3-haltigen Lsg. von 2,6-Dinitrotoluol mit SO02 erhalt man
Nitrotoluidin, F. 91°; orangerote Krystalle aus W. Dieses wird durch Diazotieren
in ECI-Lsg. und Behandeln mit CuCL, -f- Cu in 6-Nitro-2-clilortoluol umgewandelt;
F. 353°% n6"1= 1,5377; Ausbeute 60—65%. — Durch Reduktion der Verb. erhalt

man 6-Amino-2-chlortoluol, E. 2,8°; farbt sich braun an der Luft. — 6-Acetyl-
o.mino-2-chlort6luol; feine Nadeln, F. 156°. — 6-Benzoylamino-2-chlortoluol, weiRe
Krystalle, F. 170°. — Bei der Nitrierung von o-Acetylaminotoluol nach Gold-

schmidt und HONIG (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20. 200; C. 87. 462) erhalt man
2 Isomere:

Mit HCI erhélt man die entsprechenden Nitrotoluidine; schlechte Ausbeute;
die Trennung der Isomeren erfolgt durch wiederholte Krystallisation aus 50%ig.
A. Zur Umwandlung in 5-Nitro-2-chlortoluol wird das 5-Nitrotoluidin nach Holle-
rn (Rec. trav. chim. Pays-Bas 27. 456; C. 1909. |. 354) diazotiert; E. 42,9;
6'4= 15511. — 5-Amino-2-chlortoluol, erhalten durch Reduktion der Nitroverb.;
F. 83°. — 5-Acetylamino-2-chlortoluol, F. 92°. — 5-Benzoylamino-2-chlortoluol, weil3e
Nédelchen, F. 119,5°. — 3-Nitro-2-chlortoluol, erhalten durch Diazotieren von Nitro-
toluidin nach Hotteman (L c.); E. 22,1°; n9M — 1,5327. — 3-Amino-2-chloi-toluol,
E 66°. — 3-Acetylamino-2-chlortoluol, F. 133°. — 3-Benzoylamino-2-chlortoluol,
weile Nadeln, F. 125°. — Bei der Nitrierung von o-Chlortoluol mit der 4-fachen
HNO08Menge nach Abend (Diss., Amsterdam 1908) Uberzeugte sich der Verfasser
durch Bestimmung der n der einzelnen Fraktionen, dal unter den Reaktions-
prodd. weder o-Chlortoluol, noch Dinitroderivate vorhanden waren, sondern aus-
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schlieBlich Mononitroverbindungen. Der Vf. hat die 6 bindren Schmelzkurven
der durch quantitative Unters, in den Nitrierungsprodd. festgestellten 4 Mononitro-
o-chlortoluole (Anfang-Enderstarrungspunkt), sowie die eutektischen Kurven be-
stimmt; auf Grund dieser (sowie der Kurven der terndren und quaterndren Ge-
mische) gelang es, den Gehalt an den 4 Nitro-o-chlortoluolen festzustellen. Die
endgultigen Verss. erfolgten durch Nitrierung bei 0°; bei dieser Temp. erhalt man:

1.2.5- 1,2,4- 1,2,6- 1,2,3-Nitrochlortoluol
43,4 17,0 20,7 18,8 °/0
1. Nitrierung des m-Chlortoluols. — m-Chlortoluol, Darst. nach Bol
water u. Holleman (Rec. trav. chim. Pays-Bas 31. 224; C. 1913. I. 915); Kp.I9
161,6°. — 6-Nitro-3-chlortoluol, nach Cohen und Hodsman (Journ. Chein. Soc.
London 91. 974; C. 1907. Il. 453) erhédlt man kein reines Prod. Besser gelingt

die Darst., indem man 45 g m-Acetylaminotoluol in 300 ccm konz. H,S04 lgst, und
fugt unter Kuhlung 21 g HNOa (D. 1,52) in 50 ccm konz. H,S04 hinzu. Ausbeute
80°/0. Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt durch Kochen mit HsS04 (1 : 1); man
erhalt so 1,3,6-Nitrotoluidin, P. 135°. Auf friher beschriebene Weise erfolgt die
Umwandlung in 6-Nitro-m-chlortoluol-, gelbe Krystalle; E. 24,9°; ned6 = 1,5459.
Durch Abkuhlen der geachm. M. auf —10° erhédlt man eine metastabile Form
vom E. 24,2°. Die Kryatallisationsgeachwindigkeit ist bedeutend Kkleiner. —
2-Nitro-3-chlortoluol, Darst. nach Brand und Zdller (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
3332; C. 1907. Il. 796); E. 23,4°; n«t = 1,5204; durch Abkuhlen auf 0° entsteht
die metastabile Form, E. 18,9°. — 4-Nitro-3-chlortdluol, erhalten durch Diazotieren
von 3,4,6-Nitrochlortoluidin in 50°/,ig. H2S04; weille Krystalle, E. 24,2°; n(B5= 1,5428.
— 5-Nitro-3-chlortoluol, E. 58,4°; n'B5 =» 1,5404. Die Best. der Nitrierungsprodd.
von m-Chlortoluol erfolgte auf dem bei o-Chlortoluol beschriebenen Wege. Die
Nitrierung bei 0° ergab:

1.3.6- 1,3,4- 1,3,2- 1,3,5-Nitrochlortoluol

58,9 32,3 8,8 °/0 B. u. Gehalt unentschieden

Theoretischer Teil. Holteman (,Die direkte Einfihrung von Substituenten
in den Benzolkern“, S. 446) gibt folgende Reihe der SubBtitutionsgeschwindigkeiten
der Substituenten, welche nach o- u. p- dirigieren: OH”>NHj2> CI*> J~>Br2">CHa
Da die Nitrierung des Toluols
u. des Chlorbenzols bekannt ist
(Arend, Rec. trav. chim. Pays-
Bas 28.408; Holleman-Bruyn,
Rec. trav. chim. Pays-Bas 19.
189), so lalkt sich das qualita-
tive Ergebnis der Nitrierung
von Chlortoluol (siehe im Ori-
ginal) auf dem von HOLLEMAN
angegebenen Wege berechnen.
Fir o-Chlortoluol erhalt man zu-
friedenstellende Resultate, die
Methode versagt dagegen hei
m-Chlortoluol. Nach Huisinga
sind die dirigierenden Kréafte der
Substituenten gleich der Halfte
der gebildeten o-, m- und p-Iso-
meren (ausgedruckt durch *»

*s Kp, Vj K,,, fur die Substitution von C in CéH, A und *sKJ usw. fur die Sub-
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stitution von C in C,H5B). FuUr den Spezialfall C8H4 A B ergibt sieh Bild L

VEk .+ K+ B

JL ¥/, *.+ »H»*'m* . M Jd -«

V> + X + v Tet-i > -+ 7 Kp+ ~ K m.x

{c = Faktor, der angibt, wievielmal die totale Substitutionsgeschwindigkeit in
C&j B groRer ist, als in CEHSA). Die Berechnung I. fuhrte nicht zum Ziele,
wohl aber, wenn man statt 7 a und ‘/aK0 KO u. KO in die Formel einsetzt (I1.).
Fir die Nitrierung von m-Chlortoluol hat Holleman die folgende modifizierte
Methode vorgeschlagen: In den Ausdrucken I. und Il. werden die numerischen
Werte von I. und Il. addiert und als wirkliche Kréafte betrachtet. Diese Krafte
haben die Richtung der Seiten des durch das Bzl.-Mol. gebildeten Sechseckes. Auf
der Fig. 10 sind die Richtungen und Resultanten der Kréafte aufgezeichnet. Die
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gefundenen Mengen der Nitro-
m-ehlortoluole ist nach dieser Berechnungsart eine ziemlich gute, obwohl weniger
zufriedenstellend, wie bei o-Chlortoluol. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 244—320.
[86. 1913].) Schoénfeld.

Charles Kenneth Tinkler, Eine Beihe von Mischungen von Nitroverbindungen
und Aminen, die nur im flussigen Zustande gefarbt sind. Eine Reihe von Nitro-
verbb., wie o-, m-, p-Chlornitrobenzol, p-Brom- und -Jodnitrobenzol, m- u. p-Nitro-
benzaldehyd, m-Nitrobenzonitril, p-Nitrotoluol, m- u. p-Nitrobenzoesdure, Tetranitro-
methan usw. lésen sich in Diphenylamin (Joum. Chem. Soe. London 95. 921; C.
1909. Il. 371), p-Toluidin, Tribenzylamin u. Triphenylamin unter Auftreten einer
starken Farbung, die beim Erstarren der Gemische verschwindet. Bei der eutek-
tischen Temp. tritt die Farbe wieder auf; sie ist nur vorhanden, wenn wenigstens
ein Teil der Mischung fl. ist. Sehr konz. Lsgg. dieser Mischungen sind ebenfalls
gefarbt, beim Verdunnen verlieren sie die Farbe. Da die Sehmelzpunktskurve der
Gemische von Diphenylamin und p-Chlornitrobenzol (eutektische Temp. 27° bei
425 Mol.-% der Nitroverb.), die relativen DD. der Gemische von Diphenylamin u.
o-Chlornitrobenzol oder Trinitrobenzol, endlich die Viscositaten der Gemische von
Diphenylamin und o-Chlornitrobenzol kein Anzeichen fiir die Existenz von Verbb.
geben, kann man nur sagen, da der Farbenwechsel einmal auf eine Veradnderung
in der Nitrogruppe wie bei dem Ubergang von NOa in N204 und dann auf eine
Veranderung der Restaffinitdt der NHaGruppe wie bei der B. farbloser Lsgg. der
Nitroaniling in konz. HCI hinweist. Die Annahme einer konjugierten aci-Nitro-
gruppe (Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 85; C. 1912. I. 562) wirde das Ver-
halten des Tetranitromethans nicht erklaren. Vielleicht bewirkt die Anziehung
zwischen Amin und Nitrogruppe eine Verteilung der Restaffinitaten der letzteren,
so dal letztere sich der dissoziierten Form des Stickstoffperoxyds anndhert; es
konnte aber auch ein extremer Fall der von Baly, TUuCK und Maksden (Journ.
Chem Soc. London 97. 571; C. 1910. I. 1701) beobachteten Farbvertiefung vor-
liegen. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2171—79. Dez. 1913. Birmingham. Edg-
baston. Univ.) Franz.

J. v. Braun und E. Anst, Beindarstellung des Dimethyl-o-toluidins. Die
Reinigung des Dimethyl-o-toluidins 18Rt sieh mittels Formaldehyd durchfuhren.
Wahrend die als Verunreinigungen in Betracht kommenden Verbb.: Dimethyl-
anilin, -m- u. -p-toluidin, sowie Monomethyl-o-toluidin, von Uberschussigem Form-
aldehyd unter B. von substituierten Benzylalkoholen, bezw. Diphenylmethanbasen
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und komplizierten Kondensationsprodd. verdndert werden, bleibt das Dimethyl-
o-tolnidin im wesentlichen unveréndert und kann aus dem Reaktionsgemisch durch
fraktionierte Dest. gewonnen werden. Man verfahrt in der Weise, da® man un-
reines Dimethyl-o-toluidin (kiinstlich hergestelltes Gemisch oder technisches Prod.)
mit der doppelten Gewichtsmenge 20°/0Gig. HCl und der 2¥,-fachen Menge 40°/Gy.
wss. Pormaldehyds 100 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, alkal. macht, mit W.
wascht, unter vermindertem Druck fraktioniert und daB unterhalb 100° (bei 10 nm
Druck) erhaltene Dest. nochmals unter gewodhnlichem Druck fraktioniert. — Di-
methyl-o-toluidin, Kp. 184,8—185,2° (korr.), D.2'& 0,9252—0,9261; nOx = 15153

bis 1,5155. — Dimethyl-p-toluidin, Kp. 211—211,5°; D.2, 0,9379; nOD = 1,53664.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 260—62. 24/1. [3/1.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.)
Schmidt.

W. Swientoslawski, Thermochemische Untersuchung der Diazo- «na! Azover-
bindungen. Diazoderivate der drei Nitroaniline. VI. Mitteilung. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 44. 2437; C. 1911. Il. 1327 u. friher.) Von den drei Nitroanilinen ist
nur die m-Verb. eine mehr oder weniger starke Base, was sich durch die GroRe
der Warmetdnung der Diazotierungsrk. kundgibt. Fur die Diazotierungsrkk. der
drei Nitroaniline:

NO,-CéH4-NHsfest + HONOI. -f HCIli. = 2HsOfl. + NOs-C6H4ANSCLi.
wurden folgende Reaktionswarmen gefunden:

Warmetdénung der

Diazotierungsrk. Qm Amin -f- HCI = ¢
7S S S ! 4 4 @_
o-Nitroanilin . . . . 13,07-" ' " unbekannt <3,74 "
Bei der Rk.: NOSCBHANHSHC11 -f HONO L. = 2HaOfl. + NOa-C&H4.N,Cli.

ist die Reihenfolge der Warmetdnung eine andere. Die beobachtete Warmeténung
der Diazotierungsrk. Q besteht aus drei GroRBen: Q= A -f- &— 2i> wo ul die
wahre Warmeténung der Diazotierungsrk., g, die Neutralisationswarme der Diazo-
niumbase durch HCI und gt die Neutralisationswarme des Amins durch HCI ist.
Die GroRe fur gl ist bekannt fir m- und p-Nitroanilin, fir o-Nitroanilin kann sie
zu 1,74 Cal. angenommen werden. A und gt kénnen einzeln experimentell nicht
bestimmt werden, da die Diazoniumbase sich rasch in Nitrosamin und Diazonium-
hydrat umwandelt. Werden aber die Zahlenwerte folgender GroBen: Q= A +
fft—So Qi — A + % und Ql— Qt' = (A -f- gt)— (A" -f- g/) zusammengestelit,
BO ergibt 3ich:

Q= A-f-qg,—q QA= A+ g A-fg)—A+ 2)

m-Nitroanilin . . . . 18,29 24,19~ ny
p-Nitroanilin . . . . 19,72 21,460,
o-Nitroanilin . . . . 18,66 20,40 ' "

Hier ist die Reihenfolge der Veranderung von Qi dieselbe wie fur Qm dagegen
fur Q eine andere. A u. gt verdndern sich unter dem Einflul der Lage der Nitro-
gruppe in geringerem Grade als qy.

Aus einer Zusammenstellung der vom Vf. erhaltenen Reaktionswarmen der B.
von Azokdrpern fur diejenigen Amine, fur welche die Neutralisaiionswarme durch
HCI bestimmbar ist, ergibt sich, daB die Summe folgender Reaktionswarmen: der
Diazotierung A, der Isomérisation des Diazoniums in das Diazoniumhydrat B und
der Kuppelung i eine konstante GroRe ist: A -f- B -(- i = konst. Die Allgemein-
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gultigkeit dieser Regel mu3 noch gepruft werden. (Journ. Ruas. Phys.-Chem. Ges.
45, 1739—65. 20/9. [Mai] 1913. Moskau. Univ. Therm. Lab. von Prof. Luginin.)

Fischer.

W. Swientoslawski und A. Manosson, Thermochemische Untersuchung der
Diazo- und Azoverbindungen. Ergéanzetide Angaben zur Thermochemie des Diazosulfo-
benzols. VI1. Mitteilung. In der Mitteilung Il. des einen der Vff. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 1488; C. 1910. Il. 206) wurde der Diazotierungsprozel der Sulfanilsaure
thermochemisch untersucht. Nunmehr wird die Diazotierung der Sulfanilsdure bei
Abwesenheit von fremden SS. ausgefuhrt u. die Salzbildung, sowie Isomerisierung
des Diazoniums ?03— CGH4—l\iI, untersucht. Folgende Reaktionswarmen sind bestimmt

worden: HS03-C3H4NH,i. + NaNOai. = NaS03*CsH4N = NOHi. + H.On. +
16,2 Cal. — Diazotierung der Sulfanilsiaure bei Ggw. eines Uberschusses der Sulfanil-
saure: HS03"C3HANH2i. +—HONOI. — SiO:{:G—MJi\lsi. + 2H,0i. + 20,31 Cal. unter

Berucksichtigung der Rk. zwischen Sulfanilsdure u. NaNOs (0,20 Cal.). Der Diazo-
tierungsproze verlauft quantitativ, einerlei, ob man einen UberschuR der Sulfanil-
saure oder NaN02 anwendet.

Die Blc. zwischen Diazonium und NaNOs 1. S03-C&Ka\21 -j- 1 Mol. NaNOai.

NaS03.C3H4N = NOHi. -f 565 Cal. — 2. S03-C3H4N2i. + 2 Mol. NaNO0z2i. =
i i

NaSOj'C8H4NsONai. -f- HsOfl. -f- 10,15 Cal. Die Differenz der Warmeténungen der
Kk. 1. u. 2. entspricht der Salzbildwig des Diazoniuvihydrats 4,50 Cal. Wird bei den
Rkk. 1. und 2. ein UberschuR von NaOH angewandt, bo betrégt die Warmeténung
11,70 Cal. u. die Salzbildung 6,18 Cal. (Journ. Russ. Phys.-Chem, Ges. 45. 1765—70.
20/11. [Mai] 1913. Moskau. Univ. Therm. Lab. von Prof. Luginin.) Fischer.

Percy May, Die Tautomerie der Thioanilide. Um zu entscheiden, welche der
beiden mdglichen tautomeren Formeln das Thiobenzanilid besser reprasentiert, wur-
den die beiden Methylderivate geprift u. ihre Eigenschaften verglichen mit denen
der Muttersubstanz. Die Absorptionskurve der Muttersubstanz &hnelt stark der des
N-Mahylthiobenzanilids, CEHEN(CH3-CS-C8H5; die Kurven des Na-Salzes des Thio-
benzanuids und die des S-Methylthiobenzanilids, C,HSN : C(C3H6)-SCH3, sind prak-
tisch identisch, unterscheiden Bich aber im Charakter von der des Thio- und des
N-Methylthiobenzanilids; sie zeigen geringere allgemeine Absorption als die letzteren.
Die spektroskopische Unters, fallt also zugunsten der Ublichen Tbioketonformel des
Thiobenzanilids, C3H6NH «CS<C,H5, aus. — Andererseits zeigen das Na-Salz und
die S-Methylverb. des Thioacetanilids, CeHEN : C(CH3-SCH3, eine starkere all-
gemeine Absorption all das N-Methylthioacetanilid, C6HSNCHS=CS «CH3. Dieser
Befund steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, daR Verbb., welche kon-
jugierte Doppelbindungen enthalten, im allgemeinen starker absorbieren, als
isomere Verbb. ohne Konjugation der Doppelbindungen. — Auch beim Thioacetanilid
spricht die spektroskopische Unters, fur die ketonartige Formel. — Beim Vers,,
Thiobenzanilid in neutralen Ldsungsmitteln mit Dimethylsulfat zu methylieren,
trat immer Zers, ein, durch welche der Schwefel als Methylsulfid abgespalten u. —
beim Vers. in h. Xylollag. — Sulfanilsdure, H055-C6H,-NHj, gebildet wurde.

S-Methylthiobenzanilid, CHMH13NS; aus Thiobenzanilid, gel. in wss. NaOH, mit
Uberschussigem Dimethylsulfat; Nadeln (aus wss. A.); F. 63—64°; fast uni. in k.
W. u. Alkali. — N-Methylthiobenzanilid, C14H13NS; das aus einer Pyridinlsg. von
Methylanilin mit Benzoylchlorid entstehende Methylbenzanilid wird mit P 3Ss erhitzt;
gelbe Warfel (aus wss. A.); F. 90—91°. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2272
bis 2275. Dez. 1913. Univ. Coll. London.) B1och.
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Karl Lederer, Uber Quecksilberchloriddoppelsalze aromatischer Telluride. Im
Gegensatz zu den aliphatischen Sulfiden scheinen die aromatischen mit HgCl,
keine Doppelsalze zu bilden. Die Angabe, dal Diphenylsulfid mit PtCl4 einen
schwachen Nd. liefert (Beilstein Il. 803), konnte nicht bestatigt werden. Diphenyl-
selenid zeigt die gleichen negativen Eigenschaften. — Ganz anders verhalten sich
die aromatischen Telluride, die mit HgCI2 sofort gut krystallisierende, bestandige
Doppelsalze geben; auch mit PtCl4 bilden sich Ndd. Diphenyltellurid gibt mit
AuC13 ein Doppelsalz, das aber rasch schwarz wird u. sich beim Umkrystallisieren
unter Spiegelbildung zers. — Zur Bereitung der Doppelsalze werden die aromati-
schen Telluride in A. gel. und die Lsg. mit HgCl, in W. geschuttelt. — HgCl,-
Doppelsalz des Diphenyltellurids, ClaH10CIljHgFe -f- 5CsHs-OH, lange, asbestartige
Fasern mit 5 A. aus A.; sintert bei 115°, bei 130° hat sich ein Harz gebildet. Bei
schneller Krystallisation erhalt man die Substanz ohne Krystallalkohol in Nadeln
vom F. 158° (sintert bei 155°), aus Eg. in Nadeln, die bei 160—161° Bchm —
HgCifDoppelsalz des Di-o-tolyltellurids, CuH14CI,HgTe, prismatische Nadeln aus
A. oder Eg.; F.212° unter vorherigem Sintern. — HgCI~-Doppelsalz des Di-p-tolyl-
tellurids, CI4HI4ClaHgTe, verfilzte, haarfeine Nadeln mit 6 Mol. A. aus A.; F. 135
bis 136°. Aus Eg. erhalt man die Substanz als krystallinische M. mit 3 Mol. Eg.;
F. 132—133° unter vorherigem Sintern; farbt sich sehr leicht gelb. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 277—79. 24/1. [5/1.] Brussel.) Jost.

P. Karrer, Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. V. Uber p-Jodoso-
und p-Jodophenylarsinsaure. (I1V. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 515; C. 1913.
1. 1192)) Vf. hat gefunden, daB die p-Jodphenylarsinsaure durch Oxydation mittels
Cl in alkal. L3g. sehr leicht in die p-Jodophenylarsinsaure (l.) Ubergefuhrt werden
kann. Die p-Jodosophenylarsinsaure (IH.) lalt sich am besten Uber das Jodid-
chlorid 11. bereiten. p-Jodphenylarsinsaure 4Rt sich ebensowenig wie p-Jodbenzoe-

AsOaH, As03H2 AsOsHa 8aure durch HNO, in die Jodosoverb.
UberfUhren; Carbonsauren u. Arsinsauren

zeigen hier wieder ein analoges chemisches

Verhalten. Der Vers., Jodosoverbb. mit

Arsinen in Umsetzung zu bringen u. so
zu Verbb. mit der Gruppierung -As : J- zu gelangen, war ohne Erfolg. — Biologische
Unterss. von Frl. Leupold ergaben die gleiche Toxizitat von p-Jod-, p-Jodoso-
und p-Jodophenylarsinsauren fur Mause (ca. l/aoo g pro 20 g Gewicht); p-Jod- u.
p-Jodosophenylarsinsdure rufen bei Mausen lkterus hervor, dagegen nicht p-Jodo-
phenylarsinsaure.

Experimenteller Teil. p-Jodidchloridphenylarsinsédure (I11.), B. aus Jod-
phenylarsinBaure in h. Eg. und Einleiten von ClI unter Wasserkuhlung; gelbes
Pulver; riecht stechend nach Cl. — p-Jodosophenylarsinséaure (111.), B. aus Jodid-
chloridphenylarsinsdure in W., Zusatz von NaOH und Ausfallen mit verd. HCI;
weiler, mikrokrystalliner Koérper; wirkt stark oxydierend, macht aus mit Essig-
sdure angesauerter KJ-Lsg. J frei, zerstort Lackmus, entfarbt Indigo; verpufft
beim Erhitzen; swl. in A., Essigsaure, Eg., W.; 1L in Alkalien und Natriumacetat.
— p-Jodophenylarsinsaure (1.), B. aus Jodphenylarsinséaure iu n-NaOH u. Einleiten
von CI unter Eiskuhlung u. AnBauern mit verd. H,S04; entsteht auch aus p-Jodoso-
oder Jodphenylarsinsdure durch Oxydation mit Hypochlorit; weiRer, kdrniger Nd.;
Oxydationsvermdgen noch starker als das der Jodosoverb. Verpufft beim Erhitzen
unter scharfem Knall; wl. bis uni. in W., A., Eg., Aceton usw. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 47. 96—98. 24/1. 1914. [17/12. 1913.] Frankfurt a. M. Chem. Abt. d. Georg-
SFEYEIt-Hauses.) BUSCH.
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Erik Clemmensen, Uber eine allgemeine Methode zur Reduktion der Carbonyl-
gruppe in Aldehyden und Ketonen zur Methylengruppe. Vf. hat seine Reduktions-
methode (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1837; C. 1913. Il. 255) auf weitere
Korperklassen ausgedehnt und dabei festgestellt, dal sie einer allgemeinen An-
wendung fahig ist. Irgendwelche Nebenrkk. in stérendem Umfange wurden nicht
beobachtet. Als Zink benutzt man am besten das billige granulierte Metall des
Handels und &Rt es, um es zu amalgamieren, einige Stunden unter einer 5°/0ig.
Sublimatlsg. bei gewdhnlicher Temp. stehen, dann gielit man die Lsg. ab, fugt das
zu reduzierende Keton hinzu, gief3t konz. rohe HCI dariber u. erwdrmt am Rick-
fluBkuhler, bis ziemlich starke Hj-Entw. eintritt. Beim Nachlassen derselben fligt
men durch den Kuhler neue S. zu.

l. Reduktion aliphatisch-aromatischer Oxyketone zu den entsprechenden Phenolen.
Sehr geeignet zur Darst. dieser Phenole, da die als Ausgangsmaterial dienenden
Oxyketone leicht zuganglich sind, und die Reduktion gute Ausbeuten und reine
Prodd. liefert. Besonders geeignet zur Einfuhrung von Alkylgruppen in den Ben-
zolkern (durch Reduktion der Acylierungsprodd.). — Dargestellt wurden: p-Athyl-
phenol, HO «COH4=CHa=CH8, aus p-Oxyacetophenon, schneeweile, krystalliniache M.,
Kp.j® 217—217,5°, sein durchdringender Geruch erinnert deutlich an Pferdestélle,
FeClaRk. tiefblau, die Farbung verblaRt aber langsam. — p-Athylphenolacetat,
CH, <CO0 mCaH.imCaH5, Kp.7 226—227°, riecht stark nach Anis. — p-Norinalpro-
pylphenol, HO «CaH4«CH2«CH2mCH3, aus p-Oxypropiophenon, krystalliniBche Masse,
F. 21—22° (war bisher noch nieht fest erhalten worden), Kp.78 228°, zeigt den
gleichen Geruch wie das p-Athylphenol, jedoch schwéacher.— p-Propylphenolacetat,
CHs-CO-O-CH4*CH,, Kp.75 245—246°, riecht schwach anisartig. — m-Athyl-o-
kresol, C8HIaO (l.), aus m-Aceto-o-kresol, stark lichtbrechendes, schweres Ol von
schwachem Phenolgeruch, Kp.70 224,5° wl. in W. — Athylresorcin, C84100a (Il.),
aus Resacetophenon, farblose Prismen aus Chlf., F. 97°, sublimiert bei vorsichtigem
Erhitzen in schneeweilen Blattchen von demselben F.; sll. in W., wird aus der
méRig konz. Lsg. durch Aussalzen als rasch krystallinisch erstarrendes Ol, aus
konzentrierteren beim Stehen in Prismen abgeschieden; 11 in A. und A.; wil. in
Petroleumbenzin, fast uni. in PAe.; gibt mit Phthalsaureanhydrid Fluoresceinrk.,
beim Erhitzen mit ChIf. und etwas Atznatron entsteht eine weinrote Farbung, die
beim Verdinnen mit W. fluoresciert; FeCI3Rk. anfangs blau, spater hellgrin. —
Athylhydrochinon (111.), aus Chinacetophenon Krystallrosetten aus sd. Chlif., durch
Sublimieren Nadeln, F. 112°; liefert mit HaS04-j- CrOa unter Kuhlung das bei 37°
schm,, gelbe Athylchinon. — Athylbrenzcatechin (IV.), aus Acetobrenzcatechin (Nadeln

CaH5
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aus Chlf., P. 115—116°), krystallinische M., P. 37—39°, 14B8t sich nicht umkrystalii-
sieren; sll. in W., A. und A,, zl. in sd. Chlf. FeCI3Ek. griin, rasch wieder ver-
schwindend, beim Zufiigen von Sodalsg. tritt Eotfarbung auf. — AthylpyrogaUol,
C6H1003 (V.), aus Gallacetophenon; Platten aus Chlf., flaumfederartige Blattchen
durch Sublimieren, P. 106° sll. in W., A. u. A, 11 in sd.,, wl. in k. Chlf., FeCls
Ek. blau, allmahlich wieder verschwindend, Zufiigen von Sodalsg. gibt Violett- bis
Eotfarbung; die alkal. Lsg. des Phenols farbt sieh an der Luft dunkel. — Athyl-
gallacetophenon (V1.), aus Athylpyrogallol und Acetylchlorid. Prismen oder Nadeln
aus sd. W., P. 141°. Liefert bei der Eeduktion Diathylpyrogallol, CI0H140s (VIL),
Nadeln aus sd. Chif., F. 80°, 11 in W., A., A. und w. ChlIf., weniger 1 in k. Chif,
reduziert Silbersalze, FeCI3Rk. bald wieder verschwindende rotviolette Farbung,
wird auf Zusatz von Sodalsg. blaulichviolett bis rotbraun, die alkal. Lag. farbt
sich an der Luft langsam dunkel. (Die Stellung der Acyl-, bezw. Athylgruppen
in den hier aufgefuhrten Verbb. ist nach Vf. in manchen Féllen noch unsicher.)
1. Eeduktion aromatischer Oxyaldehyde zu den entsprechendel

(methylierten) Phenolen. Die Methode lait sich auf diejenigen Oxyaldehyde,
die von der kochenden S. zers. werden, nicht anwenden; ist die Zers, nur gering,
so gibt man vorteilhaft den Aldehyd iu kleinen Anteilen allméhlich zu dem Rcak-
tiousgemisch hinzu. — o-Kresol, aus Salicylaldehyd, Kp.j@ 189,3°. — m-Kresol, aus
m-Oxybenzaldebyd (fur die Darst. dieses Korpers hat dag Verf. besondere Bedeu-
tung), Kp.7 201,5°. — p-Kresol, aus p-Oxybenzaldehyd, krystallinische M., Kp.r®
201°. FeCls-Rk.: das o-Derivat liefert eine violettblaue Farbung, die alsbald grin,
dann rasch schwacher wird u. zuletzt ein schmutziges Gelb liefert; das m-Derivat
gibt eine ziemlich bestédndige rotviolette Farbung; das p-Derivat liefert eine rein
blaue, rasch heller werdende Féarbung. o-Kresol besitzt reinen Carbolgeruch, die
m-Verb. riecht schwach nach Leder, die p-Verb. hat wie p-Athylphenol Pferde-
stallgeruch. — Kresorcin (VII11.), aus Kesorcylaldehyd, weifle Krystalle durch Subli-
mation, F. 83—84° (ist erheblich verschieden von dem in der Literatur angegebenen);
sll. in W., A. und A. — p-Methylthymol, Culil® (IX.), aus p-Thymotinaldehyd,
Holorhomboeder, F. 69—70°, Kp.;iS 250—250,5°; riecht angenehm; 11 in A., A. u.
Chif., 1 in sd. PAe., krystallisiert daraus in Rhomboedern vom F. 70°. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 51—63. 24/1. 1914. [Okt. 1913.] Detroit. Mieh. Labb. von Parke,
Davis & Co.) Czensny.

Edward Charles Cyril Baly und Francis Owen Rice, Absorptionsspektren
und chemische Reaktivitat. Teil I11. Trinitrobmzol, Trinitroanisol und Pikrinsaure.
(Teil 11: Journ. Chem. Soc. London 103. 91; C. 1913. I. 1568.) Wahrend alipha-
tische Nitroverbb. und Bzl. starke selektive Absorption zeigen, ist die selektive
Absorption des Nitrobenzols sehr gering, so dal sich die freien Affinitaten der
beiden Gruppen zu einem sehr stabilen System kondensiert haben missen, das
durch Licht kaum gelockert wird. Wenn nun die Nitrogruppe elektronegativ ist,
so mufl das Phenyl positiv sein; und Nitrobenzol muz im wahren Sinne amphoter
sein, wenn sein Kraftfeld sowohl durch basische wie auch durch saure Restaffini-
taten anderer Stoffe in verschiedener Weise aufgeldost wird, was durch die ver-
schiedenen Absorptionen in Dimethylanilin und 80°/oig. H2S04 bestéatigt wird.
Sulfonierung tritt unter den letzteren Bedingungen nicht ein, denn m-Nitrobenzol-
sulfosaure zeigt in 80°/0g. HjS04 eine andere Absorption als Nitrobenzol. Beim
Trinitrobenzol ist durch zwei weitere NO,-Gruppen die negative Natur sehr ver-
starkt worden, so dal Basen das Kraftfeld sehr leicht 6ffnen; durch NaO-CZ2H5
oder Piperidin werden zwei Absorptionsbander hervorgerufen, woraus folgt, dal
der Vorgang in zwei Stufen erfolgt; auch Dimethylanilin erzeugt zwei Béander, von
denen eins mit einem von jenen Ubereinstimmt, so daf drei verschiedene Stufen
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anzunehmen sind. In Ggw. von Anthracen koexistieren die beiden ersteren, da die
alkoh. Lsg. nun ein breites Band zeigt, das die Béander der beiden ersten Stufen
umfalit. Ob bei diesen Einww. isolierbare Verbb. entstehen, wird von dem Unter-
schied der Eigenschaften der Komponenten abhéngen; jedenfalls zeigt die spektro-
skopische Unters., ob dberhaupt eine Tendenz zur B. einer Additionsverb, vor-
handen ist. Die Nitrierung verlauft ganz analog der Sulfonierung der aromatischen
KW-stoffe und entspricht in ihrem Anfangsstadium der B. der Additionsverbb. aus
Trinitrobenzol und aromatischen KW-stoffen. Trinitroanisol wird bei sonst Behr
groRer Ahnlichkeit mit dem Trinitrobenzol weniger leicht als dieses aufgelockert;
imLicht wird es gelb (vgl. auch Hantzsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1084; C.
1906.1.1546), beide Formen geben aber nach Zusatz von NaO-CaH6 dasselbe Ab-
sorptionsspektrum. Hier sind also drei Absorptionsmaxima vorhanden, die vier
verschiedenen Phasen der Verb. entsprechen. Den beiden Formen des Trinitro-
anisols entsprechen die farblose und die gelbe Pikrinsdure; der gelben Form der
letzteren nach HANTZSCH die aci-Konstitution zu geben, ist nicht madglich, weil
eine solche beim Trinitroanisol ausgeschlossen iBt. Im Ubrigen wird die Molekel
der Pikrinsdure durch Basen noch schwerer getffnet als die des Trinitroanisols.
Erst sehr konz. NaOH &andert die Absorption; die neue Absorption gehort zweifellos
dem undissoziierten Salz, und man kann fur sie keine Erklarung finden, wenn man
die Absorption des neutralen Salzes einem aci- oder chinoiden lon zuschreibt. Die
Annahme einer aei-Form vermag also die Erscheinungen nicht zu erklaren. (Joum.
Chem. Soc. London 103. 2085—97. Dez. 1913. Liverpool. Univ.) Franz.

Moritz Kohn und Fritz Grauer, Das Verhalten des Trinitroanisols zu tertiaren
Basen. Trinitroanisol addiert sich glatt an tertidre Amine unter B. von Pikraten
der am N methylierten quaternaren Basen, (N023CaH2-0-N(CH3E1RR3; die Rk.
dirfte in vielen Fallen zur Charakterisierung tertiarer Basen verwendbar sein. —
Tetramethylammoniumpikrat, (CH34N-0C8H2ANO023, aus Trinitroanisol und 1 Mol.
Trimethylamin in h. absol. A.; Krystallo (aus W.), zers. sich bei 318—320° nach
vorheriger Braunung. — Tridthylamin liefert in gleicher Weise Methyltriathyl-
ammoniumpikrat, (CH8(C2H6aN '0-C 8H2ZNO0,)3; Krystalle (aus W.), F. 266° unter
Zers. — Pyridin setzt sich im &quimolekularen Gemisch mit Trinitroanisol schon
bei gewdhnlicher Temp. um. — Methylpyridiniumpikrat, (CH3C5H6N =0 sCOH2(NO2)3
derbe, gelbe SpieRe (aus h. W.), F. 107—110°, auch durch Neutralisation der beim
Entjoden von Pyridinjodmethylat mit Silberoxyd entstehenden Ammoniumbase mit
Pikrinséure erhéltlich. — Methylchinoliniumpikrat, CSH™N(GH3 <0 «CaHINO02,, aus
Chinolin und Trinitroanisol bei gewdhnlicher Temp. oder aus Chinolinjodmethylat
durch Fallen mit Natriumpikratlsg.; Krystalle (aus W.), F. 162—164°, bezw. 166°. —
Methylcinchoninpikrat, CIHH20N2CH3)>0'CB8H4N0j)8, aus Cinchonin und Trinitro-
anisol in w. A.; wollige Krystéllchen (aus viel h. A.), zers. sich nach vorheriger
Braunung bei 239—241° unter Aufschaumen; swl. in k. W., aus h. W. krystallisier-
bar. (Monatshefte f. Chemie 34. 1751—55. 1/12. [10/7.*] 1913. Wien. Chem. Lab.
d. Handelsakademie.) Hohn.

H. Simonis und P. Remmert, Einwirkung von Grignardschem Reagens
Alkoxylgruppen. Will man GEIQNARDsche Rkk. bei héherer Temp. ausfuihren, bo
wird haufig Anisol als Lésungsmittel verwendet. Vff. haben nun beobachtet, daR
dieser Stoff nur indifferent it, solange die Temp. nicht erheblich Uber diejenige
des sd. Wasserbades steigt. Erhitzt man bis zum Sd. des Anisols (155°), so tritt
dieses in Rk., z.B. mit CH3#MgJ nach der Gleichung:

cbHb.0cH3 -f CH3mMgd = C,H5.0MgJ + C A,

auf
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wie dag Auftreten betrachtlicher Mengen von Phenol nach der Zers.:
C,Hs-OMgJ + HjO = C846-OH -f MgJ-OH

im EK.-Prod. beweist. Bei gentgend hoher Temp. vollzieht sich die Rk. innerhalb
verhaltnisméaBig kurzer Zeit sogar nahezu quantitativ. Wird Methylmagnesiumjodid
mit Anisol (10,88) auf 200—220° erhitzt, so entweicht aus dem Kuhler Athan; der
Ruckstand liefert Sg Phenol. — In gleicher Weise ergaben 12,2 g Phenetol beim
Erhitzen mit GHsMgJ auf 230° in 1 Stde. 7,59 Phenol, wéhrend Stréme von Pro-
pan entweichen. — Bei Verwendung von Dimethoxybenzolen tritt, unter Athan-
entw., in dem MaRe, wie die B. der festen Verb. C8H4OMgJ), fortscbreitet u. dem
Rk.-Prod. die Fl. [CsH/OCH,),] entzogen wird, die Tendenz zur Zers, auf, die
bisweilen unter Rauch- und Flammenbildung sich vollzieht. Man wendet deshalb
zweckméRig Verdinnungsmittel an, bezw. einen UberschuR Dimethoxybenzol. —
Eine Lsg. von Hydrochinondimethylather in PAe. lieferte, mit CH,-MgJ auf 250° er-
hitzt, Hydrochinon neben etwas Hydrochinonmonomethylather. — Demnach Ubt das
GRIGNARDsche Reagens auf Alkoxylgruppen am Benzolkern in groRerer Hitze die
gleiche zersplitternde Wrkg. aus wie HJ, AlCl, etc., und es entstehen KW-stoffe
neben Phenoxylmagneaiumhalogeniden, bezw. Phenolen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
269—71. 24/1. [12/1.] Berlin. Org. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

Cesare Finzi, 'Einwirkung von Phenacylbromid auf Thioresorcin. Vf. hat die
Unterss. Posners (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4788; C. 1908. I. 231 und
frihere) Uber Kondensation des Thiophenols mit Ketonen und ungesattigten SS.
auf mehrwertige Thiophenole, und zwar auf das Thioresorcin Ubertragen. Studiert
wurde die Einw. von Halogenverbb., speziell die von Monochlortoluol, Monochlor-
aceton, Athylenbromid, Monochloressigsdure und Phenylacyloromid. Die Konden-
sation (in alkoh. NaOH) verlief nach folgendem Schema:

CjHA.SH), + Hal-R = CH4-S*R), + H-Hal

und lieferte bei den Bromderivaten fast quantitative Ausbeuten, geringere bei den
Chlorderivaten. Die Kondensationsprodd. waren in den meisten Fallen feste,
krystallinische Koérper, nur in einigen Fll. Mit Phenacylbromid entsteht glatt
Diphenacylthioresorcin (Formel analog 1.), ein gegen sd. Alkali sehr bestandiger
Korper. Der Ketoncharakter der beiden CO-Gruppen ist erhalten geblieben (Dioxim,
Bis-p-bromphenylhydrazon — das Bisphenylhydrazon krystallisiert nicht). Von verd.
HNO, wird das Diphenacylthioresorcin nicht angegriffen, konz. oxydiert in der
Hitze weitgehend. Mit k., konz. HNO3 entsteht ein Mononitroderivat, wahrschein-
lich mit der Nitrogruppe im zentralen Kern (I.). Einw. von Brom lieferte nicht,
wie erwartet, ein Perbromid sondern ein Dibromsubstitutionsprod. (wahrscheinlich
11.), doch wurde die Stellung der beiden Bromatome nicht weiter untersucht. Das

Ra=CH, «CO «C,H5 Brn N-CH”NCO-C.H*
(o]
» <> <Z>
"X-S<CH, «CO «C, H5 Br/ \ s.CH,.CO.CeH5

oben erwahnte Perbromid wurde erhalten durch Einleiten eines Stromes von gas-
formiger HBr in die Chif.-Lsg. des dem Diphenacylthioresorcin entsprechenden
Sulfoxyds, CBH4-SO0<CHj=CO<CeHs),, als eine rote, krystallinische Substanz, die
sich jedoch alsbald unter HBr-Abspaltung zersetzte und das oben erwéhnte Di-
substitutionsprod. lieferte. Das Diphenacylthioresorcin 148t sich leicht oxydieren.
Mit HsO, in essigsaurer Lsg. nach der Methode von Hinsberg (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 2836; C. 190& I1. 1348) entstehen das Sulfoxyd und das Sulfon, letzteres
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wird sicherer durch Oxydation mit KMnO« erhalten. Durch den Ubergang in das
Sulfoxyd, bezw. Sulfon erscheint die S&urenatur der beiden S-haltigen Gruppen
aufgehoben. Ea wurde daher versucht, in Anlehnung an die Unterss. von Fromm
u. Flaschen (Liebigs Ann. 394. 310; C. 1913. I. 907) durch Einw. von Hydroxyl-
amin in saurer, bezw. sodaalkal. Lsg. zu stereoisomeren Substanzen zu gelangen,
indessen wurde dabei nur ein einziges Dioxim erhalten. In der Hoffhung, daRR
die zwischen der Sulfon- und der Ketongruppe sitzende Methylengruppe der
Methylierung zuganglich sei, wurde das Sulfon mit Methyljodid u. Natriummethylat
(le 4 Mol.) in A. gekocht. Es entsteht hierbei eine Substanz von angenehmem,
atherartigem Geruch, wahrscheinlich das gesuchte Methylierungsprod., jedoch
wurde die Verb. wegen Schwierigkeit der Reinigung nicht weiter untersucht.
Experimenteller Teil. (In Gemeinschaft mit Ida Parenti.) Thioresordn,
1,3-Thenylendimercaptan, wurde nach Kérner (Gazz. chim. ital. 6. 140) durch Re-
duktion des Zn-Salzes der m-Benzoldisulfonsdure mit Zn -{- HCI dargestellt (genaue
Angaben s. Original). Glanzende Blattchen, P. 25°, Kp.I7 123°, Kp.,9141°, Kp. 245°.
— Diphenacylthioresorcin, C5H180 252 (analog Formel 1.), Nadeln aus sd. A., P. 95°;
uni. in W. und PAe., 1 in A., Essigsaure und Essigester, sll. in Chlf., Tetrachlor-
kohlenstoff, zl. in A.; beim Kochen mit konz. Kalilauge tritt nur ganz geringe
Spaltung ein. — Dioxim, CZHI0OO2S2Ns = C6H1-S-CHJ-C (: N-OH)-CeH€f|,, Nadel-
biiachel aus Essigester oder A., P. 116°. — Di-p-bromphenylhydrazon, C3XH23N4SBrt
= CeH~”-S-CHj-Ct: N-NH-C,,H4.Br).C6Hs],, Nadeln aus Chlf. + A., F. 167 bis
165°. — Mononitrodiphenacylthioresorcin, C2H10 252 (1.?), gelbe, prismatische Tafeln
aus der Chlf.-Lsg. durch A., F. 166—167°; selbst in sd. A. fast uni., uni. in PAe.,
Wl in Essigester. — Dibromdiphenacylthioresorcin, C2H,,,0252Br2 (11.?), Plattchen
aus sd. Essigester oder aus der Chlf.-Lsg. durch A., F. 132°; uni. in A. und Lg.,
1 in Essigsaure, sd. Bzl. und in k. Aceton. — Sulfoxyd des Diphenocylthioresorcins,
C,HI&O4S2 = CHAWSO-CHj=CORC,H6),, Prismen aus sd. A., F. 149°; 1 in Chlf.
und w. Essigester. — Sulfon des Diphenocylthioresorcins, CsIH186Ss = CallL(-SO,-
CH,-CO'C8Hb)2, prismatische Nadeln aus sd. A., F. 175°. — Dioxim des Sulfons,
C,Hio08NsSf, durch Kochen des Sulfons in A. mit H2N-OH-HCI, Krystalle, F. 206°,
uni. in Chif. und A., 1 in Alkalien, wird daraus durch CO, wieder gefallt. Beim
Kochen mit Acetanhydrid entsteht weder ein Isomeres, noch ein Acetylderivat,
sondern das ursprungliche Sulfon. (Gazz. chim. ital. 43. Il. 643—54. 18/12. [24/7.]
1913. Parma. Chem.-pharm. Inst, der Univ.) Czensny.

