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Apparate.

A. Bolland, Scheidetrichter mit Sćhliff. Der Scheidetrichtcr mit Schliff (Fig. 47), 
dessen Kugel aus zwei Teilen besteht, und der das Ausschiitteln von Substanzen 
bedeutend erleicbtert, wird von der Firma F ra n z  H uGERRHOFF, Leipzig, in den 
Handel gebracht. (Chem.-Ztg. 38. 416. 31/3.) J u n g .

Neues D reieck zum Gluhen von kleinen Sćhmelztiegeln im Laboratorium. DaB 
Dreieck (vgl. Fig. 48) besteht aus 
einem Band von verzinktem Eisen 
oder Nickelin; die Steinchen aus 
Tonmasse sind nacb der GroBe de3 
Tiegels verschiebbar. Das Dreieck 
wird von der Firma J.H . BttCHLER,
Breslau I, AltbuBerstraBe, in den 
Handel gebracht. (Chem.-Ztg. 38.
391. 24/3.; Ztschr. f. angew. Ch.
27. 223. 21/4. [12/3.].) J u n g .

Eugene C. B in g h a m , Ein
neues Viscosimeter fiir allgemeinen 
Gebrauch in Wissenscliaft und 
Technik. Bei dem neuen App. des 
Vfa. lauft die zu untersuchende 
FI. nicht infolge ihrer eigenen 
Schwere durch die Capillare, son- 
dem wird mit einem Gasdrucke 
hmdurehgedriickt. Das eigentliche 
Viscosimeter (Fig. 49) setzt sich in 
der Hauptsache, wie folgt, zu- 
sammen: Die Capillare aus unl. 
Glas besteht aus den Stiicken 
E  F  und C H. Das durchzu- 
pressende Volumen FI. wird durch 
die Marken B  und D  bestimmt.

47.

Fig. 48. Fig. 49.

Vor allem ist darauf zu achten, daB das 
Volumen von C genau gleich dem von K  ist, und daB C und K  die gleiche Form 
haben. Ebenfalls muB das Volumen A B  gleich 3 J  sein. Die Abmessungen 
ergeben sich aus der Zeichnung. Der App. wird eingesetzt in ein Warmebad, 
welches Thermometer und Biihrvorrichtung enthalt. Die beiden Schenkel des Vis- 
cosimeters sind yerschlossen durch ein System von 2 Glasrohren, an welches 
3-Wegehiihne so montiert sind, daB der Druck einmal auf den einen, einmal auf 
den anderen Schenkel ausgeiibt werden kann. Zum yollstandigen App. gehort 
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noch ein Trockenrohr fiir das Gas, ein Manometer u. ein GefiiB mit komprimiertem 
Gas nebst Zuleitungsrohr. — Zur Ausfiihrung von Messungen wird das eigentliche 
Yiscosimeter zunśicbst mit staubfreiem W ., A. und A. gespiilt und durch Durch- 
saugen von durch W atte filtrierter Luft getroeknet. Alsdann gibt man die zu 
prufende FI. in M , bis sie in den rechten Schenkel eintritt, driickt dann mit Gas- 
naeh, bis sie bei A  iiberlauft. Die Menge der FI. muB ao bemessen sein, daB sie 
unter Druck genau mit der Markę H  abschlieBt. Ist Konstanz der Temp. ein- 
getreten, schaltet man den Gasdruck auf den linken Schenkel ein u. liest Druck 
und Temp. ab, -wahrend die FI. von A  auf B  fallt. In diesem Augenblicke beginnt 
die eigentliche Messung, die beendet ist, wenn der Menicus D  erreicht ist. Bei 
weiterem Fallen yon D  auf JS wird nochmals Druck u. Temp. registriert. Durch 
Umschalten des Gasdruckes auf den rechten Schenkel kann der Vers. wiederholt 
werden.

Die Berechnung der Yiscositat erfolgt nach der Formel:
n g r * t p  m n ę V

V ~  8 VI  8 n t l  ’

worin n  =  3,1416, g die Beschleunigung durch die Schwerkraft, r  der Radius der 
Capillare in cm, t die Zeit in Sekunden, p  der Druck in g pro qcm, V  das Vo- 
lumen der FI. in ccm u. I die Lange der Capillare bedeutet. Der zweite Teil der 
Formel enthalt die Korrektur fiir den Verlust an kinetischer Energie, wobei n der 
Inhalt der Capillare, ę die Dichte der zu untersuchenden FI. u. m konstant =  1,12. 
ist. Des weiteren werden Angaben gemacht zwecks Eichung des App. mit einer 
Standardfl. (W.), wodurch sich die Berechnungsformel noch vereinfachen laBt. 
Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. Bezugsąuelle fiir den ganzen App.: 
Eimer und Amend, New York. (Journ. of Ind. and Engin, Chem. 6 . 233—37, 
Mfirz 1914. [25/11.1913.] Richmond. Va. Richmond College.) Grimme.

Allgemeine und płiysikalische Chemie.

R. de Baillehache, IJbtr die Dcfinierung des Liters und die Dichte des Wassers 
im metrischen System. Die 3. Allgemeine Konferenz fiir Gewichte und MaBe hat 
das Liter folgendermaBen definiert: Die Volumeinheit ist fiir Prazisionsbestat. das 
Yol., welches die M. von 1 kg reinem Wasser beim Maximum seiner D. und bei 
normalem Atmospharendruck einnimmt; dies Vol. heiBt Liter. Bei Vol.-Bestst. yon 
geringerem Genauigkeitsgrade kann das Kubikdezimeter ais gleichwertig mit dem 
Liter angesehen werden. Nach dieser Definition ist das Liter also nicht mehr 
eine Einheit des metrischen Dezimalsystems. Vf. schlagt dem Internationalen 
Komitee fiir MaBe und Gewichte folgende Resolution zur Annahme vor: Bei volu- 
metrischen Bestst., dereń Genauigkeit groBer ais Vaoooo a ' 8 D. des reinen
TFasscrs bei der Temp. seines Dichtemaximums und bei normalem Druck der Wert
1,000027 angenommen („normale Dichte des Wassers11). Bei Vol.-Bestst. von ge
ringerem Genauigkeitsgrad kann die D. des reinen W. beim Maiimum der D. und 
bei normalem Druck gleich 1 gesetzt werden. (Ann. Phys. [9] 1. 344—46. April.)

Bugge.
F. H. Loring, Atomgewichte (ygl. S. 1799). Vf. ist der Ansicht, daB ein Teil 

der Elemente zusammengesetzt ist aus cbemisch nicht trennbaren Komponenten mit 
ganzzahligen, yoneinander yerschiedenen At.-Geww. Durch geeignete Kombination 
lassen sich unter dieser Voraussetzung die eiperimentell bestimmten At.-Geww. 
aus ganzzahligen At.-Geww. berechnen; z. B.:
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Chlor . . . . ( 40 X 1 +  35 X 10)/11 =  35,4545,
E isen . . . . ( 55 X  1 +  56 X  10)/11 =  55,00,
Nickel . . . ( 55 X  1 +  59 X  10)/11 =  58,63,
Rhodium . . (100 X  1 +  103 X  10)/11 =» 102,72,
Palladium . . (104 X  1 +  10 7 X  10)/11 == 106,72 etc.

(Chem. News 109. 1 6 9 -7 0 . 9/4. [22/3.].) B u g g e .

E. A. H. Schreinem akers, Gleichgewichłe in ternaren Systemem. Vf. entwickelt 
die Theorie der Gleichgewichtc in Sysłemen aus drei Komponenten unter der An- 
nahme, daB die drei Komponenten sich auch im Dampf yoifinden, zunachst fiir den 
Pall, daB auBer FI. und Dampf e ine  feste Phase, und zwar eine ternare Verb. auf-
tritt, aodann fiir den Fali, daB noch eine zweite Phase auftreten kann. (Koninkl.
Akad. van Wetenaeh. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 21. 546—55. 8/11. [26/10.*] 
84 4 -57 . 13/12. [30/12.*] 1912. 967—79. 19/2. 1913 [28/12.* 1912.]. 1103—16. 13/3. 
[25/1.] 1190—1204. 27/3. [22/2.*J 1 3 5 4 -6 7 . 10/4. [22/3.*] 1419—32. 9/5. [25/4.*]; 22. 
8—21. 19/6. [31/5*.] 1913; Sep. v. Vf.) G roschuff.

E. E. B arte ll, Negatwe Osmose iat dann yorliegend, wenn, entgegen der Regcl, 
die PI. ais Ganzes durch eine halbdurchliissige Membran in der Richtung von der 
konz. nach der weniger konzentrierten Lsg. flieBt. Untersueht wurden hier Lsgg. 
von Sulfaten, Chloriden, Nitraten und Acetaten in Porzellanzellen. Die Lsgg. der 
K- und NH4-Salze zeigten positive Osmose, ebenso die Lsgg. von Natriumsulfat, 
Natriumaeetat u. Lithiumsulfat. Dagegen zeigten negatiye Osmose die Lsgg. yon 
NaCl, LiCI, ZnCI2, MnCl„ MgCl,, NaNOs, LiNOs, Zn(N08)„ Mn(N08)„ Mg(N03)8, 
ZnSOo MnS04, MgS0lt ZnS04, MnS04, MgS04, Zn-Acetat, Mn-Acetat. Ersetzte man 
die verdiinntere Lsg. durch W., so ging die FI. aus der Richtung der konz. Lsg. 
zur verdunnten. Bei Best. der Salzmenge, welche durch die Membran diffundiert 
war, ergab sich, daB die Membranen, welche die groBte negative Osmose zeigten, 
die geringste Menge Salz durchlieBen. Die difiundierte Salzmenge richtet sich 
praktisch nach der DiffusionBgeschwindigkeit fur den Fali, daB keine Membran da 
ist. In allen Yerss. mit Nitraten und Chloriden zeigte sich negative Osmose, vor- 
ausgesetzt, daB das Anion eine etwas groBere Wanderungsgeschwlndigkeit ais das 
Kation hatte. Und je  groBer der Unterschied in den Wanderungsgeschwindig- 
keiten von Anion und Kation war, um so starker war der DurchfluB.

Es konnte gezeigt werden, daB die Erscheinung der negativen Osmose von 
dem Porendurchmesser der Membran abhangig ist. Negative Osmose yon MgCl, 
in neutraler Lsg. besteht nur, wenn der Porendurchmesser der Porzellanmeinbran 
etwas kleiner ais 0,4 fx ist. Die beobachteten Tatsachen scheinen darauf hinzu- 
weisen, daB negatiye Osmose von der elektrischen Polarisation der Membrancapil- 
laren abliangt, und ebenso scheint es wahrscheinlich, daB diese Polarisation in 
weiterem Umfange yerursacht ist durch die ionische Adsorption an der Membran. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 646—56. April. [5/2.] Ann Arbor, Michigan. Univ.)

Leimbach.

E. H. Buchner, Kólloide und Phasenlehre. (Vgl. Proc. Acad. Amsterdam 16. 60. 
[1913].) Wahrend die Ansicht, daB kolloide Substanzen und Lsgg. ais zweiphasige 
Gebilde zu betrachten sind, in den letzten Jahren yorherrschend geworden ist, 
sucht Vf. zu zeigen, daB die Auffassung ais einphasige Systeme ebenso gut be- 
griindet ist, u, daB die Phasenregel, mit gewissen Beschrankungen, dann ebenfalls 
anwendbar ist. Eine experimentelle Entscheidung zwischen beiden A uffaBSungen 
ist nicht moglich. Die einphasige Auffassung beseitigt einige Sehwierigkeit, welche 
der anderen entgegenstehen (z. B. Verhaltnis Mol/Volumen klein und Oberfłache/Vo-
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lumen groB) und ist einfacher. (Kolloid-Zeitsehrift 14. 2—8 . Jan. 1914. [30/10. 1913.] 
Amsterdam.) Gr o sc h u ff .

R aphae l Ed. Liesegang, Schalig-disperse Systeme. (Forts. von Kolloid-Zeit- 
schrift 12. 209; C. 1913. II. 924.) X. Einflu/i eines Wechsels der aufieren Vei'halt- 
nisse auf die Entsłehung von schalig-dispersen Systemen. Durch die Bemerkung yon
E. KOSTER (Beitrag zur entwicklungsmechan. Anatomie der Pflanzen, Heft 1, Jena 
1913), daB auch ein auBerer Rhythmus ganz ahnliche Effekte wie ein innerer 
Rhythmus heryorzubringen yermoge, yeranlaBt, diskutiert Vf. die Frage, ob es am 
fertigen Objekt Erkennungszeiehen gibt, welche die eine oder andere Entstehungaart 
sicher oder wenigstens walirscbeinlich machen. Das Hauptkriterium fiir die innere 
rhythmische Ursache ist die Haufigkeit und der auf groBe Strecken bin yollkommen 
gleichbleibende Abstand der Rander. Bei der tjberwachung von Laboratoriumyeras. 
kann man meist die Wrkgg. eines auBeren Rhythmus von den eines inneren unter- 
sebeiden. Bei der Beurteilung von fertigen Laboratoriumspraparaten und noch mebr 
von natiirlichen Objekten ist die Unterseheidung oft noeh sehr schwer. Die Empfind- 
lichkeit fiir einen auBeren Wechael, welchen man an flacbenhaft entwickelten Ge- 
bilden beobaehtet, darf man nicht ohne weiteres auch von dreidimensioualen an- 
nehmen. Bei Gebilden, die durch eine zentripetale Diffuaion entsteben, iat ein 
Mangel an Abaatzen nicht immer ein Zeicben fiir eine ununterbrochene Zufuhr. 
(Kolloid-Zeitscbrift 14. 31—34. Jan. 1914. [5/11. 1913.] Frankfurt a. M.) G roschuff.

Knud Eatrnp, Einigc Słudien zur qualitativen Elektrohytadsorption. Die Arbeit 
ist eine umgeordnete Zusammenfassung dreier fruherer Abhandlungen des Vf. (Over- 
sigt over det kgl. danake Videnekabernes Selskabs Forhandlinger 1912. 127 u. 237; 
1913. 13; C. 1912. II. 2007; 1913. II. 1102; vgl. auch Ztsch. f. Chem. u. Indnstr. 
der Kolloide 11. 8 : C. 1912. II. 2008). (Kolloid-Zeitsehrift 14. 8—29. Jan. 1914. 
[13/10. 1913.] Kopenliagen.) Gro sc h u ff .

Theodore W. R icharda, Der kritische Punkt und die Bedeutung der Grofie ł> 
in der van der Waalssćhen Gleichung. Der W ert von b fiir CO, yermindert sich 
mit sehr hohen Drucken, obgleich er fiir maBige Drucke ungefahr konstant ist, 
fiir H und CO, ist er wahrscheinlich von der Temperatur beeinfluBt in Abhiingig- 
keit yon dem fiir a angenommenen Wert. Bei dem einatomigen Gas He hat er 
einen entschieden negatiyen Temperaturkoeffizienten. Diese Abnahme von & mit 
steigender Temperatur deutet darauf hin, daB die He-Atome beim ZusammenstoB 
zusammengedriickt werden u. bei boheren Temperaturen mehr, weil die kinetische 
Energie des Zuaammenstofles dann groBer ist. AuBerdem wird yermutet, daB un- 
yerbundene Atome mit steigender Temperatur keine Ausdehnung erfahren. In 
mehratomigen Molekiilen ist das andera. Da b wohl eine Funktion der wirklichen 
Lage der Molekule ist, ao muB man annehmen, daB die Molekule die Lage, welche 
sie beim ZusammenstoB annehmen, śindern konnen. "Wenn die Atome und Mole
kule also zusammendriickbar aind, so wird VAN DER W a a l s’ SchluB, daB b gleich 
dem yierfachen Volumen des Molekiils ist, binfallig. Man muB annehmen, daB die 
Molekule in Wirklichkeit betriichtlich mehr Platz einnehmen. Man kann sogar an
nehmen, daB das tatsachliche Molekularyolumen selbst groBer ais b ist, yielleicht 
etwa dem kritischen Yolumen gleichkommt. In der Tat nimmt b bei einer Tempe
ratur etwas iiber dem Kp. in yielen Fallen sehr nahe den Raum der entaprechenden 
FI. ein. Das zeigt wieder, daB die Molekule in gasformigem Zustande etwas 
groBer ais b sind.