J. Pollak, Uber das Dithiobrenzcatechin. (Vgl. Pol1AK mit Carniol und
Tucakovic, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 3252; Monatshefte f. Chemie 31. 695;
C 1909. Il. 1428; 1910. 1l. 1533)) Uber das als Ausgangsmaterial fir die Darst.
von Dithiobrenzcatechin verwendete o-Benzoldisulfochlorid enthélt Beilsteins Hand-
buch, Bd. Il, S. 116 irrtumlicherweise die Angaben von Drebes (Ber. Dtsch. Chem.
Oes. 9. 553) fur o-Bensoldisulfocblorid, welche in Wirklichkeit fur Phenetoldisulfo-
chlorid gelten u. auch dort Bd. 11, S. 833 richtig angefihrt sind. Die Daten bei
o-Benzoldisulfochlorid sind im Ergéanzungsband Il nicht richtiggestellt. Auch in
Richters ,Chemie der Kohlenstoffverbindungen*, Bd. Il, S. 175 ist diese irrtim-
liche Annahme von der Darst. der o-Benzoldisulfosdure verzeichnet. Da die Ent-
stehung dieser vermeintlichen o-Benzoldisulfosdure einen integrierenden Anteil an
dem von Deuss (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41. 2329; C. 1908. Il. 691) angestrebten
Beweis fur die o-Stellung der S-Atome im Thianthren bildet, ist dieser Beweis
wohl nicht ganz stichhaltig. — Wird o-Benzoldisulfochlorid mit Sn und konz. HCI
reduziert, so laRt sich mit Wasserdampf Dithiobrenzcatechin, C846S2, Uberdest.;
intensiv und unangenehm riechende Krystalle vom F. ca. 28° u. Erstarrungspunkt
26° Kp.J7 119—120°% 1L in A., A., Bzl. und Essigester. Teils im Reaktionskolben,
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teils im Kihler bei Vakuumdest. finden sich rote Massen, welche Gemenge von
Dithiobrenzcatechin u. einer in verd. SS. fast uni., in Alkalien 1, weien oder bald
rot werdenden Zinnchlordrverb. desselben enthalten. Die groRe Stabilitat der Zinn-
verb. erinnert an das Verhalten der Farblacke, doch kann das Dithiobrenzcatechin
kaum als beizenziehender Farbstoff bezeichnet werden. Dithiobrenzcatechin ist
noch leichter oxydabel als Dithioresorcin, z. B. beim Stehen der alkoh. aber alkoh.-
wss.-alkal. Lsg.; das auch mit NHS und Perhydrol sich bildende Oxydationsprod.
hat annéhernd die Zus. (CAS,)* und bildet weil3e, in A., Bzl. und Essigester swi.
Flocken. — Diacetyldithiobrenzcatechin, CeH,(SCOCH3a; Kryatalle (aus A.); F. 86,5
bis 88,5° 1l in A., Bzl. und Essigester. — Dithiobrenzcatechindimethyléther, C,H,
(SCHs)s; Krystalle (aus A.) von tiefem F. — Dipikrylderivat des Dithiobrenz-
catechins, C6H4SC6BHs(NOs)g],; mittels Pikrylchlorid dargestellt; gelbe Krystéllchen
(aus Eg.); F. 267,5—269° swl. in Bzl. und Essigester, fast uni. in A. und A. —
Verb. aus Dithiobrenzcatechinalkali und alkal. Chloressigsaure-
Isg.; Krystalle (aus W.); F. 209—211°; all. in A. und Essigester, wl. in A. u. Bal.
— Verb. Callt(SCIIiCOjjH)4; aus Dithioresorcin u. Monochloressigsaure; Krystalle
(aus W.); F. 129—131°; leichter 1 in W. als die Dithiobrenzcatechinverb.; 11 in
A. und Essigester, wl. in Bzl. und A. (Monatshefte f. Chemie 34. 1673—84. Dez.
[10/7.*¥] 1913. 1. Chem. Lab. Univ. Wien.) Bloch.

J. v. Braun und G. Kirschbdum, Synthesen in der fettaromatischen Reihe.
X11. Bei der Unters, der Verbb. C A «CH,~«CH(CH3sCH ,mOH und C6HS-CH,-
CH(CH,)-CHO haben v. Bbadn, Grabowski u. Kirschbaum (Ber. Dtsch. Chem
Ges. 46. 1266; C. 1913. I. 1918) festgestellt, dal die Angliederung einer Methyl-
gruppe an das mittelstandige C-Atom der aliphatischen Kette im Hydrozimtalkohol
und -aldehyd auf die Greruchsnuance einen deutlicheren EinfluR auBUbt, als wenn
die zum Benzolkem benachbarte Stellung vom Methyl eingenommen wird. Um zu
entscheiden, ob die /?-Stellung des Methyls zum Hydroxyl oder eine B - Stellung
zum Benzolkern das ausschlaggebende Moment bildet, haben die Vff. den B-Methyl-
S-phenylbutylalkohol, den B-Methyl-e-phenylamylalkohol, den B,d'-Dimethyl-e-phemijl-
amylalkohol, den u -Methyl-d-phenyhaleraldehyd u. den cc,y-Dimethyl-d-phenylvaler-
aldehyd dargestellt Hierbei hat sich ergeben, daR diese neuen Verbb. etwas ver-
schieden von den nichtmethylierten Gliedern riechen, dal aber die Methylierung
den Geruch so auflerordentlich schwécht, dal? ein genauer Vergleich der Nuancen
kaum noch méglich ist.

Phenathylmethylmalonsaurediathylester, C8H6«CH, «CH2«C(CH3(C03-CHG- ~us
Phenathylmalon8aurediathylester u. CH3J in der Ublichen Weise. FIl., Kp.soo 192°.
— Phenathylmethylmalonsaurc, CI2HMD4 Aus dem Ester durch wss.-alkoh. KOH.
F. 160». — cc-Methyl-y-phenylbuttersaure, CH5«CH, B=CH3«CH(CH3«COaH. Aus der
Malonsdure bei 165°. FL, Kp.,9180°. Es ist fraglich, ob in der von wiLLGERODT
und Merk (Journ. f. prakt. Ch. [2] 80. 194; C. 1909. Il. 981) als «-Methyl-y-
phenylbuttersdure beschriebenen Verb. vom F. 67,5° diese S. vorliegt. — Athyl-
ester, C!I3H180s. FL, Kp., 143—144°. — R-Methyl-S-phenylbutylalkohol, C,H6<CH,m
CH3.CH(CH8.CH4.0H. Durch Reduktion des Esters mittels Na und 60°0'g- &
Ziemlich zdhes Ol, Kp.18 145—148°; D.!04 0,9719. — y -Phenylpropylmethylmalon-
saurediathylester, CaHj-fCHjb-QCHjXCOj-CjHj),. Durch Methylierung des Phenyl-
propylmalonesters. Kp.18 194°. — Estersaure, C8H5-[CHZ3 C(CH3(COQH)-C02-CjH5
Beim Erwarmen des Diathylesters mit wss.-alkoh. KOH. Ol. — a-Methyl-6-phenyl-
valeriansaureéathylester, C9H5«CHZ3«CH(CH3CO, «C2H5. Bei der Dest. der Ester-
saure. Kp.I7 158°. — u-Methyl-S-phenylvaleriansaure, Cj,H180,. Aus dem Methyl-
ester mittels KOH. Ol, Kp.19 190°. — R-Methyl-e-phenylamylalkohol, C8H5-[CHsTS'
C(CH3-CH,-OH. Durch Reduktion des Methylphenylvaleriansaureathylesters. Fl.;
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Kp.,, 159-160°; D.a# 0,9642. — Chlorid, C,H5«CH,]S*CH(CH3)«CH,CIl. Beim Er-
hitzen des Methylphenylamylalkohola mit rauchender HCI auf 120°. Kp.I8 140—142°.
— Jodid, C8H5«CH83«CH(CH3 «CHZ. Aua dem Chlorid mittels NaJ. Kp.,0 160
bis 166°. — Nitroverb., COHS[CHZ3-CH(CH3>CH,-NO,. Aua dem Jodid mittels
AgNO, neben dem Nitrit (Kp.la ca. 130°). Gelbe Fl., Kp.I8 172—180°. — a-Methyl-
S-phenylvaleraldehyd, C,.HS-[CH,]™ CH(CH3-CHO. Bei der Reduktion der Nitro-
verb. mittels SnCl, u. bei nachfolgendem Kochen des erhaltenen dligen Oxims mit
15%ig. HsSO,. Kp., 148-152°.

y-Phenylisobutylmalonsaurediathylester, C6H6«CH2«CH(CH3 «CH, «CH(CO, «C,H5.
Aus Phenylisobutylbromid u. Malonester. Kp.u 189°. — Phenylisobutylmethylmalonséure-
diathylester, C,H6«CH, «CH(CH3<CH2+C(CHs)(CO, «C3H5. Aus dem ebenso beschrie-
benen Ester durch Methylierung. Kp,13 192—194°. — Phenylisobutylmethylmalcm-
sdure. Aus dem entsprechenden EBter mittels Alkalien. FI. — Phenylisobutyl-
methylessigsaure, C,H5mCEI, «CH(CH3- CH, «CH(CH3- CO&H. Kp. 282—284°. — Athyl-
eiter, Cl8H,,0,. Kp.,6154°. — R,6-Dimethyl-s-phenylamylalkohol, C6H6«CH, s=CH(CH3 =
CHj*CH(CH3CH2OH. Kp.I7 156—158°; D.2°40,9549. — B,S-Dimethyl-E-phenylamyl-
chlorid, C8H5«CH, «CH(CH3 «CH, «CHi.CH3 «CH2C1. Kp.M 146—148°. — Jodid, C,H5-
CH,«CH(CHg «CH,=CH(CH3-CH,J. Kp.,0 163-166°. — Nitroverb., C,H6.CH,.CH
(CH,)=CH, «CH(CH3xCH, NO,. Kp.,0 176—181°. — u,y-Dimethyl-&-vaUraldehyd,
C,H5-CH, «CH(CH3' CHj- CH(CH3-CHO. Kp.,0151—156°; mit Wasserdampf ziemlich
Bchweer flichtig.  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 262—69. 21/1. [9/1.] Breslau. Chem.
Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

L VeccMotti, Untersuchungen uber Hydrazone. Fortsetzung von Atti. R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. Il. 75; C. 1913. Il. 1044. Phtnylhydrazon des
Benzaldehyds, granatrote Krystalle mit blaulichem Reflex, wurde manchmal auch
in einer hellgelben Form erhalten, welche sich alsbald in die rote umwandelte.
Beim Fallen der h. Lsg. der roten Form in wenig A. mit viel h. W. entsteht ein
roter Nd., welcher nach ca. 3 Min. gelb wird, kleine Schuppen, ist bestandig, wird
bei 97° rot und schm, wie die rote Form bei 159°. Beim Waschen mit A. oder
beim Reiben mit einem GlaBStabe geht die gelbe Form ebenfalls in die rote Uber.

p-Bromphenylhydrazone: des o-Nitrobenzaldehyds, rote Nadeln, F. 189°, Ilait
sieh nicht in eine andere Modifikation Uberfihren. — des m-Nitrobenzaldehyds,
orangerote nadelfdrmige Krystalle, tritt leicht auch in einer gelben Form auf.
Meist erhalt man ein Gemisch beider Formen, die aich nicht isolieren lieBen. —
des p-Nitrobenzaldehyds, rote Nadeln, acheint in keiner zweiten Form zu existieren.

o,p-Dibromphenylhydrazone: des o-Nitrobenzaldehyds, CI3H90,N9Br,, orange-
rote, nadelformige Krystalle aus A. oder Eg., F. 204—206°, konnte in einer zweiten
Form nicht erhalten werden. — des m-Nitrobenzaldehyds, CI3HO2N3Br,, gelbe
Nadeln aus Eg., F. 207°. — des p-Nitrobenzaldehyds, CI3H»02NsBr2, orangerote
Nadeln aus A., F. 205°, beim Féllen der alkoh. Lsg. in der Hitze oder in der
Kélte mit W. erhalt man gelbe Schuppen, die bei 140° oder bei langerem Liegen
oder beim Umkrystallisieren aus Essigsdure Bich in die orangerote Form umwandeln.

Methylphenylhydrazone: des o-Nitrobenzaldehyds existiert nur in einer roten
Modifikation; — des m-Nitrobenzaldehyds in einer roten und einer gelben Form.
— des p-Nitrobenzaldehyds, durch Umkrystallisieren des Hydrazons aus Bzn. oder
durch Erwarmen der gelben Form (auf 130°) entsteht die rote Form vom F. 135°
durch rasches UmkrystalliBieren aus 60°/oig. A. oder PAe. die gelbe Form, F. 132°
(im vorgewarmten Bade), wird rot bei 130°;, die gelbe Form entsteht auch durch
Verreiben der roten mit einem Krystall der gelben im Morser oder durch Impfen
der Aufschwemmung in PAe. mit einem gelben Keim.

Betizylphenylhydrazonei des o-Nitrobenzaldehyds, C2H,O,N3, scheidet aich in

XVHI. 1. 46
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roten Krystallen ab, die beim Umkristallisieren aus A. gelb werden, P. 105 bis
106°; beim Umkrystallisieren ans Essigsaure beobachtet man die B. von Spuren
der roten Form. Die beiden Formen konnten bis jetzt noch nicht in reinem Zu-
stande dargestellt werden. — des m-Nitrobenzaldehyds, gelbe Krystalle, F. 140 bis
141°, eine andere Modifikation konnte nicht erhalten werden. — des p-Nitrobenz-
aldehyds, CIHi70sN8, gelbe Krystalle, F. 130°, Kkrystallisiert aus allen Ldsungs-
mitteln in der gelben Form, beim Fallen der alkoh. Lsg. mit W. sind der gelben
Form winzige Mengen roter Krystalle beigemischt, welche aber nach einigen
Tagen wieder in die gelbe Form ubergehen; beim Erhitzen der gelben Form im
Réhrchen wird sie bei 125° rot.

p-Nitrophenylhydrazone: des Zimtaldehyds, Ct5HIsO,N,, dunkelrote Nadeln
aus Eg., F. 194°, beim Erhitzen beobachtet man bei 170—180° Aufhellung, beim
Abkuhlen kehrt die dunkelrote Farbe wieder; durch Umkrystallisieren aus A. er-
halt man je nach den Bedingungen die rote oder orange Form, stets rot krystalli-
siert sie aus Formamid, durch Fallen der alkoh. oder essigsauren Lsg. mit wenig
W. entsteht die orangefarbene Form; diese laBt sich unveradndert aus A. und
Bzl. umkrystallisieren; F. 193°, das Gemisch beider Formen schm, bei derselben
Temp.; beim Umkrystallisieren aus Essigsdure geht die orange Form in die rote
Uber. — des p-Dimethylaminobenzaldehyds, NOa-COH4*NH'N : CH-CeH™NiGHj'ij,
durch Krystallisieren des Rohprod. aus A. entsteht ein Gemisch zweier Formen,
F. 186°. Aus PAe. entsteht nur die rote Form (rote Nadeln aus Chlf., F. 187°
unter Zers.), aus Essigester oder Toluol werden gleichzeitig Spuren gruner Krystalle
erhalten, welche nach einigen Tagen verschwinden; aus Aceton oder Formamid,
reiner aus Benzol, krystallisiert die dunkelgriine Form mit '/i Mol. Krystall-
benzol, swl. in Bzl., schm, bei derselben Temp. wie die rote Form. — des Bcnto-
phenons, schwefelgelbe Nadeln, F. 155°, eine andere Form konnte nicht erhalten
werden. — des Acetophenons, orangegelbe Nadeln, F. 184°. Liel3 sich ebensowenig
wie das vorhergehende in eine zweite Form Uberfihren. (Gazz. chim. ital. 43. Il
637—43. 18/12. 1913. Bologna. Chem. Inst, der Univ.) Czensny.

O. Hinsberg, Uber Oxyde und Isomere aus Trithiobenzaldehyd. (Vgl. Jour

f. prakt. Ch. [2] 88. 49; C. 1913. Il. 489.) ~-Trithiobenzaldehyd (cis-Form, F. 225
bis 226°) geht bei der Einw. von HsOa und Eg. im wesentlichen in eine Verb.
(CEH5CHS)30 4, in ein Trithiobenzaldehydtetroxyd Uber, welcher zweifellos die Kon-
stitution 1. eines Distilfoxydsulfons zukommt; sie ist offenbar das sauerstoffreichete
Prod., welches bei der Rk. Uberhaupt entstehen kann. LA&aRt man das Tetroxyd
wéahrend mehrerer Tage in BerUhrung mit konz. brauner HJ (D. 1,96), so wird es
glatt zu einem neuen Trithiobenzaldehyd reduziert, dem S-Trithiobenzaldehyd
(F. 180°). Dieser wird wie der /-Aldehyd durch Auflésen in Bzl. oder Eg. in den
stabilsten, den ~-Trithiobenzaldehyd, umgewandelt. Das Tetroxyd gehdrt ebenfalls
der r)-Reihe an. Unterwirft man den /-Trithiobenzaldehyd (F. 166°) der Einw.
von H,0, in Eg., so erhalt man als héchste erreichbare Oxydationsstufe das Pent-
oxyd, (C8HBCHS)j06, welches seiner Konstitution nach ohne Zweifel ein Disulfon-
sulfoxyd Il. ist. Auch dieses /-Pentoxyd 14Rt sich, wenn auch schwieriger als das
o) SOs i-Tetroxy(_j, durch konz.

HJ reduzieren, u. zwar

zum 3 - Trithiobenzalde-

hyd. Es istalso die schon

bekannte /-Form gegen

Losungsmittel bestdndig und wird durch braune HJ in die 3-Form, wahrend die
neue ¢'-Form umgekehrt gegen HJ bestandig ist, aber durch Lésungsmittel in die
/i-Form Ubergeht. Bei der Behandlung mit KMn04 und H3S04 werden /-Trithio-
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formaldebydpentoxyd und ¢'-Trithioformaldehydtetroxyd in das gleiche Tribenzal-
sulfon verwandelt. Die Isomerie, welche bei der vorsichtigen Reduktion mit HJ
erhalten bleibt, verschwindet also beim Ubergang in Sulfon. — R- und «i-Trithio-
benzaldehyd sind analog wie die Trithioformaldehyde wahrscheinlich durch Schwefel-
isomerie miteinander verknupft (Umwandlung durch Ldsungsmittel); - u. /-Tri-
thiobenzaldehyd koénnen dagegen sehr wohl im Verhaltnis der cis-trans-lsomerie
nach Baumann und Fromm stehen. Doch bedurfen noch manche Erscheinungen
der Aufklarung.

S-Trithiobenzaldehydtetroxyd, (CeHjCHS™O, (l.); bleibt beim Auskochen mit
Chif. zurick; N&delchen (aus Eg.); F. 256—257° unter Zers.; swl. in A. u. Chlf,;
zers. sich bei langerem Erwéarmen auf 130—140°; liefert beim Erwarmen mit verd.
NaOH eine hellgelbe Fl., welche sich spater entfarbt; geht mit der zwanzigfachen
Menge konz. HJ uUber in <&Trithiobenzaldehyd; schwach bréunlich gefarbtes kry-
stallinischea Pulver vom F. 180°. — y- Trithiobenzaldehydpentoxyd, (CeH6CHS)s0 5 (11.);
Nadelchen (aus h. Eg.); Zersetzungspunkt 254°; swl. in A. u. Chlf.; beim Erhitzen
auf 130° beginnt Zers.; wl. in k. verd. NaOH. — Tribenzaltr;sulfon, (COH6CHSO,)8;
wl., Nadelchen (aus h. Eg.); ist bei 300° noch nicht geschm.; wird durch NaOH
In die hellgelbe Lsg. des beim Kochen bestédndigen Na-Salzes uUbergefuhrt; wird
won konz. HJ nicht veréndert. (Journ, f. prakt. Chem. [2] 88. 800—10. 29/11.
1913, Freiburg i/Br.) Bloch.

Grete Lasch, Uber einige Derivate des o-Chlorbenzaldehyds und der Melilotsaure.
Es werden hauptsachlich o-Chlorzimtsaure (vgl. Meyer, Beer, Monatshefte f.
Chemie 34. 1173; C. 1913. Il. 1490), o-Chlorhydrozimtsaure und deren Derivate,
sowie Abkdmmlinge der Melilotsdure beschrieben. — Die Darst. von o-Chlorzimt-
sdure, C8H,0sCl, erfolgt durch 8-stdg. Erhitzen von 100 g o-Chlorbenzaldehyd mit
150 g EsBigsaureanhydrid und 50 g Kaliumacetat auf 150°, dann 180—190°; Nadeln
(aus A), F. 211°, 11 in sd. A. u. A., weniger in Bzl., fast uni. in PAe. u. w. Na-
Salz, Kryatalle (aus h. w. oder A.), 1L in h. w., wl. in NaOH. Das K-Salz ist in
W. noch leichter 1, wl. in KOH. — Methylester, CI0HbO,C1, mit sd. CH30H +
HjSQj dargestellt, Platten, F. 10,5° zu gelblicher Fl., Kp. 278—279°, riecht angenehm
zimtséuredhnlich. — Amid, CbH80ONC1, aus dem Methylester mit konz. wss. NH,
bei mehrtagigem Schitteln oder 12-stdg. Erwarmen auf 100° in nahezu quantitativer
Ausbeute, auch Uber das mitThionylchlorid erhaltliche Chlorid darstellbar; Nadeln
(ass A), F. 168° 11 in h. A., wl. in w. und Bzl., uni. in PAe. Ringschlul unter
Austritt des ClI und eines AmidWasserstoffe ist auch bei Ggw. von Cu und hohen
Tempp. nicht zu erzielen. — o-Chlorzimtsaurenitril, C3H,NC1, entsteht aus dem
Amid durch 2-stdg. Kochen mit 5 Tin. Thionylchlorid; Nadeln (aus PAe.), F. 40°,
1 in w. PAe.

0-Chlorhydrozimtsaure (o- Chlorphenylpropionséure) entsteht aus Chlorzimtsaure in
verd. NaOH mit Natriumamalgam; Nadeln (aus viel W.), F. 97°, 11 in A., Aceton,
Kg, W. inW., uni. in PAe. — Gibt bei 3-stdg. Kochen mit CHsOH + HjSO* den
Methylester, der bei starkem Abkuhlen glasig erstarrt, Kp. 255°, — Amid, mit
Thionylchlorid dargestellt, Blattchen (aus stark verd. A.) oder Nadeln (aus Bzl.),
F. 119°, . jn A. und Bzl.,, wl. in W., uni. in PAe., Aceton u. Eg. — Nitril, aus
demAmid mit sd. Thionylchlorid, Kp. 267—268°; gibt bei der Reduktion, am besten
mt Na u. A., unter Resubstitution des Cl Phenylpropylamin. — 15-stdg. Erhitzen
\on o-Chlorhydrozimtsaure mit (berschiissigem Atzbaryt u. wenig W. auf 200 bis
220~ unter Druck fiihrt nicht zur B. von Melilotséure (vgl. DRP. 249939; C. 1912.
1. 655), sondern liefert eine S., die mdoglicherweise die Zus. 04 = |. hat;
Radeln (aus stark, verd. A.), F. 180—181°. Dagegen gelangt man mit KOH oder
NaOH zur Melilotséure.
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q Melilotsdure liefert beim Dest., ferner beim Lésen in
bei 0° gesattigter HBr und bei Einw. von Thionylchlorid
J1V. 1 | ihr Anhydrid; Kryatalle, F. 25°, Kp. 272°. Beim Erhitzen
dea Anhydrids mit Br entsteht nicht, wie HoCHSTETTER
CHBr (Liebigs Ann. 226. 355) angibt, Cumarin, sondern mit

Wasserdampf fluchtiges 5-Bromcumarin und die nicht fluchtige Brommelilotséure.
Man saugt mittels eines langsamen Luftstromes langsam 1 Mol. Br durch das auf
170—200° erhitzte Anhydrid. — 5-Bromcumarin, CH50.Br, = Il., wird auch durch
8-stdg. Erhitzen von 1,2,5-Bromsalieylaldehyd mit Kaliumacetat u. Essigsaureanhydrid
auf 180° erhalten; KryBtalle (aus PAe.), F. 161°. — Die entstandene Brommelilot-
saure ist identisch mit der aus Melilotsdaureanhydrid und Br in CS, bei gewohn-
licher Temp. entstehenden (im direkten Sonnenlicht verlauft die Rk. binnen 1 Stde.);
farblose Krystalle (aus sd. Bzl), F. 142°, farbt sich an der Luft und im Licht
schwach rosa. Entsteht auch aus 5-Bromcumarin mit Natriumamalgam u. wss. A
Gibt bei hoherer Temp. ihr auferordentlich bestandiges Anhydrid, F. 105°, Kp. 320
bis 322°. — LAaRkt man auf Brommelilotsdureanhydrid ein weiteres Mol. Br bei 170
bis 200° einwirken, so wird das Br quantitativ verbraucht unter B. von HBr und
Bromcumarin in guter Ausbeute. Demnach verlauft die Einw. von Br auf Melilot-
sdureanhydrid unter den von Hochstettek angegebenen Bedingungen unter pri-
marer B. von 5-Brommelilotsaureanhydrid, von dem ein Teil mit weiterem Br in
die unbestandige, in der Seitenkette bromierte Verb. IV. Ubergeht; letztere zerfallt
bei der angewandten Temp. in Bromcumarin und HBr. (Monatshefte f. Chemie 34.
1653—64. 1/12. [24/4.*] 1913. Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hoéhn.

Hans Meyer, Robert Beer und Grete Lasch, Eine neue Synthese des Cuma-
rins. o-Chlorzimtséaure liefert zwar beim Erhitzen mit wss. Lauge, zumal Ba(OH),,
Spuren von Cumarin, aber die Temp., bei der das Halogen substituiert wird, fallt
mit der Zersetzungstemp. der Chlorzimtsdure zusammen; dagegen gelangt man beim
Erhitzen der o-Chlorhydrozimtsdure mit Alkalien unter Druck auch ohne Zusatz
von Katalysatoren glatt zur Melilotsdure. Das Anhydrid der letzteren, das Dikydro-
cumarin, ist durch Br unter den von Hochstettek angegebenen Bedingungen nicht
in Cumarin Uberfuhrbar (vgl. vorsteh. Ref.), wohl aber bei einer um 100° héheren
Temp.; unter diesen Bedingungen a3t sich das Br auch durch eine Reihe anderer
Dehydrierungsmittel, so durch ClI, S und O, ersetzen.

Experimenteller Teil, o-Chlorzimtsdure wird zweckmafRig durch 40-stdg.
Erhitzen von o-Chlorbenzalchlorid mit 1,8 Mol. Eg. und 5 Mol. Kaliumacetat auf
210—220° dargestellt. — Die Reduktion zu o-Chlorhydrozimsaure erfolgt bequemer
als mit Natriumamalgam auf elektrolytischem Weg. Der von den Vff. hierzu kon-
struierte und auch fir andere Zwecke empfohlene Apparat (Abbildung im Original)
besteht aus einem breiten, dickwandigen Glaszylinder mit 3 cm hoher Quecksilber-
schicht, in die nahe am Rande ein mit 25%ig. NaOH gefullter Lampenzylinder
1 cm tief eintaucht. Als positive Elektrode dient ein dicker, am unteren Ende eine
Spule tragender Niekeldraht, als negative ein durch ein Glasrohr isolierter, bis
nahe an den Boden des &auBeren GefalRes gefuihrter, 2 mm dicker und unten spiralig
gewundener Eisendraht. Quecksilber und AufRenflussigkeit (60 g Chlorzimtsaure u.
120 ccm  25°/0ig- NaOH -f- 1200 ccm W.) werden gerthrt. Die Stromausbente
(2 Amp. pro 10 gcm Kathodenoberflache, 20,5 Volt) ist nahezu theoretisch.
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Uber den Ersatz von Halogen durch die Hydroxylgruppe in aro-
matischen Substanzen. m-Brom- und o-Chlorbenoesdure wurden durch 8-stdg.
Erhitzen mit wss. Ba(OH)a im Autoklaven auf 190—200° nicht angegriffen, wahrend
o-Jodbenzoeséure in der gleichen Zeit schon bei 170° alles Halogen in lonenform
»bspaltet, und o-Brombenzoesdure ebenfalls reichliche Mengen durch AgNOs fall-
bares Br liefert. In den Féllen, wo Rk. Btattgefunden hatte, wurde Salicylsaure
und durch teilweise Zerstérung derselben gebildetes Phenol, aber keine Spur von
isomeren Oxybenzoesaurcn aufgefunden. — Die Uberfiihrung der Chlorhydrozimt-
sdure in Melilotsaure erfolgt durch 22-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. NaOH und 2 Tlu.
W. auf 245—250°;, Ausbeute Uber 90%.

Zur Darst. von Melilotsdureanhydrid erhitzt man die SS. einige Zeit auf den
Kp. und destilliert dann; als Nebenprod. entsteht o-Athylphenol. Reines Anhydrid
bleibt am Licht farblos. — Cumarin, F. 71° (aus PAe.) entsteht in 70—80% Aus-
beute, wenn man einen langsamen Strom von Bromdampf (1 Mol.) Uber auf 270 bis
300° erhitztes Melilotsdureanhydrid leitet; CI liefert die gleiche Ausbeute. Durch
5—8-stdg. Kochen von Melilotsdureanhydrid im Sauerstoffstrom entstehen neben
Harzen gegon 50% Cumarin, wéahrend Luft allein eine Dehydrierung des Melilot-
saureanhydrids in derselben Zeit nicht in merklicher Menge bewirkt. Beim Er-
hitzen von Melilotsdureanhydrid mit Schwefel entwickelt sich von 210° an H&S;
durch langsames Steigern der Temp. auf 300° laRt sich 1 Mol. S. véllig als HaS
verflichtigen (10 Stdn. bei 3 g Anhydrid). Ausbeute an Cumarin Uber 70%.
(Monatshefte f. Chemie 34. 1665—72. 1/12. [24/4.*] 1913. Prag. Chem. Lab. der
Deutschen Univ.) Hohn.

Friedrich Wollring, Uber das Verhalten der m-Nitrozimtsdure in Beziehung
lur o- und p-Séure. Veranlal3t durch die Publikation von Reich, Koehler (S. 143),
berichtet Vf. Uber seine Verss., welche die Frage behandeln, inwieweit die Nitro-
gruppe in m-Stellung auf die Reaktionsfahigkeit der Seitenkette einen Einflu
auslibt. Zur Unters, verwendete man die in der Seitenkette bromierten m-Nitro-
zimtsauren; die Resultate der genannten Vif. kdnnen im groen u. ganzen bestatigt
werden. — Bei der Darst. des m-Nitro-<o-bromstyrols wurden zwei isomere Korper
erhalten; der 6lige geht durch Erhitzen in den festen Uber. — Aus den Verss.
geht hervor, dal3, wéahrend durch Einfuhrung der Nitrogruppe in die o- oder
p-Stellung der Zimtsdure die Festigkeit der Bromatome in der Seitenkette bedeu-
tend gelockert wird, die NOaGruppe in m-Stellung einen derartigen Einflu nicht
austbt.  Vielmehr scheint sich das m-Nitrozimtsduredibromid in dem Verhalten
gegen KOH dem Zimtsduredibromid zu néhern.

m-Nitrozimtsauredibromid, durch Einw. von Brom auf m-Nitrozimtsdure; Kry-
stalle aus Toluol; F. 175°. Wird durch Kochen mit W. langsam zers. unter B.
des labilen m-Nitro-co-bromstyrols (Allo-m-nitro-ra-bromstyrol). Aus diesem Grunde
zeigt aus W. krystallisierte S. einen zu niedrigen F. Na-Salz, krystallisiert mit
2 Mol. Krystallwasser; etwas 1 in k. W., wl. in NaOH. — Ca-Salz, krystallisiert
mit 4 Mol. W.; wl. in k. W. — Athylester des m-Nitrozimtsauredibromids, durch
Kochen des m-Nitroesters in CS, mit Brom; F. 86—87°; 1l in A. Gegen W. von
100° bestandig; durch 3-tagiges Erhitzen mit W. auf 135° wird m-Nitrozimtsaure
regeneriert; bei 200° erfolgt diese Rk. in wenigen Stunden. — Methylester wird
wie der Athylester gewonnen; F. 91—92°. — Durch Einw. von KOH in A. auf
ro-Nitrozimtsduredibromidéathylester erhélt man die beiden isomeren m-Nitro-
«mbromzimtséuren, sowie deren Athylester; der allo-Ester ist ein Ol, der andere
krystallisiert. — a-Brom-m-nitrozimtsdure, lange Nadeln durch Sublimation im
Vakuum; F. 218° gegen k. NaOH bestéandig. Na-Salz krystallisiert mit 2 Mol.

'*) wl. in NaOH; gegen siedendes W. bestandig. — Ba-Salz, swl. in k. W.
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— Athylester, lange Nadeln aus A.; F. 74° im Vakuum unzersetzt destil-
lierbar. — allo-Brom - m - nitrozimtséaure, beim Erhitzen im Vakuum sublimiert
die stabile S&ure vom F. 218°. — Methylester, lange Nadeln, F. 82—83°-, im
Vakuum unzers. destillierbar. — Athylester, aus m-Nitrozimtsauredibromidathylester
mit weniger als 2 Mol. KOH; Ol, das bei der Vakuumdest. in den stabilen Ester
Uibergeht. — allo-m-Nitro-w-bromstyrol; gelbes Ol aus dem Na-Salz des m-Nitro-
zimtsauredibromids durch Wasserdampf. Wird beim Aufbewahren dunkel. Bei
der Dest. im Vakuum lagert es sich in m-Nitro-fi-bromstyrol um; lange, schwach

gelbe Nadeln aus A.; F. 78—79°. — Das Na-Salz des m-Nitrozimtsauredibromids
liefert bei 200° unter Abspaltung von HBr und CO, m-Nitro-w-bromstyrol und
«-Brom-m-nitrozimtsaure (F. 218°). — m-Nitrophenylpropiolsédure, durch Behandlung

von m-Nitrozimtsiuredibromidéthylester mit Gberschissigem Atzkali. Reinigung
Uber das Ba-Salz. Letzteres gibt beim Erhitzen mit W. m-Nitrophenylacetylen;
F. 27°. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 108—11. 24/1. 1914. [2/12. 1913] Muinster.
Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

Friedrich Wollring, Untersuchungen Uber die Allonitrozimtsduren. Durch
Belichtung konnte m-Nitrozimtsaure zu 22% 'n die allo-Form uUbergefihrt werden,
die p-Saure nur zu ‘/sO« Letztere gewinnt man zweckmaRig durch Nitrierung
der Allozimtséaure. — Allo-m-nitrozimtsaure, durch Beliebten des Lsg. von ra-Nitro-
zimtsdure in NHS-(- A. mit einer Queckailberamalgamlampe; kleine Nadeln aus
den meisten Losungsmitteln; F. 158°. Durch Belichten in ChIf. bei Ggw. einer
Spur Brom wird die stabile S. vom F. 198° regeneriert. — Athylester, durch Ein-
leiten von HCI in die Lsg. von allo-Saure in A.; dabei entsteht auRer dem &ligen
allo-Ester auch stabiler Ester vom F. 78—79°. Mit alkoh. KOH wird der labile
Ester leicht verseift. — Allo-m-nitrozimtsauredibromid, durch Eintrdgen von Allo-
m-nitrozimtséure in fl. Brom; Krystalle aus h. Bzl.; F. 121°. — Allo-m-aminozimt-
saure, aus der Nitroséaure in NH3 durch Ferrosulfat u. Barythydrat; gelbe Krystalle;
F. 193° in den meisten Mitteln selbst in der Hitze wl. — Chlorhydrat, groe
Krystalle; sll. in W. Beim Kochen des Chlorhydrats mit Methyl- oder Athylalkohol
erfolgt Veresterung. — Methylester, nicht erstarrendes Ol. Auch der Athyl-
ester ist ein Ol, das in der Kélte nicht fest wird.

Allo-m-oxyzimtsaure, durch Verkochen der mit NaNO, behandelten Lsg. von
Allo-m-aminozimtsaure in sehr verd. HCI; éliger Korper, der in der Kaltemischung
zu einer gummiartigen M. erstarrt. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam liefert
Allo-m-oxyzimtsaure die bei 110—111° schm. Hydroxycumarsdure. — Allo-p-nitro-
zimtsaure, durch Nitrieren von Allozimtséaure mit rauchender NO,-freier HNO3 bei
0—5°. Versetzt man dann mit Eis, lost die gelb ausfallende S. in NHS und fallt
fraktioniert mit HCI, so fallt zuerst Allo-o-nitrozimtsdure vom F. 146—147°; aus
den spéateren Fraktionen kann durch haufiges Krystallisieren aus Toluol und Chif.
Allo-p-nitrozimtsdure gewonnen werden. Sie bildet gelbe Krystalle vom F. 1437
1 in Bzl., Toluol, Chif, A. Durch Belichtung, besonders bei Ggw. von Br, tritt
Umlagerung in die stabile S. ein. — Aus dem Nitrierungsgemisch der Allozimt-
sdure erhalt man durch Reduktion mit Ferrosulfat leicht Allo-p-aminozimtsaure,
Wird das Reduktionsgemisch mit NH, alkal. gemacht, so wird aus Allo-o-nitro-
zimtsaure direkt Carbostyril gebildet, das aus der alkal. Fl. in langen Faden kry-
stallisiert. Die Allo-p-aminozimtsaure bildet gelbe Nadeln, F. 103—104°. — Chlor-
hydrat, BpieRige Krystalle; 11 in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 111—15. 24/1.
1914. [26/12. 1913.] Munster. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Ph. Barbier und V. Grignard, Uber die stereoisomeren Camphancarbonssuren.
(Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 342; C. 1910. Il. 26; ferner A. Hesse,
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Ber, Dtach. Chem. Ges. 39. 1127; C. 1906. |. 1423; Houben uud Doescher, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 3435; C. 1911. I. 77.) Im Gegensatz zu Houben und
Doescher halten Vif. das feste Chlorhydrat des 1-Pinens flr ein Gemisch oder
besser fur ein Komplex von 2 Stereoiaomeren. Gebt man namlich von einem
franzosischen Pinen, [a]D = —35°17', aus, so erhalt mau durch Sattigen der alkoh.
Pinenlsg. mit trockenem HCI-Gas bei 75—80° das feste Chlorhydrat (B), F. 126°,
[alD= —21°66', wahrend durch Sattigen des Pinens in der Kéalte das feste Chlor-
hydrat (A), F. 127°, [R]D= —25° 20", entsteht. Verwandelt man das Chlorhydrat (B)
bei einer 35° nicht Ubersteigenden Temp. in die Mg-Verb. und behandelt dieselbe
mit C02, so erhdlt man eine rechtsdrehende, in Nadeln krystallisierende S. vom
F. 76—78°. Unter dem EinfluB der Hitze, ferner beim Erhitzen mit alkoh. Kali-
lauge, mit aromatischen Aminen und besonders mit Mineralsduren isomerisiert sieh
diese S. mehr oder weniger rasch in eine linksdrehende, in Nadeln krystallisierende
S. vom F. 88-89°.

Wiederholt man die gleichen Prozesse mit dem festen Chlorhydrat (A), so
erhdlt man, wenn die Darst. der Mg-Verb. in der Kalte erfolgt, eine in Nadeln
vom F. 73—74° krystallisierende S., die aber linksdrehend ist. Diese S. isomerisiert
sich wie die vorhergehende, wenn auch etwas schwieriger; die neue S. bildet
Nadeln vom F. 86—=87°, Bio ist linksdrehend und besitzt eine optische Aktivitéat,
welche derjenigen der S. vom F. 88—89° nahezu gleichkommt. Diese beiden SS.
sind offenbar identisch; die erstere enthalt vielleicht eine geringe Menge der rac.
Verb. Sie geben beide dasselbe p-Toluid vom F. 185° und dasselbe Anilid vom
F. 179°. Behandelt man die ursprungliche d- u. 1-Saure gleichfalls mit p-Toluidin,
bezw. Anilin, so erhalt man dasselbe Toluid, bezw. Anilid, woraus folgt, dafl diese
SS. durch Erhitzen mit aromatischen Aminen in ihr stabiles Isomeres umgelagert
werden.

Um die Natur dieser Isomerisierung noch weiter aufzuklaren, haben Vff. aus
rac. Pinen ein rac. festes Chlorhydrat (B) dargestellt und dieses der gleichen Be-
handlung unterworfen. Hierbei wurde eine in Nadeln vom F. 78—80° krystal-
lisierende rac. S. erhalten, die sich unter den oben angegebenen Bedingungen in
Prismen vom F. 93—94° isomerisierte. Diese beiden Isomeren gaben das gleiche
Anilid vom F. 151° (Houben) und das gleiche p-Toluid vom F. 168—169°.

Zur Erklarung dieser Tatsachen muB angenommen werden, dal} in jedem
einzelnen Falle die beiden von der Theorie vorgesehenen Stereoisomeren vorliegen,
von denen das am héchsten schm, das stabilere ist. — Die stabilen SS. werden
als R-Camphancarbonsduren bezeichnet. Die opt.-akt. S. vom F. 88—89° ware die
u - oder 1-Camphancarbonsaure oder 1-Bornylcarbonsaure, die S. vom F. 93—94°
die rac. Camphancarbonsaure. Die Ubrigen SS. kénnen nur als - oder Isocamphan-
carbonsduren, gemischt mit mehr oder weniger groRen Mengen von «-Saure, auf-
gefaldt werden. Die d-Séaure vom F. 78—80° [aus dem Chlorhydrat (B)] besteht
vor allem aus der 3 +- oder d-lsocamphancarbonséure, gemischt mit einer gewissen
Menge ihres «“ -Isomeren. Die 1-Saure vom F. 73—74° [aus dem Chlorhydrat (A)]
ist von derselben Zus., nur enthélt sie eine gréRere Menge der ct~-Saure. Die rac.
S vom F. 78—80° endlich ist die rac. Isocamphancarbonséaure, rein oder gemischt
°ut einer geringen Menge der rac. Camphancarbonsidure. — Diese a- und R-C&m-
phancarbonsauren besitzen wie die Camphole die Eigenschaft, miteinander in
mehreren Verhéltnissen zu krystallisieren.

Experimenteller Teil. Das aus dem festen Pinenchlorhydrat (B) in Ggw.
von 4—5 Mol. A. bei ca. 35° dargestellte Mg-Derivat liefert bei der Behandlung
nut CO, a-hocamphancarbonséure, Ci0HIZCOOH, bezw. einen an letzterer S. reichen
Komplex, lange Nadeln aus verd. A. oder verd. Methylalkohol, F. 76—78°, Kp.18
1512-158°, 11 in den ublichen L&ésungsmitteln, ceD =» -j-1°20" (in Holzgeist, ¢ =
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14,75), neben geringen Mengen des Isomerisationsprod. Das Chlorhydrat (A) liefert
unter den gleichen Bedingungen die bereits von Houben beschriebene I-Isocam-
phancarbotisdure, F. 73—74°, in der ein Komplex der beiden Stereoisomeren vor-
liegen durfte, das rae. Chlorhydrat endlich die rac. Isocamphancarbonséaure, Nadeln
vom F. 78—80° in mehr oder weniger reinem Zustande.

Am raschesten werden die Isocamphancarbonsauren durch Erhitzen mit 90°,,ig.
H2504 oder konz. HCl auf dem Wasserbade isomerisiert. So geht die d-lsocam-
phancarbonséure bei der Behandlung mit H,S04 in die Camphancarbonsédure,
CIOHI7COOH, Nadeln, F. 88—89°, aD= —1°30' (in Holzgeist, ¢ = 14,05), uber.
Bei der Behandlung mit HCI entstehen Nadeln vom F. 80—81° und kleine Prismen
vom F. 81—82°. Dio letzteren Nadeln werden durch H2S04 weiter zu den Nadeln
vom F. 88° die Prismen in prismatische Tafeln vom F. 92—93° (rac. Camphan-
carbonsaure) isomerisiert. I-Isocamphancarbonsaure vom F. 73—74° wird durch
H,S04 langsamer als die d-Sdure isomerisiert; es entstehen Nadeln vom F. 86—387°,
«D= —1°54" (in Holzgeist, ¢ = 16,56) und Prismen vom gleichen F., 0B =
—2°40'. Die Isomerisation der aus dem Chlorbydrat (A) stammenden I-Isocamphan-
carbonsdure verlauft also komplizierter als diejenige der d-Saure. Die Isomerisation
der rac. Isocampbanséure, Nadeln, F. 78—80°, geht dagegen wieder glatt unter B.
der bereits oben erwdhnten rac. Camphancarbonséaure, prismatische Tafeln, F. 93
bis 94°, vor sich.

Durch 12—15-stdg. Erhitzen mit einem groRen UberschuB an p-Toluidin, bezw.
Anilin auf 170—180° liefern samtliche opt.-akt. SS. ein und dasselbe p-Toluid,
weile Nadeln aus A., F. 185° (nicht korr.), uD — —3°10' (in Holzgeist, ¢ = 8,09),
bezw. Anilid, weiRe Nadeln aus A. -f- Eg., F. 179° (nicht korr.). Die beiden rac.
Isomeren liefern in analoger Weise das gleiche p-Toluid, F. 168—169°, bezw. Anilid,
F. 151° (Hodben). — Bei diesen Isomerisationen durfte neben der normalen Iso-
merisierung auch eine geringe Racemisierung erfolgen, wobei sich der entstehende
Racemkorper mit dem opt.-akt. Isomeren zu einem stabilen Komplex verbindet. —
Bei der etwas schwierigen Verseifung des p-Toluids durch alkoh. Kalilauge wird
in der Hauptsache die stabile Form der S. wiedergewonnen.

Isomerisierung des Mg-Derivates des Pinenchlorhydrats. Das
feste Chlorhydrat (A) bildet je nach der Art der Darst. des Mg-Derivates ver-
schiedene SS. So lieferte das nach dem Verf. von Houben dargestellte Mg-Derivat

eine S. vom F. 73—74°, « D= —0°22"' (in Holzgeist, e = 18,96), das nach der
Arbeitsweise von Hesse erhaltene Mg-Derivat eine S. vom F. 81°, aD= —2°5,
wéahrend eine in Prismen krystallisierende S. vom F. 83°, « D= —3° entstand,

wenn das nach dem letzteren Verf. bereitete Mg-Derivat noch langere Zeit mit
einem Uberschu an A. und MgBr, erhitzt wurde. Diese Verss. lassen den EinfluR
der Temp. und des Haloidsalzes auf die Isomerisierung des Mg-Derivates erkennen
und zeigen, warum Hesse bei der Oxydation seines Mg-Derivates fast ausschlieRlich
Borneol erhielt, und warum das gewdhnliche Pinenchlorhydrat entgegen der Ansieht
von Hesse nicht Bornylchlorid sein kann. Man muB dieses Chlorbydrat vielmehr
als ein Gemisch oder Komplex oder noch besser als einen stabilen Komplex der
beiden opt.-akt. Stereoisomeren, moglicherweise vereinigt mit etwas Racemkérper,
betrachten. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 15. 26-37. 5/1.) DUSTERBEHN.

E. A. Wiilfing, Uber die Lichtbrechung des Canadabalsams. Die von schalle
gefundenen Werte sind bereits mitgeteilt worden (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910.
353; C. 1910. Il. 1612). Vf. bestimmte die Lichtbrechung unter Benutzung von
acht in Balsam eingebetteten Mineralien oder am Balsam allein mit dem Total-
reflektometer. nk bei den Schliffen der Heidelberger Sammlung liegt zwischen 1,533
u. 1,541. Trockener Canadabalsam erniedrigt bei mittlerer Temp. seinen Brechungs-
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exponenten im Durchschnitt um 0,00033 fiur 1° Temperaturateigerung. Nur in
seltenen Fallen stieg nk bis auf 1,544. Erhohte Lichtbrechung ist nicht immer mit
Gelbfarbung verbunden. An der Luft wird jeder Canadabalsam, aber nur an der
Oberflache, gelb, spréde und hoher lichtbrechend, bei Préaparaten also nur an den
Réndern der Deckgléaser. (SitzungBber. d. Heidelb. Akad. d. AVissensch. math.-nat.
Kl. 20. 26 SS.; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 425. 20/1. Ref. Kaiser.) Etzold.

A. E. Tschitschibabin und S. A. Jelgasin, Zur Frage der Ersetzbarkeit des
Athoxyls durch Radikale. Eine Synthese von Athern und von Kohlenwasserstoffen.
Tschitschibabin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 186; C. 1904. l. 637) hat gezeigt,
dal? Aldehydacetale bei der Einw. von Organomagnesiumverbb. auf Orthoameisen-
saureester entstehen. Gelegentlich der Darst. des cz-Naphthoesaurealdehyds aus
Orthoameisensdureester u. cu-Naphthylmagnesiumbromid wurde neben dem Acetal
des Aldehyds der Athylather des Dinaphthylcarbinols erhalten, indem zwei Athoxyl-
gruppen des Orthoesters durch Naphthylreste ersetzt werden. Ein analoger
Reaktionsverlauf findet bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf den Ortho-
ester, bezw. das Benzaldehydacetal statt. Die Rk. gibt den Benzhydrylathylatber,
kann aber auch zu dem Ersatz der letzten Athoxyls, also zur B. eines KW-stoffs,
in diesem Falle des Triphenylmethans, filhren. Der Ersatz der drei Athoxyle
durch Radikale geht mit verschiedener Leichtigkeit vor sich. Die Einw. der Mg-
Verb. auf das erste Athoxyl geht in Abwesenheit von A. unter bedeutender Warme-
entw. vonBtatten und kann auch in &th. Lsg. langsam erfolgen. Die Einw. des
zweiten Moleklls Mg-Yerb. verlauft unter geringerer Erwdrmung. Beim Kochen
des Acetals in &th. Lsg. mit Gberschiissiger Mg-Verb. wird leicht nur ein Athoxyl
ausgetauscht; das letzte wird dabei nur in geringer Menge umgesetzt. Der Ersatz
des letzten Athoxyls kann aber leicht bei hoherer Temp. vor sich gehen, indem
man z. B. nach dem Zusammengielfen der ath. Reaktionslsgg. das Lésungsmittel
schnell abdestilliert. — Das Triphenylmethan erhdlt man, wenn man eine &th.
Phenylmagnesiumbromidlsg. mit Benzaldehydacetal versetzt, den A. schnell ab-
destilliert und das Reaktionsprod. in der ublichen Weise zers. — Der Benzhydryl-
athylather entsteht neben Triphenylmethan beim Kochen einer &th. Phenylmagne-
siumbromidlsg. mit Benzaldehydacetal und nachfolgender Zers, des Reaktionsprod.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 48—50. 21/1. 1914. [10/12. 1913.].) Schmidt.

F. Kehrmann, Zur Abwehr. Der Vf. weist die Angriffe H. v. Liebigs (s. 31)
zurtck. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 84—87. 24/1. 1914. [13/12. 1913.] Lausanne.
Organ. Lab. d. Univ.) Schmidt.

F. Kehrmann und Adolf Bohn, Uber krystallisierte Oxoniumcarbonate. (Vor-
laufige Mitteilung.) Das Carbonat (lI.) entsteht, wenn man in eine gesattigte,
was. Lsg. des Chlorids (Il.) bei 0° CO, einleitet und mit einer gleichfalls mit COj

C8H4<CO, «CH, C,H4-CO,-CH5

A c
HEC-OLkMNA Y > 1DCH3 H$CC0 /NjJn %L 2.0 8EH

(@] 0

c*COaH ¢l

gesattigten wss. Lsg. von Kaliumbicarbonat versetzt. Goldgelbe, wasserhaltige(?)
Krystalle; entwickelt CO* mit verd. HCI; 1 in k. W. mit gelber Farbe u. bitterem
Geschmack; die wss. Lsg. reagiert stark alkalisch auf Lackmus und halt sich bei
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0° ziemlich lange u. bei Zimmertemp. einige Zeit fast unverandert. Beim Kochen
der wbs. Lsg. tritt Entfarbung und Aus-
scheidung eines farblosen Nd. ein, der
grofitenteils aus dem durch Verseifung der
Carbomethoxylgruppe gebildeten Lacton
besteht.  Zers, sich beim Trocknen im
Eisiccator unter Selbstverseifung.
In analoger Weise kann auch aus dem
Chlorid des Dimethylfluoresceinmethylesters
(I111.) ein krystallisiertes Carbonat erhalten werden. Hellgelbe Blattchen, 11 in k
W. mit alkal. Rk.; 1 inMineralsduren unter Aufbrausen; die wss. Lsg. trubt sich

bei Zimmertemp.unterAbscheidungdes Lactons, bezw. Carbinols. L&aRt sich nicht
unzers. aufbewahren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 82—84. 24/1. 1914. [13/12. 1913]
Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

A. TscMtschibabin und S. Koijagin, Tri-R-naphthylmethan und seine Derivate.
Die friheren Unterss. Uber R-Naphthylderivate wurden jetzt auf die /~-Derivate
ausgedehnt. Die D. des Di-R-naphthylketons wurde nach verschiedenen, schon
angegebenen Methoden versucht: 1. Durch trockene Dest. des Caleium-/?-naphthoats,
wobei die Ausbeute an Keton vom P. 164,5“ sehr klein ist; 2. durch Oxydation
von Di-~-naphthylcarbinol, analog wie beim Di-a-naphthylcarbinol, mit K,Cr,07 in
verd. HjSO* unter Kihlung; Krystalle aus ChIf-A.,, F. 164—164,5° glanzende
Blattchen; Ausbeute 9 g aus 20 g Carbinol; 3. durch Kondensation von (3-Naph-
thoylchlorid mit Naphthalin nach Meez und GrugareviC, F. 164—164,5° neben
geringen Mengen u,R-Dinaphthylketon, F. 135—135,5°; die fruher beschriebene Form
des B,R-Ketons vom F. 125,5° existiert dagegen nicht; 4. aus 32,5 g ¢9-Naphtboyl-
chlorid und (9-Naphthylmagnesiumbromid (39 g jfl-Bromnaphthalin und 3,8 g M)
nach Schmidlin und MaSSINI; F. 163,5—164° als Nebenprod. wurde Tri-R-naph-
thylchlormethan durch Behandeln mit HCI erhalten; F. 204—207°.

Die D. des Tri-R-naphthylcariinols, C3IH2D, nach Schmidiin und Huber
gelingt wohl bei Anwendung der entsprechenden Bromide, aber unter groen Ver-
lusten an Substanz. Leichter gelingt seine D. aus 8,2 g ~-Bromnaphthalin, 0,9 g
Mg und 9,5 g Di-|?-naphthylketon in &ath. Lsg. nach Grignard ; Krystalle aus Bzl.,
F. 204°; 1L in Bzl., Essigester, Pyridin; 1 in A., Eg.; wl. in Lg., PAe. und A,
unter gewissen Bedingungen KkryBtallisiert das Carbinol mit Bzl.; in H,SO* lgst
sich das Carbinol mit intensiver violettroter Farbe auf; aus dem Reaktionsprod.
wurde durch Behandlung mit HCI das Tri-B-naphthylehlormethan, C3HZ2ICL, erhalten,
zwar unter grofem Verlust an Substanz, da die Verb. hartnackig Verunreinigungen
festhalt; Krystalle aus Bzl., F. 199—201° unter vorausgehendem Sintern und Zers.;
wl. in Essigester und Eg.; 1 in H,S04 mit violettroter Farbe. — Tri-R-naphthyl-
methan, C3H12, entsteht durch Reduktion von Tri-*-naphtbylchlormethan in
Benzollsg. mittels HJ in Eisesaiglsg. beim Kochen (10 Minuten lang); Prismen aus
Bzl.; verwittern an der Luft, da sie Bzl. enthalten (feste Lsg.?); nach dem Trocknen
bis 100° ist der F. 178—179° unter Zersetzung. — R-Naphthyl-di-B-naphthofluoren,
C,H,0, konnte aus dem Reduktionsprod. des nicht véllig gereinigten Trinaphtbyl-
chlormethans erhalten werden; Krystalle aus Essigester, F. 210° unter Gasentw.;
unter CO,-Atmosphéare ist der F. 235—237°; tiefblaue Fluorescenz in Lsgg.; die
Verb. entsteht auch beim Erhitzen von Trinaphtbylchlormetban Uber seinen F. in
CO,-Atmosphére.

Tri-B-naphthylmethyl entsteht aus Trinaphthylchlormethan durch Einw. von
Kupferbronze oder molekularem Silber (nach Gomberg) in dem SCHMIDLIKaciien
App. unter den von SCHLENK und Herzenstein angegebenen Bedingungen; mau
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erhdlt eine intensiv gefarbte Lsg., die sich spektroskopisch von der Lsg. des
Carbinols in HiSO< unterscheidet; die Lsg. absorbiert Jod und Sauerstoff, wl. in
Bzl.; groRe, dunkelgefarbte Prismen aus Bzl.; eine Analyse gelang wegen der groen
Veranderlichkeit nicht, so dall zur quantitativen Best. des absorbierten Sauerstoffs
gegriffen wurde; eine Molekulargewichtsbest, wurde in einem im Original ndher
beschriebenen, abgeédnderten BECKMANNSschen App. vorgenommen und spricht fur
das Vorhandensein eines dreiwertigen Kohlenstoffs. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 88.
505—18. 3/10. 1913. [17/10. 1912]; Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 45. 766—81.
Moskau. Lab. f. organ. Chemie d. Techn. Hochschule.) PEOHLICH.

Hartwig Franzen und Adolf Eidis, Zur Darstellung von 1,6-Dibrom-2-naph-
thylamin. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Darst. grofierer Mengen
von |,6-Dibrom-2-naphthylamin, fur welchen Zweck die bisher in der Literatur
angegebenen Methoden sich als ungeeignet erwiesen. Es zeigte sich, dal das Di-
bromid des Bemalnaphthylamins sich mit Hilfe von Pyridin oder A. in 1-Brom-
2-naphthylamin umlagern 1a8t. Hierbei zeigte sich, dal der von Morawski und
Glaser (Monatshefte f. Chemie 9. 294) aus Bromcitracon-~-bromnaphtbyl gewonnene
Kérper vom F. 75° nicht, wie diese annehmen, I-Brom-2-naphthylamin ist. Die
weitere Bromierung gelang in gleicher Weise Uber das Dibromid des Benzal-I-brom-
2-naphthylamins, und zwar lassen sich alle Operationen in einer Lsg. ausfuhren,
so dall man das Dibromnaphthylamin direkt aus Benzalnaphthylamin erhalten kann.

2-Benzalaminonaphthalindibromid, CIMHI3NBrs= CI1H7-NBr-CHBr- C,HS Aus
Benzalnaphthylamin und Brom in Chlf. Hellgelbes, krystallinisches Pulver. Liefert
beim Kochen mit absol. A. I-Brom-2-aminonaphthalin, CI0H8NBr. Farblose Nadeln

aus Lg., F. 63—64°. — I-Brom-2-acetylamincmaphthalin, CI2HIOONBr. Das Hydro-
bromid entstent aus (9-Acetnaphthalid mit Brom. Die freie Acetylverb. bildet
farblose, verfilzte Nadeln aus A., F. 135—136°. — CIsHI0ONBr,HBr. Farbloses,

krystallinisches Pulver, F. 190° unter Zers. Wird von k. W. zerlegt. Die Acetyl-
verb. liefert bei der Verseifung das vorher beschriebene Bromaminonaphthalin. —
1-Bmn-2-benzalaminonaphthalin, Ci,HIaNBr = Br-C10H8-N : CH-C6H5. Aus 1-Brom-
2-naphthylamin und Benzaldehyd. Gelbe Nadelchen aus A., F. 94°. — ||
2-benzalaminonaphthalindibromid, Ci7HItNBr3= Br-C10HO0-NBr- CHBr-C,H5 Gelbe
M Férbt sich bei 210° schwarz. F. 220°. — |,6-Dibrom-2-naphthylamin, CIOH7NBF,.
Aus vorstehender Verb. durch Kochen mit A. Fast farblose Nadeln aus A., F. 121
bis 122° nach vorherigem Erweichen. Darst. aus Benzal-2-napbthylamin in Chlf.
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Brom, Pyridin, Brom -(- A. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 88. 755—64. 29/11. 1913. Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) POSNER.

F. Mauthner, Die Synthese des Piceins, des Glucosids der Edeltanne (Pinus
picea) und neue kunstliche Glucoside. Das Glucoparaoxyacetophenon, dessen Syn-
these aus p-Oxyacetophenon und /?-Acetobromglucose Vf. vor kurzem (Journ. f.
prakt. Ch. |2] 85. 564; C. 1912. Il. 352) beschrieben hat, erwies sich als identisch
mit dem aus den Nadeln der Edeltanne (Pinus picea) gewonnenen Glucosid Picein.
AuBerdem hat Vf. andere Ketonglucoside u. Glucosidsduren synthetisch dargestellt.

Tetraacetylgluco-p-oxyacetophenon, CisH280u- Aus p-Oxyacetophenon u. 3-Aceto-
bromglucose. Krystalle aus Methylalkohol, F. 172—173°. Liefert bei der Ver-
seifung mit Barytwasser Gluco-p-oxyacetophenon, CuH,807 (identisch mit Picein).
Krystalle mit 1 Mol. HO aus W., F. 193-194°, [«y« = -88,87° (0,1724 g gel.
zu 11,1514 g in W.). — Tetraacetylgluco-p-oxybenzophenon, CSH,aOn. Aus p-Oxy-
benzophenon und Acetobromglucose. Farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 167
bis 168° 11 in A., wl. in k. A. Liefert mit Barytwasser Gluco-p-oxybenzophenon,
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CI9H207. Farblose Nadeln aus Essigester, F. 178—179°, [&]DD= —55,58° (0,0974 g
gel. zu 8,8546 g in A.); 1L in W. und A., swl. in k. A. — Tetraacetylgluco-m-oxy
bemoesauremethylester, CEH2D IS Aus m-Oxybenzoesdauremethylester und Aceto-
bromglucose. Farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 114—115° 11 in A
und A., uni. in k. W. Liefert mit Barytwasser Gluco-m-oxybenzoesdure, Ci3HI608
Farblose Nadeln aus W., F. 143—144°, [«]OD = —68,41°; 11 in W. u. sd. A., uni.
in A.  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 764—70. 29/11. [7/9.] 1913. Budapest.) Posner.

Richard Willstatter, Untersuchungen Uber die Anthocyane. 1. Uber den Farb-
stoff der Kornblume. (Mitbearbeitet von Arthur E. Everest.) Eine historische Zu-
sammenfassung der bisher Uber die Anthocyane verdffentlichten Arbeiten stellt
gleichzeitig die irrtumliche Ansicht einiger Forscher, dall gewisse Anthocyane in
der Pflanze teils als Glucosid, teils aber zuckerfrei Vorkommen, dahin richtig, dal
die Farbpigmente ausschlief3lich in der Form von Glucosid in der Pflanze vor-
handen sind. Vf. untersucht dann zuerst das Anthocyan der Kornblume wegen
seines merkwurdigen Verhaltens naher. Die Kornblume bringt die verschiedenen
Farben ihrer Blute durch einen einzigen Farbstoff hervor. Die blaue Modifikation
ist das Kaliumsalz einer S., die violette Modifikation ist die freie S., fUr die der
alte Name Cyanin beibehalten wird, und die rote Modifikation ist eine Verb. des
Cyanins, namlich ein Oxoniumsalz, mit irgendeiner Pflanzensaure, die bei der Darst.
fur die Analyse zweckmafig durch Salzsaure ersetzt wird. Das Cyanin isomerisiert
sich zu einer farblosen Modifikation, welche gleichfalls sauer ist u. farblose Alkali-
salze bildet. Vorher entsteht ein farbloses Derivat auch aus dem blauen Farbstoff.
Das Anthocyan der Kornblume wird von W. extrahiert. Die tiefblaue Lsg. ent-
farbt sich rasch, aber nicht durch Zers, oder Reduktion. Beim Ansduern wird die
farblos gewordene Lsg. auch nach langem Stehen ebenso rot wie die blaue. Auch
die rote Modifikation entfarbt sich, aber nur beim Fehlen von Uberschussiger S
Beim Abstumpfen mit CaCO03 wird die saure Cyaninlsg. rein violett. Die violette
FI. wird gleichfalls schnell farblos. Beim Abdampfen der farblosen Lsg. kehrt die
ursprungliche Farbe (blau, rot oder violett) zuriick. Bei der Neutralisation mit
Soda wird die frische rote Lsg. blau, die entfarbte aber grin. Die Anthocyane
gehen weder aus saurer, noch aus neutraler oder alkal. Lsg. in organische Lésungs-
mittel Uber.

Nach den Farberscheinungen in verschiedenen Lsgg. lassen sich zahlreichere
Gruppen von Anthocyanen kennzeichnen. Neben den Anthocyanen enthalten die
Bluten (auch die blauen und roten) gelbe Farbstoffe, die zum Teil bekannt und
teils identisch, teils nahe verwandt mit den gut untersuchten natirlichen gelben
Beizenfarbstoffen aus Hoélzern, Wurzeln, Rinden u. Knospen sind. Fur die gelben
Pflanzenfarbstoffe schlagt Vf. den schon von Marquart gebrauchten Klassen-
namen Anthoxanthine vor. Ganz verschieden von den salzbildenden gelben Farb-
stoffen sind die haufig neben ihnen in Bluten und Frichten vorkommenden in-
differenten Carotinoide.

Als Ausgangsmaterial fur die Isolierung der Anthocyane lassen sich am besten
getrocknete Bliten benutzen. Der blaue Farbstoff l&4Rt sich bei sehr raschem
Arbeiten ohne erhebliche Umwandlung in die farblose Form mit W. oder W. + A
extrahieren, besser bei Zusatz von viel NaNOs oder NaCl. Das Cyaninsalz wird
mit A. gefallt und durch fraktionierte Umféllung gereinigt. Gut krystallisierend
konnte es nur in kleinem MaRstab durch Dialyse erhalten werden. Das so er-
haltene Kaliumsalz wird am besten mit HCl in das Cyanin Ubergefuhrt. Das
Cyaninchlorid wurde krystallisiert erhalten u. entspricht der Formel Cs8H ;30 17C1 +
3H,0. Es ist ein Glucosid und wird von S&uren in 2 Mol. Glucose und die
eigentliche Farbstoffkomponente, das ,Cyanidinll, gespalten. Dieses krystallisiert
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als Chlorid gut und bildet eine sdurefreie Form von violetter u. ein Alkalisalz von
blauer Farbe.

Die Anthocyane sind samtlich Glucoside. Die saure Lsg. derselben gibt beim
Durchschitteln mit Amylalkohol nichts an diesen ab. Kocht man aber die saure
Lsg. einige Min., so wird das Anthocyan in Zucker und die eigentliche Farbstoff-
komponente, das ,Anthocyanidin“, gespaltet, das als Salz mit rotvioletter Lsg. in
den Amylalkohol Ubergeht. Beim Waschen mit viel W. schlagt die Farbe in Blau-
violett um. Cyanin u. Cyanidin existieren in der sauren Lsg. als Salze mit einem
Agquivalent HCI. Sie sind starke Sauerstoffbasen. Die Salze sind viel bestandiger
als die der Flavone. Sie erinnern an die Verbb. des IsohamateinB und des Iso-
brasileins mit Mineralsduren. Die beobachteten Erscheinungen stimmen am besten
zu der Annahme, daR der salzbildende Sauerstoff des Anthocyans und des Antho-
cyanidinB chinoid gebunden ist (L). Cyanin u. Cyanidin scheinen als farbige Sub-
stanzen nur existenzféahig zu sein, solange sie Verbb. mit vierwertigem, cbinoidem
Sauerstoff sind. Das freie Cyanin oder Cyanidin ist als inneres Salz der Oxonium-
base mit einer sauren Gruppe, wahrscheinlich einem Phenolhydroxyl (11.), zu er-
klaren. Die Besténdigkeit des Farbstoffes in Ggw. bestimmter Salze erklart sich
durch B. von Additionsprodd. (I11.). Das natirliche blaue Farbsalz 14t sich durch
Salzbildung in einem weiteren Phenylbydroxyl ohne Stérung der Oxoniumsalzgruppe
ableiten. Die Isomerisation des Cyanins und Cyanidins zu einer farblosen Modi-
fikation erklart Vf. durch Bewegung von zwei Wasserstoffatomen, von denen das
eine mit dem S&urerest austritt, das andere an ein chinoide3 Carbonyl wandert,
etwa entsprechend der Umlagerung IV. — vy V.

NO3
[(JE— 0 ONa 0

Experimenteller Teil. Die EKDMANNsche Probe zur Priufung des Wein-
farbstofis (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1870) beruht auf den gleichen Umwandlungen
wie die folgende Anthocyanidinrk., ist aber bisher falsch gedeutet worden. Antho-
cyanidinrk. Die schwefelsaure Lsg. eines Cyanins gibt keinen Farbstoff an Amyl-
alkohol ab. Erhitzt man aber die saure Lsg. auf dem Wasserbad, so tritt Spaltung
in Glucose und Cyanidinsalz ein, und letzteres geht mit rotvioletter Farbe in den
Amylalkohol. Anthocyanin (Cyanin). Isolierung aus den Blutenblattem der Korn-
blume. Der Gebalt der Bluten oder Farbstoffpraparate an reinem Cyanin kann
colorimetrisch durch Vergleich mit reinem Cyaninchlorid bestimmt werden. Das
isolierte Cyanin ist ein Kaliumsalz, enthélt aber noch stickstoffhaltige Substanz u.
kolloidale Kohlenhydrate (Xylan u.a.), von denen es durch Dialyse in Kochsalzlsg.
getrennt werden kann. Dunkelblaue, sechseckige Téafelchen, die wahrscheinlich
NaCl enthalten. Es ist 11 in W. Die Lsg. entfarbt sich allm&hlich, um so schneller,
je verd. sie ist. Der trockene Farbstoff ist sehr licht- u. luftbestandig. Dip Ent-
farbung der Lsg. beruht auf Isomerisation in eine farblose Verb. — Cyaninchlorid,
CialljsQjjCI (] _3H.,0). Aus dem Cyaninalkalisalz mit Salzsaure. Amorphe Fallung
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aus A. -J- A. Rhombenférmige Blattchen mit 3 Mol. H2 von dunkelblauer, gold-
glanzender Oberflachenfarbe aus wss., alkoh. Salzsdure. Das wasserfreie Salz
sintert bei 196,5—197°. F. 203—204°. Fast uni. in W., swl. in k. A., zll. in verd.
HjSO«. Das amorphe Prod. ist 11 in W. und A. mit roter Farbe. Die rote, saure
Lsg. ist bestdndig. In wss. Lsg. gebt das Chlorid rasch in ein farbloses Isomeres
iiber. Mit Soda oder Natronlauge entsteht zuerst eine blaue, bei UberschuRR eine
gelbe Lsg., die beim Ansduern nicht wieder rot wird. Das rote Chlorid gibt mit
Bebr wenig HCI und FeCls violette, in alkoh. Lsg. blaue Farbung. Bleiacetat gibt
violettblaue, kupferschimmernde, flockige Fallung, aus der mit H,S der Farbstoff
in seiner violetten Form erhalten wird. Letztere entsteht auch, wenn man die
Lsg. des Chlorids mit Calcium- oder Silbercarbonat neutralisiert und die violette
Lsg. eindunstet. Das Chlorid wird von Natriumbisulfit entfarbt und durch S
quantitativ regeneriert. Reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht, nach dem Kochen mit
Mineralsduren aber sehr stark. Das Cyaninchlorid zerfallt beim kurzen Kochen
mit Salzsaure in 2 Mol. Glucose und 1 Mol. Cyanidinchlorid, C16H130,C1. Metall-
glanzende, braunrote, lange Nadeln (sehr langgezogene, rhombenférmige Bléattchen)
aus A. Salzsdure. Beim Erhitzen zers. eB Bich allmahlich unter Sinterung. Beim
Eintauchen in ein 220° h. Bad. schm, es sofort. Sil. in A. und Amylalkohol mit
violettroter Farbe, swl. in verd. Salzsdure und Sulfat, wl. Krystalle. — Perchlorat.
Dunkelrote Prismen. — Das freie Cyanidin wird aus der alkoh. Lsg. des Chlorids
in dunkelvioletten Flocken geféllt. Die Lsg. des Chlorids in verd. A. farbt sich
mit Soda Uber Violett blau. Bleiacetat gibt blauen Nd. FeCls gibt in alkoh. Lsg.
blaue, in verd. A. violette Farbe. Mit WaBBerstoffsuperoxyd oder anderen Oxy-
dationsmitteln entsteht eine gelbe Verb. In h., verd. A. geht das Chlorid in eine
farblose Modifikation Uber und wird beim Kochen mit HCI regeneriert. Die farb-
lose Modifikation ist 1 in A. und kaum basisch. Sie geht beim Stehen in A. in
eine andere farblose Verb. Uber, aus der sich der Farbstoff nicht wieder regene-
rieren lalt. Zum Schlul? beschreibt Vf. die Absorptionsspektren des Cyaninkaliums,
des Cyaninchlorids u. des Cyanidinchlorids. (Liebigs Ann. 401. 189—232. 13/11.
[11/9.] 1913. Berlin-Dahlem. Kaiser WILHELM-Inst. f. Chem.) Posner.

L. Marchlewski, Studien in der Chlorophyligruppe. XV I1II. Uber Phyllo-
cyanin und Phylloxanthin. (Mitbearbeitet von H. Malarski.) Die vorliegende Arbeit
versucht, die Formel des Phyllocyanins festzustellen, u. klart dessen Beziehungen
zu dem fruher beschriebenen Anhydro-B-phyllotaonin auf. FiUr das Phylloxanthin
wird der Beweis der lIdentitdt dem Allochlorophyllen erbracht.

Phyllocyanin. Darst. Aus Chlorophyllan mit Salzsaure. Krystallisiert am
besten aus reinem A. Der lufttrockene Korper lést sich mit violettstichiger, der
bei 110° getrocknete mit olivgruner Farbe in Chlf. Liefert mit verd. Kalilauge
Anhydro-B-phyllotaonin u. einen noch nicht néher untersuchten Farbstoff von ana-
loger Zus. Das Phyllocyanin hat wahrscheinlich die Zus. CH306N4 (= CMH/~ON-
OCH,) oder Cs5H,0,N« (= CMH”~ON-OCH,). Das bei gewdhnlicher Temp. ge-
trocknete Préparat enthalt 1 Mol. HsO mehr. Die Vff. beschreiben dann das Spek-
trum des Phyllocyanins. — Phylloxanthin. Darst. Aus Chlorophyllan mit Salz-
saure. Es erwies sich als identisch mit Allochlorophyllan. Zum Schlul? machen
die Vff. einige Bemerkungen zu den neuesten Arbeiten von Willstattek. (Bio-
chem. Ztschr. 57. 112—24. [9/10. 1913.] Krakau.) Posner.

L. Marchlewski, Studien in der Chlorophyllgruppe. X1X. Uber die Inkonstans
des Chlorophyllquotienten in Blattern und ihre biologische Bedeutung. (Mitbearbeitet
von H. Borowska.) Die Vff. haben die Zuverléssigkeit der Methode von March-
lewski und Jacobson (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 296; C. 1912. Il. 1560) zur
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Best. von Neochlorophyll und Allochlorophyll nebeneinander von neuem gepruft u.
bestétigt. Sie finden auch entgegen der Ansicht von Wititstatter (Liebigs ANn.
390. 269; C. 1912. Il. 1729; siehe auch Marchilewski, Liebigs Ann. 395. 194,
C 1913. I. 1198) bestéatigt, dafl der Chlorophyllquotient keine Konstante vorstellt,
sondern abhangig ist von verschiedenen Umstéanden, daf er von Pflanzenart zu
Pflanzenart wechselt, u. daf3 er auch fiur dieselbe Pflanzenart nicht konstant bleibt.
(Biochem. Ztschr. 57. 423—29. [24/10. 1913.] Krakau.) POSNER.

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer, Uber Derivate des Isatins und des
Bioonndols. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 34. 787; C. 1913. Il. 584.) Isatinkalium
setzt sich mit Hydroxylamin momentan um. Versetzt man eine Mischung von
Isatin und 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat mit 10°<>ig- KOH in kleinen Portionen
und sauert die schlieflich entstehende gelbe Lsg. an, so fallt Isatoxim, C8HE0,N 3;
Krystalle (aus A.), F. 190—191° (unkorr.). Aus den durch Lésen von lIsatin in
Uberschissiger Lauge nach dem Verschwinden des blauen Isatinkaliums entstehen-
den Lagg. von isatinsaurem K krystallisiert beim Versetzen mit Hydroxylamin-
chlorhydrat und AnB&auern das Oxim erst nach einiger Zeit. — Diacetylisatoxim,
C«HioOMNi = 1., aus dem Oxim bei 2-stind. Kochen mit Essigsaureanhydrid; licht-
braune, spiellige Krystalle (aus Bzl. mit Lg.), erweicht bei ca. 165°, F. 174—175°,
1in wss. A. — Eine sd. wss. Lsg. von Methylisatin liefert mit der aquimoleku-
laren Menge Ba(OH), 1-mcthylisatinsaures Ba, BaiCUHUOjN”; intensiv gelbe Nadeln
mit 2 Mol. H,0, das bei 125° entweicht, wasserfrei orangegelb: zwl. in k. W. —
Das Oxim des 1-Methylisatins entsteht aus dem Ba-Salz der I-Methylisatinséaure
und Hydroxylaminchlorhydrat in wss. Lsg., gelbe Nadeln (aus h. W.), F. 189 bia
192° nach vorherigem Sintern. — Gibt mit sd. Essigsaureanhydrid Acetyl-1-methyl-
ieatoxim, CUHmMOjNj = 1., dunkelgelbe Saulchen, erweicht bei ca. 135°, F. 154—155°.
— |-M.ethyl-5-bromisatinsaures Ba, Ba(CH70sNBr),, aus I-Methyl-5-bromisatin in
Bd. W. mit Ba(OH)s; krystallisiert mit 2HsO, das bei 125° noch nicht entweicht;
sw), in sd. W. — Analog dem lIsatoxim erhdlt man das Oxim des I-Methyl-5-brom-

isatins, CH70,N,Br = 1Il., Krystalle (aus A.), braunt sich bei ca. 205°, erweicht
bei ca. 215°, F. unscharf ca. 228°. Das K-Salz des Oxims ist 1 in W., swl. in KOH.

C:NOCOCHS3 C:NOCOCH3 C:NOH

Cco co Brfni.] )CO

N*COCH3 N-CHS N-CH3
Methylierung der auslsatin mitOrgano-
C<OOBPT C<Swt5 magnesiumverbb. entstehenden Dioxindole
n mit Dimethylsulfat u. KOH ergibt Methyl-
V. )CO ather von Derivaten des 1-Methyldiox-
vV ¢ch riT indols (1V.); die dabei als Zwischenprodd.
3 anzunehmenden, in 3-Stellung substi-
tuierten 1-Methyldioxindole sind durch Entmethylierung der Ather 1V. infolge deren
Unbesténdigkeit gegen Halogenwasserstoffsauren nicht darstellbar. — 1-Methyl-

3-phenyldioxindol, CieH1sO,N = V., lalt sich indes durch Eintragen von etwas
mehr als 1 Mol. &th. CBH6MgBr in eine w. benzolische Lsg. von N-Methylisatin u.
‘Vstund. Kochen in geringer Ausbeute erhalten; weilRe, blattrige Krystalle (aus
sd. W.), F. 139°. — Gibt mit Dimethylsulfat u. KOH den Methylather des 1-Methyl-
3-phenyldioxindols, C,eHISO,N <= |V., identisch mit dem Methylierungsprodukt des
3-Phenyldioxindols; Krystalle (aus wss. A.), F. 82,5°. — Mit |11, Mol. a-Naphthyl-
magnesiumbromid liefert Methylisatin in w. Bzl. I-Methyl-3-a-naphthyldioxindol,
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C18H10 AN (analog V.); lichtgraubraunes Pulver (aus Bzl.-Lg.), u. Mk. dicke Nadeln,
F. 152—153°. Ist, im Gegensatz zu 3-«-Naphtbyldioxindol, uni. in h. KOH und
demgemal auch nicht mit Dimethylsulfat und Alkali metbylierbar. (Monatshefte
f. Chemie 34. 1741—50. 1/12. [5/6.*] 1913.) Hohn.

N. Zonew und P. Petrenko-Kritschenko, Uber die gegenseitige Verdrangung
von Ammoniak und Aminen in Kohlenstoffverbindungen. (1. Mitteilung.) Der frilher
beobachtete, alleinstehende Fall (Journ. Rush. Phya.-Chem. Ges. 45. 173; C. 1913.
1. 2030), dal® der gewdhnlich sehr fest gebundene Stickstoff im Ring Substitutions-
erscheinungen aufweist, wurde weiter verfolgt, um neue derartige Tatsachen auf-
zudecken. Die Unters, -wurde am Phenylmethylaeetylpyridonon (l.) vor-
genommen; die RK. verlief jedoch in diesem Falle anders, als zu erwarten war.
Bei der Einw. einer gesattigten alkoh. Lsg. von NH3 auf Phenylmethylacetyl-
pyridonon bei Zimmertemp. findet zuerst Lsg. statt, darauf fallt ein farbloser, kry-
Btalliniseher Kdrper aus: Verbindung C14H1ANsO 2(11.); F. 247—248°; 11 in Chlf, h.
A., h. W.; wl in Bzl.; gibt beim Behandeln mit KOH in A. und spaterem Zusatz
von HCI das Ausgangsprodukt zurick. Die B. der Verb. Il. erfolgt auch beim
Erhitzen im Rohr auf 180°. — Verbindung Ci6H,8\sOa (111.) entsteht analog durch
Behandlung von Phenylmethylaeetylpyridonon mit Methylamin in A. bei 2-tdgigem
Stehenlassen; farblose Nadeln; F. 183° 1 in h. A., h. W., Bzl.; gibt bei langerem
Kochen mit W. oder durch Behandlung mit verd. Lauge oder S. das Ausgangs-
prod. — Verbindung C&H,8NaO, (IV.) entsteht aus Phenylmethylaeetylpyridonon
mit Anilin durch kurzes Aufkochen (30 Sek. lang); F. 154—155° 1 in A., Bzl
wl. in W.; spaltet beim Erhitzen mit Laugen oder SS. Anilin ab.