Die angenaherte , wie wobl oft ungeniigende O bereinstim m ung der VAN DER 
WAALSschen Gleichung beim k ritischen  Punkte is t y ielleicht w eniger bezeichnend
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ais gewobnlich angenommen wird. Die KontinuitSt zwischen der FI. u. dem gas- 
formigen Zuatande existiert vermutlich nur beim kritiachen Punkt. Die kritische 
Temperatur ist durch die Annahme bestimmt, daB es der Punkt ist, wo die kine- 
tische Energie der Molekule eben noeh auareicht, um sie zu trennen, wenn der 
iiuBere Druck geniigt, um die molekularen Oberflśichen in Beruhrung zu bringen. 
Daher kann das kritische Voiumen etwa das Yolumen der nicht zusammenhangenden 
Molekule sein.

Aus diesen Schliiasen ergibt sieh klar, daB die Tkeorie zusammendriickbarer 
Atome eine geniigende Erklarung liefert fur die mangelnde Ubereinstimmung 
der VAN dek  WAALSschen Gleichung und der Gleichung von den korreapon- 
dierenden Zustiinden, welcbe aua ihr abgeleitet ist. Mau sollte erwarten, daB die 
letztere Gleichung beaser stimmt ala die eratere, weil dieselben Arten von Ab- 
weichungen in veracbiedenen Gasen haufig vorkommen, und die Vergleichungs- 
methode sie auasebalten kann. (Journ. Americ. Cbem. Soc. 36. 617—34. April. 
[26/1.] Cambridge, Mass. WOLCOTT Gibbs Memoriał Lab. of H a rv a rd  Univ.)

L eim ba c h .

G. Gony, U ber das Absorptionsuermogen des ęlektrischen Bogens fur seine eigenen 
Sirahlungen. Durch friihere Messungen (vgl. Ann. Chim. et Phys. [5] 18. 75) 
wurde ermittelt, um welehen Betrag die Intenaitat der Linien eines von einer ge- 
farbten Flamme erzeugten EmissionsspelUrums wiichst, wenn der Durchmesser der 
Flamme verdoppelt wird, d. h. wenn eine mit dieaer Flamme identische zweite 
Flamme durch die erstc hindurchstrahlt. Man erhalt so unmittelbar das Absorptions- 
yermogen der Flamme fur die Gruppe von Strahlungen, welche die betreffende 
Linie konstituiert. Diese Unteraa. wurden auf den elektrischen Bogen ausgedehnt, 
in dem Calcium und Strontium zur Verdampfung gelangten. Die Ergebniase be- 
stfitigen die bei der UnterB. von Flammen gefundenen Eesultate; insbesondere 
ergab sich wie friiher, daB man niemals eine vollstandige Undurchlassigkeit des 
Dampfes fiir die Linie beobachtet, die er emittiert. (C. r. d. l’Acad. de3 aciencea 
158. 1057—60. [14/4.*].) B ugge .

E. Sernagiotto und A. Baron Hoachek, U ber vermeintliche chemische Ver- 
iindermgen am Lichte. Die Arbeiten von I n g h i l le r i  (Ztschr. f. physiol. Cb. 71. 
105; 73. 144; 80. 64; C. 1911. X. 1349; II. 940; 1912. II. 1289) sind nachgepriift 
worden. Eine B. von Methylalkohol aus JTormollsg. und II20  unter Einw. des 
Sonnenlichts wurde nicht beobachtet; ebensowenig die B. von Mcthylformiat aua 
Formaldehyd u. CH3OH. Daa aua Formaldehyd, CHsOH u. NH3 unter der Einw. 
dea Sonnenlichts entstehende „neue Alkaloid" hat sich ais Heiamethylentetramin 
erwiesen. Buttersaure wird aus Glycerin und Osalsaure unter Einw. des Sonnen- 
lichta nicht gebildet. (Ztschr. f. phyaiol. Ch. 90. 437—40. 4/5. Bologna. Chem. 
Univ.-Lab.) H en le .

Liippo-Cramer, Kolloidchcmie und Photograph:$. (Forts. von Kolloid-Zeitschrift
13. 151; C. 1913. II. 1842.) X X I . TrocJcenrander ais Liesegangsche Schichtungen. 
Vf. gibt Abbildungen von Platten mit sogenannten „Trockenrandern“ wieder und 
Bucht darzutun, daB diese durch die von L ieseg a n g  beachriebenen Trocknungs- 
difiusionen (Geolog. Diffusionen, Dreaden 1913, S. 92) veranlaBt sind. (Kolloid- 
Zeitschrift 14. 34—35. Jan. 1914. [10/11. 1913.] Frankfurt a. M. Wisa. L ab. der Dr. 
C. Sch leu ssn er-A.-G.) G r o sc h c ff .

George W. Walker, U ber die Formeł fur die Słrahlung eines schwarzen Kórpers. 
Vf. hat fiir die Strahlung einea schwarzen Korpers folgende empirische Formel
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aufgestellt: 0(0,?.) — le O6 |  qI . Dieser Ausdruek wird im einzelnen

diakutiert und inabeaondere mit der PLANCKschen Formel verglichen. (Proc. Royal 
Soc. London. Serie A. 90. 46—48. 1/4. [12/2.*].) B ugge.

Georges M eslin, Die Diffusion und das Prinzip der Umkehrung der Strahlen. 
Matte Subatanzen sind nach der Definition des Vfs. charakterisiert durch die Eigen- 
sehaft, die durcb Diffusion zuriickgeworfene Energie in einer Weise zu vorteilen, 
die nur von der Diffusionsriebtung u' abhangt. Diese Verteilung erfolgt nach dem

Kosinusgesetz A ^ =  K  cos a' — <5“' (a  =  Einfalls winkel, (V  =  der zum

Winkel cc' gehorende Diffuaionskoeffizient). Fiir matte, undurchsicbtige Subatanzen 
gelten ferner folgende Beziehungen: Der Gesamtbetrag der durcb Diffusion zer- 
streuten Energie ist unabbangig vom Einfallswinkel: da =  konst. =  X); die Ab- 
sorption ist konstant: a a  =  konat. =  A-, die Emission gehorcht dem Kosinusgesetz: 
6 CC-----=  coa b ; e k  =  i  e, coa a. Die vom Vf. abgeleiteten Beziehungen (Einzel-
a  u
beiten miissen im Original eingeaehen werden) werden yerifiziert an Hand des 
esperimentellen Materials, das Untersa. von A n g st rOm geliefert baben (vgl. 
Ann. d. Phyaik u. Chemie 26. 253); behandelt werden folgende Substanzen: 
Magnesia, Zinl:oxyd, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Gips, Zinnober, Alaun, 
Bariumsulfat, Bleichromat, Schwefel, Steinsalz. (A.nn. Pbys. [9] 1. 297—326. April.)

B ugge.
W lieeler P. 3)avey, Die gegenwartige physikalische Kenntnis der X-Strahlen. 

Es werden die allgemeinen Eigensehaften der X-Strablen, die Umwandlung der 
primaren Strahlen in die sekundśiren, sowie die MeBmethoden fiir Qualitat, Quan- 
titat und Intensitat der Strahlen kurz beschrieben. (Journ. Franklin Inst. 177. 293 
bis 304. Miirz. COKNELL-Univ. X-Strahlenlab. Abt. f. Physik.) LeimbaCH.

C. N euberg und A. Galambos, Zur Biochemie der Strahlenioirkungen. I. Uber 
die A rt der Beziehungen zwischen der Wirkung mineralischer Katalysatortn und 
fluorescierender Farbstoffe. Nachdem N eu b er g  (vgl. Biochem. Ztschr. 44. 495; 
C. 1912. II. 1843) gezeigt hatte, daB Eisen- und TJransalze auBerordentlich wirk- 
same photoehemiscbe Katalysatoren sind und die Zers. zahlreicber biologiach wich- 
tiger Substanzen dureb das Tageslieht im Eeagen3glasvers. bewirken, schien es 
von Interesse, zu priifen, ob die fiuorescierenden Farbstoffe, die in den Verss. von
V. T a p p e in e r  und J o d lba d er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 2607. 2608; C. 1905.
II. 885) die Liehtwrkg. auf Protozoen, Bakterien, Fermente in sehr starkem Mafie 
beschleunigten, in gleicher Weise auch in der Versuchsanordnung von N euberg 
ais Lichtkatalysatoren wirken. Die Untera. einer sehr groBen Zahl von Farbatoffen 
mit mehr oder minder atarker Fluorescenz ergab ein yollig negatives Resultat mit 
alleiniger Ausnabme zweier Anthracenderivate, des 2,7-anthrachinondisulfosauren 
Na  und des 9,10-dichloranthrarvn-2,7-disulfosauren Na. In der Tat zeigten diese 
Korper bei der PrUfung ihrer Wrkg. auf 35 versebiedene chemische Substanzen, 
besonders Zuckerarten, Glucoside, Amidosauren, die gleiebe photodynamische Wrkg., 
wie sie friiher mit Fe- und Uransalzen erzielt wurde. Vff. scblieBen daraus, dafi 
die Fluoreaeenz fiir die von ihnen beobacbtete Wrkg. unwesentlich ist, und daB 
das Wesentliehe die Fahigkeit des Katalysators sei, leicbt aus dem Oxyd- in den 
Oxydulzustand iiberzugehen, und umgekehrt. Diese Bedingung wird von den Fe- 
und Uransalzen ebenso erfiillt wie von den erwabnten Anthracenderivaten. Die 
Grundsubstanz der 2,7-Anthrachinondisulfosaure, das Anthraebinon, geht leicbt in 
Authrahydrocbinon iiber, das schon an der Luft sich wieder zum Anthraebinon
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oxydiert. Und die Grundsubstanz der 9,10-Dichlor-2,7-anthracendisulfosaure, das 
9,10-Dichlorantbracen, besitzt ais Abkommlung des Mesoanthracens groBe Neigung 
zurn Ubergang in Anthrachinonderivate. Besondere Verss. haben denn auch gezeigt, 
daB jene Anthracenderivate bei der Belichtung, sowobl ohne ais mit organiscbem 
Sub6trat, charakteristischen Veranderungen unterliegen. Die Chinonstruktur, die 
man der Mehrzahl aller Farbstoffe geben kann, legt den Gedanken nahe, daB in 
allen Fiillen, wo im Reagensglasvers. Farbstoffe unwirksam, im biologiscben Vers. 
dagegen wirksam sind, die Beriihrung mit dem Substrat fur die Wrkg. in einer 
oder der anderen Weise maBgebend ist; beziiglich der theoretischen Erorterungen 
hieruber sei auf das Original yerwiesen.

Der Vorgang der katalytischen Licbtwrkg. in Ggw. metallischer und FarbstofF- 
katalysatoren ware also auf ein gemeinsames Scbema zuriickzufiihren und wiirde 
so zu erklaren sein, daB der Zutritt des LichtB zu dem System eine Bk. zwischen 
Katalysator und Substrat bedingt, bei der das Substrat oxydiert, der Katalysator 
reduziert wird (Oiydulstufe). Verwandelt dann der O, der Luft den Katalysator 
wieder in seine hoher oacydierte Form (Oiydstufe), die nun wieder vom Substrat 
reduziert werden kann, so hat man eine typische Ubertragungskatalyse, dereń 
treibende Kraft das Lieht ist. (Biochem. Ztsehr. 61. 315—31. 11/4. Berlin. Chem. 
Abt. des K. Tierpbysiologiscben Inst. und Dahlem. Chem. Abt. des Kaiser Wilhelm- 
Inst. f. eiperimentelle Therapie.) R ie sse r .

E obert Marc, Uber hctcrogcne Katalyse in starren Systemen. Nach Ansicht de8 
Vf. ist die Krystallisation von Sto/fen aus Lsgg., sowie aus Sehmelzen ais heterogene 
Katalyse aufzufassen, wobei die Krystallkeime ais Autokatalysatoren wirken, an 
welche der krystallisierbare Stofi adsorbiert wird. Der EinfluB von fremden Stoffen 
auf die Krystallisationsgesehwindigkeit beruht darauf, daB die fremden Stoffe eben- 
falls adsorbiert werden und daber wie „Katalysatorgifte“ wirken. Der JE w  fiu ̂  von 
Zusatzen au f die Krystallisationsgeschioindigkeit laBt sicb genau nach der Formel 
log G„ — log G — k-cn berechnen, wo G0 die Krystallisationsgeschwindigkeit des 
reinen Stoflfes, G die desselben nach dem Zusatz des fremden Stofies, k eine Kon
stantę, c die Konzentration des Zusatzes, n  ein eehter Bruch bedeuten. Was fur 
die Krystallisation gilt, ist weiter auch fur die Umwandlung, sowie allgemein fiir 
Umsetzungen in starren Systemen anzunehmen. Vf. hatte frUher gezeigt, daB die 
Umtcandlung des Sdens durch Silberselenid katalytisch beschleunigt wird. Da nach 
den Verss. von Be r g e r  (vgl- folgendes Ref.) das Silberselenid mit keiner der beiden 
Selenmodifikationen iu nachweisbarer Menge feste Lsgg. bildet, so wirkt das Silber
selenid im Selen ais heterogener Katalysator. Vf. nimmt an, daB die beiden Selen
modifikationen miteinander eine Verb., ein Selenselenid, bilden, welches von dem 
Silberselenid (und ebenso auch von anderen Metallseleniden) adsorbiert und in der 
adsorbierten Schicht rasch in seine Komponenten, namlich die beiden Selenmodi
fikationen zerfallt. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 85. 65—74. 20/1. 1914. [4/11. 1913.] Jena. 
Physik.-chem. Lab. des Minerał. Inst. der Univ.) Gro sc h u ff .

Edw in Berger, Uber die Natur der Silberselenidkatalyse bei den Umwandlungs- 
vorgangen im Selen. (Vgl. Marc , Zeitschr. f. anorg. Ch. 37. 459; 48. 393; 50. 446; 
53. 298; C. 1904. L 143; 1906. I. 1318; II. 1381; 1907. II. 13; Marc, Die phys.- 
chem. Eigenschaften des metali. Selens, Hamburg 1907; MARC, yorsteh. Ref.) Ein 
Unterschied in der Vorbehandlung (langeres Erhitzen auf 200°, einmaliges Erwarmen 
auf 140°) ubt keinen merklichen EinfluB auf den Schmelzpunkt des Seltns (220.2—1—0.5°) 
aus. Eine merkliche Erniedrigung des F. durch Zusatz von Silberselenid konnte 
Vf. nicht feststellen. Auf optischem Wege stellte Vf. fest, daB in geschmolzenem 
Selen jedenfalla weniger ais 0,1% AgsSe gelost werden, u. weder im Gleichgewicht
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bei 140° (Se a), noch im Gleichgewieht bei 200° (SeB) eine Lsg. von AgaSe eintritt. 
Trotzdem steigt die beschleunigende Wrkg. bei etwa gleicher Verteilung mit der 
zugesetzten Menge Ag,Se (untersucht bis 5%)> und zwar proportioual bis 4°/0AgsSe. 
Im iibrigen ist die beschleunigende Wrkg. von der Art der Verteilung abhangig. 
Die Katalyse ist nicht durch im Selenid enthaltene, mit Se feste Lsgg. bildende 
Verunreinigungen bedingt. Es liegt ein Fali einer heterogenen Katalyse in starren 
Sysłemen vor. Die Kurven des elektrischen Widcrsłands von Selen, das langere Zeit 
bei Ggw. u. Abwesenheit von Silberselenid auf 200° erhitzt u. dann abgeschreckt 
war, in Abhiingigkeit von der Zeit befanden sich mit der Selenallotropietheorie von 
M arc und K ru y t  in tjbereinstimmung, wonacb ein „Selenselenid“ existieren mufi, 
welches mit den beiden Selenmodifikationen feste Lsgg. ohne Mischungslucke 
bildet. — Anhangsweise teilt Vf. Verss. iiber die eleJctromotorische Kraft des Selens 
gegen eine 0,3%'go Natriumselenidlósung mit; EMK. (bezogon auf den Ostw ald- 
schen Nullpunkt) —0,05 Volt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 85. 75—117. 20/1. 1914. [4/11. 
1913.] Jena. Phys.-chem. Lab. des Minerał. Inst. der Univ.) G roschuff.