CHARICHCOCH3 ~ CHrrANer=C-CH3  CHIiANc:=C-CB3

CHa-cllnjico CHj.0i"JcO NH, CH”0i~rJcO NHCH,
N N N
( 9H6 (85 c8h6
CO CO COOCH;j
GHiiv?I1G— ? ~ GH CH"j‘,d—b, CHi ™ jCH
CHa-d1".JCO0 NH.COH, CH3.CI CH”6iMJJCO
N N N
¢ 6H5 ;86 (wh5
(6(0] Eine Verdrangung laRt sich leicht feststellen.
CHjj~r>,CH : CH-CeHs Beim UbergieRen der Verb. IlIl. mit einer 10%ig-,
CH <I™ JcO alkoh. Lsg. von NH3 scheidet sich in 2 Tagen die
3 Verb. Il. ab; die Verb. IV. gibt unter denselben Be-
i dingungen gleichfalls Verb. Il. Umgekehrt geben
05 die Verbb. Il. und 1V. beim Stehenlassen mit einet
I0Voig- Lsg. von Methylamin die Verb. I1l.; &ahnlich erh&lt man aus der Verb. Il.

beim Kochen mit Anilin die Verb. IV.

Methylphenylpyridonon, CI2ZHUOsN(V.), entsteht aus Phenylmethylaeetylpyridonon
beim Erhitzen mit konz. HCl im Rohr auf 150° 8 Stdn. lang; glanzende Pléattchen
aus W.; F. 270—271°, 1 in A.; wl. in Bzl,, Chlf;; 1 in konz. SS. beim Erwarmen;
gibt mit FeCI3 eine schwache Farbung. — Verbindung CuHINO03(VI1.), beim Er-
hitzen von Phenylmethylpyridonon mit uberschissigem Essigsaureanhydrid; Nadeln;
F. 146—147°; 11 in A., Bzl., h. W., Chlf.,; gibt beim Behandeln mit SS. oder Kochen
mit W. das Ausgangsprod. — Verbindung C,9H18NOj (VIL.), aus einer alkoh. KOH-
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Lsg. und Phenylmethylpyridonon mit Benzaldehyd beim Eindampfen auf dem
Wasserbade; F.308—309° 11 in Chif., h. BzL; wl. in W. — Die tautomeren Eigen-
schaften des Phenylmethylpyridonons in Lsgg. von A. oder Chif. konnten fest-
gestellt werden durch Titration, wobei 2,5—4,3% der Enolform gefunden wurden.
(Joum. Euss. Phys.-Chem. Ges. 45. 1092—9S. 20/8. [30/4.] 1913. Odessa. Chem. Lab.
d. Univ.) Frohlich.

Alfred Eckert, Zur Kenntnis der Bohn-Schmidtschcn Reaktion in der Benzol-
reine und Uber die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl in Nitroverbindungen.
Xach Patenten der Badischen Anilin- und Sodafabrik gelangt man zu technisch
wertvollen Farbstoffen, wenn man aufDinitroanthrachinon Scbwefelsesquioxyd, d. h.
eine Lsg. von Schwefel in rauchender Schwefelsdure einwirken laRt. Der Vf. hat
die auch schon fir das Studium der B. des Naphthazarins in der Naphthalinreihe
untersuchte Rk. auf Benzolderivate Ubertragen und berichtet nun Uber die Einio.
Schviefelsesquioxyd auf Nitrobenzol. Aus Schwefelsdure oder rauch. Schwefelsdure
und Nitrobenzol bildet sich nur Nitrobenzolsulfosdure. L&aRt man jedoch die Lsg.
des Nitrobenzols in Monohydrat in eine Lsg. von Schwefel in 35—4000ig. Oleum
in kleinen Partien bei nicht Uber 20° einfliefen, so bildet sich p-Aminophenol (wohl
als Umlagerungsprod. von primér entstehendem Phenylbydroxylamin), p-Amino-
phenol-2-sulfoséaure, m-Nitrobenzolsulfosaure und eine Verb., welche offenbar iden-
tisch ist mit ‘I'hionol (I.) (vgl. Bernthsen, Liebigs Ann. 230. 198); swl., grin-
schillerndes, braunrotes Pulver; 11 in konz. H804 mit blauer Farbe, in Alkalien
und Na-Acetat mit blauvioletter Farbe u. brauner Fluorescenz. Aus dem p-Amino-
phenol durfte sich wohl zuné&chst Thionolin (11.) bilden, welches dann durch die
konz. HsS04 unter Abspaltung vonNH3 in Thionol Ubergeht. — Die neben Thionol
sich bildenden, leichter 1, graublauen Krystalle haben die Zus. CialTItOisNiS3 von
Phenol- u. Chinoncharakter (Freimachen von Jod aus KJ-Lsg. mit HCI), vielleicht
von der Konstitution Il1.; sie sind swl. in W. mit blauer Farbe, 11 in Alkali. —

o soall

Das Ba-Salz ist swl. in W. mit roter Farbe. Die Verb. liefert bei der Behandlung
mit SnCl, und HCI p-Aminophenol-2-sulfoséure.

Anhang. Da durch die Einw. des SchwefelsesquioxydB auf die Nitrokdrper
die Nitrogruppe so leicht reduziert wird, so versuchte der Vf., dieses Verf. zur
Best. des Stickstoffs nach Kjeldahl heranzuziehen. Es konnen tatséchlich aroma-
ttsche Nitroverbb. so analysiert werden: 0,2—0,5 g Substanz werden mit 0,4 g S im
Kjeldahlkolben gemischt u. dann mit 15—20 ccm 30—40°/oig- Oleum versetzt; man
erwarmt 1 Stde. auf dem sd. Wasserbad und verfahrt nach so beendeter Reduktion
weiter in der Ublichen Weise. (Monatshefte f. Chemie 34. 1957—64. Dez. [24/4.%]
1913. Chem. Lab. Deutsche Univ. Prag.) Bloch.

John Edward Parvis, Die Absorptionsspektren verschiedener Derivate des
Pyridins, Piperidins und Piperazins in Losung und als Dampfe. (Vgl. Journ.
Chem Soc. London 103. 1638; C. 1913. Il. 1744.) In Fortsetzung fruherer Unterss.
Uber die Absorption von Pyridinen (Journ. Chem. Soc. London 95. 294; C. 19009. I.
1576) wurden die Absorptionen von 2-Dipyridyl, 4-Phenylpyridin, 3,5-Dichlorpyridin,
2,3,5-Trichlorpyridin, 3,4,5- Trichlorpyridin, 2,3,4,5- Tetrachlorpyridin, Tetrachlor-

xvni. i. 47
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2-aminopyridin, PentachJorpyridin, Trichlorpieolinsauremethylester, 2,3,4- Trichlot
pieolinsaureaviid, 2,3,4-Hexachlorpicolin, Piperidin, 4-Phenylpiperidin, Nitrosopiperi-
din, Benzoylpiperidin, Piperin, Piperazin, a- u. B-Dimethylpiperazin und Hibenzoyl-
a- u. -B-dimethylpiperazin bestimmt. Die erhaltenen Resultate zeigen den starken
EinfluR der wechselnden Affinitat des N, sie bestatigen den EinfluR des Ldsungs-
mittels, der im Dampfzustédnde vorhandene enge Bénder zum Verschwinden bringt,
und den der Substituenten. Hervorzuheben ist die starke Durchlassigkeit des
Piperazins und seiner Derivate selbst in sehr konz. Lsgg. (Journ. Chetn. Soc.
London 103. 2283—96. Dezember 1913. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

0. Fischer, Uber Harmin und Harmalin. (Vgl. Fischer, Boesler, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 1930; C. 1912. Il. 518) Fur das Harmin und Harmalin koénnen
weder die Konstitutionsformeln von Perkin und Robinson (Journ. Chem. Soc.
London 101. 1775; C. 1913. l. 115), noch die von Hasenfratz (vgl. u.a C. r. d
I'Aead. des seiences 155. 2S4; C. 1912. Il. 1290) in Betracht kommen, da diese
Formeln ebensowenig, wie die friheren Formeln von 0. FISCHER, die Tatsache
erklaren kénnen, dal bei der Oxydation der Harminséure, sowie der der Apoharmin-
carbonsaure mit verd. HNO3 die Pyridincarbonséure (Isonicotinséure) entsteht.
Hiermit ist nachgewiesen, dal? Apoharmin und somit auch Harmin einen Pyridin-
kern enthalten, und daR von den 8 C-Atomen des Apoharmins nunmehr 6 fixiert
sind. Der Pyrrolkern kann nicht mit der HN-Gruppe in der o-Stellung zum
Pyridinstickstoff haften. Die Metbylgruppe, deren Stellung noch ganz unbestimmt
ist, durfte wegen der B. von Diazoverbb. aus Harmalin eher im Pyridinkern, als
im Pyrrolkern anzunehmen sein. Dem Harmin durfte eine der Formeln I.—lIl.
zukommen, von denen Formel I. die wahrscheinlichste ist. Es wurde versucht,
den Pyrrolkern nachzuweisen, z. B. nach Ciamician und Zanetti durch Uber-
fuhrung mit Hydroxylamin in ein Dioxim. Harmin reagiert aber nicht mit Hydr-
oxylamin; Harmalin liefert kein Dioxim, sondern durch Addition eine neue Verb.
Auch Dihydroharmalin verhélt sich gegen Hydroxylamin indifferent. Aus diesen
negativen Befunden darf aber nicht auf die Abwesenheit eines Pyrrolkerues ge-
schlossen werden, da die Rk. von Ciamician und Zanetti nur in beschranktem
MaRe anwendbar ist.

CHS

N

Experimentelles. (Mit L. Angermann u. E. Diepolder.) Methylharmalin.
Das jodwasserstoffsaure Salz der Base entsteht beim Kochen von Harmalin mit
CH3J und Methylalkohol neben dem Dimethylharmalinjodid. Die freie Base ist in
unreinem Zustande sehr unbestandig, namentlich gegen alkoh. Lsgg. von Alkalien,

wobei sie leicht verharzt. — HJ-SaU
(Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 2484;
C. 97. I11. 1185). Gelbe Nadeln oder Saulen
aus Methylalkohol, wl. in Methylalkohol.
HGI-Salzj C,44ION2CL + 4H.0. Schwgg
benschwanzartige Zwillingskrystalle, F, 263
(Zers.). — Pikrat, CIHIGO8NS5 Gelbe Nadeln, F. 216°. - Nitrat, HﬁB\&J
Gelbe Prismen oder Tafeln mit blaulichem Schimmer, zers. sich oberhalb 230°. —
AuCl%Salz, CmH,ON4Cl4Au. Violettstichige Nadeln aus HCI-haltigem A., zers.
sich bei ca. 153». — 'PtCU-Salz, C,aH30,N4C],Pt. Orangefarbene Blattchen aus
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HCl-haltigein A., zers. sich bei ca. 220°. — Methyldihydroharmalin, C14H,80N2
Aus salzsaurem Methylharmalin mittels Na in sd. Amylalkohol. Fast farblose
Blattchen aus Bzl., F. 173—174°; verwittert an der Luft unter Abgabe von Kry-
stallbenzol; die alkoh. Lsg fiuoresciert grin. — HCI-Salz, CuH,sON,CI. Schuppen
aus stark verd. HCI, zers. sich bei ca. 142—146°. — Dimethyldihydroharmalinjodid,
CIHHNON2J. Aus Dihydroharmalin und CHal in Methylalkohol. Krystalle aus
Methylalkohol, F. 203°. — Das Jodmetbylat spaltet beim Kochen mit methyl-
alkoholischer KOH kein Trimethylamin ab, sondern liefert die Base CISH!SO2N,,
in der jedoch nicht das Dimethylharmalinammoniumhydroxyd, sondern eine
Pseudobase vorliegt. Nadeln aus Petrolather, F. 129° 1 in Ather. — Dirnethyl-
harmalinjodid (s. 0.), Ct6HION2J -f- V,H,0. Gelbe Krystalle, F. ca. 220°; 1L in
W. Spaltet beim Erhitzen mit wss. KOH auf 90—100° Trimethylamin ab unter
gleichzeitiger B. von harzigen Prodd. — Verb. CIHI7Z02N8 Beim Kochen von
Harmalin mit salzsaurem Hydroxylamin, Na2CO, und A. Nadeln aus absol. A,
F. 180° uni. in Alkalien, 11 in Mineralsduren. — Benzalharmin u. Benzaldiharmalin
sind bereits von Pertcin und Robinson beschrieben worden. — Benzalharmin.
Gelbe Nadeln, F. 194°. — Benzalbisdihydroharmalin, CsH28N402 Beim Kochen
von Dihydroharmalin in konz. Lsg. mit Benzaldehyd. Farblose Flocken; farbt sich
am Licht gelb. — HCI-Salz, CjjHjjOjNIiCl,. Fast farblose Nadeln; 1L in W., 1 in
A.; farbt sich au der Luft gelblich. — Erhitzt man Harminsdure mit verd. HNO3
(L Vvol. S. vom D. 14 -f- 3 Vol. W.) unter Druck auf 150—160°, so entsteht Apo-
barmincarbonséure. Fuhrt man den Vers. bei 180— 200° aus, so erhalt man
y-Pyridincarbonsaure. Der B. dieser S. geht offenbar die B. einer Pyridinpolycarbon-
saure voraus, die sich aber nicht fassen 1aBt, da sie unter CO2Abspaltung in die
sehr bestandige Monocarbonsaure Ubergeht, wie dies flr eine Reihe von Pyridintri-
und -tetracarbonsduren bekannt ist. Daher gibt auch 2,4-Lutidin beim Erhitzen
mit verd. HNOs auf 190—200° nicht Pyridin-2,4-dicarbonsaure, sondern y-Pyridin-
monocarbonséure. (Ber. DtBch. Chem. Ges. 47. 99—107. 24/1. 1914. [19/12. 1913]
Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Charles Weizmann und Ganesh Sakharam Agashe, Hydrolyse von Proteinen
mit einer alkoholischen Ldsung von Chlorwasserstoff. 1. Teil. Vff. wollten den
doppelten ProzeR der Proteinhydrolyse mit wss. HCI und die darauf folgende Ver-
esterung mitA. dadurch vereinfachen, daB sie sofort mit alkoh. HCI hydrolysierten.
Sie hydrolysierten in der Warme Casein aus Kuhmilch und Seidenfibroin mit ge-
sattigter alkoh. Salzsdure, jedoch wurden in beiden Fallen die EiweiBkdrper nur
teilweise zerlegt. Die Monoaminosauren wurden Uber ihre Kupfersalze isoliert und
identifiziert. Jedoch war die Ausbeute nur gering, so daB Vfi. die B. von kom-
plexeren Prodd. fur wahrscheinlich halten. (Biochem. Journ. 7. 437—40. Oktober.
[30/6.] 1913.) Francs:.

F. Blum und Th. Umbach, Uber Benzoylverbindungen von EiiceiRkorpern.
Die Vff. verwandten zu ihren Verss. zwei Methoden 1. die Bicarbonatmethode:
Eiweil wird in W. gel. (Globulin direkt, Albumin unter Neutralisation mit NaHCO,)
und zur Entfernung von Ammoniumsulfat mehrere Tage an flieBendem W. dialy-
siert, zugeben von NaHCO8Lsg. und unter kraftigem Schutteln eintropfen von
Benzoylchlorid. Die FIl. soll stets alkalisch sein. Der Endpunkt der Rk. ist er-
reicht, wenn im Filtrat auf Zusatz von H4SO< nach dem Durchschutteln mit A.
nur noch eine ganz schwache Farbung bemerkbar ist. Abfiltrieren durch Seide
oder abdekantieren. — 2. Laugenmethode. Dialysierte Eiweil3lsg. mit NaOH
eben alkalisieren und Benzoylchlorid unter kraftigem Schutteln eintropfeD. Von
Zeit zu Zeit Lauge zugeben, so daB die Lsg. stets schwach alkalisch ist. — Benzoy-
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lierungsprodd. zunéchst mit Dicarbonat, resp. laugenhaltigem W., dann mit W.
mineralsdurefrei waschen (prifen mit AgNO u. BaCl!9, behandeln mit verd. Essig-
saure u. letztere wieder auswaschen. Mit A. zur Entfernung mitgerissener Benzoe-
saure kochen, auf dem Filter mit A. auswaschen u. trocknen. Die so dargestellten
BenzoyleiweiRBverbindungen sind krystalliniscli und uni. in allen Solvenzien, selbst
in starken Laugen. Farbe weil? bis gelblichweil. Sie haben keinen F., bei ca
115° tritt unter Braunfarbung Zers. ein. Sie zeichnen sich durch sehr schwere
Verbrennlichkeit aus.

Auf obige Weise wurden zahlreiche Eiweilkdrper benzoyliert. Deren Analysen-
zahlen zeigen, daR die Benzoylverbb. als einheitliche Verbb. von konstanter Zus.
anzusprechen sind. Die Best. der Menge der eingetretenen Benzoylgruppen ergab
stets Werte, die keinen eindeutigen Schluf? zulieRen, wieviel Benzoyl in das Eiweil3-
molekll eingetreten war. — Zur Klarung dieser Frage wurden die EiweiRkorper
zunachst nach Brum-Vaubel (Ztschr. f. physiol. Ch. 28. 291; C. 98.1 257) jodiert.
Hierbei ergeben nur die Eiweilverbb. 1 Verbb. Die nach obigem Verf. ausge-
fuhrte Benzoylierung verlauft viel langsamer wie bei den genuinen Albuminen
und auch nicht quantitativ. Die Endprodd. sind gelb gefarbt und gleichen u. Mk
vollstandig den Benzoyleiweillverbb. Aus den mit Benzoyljodrindersei'umalbumin
erhaltenen Analysenwerten berechnet sich als Mindestmenge Albumin, welches mit
Jod in Verb. getreten ist, der Wert 1387. Nun kommen aber auf 1 Jod | 1» Benzoyl,
woraus folgt, dall die 2 Jod und 3 Benzoyl entsprechende Menge Rinderserum-
albumin mindestens die MolekulargréfRe 2774 haben muB.

Einw. von Chlorkohlensédureester und Benzolsulfochlorid auf Binderserumglobulin.
Chlorkohlensaureéathylester reagiert mit dem Globulin sehr trage, das Rk.-Prod.
wurde mit A. gereinigt u. stellt dann ein weies Pulver dar mit 53,11% C 6,95%
H, 15,42°/0 N und 0,73% S. Da der eintreteude Teil des Chlorkohlenséureesters,
—COOCMHS6, einen geringeren C-Gehalt hat wie das Globulin, so hatte der C-Gehalt
nicht steigen durfen. Es muB also angenommen werden, dal} die Verbb. noch un-
rein oder schon gespalten waren. — Benzolsulfochlorid ergab mit Rinderserumglobulin
in Ggw. von NaHCO03 einen amorphen, uni. Kérper mit 52,30% C, 6,61)% H,
1421% N und 3,70% S. Der errechnete C-Gehalt ist 52,54%, so daf} in diesem
Falle angenommen werden kann, dal neben der Substitution keine wesentliche
Spaltung stattgefunden hat. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 285—323. 18/11. [3/10]
1913) Grimme.

Physiologische Chemie.

K. Yoshimura, Uber die Verbreitung organischer Basen, inshesondere von
Adenin und Cholin im Pflanzenreich. Die Isolierung der einzelnen Basen erfolgte
nach nachstehendem, allgemeinem Gange: Extraktion des Materials mit h. W,
Klaren des eingeengten Extrakts mit Bleiessig, Filtrat entbleien und mit Phosphor-
wolframsaure ausféallen. Aus dem Nd. wird in bekannterWeise die alkal. Lsg. der
freien Basen gewonnen, trennen durch folgerichtige, fraktionierte Fallung mit AgN03
(Purinbaseu), Barytwasser (Histidin- und Argininfraktion), Filtrat beider = Lysin-
fraktion, letztere wurde schlieBlich noch mit Perjodid behandelt nach SXAKEK
(Cholinfraktion). Auf diese Methode wurden I. Bliten und Bléatter von Chrysan-
themum sinmse Sabin., Il. Junge oberirdische Teile von Chrysanthemum coronariuui
L., Ill. desgl. von Artemisia vulgaris L., var. indica maxima untersucht. — Bei
der Unters, von Reiskleie (IV.) u. jungen Blattern von Morus alba L., var. latifolia
Bur. (V.) wurde ein etwas anderer Gang eingeschl8gen: Extrahieren mit h. W,
Klaren mit Bleiessig, entbleien des Filtrats u. nach dem Neutralisieren mit NaOli
mit Hg(NO03), ausféllen. Nd. und Lsg. getrennt mit H2S zersetzen und erhaltene
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Lagg. mit Phosphorwolframséaure féallen und Ndd. wie oben weiter verarbeiten. —
Es gelang Vf. so, aus je 1Kkg lufttrockenem (bei Il. aus 26 kg frischem) Material
folgende Mengen von Adenin, Cholin u. Stachydrin, resp. Trigonelim zu isolieren:

Adenin Cholin Adenin Cholin

Objekt Betaine Objekt Betaine
g g g
- JStachhydrin 111. . . 0,20 0,11 kein Betain
L Blite 023 017 Tqenig) V.. . 011 019 desgl.
I. Blatter 0,16 wenig desgl. 0,06 g ITrigonellin
1l 0,15 desgl. kein Betain Voo 0,20 0.10 1 017¢g

(ztschr. f. physiol. Ch. 88. 334—45. 3/12. [28/10.] 1913. Kagoshima. Japan. Chem.
Lab. der landwirtschaftl. Hochschule.) Grimme.

K. Yoshimura und M. Kanai, Beitrage zur Kenntnis der stickstoffhaltigen
Bestandteile des getrockneten Kabeljau (Gadus Brandtii). Das Untersuchungsmaterial
hatte folgende Zus.: W. 16,89°/0, Trockensubstanz 83,I1°/0, die Trockensubstanz
enthdlt in Proz. Gesamtstickstoff 18,332, Eiweidstickstofl 14,601, NH3Stickstoff
0,401, Nichteiweifl3stickstoff 3,331, Gesamt-Ps06 2,805, P205aus Lecithin 0,036. Ge-
samtstickstoff = 100 verhielten sich die einzelnen Stickstoffarten wie folgt unter-
einander: EiweiBstickstoff 79,64, NH3-Stickstoff 2,19, Nichteiweil3stickstoff 18,17. —
Zur lIsolierung der einzelnen Stickstoffverbb. wurde 1 kg der zerkleinerten Probe
mit 100 1 h. W. extrahiert, die FI. mit Tannin geklart, das Filtrat stark eingeengt
und in Ublicher Weise durch Fallungsmittel in die verschiedenen Fraktionen zer-
legt. Es konnten so isoliert werden 1,40 g Kreatinin, 0,44 g Betain (als Chlorid),
0,709 Methylguanidin (als Pikrat), 13,00 g Taurin, 0,50 g Alanin und wenig Glut-
aminsdure. Kreatin u. Cholin wurden nicht gefunden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88.
346—51. 3/12. [28/10.] 1913. Kagoshima, Japan. Chem. Lab. d. Landw. Hochsch.)

Grimme.
M. Guggenheim, Dioxyphenylalanin, eine neue Aminoséure aus Vicia Faba. Die
von Torquati (Arch. d. Farmacol. sperim. 15. 308; C. 1913. Il. 518) aus Vicia

Faba isolierte N-haltige Substanz konnte als 3,4-Dioxyphenyl-tt-aminopropionsaure,
CaHqOH)2.CHs.CH(NH@.COIlIH = CHHII04AN (vgl. Funk, Journ. Chem. Soc. 99. 554;
C. 1911. I. 1356) erkannt werden. Die lIsolierung der S. aus den Fruchtschalen
erfolgte im wesentlichen nach den Angaben von TORQUATI. Zur Vermeidung von
Oxydation wurden die Schalen zuerst mit wss. S02 behandelt u. ausschlieBlich im
Hj- oder COj-Strom gearbeitet. Aus 10 kg frischen Schalen erhalt man ca. 259
Rohprodukt Derbe Prismen oder N&delchen aus h. W. F. (unkorr.) 280°. [a]D®
(1,092 in 10,0450g n. HC1)= — 14,28° (+0,2°). In W. ldst sich bei 20° 1 TI. in
2Tin, in h. W. 1Tl in40Tin. In A., sowie in sdmtlichen indifferenten Ldsungs-
mitteln u. in Eg. uni. In Soda mit schwachgelber, in Atzalkalien (H,-Strom) mit
gelber Farbe 1 Die Lsgg. werden bei Luftzutritt rot. In verd. SS. 11l Das salz-
saure Salz bildet durchsichtige, derbe, verwitternde Prismen. Mit HgCl» entsteht
erat bei Zusatz von NasCO03 ein brauner, flockiger Nd., neutrales Pb-Acetat gibt auf
lusatz von NH3 eine flockige Fallung. AgNO03 wird schon in der Kélte reduziert.
Mit 1—5%ig. FeCI3Lsg. ziemlich bestandige Smaragdfarbung, mit 1°/00ig. FeClj-
Lsg. vorubergehende Grunfarbung. CuCO, und Cu-Pulver lésen sich mit blauer
Hrbe, die Lsgg. oxydieren sich beim Eindampfen. Mit Mil1ons Reagens orange-
rote, mit Diazobenzolsulfoséure rotbraune Fallung. Mit Phosphorwolframséaure farbt
sich die Lsg. rotviolett.

Beim Kochen der Aminosdaure mit der 5fachen Menge gesattigten salzsaurem
A. entsteht das salzsaure Salz des Dioxyphenylalaninesters. Schwach rosaviolett
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geféarbter, hygroskopischer Sirup, wl. in A., 11 in A. — Beim Schmelzen mit KOH
bildet sich Protocatechusaure. — Mit Br unter einer Glasglocke aufbewahrt
zerflie3t die Substanz zu einem gelblichen Sirup. Dieser wurde mit wss. S02 auf-
genommen, sodaalkalisch gemacht und mit verd. Eg. angesduert. Es scheidet sich
Tribromdioxyphenylalanin, COH8 4NBr8& in fein verflochtenen farblosen Nudelchen
ab. F. unter Zers. ca. 200° (unkorr.), wl. in k., 1L in h. W. — Mit J in alkal.
Lsg. entsteht ein schwarzes, amorphes in W. wl. Pigment. — Tribenzoyldioxyphenyl-
alanin, C6H.i(0C0-CdTHI-CH2-CH(NH-CO0'Csli;))-C0.,,H — C3H207, N (509,17) ent-
steht nach E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 2451; C. 99. Il. 764) beim Ben-
zoylieren in Bicarbonatlésung. WeiRe Nudelchen. F. unscharf bei 170°. WI. in
h. W., 1L in Eg. u. in A. Beim Kochen mit NaOH erfolgt Verseifung unter Rot-
farbung.

Im Tierkdrper (Kaninchen, Mensch) wird die Substanz nur partiell verbrannt.
Im Harn wird ein TI. der Brenzcatechinrk. gebenden Substanz als A. 1 Prod.
(Protocatechusaure?), ein anderer Teil als A. uni. ausgeschieden. 1g per os wurde
vom Kaninchen gut vertragen, 2,5g bewirkten beim Menschen Erbrechen. 2cg
einem Kaninchen intravends injiziert, erzeugten keine wesentliche Veranderung des
Blutdrucks und der Respiration. Auf die Bewegung uberlebender glattmuakuléarer
Organe (Uterus, Darm) wird keine tonus- oder rhythmusverandernde Wrkg. aus-
geubt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 276—84. 18/11. [22/10.] 1913. Grenzaeh. Physiol.
chem. Lab. d. Firma F. Hoffmann-La Roche & C0.) G uGGENHEIJLI.

L. Wacker und W. Hueck, Chemische und morphologische Untersuchungen Uber
die Bedeutung des Cholesterins im Organismus. 1V. Uber den Cholesteringehalt des
Blutes verschiedener Tiere und den EinfluR kunstlicher Cholesterinzufuhr, besonders
mit der Nahrung. In der Weiterfihrung friherer Arbb. (vgl. BORGER U. Bedmek,
Berl. klin. Wchsehr. 50. 112, W acker U. Hueck, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
71. 373; C.1913. l. 1619) wurden folgende Fragen studiert: In welcher Form und
welcher Verteilung auf Serum, Fibrin u. Blutkérperchen kreist Cholesterin im Blut?
Ist die Menge des Cholesterins eine konstante unter normalen Verhéltnissen, oder
haben Nahrung, Arbeit und Atmung etc. einen EinfluR darauf? Die ausgefuhrten
ChboleBterinbestimmungen ergaben nachstehende Resultate. Das Cholesterin ist iin
Blute normalerweise so verteilt, dal die zelligen Elemente nur freies — uud zwar
die weiBen Blutkdrperchen mehr als die 5fache Menge der roten — das Blutserum
dagegen freies u. esterartig gebundenes Cholesterin enthalten. Feuchte rote Blut-
koérperchen enthalten 0,112% freies und 0,0043% Estercholesterin, feuchte weitfe
Blutkérperchen bzw. 0,52% u. 0,0013%. Das Verhaltnis von freiem Cholesterin
zum Cholesterinester ist bei verschiedenen Tieren anndhernd gleich, z. B. beim
Kaninchen 1:1,7, Kalb 1:2,9, Hund 1:2,5. Der Gehalt des Blutes an Cholesterin
ist beim normalen Tier unter genauer Bericksichtigung der NahruDg, Muskelarbeit,
Atmung, Fesselung etc. konstant.

Bei Futterung von freiem Cholesterin steigt im Blutserum der Gehalt an freiem
Cholesterin, aber noch starker der an Cholesterinester. Es wurde Vermehrung bi3
zum 22 fachen des normalen beobachtet. Bei subcutaner Zufuhr von freiem Chole-
sterin, sowohl wie von Ulsdurecholesterinester findet im Blutserum ebenfalls eine
Vermehrung von freiem u. von Estercholesterin statt. Die Blutkdérperchen nehmen
an dieser \ermehrung, wenn Uberhaupt, nur einen verschwindend kleinen Anteil.
Bei vermehrter Cholesterinzufuhr a3t sich, besonders deutlich bei wechselnden
Tieren eine starke Zunahme des Korpergewichtes konstatieren, die vor allem durch
abnormen Fettansatz bedingt ist. Zuerst tritt das an der hypertrophisierenden
Nebennierenrinde, dann in der Leber, Niere, im Fettgewerbe etc. in Erscheinung.
Bei genugend langer Zufuhr treten sie auch in der Schleimhaut des ganzen Magen-
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darmkanals auf und bewirken in der Aorta eine Erkrankung, die in wesentlichen
Punkten der menschlichen Arteriosklerose gleicht.

Zur Cholesterinbest, werden 30—50 ccm Blut bei 50—70° mit der 4—5-fachen
Menge 95°/0ig. A. einige Stunden stehen gelassen, filtriert und der Ruckstand
nochmals mit A. und dann in der Kalte 3mal mit A. extrahiert. Die alkoh. Lsg.
wird konz. Die &th. Lsg. wird zur Extraktion des Ruckstandes des alkoholischen
Filtrats verwendet. Der Ruckstand wird nach der Methode von Windaus oder
(Autenrieth u. Funk, Munch, med. Wchschr. 59. 2657; C. 1912. Il. 66) analysiert.
Um die Lipoide aus FII. (Blut, Galle etc.) quantitativ zu extrahieren, ist eine ein-
fache Ausschuttlung der FI. mit A., Chlf. etc. zu verwerfen. Das Verhalten der
Lipoide bei einer solchen direkten Ausschittlung weist darauf hin, dal sie an die
Ubrigen kolloidalen Stoffe der betreffenden FI. mehr in physikalischer Weise gebun-
den sind, als dal} sog. ,lockere chemische Bindungen“ vorliegen. Beim Ausfallen
des Fibrins aus Blutplasma wird kein Cholesterin mitgerissen. Kéaufliches Fibrin
hingegen kann Cholesterin enthalten. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 416 bis
441. 9/12. 1913. Minchen. Pathol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

L. Wacker und W. Hueck, Chemische und morphologische Untersuchungen
ber die Bedeutung des Cholesterins im Organismus. V. W. Hueck, Uber den
Cholesteringehalt des Blutes vom Katzenhai (Scyllium catulus) unter dem Einflul der
Dyspnoe. Das Blutplasma vom Katzenhai hat einen sehr geringen Lipoidgehalt
(0,05°/0, fast die Halfte dieser Lipoide (0,02%) besteht aus Cholesterin. Die Ver-
teilung des Cholesterins im Gesamtblut ist derart, dal die roten Blutkdrperchen
nur freies Cholesterin (0,08%), das Plasma meist ebenfalls nur freies Cholesterin
(0,015%) und eine ganz geringe Menge als Ester gebundenes Cholesterin (0,005%)
enthalten. Durch die Narkose sowohl als vor allem durch die bei der Luftatmung
der Fische bedingte Dyspnoe kann der Gehalt an Cholesterinestern im Plasma
innerhalb kurzer Zeit bis Uber das 10-fache des Normalen steigen, wahrend der
Gehalt an freiem Cholesterin hdchstens um das Doppelte zunimmt. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 74. 442—49. 9/12. 1913. Munchen. Pathol. Inst. d. Univ.)

Guggenheim.

L. Wacker und W. Hueck, Chemische und morphologische Untersuchungen Uber
die Bedeutung des Cholesterins im Organismus. VI. Edwin Picard, Uber den Ein-
fluR der Muskelarbeit auf den Cholesteringehalt des Blutes und der Nebennieren.
Wahrend langerdauernder Muskelarbeit sind deutliche Schwankungen im Cholesterin-
gehalt des Blutes, und zwar lediglich in dem des Blutserums u. der Nebennieren-
rinde, zu beobachten. Der Cholesteringehalt kann, je nach der Dauer u. Intensitat
der Muskelarbeit, erhoht oder auch erniedrigt werden, wobei Nebennierenrinde u.
Blut ein entgegengesetztes Verhalten in ihrem Cholesteringehalt zeigen konnen.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 450—60. 9/12. 1913. Munchen. Pathol. Inst,
d. Univ.) Gdggenheim.

R. Feulgen, Uber eine Nucleinsiiure aus der Pankreasdriise. 1. Mitteilung.
Die vom Vf. nach einem spéater mitzuteilenden Verf. isolierte Pankreasnucleinséure
unterscheidet sich von der aus der Thymusdrise gewonnenen echten Nucleinsaure
vor allem durch ihr Verhalten gegen Krystallviolett. Wahrend das nucleinsdure
Krystallviolett in methylalkoholischer Lsg. sehr leicht etwa die Halfte Beines Farb-
baaengehaltes unter B. eines sauren Salzes abgibt (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 84. 309;
C. 1913. Il. 275), ist das pankreasnucleinsaure Krystallviolett eine in Methylalkohol
bestandige Verb. — Bei der Spaltung der reinen Saure durch H,S04 konnten
Adenin, Cytosin, Thymin, Lavulinsdure u. PsO5 identifiziert werden, dagegen kein
Guanin, im Gegensatz zur echten Nucleinsédure, welche reichlich Guanin enthalt.
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(Ztschr. f. physiol. Gh. 88. 370—76. 3/12. [6/11.] 1913. Berlin. Physiol. Inst, der
Univ.) Grimme.

Rudolf Kdéhler, Weitere Untersuchungen uber Komplexbildung in L&sungen
von Harnsaure und harnsauren Salzen. Erwiderung auf die Bemerkungen von
Ringer zu meinen Arbeiten Uber die Quadriurate. Gegenuber den Betrachtungen
RINGEKs (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 13; C. 1912. I. 154) fuhrt Vf. aufs neue den
Beweis, dall Quadriurate nicht existieren, vor allem wird der experimentelle
Nachweis gefuhrt, dall nicht nur bei 18°, sondern auch bei héheren Tempp. (37 u.
70°) die Loslichkeit von Harnsdure in Urat nicht nur nicht zunimmt, sondern im
Gegenteil abnimmt, wodurch das Nichteintreten der Komplexbildung exakt be-
wiesen ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 259—71. 18/11. [8/10.] 1913. Berlin. 1. med.
Klinik der Kgl. Charité.) Grimme.

Henri Fredericq, Experimentelle Untersuchungen Uber die Herzphysiologie des
Oclopus vulgaris. Die Abhandlung ist hauptséchlich rein physiologischen Inhaltes
und lehrt, daR die Anzahl der Ventrikularbewegungen einer von der Pulpa ge-
trennten Herzkammer sich verdoppelt, wenn die Temp. um 10° steigt, dal also die
van't Hoffsche RGT-Regel auch hier erfullt ist. (Bull. Acad. roy. Belgique, Clasae
des sciences 1913. 758—90. 18/10. 1913. Biologische Station Roskoff.) Meyeb.

V. Henriques und A. C. Andersen, Uber parenterale Erndhrung durch intra-
vendse Injektion. Die Verss. der VH. bezwecken eine Klarung der Frage, ob die
Darmwand unter gewo6hnlichen Verhéltnissen Albumosen und Peptone in gréReren
Mengen aufsaugt, oder ob diese Stoffe, um aufgenommen zu werden, erst abgebaut
werden mussen, ob die absorbierten Stoffe bereits iu der Darmwand zu Proteinen
des Blutes aufgebaut werden, oder diese Synthese in anderen Organen stattfindet.
Es wurden Nahrlsgg., die Traubenzucker, Na-Acetat, Salze, und mit Trypsin und
Erepsin verdaute Proteine enthielten, den Versuchstieren (Ziegenbbdcken) bis zu
20 Tagen lang durch Injektion in die Venajugularis oder Milzvene eingefuhrt. Es
ergab sich, daR sowohl Zucker als Acetat im Organismus verbrannte, und daf das
Tier nicht nur in N-Gleichgewicht kam, sondern sogar recht bedeutende Mengen
Stickstoff ablagerte und an Gewicht zunahm. Betreffs der Anordnung des Vers.
sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 357—69. 3/12. [30/10.]
1913. Kopenhagen. Physiol. Inst. d. Univ.) G kimme.

Donald D. van Slyke, Gasometrische Bestimmung von aliphatischem Amino-
stickstoff in kleinen Mengen. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 12. 275; C. 1912. 1l. 1239)
Beschreibung einer Modifikation des vom Vf. schon friher angegebenen App. (l.e.
u. Journ. of Biol. Chem. 9. 185; C. 1911. |. 263), die eine Mikrobest, ermdglichen.
Die Apparatur erlaubt die Best. von 0,5 mg mit einer Genauigkeit von 1%. (Journ.
of Biol. Chem. 16. 121—24. Okt. [23/9.] 1913. Rockefeller Institute for Medical
Research.) FitANCK.

Donald D. van Slyke, Verbesserte Methode zur gasometrischen Bestimmung
freien und gebundenen Aminosaurestickstoffs im Harn. Fortsetzung von Journ. of
Biol. Chem. 12. 301; C. 1912. Il. 1240. Die frUher beschriebene Methode der Best.
des totalen Aminosaure-N wird verbessert dadurch, dall das umsténdlichere Verf. des
Vertreibens des NH, durch Kochen ersetzt wird durch Eindampfen des alkal.
Filtrats zur Trockne. Das Auswaschen des Ca-Salzniederschlages wird vorteilhaft
vermieden durch Auffullen der Mischung zu einem bestimmten Volumen vor dem
Filtrieren und Zuruckbehaltung eines aliquoten Teiles des Filtrats fur den ReBt der
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Best. Auch wird der vorstehend beschriebene Mikroapp. angewandt. Die freien
Aminosauren konnen allein fir sich bestimmt werden nach Zers, des Harnstoffs
durch Sojabohnenurease, die weder gebundenen Amino-N freimacht, noch freien
desamidiert. Die Anwendbarkeit der gasometrischen Methode zur Best. von Hippur-
sdure wird au Beispielen gezeigt. (Journ. of Biol. Chem.16. 125—34. Okt. [23/8.]
1913. Rockefeller Institute forMedical Research.) Franck.

Donald D. van Slyke, Das Schicksal der Proteinverdauungsprodukte im Kdrper.
11. Bestimmung des Aminostickstoffs in den Geweben. (Vgl. Journ. of Biol. Chem.
12. 275. 399; 16. 121; C. 1912. Il. 1239. 1G70; C. 1914. I. 684.) Aus den Ge-
weben werden die Aminosduren mit h. W., das 1% 0 50%ig- Essigsadure enthélt,
extrahiert, die Extrakte auf ein ganz kleines Volumen eingedampft und das noch
nicht koagulierte Eiweifl mit absol. A. ausgefallt. Das alkal. Filtrat wird vom A.
und dem geringen NHaGehalt durch Konzentrieren im Vakuum befreit und im
Rickstand des Amino-N nach der Salpetrigsauremethode in dem vom Vf. an-
gegebenen Mikroapp. (siehe vorige Referate) bestimmt. Aus der Geschwindigkeit,
mit der der Amino-N mit der salpetrigen S. reagiert und aus dem relativ geringen
Zuwachs, den er durch Salzsdurehydrolyse des Extraktes erfahrt, geht hervor, dal
der durch die vorstehende Methode bestimmte N fast ausschlieBlich von den freien
Aminosduren herrthrt. Nur wenige % des Amino-N rihren von Proteinen oder
ihren Zwischenprodd. oder von Aminen, die nicht aus dem Eiwei Btammen, her.
Der Anteil des letzteren kann im Bedarfsfalle leicht bestimmt werden. (Journ. of
Biol. Chem. 16. 187—95. Nov. [27/8.] 1913. Rockefeller Institutefor Medical
Research.) Franck.

Donald D. van Slyke und Gustave M. Meyer, Das Schicksal der Protein-
i:erdamngsprodukte im Korper. 111. Die Absorption der Aminosduren aus dem
Blut durch die Gewebe. Die Frage: was geschieht aus den Aminosauren beim
Verschwinden aus dem Blutkreislauf wird experimentell durch intravendse Injektion
von Aminosduren gepruft. Eine halbe Stunde nach der Injektion waren nur noch
5°%0 im Kreislauf, wahrend 11% durch den Urin ausgeschieden wurden. Der Rest
verschwand, und zwar weder durch Zerstérung, Synthese noch chemischer Ein-
verleibung in das Zelleiweil3, sondern die Aminosduren wurden aus dem Blut durch
die Gewebe absorbiert, ohne die geringste chemische Anderung zu erleiden. Es
besteht jedoch ein anndhernd fester Sattigungspunkt fir die einzelnen Gewebe, die
der Aufnahmeféhigkeit derselben eine Grenze setzt. So gelang es nicht den Ge-
halt der gestreiften Muskeln Uber 75—80 mg Amino-N pro 100 g Gewebe hinaus-
zusteigern, dagegen schwankt die Aufnahmeféahigkeit der inneren Organe etwas
mehr, bo vermag die Leber zwischen 125—150 mg N aufzunehmen. Die Absorp-
tion der Aminosauren aus dem Kreislauf durch die Gewebe geht sehr schnell vor
sich, doch ist sie niemals vollstdndig. Selbst nach mehrtagigem Fasten enthélt
das Blut noch 3—8 mg Amino-N in 100 ccm. Die Aminosauren des Blutes scheinen
daher im Gleichgewicht mit denen der Gewebe zu stehen, dennoch ist aber der
Aufnahmeprozel? der Aminosauren durch die Gewebe kein osmotischer, denn die
n. Konzentration an Amino-N in den Geweben ist 5—10-mal hdher als im Blut,
woran auch durch Injektion von Aminosduren ins Blut nichtB ge&ndert wird, da
diese dann in starkerem Male in die Gewebe gehen. Die absorbierten Aminosauren
kénnen auch nicht in die organische Struktur der Gewebsproteine eintreten, da
sie schon durch k. W. oder A. extrahierbar sind, vielmehr nehmen Vff. entweder
eine rein mechanische Adsorption oder die B. lockerer molekularer Verbb. zwischen
den Aminosauren u. den Gewebsproteinen an analog den Komplexverbb. zwischen
Aminosduren und anorganischen Salzen (P feiffer, Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 329;
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C. 1913. I. 242). (Journ. of Biol. Chem. 16. 197—212. November. [27/8.] 1913.
Rockefeller Institute for Medical Research.) France.

Donald D. van Slyke und Gustave M. Meyer, Das Schicksal der Protein-
verdauungsprodukte im Koérper. 1V. Der Ort der chemischen Umwandlung der ab-
sorbierten Aminosauren. Im Zusammenhang mit den vorstehend referierten Arbeiten
wurde die Dauer des Verweilend der absorbierten Amjnosduren in den einzelnen
Organen und die Natur der Umwandlungen, die ihr schlieRliches Verschwinden
hervorrufen, gepruft. Glykokoll u. die Aminosduren aus hydrolysiertem Casein u.
aus kunstlich verdautem Fleisch verschwinden schnell auB der Leber. Zwar steigt
ihr Amino-N-Gehalt durch eine Injektion in den allgemeinen Kreislauf auf das
Doppelte, aber er kehrt innerhalb 2—3 Stdn. zur Norm zuriick. In der Zeit der
Wiederabgabe der absorbierten Aminosduren durch die Leber fallt der Amino-N-
Gehalt in den Muskeln nicht Auch aus den anderen Organen: Nieren, Darm,
Pankreas, Milz verschwinden die absorbierten Aminoséuren nicht so schnell wie
aus der Leber. Waéahrend des Verschwindens der Aminosduren aus der Leber
steigt der Harnstoffgehalt des Blutes, doch besteht zwischen dem verschwundenen
Amino-N der Leber und der Steigerung des Blutharnstoff-N keine Aquivalenz.
Man muB also eine Desamidierung der Aminosdauren unter B. von Harnstoff und
von NHS annehmen, letzteres muBte jedoch gleich weiter verédndert werden, da es
weder in den Organen noch im Ham nachweisbar ist. VAf. schlielen aus ihren
Verss., dafl die Leber das spezifische Organ fiir den Abbau der Proteinverdamings-
prodd. ist, die nicht fur das Zelleiweil} verbraucht worden. Die anderen Organe
verwenden die absorbierten Aminosduren des Blutes zur Synthese ihrer speziellen
Proteine. (Journ. of Biol. Chem. 16. 213—29. Oktober. [27/8.] 1913. Rockefelleb
Institute for Medical Research.) Franck.

Donald D. van Slyke und Gustave M. Meyer, Das SchicJcsal der Protein-
verdauungsprodukte im Korper. V. Der EinfluB des Futterm und Fastens auf den
Aminosauregehalt der Gewebe. Die Gewebe von Hunden in verschiedenen Er-
nahrungszustdnden wurden auf ihren Aminodauregehalt gepruft. Die freien Amino-
sduren der Gewebe verschwanden wéhrend des Fastens nicht, vielmehr zeigten sie
eher eine Zunahme. Sie scheinen daher Zwischenprodukte nicht nur der Synthese,
sondern auch des Abbaus der Kdrperproteine zu sein. Im hungernden Organismus
scheinen sie durch Autolyse des Eiweilles zu entstehen. Aus dem Mangel einer
Steigerung des freien Amino-N-Gehaltes bei Verfutterung hoherer Proteine &3t
sich schlieBen, dal} der im Organismus aufgespeicherte N nicht in der Form vom
Verdauungsprodukt-N, sondern als Koérpereiwei-N vorhanden ist. (Journ. ofBiol.
Chem. 16. 231—33. Nov. 1913. [27/8.] Rockefeller Inst for Medical Research.)

Franck.

Ragnar Berg, Uber Mineralstoffwechsel. Besprechung der Forschungsergeb-

nisse des Gebietes. (Pharm. Zentralhalle 54. 1212—16. 20/11. 1913.) Fokstee.

Casimir Funk, Studien Uber das Wachstum. |I. Mitteilung. Das Wachstum
auf vitaminhaltiger und vitaminfreier Nahrung. Als Versuchstiere dienten 84 14-
tagige Huhner der Plymouth Rock-Rasse, welche in 7 Versuchsreihen teils mit
SPRATTs Huhnernahrung, teils mit unpoliertem Reis mit oder ohne Zusatz geringer
Mengen Hefe oder Spuren Roustumor, teils mit poliertem, weiBem Reis gefuttert
wurden. Die Huhner mit Futterung mit unpoliertem Reis sind wahrend 4 Wochen
nicht eine Spur gewachsen, wahrend die normal gefutterten Kontrolliere fast ein
doppeltes Gewicht und GrolRe zeigen. Der Zusatz von Tumorgewebe hatte ent-
schieden einen gunstigen Einflul auf das Wachstum; der beste Effekt wurde mit
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Hefe erzielt. Futterung mit poliertem Reis bewirkte innerhalb 14 Tagen Ab-
sterben, ohne sichtbare Beriberisymptome. Vf. folgert aus allem, daR sich eine
Wachstumshemmung auch auf vitaminhaltiger Nahrung erzielen 188t, was darauf
hindeutet, dal das Wachstumsvitamin nicht identisch ist mit dem Vitamin, welches
gegen Beriberi schitzt. (Ztschr. f. physiol. Cb. 88. 352—56. 3/12. [28/10.] 1913.
London, Brompton, S. W. Pbysiolog.-chem. Abteil, des Cancer Hospital. Research
Inst.) Grimme.

Hans Euler und Harald Cramer, Untersuchungen uber die chemische Zu-
sammensetzung und Bildung der Enzyme. 1X. Mitteilung. Zur Kenntnis der
Invertasebildung. (VIII. Mitteilung s. Edler u. JOHANSSON, Ztschr. f. physiol. Ch.
81. 97; C. 1913. I. 1710.) Bei diesen Verss. dienten als Kohlenstofhnaterial Mannit,
Natriumlactat u. Natriumformiat, als VerBuchsmedium diente wiederum vorbehandelte
Hefe. Es ergab sich mit Deutlichkeit, da der Zucker nicht durch die SS. und
Maunit ersetzt werden kann, woraus sieh folgern laf3t, daf die Vermehrung der
luvertase nicht durch eine Abspaltung oder Sekretion aus dem Plasma oder son-
stigen Zellbestandteilen geschieht, sondern daB es sich dabei um eine Synthese
handelt, zu welcher die durch die Garung zu liefernde Energie ebenBO notwendig
ist, wie Uberhaupt zur B. von Protoplasma in Hefezellen. Wurden die Salze statt
mit Mannit mit Rohrzucker zusammen verwandt, so ergab das Lactat einen aus-
gesprochen begiinstigenden EinfluR auf die B. der Invertase, wahrend das Formiat
entgegengesetzt wirkte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 88. 430—44. 23/12. [13/11.] 1913.
Stockholm. Bioehem. Lab. d. Hochschule) Grimme.

Hans Euler und Harald Cramer, Zur Kenntnis der Invertasebildung in Hefe.
(Vgl. das vorstehende Referat.)) Ersetzt man in den Vorbehandlungslsgg. den Rohr-
zucker oder seine Spaltungsprodd. durch Mannose, so beobachtet man ebenfalls eine
ganz energische Invertasebildung, die sogar noch die durch Rohrzucker bewirkte
bedeutend (ea. 20%) ubertrifit. (Biochein. Ztschr. 58. 467—69. 13/1. 1914. [4/12.
1913], Stockholm. Bioehem. Lab. d. Hochschule.) Grimme.

Johannes Bock, Uber die Wirkung des Stickstoffoxyduls bei hohen Brucken.
Vf. studierte an Ratten den Verlauf der Narkose unter der Einw. von hochkom-
primiertem NsO (Druck = 2000—4000 mm) bei Ggw. verschieden stark (173 bis
984 mm) gespannten Sauerstoffs. Der Zeitpunkt, wo verschiedene Tiere bei dem-
selben N2-Druck sterben, ist verschieden, der niedrigste letale NaO-Druck ist
2200 mm. Es zeigte sich, dal das Herz bei grofRen tddlichen NaO-Gaben spéter
gelahmt wird als die Atmung. Der Atmungsstillstand tritt auch bei einer weit
Uber der letalen Dosis liegenden NaO-Menge nicht gleich ein, sondern erst nach-
dem das Atemzentrum einige Zeit dem EinfluR des NsO ausgesetzt war. Die O,-
Spannung ist ohne weitere Bedeutung fur den Zeitpunkt des Atemstillstandes. Auch
bei der niedrigsten narkotischen N2-Dosis scheinen selbst sehr hohe Oj-Drucke
keine antagonistische Wrkg. zu haben. Die aus der hochgespannten N,0-Atmo-
sphare direkt unter gewodhnlichen Luftdruck gebrachten Tiere starben an Luftembolie.
Ersetzt man jedoch das NaO zuerst durch gleich stark gespannte atmosphérische
Luft und 188t dann den Druck rasch auf 1 Atmosphére sinken, so bleiben die Tiere
am Leben. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 43—52. 18/12. 1913. Kopenhagen.
Phamakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Yas Kuno, Uber die Wirkung der einwertigen Alkohole auf das Uberlebende
Séaugetierherz. Vf. bestimmte an Uberlebenden isolierten Kaniuchenherzen 1. die
Konzentration von Alkohollésungen, durch die der Herzschlag in wenigen Sekunden
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zum Stillstand gebracht wurde, 2. jene Konzentration, die auf den Herzschlag eine
eben merkliche Wrkg. ausubte. Die Giftigkeit der verschiedenen Alkohole, auf
Methylalkohol als 1 bezogen, berechnet sich nach der 1. Methode fur C,H&OH =
1/, fur C3H70OH = 42s, fur C«HeOH = 10, fur CBHNnOH = 39; nach der 2. fir
C2H60OH = 1, fur CH7OH = 5, fur CtH,OH = 7%,, fur CsHaOH = 75. Die
Wrkg. der einwertigen Alkohole auf da3 Warmbluterherz wéachst danach mit der
Zunahme des Kp. Die Alkohole wirken auf das Herz niemals erregend, sondern
immer nur ldahmend. Die Schlagfrequenz wird durch héher konz. Alkohollésungen
meist, wenn auch nicht immer, herabgesetzt. Aus den ausflieBenden Flussigkeits-
mengen lalit sich schlieRen, daR die Alkohole erweiternd auf die Coronargefae
wirken. Die Dilatation tritt um so deutlicher hervor, je hoher der Kp. des ver-
wendeten Alkohols liegt. Das Herz hat die Fahigkeit, sich leicht an Alkohole zu
gewobhnen, so daR bei mehrmaliger Durchspulung eines Herzens u. nachfolgender
Auswaschung die Wrkg. jeder spéateren Spulung geringer ausfallt, als die der zeit-
lich vorangehenden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 74. 399—415. 9/12. 1913.
Kyoto. Pliysiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Lamberto Corridi, Ilamatologische Untersuchungen Uber Salvarsan und Neo-
salvursan. Nach intravendser Injektion von Salvarsan und Neosalvarsan lagt sich
in Versuchen an Kaninchen eine ausgesprochene Leukocytose nachweisen, wobei
namentlich die polynucledren Neutrophilen vermehrt erscheinen. Neosalvarsan be-
sitzt nur in hypotonischer, bezw. wss. Lsg. eine hamolysierende Wrkg., isotonische
Lsgg. bewirken keine Hamolyse. Dasselbe gilt fur Salvarsanlsgg. Hier ist die
Hamolyse durch das zur Lsg. verwendete Uberschissige NaOH bedingt. Vf. empfiehlt
zur intravendsen Injektion von Neosalvarsan dessen Lsg. in0,4% NaCl. (Arch.d
Farmacol. sperim. 16. 452—69. 15/11. 1913.Florenz. R.Istituto distudii superiori.
Lab. di Materia medica.) Guggenheim.

E. Impens, Die Wirkung des Cotoins und &hnlicher Stoffe. Die spezifisch
Wirksamkeit des Cotoins liegt in der Herabsetzung des Tonus und der Vermin-
derung der Pendelbewegung der Darmmuskulatur, die er verursacht. — Das Bes-
aldol ist der Athylester der Besorcinbenzoylcarbonsédure u. wird durch Abspaltung
des Besorcinmolekill3 aus Fluorescoin erhalten. Es ist ein leicht gelblicher, schén
krystalli3ierter, in W. wl. Kérper vom F. 134°. Er besitzt nicht den pfeiferartigen
Geschmack des Cotoins und reizt nicht die Schleimhdute. Das Besaldol, welches
Vf. benutzte, ist nicht identisch mit der amorphen, von den Farbenfabriken aus
Elberfeld stammenden Resorcinverb., welche ebenfalls unter der Bezeichnung Bes-
aldol zur klinischen Prifung abgegeben worden war. Die hier in Betracht kom-
mende Verbindung steht dem Cotoin ziemlich nahe, hat auf den Darm eine analoge
Wrkg. und zeichnet sich vor demselben durch seine Geschmacklosigkeit, sowie
durch den Mangel an resorbtiven Nebenwrkgg. und durch seine Beizlosigkeit aus.
Vf. empfiehlt es als Antidiarrhoicum. (Munch, med. Wchschr. 60. Nr. 38. Elber-
feld. Sep. v. Vf) Pkoskader.

Ludwig Weil, Uber Diarrhée und unsere Antidiarrhoica. Vf. &uRert sich
Uber die physiologischen Vorgange bei der Diarrhée und erwadhnt als Anti-
diarrhoica die Darmantiseptica, die Gerbsaurederivate, die Wismutpréparate, sowie
das Opium und seine Derivate. Die Alkaloide der Phenanthrengruppe erregen die
Pendelbewegung des Darmes u. erhdhen ihren Tonus. Die Kdérper der Isochinolin-
reihe setzen dagegen den Tonus herab. Das wichtigste moderne Opiumpréparat
ist das Pantopon, welchem in letzter Zeit im Narcophin und Laudanon Kon-
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kurrenzpraparate erwachsen sind. Vf. erwdhnt noch das Cotoin und das Resaldol
(s. vorsteh. Ref). (Wuinch. med. Wchschr. 60. Nr. 46. Miunchen.) PROSKAUER.

M. Tiffenean, Uber die aktiven Gruppen in der Adrenalinreine. EinfluR der
Stellung der Hydroxyle auf die WirJdcsamkeit des o,m-{l,2,3)- und m,p-(l,3,4)-IDioxy-
benzylamins. Vf. hat versucht, den EinfluR der 3,4-Stellung der OH-Gruppen auf
die physiologische Wrkg. der Adrenalinderivate festzustellen; zu diesem Zweck hat
er die pharmakodynamischen Wrkgg. der Chlorhydrate des 1,2,3- und 1,3,4-Dioxy-
benzylamins vom F. 186°, bzw. 172° (DouETTEAU, Bull. Soc. Chim. de France [4]
9. 932; C. 1912. I. 29) miteinander verglichen. — Giftigkeit. Die toxische Dosis
fur Muubc bei subeutaner Injektion betrégt bei beiden Salzen 0,09 g. — Wirkung
auf das Herz. Auf das isolierte Frosch- u. Kaninchenherz wirkt die 1,2,3-Verb.
weit kraftiger in bezug auf Beschleunigung und Verstérkung des Herzschlages als
die 1,3,4-Verb., jedoch wirkt sie auch um so toxischer. — Wirkung auf den
Kreislauf. Die 1,3,4-Verb. ruft eine starkere GeféfRkontraktion und Blutdruck-
steigerung hervor, als die 1,2,3-Verb. Die 3,4-Stellung der OH-Gruppen begunstigt
demnach die gefaRzusammenziehenden und blutdrucksteigernden Eigenschaften der
Adrenalinderivate. (Ch. RICHET-Festschrift 1912. 399—412. Paris. Physiol. Lab.
d. med. Fak.; Sep.) DUSTERBEHN.

H. Busquet und M. Tiffeneau, Uber die Rolle des Kaffeins bei der vom Kaffee
auf das Herz, die Nieren und das Nervensystem axisgetbten Wirkung. (Kurze Reff,
nach C. r. d. I'Acad. des Sciences s. C. 1912. Il. 1382; 1913. I. 41.) Nachzutragen
ist folgendes. Hinsichtlich der Wrkg. des Kafieins auf das Herz und die Nieren
bestétigen Vfl. ihre friheren Beobachtungen unter Hinzufliigung der graphischen
Darstst. Bezuglich der Wrkg. des Kaffeins u. KaSees auf das Nervensystem sind
VAf. der Ansicht, daR die Wrkg. auf den Gyrus sigmaoideus u. die peripherischen
Nerven schwer zu préazisieren ist. Dagegen folgern sie, dafl beim Frosch u. Hund
das Kaffein die Hauptursache der vom Kaffee erzeugten Uberempfindlichkeit des
Ruckenmarkes ist. (Bull, de la Soc. scient. d’hyg. aliment. Paris. 3. 577—87; Sep.)

D u STERBEHN.

Gertrud Gottsehalk, Uber die Wirkung des Strophantins auf den Sauerstoff-
verbrauch des Froschherzens. Die Wrkg. des Strophantins auf die Oxydationen des
Froschherzens findet in keinem Stadium im Sinne der Steigerung, sondern wenn
Uberhaupt im Sinne der Hemmung statt. Die Abnahmen der Oxydationen lassen
sich als indirekte, durch die Abnahme der mechanischen Funktionen bedingte er-
klaren. Sie sind in dieser Beziehung vergleichbar solchen Abnahmen, die am nor-
malen Herzen durch bloRe Anderung der mechanischen Bedingungen horvorgerufen
werden kénnen. Daflr, daR die Strophantinkontraktur ein der Kontraktion oder
dem Tetanus vergleichbarer, mit hohem Stoffwechsel verbundener Vorgang sei,
haben sich in den Verss. keine Anhaltspunkte ergeben. Eine direkte Vergiftung
der oxydativen Prozesse (des Oxydationsfermeutes) durch Strophantin anzunehmen,
Hegt kein Grund vor. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 33—42. 18/12. 1913.
Heidelberg. Med. Klinik d. Univ.) Guggenheim.

R. Isenschmid, Uber die Wirkung der die Koérpertemperatur beeinflussenden
Gifte auf Tiere ohne Warmeregulation. 1. Mitteilung. Natrium salicylicum, Anti-
Pyrin, Chinin, Morphin. Bei Kaninchen, die nach operativer Ausschaltung der
zentralen Warmeregulation in gleichméaRiger Temp. gehalten werden, sind die auf
toxische Einww. stattfindenden Temperaturschwankungen ein direkter Ausdruck der
Schwankung der Wéarmebildung, resp. des Energieumsatzes. Natriumsalicylat ruft
auch in kleineren Gaben regelmé&Rig eine erhebliche Steigerung der Wéarmebildung
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hervor, und zwar unabh&angig von einer etwa auftretenden motorischen Erregung.
Antipyrin bringt bei gelahmten Tieren keine Veranderung des Energieumaatzea
hervor, bei nicht gelahmten dagegen meist eine geringe Steigerung, welche durch
die motorische Unruhe der Tiere genugend erklart wird. Auf Chinin in mittleren
Dosen findet in allen Verss. eine Abnahme der Wéarmebildung statt. Bei héheren
Dosen wird diese Abnahme oft durch die Folgen der motorischen Erregung auf den
Stoffumsatz verdeckt. Morphin setzt schon in den kleinsten Dosen die Wéarme-
bildung herab. Da diese Wrkg. bei den gelahmten Tieren viel geringer auaféllt,
ist sie wahrscheinlich eine Folge der Herabsetzung der Motilitat. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 75. 10—32. 18/12. 1913. Frankfurt a. M. Med. Klinik des
Stadt. Krankenhauses.) Guggenheim.

Hermann Fihner, Untersuchungen Uber den Synergismus von Giften. 111.
Die gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung der Narkotica. (I1. Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 69. 348; C. 1912. Il. 1836.) Es konnte beim Vermischen starker wes.
Lsgg. von Narcoticis (A. u. Phenol, Essigither u. Phenol), sowie beim Durchleiten
von Dampfen leichtfliichtiger Narkotica (Cblf., A.) durch Lsgg. wenig fliichtiger
(Paraldehyd, Amylenhydrat, Phenol) sichtbar festgestellt werden, daR sich die Nar-
kotica aus ihren wss. Lsgg. verdrangen. In verd. Lsgg. u. bei leichter 1 Prodd.
laBt sich die Verminderung der Wasserloslichkeit einerseits durch das Capillari-
ineter, andererseits durch das Stalagmometer nachweisen. Sie zeigt sich hier im
ersteren Falle in einer Erhdhung der Capillaraktivitdt, indem die Steighthe des
W. durch die Mischungen isocapillarer Narkotica — 25%ig. Chloralhydrat, 15°0'6-
Urethan, 12°/0ig. Aceton, 6°/0ig. Paraldehyd, 5%ig. A., 4%ig. Phenol, 22%ig.
CH30H, 12°/0ig. A., 5%ig. n-Propylalkohol, 1,6°/0g. n-Butylalkohol, 2°/ig. Atnylen-
hydrat, 0,05%ig. n-Heptylalkohol, 0,016%'S- Octylalkohol — stérker herabgedrickt
wird als durch eine der Lsgg. fUr sich. Stalagmometriseh indiziert sich die gegen-
seitige Beeinflussung isocapillarer Lsgg. durch eine Vermehrung der Tropfenzahl.
In organischen Ldsungsmitteln findet man dagegen bei vielen Narkoticapaaren
Loslichkeitserhndhung. Als Folge beider Erscheinungen ergibt sich eine Ver-
schiebung der Teilungskoeffizienten zugunsten des organischen Ldsungsmittels.
(Arcb. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 53—74. 18/12. 1913. Freiburg i. B. Phar-
makol. Inst d. Univ.) GUGGENHEIM.

G. Gastaldi, Uber das Verhalten einiger jodierter Fettsduren im tierischen Org
nismus. Verss. mit «-Jodstearin- u. «-Jodpalmitinsdure an Kaninchen u. Hunden
fuhrten zu folgenden Feststellungen, a-Jodstearinsédure u. cc-Jodpalmitinsdure, sowie
deren Ca-Salze u. Amide werden vom Hunde bei oraler Zufuhr schlecht vertragen.
Die SS. und Salze werden vom normal erndhrten Hund gut resorbiert; bis zu 91%
J sind im Harn als anorganisches J nachweisbar. Die Amide werden nicht resor-
biert, ihr J findet sich vollstéandig in den Faeces. Hungernde Tiere zeigen gegen-
Uber den Jodpraparaten eine groRere Intoleranz, im Harn wird kein J auage-
schieden. Bei Verabreichung von nur geringen Speisemengen tritt jedoch sofort
J im Harn auf. Offenbar ist es nétig, dal durch Speisezufuhr eine Sekretion der
Verdauungssafte angeregt wird, welche dann auch die Resorption der Fettsduren
ermoglichen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 16. 470—80. 15/11. 1913. Turin. Inst. f.
allgem. Pathol. d. Univ.) GUGGENHEIM.

H. Luzzatto und G. Satta, Uber das Verhalten des m-Jodanisols im tierischen
Organismus. (Vgl. Arch. d. Farmacol. sperim. 13. 151; C. 1912. 1.2049.) Aus den
an Hunden ausgefiihrten Stoffwechselverauchen ergab sich, daB oral eingefuhrtes
m-Jodanisol stets als Schwefelsduredther ausgeschieden wird. In einigen Féllen
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findet auch teilweise Paarung an Glucuronsdure statt. Ea wurde nicht entschieden,
ob die Atherbildung an der verseiften Methoxylgruppe oder an einer durch Oxy-
dation im Organismus in den Kern eingefihrten Hydroxylgruppe stattfindet.
(Arcb. d. Farmacol. sperim. 16. 393—402. 1/11. 1913. Turin. Chem. Abteil, des
Inst f. allgem. Pathol. d. Univ. und Camerino. Pharmakol. Inat. der Univ.)
G uGGENHEIM.

Garungschemie und Bakteriologie.

N. L. S6hngen, EinfluRR einiger Kolloide auf mikrobiologische Prozesse. Zahl-
reiche Verss. Uber die Kolloide in dem Ackerboden und in WachstumsflUssigkeiten,
Uber den EinfluR einiger Kolloide (Humussaure, koll. SiO.t usw.), auf die N-Bindung
durch Azotobakter, sowie Uber die Adsorption von 0 und N durch koll. SiO2 und
FejOj ergaben folgende Resultate. Die Anwesenheit von Kolloiden in einem
Wachstumsmedium ist von groRBer Bedeutung fur die darin stattfindenden mikro-
biologischen Prozesae. Zufiigen von koll. Si03 zur BEIJERINCKschen Na&hrflussig-
keit beférdert die N-Bindung durch Azotobakter. Durch Zusatz von koll. Fe,0,,
Al,0&4 SiOj u. rohnem Humus, welche Stofie den Bakterien O u. N zufuhren, oder
von Kolloiden, welche sich auf der Flussigkeitsoberflache befinden, wodurch direkte
Anregung der Bakterien durch N und O ermdglicht wird, wird ein bedeutend
schnelleres Wachstum von Azotobakter erreicht (es wird ungeféhr 5mal soviel N
gebunden al8 in Kulturen ohne Kolloid). In der Ackererde findet auf den von 0O
und N umgebenen Kolloiden betrachtliche Entw. von Azotobakter statt.

Uber den EinfluB einiger Kolloide auf die Spaltung durch Bacillus ochraceus
wird folgendes mitgeteilt: In einem Medium, bestehend aus Starke, anorganischen
Salzen u. Leitungswaaser, Uben koll. SiOs u. Humua einen gunstigen, koll. Fe2 3
und AlaDs einen ungunstigen EinfluB auf die Starkespaltung aus. Dieser Einflu
ist auf die Wrkg. der Amylase auf die Kolloide zurickzufuhren. Das stérkespal-
tende Enzym dea B. ochraceus zeigt groRe Ahnlichkeit mit der Malzamylase.

Vers8. Uber den EinfluB von Kolloiden auf die Harnstoffspaltung durch Mikroben,
auf die Oxydation des A. durch Essigbakterien, auf die Alkoholgérung, auf die De-
nitrifikation und Oxydation von Petroleum durch Mikroben ergaben die nachstehen-
den Resultate. Die Harnstoffspaltung wird durch negative Kolloide befordert. Die
Oxydation von A. durch Essigbakterien wird durch Zugabe von Blutkohle oder Torf
beschleunigt, was auch durch Filtrierpapier erreicht wird, indem die O-Zufuhr be-
gunstigt wird. Alkalisalze der Humussaure wirken nachteilig auf die Alkoholgérung.
Biokolloide wie Torf, Gartenerde usw. fordern die Garung. Auf die Denitrifikation
Uben Kolloide keinen merklichen EinfluR aus. Die Oxydation des Petroleums durch
Mikroben wird durch Blutkohle, koll. Fe203 und Si02 beschleunigt. (Chemisch
Weekblad 11. 42—59. 10/1. Delft. Mikrobiol. Lab. d. Technischen Hochschule.)

Schoénfeld.

H. Wi ill und Eritz lioldin, Beitrdge zur Kenntnis der sogenannten schwarzen
Hefen. (Ztachr. f. ges. Brauwesen 37. 13—16. 10/1. Muinchen. Wissenschaftl.
Station f. Brauer. — C. 1914. 1. 168.) Proskauer.

Hartwig Franzen und F. Egger, Beitrage zur Biochemie der Mikroorganismen.
VIII. Mitteilung. Uber die Vergarung der Ameisensaure durch Bacillus Plymou-
thensis in konstant zusammengesetzten Néhrbdden. Die in voriger Mitteilung (Ztschr.
f- physiol. Ch. 83. 226; C. 1913. I. 1620) beschriebenen Verss. mit Bacillus Kiliense
sind in vorliegender Arbeit der Vit unter den gleichen Versuchsbedingungen mit
Bacillus Plymouthensis ausgefiihrt worden. Aus dem reichhaltigen Tabellenmaterial
ergibt sich, daR Ameisensdure schon wahrend der ersten 24 Stdn. bei allen Ver-
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suchstempp. vergoren wird. Die Menge der Vergarung wachst mit der Temp., bei
17° 9,95%, bei 21° 16,80% u. bei 27° 21,81, resp. 22,61%. (Ztschr. f. physiol. Ch.
88. 73—102. 27/10. [17/9.] 1913. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

W. L. Omeliansky und N. 0. Sieber, Zur Frage nach der chemischen Zu-
sammensetzung der Bakterienkdrper von Azotobacter chroococcum. Die auf Agar-
kulturen gezogenen Bakterien wurden in dunner Schicht in Glassehélchen im Brut-
ofen getrocknet u. lieferten dunkelbraune, hornartige Stiicke, die eich leicht pulvern
lieBen. Die nach naher angegebenen Verf. ausgefiihrte Analyse ergab bei einem
Gehalt an W. von 6,63% u. Asche von 4,16% eine verhaltnisméaRig geringe Menge
Eiweil3 (ca. 13%), wahrend die Hauptmasse aus Kohlenhydraten besteht. Die Ver-
teilung des Stickstoffs von NH,, Diaminen u. Monaminen in den Hydrolysierungs-
prodd. ergab ca. 10% N fur NH3, 26,5% fur Diamin und ca. 60% fir Monamin.
Von den Diaminen nimmt das Lysin bei weitem die erste Stelle ein (14,5—14,6°/0
und Ubertrifft sogar noch das Arginin, wahrend bei anderen tierischen und pflanz-
lichen EiweiRstoffen die Verhaltnisse meistens umgekehrt liegen. Histidin konnte
nur in geringen Mengen nachgewiesen werden. Ob die erhaltenen Beziehungen
ein konstantes Merkmal fur Azotobacter chroococcum darstellen, oder nur von den
Kulturbedingungen etc. abhéangen, 1Bt sich zurzeit noch nicht entscheiden. (Ztschr.
f. physiol. Cn. 88. 445—59. 23/12. [14/11.] 1913. St. Petersburg. Mikrobiolog. und
chem. Abt. des Inst, fur experim. Medizin.) GRIMME.

F. Miunter, Uber Stickstoffumsetzungen einiger Aktinomyceten. Die untersuchte
Aktinomyeeten sind alle an der NHSBildung aus organischer Substanz beteiligt. Die
groten in den Nahrlsgg. gefundenen Ammoniakmengen, entsprechend dem Wachs-
tum der Organismen, traten bei Ggw. von Casein ein. Bedeutend schwéacher wurde
Leim, schwach Pepton, gering Hornmehl zers. Hoéhere Warme beschleunigt zwar
die Umsetzung meist, sie erreicht aber bei gewdhnlicher Temp. hohere Werte.
Luftabschlu behindert das Wachstum der Aktinomyceten, und dadurch die Zers,
der organ. Substanz. An der B. von Faulnisgerichen sind die Aktinomyceten
nicht beteiligt. — Ammoniakverbindungen bilden eine gute Nahrstoffquelle. Bei der
Vegetation in Ammoniumsulfatlésung erzeugen die Aktinomyceten nur sehr geringe
Mengen Salpeter, entbinden aber keinen N. Der umgesetzte NH3N wird fast
samtlich assimiliert. Durch Abstumpfung der entstehenden freien Mineralsiure
wird das Wachstum bei erheblich héherer Ammonassimilation beférdert. Wurde
statt in W. 1L N Zeolith-NHj gereicht, so zeigten die Kulturen die gro3te Vege-
tation und NHj-Assimilation, obwohl die Kulturen sauer reagierten. In neutralen
Nahrlsgg. (CaCOs-Gggw.) wuchsen die Aktinomyceten mit glatter Oberflache, iu
organisch-sauren mit stark faltiger. Die GrofRe der N-Zugabe beeinfluf’t die NHS
Assimilation nicht.

Eine Salpeterreduktion zu Ammon konnte nicht nacbgewiesen werden; der ver-
schwundene Salpeter-N wurde fast sdmtlich assimiliert. Eine N-Bindung faud
weder in neutraler, saurer, noch alkal. Nahrilsgg. statt. In alkal. Lsg. wurde feines
dunnes Mycel gebildet, in neutraler Nahrlsg. kraftiges Gewebe, und bei saurer Rk
erschien das Mycel stark angeschwollen und mit zahlreichen Involutionen versetzt.
Mit anderen, niederen Organismen vermochten Bi¢ keinen N zu sammeln, u. wurde
die Tatigkeit der Azotobakterien durch ihre Ggw. gehemmt. Noch stérker trat
diese Erscheinung in Kombination mit Pilzen, Hefen und mit anderen Aktinomy-
ceten auf. Nur die Aktinomyceten S-b vermochten das Wachstum des Azoto-
bakters wenig zu hindern. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 39.
561—83. 6/1. Halle a. S. Agrik.-cbem. Vers.-Stat.) Proskauer.
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Hygiene und Nahrungsiuittelcheinie,

G. Pendler und W. Stuber, Uber die hygienische Beurteilung der Aluminium-
legierung ,,Duralumin“ als Material zur Herstellung von ER-, Trink- und Koch-
geschirren. Das Duralumin iat hygienisch nicht anders zu beurteilen als das Alu-
minium. Es gibt unter den von den Vff. gewahlten Bedingungen bei Siedetempe-
ratur Kupfer in nachweisbarer Menge an die Versuchsflussigkeiten verschiedener
RKkk. nicht ab, wie z.B. an 6%ig. Essigsaure oder an 2%ig. Kochsalzlésung. Es
wurden auch Verss. bei 4téagiger Einw. von Zimmertemp. angestellt, die ebenfalls
ein negatives Resultat ergaben. Was z. B. die von den VIF. mit Tee, Kafiee,
Kakao, Milch und Suppe ausgefuhrten Verss. anlangt, so geht daraus hervor, dal
diese Fll. das Duralumin bei YaStundig. Kochen kaum oder gar nicht, bei 4tagiger
Einw. von Zimmertemp. nicht in erheblicherem Malle angreifen als Leitungswasser.
(Hygien. Rdach. 24. 59—62. 15/1. Berlin. Chem. Abtlg. d. St&dt. Untersuchungs-
amtes.) Proskauer.

Caaimir Funk und Arcliibald Bruce Macallum, Uber die chemische Natur
der Substanzen aus alkoholischen Extrakten verschiedener Nahrungsstoffe, die eine
Farbreaktion mit Phosphorwolfram- und Phosphormolybdéanséure geben. (Vorlaufige
Mitteilung.) Im Zuaammenhang mit den Unterss. Uber die Vitaminfraktion aus
Hefe und geschéltem Reis (Funk, Journ. of Physiol. 46. 173; C. 1913. Il. S95)
wandten VfL die von Folin und MACALLUM (Journ. of Biol. Chem. 11. 265; 13.
363; C. 1912. 1. 1928) gefundene RKk. der Phosphorwolframadure mit Harnsaure
und die von Folin und Denis (Journ. of Biol. Chem. 12. 239; C. 1912. Il. 1239)
gefundene Rk. der Polyphenole mit Phosphormolybdansdure auf eine Reihe von
Purin-, Pyrimidin- und Tyrosinderivaten, sowie auf alkoh. Extrakte von Nahrungs-
stoffen an, und geben ihre Resultate in einer im Original nachzusehenden Tabelle.
(Biochem. Journ. 7. 356—58. Juli. [22/5.1 1913. Listek. Inst.) France.

Francisco Agcaoili, Die Zusammensetzung verschiedener Milcharten und ihre
Verwendbarkeit zur S&auglingseméhrung. Die grofRe S&auglingssterblichkeit auf den
Philippinen wird vor allem auf die sehr mangelhaften Milchverhaltnisse zurtck-
gefiinfc.  Kuhmilch ist kaum zu haben, Biffelmilch und Ziegenmilch sind viel zu
fett, auch ist ihre Gewinnung viel zu primitiv, um die Ubertragung von Krankheits-
keimen zu verhindern. Man ist deshalb gezwungen, die Milch in irgendeiner Form
aus dem Auslande zu beziehen. Vf. gibt in mehreren Tabellen Analysen von
menschlicher, Kuh-, Ziegen- und Buffelmilch, von zahlreichen Marken sterilisierter
und kondensierter Milch, sowohl gesiuiRt wie ungesufit, von kondensierter Butter-
milch, Schlagsahne und Trockenmilch. Es werden Winke erteilt zur praktischen
Verdinnung dieser Sorten als Ersatz fur Muttermilch. Betreffs Einzelheiten siebe
Original. (The Philippine Journ. of Science 8. A. 141—48. Juni 1913. Manila, P. I.
Bureau of Science. Lab. f. organ. Chemie.) Grimme.

E. R. Dovey, Die Zusammensetzung von Carabaomilch. Nach einer Zusammen-
stellung von Analysen von Buffelmilch nach der Literatur, bringt Vf. die voll-
standigen Analysen von 19 Proben garantiert reiner Milch von Carabaobuffelkihen,
aus denen sich folgende Mittelwerte ergeben: D75 1,0364, W. 78,46%, Trocken-
substanz 21,55%, Fett 10,35%, fettfreie Trockensubstanz 11,20%, Protein 5,8S%,
Casein 5,35%, Albumin 0,53%, Milchzucker 4,32%, Asche 0,844%, davon 0,086%

1, C10,029%, CaO 0,274%, P,060,310%, Aciditat (als Milchsaure) 0,222%, Aldehyd-
zahl 32,2, D,0 des Serums 1,0345 mit einer Refraktion von 45,3 (bei 20°), Refraktion
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des Fettes bei 25° = 49,7. Das Fett macht ca. 50% der Trockensubstanz aus,
das Verhaltnis von Milchzucker : Eiweil3 : Asche ist ca. 5:7:1. Es wird vorge-
sehlagen, als Reinheitskriterien den Mindestwert von 8,5% fiur fettfreie Trocken-
substanz und 8,0% fur Fett anzunehmen.

Kése aus Carabaomilch. Die Carabaomilch 148t sich wegen der hohen Durch-
schnittstemp. des Landes nicht verbuttern, sie wird deshalb vielfach auf Kéase ver-
arbeitet. Die primitive Methode der Herst. wird beschrieben. Die Unters, von
3 Proben ergab folgende Werte: W. 50,00—56,00%, Fett 27,14—29,37%, Eiweil}
15,17—15,71%, Essigsaure 0,029—0,112%, Milchséure 0,195—0,48%, uni. Asche
1,48—1,76%, 1 Asche 3,45—4,01%, NaCl 0,43—0447%. Refraktion des Fettes bei
25° — 49,7—50,7. (The Philippine Journ. of Science 8. A.151—57. Juni 1913
Manila, P. 1. Bureau of Science. Lab. f. organ. Chemie.) Grimme.

René Ledent, Zur Verfalschung der Butter mit Cocosfett. Es wurde eine
Anzahl Butterproben, herriihrend von mit Cocosdlkuchen gefutterten Kihen, unter-
sucht. Samtliche Konstanten, wie VZ., JZ. usw. (s. Tabellen im Original), zeigten
die Anwesenheit von Cocosfett an. Die Extraktion mit A. nach CESARO lieferte
jedoch keinen Extrakt, welcher nach der mikroskopischen Prifung als Cocosbutter
zu betrachten ware. (Bull. Soc. Chim. Belgique 27. 325—30. Dezember 1913.
Lattich.) Schonfeld.

Hanns Fischer, Uber das indische, japanische und chinesische Bienenwachs.
Weitere erganzende Mitteilungen hiertber (vgl. Vf., Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19. 354;
C. 1913. Il. 1695) (Ztschr. f. offentl. Ch. 19. 473-76. 30/12. [12/11.] 1913)

Ruhle.

P. Knlisch, Beitrdge zur Kenntnis der Malzweinc und zu deren Beurteilung.
Die Malzweine sind billige Ersatzgetranke fur Tischweine; sie unterscheiden sich
darin wesentlich von den Maltonweinen, die gewisse Dessertweine (Maltontokayer,
.Maltonsherry, Maltonportwein) ersetzen sollen. Die Darst. der Malzweine geschieht
etwa derart, dal} das geschrotete Malz mit h. W. wiederholt ausgezogen wird; dabei
wird eine Temp. eingehalten, bei der die Diastase des Malzes wirksam ist. Die ver-
einigten Auszige werden nach Zusatz von Zucker mittels Hefe vergoren. Die grofe
Mannigfaltigkeit in der chemischen Zus. der im Handel befindlichen Malzweine
scheint nicht das Ergebnis gewollter Beeinflussung des Erzeugnisses zu sein, sondern
auf ungenitgender Beherrschung der Darst. zu beruhen. Die Zus. von 17 Proben
Malzweinen, von denen 16 aus dem Verkehre entnommen wurden, wéhrend 1 vom
Vf. hergestellt wurde, schwankte zwischen folgenden Werten (g in 100 ccm):

Alkohol....cccoeis . 471 —7,66 flichtige S. als Essigsdure . 0,01—0,15
Extrakt....ccocoeiviineiniinns 1,22 —4,65 Milchsaure (in 5 Proben) . 0,23—03i

" zuckerfrei . . . 1,13 —3,15 reduzierender Zucker . . . 0,10—167
Asche. ., 0,056—0,190 Glycerin (in 11 Proben) . . 0,3 —05

Gesamtsaure, alsWeinsaure 0,27 —0,61

Die Dichte von 11 Malzweinen schwankte von 0,9931—1,0076. Alle Malz-
weine polarisieren deutlich nach rechts. Vf. erortert eingehend die die Darst. der
Malzweine, sowie ihre chemische Zus. und ihre geschmacklichen Eigenschaften be-
treffenden Fragen unter besonderer Berucksichtigung ihrer Beurteilung nach dem
Weingesetze. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel 26. 705—27. 15/12. [159]
1913. Colmar i. E.) Ruhle.