Anorganische Chemie.

H. S. van  Klooater, Die Bestimmung der Umwandlung spu/nkte bei den Sulfałen, 
Molybdałen wid Wolframaten des Natriums und Kaliums. Wfihrend bei genauer 
Regulierung der E rhitzungsgeachw indigkeit, sowohl mit kleinen (1 ccm) wie mit 
groBeren (5 ccm und mehr) Mengen nach den Verss. des Vf. die Schmelz- u. Um- 
wandlungspunkte bis auf etwa 1 ° genau reproduzierbar sind, erwies sich die 
A bkuhlungsm ethode, namentlich fiir die genauere Best. der Umwandlungstempp., 
ais vdllig unzulanglich. Yon den untersuchten Salzen lassen sich die FF. von 
N a,S04, Na2W o04 und K3SO4, die leicht in reinem Zustande zugiinglich sind, sehr 
gut ais Eichtempp. yerwenden; vor den Metallen haben die Salze yoraus, daB die 
Gefahr einer Infektion des Thermoelements durch Dśimpfe nicht vorbanden ist. 
Yielleicht wiirden sich bei diesen Salzen auch die Umwandlungstempp. fiir Eich- 
zwecke yerwerten lassen. — NaiSOi. Umwandlung 241°, F. 884°. — Na^31oOt. 
Umwandlung 445, 592, 640°, F. 687°. — 2Va,> WOt. Umwandlung 587°, F. 694°. -  
K^SOi- Umwandlung 582°, F. 1067°. — K^MoOi. Umwandlung 327, 454, 479", 
F. 919°. — K^WOi. Umwandlung 388°, F. 921°. (Ztschr. f. anorg. Cb. 85. 49-64. 
20/1. 1914. [7/11. 1913.] Groningen. Anorg. Chem. Lab. d. Reichsuniy.) Groschuff.

L. Dunoyer und R.. W. “Wood, Photometrie der Oberflachenresonanz des Natrium• 
dampfes bei JErregung der D-Linien. Feinheit der Resonanzlinien. (Vgl. S. 732.) 
Vff. untersuchten die Abhangigkeit der Oberflachenresonanz des A^ićrmmdampfes 
(vgl. Philos. Magazine [6] 10. 513) von der Intensitat der erregenden Natrium- 
flamme. Es lieB sich auf diese Weise das Masimum des Leuchtens der molekularen 
Reeonatoren ermitteln; ferner gelang es, die Breite der D-Resonanzlinien angenahert 
zu bestimmen. Unter der Yoraussetzung, daB die Resonatoren das ganze Licht, 
das sie in einem gewissen Wellenlangenbereich erhalten, wieder aussenden, ergibt 
sich fiir die GroBenordnung der Resonanzlinien bei den bescbriebenen Verss. der 
W ert 0,03 A.; die Resonanzlinien sind danach yiel feiner ais die erregenden Linien. 
(C. r. d. 1’Acad. des Sciences 158. 1068-71. [14/4.*].) B ugge.

Robert M. Chapin, Die Reduktion von Arsensaure zu arseniger Saure mittels 
Thioschwefelsaure. Durch ein Gemisch yon Natriumthiosulfat und Mineralsaure 
wird Arsensaure rasch und yollstandig zu arseniger S. reduziert. Dabei bildet sich 
kein Arsentrisulfid wie bei der Fiillung des Arsens durch Natriumthiosulfat in sd.
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saurer Lsg. Die Geschwindigkeit, mit welcher die Rk. vor sich geht, ist haupt- 
sachlich abhangig von der KoDzentration der H-Ionen; organische SS., auBer Oial- 
eaure, wirken trage. Die Natur der Rk. wird wohl auch stark dadurch beeinfluBt, 
ob Arsensaure oder Thioschwefelsiiure im tjberschuB yorhanden ist, ferner durch 
die Reibenfolge, in welcher Arsensaure, Thiosulfat und Mineralsaure zugesetzt 
werden. — Die Rk., welche eintritt, wenn ein Gemiach von Arsensiiure (oder eines 
Arsenats) und uberschiissigem Natriumthiosulfat mit HC1 oder HaS04 angesauert 
wird, scheint parallel der Rk. zwiachen Thioachwefelsaure und Bichromsaure (vgl. 
St ia s n y , D a s , Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 753; Collegium 1912. 461; C. 1912. II. 
1804) zu yerlaufen. Vorlśiufig liiBt sie sich noch nicht zu einetn volumetrischen 
Beatimmungayerf. verwerten. (Journ. Agric, Res. 1. 515—17. 25/3. Dep. of Agric. 
Washington, D. C.) B l o c h .

L. Sabbatani, A u f chetnischem Wege erhalłene kolloide Kohle. Losungen kolloider 
Koihle. Man schuttelt 2 g pulyeriaierten Zucker mit 20 ccm konz. H2S04 wenigatens 
2 Stunden u. liiBt dann stehen. Der Zucker lost sich allmahlich; die S. wird schon 
nach wenigen Minuten gelb, dann orange, braun u. schlieBlich tiefachwarz. Nach 
24 Stunden gieBt man die dicke, aber sonst ganz klare (in diinnen Schichten trans- 
parente) FI. langsam in 80 ccm W., filtriert und dialysiert bis zum Schwinden der 
HjS04-Rk. Die Kohle ist in dieser sehr stabilen Lag. in auBerordentlich feinen, 
im Ultramkr. ais kleine glanzende, sehr bewegliche Sternchen wahrnehmbare 
Kornchen yorhanden, welche sowohl in neutraler, ais in saurer oder alkaliacher 
Lsg. elektronegatiy aind. — Gelatinose Kohle. Man liiBt Zucker und S. (2 g auf 
20 ccm) nach 2stundigem Schiitteln 3—4 Tage stehen und stellt die schwarze FI. 
unter eine Glasglocke neben eine Schale mit destilliertem W. Nach 7—9 Tagen 
findet man die FI. zu einer gelatinosen M. erstarrt, welche sich mit W. auswaschen 
liiBt, ohne die Form zu verlieren. An der Luft trocknet sie zu einer auBerst barten, 
schwarzen, glanzenden M. von muscheligem Bruch ein, welche iii W. ein wenig 
aufquillt, in Alkalien swl. ist unter B. einer kolloiden Kohlelsg. (Kolloid-Zeitschrift 
14. 29—31. Jan. 1914. [13/11. 1913.] Padua. Pharmakolog. Inat. d. Univ.) Gr o sc h u ff .

A. Dam iens, Untersuchung der EinwirTcung des Wassers au f die Carbide der 
seltenen JErden. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 370—72. 20/4. — C. 1913. II. 
1120.) DttSTEEBEHN.

A. D am iens, Uber die Prodiikte der unvollstandigen Reduktion des Cerioxyds. 
(Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 372—75. 20/4. — C. 1913. II. 1198.)

DOsterbehn.
P. Lebeau und A. Damiens, Uber die Zusammensetzung der bei der Einioirkung 

von Wasser auf die Uranium- und Thoriumcarbide entstehenden Gasgemisćhe. (Buli. 
Soc. Chim. de France [4] 15. 367—70. 20/4. — C. 1913. II. 661.) DOst e r b e h n .

J. L ivingston R. M organ, Ein fiu fi der Temperatur auf die Oberflachenspannung 
des Quecksilbers im Vakuum. (Erwiderung auf die Arbeit von C e n a c , Ann. Chim. 
et Phys. [S] 28. 298; C. 1913. II. 661.) Yf. zeigt, daB die Verss. von C e n a c , die 
Oberflachenspannung des Quecksilbers aus dem Tropfengewicht mit Hilfe des Gesetzes 
von T a t e  zu  ermitteln, keinen Anapruch auf Richtigkeit machen konnen. Er ver- 
weist auf eigene Arbeiten (vgl. z. B. M o rg a n , S to n e , Journ. Americ. Cbem. Soc. 
35. 1505; C. 1913. II. 2076), durch die nachgewiesen worden ist, daB das Geaetz 
von T a t e  in aeiner neuen Fassung nur fiir solche Fil. gultig ist, welche das Glas 
benetzen und eine bestimmte „normale“ Tropfenform haben. Werden diese und 
andere yon C e n a c  yernachlassigte Faktoren gebiihrend berucksichtigt, so fallt der 
Widerspruch zwiseben den Ergebnissen yon C e n a c  und denen des Yfs. fort.
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Cenac kommt im AnschluB an obige Kritik nochmala auf die Ergebnisse seiner 
Arbeit zuriick und yeraucht eine Rechtfertigung seinea Standpunktee. (Ann. Phys. 
[9] 1. 326—43. April. Columbia. Univ. Chem. Lab.) BuGGE.

Edwin F. Northrup, Widerstand von reinem Goild im Temperaturgebiet 20 
bis 1500°. Wie friiher (S. 951) fur Cu, ao ist jetzt fur Au eine grofie Anzahl 
Wideratandsmeaaungen gemacht worden. Die Wider8tandstemperaturkurve zeigt 
fiir festea Gold ein leicht nach oben gebogenea Anateigen yon 2,316 Mikroohm pro 
cm bei 20° auf 13,50 Mikroohm pro cm bei 1063°, springt bei 1063° auf 
30,82 Mikroohm, urn dann nach dem Schmelzen rein linear in demselben Winkel 
wie yorher wieder zu steigen. (Journ. Franklin Inst. 177. 287—92. Marz. Princeton 
N . J. P alm er  Phyaical. Lab.) L eim bach .

Orgnnisclie Chemie.

F. G. Cottrell, Einige Rcakiionen von fliissigem, wasserfreiem Ammoniak md  
Acetylen. Daa uraprtingliche Ziel der Arbeit war die Darat. von Magneaiumcarbid 
nach der yon Mo issa n  (C. r. d. l’Acad. dea aciencea 127. 911; C. 99. I. 174) fur 
die Darst. der Alkalicarbide angegebenen Methode. — Fltiaaigea Acetylen reagiert 
mit metalliacbem Mg bia zu Tempp. uber 37° nicht; dagegen liefern Miachungen 
aua fłuaaigem Acetylen und Ammoniak mit Magneaiumapanen in ziemlich lebhafter 
Rk. neben Athylen u. etwaa Athau die Verb. MgC^'C^II^'5 N H ^  weiBe Krusten, 
nach tagelangem Stehen in der Daratellungafliiaaigkeit, worin aie wl. ist, grofie, 
farbloae, durchaicbtige Kryatalle. Daa Mg reagiert dabei nur dann glatt, wenn es 
yorher durch kraftigea Erhitzen in hohem Vakuum yollig von Gaaen etc. befreit 
wurde. — Die obige Verb. ist bia zu —J— 2° beatandig u. yerliert bei dieaer Temp. 
unter B. der Verb. (MgC^- C ^II^-7N H S 1,5 Mol. NHS; beim Abkiihlen auf 0° wird 
wieder NH3 abaorbiert. Letztere Verb. ist bia zu 60° beatandig und spaltet bei 
hoherer Temp., je  nach Schnelligkeit des Erhitzena, wechaelnde Mengen C2H2 und 
NH3 ab, wobei ein hauptaachlich aua Magneaiumamid und -nitrid und etwaa 
Magneaiumcarbid beatehendes Gemiach zuriickbleibt, daa aich bei ca. 425° zu 
achwarzen beginnt, wahrscheinlich infolge Zera. dea Carbide in seine Elemente. 
Andereraeita laBt aich aua der urspriinglichen kryatalliniachen Verb. ein ziemlich 
reines Magnesiumcarbid erhalten, wenn man vor dem Erhitzen das NH, moglichst 
yollstandig durch hohea Vakuum unter 0° entfernt.

Fliłaaigea wasserfreiea NH3 lost bei Zimmeitemp. langaam geringe Mengen von 
Mg unter B. einer achwacb blauen FI., die aich wie die entsprechenden, aus Al- 
kali- und Erdalkalimetallen entstehenden Verbb. allmahlich unter B. von Amid u. 
H zeraetzt. Miachungen yon fl. NH3 u. CjH, zeigen keine elektriache Leitfahigkeit, 
die mit der von Lagg. der Alkalicarbide oder -acetylide yergleichbar ware; daraua 
iat auf die Nichtesistenz einea Ammoniumcarbid8 oder -acetylida zu scbliefien. Zd, 
Al und Cu werden durch derartige Miachungen bei Zimmertemp. nicht an- 
gegriflFen. — Eine Lsg. yon Fluoren, C1SH10, in fl. NHS reagiert bei Zimmertemp. 
lebhaft mit metallischem Mg unter B. einer tief orangeroten Lag. u. einea gleich- 
gefarbteu kórnigen Riickatandes, der aich bei langerem Stehen in der Fl. in lange 
rote Nadeln yerwandelt. (Journ. of Phyaical. Chem. 18. 85—100. Februar. 1914. 
[Oktober. 1913.] Berkeley, Calif.) HOhn.

M. A. Gordon, Uber die JEinwirkung von Persulfaten au f Acełałe. Wird eine 
Lag. erhitzt, welche Natriumperaulfat mit Easigaaure oder Natriumacetat enthalt, 
bo entweicht ein Gaagemiacb, welchea aus C02 und einem oder mehreren KW-stoffen
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besteht. Die eingehende Priifuug dieser Rk. bat zu folgeuden Hauptresultaten 
gefiihrt: Persulfate zersetzen Essigsaure katalytisch in Methan u. C02. Persulfate 
wirken auch oiydierend auf Essigsaure, wobei ala Prodd. Athan, Olefine, COs und 
W. auftreten. Die katalytische Zers. wird durch hohe Konzentration der Essig
saure, geringe Aciditat und niedere Persulfatkonzentration begunstigt. Geringe 
Aciditat im Zusammenhaug mit hoher Essigsaurekonzentration kann erhalten werden 
durch Zusatz von Natriumacetat, um die Dissoziation zuriickzudrangen. Umstande, 
welche die Zers. der Persulfate begiinstigen, steigern im allgemeinen die Osydation 
der Essigsaure. Hohe Persulfatkonzentration, hohe Temp., mittlere Aciditat, Ggw. 
von Manganosulfat oder Platinfolie erhohen die Oiydation der Essigsiiure. Zusatz 
von zuyiel Schwefelsaure macbt die tiberschwefelsaure so unbestandig bei hohen 
Tempp., daB Sauerstoff in Freiheit gesetzt und die Osydation der Essigsaure ent- 
eprechend abgeschnitten wird. Die Temp. hat keinen EinfluB auf die Zers. des 
KW-stoffgases. Verunreinigungen im Persulfat sind anscheinend nicht die kata- 
lytischen Agenzien, weil keine der wahrscheinlichen Verunreinigungen in dieser 
Weise wirkt, und weil die katalytische Wrkg. aufhort, wenn das Persulfat zerstort 
wird. (Journ. of Physical Chem. 18. 55—GG. Januar. Co r n ell  Uuiy. Lab. von 
Prof. B a n c r o ft .) B lo ch .

M. M. H arrison, Die FUnmrlcung von Sduren au f Fructose und Glucose. Vf. 
hat HC1 bei 60° in einer 0,7453-n. Lsg. auf Fructose einwirken lassen und die 
Anderung der Polarisation bei 35° bestimmt. Die Lsgg. werden vor der Polari
sation uber Knochenkohle filtriert. Die steigende, durch B. von Ameisensaure und

Fig. 50.

Liiyulinsaure heryorgerufene Aciditat wird gleich- 
zeitig durch Titration mit 0,05-n. Ba(OH), (Phenol- 
phthalein ais Indicator) beatimmt. Die zunehmende, 
durch B. yon huminartigen Substanzen bedingte 
Farbung wird mittels eines DuBOSCQschen Colori- 
meters bestimmt. Das von W ohl (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 23. 2084; C. 90. II. 338) erbaltene La- 
vulosin konnte Vf. ebenfalls isolieren. Dieses Prod., 
welchem wahrscheinlich die Formel C4H10O6 zu- 
kommt, ist nach'84 Stdn. bei der Erwarmung einer
0,7-n. HCl-Fruetoselsg. bei 60° isoliert worden. Das 
ausgefallene Humin wird durch Filtration entfernt 
und die Losung mit Ag(OH) neutralisiert. Der beim Einengen erhaltene creme-

Fig. 51.
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farbene Riickatand wird durch Losung in absolutem Alkohol und AuBfallung mit 
A. gereinigt. Wachsartige, schneeweiBe M. Nach der Analyse liegt ein Gemiach 
von 57°/o Fructose und 43% Lavulosin vor. [Aus der Polarisation beatimmt, da 
nach W oiil (1. c.) die Drehung dea Liiyulosina gleich 1/a der der Pructoae ist.] 
Layuloain ist ala Dehydratisierungaprod. der Fructoae aufzufasaen und kann durch 
eine rever8ible Rk. wieder in dieaelbe zuriickverwandelt werden.

Die unterauclite Pructoaelsg. ergab eine Verminderung der Drehung; um ' / 5 in
14 Stdn. Eino gesamte Umwandlung wiirde ca. 2 Monate in Anapruch nehmen
(ygl. Fig. 50). Die gebildeten SS., Ameiaenaiiure und Layulinaiiure, werden iiber 
ein Zwischenprod. gebildet, denn in der ersten Stunde ist keine B. von SS. kon- 
statierbar; nach 2 Stdn. betragt die Saurebildung 0,04°/0, und erat nach 192 Stdn. 
24,4% (vgl. Fig. 51). Beim Erhitzen der Fructoaelsg. auf 75° iat die Saurebildung 
nach 18 Tagen yollstiindig; es aind 69,7% SS. gebildet und 30% Humin. Die 
Huminbildung ist aua Fig. 52 eraichtlich. Fructose wird von HCI unter den an- 
gegebenen Bedingungen nach folgendem Schema umgewandelt:

W-Oxmethylfurfurol — Ameiaenaiiure -|- Layulinaiiure 

Fructoae Layuloain — y  Humin.

Der erste Teil der Umwandlung yerlauft ais bimolekulare Rk., u. es yollzieht 
sich die Umwandlung von Fructose in Layuloain wahrscheinlich iiber ein Di- 
aaccharid. Eine Iaolierung dea Diaaccharids ist nicht moglich, da aich dasselbe 
in Ggw. von SS. im Moment der B. sofort zersetzt.

Bei Zimmertemp. wirken SS. sehr langaam auf Fructoae ein. HCI, ca. 0,01-n.
und 0,447-n. wie 0,4-n., 0,8-n. und 2-n. Ameiaenaiiure wirken kaum umwandelnd. 
Bei Ameiaenaiiure ist in 77 Tagen keine Rotationsyorringerung bemerkbar, bei den 
genannten HCl-Konzentrationen betragt aie ca. 0,09° Yentzke pro 24 Stdn.

Analoge Verss. sind mit Glykose bei 75° angestellt. Glykose wird zuniichst 
in Isomaltose uberfiihrt und erleidet dieae dann weitere Umwandlungen und fuhrt 
neben huminartigen Bestandteilen die Zera. wieder zu Ameiaenaiiure und Lavulin- 
saure. Der Yerlauf ist aehr ahnlich wie bei Fructose, und iat in bezug auf die 
Einzelheiten auf daa Original zu yerweisen. Die Umwandlung der Glykose yer
lauft bedeutend langsamer ais die der Fructose, u. iat bei Zimmertemp. in 25 Tagen 
nur eine Drehungayerminderung yon 0,25% konatatierbar. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 36. 586—603. Marz. [15/1.} Worceater, Maaa. H a r r im a n  Research Lab., Rose- 
v e l t  Hoapital, New York City.) Stein h o r st .

P au l Brenans, Jodverbindungen, erhalten aus o-Nitranilin und o-Nitrosulfanil- 
sdure. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 375—84. 20/4. — C. 1914. I. 1499.)

DUsterbehn .

I. J. R inkes, Uber einige organische Fluorwrbindungen. (Vgl. R in k e s , Che- 
misch Weekblad 9. 778; C. 1912. II. 1441.) p-Fluoranisol, erhalten durch Diazo- 
tieren yon p-Aniaidin in rauchender HF; daa Diazoniumsalz wird in h. HF ge- 
tropft, daa Destillat neutraliaiert u. daa p-Fluoraniaol mit W.-Dampf iiberdeatilliert. 
F. —45°, Kp. 154,5—155°. — Durch Diazotieren yon p-Fluoranilin u. darauffolgendes 
Behandeln mit CuCN-Lsg. yon 60—70° entateht p-Fluorcyanbenzol; lange Nadeln 
aua PAe.; E. 34,8°; Kp,750 188,2°. — Wird das durch Diazotieren yon p-Fluoranilin 
in HCI erhaltene Diazoniumsalz mit SnCl2 u. HCI reduziert, ao entateht p-Fluor- 
phenylhydrazin; Nadeln; riecht nach Phenylhydrazin; E. 36,8°. — p-Fluorphenyl- 
hydroxylamin, erhalt man durch Sattigen von p-Fluornitrobenzol in abaol. A. mit 
NHS unter Kiihluug; darauf wird trockener H,S durchgeleitet; beinahe farblose 
Kryatalle aua Bzl., F. 90°; unbestandig, reizt die Haut in ahnlicher Weiae, wie
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Phenylhydroxylamin. — Wird das p-Fluorphenylhydroxylamin in verd. HaSO., mit 
k. KjCrj07-Lsg. behandelt, so entsteht p-Fluornitrosobenzol; yerhalt sich bei der 
Dest. genau wie Nitrosobenzol (B a h b e r g e r ); F. 39—40°; E. 35,2°; sehwach gelb 
gefarbte Nadeln aus PAe. (Chemisch Weekblad 11. 3G0—64. 18/4. Bolsward.)

SchOk f e l d .
S. G abriel, Uber sekundare a-Aminoketone. Das «-Aminoacetophenon, sowie 

seine im Benzolkern substituierten Deriyatu zeigen, wenn man sie aus ihren Salzen 
in Freiheit setzt, ein verschiedenes Verhalten: wiihrend das «-Aminoacetophenon 
(und ebenso sein p-Methyl-, p-Methoxy-, m,p-Dimethoxy-, o-Oxy- und o,p-Dioxy- 
deriyat) sich leicht unter Wasseraustritt zu einem Dihydropyrazinderiyat konden- 
uiert, das leicht in ein Pyrazinderiyat ubergeht, sind p-Oxy- und m,p-Dioxyatnino- 
acetophenon stabil (Literatur vgl. BOt t c h e r , Ber. Dtsch. Chem. G-es. 46. 3159; 
C. 1913. II. 1951; RCtdenberg , S. 26). Es wird jetzt das Verhalten von sekundaren 
«-Aminoketonen, C6H6*CO-CH,'NHX, untersucht, in welchen X einen aliphatischen 
Eeat bedeutet. Unter den Yerbb. dieser Art sind in Form von Salzen am besten 
untersucht das Phenacylmetliylamin und das Phenacylbenzylamin. Beziiglich der 
freien Basen wird angegeben, daS die Metbylbase bei der Abscheidung mit NaOH 
ein gelbliehes, nichtkrystallisierendes 01 bildet (ygl. B u sc h , H e f e l e , Journ. f. 
prakt. Ch. [2] 83. 429; C. 1911. II. 83), und daB das Phenylbenzylaminsalz sich 
beim Erwarmen mit Soda zu Dihydrodibenzyldiphenylpyrazin kondensiert (vgl. 
Mason , W in d e r , Journ. Chem. Soc. London 63. 1362; C. 94. I. 424). Der Vf. 
teilt einige Resultate ilber das Verhalten der beiden genannten Basen mit.

Das Phenacyhnethylamin kann nach zwei Reaktionsfolgen dargestellt werden:

I. CeH5 .CO-CHj.NH, — >  c 6h 6. c o - c h 2. n h - s o s. c 7h 7 — y  c 0h 6 . c o . c h 2.
N(CHs).SOs-C7Hr — y  C6H6.CO-CHs.NH.CH3, und II. NH,.CH 3 — y  C7H7. 
S0s.NH.CH3 —>  C7H7 .S 0 8.N(CH3).CH2-C 0.C 6H6 — y  CeHs * CO • CHj • NH • CH8.

Beide Wege fiihren zum Ziele, der zweite ist jedoch yorzuziehen, da er beąuemer 
ist und bessere Ausbeuten liefert. — p-Toluolsulfonylphenacylcunid, CH3 • C0H4 • S02> 
NH.CHj.CO"C6H6. Aus Phenaeylaminchlorhydrat, p-Toluolsulfochlorid u. Kalium- 
bicarbonat in wss. Aceton. Tafeln aus A., F. 116—117°. — p-Toluolsulfonylphen- 
acylmethylamid, CH3• C0H4-SOa-NfCHj)-CH2• CO-C0H5. Aus Toluolsulfonylphenacyl- 
amid, CHSJ  und alkoh. NaOH oder bei der Einw. von Bromacetophenon in Aceton 
auf das K-Salz des Toluolsulfonylmetbylamids, das man durch Eindampfen des 
Methylamids mit alkoh. KOH und Trocknen des Riickstandes im Yakuum bei 100° 
erhalt. Nadeln aus A., F. 122°. — Das p-toluolsulfosaure Phenacyhnethylamin ent
steht, wenn man p-Toluolsulfonylphenacylmethylamid mit rauchender HC1 im Rohr 
erhitzt, den Rohrinhalt zum Sirup eindampft und letzteren mit W. aufnimmt. Ais 
Nebenprod. erhalt man etwas Phenylchloressigsaure (F. 79—80°), die ihre Entstehung 
einer Nebenrk. oder geringen Verunreinigung yerdankt. Phenacylmethylaminsalze. 
p-Toluolsulfosaures Salz, C6H6-CO-CHj-NH-CH3, C7H80 3S -f- H20. Nadeln aus 
W., das wasserhaltige Salz schm. bei 88° nach vorherigem Sintern, das wasserfreie 
Salz bei 133—134°. — Pikrat. Krystalle, wl., briiunt sich von 100° an, schm. bei 136°.
-  EBr-Salz. F. 203°. — C0Ha ON-HCl. Tafeln, F. 219° (Zers.), wl. in h. A. — 
DaB Toluolsulfonat lost sich in NaOH klar auf. Aua der Lsg. scheidet sich beim 
Stehen das rohe Anhydrobisphenacylmethylamin, C18H20ONj, aus. Das Rohprod. 
liefert, mit wenig Methylalkohol verrieben und schnell auf Ton gebracht, die An- 
hydroyerb. ais eine farblose, kreidige M., die sofort ins Vakuum gestellt werden 
mu8, da sie sonst nach kurzer Zeit hellziegelrot und eventuell unter starker Selbst- 
erhitzung dunkelbraun u. schmierig wird. Die Anhydroyerb. gibt beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade eine dunkelrote Schmelze und schm. im Capillarrohr bei 
ca. 128°. Farbt sich beim Aufbewahren dunkler. — Beim Erhitzen der Rohbase
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im Vakuum auf 100° entsteht das Bisanliydrobisphenacylmethylamin, G18H18N2. 
Gelbliche Prismen aus A., F. 133°; im Yakuum unzers. destillierbar, zl. in h. A.
— C18H ,3N„HC1. Kryatallpulyer, farbt sich von 200° an griin, F. 241° (Zers.). — 
Pikrat, C18H18N,, C„H30 7N3. Krystallkorner, F. 178°; wl. — Acetylverb., C1BH17N2- 
GO • CH3. Aua der Baae u. Essigaaureanhydrid auf dem Waaserbade. Nadeln aus 
Lg., F. 156°. — Daa freie Phenacylmetliylamin yerhalt aich in Ggw. von Alkali 
dem Phenacylamin (vgl. G a b r ie l , Ber. Dtseh. Chem. Gos. 41. 1135; C. 1908. I. 
1891) durchaus iihnlicb. In Analogie mit dem Anhydrobisphenacylamin und dem 
Bisanhydrobisphenacylamin kann dem Anhydrobisphenacylmethylamin yorlaufig die 
Formel I., u. dem Bisanhydrobisphenacylmetbylamin die Formel II. erteilt werden.

CH3 .N H .C .CO .CsH5 C6H6.NH.C:C(C6HA
C8H5 .(J-CHs.NH.OH 5 ' C6H5-Ó : CH— 3

Mit dieser Auffassung steht die Tatsache in Einklang, daB die letztere BaBe eine 
Monoacetylverb. liefert, und ferner die Beobachtung, daB sie beim Kochen mit HC1 
nicht wieder unter Waaseraufnahme in das Phenacylmethylamin zuriickgeht. Ein 
wesentlicher Unterachied zwiachen dem Biaanbydrobiaphenacylamin und dem Bis- 
anhydrobispbenaeylmethylamin besteht aber in dem Verhalten der beiden Basen 
gegen HJ. Wahrend die erstgenannte Verb. durch H J nach der Gleichung:

C16HUNS +  H 20  +  H, =  ClflH160N +  NH3

reduziert wird, alao dabei gleichzeitig die Halfte ihres Stickatoffs verliert u. Sauer- 
stoff aufnimmt, laBt sich an die Methylbase C18H18Na unter gleichen Bedingungen 
lediglich Waaaeratoff anlagern. — Fur die Darst. des friiher aus Bisanhydrobis
phenacylamin, H J und rotem Phoaphor erhaltenen Jodhydrats, ClcH16ON, HJ, wird 
zweckmaBig Jodphoaphonium statt des Phospbors angewandt. Die Base C18H,60N 
erhalt man aus dem Jodbydrat durch Erwarmen mit Sodalsg. Krystalle aua A., farbt 
sich bei 135° gelb, schm. bei 145—147°; wird bei langerem Stehen bei 100° dunkel- 
griin. — Da3 dihydrierłe Bisanhydrobisphenacylmethylamin wird in Form seineB HJ- 
S&lzes erhalten, wenn man das Bisanhydrobiaphenacylmethylamin oder das rohe 
Anhydrobiaphenacylmethylamin mit H J unter Zusatz von Jodphosphonium kocht.
— C18H2|,N2, 2HJ. Gelbe Tafeln oder Prismen, F. 227° (Zers.). — Kohlensaureverb., 
C18HJ0Nt -f- CO,. Aus dem Jodhydrat in W. mittels KHCOa. Rhomboeder oder 
rhombische Priamen aus A.; aintert bei 121°, achm. bei 126—127° (Zera.); zers. sich 
bei langerem Erhitzen auf 100°; entwickelt beim Losen in SS. Kohlen3aure. — 
Perchlorat, C18H30N,, 2HC104. Kechteckige Plattchen, yerpufft beim Erhitzen. — 
Pikrat. Nadeln, beginnt bei 125° sich zu zers., schaumt bei 132° unter Schwar- 
zung auf.