D. Ottolenghi, Studien Uber die Reifung und Zersetzung des Fleisches. Zum
Nachweis des Konservierungszustandes des Fleisches benutzte Vf. die ssrensensene



Formoltitriermethode, die Methode von v. Furth und Lenk (Ztachr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genuf3mittel 24. 189; C. 1912. Il. 1068), die CHODATsehe Tyrosinaae-
icaktion (Arch. des seiences physiquea et natur 33. Januar u. Marz 1912) und die
Methode der Gefrierpunktabest. und elektrischen Leitfahigkeit, sowie die bakterio-
logische Unters. Die SOKENSENsche Methode zeigte, daR die Proteolyse des sterilen
Fleisches sehr langsam und regelmafig vor sich geht. Das mit Bakterien befallene
Fleisch liefert wahrend einer kirzeren oder langeren Periode &hnliche formoltitri-
metrische Werte, welche aber dann plétzlich eine Hoéhe erreichen, wie sie auch
bei langerer Beobachtungsdauer am frischen oder aseptischen Fleische nicht ein-
treten. Ein Fleisch mit 350 mg-°/0 oder mehr Aminoséuren-N, bestimmt in dem
im geschlossenen Rohr bei 100° hergestellten wss. AuBzuge, mu3 nach dem Vf. als
sehr verdéachtig bezeichnet werden. Der Anfang einer bakteriellen Zers, ist jedoch
schon durch 300—350 mg NH,-N indiziert. — Die kryoskopische Methode, sowie
die Lcitfahigkeitsbestst. ergaben Werte, welche mit den formoltitrimetriscben
Resultaten gut Ubereinstimmen; die Unterschiede zwischen frischem und ver-
dorbenem Fleisch sind jedoch zu klein, um fur praktische Unterss. verwertbar zu
sin. A von frischem Fleisch bewegt sich in nahen Grenzen (0,937—0,975°) und
verandert sich bei steril aufbewahrtem Fleisch nur unwesentlich, wéhrend bei ver-
dorbenem Fleisch der Wert Uber 1° geht.

Die Prufung nach v. FURTH und Lenk ergab keine praktiach verwertbaren
Zahlen. Die Tyroainaaereaktion nach Chodat gibt mit frischem Fleischsaft rote
oder braune Farbungen ohne oder mit ganz geringer Fluorescenz. L&ngere Zeit
autolysiertes Fleisch, daa sich in beginnender Zers, befindet, gibt oliv- oder flaschen-
grire Farbungen mit rotem Dichroismus. Die Rk. dauert jedoch zu langsam (3 bia
4 Tage), um praktisch brauchbar zu sein. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 26. 728—58. 15/12. 1913; Arch. d. Farmacol. sperim. 16. 403—32. 1/11.
433—51. 15/11. 1913. Siena. Hygien. Inst. d. Univ.) Guggenheiji.

R. Krimberg und Leonid lzrailsky, Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der
Muskeln.  Uber das Kreatosin, eine neue Base des Fleischextraktes. Zur Gewinnung
der neuen Base wurden die anderen Fleischbasen aus einer konz. Lsg. von Liebigs
Fleischextrakt zunachst durch folgerichtigen Zusatz von neutraler Pb-Acetatlsg. u.
Phosphorwolframadure ausgefallt, der letzte Nd. mit Ba(OH)s zersetzt u. aus dem
nech néher beschriebenem Verf. gereinigten Abdampfrickstande des Filtrats in
alkoh. Lsg. mit h. konz. Lsg. von HgCls in absol. A. das Kreatosin zugleich mit
Camnitin auagefallt. Nach 24-stdg. Stehen im Eiaschrank werden die Krystalle ab-
gesaugt, mit W. in Ggw. von Tierkohle mehrmals ausgekocht und stark konz.
BEvent, ausfallendes Carnitinquecksilberchlorid wird abfiltriert, die Mutterlauge mit
wenig W. verdunnt, mit H2S daa Hg entfernt, das Filtrat zur Trockne verdampft,
NaCl mit absol. A. entfernt u. die wss. Baaenlag. mit HAuC14 fraktioniert gefallt.
Die erste schmutzigbraune Fraktion (Carnitin-AuCl4) wird entfernt, die spater aus-
fallenden gelben krystallinischen Ndd. werden gesammelt, aus wenig W. aus-
krystalligiert und im Vakuum Uber PsO5 getrocknet. Gelbe Krystalle ohne Krystall-
wasaer, P. 128—130°. Die Analyae ergab Werte, die der Formel: CuHSINI , «Au,Cls
entsprechen. — Die Verarbeitung einer zweiten Portion Fleischextrakt ergab die
gleichen Resultate. Die VS. folgern, daR die neue Base Kreatosin ein konstanter
Bestandteil des LIEBIGschen Fleischextraktes ist. Die nahere Erforschung der
freien Base, die Ermittlung ihrer chemischen Struktur und eventuell die Isolierung
derselben aus frischen Muskeln ist in Angriff genommen. — Aus den Mutterlaugen
der Kreatosingoldverb. konnte noch daa Goldsalz einer zweiten noch unbekannten
Base isoliert werden mit 43,71°/0 Au gegenltber 41,76% Au des vorbeschriebenen
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Salzes. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 88. 324—30. 18/11. [4/10.] 1913. Charkow. Med.-
chem. Lab. d. Univ.) Grimme.

Robert Cohn, Uber die Verfalschung von Himbeersaften. Es werden zu-
sammenfassend an Hand der daruber vorliegenden Literatur und der Erfahrungen
des Vfs., die Verff. zum Nachweis einer Verfalschung von Himbeersaften besprochen.
Danach ist den SPATHschen Grenzzahlen (Ztschr. f. Unters, Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 2. 717) eine allgemeine Gultigkeit nicht mehr zuzuerkennen. Wenn-
gleich Asche und Alkalitat der Asche noch die wichtigsten analytischen
Weite fur die Beurteilung von Himbeersaften bilden, mussen sie noch durch
andere Werte erganzt werden. Insbesondere ist charakteristisch die Butten-
BERGsche Alkalitdtszahl (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 9. 141;
C. 1905. I. 773), d. h. die auf 1 g Asche berechnete Alkalitat, ausgedrickt in ccm
Normalsaure; sie betragt, bei allen Fruchtséaften ziemlich gleichbleibend, 10—12
Infolge der, wie die Fruchtsaftstatistik ergeben hat, sehr schwankenden Werte fir
Asche u. Alkalitét, ist der Nachweis einer Wasserung oft sehr schwer zu fihren;
bisweilen gelingt er durch den Nachweis der HNOs (Vf., Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 19.
223; C. 1913. Il. 542), von Teerfarbstoffen oder Kirschsaft. Zusatz von Heidel-
beersaft ist leicht nach Pranit (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 1;
C. 1907. 1. 837) nachzuweisen. Die Prifung auf Teerfarbstoffe geschieht am besten
mittels des Ausféarbeverfahrens. Beim Einstellen Btark gewéasserter Séfte auf einen
normalen Gehalt an Asche und Alkalitdt kann es gelingen, die Streckung durch
Best. der nichtfluchtigen S. (Citronenséure), sowie der P205 zu erkennen. Aufer-
dem kann hier, da das Einstellen in erster Linie mit wasserldslichen Salzen, be-
sonders Alkalien, geschehen wird, das Verhaltnis der wasserléslichen Asche:
wasserunloslicher Asche (,Aschenverhaltniszahl“) und das Verhaltnis der ent-
sprechenden, auf 100 bezogenen Alkalitaten zueinander (,Alkalitéatsverhaltniszahl®),
von Wert sein, ebenso die Best. des Kalium- und Natriumgehaltes der Asche, da
den Hauptbestandteil der Fruchtsaftaschen das Kalium bildet. (Ztschr. f. offentl.
Ch. 19. 452—5G. 15/12. 463-73. 30/12. [5/11.] 1913. Berlin.) Ruhle.

Pharmazeutische Chemie.

Rob. zZimmermann, Uber Tenosin. Die wirksamen Koérper des Mutterkorns
Bind erst in neuerer Zeit genauer bekannt und ihre physiologische Wrkg. studiert
worden. AuBer dem Imidoazolylathylamin wurde ein anderes wichtiges Amin, das
p-Hydroxyphenylathylamin, im Sekaleextrakt gefunden: daneben befindet sich eine
schwach alkal. reagierende Substanz, das Ergotoxin. Ein weiterer Sekalebestand-
teil, das Cholin, ist ausgezeichnet durch seine starke Beeinflussung des Kreislaufes.
Das Tenosin besteht in 1 ccm aus 0,0005 g |S-Imidoazolylathylamin und 0,02 g
p-Oxyphenylathylamin und besitzt vollig die Wrkgg. des Secale cornutum. Es bat
eine absolut konstante Zus. und ist haltbar.

Die chemische Reinheit seiner Bestandteile ermdglicht eine genaue Dosierung
und burgt fur sichere Erhaltung der gleichmaRigen Wirksamkeit. (Minch, med.
Wochschr. 60. Nr. 48. Jena. Univ.-Frauenklinik; Sep. v. Vf.) Proskauek.

Ferdinand Trummer, Uber Ortizon. Unter dem Namen Ortizon bringen die
Farbenfabriken in Elberfeld ein festes, haltbares Ha02Prapnrat mit etwa 30%0
H2, welches mit Hilfe von Harnstoff hergestellt wird, in den Handel. Die Fabrik
hat auch festes Ortizon hergestellt. Die groRe Bedeutung und vielfache An*
Wendungsmdglichkeit des H302 ist bekannt und empfiehlt Vf. das Mittel bei



697

Blutungen nach Tonsillotomien oder anderweitigen operativen Eingriffen. Die
Ortizonwundstifte sind als willkommene Neuerung zu begrifen. (Munch, med.
Wehschr. 60. Nr. 46. Wurzburg. K. Univ.-Poliklinik f. Nasen- u. Keblkopfkranke;
Sep. v. V) Proskauer.

J. D. Eiedel, A.-G., Phenoval. Pheuoval iat das Bromvalerylphenctidin, G,H&0*
GB¥UNH-CO-CHBr'CH(CH34a, weilBe, geschmack- u. geruchlose Nadeln, F. 149 bis
150°, uni. in W., swl. in A, leichter in ChlIf., Glycerin u. k. A. (1:35 bei 20°), sll.
(2:3) in sd. A. Soll als Schlafmittel und Antineuralgicum, vor allem als Kopf-
schmerzmittel ohne antipyretische Wrkg. Verwendung finden. (Apoth.-Ztg. 29.
11—12. 3/1.) Dusterbehn.

Courtot, Uber die unveranderliche Jodtinktur. Budde u. W astenson hatten
gefunden, dal? eine nach der Vorschrift des Vfs. dargestellte Jodtinktur nicht voll-
kommen haltbar sei, indem sie nach 6 Monaten einen Gehalt von 2 g HJ zeige.
M. weist darauf hin, dal die auf Grund der von Budde und WASTENSON unter-
nommenen Nachprifungen in Deutschland u. Schweden eingefihrte Vorschrift sich
von der seinigen dadurch unterscheide, dal die letztere von 1000 ccm fertiger
Tinktur, die deutsche u. schwedische aber von 1000 g spreche. Im letzteren Falle
sei der Zusatz von 35g KJ pro 100 g Jod zu gering u. musse zur Erzielung einer
Vollig haltbaren Tinktur auf 40 g erhdht werden. (Journ. Pharm, et Chim [7] 9.
69—71. 16/1) Dusterbehn.

T. E. HodgBon und W L. Bailey, Mitteilung Uber Spiritus aetheris niirosi.
Systematische Unterss. ergaben, daR der Gehalt an Athylnitrit bei Aufbewahrung
in nicht verschlossener brauner Flasche in 15 Tagen auf 0,0% zurlickging, wahrend
in verschlossener Flasche derselbe in 361 Tagen von 2,16 auf 0,91% zurtickgegangen
war. Die Vff. empfehlen, den Spiritus aetheris nitrosi nur in kleinen Portionen
herzustellen und ihn nur héchstens 6 Wochen aufzubewahren. (Pharmaceutical
Journ. [4] 38. 28. 10/1.) Grimme.

Wold. Thomson, Zur Frage der Bestandigkeit des Alkaloidgehaltes in den
linhuren und Weinen der Chinarinde. Die Verss. des Vfs. mit selbst hergestellten
Chinatinkturen und -weinen ergaben, dal} der Alkaloidgehalt bestandig zurtick-
geht, vor allem im Chinawein. Das Verf. von Fromme zur Best. des Alkaloid-
gehaltea (Anselmino U. Gilg, Kommentar zum D. A.-B. V) versagte bei Weinen,
die weniger wie 0,19% Alkaloid enthielten. (Pharm. ZentralbaUe 55. 43—46. 15/1.
St Petersburg. Pharm. Lab. der Militdrmedizin. Akad.) Grimme.

Agrikufturcliemie.

K. Miyake, Der EinfluB von in alkalischen Bdden vorkommenden Salzen auf
des Wachstum der Beisp/lanze. Die untersuchten Alkalisalze wirken sowohl toxisch,
wie stimulierend auf da3 Wachstum von Reiskeimlingen, je nach ihrer Konzentration.
Die toxischen Konzentrationen des Magnesiumsulfats u. -chlorida, Calciumchlorids,
Natriumchlorids und -carbonats sind grof3er als Vioo-n., wahrend sie fur Natrium-
sulfat und -bicarbonat grofRer als %0n. sind. Lsgg. von 7»00'n- MgS04, Vtooo bis
Veown MgCl,, Viooo bis Vsooo™ - CaCl2, ‘/so bia Vioo'»- NaCl>Vioo bis ‘/soo’'11- NasC03
und XaHCO03 sind im Maximum der stimulierenden Wrkg. Der toxische Effekt
‘'on Salzlsgg., die fur sieb in Konzentrationen von 1/10-n. auflerordentlich schéadlich
smd, verschwindet mehr oder weniger vollstdndig, wenn man die beiden Salze in
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passendem Verhaltnis mischt. Diese antagonistische Wrkg. beruht auf der Disso-
ziation der Salze: zweiwertige Kationen werden merklich durch einwertige Ka-
tionen in ihrem EinfluR geschwéacht, wobei Ca stérker antagonistisch ist als Mg.
Auch ein geringer Antagonismus der Anionen CI' u. S04' ist wahrnehmbar. Na-
und K-Salze wirken gleichfalls antagonistisch, am stéarksten im Verhaltnis 5:25.
Auch hier ist wieder starke Kation- und schwache Anionwrkg. K-, Mg- und Cea-
Salze sind einzeln giftig, doch in geeigneter Mischung untereinander mehr oder
minder ungiftig. Die antagonistische Wrkg. des Ca-lons gegeniber den anderen
Metallionen kann durch Sr-lon oder Ba-lon nicht ersetzt werden. (Journ. of
Biol. Chem. 16. 235—63. November. [29/S.] 1913. Tohoku. Imperial Univ. Sap-
poro.) Frakck.

Clodoaldo Tempongko, Zuckerrohrkulturversuche. Die Verss. des Vfs. be-
fassen sich mit der Wrkg. der Quelldauer des Saatgutes, der Pflanzweite, der
Pflauzmethode und der Diingung auf den Zuckergehalt, da3 Wachstum, den Um-
fang der einzelnen Pflanzen, die Blattproduktion, die Blattfarbe und den Zucker-
ertrag pro 1 ha. Betreffs Einzelheiten muR auf das Original verwiesen werden.
(The Philippine Journ. of Science 8. A. 159—64. Juni 1913. Los Baiios, P.J.
College of Agriculture.) Grimme.

F. A. Miller und R.. N. Reed, Mitteilungen Uber die amerikanische Belladonm-
kultur. Bericht Uber Kulturverss. mit Belladonna, mit besonderer Berucksichtigung
der Sortenauswahl und Kulturbedingungen zwecks Erreichung eines mdglichst ein-
heitlichen und hohen Alkaloidgehaltes. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 25—26.
Januar 1914. [Marz 1913.*] Indianopolis. Abt. fur Botanik u. analyt. Chemie vou
Eti Litty u. Co.) Grimme.

J. Wolff, Uber die katalytische Wirkung des Eisens bei der Entwicklung der
Gerste. (Forts, von S. 180.) Durch neue Kulturverss. hat Vf. festgestellt, daR das
Fe bereits in sehr geringen, durch die Ublichen analytischen Methoden kaum nach-
weisbaren Mengen auf die Entw. der Gerste einwirkt, womit die Rolle des Fe als
Katalysator unzweifelhaft erwiesen ist. (C. r. d. I'Acad. des sciences 157. 1476 bis
1478. [22/12.* 1912].) Dusterbehn.

Gramme, Uber die Moglichkeit, den Fettgehalt der Milch zu steigern. (Tier-
experimentelle Studie.) In Verss. an Ziegen konnte durch Malztroponzulage eine
durchschnittliche Vermehrung der Milchmenge um 18%, Erhohung des prozentualen
Fettgehaltes der Milch um fast % und Steigerung der Tagesleistung an Fett um
mehr als die Halfte gegentber der gewdhnlichen Futterung erzielt werden. (Ztschr.
f. exper. Path. u. Ther. 14. 549—54. 26/11. 1913. Fohrde.) Guggenheim.

E. Grafe, Beitrdge zur Kenntnis der Art der Stickstoffretentionen bei Fitterung
von Ammoniumsalzen und Harnstoff. Im AnschluR an frihere Arbeiten (Ztschr. f.
physiol. Ch. 86. 347; C. 1913. Il. 1315) berichtet Vf. Uber neuere Verss. mit
Schweinen. Fur die Art der N-Retentionen kommen hauptsachlich folgende Mog-
lichkeiten in Betracht: NHS wird als solcher zuriickgehalten oder geht in andere
nicht eiweilartige Verbb. irgendwelcher Art Uber und wird so gestapelt oder be-
wirkt in irgendeiner Weise eine Ersparung von Korpereiwei3. In lang ausgedehnten
Verss. wurden unterhalb der Abnutzungsquote gelegene Eiweilgaben gefuttert
unter gleichzeitiger Beigabe von Ammoniumsalzen oder Harnstofl. Traten hierbei
positive Stickstofibilanzen auf, so konnten hiervon wertvollo Aufschliisse auf den
Charakter des retinierten N erwartet werden. In der Tat nahm das Versuchstier
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ganz normal an Gewicht zu und vorhielt sich Uberhaupt in jeder Beziehung wie
das mit viel EiweiRl gefltterte Kontrolltier, so daf mit gréBter Wahrscheinlichkeit
behauptet werden kann, dal? es sich bei den mit NH<-Salzen u. Harnstoff erzielten
dauernden Retentionen um Ansatz eiweilhaltiger Substanzen handelt. (Ztschr. f.
pbysiol. Ch. 88. 389-424. 23/12. [11/11.] 1913. Heidelberg. Med. Klinik.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

E. vor Eedorow, Weitere krystallochemische Belehrungen an der Hand
Talellen zur krystallochemischoi Analyse. Vf. beschaftigt sich mit dem Zusammen-
hang der Krystallform mit dem Grade der Einfachheit in der Zus. der chemischen
Molekel und mit den Faktoren, welche die Entstehung der stark negativen oder
positiven Komplexe verursachen. Auf die Ausfihrungen kann im einzelnen nicht
eingegangen werden. Aus dem Umstande, daB einerseits die einfachsten Sub-
stanzen in Krystallen auftreten, welchen die grote, und andererseits die kompli-
ziertesten Substanzen in Krystallen auftreten, welchen die kleinste SymmetriegroRe
zukommt, muRR geschlossen werden, dal} zwischen diesen beiden Faktoren ein
inniger Zusammenhang besteht. Bezuglich der chemischen Charakteristik der hoch
negativen und hoch positiven Krystalle wird folgendes abgeleitet: Die cyclischen
Verbb. der Atome begunstigen die Ausbildung der negativen Komplexe. Da wir
die Paralleloeder (dementsprechend auch die Teilungen derselben — die Stereoeder,
also Raumeinheiten, welche den einzelnen chemischen Molekeln entsprechen) der
hochnegativen Komplexe als plattenformige charakterisieren mussen, ist auch den
chemischen Molekeln solcher Verbb. selbst eine abgeplattete Form zuzusebreiben,
d.h. mit anderen Worten, dal die cyclischen Verbb. der Atome die abgeplattete
Form der chemischen Molekel begiinstigen. Weiter zeigt sich, dal, wenn in ein-
fache cyclische Verbb. zwei Radikale eingetreten sind, die analoge chemische Rolle
dieser Radikale die Ausbildung stark positiver Komplexe begunstigt. Erscheinen
endlich gleiche identische Radikale in der Zahl 6, so ist dieser Fall gunstig fur das
Erscheinen eines hexagonalen Komplexes. (ZtsChr. f. Krystallogr. 53. 337—88. 20/1.
St. Petersburg.) Etzold.

der

G. Flink, Beitrage zur Mineralogie Schwedens. 11. Von den zahlreichen auf-

gefihrten Mineralien interessieren namentlich folgende, von denen die ersten beiden
reu sind (Mauzetius Analytiker): Wecibullit von Falun, von weibui1 (Referat
Ztschr. f. Krystallogr. 12. 511) als selenhaltiger Galenobismutit beschrieben, unter-
scheidet sich von demselben aber scharf u. ist in Quarz, mit Kupferkies, Magnet-
kies, Pyrit und Gold vergesellschaftet, nicht selten. Zus.: 2PbS-Bi4S3Se3. Harte
hochstens 3, D. 6,97. Farbe stahlgrau. Blatterig mit einer deutlichen und einer
weniger deutlichen Spaltbarkeit. — Platynit von Falun. Wie Graphit gefarbt.
Harte 2—3. Strich glanzend. D. 7,98. Nach den Spaltstiicken rhomboedrisch
(1:1,226) mit sehr deutlicher basischer u. wenig deutlicher rhomboedrischer Spalt-
barkeit. Nach Analyse 1. ist die Formel PbS*BijSea Kleine Lamellen im Quarz.

Sb Bi Pb Ag Cu Fe S Se Uni. Summe

1 - 48,98 2580 — 032 030 436 1873 036 9835
o 18,94 — 62,45 Sp. 121 0,07 1747 — 0,05 100,19.
SiO, Fe, 03 MNnO MgO CaO BaO FeO 0 CO» SO, HsO Uni.

3 109 059 7898 008 125 007 — 69% — 006 051 —
029 2320 021 3508 054 - — — 6,91 - 3369 —

oM

— 0,88 791 2928 — 18,74 — 4359 — - 0,0.
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— Meneghinit bildet in Hellfors derbe Massen. Analyse 2. — Braunit. Bei Jacobs-
berg koérniger Braunit. In den Spexerydgruben, wo Manganit verwertet wird, findet
sich ein sogen. Mangankiesel von Zus. 3., der feinkdrnige Massen bildet. — Pyro-
aurit von Laugban hat Zus. 4. — Ankerit von der Knolle- oder Férhoppningsgrube.
Kleine, schwaehgelbe Krystalle im Quarz. Zus. 5. — Lantanit von Bastn&s. Dinne
oder dicke und dann stets verzwillingte (110) Tafeln ergaben 0,93961 : 1 : 0,8924.
(Arkiv for Kemi, Min. ock Geol. 1910. 3. Nr. 35. 1—166; Ztschr. f. Krystallogr. 53.
409—20. 20/1. Ref. Bsggiltd.) Etzold.

J. B. Umpleby, W. T. Schaller und E. S. Larsen, Gusterit, ein neues kontakt-

metamorphes Mineral. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 321—31. — C. 1913. Il. 2159)
Etzold.

Ch. Palache und R. P. D. Graham, Uber die Krystallisation des Willemtts.
(ztschr. f. Krystallogr. 53. 332—36. 20/1. — C. 1914. |I. 493) Etzold.

A. Rosati, Uber Maucherit und Placodin. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 359—93.
— C. 1913. Il. 1612) Etzold.

A. Rosati und H. Steinmetz, Uber Pseudornorphosen von Polianit nach
Manganit und Uber Polianitzwillinge. Die Pseudornorphosen, bei denen eine Spalt-
flache der Polianitsubstanz einer der urspriinglichen Manganitprismenflachen parallel
ist, stammen von Platten im bdhmischen Erzgebirge. Vom gleichen Fundort stammen
auch die Zwillinge. (Ztschr. f. Krystallogr. 53. 394—96. 20/1. Rom-Munchen.)

Etzold.

W. F. Green, Krystallisation von Kobaltblite von Kobalt. An den prismati-
schen lirystallen wurden zwei neue Formen gefunden und 0,7502 : 1: 0,7006, B —
105° 1' bestimmt. Auf Grund der neuen Elemente wird eine Winkeltabelle nach
Goldsciimidt gegeben. (Trans. Canadian Institute 8. 443—50; Ztschr. f. Kry-
stallogr. 53. 404. 20/1. Ref. Schaller.) Etzold.

H. F. Keller, Uber eine neue Varietdt von Chrysokoll. Tirkisblaue, email-
artige Uberziige von Chrysokoll von Huiquintipa, Prov. Tarapaca, Chile, ergaben
als Mittel aus zwei Analysen die unten stehenden Zahlen. Das sprdde Mineral
hat Harte 3,5, D. 2532. Das Pulver ist blaBgrinlich und wird leicht von SS.
zers. Da von dem W. 13,41°/0 unter 125°, dagegen 6,83% erst beim Gluhen ent-
weichen, kann das Mineral als saures Metasilicat von Cu mit der Formel
CuHjtSiO,"~ -f- H,0 betrachtet werden.

Sioa CuO  Aljo, FeO CaO MgO 120 Summe
46,01 28,77 0,52 1,36 165 0,92 20,24 99,47.

(Proceed. Amer. Phil. Soc. 48. 65—66; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 404—5. 20/1.
Ref. Schaltter.) Etzold.

Bernardino Lotti, Bas Zinnobererzvorkommen von Pereta in Toskana. In der
Lagerstéatte finden sich im Alluvium rundliche, aus Zinnober und Quarz bestehende
Knollen, darunter in mehr oder minder lockeren tertidren Schichten Impréagnationen,
Inkrustationen und Konkretionen von Hg-haltigen Erzen, so daR der endogene
Ursprung erwiesen ist, und man die Spalte, auf der die zinnoberhaltigen Lsgg.
ascendierten, im Eocan zu finden hoffen darf. Diese Spalte kann mit dem Quarz-
Antimongang von Le Zolfiere identisch sein und sich als gesonderte Lagerstéatte
erweisen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 22. 18—21. Januar. Rom.) ETZOLD.
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Eberhard Himann, Trachyt, Phondlith, Basalt in Deutsch-Sudwestafrika. Die
kurz beschriebenen Gesteine wurden in Bastardland gesammelt u. sind bemerkens-
wert, weil sogenannte jungvulkanische Effusivgesteine in Sudafrika zu den grof3ten
Seltenheiten gehdéren, und weil sie als typische Alkaligesteine in dem sonst nur
von ausgesprochenen Alkalikalkgesteinen aufgebauten Bastardland auflerdem noch
auffallen. Uber das genauere Alter lieR sich nichts feststeJlen. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1914. 33—37. 15/1. Kio de Janeiro.) Etzold.

Ed. Donath und A. Rzehak, Zur Kenntnis einiger Kohlen der Kreideformation.
Die Elementaranalyse ist fur die Unterscheidung der Mineralkohlen fast wertlos,
da die Verwertbarkeit das ausschlaggebende Merkmal ist. Nach einer, kurzen
Charakteristik des chemischen Verhaltens der Stein- und Braunkohlen (vgl. dazu
besonders Donath-Braunlich, Chem.-Ztg. 36. 373, und Donath, Osterr. Chem.-
Ztg. [2] 15. 128; Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hittenwesen 60. 281; C. 1912. I1. 449)
berichtet Donath uber die Resultate der chemischen Priufung von Kreidckohlen.
Danach sind als Steinkohlen zu bezeichnen: die Kohle vom Deisterhauptfléz der
Wealdenforination von Barsinghausen, die Tiefbaukohle von Obernkirchen (Schaum-
burg), die Kohle von Mdunchehagen (Hannover) und die Kohle von Stranitzen in
Sudsteiermark. Dagegen weisen vollstandig den Charakter von Braunkohlen auf:
die Kohle von Obora bei Boskowitz (Mahren), die von Windischgarsten (Ober-
Osterreich) und die aus dem Kohlenrevier des Kreises Léweuberg in PreuBisch-
Schlesien. Endlich ist die Magerkohle von Obernkirchen (Scbaumburg) als Misch-
kohle zu bezeichnen, wobei die Braunkohle der Steinkohle gegeniiber in den
Hintergrund tritt, und die Kohle von Osterwald (Kreis Hameln) enthélt nach séamt-
lichen Rkk. als Steinkohle nur geringe Einschliisse von Braunkohlenmaterial. Zu
allen diesen Kohlevorkommnissen gibt Rzehak geologische Beschreibungen, aus
denen Donath folgert, dall zur Klarung der Frage nach der Unterscheidung der
Kohlenarten noch weitere experimentelle Unterss. erforderlich sind. (Ztschr. f.
prakt. Geologie 22. 1—12. Januar. Brunn.) Etzold.

Juan S. Agraz, Chemische Untersuchung eines Meteoreisens von Durango (Mexiko).
Das oktaedrische Material (D. 7,782) enthielt 96,60 Fe, 0,99 Ni, 2,39 Co und 0,13 C.
(Boletin Sociedad Geolog. Mexicana 6. 9—91; Ztschr. f. Krystallogr. 53. 405. 20/1.
Ref. Schatter.) Etzold.

Analytische Chemie,

Arnold Lockhart Fletcher, Die Fraktionierung von Legierungen und Mine-
ralien im elektrischen Mikroofen. Der im Original abgobildete elektrische Mikroofen
besteht aus einem massiven Schieferzylinder von 5—8 cm Durchmesser, in dessen
Achse eine Gaszufuhrung liegt; auf dem oberen Querschnitt enden zwei Strom-
leituugen, zwischen die ein Kohlestab geklemmt wird, der durch den Strom schnell
auf hohe Tempp. gebracht werden kann. Uber dem Schieferzylinder bewegt sich
gleitend ein Messingmantel, welcher seitlich eine Gasableitung tragt, und der mit
einer Glas- oder Quarzscheibe bedeckt wird. In eine Grube des horizontal liegen-
den Kohlestabes werden 4—5 mg der zu untersuchenden Substanz gebracht und
nach Auflegung der Scheibe, die durch Verschiebung des Mantels in einen passen-
den Abstand gebracht wird, durch den Strom schnell erhitzt. Aus dem Aussehen
des an der Scheibe in Luft oder HsS oder an der mit Jod bedeckten Scheibe ent-
standenen Beschlages lafit sich au der Hand von Tabellen, die im Original zu
finden sind, die Natur des verflichtigten Stoffes und damit oft die des gesamten
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Materials erkennen. Angendherte quantitative Bestst. sind nur bei hinreichend
groBem Unterschiede der Fluchtigkeit der Bestandteile durch Wagung des Rick-
standes méglich. Zur Vermeidung von Oxydationen kann man den Kohlestab mit
losen parallelen Stdben umgeben. Der Vorteil, den der App. bietet, besteht darin,
daB man in kirzester Zeit eine qualitative und eine rohe quantitative Analyse
(vgl. auch GROVES, Turner, Journ. Cbem. Soc. London 101. 585; C. 1912. Il. 98)
haben kann. Im Original findet man zahlreiche Analysen von Legierungen, sowie
von Sylvanit und Psilomelan. (Journ. Chem. Soc. London 103. 2097—2108. Dez.
1913. Dublin. Royal College of Science for Irelaud. Chem. Lab.) Franz.

E. flintz, Fachgruppe fur analytische Chemie. Bericht der Unterkommission
fur die Bearbeitung dn Eisenerzanalyse. Nachdem verschiedene Mitarbeiter Uber
die von der Unterkommission ausgearbeiteten Vorschriften zur Eisenerzanalyse ge-
arbeitet haben (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 26. 512), empfiehlt die Fachgruppe die
festgelegte Arbeitsweise zur allgemeinen Annahme. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 9
bis 11. 13/1. 1914. [10/12. 1913.].) Jung.

Emile Carpiaus, Uber die Zersetzung groRer Mengen organischer Substanzen
nach dem Kjeldahlverfahren. Um starkes Schaumen bei der Zers, gréRerer Mengen
organischer Substanzen nach Kjetdan1 zu verhindern, empfiehlt der Vf. folgendes
Verf.: Ca. 30 g Substanz (Strob, Heu) werden mit der gleichen Menge konz. HS04
geschittelt, bis sich die M. durch Selbsterhitzen zu einem Kohlenblock zusammen-
geballt hat. Darauf wird mit Hg in H.SO., erhitzt. Der UberschuR an H2S04
(der bei der Analyse lastig ware) wird durch Zugabe von Zuckerwirfeln zur k
H2SO« entfernt. Die Lsg. dient dann zur Best. von N, P206 u. CaO. (Bull. Soc.
Chim. Belgique 27. 333—34. Dezember 1913. Landw.-chem. Station Gembloux.)

Schonfeld.

F. A. Gooch, F. C. Reckert und S. B. Knzirian, Die Entwéasserung und die
Abscheidung von Kieselsaure bei der Analyse. Zahlreiche Verss., deren Resultate
in 3 Tabellen zusammengestellt sind, ergaben, daf Kieselsaure durch halbstdg. Er-
hitzen auf einem guten Bunsenbrenner praktisch auf konstantes Gewicht gebracht
werden kann. Die Schwierigkeit, gefallte Kieselsdure auf konstantes Gewicht zu
bringen, ist nicht auf ein hartnackiges Zurickhalten von Wasser zurickzufuhren,
sondern auf die Ggw. von Fremdstoffen, die schwer zu verflichtigen oder bei
Gluhtemp. nur langsam veranderlich sind. Bei den beschriebenen Verss. wurde
Na2 aus Natriumchlorid zuriickgehalten und nach dem Abrauchen mit HjSOj u.
FluRRséaure als Natriumsulfat gewogen; das aus dem NajSO« berechnete NasO dient
als Korrektion fur das eingeschlossene Fremdmaterial. Bei der Fallung muR3 man
nach der Entfernung der Hauptmenge der Kieselsdure das Filtrat verdampfen,
nochmals mit HCI eindampfen und wiederum filtrieren. Die Unléslichkeit der
Kieselsdure hangt im hohen Grade von der Sorgfalt des Trocknens ab. Die Be-
handlung mit Essigsdureanhydrid bietet keinen Vorteil gegentber dem Trocknen
bei 110 oder 137°, aber wohl gegeniiber dem Trocknen auf dem Dampfbad. (Amer.
Journ. Science, Sittixian [4] 36. 598—604. Dez. 1913; Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 23
bis 30. 20/1. 1914. [30/11. 1913] Kent. Chem. Lab. of Yaire Univ. New Haven.
U.S A) Jung.

Ludwig’ Weill und Waldemar Trantmann, Zur Analyse von Ferrozirkon.
Erioiderung auf die Anticort der Herren W. Wunder und B. Jeannerd. (Ztschr.
f. anal. Ch. 52. 99; C. 1913. I. 657.) Die Vff. haben ihre Verss. wiederholt und
bestétigen auf Grund der Ergebnisse ihre friheren Behauptungen. (Ztschr. f. anal.

Ch. 53. 114—15. 15/12. [7/4.] 1913. Furth i. B. u. Barmen-R u. [Sept. 1913.] Barmen.)
JUNG.
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Gustav Wegelin, Uber die volumetrische Bestimmung von Vanadin. Ea wird
die Darst. von reinem Vanadinpentoxyd beschrieben, welches als Ursubstanz fur
alle malRanalytische Methoden zur Best. des Vanadins dienen kann. Am zuver-
lassigsten erweist sich die Darst. aus Vanadinoxychlorid durch Hydrolyse. Fur
Bestst., bei denen es nicht auf &uBerste Genauigkeit ankommt, kann Vanadinpent-
oxyd auch aus Ammoniumvanadat durch Glihen gewonnen werden, nachdem man
dieses zuvor durch viermaliges Umkrystallisieren gereinigt hat. Die Best. des
Vanadins durch Titration mit KMnO,, nach vorheriger Reduktion mit schwefliger
S. gelingt bei Verwendung einer Menge entsprechend 0,3—0,4 g Vanadinpentoxyd
mit einem maximalen Fehler von rund 0,2%. Ein stérender Einfl. von Chlor kann
durch Zusatz von Maugansulfat vermieden werden. Die Permanganatmethode von
Muller u. Diefenthéaler (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 243; C. 1911. Il. 901) eignet
sich sehr gut zur Best. von Vanadin neben Eisen. GroRere Mengen von HJSOi
beeintrachtigen die Genauigkeit der Best. Die jodometrisehe Methode von M uller
und Diefenthéaler (Ztschr. f. anal. Ch. 51. 21; C. 1912. I. 946) ergibt sehr ge-
naue Resultate. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 81—99. 15/12. 1913. Inst. f. Elektrochem.
u. physikal. Chem. Dresden.) JUNG.

E. Bosshard und W. Hnggenberg, Die Bestimmung des freien Atzalkalis in
Seifen. Die bisher bekannten Methoden sind nach angefuhrten Verss. zur Best.
des freien Atzalkalis in Seifen in geringerer Menge nicht geeignet. Ein nach der
Vorschrift von Davidsohn u. W eber (Seifensieder-Ztg. 33. 770; C. 1906. Il. 1141)
abgeéndertes Verf. liefert fur die Praxis genugend genaue Resultate. 5 g Seife
werden in 100 ccm 50%ig. A. in einem Erlenmeyerkolben mit Kuhlrohr auf dem
Wasserbad gel., rasch gekuhlt, die Seife mit 15—20 ccm BaCl2Lsg. gefallt und
nach Zusatz von 2—5 ccm R-Naphtholphthaleinlsg. mit %6-n. Stearinséure titriert.
Zur Carbonatbest, titriert man, ohne die Seife zu féallen, mit Stearinséure. Bleibt
die mit Phenolphthalein oder Naphtholphthalein versetzte Seifenlsg. auch bei lan-
gerem Kochen farblos, kann man die freie Fettsaure direkt mit alkoh. */,,-n. Natron-
lauge titrieren. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 11—20. 13/1. 1914. [10/11. 1913.] Teehn.-
chem. Lab. der Techn. Hochsch. Zurich.) JUNG.

W. I. Baragiola u. Ch. Godet, Darstellung der Ergetmisse einer Weinunter-
suchung im Sinne der neueren chemisch-physikalischen Lehren. (Vgl. v. D. Heide
und Baragiola, Landw. Jahrbb. 39. 1021; C. 1911. I|. 592.) Vff. geben eine zu-
sammenfassende Darst. einer Weinunters., bei der die im Schweizerischen Lebens-
mittelbuch vorgeschriebenen Untersuchungsmethoden angewendet sind, u. deren
Resultate in einer chemisch-analytischen Bilanz u. chemisch-physikalischen Bilanz
nach Quartaroli, bezw. von der Heide und Baragiola, und nach Dutoit u.
Duboux aufgestellt worden sind. Die beiden chemisch-physikalischen Bilanzen
gelangen auf ganz verschiedenen Wegen zu SchluRwerten, die einander sehr nahe
stehen. Es spricht die3 fur die Zuverlassigkeit der angewandten Methoden und
die Richtigkeit der Deutung dieser Analysenwerte. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 100
bis 114. 15/12. 1913. Chem. Abt. d. Schweizerisch. Versuchsanst. f. Obst-, Wein-
u. Gartenbau. Wadenswil.) JUNG.

Adolf Jolles, Eine empfindliche Probe zum Nachweis von Albumin im Harne.
Erwiderung auf die Abhandlung von Otto Mayer (Ztschr. f. angew. Ch. 26.
639; C. 1913. 1l. 2062). (Ztschr. f. angew. Cb. 27. 20-22. 13/1. 1914. [28/11.
1913] Wien.) Jung.

Herrn. Pfan, Die mikroskopische Prufung auf Harnzylinder. Vf. macht auf
zahlreiche Unstimmigkeiten in einer gleichlautenden Arbeit Kunhis (Zentralbl. fur
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Pharmazie 1913. Nr. 4) aufmerksam und gibt Winke zur lIdentifizierung der wich-
tigsten Harnzylinder. (Pharm. Zentralhalle 55. 67—69. 22/1. Basel, Albanvorst. 42.
Physiol.-chem. u. bakteriol. Lab.) GrijioE

John R. Blockey, Die Bestimmung der Athylacetatzahlen von Gerbematerialien.
Es wird an Hand einer Abbildung ein App. zur Best. der Athylacetatzahl nach
Einrichtung u. Handhabung beschrieben. Er ist im wesentlichen eine Ab&nderung
des gewohnlichen SoXHLETachen App., mit dem Unterschiede, dal der Heber nicht
am Boden des GefaRes ansetzt, sondern seitlich oberhalb der auszuziehenden PL;
der dadurch verfugbare Extraktionsraum betragt etwa 30 ccm. Das unten mit
dem App. verbundene KochgefdR enthalt etwa 25 ccm Athyl- oder Amylacetat.
Dessen Dampfe steigen durch das seitliche weite Rohr in den RuekfluRkuhler und
fallen aus diesem in einen Trichter zuriick, dessen Spitze kurz umgebogen ist und
auf dem Boden des Extraktionsraumea aufsteht. Die Tropfen des Extraktionsmittels
steigen in der zu extrahierenden PIl. hoch, sammeln sich oberhalb dieser an, bis
sie durch den seitlichen Ansatz wieder in das Extraktionsgefa zuricklaufen.
(Collegium 1913. 634. 6/12. [27/10.] London. S. E. Leathersellers Coll.) Ruhle.