p-Toluolsulfonylbcncamid, CH3 • CuH  ̂■ S02 • NH - CHa • C6H5. Aus Benzylamin, 
p-Toluolsulfochlorid und NaOH. Platten aus A., F. 116°. — Das p-Toluólsulfonyl- 
phenacylbenzylamid, CHS-C6H1-SO, ̂ (C H j- C6H5). CH, • CO • C8H6, entsteht, wenn man 
eine Lsg. von Toluolsulfonylbenzamid in alkoh. KOH eindampft und den bei 100° 
im Vakuum getrockneten Riickatand in Aceton mit Bromacetophenon schiittelt. 
Nadeln und Blatter aus A., F. 116—116,5°. — Salzsaures Phenacylbenzylamin, 
C6H5 *CO'CHj-NH-CHj"C6H6, HC1. Aua der eben beschriebenen Verb. mittels 
rauchender HC1 im Rohr bei 100°. Schuppen aua W. -j- konz. HC1; F. 216°. — 
p-Toluolsulfonat des Phenacylbenzylamńis, C15H15ON, C7H80 3S. Durch Eindampfen 
der Mutterlaugen des salzsauren Salzes zum Sirup u. Verriihren desselben mit W. 
Flachę Nadeln aus W., F. 206—207°; swl.; geht mit rauchender HC1 im Rohr bei 
100° teilweise in daa Hydrochlorid iiber. — Beim Schiitteln de3 aalzaauren Phen- 
acylbenzylamins mit wss. NaOH entsteht ein gelbes Ol, das bei 2-stdg. Stehen 
unter der Lauge yollstandig erstarrt (Rohprod. A.). Dasselbe Prod. erhalt man aus
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dem p-Toluolsulfonat des Aminoketons durch Erwarmen mit wss.'NH3 bis zur B. 
einer Olemulsion u. 2—3-tagigem Stehenlassen des Ganzen. Durch Yerreiben des 
Eohprod. mit Aceton entsteht ein weiBes Krystallpulyer, das sich von ca. 78° an 
gelb farbt und zwischen 83—86° zu einer rotgelben, zahen FI. schm. Eb hat die 
Zus. des freien Phenacylbenzylamins, C15H15ON, ist aber ein Umwandlungsprod. 
(Polymeres?j, da es beim Erwarmen mit HCi nicht das urspriingliche Chlorhydrat 
zuruckliefert. Beim Erhitzen auf 100° unter 2—3 mm Druck erleidet es einen der 
Gleichung: (C16H15ON)j =  CaoH28ONs -(- HaO entsprechenden Gewichtsverlust und 
geht in ein gelbrotes Ol uber. Letzteres liefert bei der Dest. im Yakuum eine 
gelbe, dunne FI., die nur zum kleinBten Teil erstarrt und in Aceton mit HCi das 
urspriingliche Chlorhydrat gibt. — Aus den Acetonmutterlaugen derYerb. C15H15ON 
wird durch Eindampfen ein rotgelbes Ol erhalten, das mit HCI in Aceton das salz- 
saure Phenacylbenzylamin liefert. Ob in dem Ol das freie Aminoketon oder das 
YOraussichtlich durch SS. aufspaltbare Diphenyldibenzyldihydropyrazin von MASON 
und W in d e k  yorliegt, bleibt unentschieden. — Das Rohprod. A liefert mit konz. 
H2S04 ein in Tafeln krystallisierendes Sulfat. Aus diesem erhalt man in wss.- 
alkoh. Lsg. mittels NH3 oder KOH die Verb. (C10H1()N)X. Citronengelbe Prismen 
aus A., farbt sich unterhalb 10 0° orange und schm. zwischen 1 1 0 —112 ° unter Gas- 
entw. zu einer orangeroten, zahen Fi.; wird beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
bald braun u. schmierig. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1336—47. 9/5. [8/4.] Berlin. 
Univ.-Lab.) S c h m id t.

W. Dieckm ann, Zur Kennłnis der Homophthalsaure. Wenn sich die Methylen- 
gruppe des Homophthalsaureesters auch weniger reaktiy erweist, ais die des analog 
konstituierten Glutaconsaureesters (vgl. D ie c k m a n n , Me is e k , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 3253; C. 1908. II. 1430), so liiBt ein Vergleich des Homophthalsaureesters 
mit dem Phenylessigester jedoch deutlich heryortreten, daB die o-standige Carb- 
athoxylgruppe die Reaktivitdt der Methylengruppe in nachweisbarem Grade erhoht. 
Im Gegensatz zum Phenylessigester vermag der Homophthalester isolierbare, wenn 
auch sehr leicht hydrolysierbare Salze zu bilden, z. B. ein Kaliumsalz, welches sich 
glatt in Benzylhomophthalsaureester (I.) uberfiihren liiBt. Das friiher festgestellte 
Ausbleiben der also wie beim Glutaconester vorhandenen Alkylierungsfiihigkeit in 
alkoh. Lsg. findet seine Erklarung durch eine unter diesen Bedingungen zu weit- 
gehende Alkoholyse der Alkalisalze. — Im Gegensatz zum Phenylessigester kon- 
densiert sich der Homophthalester durch Na-Alkoholat in alkoh. Lsg. mit Benz
aldehyd leicht u. glatt zur Benzalhomophthalsaure (II.), welche in einfacher Weise 
zur Benzylhomophthalsaure reduziert werden kann. D ie Kondensation mit Benz
aldehyd findet aber noch nicht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid (wie beim 
Malonester) statt.

Deutlicher noch ais im Verhalten der Ester tritt die Analogie zwischen Homo- 
phthalsdure und Glutaconsaure im Verhalten der Anhydride her?or. Analog dem 
Glutaconsaureanhydrid wird das Homophthalsaureanbydrid durch Alkali in ein in- 
tensiy gelbgefarbtes, neutral reag ierendeB  Salz iibergefiihrt, welches sich von der 
Enolform des Homophthaleaureanhydrids (fi-Oxyisocumarin oder 6-Oxyphen-ccpyron) 
(III.) ableitet; im Gegensatz zum Glutaconsaureanhydrid zeigt dieses keine deut- 
liche Eisenchloridrk. u. nimmt in k., alkoh. Lsg. Br nur langsam auf; es ist dem- 
nach in freier Form wohl nicht ais ^-Osyisocumarin, sondern ais n. Anhydrid (IV.) 
aufzufassen. Die bereits fruher festgestellte Fahigkeit zur Salzbildung beim Imid, 
resp. den Arylimiden der Homophthalsaure zeigt sich auch darin, daB das Imid, 
das Benzylimid und das Anil sich bei der Titration wie einbasische SS. verhalten 
u. ohne Ringspaltung neutrale Salze der Enolform (fi ■ Oxyisocarbostyril, V.) bilden. 
Da diese Imidderivate in freier Form im Gegensatz zu den entsprechenden Deri-



2040

vaten der Glutaconsiiure keine Eisenchloridrk. zeigen und in gekiihlter alkoh. Lsg. 
Brom nicht aufnehmen, sind sic ais normale Imide (VI.) zu betrachten. Sie werden 
ebenso wie das Homophtbalsaureanhydrid im Gegensatz zu den korrespondierenden 
Verbb. mit offener Kette — Homophthalsaure etc. — von Permanganat, besonders 
bei Zusatz von etwas Alkali, momentan angegriffen. — Auch das Anhydrid der 
Benzylhomophthalsaure bildet mit Alkali intensiv gelbe, neutrale Salze der zu- 
gehorigen Enolform (y-Benzyl-(j-oxyisocumarin, vgl. III., R =  CH2C0H6). Dieses 
laBt sich mit Diazobenzol glatt kuppeln, wobei die C-Kette wie bei Monoalkyl- 
acetessig- und -malonestern zwischen dem reaktiven CH und der Carbonylgruppe 
gespalten wird und unter RingschluB l-Phenyl-3-benzylphthalazon (VII.) entsteht.

T r  H .CH(CH2C6H5).COsCjH6 

t t  n  r  • c h c 8h 6) .c o 2h

E ip e r im e n te l le s .  Kaliumsalz des Homophthalsaureathylesters\ dargestellt 
mittels einer Lsg. von K-Athylat in A.-A.; gelber, krystallinischer Nd.; 11. in A. 
mit gelber Farbę, kaum 1. in A.; liefert in ath. Suspension mit Benzylbromid 
Benzylhoinophthalsaurcathylester, C20H21O4 (I.); 11. Krystalle (aus Methylalkohol); 
F. 59—60°; Kp ,20 220—230°; wl. in Lg.; farbt sich mit Na-Alkoholat gelb unter 
Salzbildung. Die durch Verseifung sich bildende Benzylhomophthalsaure, C16Hh0„ 
Krystalle aus verd. Essigsaure, hat F. 164°, ist wl. in A., swl. in Bzl. u. Chlf. uud 
lo3t sich in Alkalien farblos auf; entsteht auch mit Na-Amalgain aus Benzalhomo- 
phthalsaure, C16H120 4 (II.); diese bildet fast farblose Krystalle (aus 50%ig. Essig
saure); schm. bei 210° unter Wasserabspaltung; wl. in A., swl. in Chlf. und Bzl.; 
geht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid iiber in Benzalhomophthalsaureanhydrid, 
C16Hi„03; lichtgelbe Krystalle (aus Eg.); F. 135°; wird durch Alkali zu Benzal- 
homophthalsaure ohne Farbung hydrolysiert. — HomophtlialscLureanhydrid, C9H60s 
(IV.); durch kurzes Kochen von Homophthalsaure mit Essigsaureanhydrid dar
gestellt; Krystalle (aus Eg. etwas Essigsaureanhydrid); wird der Lsg. in A. 
oder Bzl. mit Sodalsg. yollstandig entzogen; die so erhaltene Lsg. kuppelt mit Di- 
azobenzolacetat zum Phenylhydrazon des Phthalonsaureunhydrids. — Benzylliomo- 
phthalsaureanhydrid, CieHj2Os; aus Benzylhomophthalsaure durch Kochen mit Essig
saureanhydrid; Krystalle (aus Eg.); F. 112°; laBt sich nicht ganz scharf ais ein- 
basische S. titrieren; bildet auch gelbgefarbte, neutrale Alkalisalze (Na-Salz des 
y-Benzyl-@-oxyisocumarins; vgl. III.); diese Lsg., die durch Alkali unter Ent- 
farbung zum Alkalisalz der Benzylhomophthalsaure hydrolysiert wird, reagiert 
mit essigsaurer Diazobenzolacetatlsg. unter B. von 3-Phenyl-l-lenzylphthalazon, 
C2iH16ON2; Nadeln (aus A.); F. 170°. — Die gelbe, stark grun fluorescierende Lsg. 
des Alkalisalzes des Homophthalimids (vgl. V.) kuppelt mit Diazobenzol unter B. 
des Benzolazohomophthalimids (Phenylhydrazons des Phthalonsdureimidś). — Eomo- 
plithalsaureanil, C16Hu 0 2N; aus 1 Mol. Homophthalsaure und 1 Mol. Anilin bei 
140—180°; Krystalle (aus A. oder Eg.); F. 188°; sil. in Cblf., wl. in A., 1. in Alkali 
mit gelber Farbę und griiner Fluorescenz (ais Salz des N-Phenyl-@-oxyisoca.rbo- 
styrils); kuppelt mit Diazobenzol unter B. von Benzolazohomoplithalanil (Phthalon- 
saureanilphenylhydrazon), C2iHi60 2N3; gelbe Nadelchen (aus Eg.); F. 240°. —
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N-Benzyl-(3oxyisocarbostyrilalkali-, aue Honiophthalsiiurebenzylimid u. A lkali; 1. mit 
gelber Farbę und griiner Fluorescenz. — Benzolazo-fi-phenylglutaeonsaureanhydrid 
(^-Phenyl-a-ketoglutaconsaureanhydridphenylhydrazon), Cu H120 3N2; aus /j-Phenyl- 
glutaconsaureanbydrid (4-Phenyl-6-oxy-«-pyron) u. Diazobenzolacetat bei Ggw. von 
Alkaliacetat; gelbe Nadelchen (aus h. Eg.); F. 201°. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 
1428—34. 9/5. [1/4.] Chem. Lab. B ayr. Akad. d. Wissensch. Munchen.) B lo ch .

W. Dieckm ann, Farbreaktionen bei der Hydrolyse von Saureanhydriden. Das 
Auftreten ahnlicher Farbungen wie bei der Hydrolyse der von Stobbe  (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 41. 3720; C. 1 9 08 . II. 1827) mitgeteilten Dicarbonsaureanhydride auch 
bei der Hydrolyse des Glutaconsaureanhydrids u. Homophthalsaureanhydrids (vgl. 
vorstehendes Eef.), und die Feststellung, daB diese auf der B. farbiger Salze der 
Anhydride, resp. der ihnen entsprechenden Enolformen beruhen, fiihren zu der 
Annahme, daB die von Sto bbe  beobachteten Farbrkk. in analoger Weise auf B. 
solcher Anhydridsalze zuruckzufiihren sind. Die Anhydride, die nach Stobbe bei 
der Hydrolyse charakteristische Farbungen zeigen, enthalten alle, z. B. das Phenyl- 
itaeonsiiureanhydrid(I.)|das4-Phenyl-l,2-dihydronaphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrid 
und das l,4-Diphenyl-l,2-dihydronaphthalm-2,3-dicarbonsaureanhydrid, eine CH2-, 
bezw. CH-Gruppe, welche zwischen den reaktiyierenden Gruppen C : C und C : O 
steht. Die reaktivierende Wrkg. dieser Gruppen zeigt sich beim Phenylitaconsdureester 
darin, daB er ahnlich dem Homophthalsaureester in alkoh. Lsg. durch Zusatz von 
Na-Alkoholat deutlich gelb gefarbt wird u. sich unter der Einw. von Na-Alkoholat 
leicht mit Benzaldehyd zu Dibenzalbernsteinsiiure kondensiert. — Die bei der 
Homophthalsaure u. Glutaconsaure gewonnenen Erfahrungen fiihren zu dem SchluB, 
daB die Reaktivitćit der GH3-, resp. CH-Gruppe und damit auch die Fahigkeit zur 
Salzbildung durch die mit der Anhydrisierung verbundene Ringschliefiung weiter 
erhoht wird. Die geringere Bestandigkeit der Salze bei den von Sto bbe  studierten 
Anhydriden und ihre leichte Hydrolysierbarkeit findet ihre Erklarung darin, daB 
die reaktmerende Wrkg. der C : C-Gruppe hier nieht wie im Glutaeonsaureanhydrid 
durch eine konjugierte Carbonylgruppe erhoht wird und daher weniger stark aus- 
gepragt ist. Diese Auffassung erklart auch das Ausbleiben der Farbenrkk. bei 
den Anhydriden der Hydrierungsprodd. einerseits, in denen die reaktiyierende 
Doppelbindung fehlt, bei den Anhydriden der 1-Phenyl- u. 1,4-Diphenylnaphthalin-
2,3-dicarbonsaure andererseits, bei denen der reaktivierte, zur Salzbildung erforder- 
liche Wasserstoff fehlt. Gestiitzt wird diese Auffassung durch die Beobachtung, 
daB das Phenylitaconsaureanhydrid (I.) ebenso wie das Homophthalsaureanhydrid 
im Gegensatz zu den entsprechenden Estern mit Diazobenzol reagiert unter B. des 
normalen Kupplungsprod., Benzalozalessigsaureanhydridphenylhydrazon (II.).

Auch die beim Angelicalacton und Phenylcrotonlacton (T h ie le , TiSCHBEIn, 
Lossow, S u łzb e rg e r, Liebigs Ann. 319.155.185; C. 1902 .1 .105.107) beobachtete 
Reaktivitiit u. B. farbiger Salze laBt sich auf die gleichen Faktoren — Reaktmerung 
der CHj-Gruppe durch C : C und C : O und weitere Erhohung der ReaktivitSt 
durch die eyclische Struktur — zuriickfuhren. Beim Phenylcrotonlacton (III.) tritt 
die Erhohung der Reaktivitat durch den RingschluB darin hervor, daB es im Gegen
satz zu den ahnlich konstituierten Verbb. mit ofFener Kette — Phenylcrotonsaure- 
ester und ^-Benzoylpropionsaureester — schon in essigsaurer Lsg. mit Diazobenzol 
kuppelt unter B. von 2-Keto-4-płienylcrotonlactonphenylhydrazon (IV.), dessen Kon- 
atitution sich aus der Uberfiihrbarkeit in l,5-Diphenylpyrazol-3-carbon$aure (V.) 
ergibt.