J. L. van Gijn und H. van der Waerden, Pentosebestimmungen in Gerb-
Materialien mit besonderer Berucksichtigung von Quebracho- und Mangroveextrakt.
VF. haben festgestellt, dal Quebrachoextrakt fast frei von Pentosanen u. Pentoscu
ist und keine Methylpentosen enthalt, wahrend in Mangrovenextrakt stets nur
groRere Mengen Methylpentosen Vorkommen. WF. haben dies zum Nachweise von
Mangroveextrakt in Quebrachoextrakt benutzt, der auf dem Unterschiede des
Furfurolphloroglucids und des Methylfurfurolphloroglucids beruht; ersteres ist
schwarz, letzteres rot und auflerdem im Gegensatze zu ersterem 1 in A. von 96%
bei 60°. Es wird wie folgt verfahren: 10 g des Extraktes bringt man mit einigen
Glasperlen in einen Siedekolben und fugt etwas Paraffin zur VerhUtung des
Schdumens zu. Liegt sulfitierter Extrakt vor, so aetzt man zur Zera. der SOs ge-
nigend Vio'n- Jodlsg. zu, auflerdem 100 ccm 12°/Gg. HCl und erhitzt wahrend
% Stde. gelinde am RuckfluRkuhler. Liegt kein sulfitierter Extrakt vor, so fugt
man nur die HCl zu und erhitzt sofort im Olbade von 145°. Fir jede wahrend
10 Min. Ubergehende 30 ccm Destillat aetzt man 30 ccm 12%ig. HCI zu. Die Dest.
ist zu beenden, wenn ein Tropfen des Destillates mit Anilinacetat nur sehr geringe
Rosafarbung gibt. Meiat gentigen 420 ccm Destillat. Daa Destillat bringt man
auf ein bestimmtea Volumen, filtriert und setzt zu einem bestimmten Teile des
Filtratea einen UberschuR von Phloroglucin, in 12°/0Gg. HCI gelést. Den Nd. I&Rt
man 15 bis 24 Stdn. absitzen, filtriert dann durch einen gewogenen GooCHschen
Tiegel mit Asbesteinlage, waschst aus und trocknet bei 98—99° wahrend 3 Stdn.
Dann wird bei 60° mit 30 ccm A. von 96% behandelt, mit 50 ccm A. nach-
gewaschen und getrocknet. Der Gewichtaverluat ergibt die Menge des Methyl-
furfurolphloroglucids. — Ggw. von Myrobalanenextrakt stort diesen Nachweis nicht.
(Rapporte u. Mitteilungen 1913. Nr. 6. Abt. Handel des Ministeriums f. Landw.,
Ind. u. Handel; Collegium 1913. 639—45. 6/12. Waalwyk [Nieder!] Lab. d. Reichs-
vera.-Stat. f. Lederind.) Ruhle.

B. Kohnstein, Zur Erkennung der Rindengerbstoft'e von den Frichten-
Holzgerbstoffen. Ea werden alkoh. Ausziige des Gerbmateriales hergestellt, derart,
daR von einem etwa 10%ig. 30 g, von einem etwa 40%ig. Materiale 10 g auf 1 1
A. genommen werden. 5 ccm dieser Lsg. werden mit 2% ccm konz. HCI gekocht.
Die dabei auftretenden Farbungen, sowie diejenige dea ursprunglichen alkoh. Aus-
zuges lassen Schlusse zu auf die Art des untersuchten Gerbmateriales. Diese

und
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werden erganzt durch die Farbungen, die entstehen, wenn man einen Tropfen des
mit HCI gekochten alkoh. Auszuges auf mit wenig W. benetztes festes KOH gibt.
Ferner kann man auch die mit 21, ccm HCI gekochten 5 ccm alkoh. Extraktes mit
A. ausschiitteln, k. W. zur Abscheidung des A. hinzufiigen, den klaren A. abheben
und mit NHS versetzen; nach einigem Umschitteln wird die untere ammoniakal.
Lag. je nach der Art des Farbstoffes eine gewisse Farbung angenommen haben.
(Collegium 1913. 587; C. 1913. Il. 21S4.) (Collegium 1913. 645-48. 6/12. [16/11.*].)
Ruhle.
Erwin Schwenk, Bemerkungen zu der Abhandlung: Ein Vorschlag zur maR-
analytischen Bestimmung des Zuckers usw. der Herren W. Appelius und B. Schmidt.
Vf. kann die Brauchbarkeit des von Appetius und Schmidt angegebenen Verf.
(Collegium 1913. 308; C. 1913. Il. 390) bestatigen; das Verf. ist aber nicht neu,
sondern bereits von SCHOORL (Ztschr. f. angew. Cb. 1899. 633) angegeben worden.
(Vgl. nachf. Ref.) (Collegium 1914. 37—38. 3/1. Wien. K. K. Lehr- u. Vers.-Anst.
f. Lederind.) Ruahle.

W. Appelins und R. Schmidt, Erwiderung auf die obigen Bemerkungen des
Herrn Encin Schwenk zur mafRanalytischen Bestimmung des Zuckers in Gerb-
materialien, Ledern usw. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. haben nicht beabsichtigt, fremdes
geistiges Eigentum anzutasten, und haben nur unterlassen, zu ihrem Vorschlage
Literaturangaben zu machen, weil wohl jeder Fachmann weil3, dal} die Anregung
zu dieser maRanalytischen Best. des Cu nicht von den Vff. stammt. (Collegium
1914. 38-39. 3/1.) Ruhle.

Johannes Paessler, Zur Bestimmung der freien Schwefelsdure im Leder. Vor-
laufige Mitteilung. Bei der Anwendung von Neradol D geben die Ublichen quan-
titativen Verff zur Best. der freien Schwefelsdure im Leder unrichtige, zu hohe
Werte. Neradol D enthalt im Gegensatz zu den naturlichen pflanzlichen Gerbstoffen
selbst schwefelhaltige Verbb., welche auch bei der Gerbung aufgenommen werden.
Es hat sich deshalb nach der Einfihrung des Neradols D in die Gerberei als not-
wendig erwiesen, ein neues Verf. zum Nachweise der freien Schwefelsaure im Leder
festzulegen, wortber eine Mitteilung in Aussicht gestellt wird. (Collegium 1913.
048-49. 6/12. [21/11.] 1913) Bloch.

W. Moeller, Freie Schwefelsdure im Leder. Die Notwendigkeit der Ausarbeitung
emes einwandfreien Verf. zur Best. der freien Schwefelsdure im Leder (vgl. vor-
stehendes Ref.) bestand schon lange vor Einfuhrung des Neradols in die Leder-
industrie. Es kommt bei Ausarbeitung des neuen Verf. nicht darauf an, das Ver-
haltendes Neradols dabei zu studieren, sondern alle anderen bisherigen Fehlerquellen
(nach Sody, Gerber-Courier 1913. Nr. 37, schwankender Schwefelgehalt der Haut-
substanz, Selengebalt der Gerbereiwasser, sulfathaltiges Salz der Rohhaute,
Schwefelnatrium des Aschers, Sulfit-, Bisulfit- und Sulfatgehalt der Gerbextrakte,
aulfurierte Gerbdle, Schwefelfarbstoffe, Sulfitcellulose usw.) ebenfalls zu berick-
sichtigen. (Collegium 1913. 649—50. 6/12. [29/11.] 1913. Hamburg.) Bloch.

A. Stephan, Ausfuhrung des Antiformin-Ligroinverfahrens mittels des ,, Tb
Kollektors". Durch den vom Vf. konstruierten Tb.-Kollektor wird da Antiformin-
Ligroinverf. zum Nachweis der Tuberkelbacillen im Sputum etc. vereinfacht und in-
sofern verbessert, als es nunmehr mdéglich ist, die trtbe, baeillenhaltige Mittel-
schicht restlos u. frei von Alkali u. stérenden Beimengungen auf den Objekttrager
zu bringen. Der App. besteht aus einem graduierten Zylinder, der unten einen
Ablathahn tragt und oben durch einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen
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wird. Ein zylindrisches Metallgefal? dient zur Aufnahme des h. W., zum Auskochen
des App. mit Sodalsg. und zur Aufbewahrung des Kollektors. Man bringt zuerst
das Sputum oder den abgesetzten Teil des Harns in den Kollektor, liest das Vol.
ab, gibt das halbe Vol. Antiformin (alkal. Eau de Javelle) hinzu und verdiinnt bei
Sputum das Gemisch mit W. auf das doppelte Vol. Man lalRt '/a—1 Stde. stehen,
setzt 5 ccm Lg. hinzu u. schittelt, bis eine dichte Emulsion entstanden ist. Der
App. wird jetzt in h. W. gebracht, derart, dal die Lg.-Schicht nicht in das Bad
eintaucht. Sobald sich die Antiforminsehicht geklart hat, wird sie abgelassen, und
die trube Mittelschicht langsam in ein kleines Porzellanschélchen und von dort in
Ublicher Weise auf den Objekttrager gebracht. (Apoth.-Ztg. 29. 58—59. 17/1.
Vortr., gehalten im Verein der Arzte Wiesbadens am 18/9. 1913.) D uSTEP.BEIIN.

A. Heiduschka, Fingerabdruckverfahren lei Leichen, die langere Zeit in Wassel
gelegen haben. Angaben uUber Richtlinien, die in diesem Falle zum Ziele fiuhren
kénnen. (Ztschr. f. &ffentl. Ch. 20. 5—6. 15/1. [7/1.] Munchen.) Ruhle.

Bertram Hopkinson, Eine Methode zur Messung von Drucken, die bei der
Detonation starker Explosionen oder beim Aufschlagen von Kugeln auftreten. Eine
Stahlstange wird als ballistisches Pendel aufgehangen. An dem einen Ende wird
ein Stuck Eisen magnetisch festgehalten. Gegen das andere Ende wird eine Kugel
abgefeuert, oder in seiner Néhe wird etwas Schielbaumwolle zur Explosion gebracht.
Wenn man dann mit Endsticken verschiedener Lange arbeitet und das Moment
bestimmt, mit dem jedes Stick von der Eisenstange wegfliegt, so kann man nach
einer nicht angegebenen Theorie sowohl die Dauer des StoRRes, als auch den maxi-
malen Druck bestimmen, der bei der Explosion oder bei dem Aufschlagen der
Kugel entwickelt wurde. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 89. 411—13. 1/1. 1914.
[17/10.-27/11. 1913*].) Meyer.

Teclmiscko Chemie.

Adolf Schram, Die chemische Industrie im Jahre 1913. Bericht der Osterreich.

Gesellschaft zur Forderung der ehem. Industrie. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 17. 3—6.1/1.)
Forster.

P. Rohland, Die Abwasserfrage. Kurze, zusammenfassende Besprechung der

in Frage kommenden Verhaltnisse (vgl. Vf. S. 193 u. 304). (Ztschr. f. &ffentl. Ch.
20. 1-4. 15/1. [3/1.] Stuttgart.) Ruhle.

E. Grandmougin, Hydrogenisation der Fette. Nach einer theoretischen Ein-
leitung wird Uber die bisher bekannt gewordenen Verff. zur Fetthartung berichtet.
(La Technique Moderne 5. 375—81. Sep.) FranCK

A. P. Laurie, W. F. P. Mc Lintock und F. D. Miles, Agyptisches Blau.
Nach VITRUVIDS stellten die Agypter durch Zusammenschmelzen von Kupferfeil-
spanen, Sand und Soda im Schmelzofen einen schénen blauen Farbstoff her, der
sich an einigen Stellen bis heute erhalten hat, und dem FOUQUET (O.r. d. I'Acad.
des sciences 108. 325) die Formel CaO-CuO-4SiO, zuschreibt. W. J. RUSSELL
hat dann diesen Farbstoff durch Zusammenschmelzen von Kupfercarbonat, Calcium-
carbonat, Quarzsand und FluRBmitteln wie Soda oder Pottasche dargestellt. U. Mk
zeigt das agyptische Blau krystallinische Struktur und Doppelbrechung.

Eine Unters, der Entstehungsbedingungen dieses Farbstoffs ergab, daf die
gunstigste Temp. fur die Schmelzen bei 850° liegt, also weit unterhalb der Schmelz-
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ternp. der Komponenten. Die zu erhitzenden Mischungen bestanden aus 36 g
feinem Quarzaand, 8,6 g Kupfercarbonat, 7,2 g Calciumcarbonat und 4 g FluBmittel
oder aus 15 g Sand, 3,6 g Calciumcarbonat, 4,3 g Kupfercarbonat und 6 g FluR-
mittel. Die Gemische wurden verschieden lange Zeit auf Tempp. von 760—1400°
erhitzt. Aus den Yerss. geht hervor, da das FluBmittel (Soda oder Pottaacbe) zur
B. des Farbstoffs nicht unbedingt notwendig ist, aber seine Entstehung erleichtert.
Die FouQIlJETsehe Formel dirfte richtig sein; allerdings acheint das Cu und das
Ca in geringer Menge durch etwas Alkali vertreten werden zu kénnen.

Der Breehungsindex des auflerordentlichen Strahlea dea kinstlichen Prod. ist
1,6053, der dea ordentlichen Strahles 1,6354, identisch mit den von Fouquet an
altem Material gefundenen Werten. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 89. 418
bis 429. 1/1. 1914, [29/10.—4/12. 1913*].) Meyer.

Oskar Simmersbach, Neuere Untersuchungen Uber den Schwefelgehalt in Kohle
und Koks. Nach dem Vorschlage von A. L. MC Callum (Canadian Mining Journ.
1909. 531) fraktionierte der Vf. die Steinkohle nach dem spezifischen Gewicht und
untersuchte dann, wie sieh die einzelnen Klassen beim Verkoken verhalten. Es
wurde westfalische Rohkohle von D.15 1,317 (bei 2—8 mm KorngrofRe) mit einer
Chlorcaleiumlsg. von D.la 1,354 behandelt; ein kleiner Teil der Kohle sank in der
Fl. unter, wurde gesammelt, mit W. gewaschen u. ergab Fraktion 1. Die Chlor-
calciumlsg. wurde darauf bia D.15 1,334 verd. und der bei der vorigen Konz, oben
schwimmende Teil damit behandelt. Es sank wieder ein Teil unter, welcher mit
W. gewaschen wurde u. Fraktion 2 ergab. Die anderen Fraktionen (bis 8) wurden
in derselben Weise mit CaCl2Lagg. von der D. bis 1,264 herab hergestellt; die D.
der untersinkenden Kohle ging damit von 1,690 auf 1,274 herab. Ea zeigt sich
die auffallige Erscheinung, daR die bezuglichen spezifischen Gewichte der Kohle
héher sind, als diejenigen der Lsgg., in denen sie noch schwammen, was wohl auf
das ,seheinbare spezifische Gewicht“, den Auftrieb der in den Poren u. Spaltrissen
der Kohle eingeschlossenen Luft oder sonstigen Gase zurlUckzuflihren ist. — Von
den einzelnen Fraktionen und von der Rohkohle wurden nun Asche, Eisen in der
Asche, Gesamtschwefel und Koksausbeute bestimmt und vom KokB wiederum
Asehe, Eisen und Gesamtschwefel. Man erhédlt so eine Reihe von Fraktionen an
Kohle u. daraus hergestelltem Koks, bei denen mit dem spezifischen Gewicht der
Aschengehalt, aowie der Eisengehalt fallt. Mit abnehmendem spez. Gewicht der
Kohle fallt im Koks der Gehalt an Kieselsdure (von 43,76 auf 31,29%)» Tonerde
(von 30,02 auf 10,45%) u. Manganoxyduloxyd (von 0,44% auf 0); ea steigt der Ge-
halt an Kalk (von 1,87 auf 12,31%), Magnesia (von 1,15 auf 2,08%) und Alkalien
(au3 der Differenz bestimmt; von 0,69 auf 1,66%),” weniger deutlich der Gehalt an
Eisenoxyd (von 21,24 auf 40,73%) und Phosphorséaure (von 0,83 auf 1,48%). Ahn-
lich sinkt auch der Gehalt an Gesamtschwefel, doch werden die Unterschiede bei
den leichteren Fraktionen sehr klein. Die Koksausbeute nimmt mit fallendem
Aschengehalt und fallendem spezifischen Gewicht ab. Dagegen steigt der Gehalt
an flichtigen Bestandteilen mit sinkendem spezifischen Gewicht.

Der durch Verkoken der einzelnen Fraktionen gewonnene Koks wurde eben-
falls analysiert und die erhaltenen Zahlen wurden auf ,angewendete trockene
Kohle“ umgerechnet. Bei der Kohle mit fallendem Asche- und Eisengehalt erhalt
man abnehmende Gehalte an anorganischem u. steigende Gehalte an organischem
Schwefel. Beim Koks nehmen die Gehalte an Gesamtschwefel ab, aber die Zahlen
weisen keine charakteristische Reihenfolge auf. Ebenso weisen die Zahlen fur
Jfluchtigen Schwefel* mit keiner Reihe irgendwelche GesetzmaRigkeit auf. Aua
den Beobachtungen geht hervor, dafl die bisher Ubliche Berechnungsart des soge-
nannten anorganischen und organischen Schwefels keine brauchbaren Resultate
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ergibt u. wenn man bisher dies nicht beachtete, so lag das daran, dal Schwefel-
bestst, u. eine Verteilung von Schwefel auf anorganischen, organischen u. Sulfat-
schwefel ausschliefllich von Koks gemacht wurden, wo der Fehler nicht besonders
in die Erscheinung tritt.

Die Zahlen fir Eisen im Koks stellen sich, auf die gleiche Basis ,angewendete
Kohle* umgerechnet, bedeutend hoher, als die fur Eisen in der zugehdrigen Kohle.
Der EisenUberschufl zeigt in den leichteren Fraktionen die Tendenz, mit fallendem
Eisengehalt, also bei UberschuR an Kohlenstoff, zu steigen. Es scheint, als ob beim
Verbrennen der Koble flichtige Eisenverbb. entstehen — vielleicht Eiscncarbonyl —
welche sich beim Verbrennen von Koks nicht mehr, oder doch in weit geringerem
MaRe bilden. Vermutlich werden durch den VerkokungsprozeRl die in der Kohle
vorhandenen, dieser B. fahigen Eisenverbb. in Eisensilicate Ubergefuhrt oder auf
andere Weise zers., so dall beim Verbrennen des Kokses keine flichtigen Eisen-
verbb. in verhédltnismaRig gréRBerer Menge auftreten koénnen. DafR eine B. von
Eisencarhonyl oder &hnlichen Verbb. im Koksofen tatséachlich stattfindet, geht daraus
hervor, dal bei Koksofensteinen sich der anfanglich gleichmaRig verteilte Eisen-
gehalt nach léangerer Betriebsdauer veréndert u. z. B. nach der Heizwandseite zu
erheblich anwachsen kann.

Diese Tatsache durfte an Bich gentgen, die Berechnungsart des anorganischen
und organischen Schwefels umzustoRen. Auch andere in den letzten Jahren an-
gegebene Verff., welche besprochen werden, halten der Kritik nicht stand, z. B.
das Verf., durch Ldésen des Pyriteisens ein Mafl fur den anorganischen Schwefel zu
bekommen, weil eben beim Veraschen der Kohle ein Teil des Eisens sich ver-
flichtigt. Durch Behandeln von Koks mit Zink u. HCI kann ein Teil des Schwefels
als HaS freigemacht werden, und dabei wird auch der nicht an anorganische Be-
standteile gebundene Schwefel in Mitleidenschaft gezogen. Eine Best. des an-
organischen Schwefels in der Kohle bei Ggw. von Zink laRt sich daher nicht er-
mdglichen.

Aus diesen Erwagungen heraus wird folgendes Verf. zur Best. des Sulfid- und
Sulfatschwefels, sowie der Phosphorsaure im Koks aufgestellt: 59 trockener Koks
werden nach dem Passieren eines Siebes mit 100 Maschen auf einen Zoll in einem
Kolben, wie er zur Best. des Schwefels im Stahl verwendet wird, mit 100 ccm HCI
von 10% Gehalt (D. 1,05) 1 Stde. lang in langsamem CO02-Strom in gelindem Sieden
erhalten, die absiehenden Gase werden durch vorgelegte Cadmiumacetatlsg. geleitet.
Nach 1 Stde. ist der gesamte H,S in CdS Ubergefihrt und alles Sulfat gel. Die
Cadmiumlsg. wird zuerst mit 40,0 ccm 7.00-n. Jodlsg., dann mit einigen ccm konz.
HCI versetzt und mit V.oo-n- Thiosulfatlsg. zurtcktitriert:

ccm verbr. Vigo-n. Jodlsg. 100-0,00032

6,%JTZangeW. EO'IZS) o oulfidschwefel.

Die salzsaure Lsg. im Zersetzungskolben wird durch ein Filter in ein 0,51-Becher-
glas decantiert, das Kokspulver im Kolben 5-mal mit je 50 ccm W. und 10 ccm
10°/,ig. HCI aufgekoeht u. die Lsg. nach dem Absetzen ebenfalls durch das Filter
gegeben. Der Koks auf dem Filter wird mit h. W. ausgewaschen und die ge-
samten Filtrate auf dem Wasserbade etwas eingedampft. Die Lsg. wird dann mit
NH3 abgestumpft, bis eben ein bleibender Nd. entsteht, und der Nd. mit 20 cem
1000ig. HCI gel. Dann wird in der sd. Lsg. mit sd. Chlorbariumlsg. gefallt u. der
BaSOM-Nd. auf dem Wasserbade digeriert:

gef. BaS04 «0,1374 - 100 » o

T2 = T = °/0 Sulfats
o, If(angew. Koks) 0 utta

Das Filtrat wird mit NH3 abgestumpft und mit HNO3 und Molybdénlsg. ver-
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setzt (40 com), der Nd. mit einer Lsg. von 5g KNO, in 11W. ausgewaschen, bis
das Filtrat neutral durchlauft. Das Filter wird dann in das Becherglas zurick-
gegeben u. mit 20 ccm '/10n. KOH der Nd. auf dem Filter u. an den Wandungen
des Becherglases in Lsg. gebracht. Dann wird mit Phenolphthalein und li<rn-
H,S04 oder HNOs zurucktitriert:

verbr. ccm Vio"'n- KOH 0,0013435-100
5,09 (angew. Koks)

= Y% Phosphor.

Wenn nun noch der Gesamt-S nach Eschka bestimmt wird, ergibt sich der
Gehalt an organischem S aus der Differenz:

Organ. S = Ges.-S — (Sulfid-S -f Sulfat-S).

Nach dem von Sommer ausgearbeiteten Verf. ergaben westfalischer, ober-
schlesischer, Saar- und Connelsville (Bechive)-Koks nachstehende Werte:

Westfalen N.-Schlesien 0O.-Schlesien Saar Connelsville

1. 1. . 1. l. 1. . 1. l. 1.

Sulfid-S % 0,139 0,124 0,103 0,112 0,136 0,120 0,094 0,096 0,065 0,063

Sulfat-S % -0,027 0,023 0,169 0,169 0,178 0,176 0,044 0,041 0,022 0,015

Organ. S °/0 0,902 0,972 0,693 0,766 0,417 0,446 0,492 0,493 0,668 0,665
Ges.-S nach

Eschka °/, 1,068 1,119 0,965 1,047 0,731 0,742 0,630 0,630 0,735 0,743

Phosphor % 0,021 0,016 0,011 0,011 0,016 0,014 0,012 0,014 0,011 0,010

Beziehungen zwischen den fliichtigen Bestandteilen der Kohle u. dem Schwefel-
gehalt des Kokses lassen sich nicht aufstellen. (Stahl u. Eisen 33. 2027—30. 4/12.
2077-79. 11/12. 1913.)) Bloch.

Ame Pictet und Maurice Bouvier, Uber den Vakuumteer. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 157. 1436—39. [22/12* 1913]. — C. 1913. Il. 2182) Busch.

E. O. Sommerhoff, Uber Grundwasser und die katalytische Wirkung einzelner
Metallkolloide in sehr verdinnter Lésung. Die friher an konz. Lsgg. gewonnenen
Anschauungen (Collegium 1913. 533; C. 1913. Il. 1711) hat Vf. auch auf verd.
Lsgg. Ubertragen, bei denen auch in einzelnen Fallen ein teilweiser Ubergang von
in krystalloider Form enthaltenen Moleklilen zu kolloidal komplexen Molekilen
stattfinden kann, die sich den uUblichen Rkk. mehr oder weniger entziehen. Eine
Anwendung finden diese Anschauungen des Vfs. bei der Reinigung von Grund-
Wasser; solches scheint Kalk- und Magnesiumsalze zum Teil in komplexkolloidaler
Form enthalten zu kénnen, so dal deren Ausfallung nicht quantitativ erfolgt, so-
fern die Kolloide nicht durch Eindampfen der Lsg. zerstort werden. Ggw. solcher
trdmetallkolloide im W. kann fir die Seidenfarberei und die Gerberei von Be-
deutung sein; zum Teil macht sich eine Beschleunigung des Vorganges bemerkbar,
indem die Erdmetallkolloide als Koagulationselektrolyte wirken, und die kolloidal
aufgenommenen Gerbstoffe innerhalb der Haut oder Seidenfaser rasch wéhrend
des Waschens zu koagulieren vermoégen. Diese Einw. des W. 14t sich nicht durch
Zusatz von krystallisiertem MgS04 zu reinem, weichem W. naehmachen. Die B.
solcher kolloidalen Kalk- und Magnesiasalze wird begunstigt, wenn organische
Kolloide, wie Humusséuren, die als Schutzkolloide dienen, vorhanden sind. Eine
schadigende Wrkg. der Ggw. der Erdmetallkolloide erblickt Vf. in deren Eigen-
schaft, als Sauerstoffubertrager zu dienen, infolgedessen es zu ortlichen Gewebs-
storungen oder zu Fleckenbildung auf Seiden- und Hautstiicken kommen kann.

XVIII. 1. 49
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Vf. erinnert hierzu an die vor etwa 10 Jahren beobachtete B. roter Flecken auf
weiBer chargierter Seide, die ohne Zweifel auf einer katalytischen Oxydationswrkg.
beruhten, verbunden mit o&rtlicher EiweiRzerBetzung, wobei wahrscheinlich auch
rhodanammoniumé&hnliche Verbb. entstanden, die mit einer Spur Eisen die Flecken
gaben. (Collegium 1913. 635—38. 6/12. [29/10.] Turin.) Ruhle.

E. 0. Sommerhoff, Uber das Léslichmachen von ,, Oerbmehlen* (Phlobaphenen)
durch Hydrolyse mit schwefliger Saure und Uber die Wirkung von Dextringlucose-
zusatzen zu den Gerbstoffglucosiden. Vf. erdrtert im Anschlisse an seine frihere
Arbeit Uber das Léslichmachen von Quebrachogerbstofi mittels Na-Disulfit (Colle-
gium 1913. 484 u. 531; C. 1913. Il. 1711 u. 1708) die Wrkg. der S02 Es erscheint
ihm wahrscheinlich, daR in der h., reinen Quebracholsg. starke- u. celluloseartige
Kérper enthalten sind, die sich in der Kalte teilweise als sogen. Phlobaphene aus-
scheiden und bei langerer Einw. der SOa zu Dextringlucose hydrolysiert werden.
Dafur spricht die in 1 Gerbstoffextrakten stets vorhandene Glucose u. deren Eigen-
schaft, swl. Gerbstoffe bei leichtem Erwéarmen, wie Rohrzucker, schnell leichter 1 zu
machen. Ggw. eines groRen Uberschusses von Glucose in Tanninextrakten verklebt
die Hautporen schon bei der Vorgerbung, wohl weil Zucker die Gelatinierfahigkeit
der Leime herabsetzt, also ein AntikoagulationBmittel ist. Um diese Wrkg. aufzu-
heben, ist es nétig, eine groRe Menge eines aussalzend wirkenden Koagulations-
elektrolyten, wie Na-Sulfit, zuzusetzen. (Collegium 1914. 3—5. 3/1. [2/1.].) Rah1e.

E. 0. Sommerlioff, Alkoholgerbung und photochemische Autoxydationen. 1. Wir-
kung des Sprits auf die Haut (Verharzung). A. wirkt nach den Verss. des
Vfs. bei Ggw. von viel Luft u. Licht &hnlich, nur schwécher, wie Formaldehyd u.
Luft. Die Wrkg. des A. beruht auf seiner Oxydation und einer anschlielenden
Selbstoxydation sowohl des wahrscheinlich entstandenen Acetaldehyds als auch der
Hautalbumine (vgl. Vf., Collegium 1913. 416; C. 1913. Il. 1083). Die Annahme,
daR die gerbende Wrkg. des A. auf Wasserentziehung beruhe, ist unwahrscheinlich,
da Vf. auch mit 10%ig. A. eine ziemliche gerbende Wrkg. nachweisen konnte.
Die Gerbung ist, wie auch die Verleimung des Hautgewebes, ein Oxydationsvor-
gang der Haut, der bei der Gerbung zu hdéhermolekularen ,verharzten* Albumin-
korpern, die selbst in sd. W. uni. sein kénnen, fiihrt, wahrend bei der Leimung
infolge gleichzeitiger Hydrolyse niedermolekulare 11 Prodd. entstehen. — Il. Wir-
kung des Weines auf die Haut und die Fleischalbumine. Bei der Ger-
bung mit Wein bei Ggw. von viel Luft findet eine Oxydation in doppelter Richtung
statt: einerseits werden die Albumine oxydiert, andererseits wird der Wein zu
Essigsdure oxydiert, wobei sowohl die Tannine, als auch die Albumine katalytische
Wrkgg. als Pseudobakterien austben. Ggw. von Bakterien ist unwesentlich. Die
katalytische Wrkg. der Tannine erfolgt nur dann gunstig, wenn sich das Tannin
im Kkolloidalen Quellungszustande befindet (Collegium 1914. 5—7. 3/1. [2/1.] Turin.)

Ruhle.

Patente.

KI. 4f. Nr. 269643 vom 8/6. 1910. [28/1. 1914J.
Cerofirm-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Gluh-
strumpfen mit Fixierung der seltenen Erden durch Fallungsmittel. Zur Imprag-
nierung der Gewebe wird eine Lsg. von Thoracetat in Ameisensaure unter Zusatz
eines festen Cersalzes oder einer Cerlsg., mit oder ohne Zusatz von anderen organ.
SS. oder Salzen, benutzt.
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KI. 8m. Nr. 270059 vom 19/11. 1912. [5/2. 1914],

Kurt Biltz, Neukirchen, Pleille, b. CrimmitBchau i/S., Verfahren zur schnellen
Erzeugung von Anilinschwarz auf kaltem Wege auf Baumwolle, dadurch gekenn-
zeichnet, da man die Baumwolle zuerst etwa 1 Stde. lang mit einer aua Lsgg. von
Anilinsalz, chloraaurem Natrium, Salmiak, Kupfersulfat u. essigsaurer Tonerde be-
stehenden Flotte unter Zusatz von Oxalséure (etwa 1—2°/0, berechnet auf das Ge-
wicht der zu farbenden Baumwolle) impragniert, hierauf das impréagnierte Gut aus-
schleudert, dann ohne Behandlung im Trockenraum etwa 3 Stdn. lang mit einer
aus Natriumbichromat, Anilinsali u. Schwefelsdure bestehenden Chromflotte unter
Zusatz von Oxalsdure (i;twa 5°/0, auf das Gewicht der zu farbenden Baumwolle
berechnet) impragniert, hierauf die Chromflotte ablaufen 143t und zum Schlul das
abgetropfte Material in eine Nachbehandlungsflotte einbringt, welche Ferroammo-
niumsulfat, Natriumbichromat, Kupfersulfat und Schwefelsdure enthalt.

KI. 8m. Nr. 270060 vom 1/4. 1913. [5/2. 1914],

Kurt Biltz, Neukirchen, Pleie, b. Crimmitschau i/S., Verfahren zur schnellen
Erzeugung von Anilinschwarz auf kaltem Wege auf Baumwolle. Die in dem Patent
270059 (s. vorst. Ref.) nacheinander angewendeten ChromentwicklungB- und Nach-
behandlungsflotten werden hier gleichzeitig verwendet.

Kl. 12d. Nr. 268881 vom 8/12. 1912. [7/2. 1914].

Leonie von Jaraczewski, Ols, Schlesien, Verfahren zur Herstellung eines
Filterstoffes aus Faserstoffen und Kohle, dadurch gekennzeichnet, daR auf einem
gut durchlassigen, feinfaserigen Stoffe (z. B. Barchent) in einem h. Wasaerbade
Knochenkohle niedergeachlagen wird, und auf diesen Nd. ein zweiter Nd. aua
faserigen Filtermaterialien (z. B. Asbest) aufgebracht wird, der auf nassem Wege
und durch Pressung mit den Fasern des Faserstoffes durch die Kohle hindurch
verfilzt wird.

KI. 12g. Nr. 269553 vom 19/10. 1912. [29/1. 1914],

Alfred Pollak, Maisons Alfort b. Paris, Verfahren zur Durchfihrung chemi-
scher Reaktionen und warmetechnischer Prozesse, bei dem miteinander oder mit Gasen
zu behandelnde Losungen oder Suspensionen in einem Reaktionsraum fein zerstaubt
und gleichzeitig das zur Reaktion selbst oder nur zur Erwarmung der Reaktionsstoffe
dienende heille Gas oder Gasgemenge in diesen eingefuhrt werden. Es wird das zur
Durchfuhrung dea Verf. verwendete Gaa nach Abscheidung von mitgerissenen
festen Teilchen und Feuchtigkeit in stetem Kreislauf erhalten. Hierbei wird die
Gasfuhrung so reguliert, dal im Arbeitsraum ein gewisser Unterdrick erzeugt
wird u. aufrechterhalten bleibt. Als Spezialfall einer Konzentrierung oder Trock-
nung unter Vermeidung jeder Oxydation wird die Herst. trockener, verwendungs-
fertiger Klpenpréaparate angefuhrt. Man bedient sich dabei irgend eines neutralen
Gases. Ferner wird die Konservierung empfindlicher Pflanzenausziige, Fruchtsafte
oder Organausziige, Uberhaupt solcher Lsgg., welche durch ihren Gehalt an En-
zymen u. Katalysatoren einer raschen Trocknung unter Luftabschluf? unterworfen

werden sollen, sowie die Erzeugung von Aluminiumhydroxyd auB Aluminiumsalzen
erwahnt.

KI. 12g. Nr. 270061 vom 29/11. 1912. [5/2. 1914],

Richter & Richter, Frankfurt a. M., Verfahren zur Entwcisserung kolloidaler
Stoffe, wie beispielsweise Treber, Brennerei- und Brauereischlempe, Hefe, Scheide-
schlamm, dadurch gekennzeichnet, dal man diese Stoffe vor der Abpressung mit
Kalk unter gleichzeitiger Zufuhrung feinverteilter Luft, Sauerstoff oder Ozon
innig mischt.

49*
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KI. 12g. Nr. 270062 vom 17/11. 1912. [6/2. 1914J.

Arthur Wilhelmi, Beuthen, O.-S., Mit Feuergasen beheizte Einrichtung zur
Umsetzung von Gasen mittels Kontaktstoffe. Zum Zwecke des leichten Auf- u. Ab-
montierena, Neufullens u. dgl. sind auf der ringformig gestalteten Feuerung ein
gleichfalls ringférmiger Kontaktbehélter und ein abnehmbarer, ihn mit Zwischen-
raum umgebender Seiten- und zum oberen AbschluR dienender Deckelteil derart
aufgesetzt, daR die Heizgase frei in dem ringférmigen Zwischenraum zwischen
beiden aufsteigen, bezw. oben sich wenden und im inneren Hohlraum zum Abzug
herabfallen konnen.

KIl. 121 Nr. 269656 vom 22/10. 1912. [28/1. 1914]

Traine & Hellmers, Céln, H. Weyer, Dellbrick, und Fr. Brandenburg,
Lendersdorf b. Duren, Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure durch Gluhen
von Calciumnitrat und Behandeln der dabei entstehenden nitrosen Gase mit feuchtem
Sauerstoff oder feuchter Luft, dadurch gekennzeichnet, dafl dem schmelzenden oder
geschmolzenen Nitrat vor oder wahrend der Zers, ein indifferenter, feuerbestandiger
Stoff, z. B. gebrannter Kalk, zugesetzt wird.

KI. 12k. Nr. 269658 vom 10/5. 1913. [29/1.1914],

Berlin-Anhaltisohe Maschinenbau-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Ver-
arbeitung des Gaswassers, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Teil seines fluchtigen
Ammoniaks in einem Verdampfungsgefa® durch die Abwéarme der Retortentfen
abgetrieben und der Rest der flichtigen Ammoniumverbb. durch starkeres Erhitzen
des Gaswassers in einem zweiten Gefal? entfernt wird, wahrend das von diesem
zweiten VerdampfungsgefaR abflieBende, abgetriebene Gaswasser seine Warme an
ein Sadurebad fir die abgetriebenen fluchtigen Ammoniakverbb. abgibt und danach
in die Wasserschiffe der Retortendfen geleitet wird, um unter dem Roste zu ver-
dampfen.

Kl. 12k. Nr. 270192 vom 17/8. 1912. [7/2. 1914].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Ab-
scheidung des synthetisch hergestellten Ammoniaks aus den unter Bruck stehenden
Gasgemischen mit Hilfe fllssiger Absorptionsmittel. Es hat sich gezeigt, da man
ammoniakbaltige, unter Druck stehende Gasgemische, die man als schwer konden-
sierbar bezeichnen kann, vorteilhaft in der Weise mit flissigen Absorptionsmitteln,
insbesondere W., behandelt, da® man die Gase gemeinsam mit den Absorptions-
mitteln im Gleichstrom durch Rohre hindurchfihrt Man kann vorteilhaft so ver-
fahren, da man die Gase mehrmals mit dem Absorptionsmittel behandelt, derart,
daR zunéachst eine bereits angereicberte Lsg. mit dem Gasstrom in Berihrung ge-
bracht wird, worauf man die FI. vom Gas trennt und letzteres z. B. in einer
zweiten oder eventuell noch weiteren Apparatur mit weniger konz. Lsg., bezw.
frischem Absorptionsmittel behandelt

KI. 12m Nr. 269692 vom 22/3. 1912. [29/1. 1914].

Deutsche Gasgluhlicht Akt.-Ges. (Auergesellschaft), Berlin, Verfahren zur
Gewinnung von Radiothor oder radiothorhaltigen Stoffen, die zur Herstellung von
thor-X-haltigen Ldsungen verwendet werden. Bei dem Verf. werden die radiothor-
haltigen Stoffe in Hydroxyde Ubergefuhrt, die nicht voluminds sind, vielmehr sehr
hohe Dichte besitzen. Dabei haben diese Hydroxyde die Eigenschaft, an &auferst
geringe Wassermengen quantitativ das Thor-X abzugeben. Es wird hierdurch
moglich, das Thor-X ohne Ammoniumsalze u. in &uBerst konz. Lsgg. zu gewinnen.
Die radiothorhaltigen Substanzen werden zu diesem Zwecke auf chemischem n ege
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moglichst vollkommen von allen Verunreinigungen befreit, insbesondere von Barium,
Calcium, Eisen, Blei, Phosphorsaure und womadglich von Ceriterden. Die Lsg. des
so gereinigten radiothorhaltigen Materials wird sodann mit chemisch reinem Ammo-
niak niedergeschlagen, vollkommen ausgewaschen u. in verd. Salpetersédure gelost.
Die Uberschussige S. wird durch Verdampfen auf dem Wasserbade bis zur Trockne
entfernt. Der Riickstand wird in dest. W. gelést und wiederum mit einem Uber-
schul an chemisch reinem Ammoniak versetzt. Die radiothorhaltigen Substanzen
fallen als Hydroxyde aus, und die Uberstehende PIl. wird, ohne dalR der Nd. ent-
fernt wird, unter Umrihren bis zur Trockne vorsichtig eingedampft. Nach voll-
standigem Erkalten zerreibt man den Rickstand mit dest. W- oder verd., kohlen-
saurefreier Kochsalzlsg., 1aRt absitzen und hebert die Uberstehende tribe Lsg. ab.
Dieses wiederholt man so lange (zweckmé&Rig in einem hohen, schmalen Zylinder),
bis alle Ammoniumsalze ausgewaschen sind, und die radiothorhaltigen Oxyde sich
klar absetzeu. Auf die gewonnenen Hydroxyde wird W. oder verd. kohlensdure-
freie Kochsalzlsg. aufgegeben und das Gemenge so lange stehen gelassen, bis sich
eine genugende Menge Thor-X gebildet hat. Durch Schitteln erhalt man dann
eine mit Thor-X angereicherte Lsg., die z. B. zu therapeutischen Zwecken ver-
wendet wird. Man hat festgestellt, da die besten Resultate erreicht werden, wenn
die Lsg. vor dem Gebrauch ein bis zwei Tage Uber dem Radiothor stehen gelassen
wird. Bei kurzerer Zeitdauer werden schwéachere Lsgg. erhalten, bei langerer hin-
gegen nehmen die rationellen Ausbeuten infolge des gleichzeitig stattfindenden Zer-
falles ab.

KI. 12m. Nr. 269794 vom 11/2. 1913. [30/1. 1914],

Chr. Aug. Beringer, Charlottenburg, Verfahren zur Oxydation von Aluminium-
sulfit zu Aluminiumsulfat mittels Luft. Aluminiumsulfit wird durch den Sauerstoff
der Luft unter héherem Druck u. bei héherer Temp. zu Aluminiumsulfat oxydiert,
indem man die Aluminiumsulfitlauge durch App. gehen lait, welche in der Art der
Ammoniakwascher eine innige BerUhrung der Lauge mit dem Sauerstoff der Luft
ermoglichen.

KI. 120. Nr. 269657 vom 19/12. 1912. [28/1. 1914],

Sprengstoffwerke S. Nahnsen & Co., Akt.-Ges., Hamburg, Verfahren zur
Gewinnung von Monochlorhydrin aus Glycerin und Salzsaure im Vakuum, dadurch
gekennzeichnet, daB man das Glyaerin in dampfférmigem Zustande mit Salzséure-
gas zur BK. bringt. Die Umsetzung des Glycerindampfes mit Salzsdure zu Mono-
chlorhydrin erfolgt sehr glatt. Man laRt aber zweckméRig das Reaktionsgemisch
em langeres, auf etwa 170—180° erhitztes Rohrsystem passieren. Von den geringen
Mengen der sich dabei bildenden polymeren Prodd. und farbenden Substanzen be-
freit man das Reaktionsprod. dadurch, da man es durch eine auf etwa 150° er-
hitzte Destillierblase schickt, die dann alles héher Siedende zurickhalt. Durch
eine geeignete Kuhlvorrichtung kann man das Ubergehende Monochlorhydrin von

den niedriger sd. Bestandteilen, W., Salzsdure und Spuren von Dichlorhydrin,
befreien.