Ais Beispiel fur die Erhohung der Reaktiwtat durch cyclische Struktur wird 
erwahnt, daB sich Phthdlid (VI.) mit Benzaldehyd unter der Einw. yon alkoh. Na- 
Alkoholat zu kondensieren yermag, wobei aus dem primar gebildeten Benzalphthalid

XVIII. 1 . 140
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durch Umlagerung 2-Phenyl-l,3-diketohydrinden (VII.), reap. 2-Phenylinden-(2)-ol-(3)- 
on-(l) (VIII.) entsteht.

C6H5. C H : C - C 0  C0H5. C H : C - C O  q ,H , .ę ± O H - O H i
H jÓ -C O ^  ' C6H6. N H . N : Ó - C O ^  ' Ó---------- Ćo

„  C6H5.C -C H -C (C 0 2H) TtT C6H5• O—CH-  C : N • N H • 06II6
V. i u IV. i

C,H,-N--------- N O----------CO

.CH, .CO /C-O H
VI. C6H4<  > 0  VII. C0H4< > C H .C 6H6 VIII. C6H4<  >C C aH6

\ c o  x c o  x c o

E s p e r im e n te lle s . Phenylitaconsaureanhydrid (I.) aus Phenylitaconsaure 
durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid uud UmkrystallisLeren aus Eg. rein 
herstellbar, zeigt auf Zusatz von Alkaliacetat zu seiner alkoh. oder Acetonlsg. Gelb- 
fiirbung; verbraucht unter Entfiirbung der gelben Lsg. u. Aufspaltung des Anhydrid- 
ringes 2 Mol. Alkali; die Lsg. in Aceton liefert auf Zusatz der mit iiberschussigem 
Alkaliacetat yersetzten Diazobenzollsg. Benzuloxalessigsaureanhydridphenylhydrazon, 
CI7HI20 3N, (II.); gelbrote Krystalle (aus Eg.); F. 193°; 1. in Chlf., Aceton, Bzl. u. 
Eg., swl. in A. und A.; 1. in konz. H ,S0 4 mit braunroter Farbę; verbraucht bei 
der Titration mit wss. Alkali in alkoh. Lsg. bei gewohnlicher Temp. 1 Mol. Alkali; 
das hierbei entstehende Benzaloxale$sigsauremonoathylesterphenylhydrazon, C10H180 4Ns, 
bildet schwach gelbliche Blattchen (aus verd. A. oder 50°/oig. Essigsiiure) vom F. 
177°; wird durch uberschiissiges Alkali verseift zum Benzaloxalessigsaurephenyl- 
hydrazon, C17Hi40 4N ,; schwach gelbe Krystalle (aus 50%ig. Essigsiiure); F. 179°; 
bildet beim Kochen mit Essigsaureanhydrid das Anhydridphenylhydrazon yom 
F. 193° zuriick. — 2-Keto-4-phenylcrotonlactonpłienylhydrazon, CieHlsOsN, (IV.); 
orange gefarbte, swl. Nadelchen (aus h. Eg.); F. 227°; 1. in konz. H ,S04 mit rot- 
violetter Farbę; liefert mit alkoh. Alkali, besser beim Erwarmen mit Eg.-HCl
l,5-Diphenylpyrazol-3-carbonsaure, Ci6H [,02N2 (V.). — 2-Phenyl-l,3-diketohydrinden, 
C15H100 , (VII. oder VIII.); F. 146°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1435-40. 9/5. 
[1/4.] Chem. Lab. Bayr. Akad. Wiss. Miinchen.) B loch.

Hans Liebermann, Uber Ester der Succinylolernsteinsaure und ihre Beaktionen 
gegen Ammoniak und primare Aminę. Die Methode zur Darst. des Succinylóbern- 
steinsaurediathylesters — Einw. yon Natrium auf Bernsteinsauredialkylester — laBt 
sich sehr yerbessern, wenn man eine nicht zu geringe Menge des betreffenden 
Alkylesters der Essigsaure zusetzt. Nach dieser Methode hat Vf. einige noch nicht 
bekannte Alkylester der Succinylobernsteinsaure dargestellt. Die Ester sind in 
verd. Ammoniak mehr oder weniger 1. Zuweilen wurden ais Nebenprodd. bei der 
Darst. der Dialkylester die entsprechenden Monoalkylester erhalten, die in Sodalsg. 
1. sind. Die Dialkylester fluorescieren in alkoh. Lsg. stark blau, die Monoalkyl
ester schwach griin, erstere geben mit FeCl3 yiolettrote, letztere yiolettblaue Ffir- 
bung. Ebenso wie der Diathylester liefern die anderen Dialkylester mit Ammoniak 
intensiy farbige p-Diamino-Ayi-dihydroterephthalsauredialkylester (II.), die aus dem 
primar gebildeten Diimin (I.) durch Umlagerung entstehen. Alle diese Ester werden 
beim Kochen mit alkoh. KOH nicht yerseift, sondern in farblose Isomere yerwandelt, 
die beim Erhitzen auf den F. wieder in die farbigen Verbb. zuriickyerwandelt 
werden, ebenso beim Belichten ihrer Lsgg. Die farblosen Verbb. betrachtet Vf. 
ais die Diimine (I.). Aus dem Methylester der Succinylobernsteinsaure wird im 
Gegensatz zu den iibrigen Alkylestern mit Ammoniak direkt das farblose Imin 
erhalten. Beim Erhitzen gehen die Ammoniakyerbb. in die entsprechenden p-Di-
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aminoterephthalsaureester uber. Ganz analog wie mit Ammoniak bilden die Succinylo- 
bernateinaiiureeater mit primaren Aminen farbige p-Dialkyl-, bezw. p-Diarylamino- 
A hi-dihydroterephthalsduredialkylester (III.). Die aliphatischen Prodd. laaaen sich 
in farbloae Dialkylimine (IV.) iiberfuhren. Dureh Osydation mit Jod, zuweilen 
auch durch einfache3 Erhitzen werden p-Dialkyl-, bezw. p-Diarylaminoterephthal- 
sdureester erhalten. Dieselben sind etark farbig und eiiatieren zuweilen in zwei 
verschiedenfarbigen Pormen. Bei hoherer Temp. ist stets diejenige beatandig, 
dereń Farbę mehr nach dem roten Ende des Spektrums liegt. Diese Chromo- 
isomerie erkliirt sich yermutlich aus verschiedenartiger Bindung der Nebenyalenzen 
(V. u. VI.). Die entaprechenden p-Diarylaminoterephthalsauren (VII.) aind intenaiy 
gefarbt. Die p-DialkylaminołereplUhalsauren sind dagegen farblos oder nahezu 
farblos. Sie aind wahrBcbeinlich innere betainartige Salze (VIII.). Zuweilen kann 
man auch durch partielle Veraeifung die p-JDiaryl- und p-Dialkylaminoterephthal- 
estersduren (IX.) ais orangerote Kórper erhalten. Bei der Einw. von Arylaminen 
auf Succinylobernsteinsaureester und Jod in essigsaurer alkoh. Lsg. entstehen in 
yielen Fiillen neben p-Diarylaminoterephthalaaureestern p-Arylaminooxyterephthal- 
sdureester (X.), orangefarbige bis rote, und durch dereń Verseifung p-Arylamino-o- 
oxyterephthalsauren (XI.), rote bis rotyiolette Verbb., dereń Erdalkalisalze griin 
sind. Die entaprechenden Eatersauren (XII. oder XIII.) sind orangefarbig. Dio
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schon yon Knobb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 545) untersucbten, aber noch nicht 
aufgeklarten Substanzen, die durch direktes Erhitzen yon Succinylobernsteinsaure-
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ester mit aromatiscben Arninen auf hohe Temp. entstehen, erwieseu aich ala sym- 
metrische Diarylharnstoffe.

E jc p e rim e n te lle r  T e il. Succinylobernsteinsaurcdimethylester, Oi0H„O, — 
C6H60j(C04CH3)s. Aua Bemsteinsiiuredimethyleater, Esaigsauremethylester und
Natrium bei 100°. Farblose Nadeln aua A. F. 153°. — Succinylobermteinsaure-
diathylester. Analog dargeatellt. — Succinylobernsteinsauredipropylester, C14H20O6 ■= 
CeH60 2(C02C8H7)2. Aua Bernsteinaiiuredipropylester, Essigsaurepropylester und
Natrium bei S5—100°. WeiBe Nadeln aua A. F. 91°. Daneben entateht Succinylo- 
bernsłeinsauremonopropylester, Cu H140 8 =  GaII60 i(C0JH)(C02C3H7). GelblichweiBe 
Nadeln aus Bzl. F. 115° unter Zera. — Succinylobernsteinsaurediisobutylester,
C,6H240<j =  CijHjOiCCOj^H,,),. Analog aus den entsprechenden Iaobutyleatern bei 
95—105°. Bliiulich fluoreacierende SpieBe aus A. oder Bzl. F. 100°. Daneben 
entateht Succinylobernsteinsauremonoisobutylester, C1sHi(,O(j= C 6H0O2(CO2H);COjG4H9). 
GelblichweiBe Nadeln aua Bzl. F. 126° unter Zera. — Succinylobernstcinsaure- 
diallylester, CUH,0O0 =  C6H6Oj(CO,C3H6)2. Analog aua den entaprechenden Allyl- 
eatern bei 90—100°. WeiBe Niidelchen aua A. F. 115°.

Diiminosuccinylobernsteinsauredimethylester, C10H14O4N2 (I., R =  CH3). Aus 
Succinylobernsteinsauredimetbylester mit alkoh. NH3 bei 100°. WeiBe Nadeln aus 
verd. A. F. 212° zu einer orangefarbigen Fi.; swl. in A., 11. in Chlf., h. Bzl. und 
A. Die Lagg., auBer in A. und Aceton, fluoreacieren gelbgriin. Geht beim Er- 
hitzen auf den F. iiber in p-Diaminoterephthalsauredimethylester. Orangerote Kry- 
stalle aus verd. A. F. 185°. — p-Diamino-Ahi-dihydroterephthalsaurediathylester, 
C12Hl80 4N, (II., R =  CjHs). Kanariengelbe Nadeln. F. 178°. Ist monomoiekular. 
Liefert beim Erhitzen auf den F. den p-Diaminotercplithalsaurediathylester. Orangerot.
F. 108°. Der Diaminodihydroterephthalsaurediatbylester liefert beim Kochen mit 
A. und KOH. Diiminosuccinylobernsteinsaurediathylester, Ci2H180 4N2 (I., R — 
C2H6). Farblose Nadeln aua Methylalkohol. F. 178° zu einer gelben FI.; sil. in 
k. Aceton und Chlf., zwl. in A., k. A. und Bzl. Geht beim Schm. oder beim Be- 
lichten in Lsg. in das gelbe Isomere (Diaminodihydroterephthalsśiurediathylester) 
iiber. — p-Diamino-A1,l-dihydrotereplithalsauredipropylester, C„H2s0 4N2 ( I I ,  R — 
C3H7). A us Succinylobernateinaauredipropyleater beim Schm. mit Ammoniumacetat. 
Orangegelbe Nadeln aus verd. A. F. 173°. Die Lsgg. in organischen Loaungs- 
mitteln sind gelb u. fluoreacieren 8cbwach. Liefert beim Kochen mit A. u. KOH 
Diiminosuccinylobernsteinsduredipropylester, CI4H2J0 4N2 (I., R =  C3H7). Farblose 
Nadeln aus Methylalkohol. F. 173° unter Umlagerung in vorstehende Verb. — 
p-Diamino-A^-dihydroterephthalsaurednsobutylester, CI6Hso0 4Ns (II., R =  C4H8). 
Aus Succinylobernsteinsaurediisobutylester beim Schmelzen mit Ammoniumacetat. 
Grtinlichgelbe Prismen aus verd. A. F. 165°. Die Lagg. in organiacben Loaung6- 
mitteln aind gelbgriin und fluoreacieren. Liefert bei langerem Kochen mit A. und 
2 Mol. KOH p-Biiminosuccinylobcrnsteinsdurediisobutylester, C,6H,60 4N2 (I., R — 
C4H91. Farblose Prismen aus Methylalkohol. F. 165° unter Umwandlung in vor- 
stehende Verb. — p-Diamino-A^-dihydroterephthalsdurediallylester, Cu H,80 4N2 (II., 
R =  C3H6). Aua Succinylobernateinaaurediallyleater beim Schm. mit Ammonium
acetat. Orangegelbe Nadeln. F. 154°. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. KOH ein 
farbloaea Isomeres, aus dem es durch Schm. oder durch Belichten in Lag. zuriick- 
gebildet wird.

p-Dianilido-A^-dihydroterephihalsaurediatliylester, CS4HJ60 4N2 (III., X =  C8H5, 
R =  C2H5). Aus Succinylobernsteinsaurediathylester und Anilin beim Kochen in 
A. -f- Eg. Orangefarbige Nadeln aus Amylalkohol. F. 163°; swl. in k. A. u. A., 
zll. in Aceton, Bzl. und Eg. — p-Dibenzoylarilido-A^-dihydroterepMhalsaurcdiathyl- 
ester, C38H310 6N2 =  C„H4[N(CO • C6H5)(C6H6)]2(CO:!CjH6)2. Aus voratehender Verb. 
beim Kochen mit Benzoylchlorid. Farblose Flocken aus Bzl. -f* Lg.; sil. in A.,
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A. u. Bzl. — p-Di-o-toluido-A'A-dihydrolerephthalsaurediathylester, C26H30O4N, (III., 
X =  C6H4'CHs, R =  CsH6). Analog aus Succinylobemsteinsaurediatbylester und
o-Toluidin. Rosafarbige Nadeln aus Amylalkobol. F. 181°. — p-Di-p-toluido-A1A- 
dihydroterephthalsaurediathyle&ter, CS6EIS0O4N, (III., X =  C6H4.CH3, R == CaH6). 
Analog mit p-Toluidin. Roaafarbige Nadeln aus Amylalkobol. Orangefarbige 
Nadeln aus Bzl. -f- Lg. F. 214°. Bei 140° geht die rosafarbige Form in die 
orangefarbige uber. — p-Di-a-naphthylamino-Al,i-dihydroterephthalsauredidtliylester, 
C3JH3c>04N2 (III., X =  C10H7, R =  C2H6). Analog mit «-Naphtbylamin. Hell- 
yiolette Nadeln. Wird bei ca. 140° orangefarbig. F. 230°. — p-Di-fl-naphthyl- 
amino-A^-dihydroterephthalsaurediathylester, C32H,00 4N2 (III., X =  C10H7, R =  
CjH6). Analog mit /9-Naphtbylamin. Rosafarbige Nadeln aus Amylalkohol oder 
orangegelbe Nadeln aus Bzl. oder Eg. F. 228°. Die rosa Form geht bei ca. 140° 
in die oraDgegelbe uber. — p-lJibenzoyl-f]-naphthylamino-A,'i-dihydroterephthal- 
sdurediałliylesłer, C46H38O0N2 =  C0H4[N(CO ■ C6H6)(CI0H7)],(COsC,JH5>2. Farblose 
Flocken aus Bzl. -)- Lg. F. ca. 110°; 11. in den meisten organischen Losungs- 
mitteln. — p-Di-o-anisido-Aui-dihydroterephthalsaurediathylester, C26H30O8N2 (III., 
X =  C6H4OCH3, R =  C2H6). Analog mit o-Anisidin. Orangegelbe Prismen aus 
Amylalkohol. F. 159°; wl. in A. und A., zll. in h. Bzl. — p-Di-p-anisido-AM- 
dihydroterephthalsdurediathylestcr, C28H30O8N2 (III., X =  C6H4OCH3, R =  C2H6). 
Analog mit p-Anisidin. Hellviolette Nadeln aus Amylalkohol oder Bzl. -j- Lg. F. 
191°. — p-Di-2-aminophenylamino-Al,i-dihydroterephthalsaurediathylester, C24H290 4N4 
(III., X =  0 8H4*NH2, R =  CjH6). Analog mit o-Phenylendiamin. Yiolettrote 
Niidelchen aus Xylol. F. 243°; swl. in Aceton und A., wl. in h. A. und Amyl
alkohol. — p-Di-2-amino-4-methylphenylamino-AIA-dihydrotcreplithalsaurcdiathylester, 
C26HS20 4N4 [III., X =  C6H3(NH2)(CH3), R =  CjHs]. Analog mit o-Toluylendiamin. 
Hellviolette Niidelchen. F. 254°. — p-Dianilido-A^-dihydrotereplitłialsauredimethyl- 
ester, C22H220 4N2 (III., X =  C6H6, R =  CH3). Analog aus Succinylobernstein- 
sauredimethylester und Anilin. Orangegelbe Nadeln. F. 235°. — p-Diathylamino- 
A lA-dihydroterephthalsarediathylester, C16HS80 4N2 (III., X =  C2H5, R =  C2H5). Aus 
Succinylobernsteinsaurediathylester und Atbylamin in A. bei 100°. Orangefarbige 
Prismen aus A. oder Bzl. -)- Lg. F. 169°; swl. in A. und Lg., wl. in k. A., sil. 
in Bzl. Daneben entsteht anscheinend der desmotrope Diathyliminosuccinylobern- 
steinsaureester (IV., X und R =  C2H6). Fast farblose Prismen. — p-Dimethyl- 
amino-A^-dihydroterephtłMlsaurediathylester, C14H2sOJNJ (III., X =  CH3, R =  GSH5). 
Analog mit Metbylamin. Violettrote Nadeln aus Bzl. -f- Lg. oder aus A. F. 150°; 
zll. in organischen Losungsmitteln mit orangegelber Farbę. Geht bei langerem 
Kochen mit A. und 2 Mol. E.OH uber in den farblosen jDmethyliminosuccinylo- 
bernsteinsaurediathylester (IV , X =  CH3, R =  C2H6), aus dem es beim F. (150°) 
zuriickgebildet wird.

p-Dianilidoterephłhalsdurediathylester, C24Hs40 4Ns (V. X =  C8H5). Aus Succi- 
nylobernsteinsiiurediathylester und Anilin beim Kochen in A. +  Eg. unter Luft- 
zutritt oder aus p-Dianilidodihydroterephthalsaurediathylester und Jod in Alkohol. 
Orangelbe Nadeln aus Amylalkohol oder Bzl. bei schnellem Abkiihlen oder aus 
Aceton beim EingieBen in EiswaBser. Geht beim Erhitzen oder beim Befeuchten 
mit A. in eine rote Form Uber. F. 143°. p-Dianilidoterephthalsauredimethylester 
entsteht nur analog der zweiten Bildungsweise. Tieforangefarbige Nadeln. F. 163°.
— p-Dibenzoylanilidoterephthalsaurediathylester, C33H320 8Ns =  C9Hs[N(CO*CeH5). 
(C8H5)]2(COsOjH5)2. Farblose Krystalle aus Bzl. -f- Lg. F. 235°, zll. in h. A. und 
Aceton, 11. in Bzl. — 2,5-Dianilidotetrap}ienyl-p-xylylenglykol, C44HS80 2N2 (XIV.). 
Aub p-Dianilidoterephthalsaurediathylester und Phenylmagnesiumbromid in Bzl. 
WeiBe Nadelchen aus Xylol. F. 280° unter Zers., uber 265° Dunkelfarbung. Wl. 
in den meisten Losungsmitteln auBer Aceton. — p-Di-o-tóluidoiercphthalsauredi-
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athylester, (V. X =  C6H4*CH3). Aus p-Di-o-toluidodihydroterephthalsaurćdiiithyl- 
eater mit Jod in A. Rote Nadeln. F. 181°. p-Di-p-toluidoterephthalsaurcdiathyl- 
esłer. Analog. Rote Nadeln. F. 187°. — p-Di-ce-naphthylaminoterephthalsauredi- 
athylester, C3JII;i80 <N2 (V. X =  CI0H7). Aus dem entsprechenden Dibydrotere- 
phtlialsaureester mit Jod. Orangerote Nadeln. F. 230°. Geht durch Loscn in w. 
Phenol u. EingieBen in W. in eine tiefviolette Form iiber, die beim Erhitzen oder 
beim Befeuchten mit A. wieder rot wird. — p-Di-fi-naphthylaminotereplithalsaure- 
diathylester, C32H230 4N2 (V. X =  C10H7). Aus p-Di-^?-naphthy]amino-/7M-dihydro- 
terephthalsiiuradiathylester und Jod in Amylakohol. Orangerote, bei schnellem 
Abkiihlen gelbe Nadeln aus Amylalkohol. F. 182°. Wl. in A., A. und Aceton 
mit orangegelber Farbę, zll. in Eg. und Bzl. mit roter Farbę. Beim Erhitzen auf 
140° geht die gelbe Form in die orangerote iiber. — p-Dibenzoyl-(3-naphthylamino- 
terephthalsauredidthylester, C4<jH30O0N2 =  C0Ha[N(CO-C0H5)(Ci(>H7)]2(CO,CaH6)2. Gelbe 
Prismen aus Eg. -f- W. F. 275°, wl. in A. und Bzl., 11. in Eg. mit gelber Farbę.
— p-Di-p-anisidołerephthalsduredidthylesłer (V. X =  C0H4OCH,). Analog. Orange
rote Nadeln. F. 171°. — p-Di-o-anisidoterephthalsdmedidthylester. Orangebraune 
Nadeln, F. 170°. — p-Di-2-aminophenylaminoterephthalsaurediathylęster, CS4H20O4N4 
(V. X =  C0H4'N H a). A us Succiuylobernsteiusaurediiitbylester und o-Phenylen- 
diamin beim Kochen in A . -f- Eg. Rotviolette, bei langsamem Abkiihlen orange- 
gelbe Nadeln aus Amylalkohol +  A. F. 232°. Bei 110° geht die violette Form 
in die orangefarbige iiber. Wl. in A . und A., zll. in h. Amylalkohol, 11. in Pyridin, 
Aceton u. Bzl. Diese Lsgg. sind orangerot u. fluorescieren. Die Lsg. in Phenol ist 
violettrot. — p-Di-2-ainino-4-methylphenylaininotercphtlialsaurcdiatliylestcr, C26Ha0O4N4 
[V. X =  C6H3(NH2)(CH8)]. Analog mit o-Toluylendiamin. Orangerote, bei schnellem 
Abkiihlen yiolette Nadeln aus Xylol oder Amylalkohol. F. 230°. Bei 150° geht 
die violette Form in die orangefarbige iiber. GrUn 1. in konz. H2S04. — p-Di- 
dthylaminoterepMhalsdurcdidthylester, C16H3łO(N2 (V. X =  C2H6). Aus p-Diathyl- 
aminodihydroterephthalsaurediathylester beim Kochen mit Jod in A. Orangerote 
Nadelchen aus verd. A., F. 142°, zll. in A., sil. in Bzl. — p-Dimethylaminotere- 
phthalsdurediathylester, Cl4H20O4Ns (V. X == CH3). Analog. Orangerote Nadelchen 
aus 50%'g- A. F. 117°, 11. in A. und Bzl. Entsteht auch aus dem zugehorigen 
Dihydroester beim Erhitzen auf 125°.

p-Dianilidoterephthalsdure, C20H10O4N2 (VII. Ar =  C,jH6). Aus dem Diathyl- 
ester durch Verseifung. Tiefviolette, metalliseh gliinzende Stabehen aus Nitro- 
benzol. F. iiber 300°, swl. in A. und Aceton, zwl. in Eg. und Amylalkohol. 
KjC^HkO.N,. Gelbgriine Krystalle, 11. in W. — BaC10H14O4N, +  2H 20. Hell- 
griine, sternformig gruppierte Nadelchen. — p-Dibenzoylamlidoterephthalsaure, 
C84HJ40 6Ns =  C6H2(CO2H)j[N(C0H6)(CO-CsH6)]2. Gelbe Krystalle aus Nitrobenzol, 
swl. in den gewohnlichen Losungsmitteln. BaCs4H,2OeN2. Hellbraun. — p-Di- 
niłrosoanilidoterephthalsdure, C!0H14O6N4 =  C6H2[N(NO)C0H6]j(CO2H)s. Aus p-Di- 
anilodoterephtbalsaure mit salpetriger S. Fast farbloser Nd. aus A. oder Aceton 
mit W. Kornblumenblau 1. in konz. H2S04. Farbt sich bei 100—150° rot, bis 
200° dunkel. Liefert beim Kochen mit Benzol Oxy-p-dianilidoterephthalsaure, 
C20H16O6N2. Rotbraune Nadeln aus Xylol. F. 285°, wl. in A., zll. in Aceton und 
Chlf. Kornblumenblau 1. in konz. H 2S04. — BaC!0H14O6N2. Braungriin. — p-Di- 
Ci-napMhylaminoterephthalsdiire, (VII, Ar =  C10H7). Aus dem Diathylester. Blaue 
Krystallchen aus dem Nitrobenzol. — p-Di-fi-naphthylaminoterepWialsdure. Blau- 
yiolette Nadelchen. — NajC28H180 4N2 -)- 4H ,0. Gelbgriine Nadeln, wl. in k. W .— 
p-Di-o-anisidoterephthalsaure u. p-Di-p-anisidoterephłhalsdure (VII., Ar =  C6H4OCH3). 
Violettblaue, mkr. Prismen, zll. in b. Amylalkohol mit tiefbraungelber Farbę. — 
p-Di-2-aminophenylaminoterephthdlsaure, C20HI8O4N4 (VII., Ar =  C0H4-NH2). Aus 
dem Diathylester. Braungelbes Pulyer. LaBt sich nicht umkrystallisieren, wl. in
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Aceton, A. und Amylalkohol mit brauner Farbę. Konz. H2S04 lost blau mit roter 
Fluorescenz. Cupri-, Ferri- und Ferrosalz sind blau, die meisten anderen griin bis 
braungriin. — p-])i-2-amino-4-methylphenylaminoterephthalsaure, C2)H220 4N4 (VII., Ar 
=» CaH3(NHo)(CH8)]. Braungelbea Pulver. Konz. H2S04 lost griin mit roter Fluores
cenz. — p-Diathylaminoterephthalsaure, C12H10O4Ns (VIII., Alk =  C2H5). Aus dem 
Diathylester. Fast farbloBe Krystalle, swl. in W., wl. in A. und Aceton, zll. in 
Amylalkohol mit orangegelber u. in h. Nitrobenzol mit roter Farbę. — BaC12Hi40 4N2. 
Griin. Mercuri- und Cadmiumsalz sind farblos. — p-Dimethylaminoterephthalsaure, 
C10H12O4N2 (VIII., Alk =  CH3). Fast farblose Niidelchen aus W., zll. in h. W. 
und in A. mit orangegelber Farbę. F. 295°. — p-Dianilidoterephthalsauremono- 
athylester, C2,H20O4N2 (IX., X =  C„H6). Aus dem Diathylester durch partielle 
Verseifung. Rote Nadeln aus 80°/0ig. A. F. 258°, zll. in den gewohnlichen orga- 
nischen Lósungsmitteln. — Ba(C22H,90 4N2)2 -f- 5HsO. Goldgelbe Nadeln, wl. in 
W. — p-Diathylaminoterephthalsauremonoathylester, CMHao0 4N2 (IX., X =  C2H5). 
Rote Niidelchen aus Bzl. -(- Lg., F. 179°, wl. in A., zll. in A. und Bzl. mit roter 
Farbę.

Anilido-p-oxyterephthalsaurediathylester, C19H180 5N (X., X =  C6H6) Aus Succi- 
nylobernsteinsaurediathylester, Anilin und Jod beim Kochen in A. -|- Eg. Ziegel- 
rote Prismen aus A., F. 83—84°, sil. in A. und Bzl. mit tieforangeroter Farbę, zll. 
in A. und Lg. Rot 1. in konz. H2S04. — Dibenzoylvcrb., C82H270 7N =  C6HS• 
[N(CO • C8H6)(C8H6)](OCO ■ C3H0 (CO2G2IIr;)2. Schwachgelbe Flocken aus A. +  W., sil. 
in organischen Lósungsmitteln. — p-Jodanilido-p-oxyterephthalsaurediathylester, 
C18H18Or,NJ (X., X =  CsH4J. Analog mit p-Jodanilin. Orangerote Nadeln aus A. 
oder Bzl. -j- Lg., F. 119°, 11. in den meisten organischen Lósungsmitteln mit 
orangeroter Farbę. Violett 1. in konz. H 2S04. —  (j -Naphthylamino-p-oxyterephthal- 
siiurediathylester, C22H2I0 6N (X., X =  Ci0H7). Analog mit /9-Naphthylamin. Tief- 
orangefarbige Nadelchen aus Bzl. A., F. 125°, 11. in Chlf. und Bzl., zwl. in A. 
und A. Gelbgriin 1. in konz. H2S04. — AniUdo-p-oxyterephtkalsaure, c ^ n .A N  
(XI., X =  C8H5). Aus dem zugehorigen Diathylester durch Verseifung. Braun- 
rote Niidelehen aus A. oder Nitrobenzol, zll. in A., Aceton u. A. mit Orangefarbe, 
zll. in W. mit gelber Farbę. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind gelbgriin, die 
iibrigen intensiv farbig. — p-JodaniUdo-p-oxyterephthalsaure, CI4Hl0O6N J (XI., X == 
C6H4J). Analog. Orangerote Nadelchen aus Nitrobenzol. — BaC14H60 6NJ. Griine 
Wiirfelchen. — fi-Naphthylamino-p-oxyterephthalsaure, C18H1B0 6N (XI., X =  C10H7). 
Violettrote Prismen aus A., zll. in A. und Aceton mit orangegelber Farbę. Ver- 
wandelt sich bei ca. 280° in ein griines Prod. aus dem bisher 2'-0xy-l,2-naphth- 
acridon-3'-carbonsaure, C19Hu 0 4N (XV.), iaoliert wurde. Griinlichgelbe Nadelchen 
aus Aceton, 1. in Soda mit orangegelber Farbę und gruner Fluorescenz, wl. in den 
meisten organ. Lósungsmitteln mit gleicher Farbę. — Ba(C18Hl0O4N)4. Griingelb, unl. 
in W . — l3-Naphthylamino-p-oxyterephthalsauremonoathylester, C20H17O6N (XII. oder 
XIII., Ar =  Ci0H7). Aus dem Diathylester durch partielle Verseifung. Orange- 
farbige Nadelchen aus 70%ig. A., F. 253°, 11. in Aceton u. Essigester, zwl. in A., 
wl. in Bzl. — Ba(Cj0H18O5N)2 +  9H 20. Kanariengelbe Nadelchen, nach dem 
Trocknen bei 105° dunkelgelb. Bleisalz: orangefarbig. Kupfersalz: griin. Ferri- 
salz: dunkelgrun. Succinylobernsteinsaurediathylester liefert beim Erhitzen mit 
Anilin auf 180° symm. Diphenylharnstoff, C18H12ONs. Farblose Nadeln aus Amyl
alkohol, F. 239°. (L ieb ig s Ann. 4 0 4 . 272—321. 28/4. [10/3.] Berlin. Organ.. Lab. 
d. Techn. Hochschule.) POSNEK.