KI. 120. Nr. 269699 vom 8/10. 1912. [29/1. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von gemischten Arsen-Phosphor-, Arsen-Arsen-, Arsen-Antimon-, Arsen-
Selenr und Arsen-Tellurverbindungen. Es wurde gefunden, dalR man durch Einw.
wvon Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Selen-, Tellurwasserstoff auf aromatische Arsen-
dichloride zu Verbb. gelangen kann, welche neben Arsen noch das der betreffenden
Waaaerstoffverb. zugrunde liegende Element enthalten. Als Arsendichloride kénnen
z- B. das Phenylarsendichlorid, CjHsAsCI,, sowie alle seine Derivate, wie Amino-,
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Oxy-, Nitrosubstitutionsprodd. usw. verwendet werden. Die neuen Substanzen
dienen therapeutischen Zwecken. — Beim Durchleiten von Phosphorwasserstoff, PH3
durch eine Lsg. von p-Aminophenylarsendichloridchlorhydrat in A. scheidet sich
ein hellgelbes Pulver aus, 1L in W., durch Alkalien fallbar. — Aus 3-Amino-4-
oxyphenylarsendichlorid (in A.) und Phosphorwasserstoff wird durch Zusatz von A.
ein hellgelbes Pulver erhalten, 11 in W., Alkali und verd. Salzsdure. — Eine Lsg.
von 3-Nitro-4-aminoarsendichlorid (erhalten aus 3-Nitro-4-aminophenylarsiusaure mit
Phosphortrichlorid, ein gelbes, in A. und Alkalien 11 Pulver) liefert mit Phosphor-
wasserstoff ein gelbes Pulver, 1 in verd. Salzsdure. — Die alkoh. Lsg. von Phenyl-
arsendichlorid gibt mit Arsenwasserstoff ein gelbes, in W., A., A. uni. Pulver. —
Das Prod. aus p-Aminophenylarsendichlorid u. Arsenwasserstoff ist ein dunkelgelbe3
Pulver, 1l in Pyridin und verd. Salzsdure. — Wird eine alkoh. Lsg. von 3-Amino-
4-oxyphmylarsendichloridchlorhydrat mit Arsenwasserstoff behandelt und mit A.
versetzt, so entsteht ein gelbbrauner, in W., Alkali u. verd. Salzsiure 11 Korper. —
Wird p-Aminophenylarsendichloridchlorhydrat mit Antimonwasserstoff behandelt, so
erhalt man eine dunkelbraune, gemischte Arsen-Antimonverbb., in verd. Salzséure
zll. — LaRt man auf p-Aminophenylarsendichloridchlorhydrat in A. einen kréftigen
Strom von Selenwasserstoff einwirken, so scheidet sich ein gelborangefarbiges Pulver
aus, zwl. in verd. Salzsdure und W.; das Prod. besitzt folgende Konstitution:

HCI-HjN— —AsSe. Behandelt man p-Aminophenylarsendichloridchlorhydrat

mit Tellurwasserstoff, so erhdlt man eine rotbraune Arsen-Tellurverb. von analoger
Zus., wl. in verd. Salzséure.

KI. 120. Nr. 269700 vom 19/10. 1912. [29/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 269699; s. vorst. Ref.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von gemischten Arsen-Phosphor-, Arsen-Arsen-, Arsen-Antimon- und
Arsen-Selenverbindungen. Man gelangt zu den Arsen-Phosphor-, Arsen-Arsen-,
Arsen-Antimon- und Arsen-Selenverbb. des Hauptpat. auch, wenn man die Wasser-
stoflVerbb. des Phosphors, Arsens, Antimons u. Selens statt auf die Arsendichloride
auf die Arsenoxyde einwirken laRt. Als Arsenoxyde kdénnen alle Verbb. der Formel
RAsO verwendet werden, wobei R einen aromatischen Rest bedeutet. Es eignen
sich Phenylarsenoxyd, seine Substitutionsprodd., wie Amino-, Nitro-, Oxyphenyl-
arsenoxyde usw. Die Arsen-Tellurverbb. sind nach vorliegendem Verf. nicht rem
zu erhalten, da die Arsenoxyde auf den TellurWasserstoff oxydierend wirken.
Die Patentschrift enthélt Beispiele fur die Einw. von Phosphorwasserstoff auf Phenyl-
arsenoxyd und auf 3-Nitro-4-aminophenylarsenoxyd (erhalten durch Reduktion von
3-Nitro-4-aminophenylarsinsaure; gelbes, in Alkali mit braunroter Farbe 1 Pulver),
ferner von Arsenwasserstoff und von Antimonwasserstoff auf 3-Amino-4-oxyphenyl-
arsenoxyd, sowie von Selenwasserstoff auf p-Aminophenylarsenoxyd.

KIl. 120. Nr. 269743 vom 12/9. 1912. [29/1. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arsen-Antimonverbindungen. Es wurde gefunden, dafl man zu ge-
mischten Arsenostibenoverbb. von der Formel X~As : Sb-Xu gelangen kann, wenn
man aromatische Arsine mit Antimonverbb. der allgemeinen Formel (Halogen)aShX
(wobei X = anorganischer oder organischer Rest) umsetzt. Als Arsine kénnen
beispielsweise die in der Patentschrift 251571 (C. 1912. Il. 1415) beschriebenen
verwendet werden; als Antimonverbb. kommen z. B. Antimontrichlorid, -tribromid,
-trijodid, Phenylstibindichlorid, Tolylstibindichlorid usw. in Betracht. Die Rk. spielt
sich in den verschiedensten Lésungsmitteln ab, wie W., A. Die neuen Prodd.



715

dienen therapeutischen Zwecken. — Eine Lsg. von 3-Amino-4-oxyplienylarsin in
Methylalkohol wird mit etwas methylalkoh. Salzsdure und mit einer methylalkoh.
Lsg. von Antimontrichlorid versetzt. Die Farbe wird intensiv braunrot, und bei
Zusatz von A. wird ein braunrotes Pulver gefallt, das sich leicht etwas nach Braun
verfarbt; sll. in W., Atzalkalien, verd. Salzsdure, Glycerin, Glykol, Methylalkohol,
Athylalkohol; die wss. Lsg. gibt bei Zusatz von verd. Schwefelsdure einen wl. Nd.
des Sulfats. — Aus 3-Amino-4-oxphenylarsin und Phenylstibindichlorid erhalt man

das Kondensationsprod. CeH5.Sb :AS-C6H,<[-Q|j_|j jiq[> en gelbbrauner, flockiger

Nd., sll. in W., Alkali, verd. Salzséure, Glycerin, Glykol. — p-Acetaminophenylarsin
(erhalten durch Reduktion von p-Acetaminophenylarsinsdure mit Zinkstaub u. Salz-
saure; weilles, in verd. Salzsaure und Methylalkohol 1 Pulver) gibt mit Antimon-
tribromid ein rotbraunes, in W. und verd. Salzsaure 1 Prod. von der Formel CHS*
GO-NH.C6H4-As : ShBr.

KIl. 120. Nr. 269744 vom 27/9. 1912. [29/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 269743; s. vorst. Ref.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arsen-Antimonverbindungen, darin bestehend, daR an Stelle von
Antimonhalogenverbb. hier Antimonsauerstodverbb. verwendet werden, z. B. Brech-
weinstein, Antimonylchlorid und Phenylstibinoxyd. — Das Kondensationsprod. aus
3-Amino-4-oxyphenylarsin und Brechweinstein (in h. Eg.) hat wahrscheinlich die

Formel CH,-CO-ShO: As*CeHXx ~g .HCI' eB e!n Selker, flockiger Nd., sll. in

W., Alkali und verd. Salzsaure; die salzsaure Lsg. gibt bei Zusatz von Schwefel-
sdure einen Nd. des wl. Sulfats, auf Zusatz von Dimethylaminobenzaldehyd einen
solchen der wl. SCHiFFschen Base. — Die Lsg. von Antimonylchlorid in h. Eg.

gibt mit Anthranilsduremethylesterarsin, AsHj 'CsH3<"'\L£Er’qjj (erhalten aus Anthra-

nilsduremethylesterarsinsaure durch Reduktion mit Zink und Salzsaure; gelbes, wl.
Pulver), eine Arsenostibenoverb. als braunes Pulver, wl. in W. u. Methylalkohol. —
Phenylstibinoxyd liefert mit p-Oxyphenylarsin ein braunes, in Alkali 1 Prod. von
der Formel C8H5.Sb : As-C6H4-OH.

KI. 120. Nr. 269745 vom 27/9. 1912. [29/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 269743; friheres Zua.-Pat. 269744; s. vorst. Reff.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arsen-Wismutverbindungen. Es wurde gefunden, dal3 die Wismut-
verbb. (Halogen),BiX, wie z. B. Wismuttrichlorid, Wismuttribromid, Wismuttri-
jodid usw., an Stelle der Antimonverbb. verwendet, &hnliche Doppelverbb. ent-
stehen lassen. Die neuen Prodd. dienen therapeutischen Zwecken. — Wird die
Lsg. von 3-Amino-4-oxyphenylarsin in Methylalkohol mit einigen Tropfen methyl-
alkoh. Salzsdure und wasserfreiem Wismuttrichlorid versetzt, so farbt sich die Lsg.
schwarz, u. auf Zusatz von A.-A. scheidet sich ein schwarzer Nd. aus, in W. zwl.,
die was. Lsg. zers. sich beim Kochen; die Verb. wird von Alkalien u. SS. allméah-
lich unter Entfarbung zers. — Das Prod. aus Wismuttribromid und p-Acetamino-
phenylarsin (dargeatellt durch Reduktion von p-Acetaminophenylarsinsdure mit Zink

und Salzsdure) ist ein achwarzes Pulver, wl. in W., wird durch Alkalien und SS.
allméhlich zera.

KI. 120. Nr. 269833 vom 18/2. 1912. [30/1. 1914].
Chemische Fabrik Grunau Landshoff & Meyer, Akt.-Ges., Emil Franke
und Walter Kirchner, Grunau, Verfahren zur Darstellung von Oxalaten durch
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Erhitzen der entsprechenden Formiate. Es wurde gefunden, dal weder die Bei-
mengung von Chemikalien, noch ein Vakuum, noch Uberhitzung bia 570° unter
allmahlichem Eintragen des Formiats erforderlich sind, um ein vorzigliches Oxalat
mit hochster Ausbeute zu erhalten, dal} es vielmehr gelingt, das Formiat bei der
verhaltnisméaRig niedrigen Temp. von 385—400° glatt zu zerlegen. Das einzige
Erfordernis ist nur genaueste Einhaltung der Temp. durch Anwendung eines mit
HeilRwasserheizung geheizten App., da bei 370° nur noch Schmelzung und lang-
same Zerlegung des Formiats in Carbonat unter ganz geringer B. von Oxalat eintritt.

KI. 120. Nr. 269937 vom 7/9. 1912. [4/2. 1914].

Consortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Ver-
fahren zur Darstellung von Persduren, dadurch gekennzeichnet, da mau Aldehyde
mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasmischungen behandelt und dabei durch
Abkuhlung u. Fernhaltung schadlicher Verunreinigungen, wie z. B. W. oder Mangan-
verbb,, die Reduktion der gebildeten Persdure durch den Aldehyd hemmt. Zweck-
maRig unterstitzt man die Sauerstoffabsorption durch Bestrahlung mit einer an
chemisch wirksamen Strahlen reichen Lichtquelle, z. B. einer Quarz- oder Eisen-
bogenlampe, wodurch die Absorption erheblich beschleunigt wird. Um die gebildete
Persaure vom etwa noch vorhandenen Aldehyd zu trennen u. der Einw. desselben
zu entziehen, verfahrt man zweckmaRig in der Weise, daR man den Aldehyd aus
dem Reaktionsprod. durch Abblasen oder durch Dest. — bei mdéglichst niedriger
Temp. — entfernt; oder man fuhrt die Persdure in ein Salz Uber, z. B. mit Cal-
ciumcarbonat. Auch durch Ausfrieren oder auf irgend eine andere Weise kann
die Isolierung der Substanz geschehen. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die
Darst. von Acetpersdure aus Acetaldehyd und von Propionylpersdure aus Propion-
aldehyd. Die Persauren oder ihre Salze koénnen als &uRerst energisch wirkende
Oxydationsmittel, besonders fur Bleich- und Desinfektionszwecke, sowie zur Darst.
anderer, aktiven Sauerstoff enthaltender Verbb., beispielsweise auch Wasserstoff-
superoxyd, verwendet werden.

KI. 120. Nr. 269996 vom 4/9. 1912. [3/2. 1914].

Consortium fur elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nurnberg, Ver-
fahren zur Gewinnung von Aldol aus Acetaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dal3
man auf Acetaldehyd unter AusschluR von W. Alkali- oder Erdalkalimetalle oder
deren in Aldehyd 1 Verbb., z. B. Alkoholate und Cyanide, in trockenem Zustande
in Mengen unter 5% (auf Acetaldehyd berechnet) zur Einw. bringt und das ge-
bildete Aldol im Vakuum abdestilliert.

KI. 120. Nr. 270049 vom 18/10. 1910. [5/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 250356; frihere Zus.-Patt. 253707. 253708 u. 267260;
C. 1914. 1. 88)

Nathan Grunstein, Frankfurt a. M., Verfahren zur Darstellung von Acetaldehyd
und seinen Kondensations- und Polymerisationsprodukten aus Acetylen. ES wurde
gefunden, daR man das in die saure Quecksilberlsg. eingeleitete Acetylen quantitativ
in Acetaldenhyd udberfihren kann, wenn man das Abdestillieren der erhaltenen
Prodd. im Vakuum vornimmt, so dal die Temp. auch wahrend des Destillations-
prozesses niedrig gehalten werden kann. Zweckmalfig arbeitet man hierbei in der
Weise, dal man kurze Zeit Acetylen einleitet und dann sofort im Vakuum ab-
destilliert, damit der gebildete Acetaldehyd nur kurze Zeit der kondensierenden
Einw. der S. ausgesetzt wird.
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KI. 12p. Nr. 269746 vom 8/4. 1913. [31/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 266788; C. 1913. Il. 1784.)

Karl Heinrich Schmitz, Breslau, Verfahren zur Darstellung von Hexamethylen-
tetraminmethylrhodanid. Es wurde gefunden, daR man zu Hexametbylentetramin-
methylrhodanid auch gelangt, wenn man die Methylester der RhodanwasBerstofF-
sdure und anderer Sduren statt auf Hexamethylentetramin auf ein Gemisch der
Lésungen von 6 Molektlen Formaldehyd u. 4 Molektlen Ammoniak einwirken Iaft.
Es kommen hierbei die im Hauptpatent angefilhrten Ester, in erster Linie also
Chlor-, Brom-, Jodmethyl und Dimethylsulfat in Betracht. Sofern nicht Methyl-
rhodanid angewendet wird, erfolgt die Abscheidung des Hexamethylentetramin-
methylrhodanids durch Zugabe eines Rhodansalzes. Statt Formaldehyd konnen
auch dessen polymere Modifikationen, wie Trioxymethylen und Paraformaldehyd,
verwendet werden.

KI. 12p. Nr. 269747 vom 12/11. 1912. [31/1. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hoéchst a/M., Verfahren zur
Darstellung von Nitrosulfazon, darin bestehend, dal man Sulfazon bei niederer
Temp. in konzentriert schwefelsaurer Lsg. mit nitrierenden Mitteln behandelt. Das
Nitrosulfazon, Krystalle aus A., ist 1 in b. W., Sodalsg., Natronlauge; es zieht in
saurer Lsg. auf Wolle; es liefert bei der Reduktion Aminosulfazon.

KI. 12p. Nr. 269748 vom 16/11. 1912. [31/1. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung eitler Sulfazonsulfosdure, darin bestehend, daf man Sulfazon bei mittlerer
Temp. mit anhydridhaltiger Schwefelsdure behandelt. Das Kaliumsalz der Sulfazon-
sulfoséure bildet farblose Prismen aus W., 1l in W.

Kl. 12p Nr. 269842 vom 21/1. 1913. [2/2. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh. und
Elberfeld. Verfahren zur Darstellung von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten,
darin bestehend, dal man Diazoniumsalze der o-Aminomethylanthrachinone oder
deren Derivate in schwachsaurer Lsg. erwarmt oder mit Mineralsaure bindenden
Mitteln behandelt, oder da man o-Aminomethylanthrachinone bei Abwesenheit von
Mineralsduren mit salpetriger Saure behandelt. Die neuen Prodd., die wahrschein-
scheinlich Indazolderivate sind, dienen zur Herstellung von Farbstoflen. Bei Er-
hitzen des Diazosulfats des I-Amino-2-methylanthrachinons erhélt man ein gelb
gefarbtes Prod., das sich aus einer Mischung von Nitrobenzol u. Pyridin oder aus
Schwefelsdure umkrystallisieren 1aB8t, swl. in organischen FIl., 1 in H2SOj mit
kirschroter Farbe. Das Prod. aus dem Diazosulfat des I-Amino-2-methyl-4-chlor-
anthrachinons bildet gelbe Nadeln aus Schwefelsdure. Bei der Einw. von Pyridin
auf das Diazosulfat des I-Amino-2-methylanthrachinons erhélt neben der swl. Verb.
ein Prod., gelbe Nadeln aus Pyridin, F. 260°, 11 in organischen FIl. AusschlieBlich
erhdlt mau diese Verb., wenn man das trockene Diazosulfat mit Pyridin behandelt,
oder wenn man I-Amino-2-methylanthrachinon in Eisessiglsg. mit salpetrige S&ure
abgebenden Mitteln behandelt.

Kl. 12g. Nr. 269751 vom 17/10. 1912. [30/1. 1914],
Aktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Darstellung von Betainchlorhydrat, darin bestehend, daR man salzsauren Amino-

essigs&uremethylester mit Methylalkohol erhitzt. Die Ausbeute an Betainchlorhydrat
betragt 70-80% der Theorie.
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KIl. 12«. Nr. 269886 vom 11/10. 1912. [2/2. 1914],

(Zua.-Pat. zu Nr. 206456, frihere Zus.-Patt. 216270 und 235430; C. 1911. Il. 172)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von 3,3'-Dinitro-4,4'-dioxyarsenobcnzol, darin bestehend, da? man 3-Nitro-
4-oxybenzol-l-arsinsaurc oder das entsprechende Arsenoxyd mit Zinnchlordr, ge-
gebenenfalls unter Zusatz von Jodwasserstoffsaure, reduziert. Das 3,3'-Dinitro-
4.,4'-dioxyarsenobenzol bildet ein gelbes Pulver, uni. in W., wl. in organischen FII.,
1 in Natronlauge, Soda.

KI. 129 Nr. 269887 vom 9/1. 1913. [4/2. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 206456; frihere Zus.-Patt. 216270. 235430. 269886, s. vorst. Ref.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von 3,3'-Dinitro-4,4'-dioxyarsenobenzol, darin bestehend, daf man
3-Nitro-4-oxybenzol-l-arsinsaure oder das entsprechende Arsenoxyd mit unterphos-
phoriger Séure reduziert.

KI. 18». Nr. 269927 vom 25/4. 1912. [2/2. 1914],
Charles John Beed, Philadelphia, Verfahren zur elektrolytischen Fallung von
Eisen aus seiner Sulfatlésung. Die Lsg. wird unter Benutzung einer Anode aua
schwammigem Blei elektrolysiert.

KI. 18b. Nr. 269029 vom 2/3. 1912. [9/1. 1914].
Paul Peters Beese und Samuel Sigourney Wales, Munhall, Pennsylvanien,
V. St. A.  Herstellung von Stahl unter Zugabe ton Mangan zum Eisenbade zur Ver-
zégerung der Verbrennung seines Kohlenstoffs. Die Zuschlage von Mangan erfolgen
erst nach der Zugabe des Eisenerzes zur geschmolzenen Beschickung in aufeinander-
folgenden Mengen so, daR der erforderliche Grad der Entkohlung des Eisenbades
erst erreicht wird, wenn es die geeignete Abstichtemp. angenommen hat.

KI. 21b. Nr. 270244 vom 4/2. 1912. [7/2. 1914].

Budolf Podrscke u. Erwin Achenbach, Hamburg, Verfahren zur Herstellung
negativer Polelektroden fur alkalische Sammler. Es werden feingepulverte Metalle
oder Gemenge feingepulverter Metalle verschiedener Art, insbesondere Eisen und
Cadmium, mit Ammoniakwasser im Uberschiisse so lange gekocht u. eingedampft,
bis sich eine trockene Mischung von Metallpulver und Metallverbb. gebildet hat,
welche geformt, zu Elektroden gepreft u. einer reduzierenden Elektrolyse im alkal.
Bade ausgesetzt wird.

KI. 21f. Nr. 269498 vom 6/10. 1910. [24/1. 1914].
(Die Prioritat der amerikanischen Anmeldungen vom 6/10. 1909 und 23/2. 1910 ist
anerkannt.)

Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung von
Wolframdréhten fur Gluhkorper elektrischer Gluhlampen, dadurch gekennzeichnet,
dalR zusammenhangende Wolframkoérper wiederholt andauernd mechanisch bear-
beitet werden, bis sie bei gewdhnlicher Temp. biegsam und ziehbar sind.

KI. 21f. Nr. 269890 vom 8/5. 1912. [2/2. 1914].

Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung
elektrischer Gluhlampen mit Gasfullung, in welchen porése Korper, die gasabgebende
Stoffe enthalten, untergebracht sind, dadurch gekennzeichnet, daR der gasabgebende
Stofi nicht unmittelbar in die Poren des pordsen, zweckmafRig nach bekannten
keramischen Methoden in bestimmter Form, z. B. R6hrchenform, und mit bestimmter
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Porositat hergestellten Korpers gebracht, sondern in letzterem durch chemische
Umwandlung eines anderen Stoffes erzeugt wird, mit dessen Lsg. oder Suspension
die porésen Korper gefullt werden. Man kann z. B. mit Hilfe einer mit Kupfer-
chlorid imprégnierten porésen M. aus Kieselsdure in der Lampe einen Chlordruck
erzeugen.

KIl. 21g. Nr. 269436 vom 22/5. 1912. [22/1. 1914].

Heinrich Greinacher, Zurich, lonenmefRapparat nach dar Methode des kon-
stanten Ausschlags. Die Schaltung ist derart gewahlt, daR der eine Pol der Batterie
geerdet, ihr zweiter Pol an die eine Belegung des Luftwiderstandes angeschlossen
ist, dessen andere Belegung mit dem Elektroskop und dem Zerstreuungsstift ver-
bunden ist, wahrend die Wandungen des ZerstreuungsgefaBes das Erdpotential
erhalten.

KI. 21g. Nr. 269595 vom 14/12. 1912. [28/1. 1914].
(Zus.-Pat zu Nr. 247491; C. 1912. Il. 167.)

Radiogen-Gesellschaft m. b. H., Charlottenburg, Radioaktives Praparat. Die
in den pordsen Behélter aus inertem Material eingebettete aktive Substanz besteht
aus einem Stoff, z. B. Radiothorium, dessen erstes Zerfallprod., z. B. Thorium X,
die Muttersubstanz der Emanation der betr. Substanz ist, wobei die Muttersubstanz
der Emanation eine von der in dem Behélter vorhandenen aktiven Grundsubstanz
verschiedene Loslichkeit besitzt.

KI. 21g. Nr. 269836 vom 5/5. 1912. [3/2. 1914],

Robert Furstenau, Berlin, Vorrichtung zur Messung der RontgenStrahlen-
menge. Die Rontgenstrahlung wird von einer Auffangvorrichtung aus geeignetem
Material aufgefangen und das Potential der letzteren infolge der Strahlenwirkung
entsprechend der auffallenden Rontgenstrahlenmenge veréndert.

KIl. 22a. Nr. 269665 vom 9/7. 1912. [28/1. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von gelben, zur FarblackdarStellung geeigneten Hydrazonfarbstoffen. Es
wurde gefunden, dalR man zu sehr farbkréaftigen grinstichiggelb- bis orangegefarbten
Pigmenten gelangt, wenn man nitrierte Phenylhydrazine mit Acetessiganilid und
Beinen Derivaten kondensiert. Vor den Kondensationsprodd. aus 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin und Acetessigester zeichnen sich die neuen Prodd. durch gute Lichtecht-
heit, Olunloslichkeit, Wasserechtheit, gute Deckkraft und besonders reine Nuancen
aus. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Kondensation von 2,4-Dinitro-
Phenylhydrazin mit Acetessiganilid und mit p-Chloracetessiganilid.

KI. 22». Nr. 269799 vom 13/10. 1912. [30/1. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Monoazofarbstoffen fur Wolle. Es wurde gefunden, dal man wert-
volle Azofarbstoffe erhalt, wenn man die Diazoverbb. von Aminodiarylsulfonen,
Aminodiarylsulfoxyden oder Aminoarylsulfiden mit Alkylbenzylanilinsulfosduren
unsetzt. Die erhaltenen Farbstoffe farben Wolle in gelben bis rotorangen Ténen,
welche ein gutes Egalisierungsvermdogen besitzen, und die sich vor den bekannten
Farbstoffen aus Alkylbenzylanilinsulfosduren durch eine bessere Wasch- u. Walk-
echtheit auszeichnen. Die Patentschrift enthalt Beispiele fur die Kombination von
Athylbenzylanilinsulfosdure (aus Athylbenzylanilin) mit p-Tolyl-p-aminodiphenylsulf-
oxyd (aus p-Toluolsulfinsdure u. Anilin), dem daraus durch Reduktion entstehenden
P-1olyl-p-aminophenylsulfid und mit m'-Amino-p’-methyldiphenylsulfon.
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KIl. 22a Nr. 269849 vom 20/4. 1912. [2/2. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., LeverkuBen b. Céln a. Eh,
Verfahren zur Darstellung von Baumwollfarbstoffen. Die Aminobenzoylaminoverbb.
des Pat. 250342 (C. 1912. Il. 1168) lassen sich dadurch in direkte Baumwollfarb-
Btoffe, welche durch Nachbehandeln mit Formaldehyd waschecht werden, Uberfuhren,
dall man sie tetrazotiert und mit Resorcin, m-Diamin oder m-Aminophenol oder
ihren Derivaten kuppelt. Man erhélt so lebhafte gelbe bis orangerote Farbstoffe.
Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Anwendung der Natriumsalze von mm-
Diaminodibcnzo-ylaminostilbendisulfosdure und von p,p-Diaminodibenzoyldiamino-
diphenylharnstoffdisulfosaure.

KI. 22b. Nr. 269800 vom 5/10. 1912. [31/1. 1914],

Alfred Schaarschmidt, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Kupenfarbstoffen
der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden, daR die o-Nitrile der Dianthrachinonyl-
amine sowie der Dianthrachinonylthioather, welche z. B. durch Erhitzen der o-Cyan-
halogenanthrachinone mit Aminoanthrachinonen, bezw. Anthrachinonmercaptanen
in hochsiedenden Lésungsmitteln bei Ggw. von adurebindenden Mitteln erhalten
werden, bei der Behandlung mit kondensierenden Mitteln, wie z. B. konz. Schwefel-
Béaure, glatt in die als Kupenfarbstoffe wichtigen Dianthrachinonylacridone-, bezw.
-thioxanthone Ubergehen. Das o-Nitril des Dianthrachinonimids, aus I-Cyan-2-brom-
anthrachinon beim Erhitzen mit 1-Aminoanthrachinon und Natriumacetat in Nitro-
benzol braunlichorange Nadeln, liefert beim Erwarmen mit ELjSO, ein Acridon, das
Baumwolle aus violetter Kiipe rotorange anfarbt. Das o-Nitril aus I-Cyan-2-brom-
anthrachinon und 2-Aminoatithrachinon liefert ein Acridon das Baumwolle orange-
gelb farbt. Die Patentschrift enthalt weitere Beispiele fiir die Kondensation der
Dinitrile aus I-Cyan-2-bromanthrachinon und 1,5-, 1,8-, 1,4-Diaminoanthrachinon
zu den Trianthrachinonyldiacridonen, der Nitrile aus I-Cyan-2bromanthrachinon u
4-Amino-1-{N)-methylanthrapyridon, oder Aminobenzanthron zu Acridonen, der
Nitrile aus I-Cyan-2-bromanthrachinon u. 1- oder 2-Thioanthrachinon zu Dianthra-
chinonthioxanthonen, und des Nitrils aus I-Cyan-2-bromanthrachinon und 1,5-Dithio-
anthrachinon zum Trianthrachinonyldithioxanthon.

KIl. 22b. Nr. 269801 vom 29/12. 1912. [31/1. 1914],

Leopold Cassella & Co., G.m.b.H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung brauner Kupenfarbstoffe der Anthrachinonreihe, darin bestehend, dafl hetero-
nucleare Diaminoanthrachinone mit Benzochinon und seinen Halogenderivaten, ins-
besondere Chloranil, kondensiert werden. 1,8-Diaminoanthrachinon liefert beim Er-
hitzen mit Benzochinon in Eg. einen Kupenfarbstoff, dunkelbraunes Pulver, uni. in
W., SS., Alkalien, organischen FIl., swl. in h. Nitrobenzol, h. Anilin, 1 in HsS04
mit gelbbrauner Farbe, der Baumwolle in reinbraunen Ténen anfarbt. Ahnliche
Farbstoffe erhalt man aus 1,5-Diaminanthrachinon u. Benzochinon und aus 2,6-Di-
aminoanthrachinon und Chloranil.

Kl. 22b. Nr. 269802 vom 8/1. 1913. [31/1. 1914].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zw Dar-
stellung basischer Farbstoffe. Es wurde gefunden, dal} durch Einw. von Cyaniden
auf Aminoacridiniumfarbstoffe schwach gefarbte Verbb. entstehen. Durch Oxy-
dation liefern diese Prodd. basische Farbstoffe die sich durch prachtige rote bis
violette Nuancen und auBerordentliche Ergiebigkeit vor den gelb farbenden Aus-
gangsmaterialien auszeichnen. 3,6-Diamino-IO-methylacridinitimchlorid liefert in mit
Soda neutralisierter wss. Lsg. mit Cyankalium u. bei darauffolgender Oxydation des
Cyanids einen Farbstoff, messingglanzende, braunliche Nadeln aus Wasser, 1 m
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Wasser, in H,S04 mit eitronengelber Farbe, der tannierte Baumwolle u. Seide in
lebhaften roten Tonen anfarbt. Der aua 3,6-Tetramethyldiamino-10-methylacridi-
niumchlorid auf gleiche Weiae gewonnene Farbatoff bildet grine Krystalle, 11 in
A., Methylalkohol, in H,S04 mit gelber Farbe, er farbt tannierte Baumwolle und
Seide violett.

KI. 22b. Nr. 269850 vom 21/9. 1912. [3/2. 1914],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigahafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Acridonen und Thioxanthonen der Benzanthronreihe. Ea wurde ge-
funden, dal man zu neuen wertvollen Prodd. gelangt, wenn man die Halogen-
benzanthroncarbonsauren, welche Halogen und Carboxylgruppe in benachbarter
Stellung enthalten oder deren im Kern oder in der Carboxylgruppe aubatituierten
Abkdmmlinge mit aromatiachen Amino- oder Mercaptoverbb. kondenaiert u. die ent-
standenen Kondensationaprodd. entweder direkt oder nach intermedidrer Darat. von
Derivaten den zur B. von Acridonen, bezw. Thioxanthonen der Anthracliinonreihe
geeigneten Kondensationen, die leicht u. glatt verlaufen, unterwirft. Das Konden-
sationsprod. aua Chlorbenzanlhroncarbonsaure und Sulfanilséaure, braunrotea Pulver,
lin W., liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und darauffolgendem Erwéarmen
mit H,S0< ein Acridonderivat, wl. in W .; die Lag. in HaSO« ist blutrot mit orange-
farbener Fluorescenz; ea farbt Wolle in aaurem Bade orange. Durch Verschmelzen
mit Alkali entsteht ein Kupenfarbstoff, der Baumwolle blau farbt. Die Chlorbenz-
anthroncarbonséure wird durch Erhitzen von I-Chloranthrachinon-2-carbonadure mit
HjSO, u. Glycerin erhalten, sie krystalliaiert aus Eg. in hellgelben Nadeln, wl. in
A, Bzl,, 1 in Nitrobenzol und Eg., 1 in H2SO, mit gelbroter Farbe u. gringelber
Fluoreacenz. Das Kondensationsprod. aus Chlorbenzanthroncarbonsaure u. 2-Naph-
thylamin-5-sulfoséure, dunkelbraunes Pulver, 1 in W., liefert ein Acridonderivat, 1
in H,S04 mit blaulichroter Farbe, das Wolle in saurem Bade gelbbraun farbt. Das
Kondenaationaprod. aus Chlorbenzanthroncarbonsdure und 3-Aminodiphenylketon-
2%-carbonséure, braunrotes Pulver, liefert ein Acridonderivat, gelbbraunes Pulver,
awl. in organischen FIl., das Baumwolle aus der Kipe orangegelb farbt. Daa Kon-
denaationsprod. aus Chlorbenzanthroncarbonséure und R-Mercaptoanthrachinon liefert
ein Thioxanthonderivat, uni. in organischen FIl., 1 in H,S04 mit gelbroter Farbe
und orangefarbener Fluorescenz, das Baumwolle aua der Kipe gelb farbt.

KI1. 22b. Nr. 269894 vom 4/1. 1913. [3/2. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Céln a. Eh.,
Verfahren zur Darstellung von Pyridonfarbstoffen, darin bestehend, dal man
3-Pyridone mit sekundaren oder tertidren aromatischen Aminen bei Gegenwart
wasaerentziebender Mittel kondensiert. Methylchinolon liefert beim Erwarmen mit
Dimethylanilin und Phosphoroxychlorid einen Farbstoff, orange Nadeln auB A. -)-
A., mit 1 Mol. Krystallalkohol, F. 214°, der Wolle und tannierte Baumwolle
orangerot farbt. N-Methylanthrapyridon liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin
und Phosphoroxychlorid einen Farbstoff, blaue Krystalle auaW., F. 227°, der Wolle
und tannierte Baumwolle blau farbt. Die entstehenden Farbstoffe aus 4-Brom-
I-N-methylanthrapyridon, F. 237°, u. N-p-Tolylanthrapyridon, F. 267°, farben eben-
falls blau. Daa Prod. aua N-Methylanthrapyridon, Diphenylamin und Phosphoroxy-
chlorid, blaue Krystalle aus Chlf., uni. in W., farbt tannierte Baumwolle blau.

KI. 22g. Nr. 269475 vom 16/5. 1913. [28/1. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 268626; C. 1914. |. 317.)
Aktien-Resellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Reinigung und Erneuerung von Fresken, Aquarellen, Stereochromien, mit Casein-
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farben oder in Tempera gemalten Bildern oder Photographien. Es werden organische
Kérper, z. B. Benzylalkohol, Benzoesdurebenzylester, Benzoesdureathylester, Chlor-
hydrin, Glycerinacetat, 6lsaures Athyl, Phthalsiduredimethylester verwendet

KI. 22g. Nr. 270336 vom 1/5. 1913. [7/2. 1914].

Max Wolff, London, Verfahren zur Herstellung von Druckerschwéarze aus Torf.
Es werden von seinen wss. Bestandteilen durch Auspressen befreiter Torf oder
ahnliche vegetabilische, verkohlte Stoffe, sowie durch trockene Destillation von
Pflanzenstofien gewonnene Kohle (sogenanntes vegetabilisches Schwarz) in eine aus
Silicaten der Alkalien, vorzugsweise aus Natronsilicat, bereitete h. Lauge einge-
ruhrt u. darin bis zur AufschlieBung der Torffasera o. dgl. gesotten, worauf nach
Abseihung der Pl. das so gewonnene Pigment durch Zusatz von geeigneten Olen
(Leindl, Harzél u. dgl.) auf die gewlinschte Konsistenz gebracht u. erforderlichen-
falls auch vermahlen wird.

KI1. 221 Nr. 270200 vom 29/1. 1913. [7/2. 1914],

Alexander Bernstein und Arnold Bernstein, Chemnitz, Verfahren zur Her-
stellung von Caseinleimen. Es wird Casein zuerst mit freier Harzsaure oder viel
freie Harzsaure enthaltenden Harzen in h. W. unter Bihren behandelt, worauf die
schleimige M. durch Zusatz von Alkali in den Zustand einer kolloidalen Ldsung
Ubergefuhrt wird.

KI. 23b. Nr. 270074 vom 25/5. 1912. [5/2. 1914],

A. Burkhardt, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur' méglichst vollkommenen Ab-
scheidung der bei der Beinigung von Mineralélen und Teerdlen mit Schwefelsdure
entstehenden sogenannten S&ureharze, dadurch gekennzeichnet, daf man durch das
auf Ublichem Wege erhaltene Ol-Schwefelsiure-R.eaktionsgemisch direkt oder nach
erfolgter Trennung der ausgeféllten Saureharze so lange einen indifferenten Gas-
strom bei gewdhnlicher Temp. hindurchleitet, bis sémtliche Schwefligsauregase aus-
getrieben sind.

Kl. 26d. Nr. 269764 vom 4/6. 1912. [30/1. 1914],

Heinrich Frank, Ellerbek b. Kiel, und Karl Kallenbach, Gaarden b. Kiel,
Verfahren der Wiederbelebung verbrauchter Gasreinigungsmasse. Die Masse wird an
zwei raumlich voneinander getrennten Stellen mit PreBluft behandelt u. zwischen
den beiden Stellen durch ein Schittelsieb von gréberen Knollen befreit.

KI. 29b. Nr. 269787 vom 16/12. 1908. [30/1. 1914],
Glanzfaden-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung haltbarer Kupfersalze
fur Kupferoxydammoniakcelluloselésungen, dadurch gekennzeichnet, daR der Kupfer-
sulfatlsg. zunéachst eine zur vollstandigen Fallung des Kupferhydroxyds, Cu(OH),,
ungenigende Menge. Alkalihydroxyd und darauf Alkalibicarbonat zugesetzt wird.

KI. 29b. Nr. 270051 vom 12/3. 1911. [6/2. 1914].

La Société anonyme pour la fabrication de la soie de Chardonnet, Besan-
¢on, Doubs (Frankr.), Verfahren zum raschen Verspinnbarmachen von rohen Cellulose-
xanthogenatlosungen. Die Uberschissige Base wird durch Umsetzen mit neutralen
Salzen chemisch gebunden.

KI1. 30 h. Nr. 269852 vom 26/10. 1912. [31/1. 1914].
Franz Michel, Luxemburg, Verfahren zur Herstellung von Sauerstoff, besonders
fur Bader, aus Peroxyden oder Persalzen durch katalytische Zersetzung, dadurch
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gekennzeichnet, dall man Verbb. der Elemente der Chromgruppe, wie Molybdan,
Wolfram, Uran, Chrom und Vanadin, in Kombination mit Jodverbb. auf die Per-
sauerstofFverbb. einwirken lant.

Kl. 30h. Nr. 270010 vom 5/3. 1913. [2/2. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 254769; C. 1913. 1. 361)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Gewinnung wirksamer
Impfstoffe aus Bakterien. Es wurde gefunden, dal eine wesentlich schnellere Auf-
schlieBung der Bakterien eintritt, wenn man an Stelle der gemaR dem Hauptpatent
verwendeten verd. SS. solche mit Zusatz von Kochsalz benutzt, z. B. eine 0,5—I1°/0ige
Milchsédure mit einem Zusatz von etwa 0,85% Kochsalz.

Kl. 40a Nr. 269774 vom 26/7. 1912. [29/1. 1914].

Carl Paul Debuch, Frankfurt a. M., Verfahren zum Rdésten von Pyriten zwecks
Erzielung hoher Abréstung und Sulfatisation der Begleitmetalle, wie Kupfer, Zink
und Blei, dadurch gekennzeichnet, dafl die Réstung fur einen Teil der Materialien
unterbrochen und zusammen mit dem in ein weiteres Stadium der Rdéstung ge-
tretenen Material beendet wird. ZweckmaRig wird zur Dampfung der bei der
E6stung entstehenden hohen Tempp. dem Pyrit wéhrend des Rdstprozesses Material
beigemengt, das an der Réstung nicht teilnimmt.

KI. 40c. Nr. 269712 vom 19/11. 1912. [29/1. 1914]

Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Radebeul b. Dresden,
Verfahren zur Darstellung von Alkalimetallen oder Alkalimetallegierungen durch
schmelzflissige Elektrolyse von Alkalicarbonat unter Verwendung von Kohle als
lésliches Anodenmaterial. Wenn man mit reiner Soda allein arbeitet, so entweicht
bei der hierbei bedingten hohen Temp. (F. der Soda Uber 800°) das Natrium dampf-
formig und muR durch Kondensation in fl., bezw. feste Form Ubergefuhrt werden.
Man kann das Auftreten dampfférmigen Alkalis vermeiden und das Metall in fl.
Form abscheiden, indem man durch Zusatz von Salzen den F. der Alkalicarbouate
herabdriickt. Als solche Zusédtze kommen vom technischen Standpunkte aus haupt-
sachlich Chlornatrium u. Chlorkalium in Betracht. So schmilzt z. B. ein Gemisch
von 55% Natriumcarbonat und 45% Natriumchlorid bereits bei ungefahr 600°.

KI. 42i. Nr. 269862 vom 23/2. 1913. [2/2. 1914],

Karl Bomhard, Charlottenburg, u. Georg Konig, Berlin-Siidende, Verfahren
und Vorrichtung zum Messen der Dichte von Gasen. Es wird ein Korper in dem
Gase in Drehung oder sonstige Bewegung versetzt und das zu seiner Drehung er-
forderliche Drehmoment, bezw. die zu seiner sonstigen Bewegung erforderliche
lebendige Kraft gemessen.

K1. 53i. Nr. 269813 vom 23/3. 1913. [31/1. 1914],
Georg Frerichs, Bonn a. Rh., Verfahren zur Herstellung eines dem Fleisch-
extrakt dhnlichen Extraktes aus Tomaten. Der Saft der Tomaten wird durch Hefe
vergoren und dann in bekannter Weise eingedickt.

KI. 78c. Nr. 269826 vom 29/10. 1912. [31/1. 1914].

Sprengstoff A.-G. Carbonit, Hamburg, Herstellung von Sprengstoffen. Das
Bixanitrosulfobeyizid, welches dargestellt wird durch Behandlung einer Suspension
toh Hexanitrodiphenylsulfld in Salpetersdure mit Oxydationsmitteln, die in Ggw.
dieser Saure Sauerstoff abspalten, eignet sich aullerordentlich gut als Sprengstoff.
Er stellt feine gelbe Krystalle dar, welche nicht die Haut angreifen, nicht gelb
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farben, keine Salze bilden und Metalle nicht angreifen. Hexanitrosulfobenzid ist in
W., A. u. Bzl. wl.; Verpuffungstemperatur 250 bis 255°.

KI. 80b. Nr. 269600 vom 13/10. 1912. [28/1. 1914],
8ociété de Produits céramiques de Maasy, Paris, Verfahren zur Erzielung
ausschlagfreier, reinfarbiger Tonwarm unter Anwendung leichtléslicher Schwermetall-
salze. Die leichtléslichen, je nach der zu erzielenden Farbe gewé&hlten Schwer-
metallsalze werden in dem Wasser, in dem die Tonmasse eingesumpft wird, auf-
gelost.
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