. H enri Maloase, Spezifisches Drehungsvermdgen des in Olwenol gelosten Camphers. 
(Vgl. S. 145.) Die Bestst. ergaben, daB das spez. Drehungsvermogen des in Oliyenol 
gel. Camphers mit der Verdiinnung der Lsg. zunimmt. Die Zunahme ist fast gleich
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Nuli, wenn q zwischen 75 u. 83 achwankt, aie wird langsam groBer, wenn q yon 83 
auf 90 ateigt, sie wachat rascher, bez w. sebr raach, wenn q von 90 auf 95 steigt, 
bezw. 95 ubersteigt. Fiir die Werte von q zwisehen 75 und 95 laBt sich das spe- 
zifisehe Drehungsvermogen sehr annahernd durch folgende empirische Formeln 
berechnen: L« ] D18 =  — 57,9 — 0,53399 c +  0,02834 c2 — 0,0005023 c3, t« ] D18 =
— 57,9 — 0,4894 p +  0,023805 p 2 -  0,0003867 pa, [a ]D13 =  — 139,69 +  7,3294 q
— 0,092205 q2 — 0,0003S67 q 3. c bedeutet die Gramme Campher in 100 ccm
Lsg., p die Gramme Campher in 100 g Lsg., q die Gramme Oliyenol in 100 g Lsg. 
(Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 358—59. 20/4.) DtłSTERBEHN.

D. Spence und J. Y oung, Bcitrage zur Chemie des Kautschuks. V II. Zur 
Theorie der Vulkanisation. Y. (IV. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 
274; C. 1913. I. 1637.) Der Hauptteil der yorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit 
dem EinfluB niedriger Tempp. auf die Geschwindigkeit der Yulkanisation von 
Kaułschuk mit Schwefel. Aus friiheren Verss. hatten Vff. auf das VorhandenBein 
einer „kritischen" Temp. geschlossen, bei der sich die Vulkaniaationsge8chwindig- 
keit plotzlich andert, und oberhalb welcher die Vulkanisation mit steigender Temp. 
yollatśindig regelmaBig fortschreitet (vgl. Ztaclir. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
10. 299; C. 1912. II. 1077). Eingehendere Verss. haben diese Annahme ais unzu- 
treffend erwiesen. An zwei sorgfaltig gewahlten und typiachen Mischungen von 
Kautsehuk mit je 10%  Schwefel wurde innerhalb der Temperaturgrenzen 50—70° 
die Vulkanisationageachwindigkeit in Temperaturabatanden von je  5° bestimmt. 
Bei einer Mischung, aus reinstem extrahierten Kautsehuk und Schwefel ging die 
Vulkanisation ao langsam vor sich, daB sogar nach 90 Tagen bei einer Temp. von 
75° nur 0,32 %  S gebunden waren. Mit der Zeitdauer yorgroBerte sich die Menga 
des gebundenen S. Aus den ermittelten Zahlen wurde ber., daB ungefahr 1 Jahr 
erforderlich gewesen ware, um bei 75° 1%  S zu binden. Bei der zweiten Mischung, 
die neben 10%  S 1 %  acetonloslicher Beimengungen enthielt, fand eine Yulkani
sation bei 50° atatt. Entsprechend der Temperaturerhóhung wurde eine vollstandig 
regelinaBige Beschleunigung der Vulkanisationsgeschwindigkeit festgestellt. Die 
aua den Ergebniaaen fiir 10° Temperaturerhóhung ber. Beachleunigung der 
Reaktionsgeschwindigkeit liegt innerhalb  der yon dem v a n 't  H oFFscben Gesetz 
fiir chemische Rkk. gezogenen Grenzen. Die scheinbar „kritische“ Temp., die Vff- 
friiher beobachtet zu haben glaubten, esiatiert in Wirklichkeit nicht.

Im zweiten Teil der yorliegenden Arbeit geben Vff. yollatiindige Vulkaniaations- 
kuryen fiir Kautsehuk, Guttapercha u. Balata, alle bei 135° mit 3 7 %  S yulkani- 
aiert, ferner eine Reihe von Geschwindigkeitskuryen fiir extrahierten Plantagen- 
kautschuk yon yerschiedenem Reinheitsgrad. Die Zahlen und Kuryen konnten ins 
Ungemessene gesteigert werden, VfF. glauben aber, in ihren bisherigen Arbeiten 
die wesentlichsten und wichtigaten Punkte der Vulkaniaation und dereń Kinetik 
behandelt zu haben. Sie fasaen die Folgerungen, die sie aus den Ergebnissen aller 
ihrer Arbeiten ziehen, in den folgenden Satzen zuaammen:

1. Die Vulkaniaation von Kautsehuk, Guttapercha, Balata u. anderer yerwandter 
KW-atoSe stellt, soweit der nicht estrahierbare Schwefel in Betracht kommt, im 
wesentlichen eine katalytisch-chemi8che Rk. dar, die den fiir eine aolche giiltigen 
Geaetzen folgt. 2. Eine Vulkanisation findet bei allen Tempp. atatt und aebreitet 
langsam oder achnell fort, je  nach den Bedingungen. Der Temperaturkoeffizient 
liegt aebr gut innerhalb der fiir eine chemische Rk. erforderlichen Grenzen.
3. Kautsehuk, Guttapercha u. Balata yerhalten aich in bezug auf die Vulkaniaation 
mit Schwefel alle gleich. Die Rk. sehreitet yollatandig regelmaBig fort u. erreiebt 
den Endpunkt, wenn sich 3 2 %  S mit dem KW-stofi yerbunden haben. Eine Ver- 
bindung (Ci0H16S,ln bildet in jedem Falle das Endprod. der Yulkanisation mit
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Schwefel. (Kolloid-Zeitschrift 13. 265—71. Nov. 1913. Akron. Ohio. Research Lab. 
der B. P. G oo drich  Co.) A l e x a n d e e .

F. Ahrens, E in  Beitrag zur Kenntnis der Vulkanisatio-n des EautschuJcs.
Betrachtungen, die sich im Auszuge nicht wiedergeben lassen. (Gummi-Zeitung 28. 
490. 26/12. 1913.) A l e x a n d e r .

H. Skellon, Yulkanisation. In der vorliegenden Abhandlung macht Vf. den 
Vers., vier fiir die Theorie der Vulkanisation des Kautschuks wichtige Punkte ein- 
gehend za untersuchen, u. zwar: 1 . Die Wanderung des Sehwefels, 2. die Loslich- 
keit von Schwefel in Polyprensulfid, 3. die masimale Loslichkeit des Sehwefels im 
Kautschuk und 4. die Frage des Vorbandenseins yon Polysulfiden in Kautschuk- 
sorten und besonders im Hartkautschuk. Die Unterss., betrefis dereń Ausfiihrung 
im einzelnen auf das Original yerwiesen sei, fuhrten zu den folganden Ergebnissen:
1. Der Schwefel wandert im Kautschuk nach allen Richtungen gleich schnell.
2. Der freie Schwefel verteilt sich iiber den Kautschuk u. das Polyprensulfid, bis
ein Gleichgewicht sich einstellt, bei dem die Konzentration der Polyprensulfidlsg. 
die hohere ist. 3. Die masimale Loslichkeit des Sehwefels im Kautschuk betragt 
bei der Vulkanisationstemp. (132—143°) ca. 10°/0. 4. In Kautsehuksorten kommen 
Polyprensulfide vor, die den Vulkanisationsvorgang unterstiitzen. (Kolloid-Zeitschrift
14. 96—105. Febr. Helsby n. Warrington.) A l e x a n d e r .

G. R eddelien, iiber die Iłeaktion des Propiophenons mit aromatischen Aminen. 
{Siudien iiber Zinkclilorid ais Kondensationsmittel. 1 7. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
2713; C. 1913. II. 1667.) Bei Verwendung yon ZnCla-Aminsalzen ais Katalysatoren 
liefert Propiophenon mit aromatischen Aminen normalerweise die Anile des Ketons. 
Ganz abweichend ist die Wrkg. des salzsauren Anilins. An Stelle des erwarteten 
Triphenyltrimethylbenzols entsteht wie beim Zinkchloridanilin Athylphenylketon- 
anil. Bei Einw. von salzsaurem Anilin auf reines Athylphenylketonanil bildet sich 
ein dem Dypnonanil analoger Korper, das Dipropiophenonanil, C6fI6(C2H5)C : (CHS) 
C(C6H5)C : N • C„H6, doch yerlauft die Rk. sehr yiel schwerer ais beim Acetophenon- 
anil. Sehr wahrscheinlich ist bei der Autokondensation des Acetophenons die Enol- 
forin wirksam. Denn bei Annahme der Ketoform ist es nicht yerstandlich, warum 
durch Einfuhrung einer Methylgruppe in die Seitenkette (I.) eine Rk. erschwert 
wird, wahrend die Enolform ausdruckt, daS die Additionsfahigkeit der Doppel- 
bindung im Acetophenon (III.) durch ein an die Doppelbindung herantretendes 
Methyl (II.) erheblich geschwacht wird:

CHS—CHj CH3—H C -..-  HsC --.-  HC-
i. c 6h 5- ó = o  i i .  c 6h 6— ć  n i .  c«h6- Ó - . . .  iv .  c 6h 5

II
-c-

OH o h  Ń h -c 6h 6

c 6h 5 c 6h 5 c 6h 5 c 3h 6

v - H Ó = C H -Ć = 0  VI. CH.—C—CH—C—O
I

Ebenso liegen die Verbaltnisse beim Acetophenonanil und Propiophenonanil; 
aach hier wird nicht die Iminform, sondern die Aminform (IV.) wirksam sein. Die 
hemmende Wrkg. der Methylgruppe laBt sich auch an Benzalacetophenon u. Methyl- 
benzalacetophenon gut demonstrieren (V. u. VI.).

Das Experimentelle ist bearbeitet von Conrad W eygand. Athylphenylketon
anil, C6H6(C3H6)C : N • C6H5, durch Sd. im COa-Strom von Propiophenon und Anilin 
in Ggw. von Anilinzinkchlorid; schwach gelbeNadeln aus Hexan; F. 50°; Kp.u 169°;
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11., am wenigsten in PAe. Lost sich in verd. HC1 (gelb); bald erfolgt hydrolytischo 
Spaltung unter Trubung und Entfarbung. Beim Einleiten von HC1 in die benzo- 
lische Lsg. entsteht ein HCl-Salz, das im Essiccator HC1 verliert. — Athylphenyl- 
keton-p-tolil, G6H5(C2H6)C : N • C0H4 • CH.,, aus Propiopbenon und p-Toluidin in Ggw. 
von Zinkchloridanilin; Krystalle aus A.; F. 72—73°; Kp.10 172°; Eigenschaften wie 
beim Anil. — Athyłphenylketon-p-anisil, C6H6(C2H6)C : N • CaH4 ■ OCH3, aus Propio- 
phenon und p-Anisidin in Ggw. yon Zinkchloridanisidin im COs-Strom bei 180 bis 
200°; citronengelbe Nadeln aus Hexan; F. 96°; Kp.u 205—206°; 11. in Chlf., Bzl., 
schwerer in A., noch schwerer inPA e.; an der Luft gut haltbar. Verd. HC1 spaltet. 
■— Durch Erhitzen von Propiophenon und Anilin in Ggw. von salzsaurem Anilin 
erhalt man Athylphenylketonanil. Wird dieses mit salzsaurem Anilin im C02-Strom 
auf 200° erhitzt, so bildet sich ein sehr zahes, gelbes 01 (Kp.IS 242—244°). In 
dieser Verb. G.u HisN  liegt sehr wahrscheinlich (2-Athylphenyl-l-methyl)-vinylpbenyl- 
ketonanil, C0H6(C,H6)C : (CH3)C(C0H6)C : N-C0H6, vor. — Benzalacctophenon gibt mit 
Anilin in A. -f- wenig 2/i-n. NaOH Benzalacetophenonanilin (F. 175°). Dypnon 
reagiert mit Anilin nicht in gleicher Weise. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1364 bis 
1368. 9/5. [9/4.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) JOST.

G-. R eddelien , Uber Haloćhromie bei Anilen. Die folgende Tabelle gibt einen 
tfberblick iiber die Farben einer Reihe von Ketonanilen, ihrer salzsauren Salze mit 
einem Mol. HC1 und ihrer Lsgg. in konz. H2S04 (ca. ‘/soo'11-):

Ketonanile HCl-Salz H2S04-Lsg.

1 . Benzophenonanil, (CoH^jC : N • C6H5, griingelb . . hellgelb gelb
2 . p-Methoxybenzophenonanil, CHsO- CoH^^p _ v  p _  

grungelb C6H5> °  ' ^ gelb tiefgelb
3. Benzophenon-p-anisil, (C6H5)a'C :N -0 6H4-OCH3, gelb goldgelb orangegelb
4. «-Naphthy]phenylketonanil,^0g 5]>C:N-CoH6, heUg. gelb orangegelb
5. Benzophenon-a-naphthil, (CeH6)„C:N<C,0H7, goldg. orangeg. orangorot
6 . Benzildianil, C„H6 • C(: N • C8H6)C(: N • C8H5)CeH6, gelb orangeg. rot
7. Fluorenonanil, (CeHJjC : N • C6HS, g e l b .................... orangerot rot
8. Dypnonanil, C0H6(CH9)C: CH(C6H6)C: N • C0H6, hellg. tiefgelb orangerot
9. Benzophenon-p-nitranil, (C„H6)SC: N • C6H4 • N 0 2, griing. grungelb hellgelb

10 . Benzophenon-m-nitranil, (C6H6)2C :N ‘C6H4-NO„ „ grungelb hellgelb

Aus dieser Zusammenstellung geht die Farbvertiefung der Ketonanile bei der 
Salzbildung deutlich hervor. Ferner ergibt sich, daB die Farbvertiefung, ganz 
analog wie bei den Ketonen, durch Substituenten oder durch die Anwesenheit einer 
Doppelbindung (8) stark beeinfluBt wird. Die halochromieverstarkend wirkende 
Methoxylgruppe vertieft auch bei den Anilen die Farbę der Salze. Die Nitrogruppe, 
auf dereń halochromieschwachende Eigenschaft Vf. bereits hinwies, zeigt analoge 
Wrkg. bei den Anilen (9, 10), so daB die Salze an Farbę sich kaum von den Stamm- 
korpern unterscheiden. Im allgemeinen ist der EinfluB der Substituenten groBer, 
wenn sie im Benzolkern des Anilinrestes sitzen (3, 5), ais wenn sie im Ketonrest 
sich beflnden (2, 4), ein EinfluB, der sich auch bei den Stammkorpern in geringem 
MaBe bemerkbar macht. Weiterhin verhalten sich die Ketonanilsalze den Keton- 
additionsprodd. auch darin analog, daB ihre Farben sich in der Reihe Anil-HCl, 
Anil-HBr, Anil-HJ vertiefen; fur Benzopbenonanil ergibt sich z. B. hellgelb, gelb, 
tiefgelb, fiir Fluorenonanil: orangerot, rot, tiefrot, fur Zimtaldehyd-p-tolil: gelb, tief- 
gelb, rotgelb. — Alle Saureadditionsprodd. der Ketone sind ziemlich unbestandig 
und zerfallen leicht wieder in ihre Komponenten; die Anilsalze bilden sich leichter, 
und ihre Bestandigkeit ist etwas groBer. Schon bei schwachem Erwarmen, bis- 
weilen sogar bei Zimmertemp., dissoziieren sie in S. und Anil.
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Die Struktur der farbigen Anilsalze laBt aich auB der Konstitution der Anile 
erschlieBen. Atn besten gescbiebt die Formulierung nach der PFEiFFERBehen Halo- 
chromietheorie. Der Ausdruck fiir Benzophenonanilhydrochlorid ist biernach fol-

gender: QSf[6]>C= N < ^ ? jj6. '® er ' st *^6 Farbyertiefung bei der Salzbildung auf
den ungesattigten Zustand des C-Atoms der C : N-Gruppe zuriickzufiihren. Diese 
Anschauung laBt sich in der verschiedensten Weise priifen. Zunachst iat die 
C:N-C6H5-Gruppe basischer ala die C: O-Gruppe, waa aich auch nachweisen laBt.
— Ferner folgt aus der Formulierung, daB der Molekularzuatand der Anilsalze nicht 
wesentlich von dem der freien Anile yerschieden sein kann, da die Halochromie ja  
nur gering ist; die Absorptionsepektra zeigen groBe Ahnlichkeit. — SchlieBlich 
yerlangt obige Formulierung, daB entsprecbende Anilsalze um so ungeaiittigter sind, 
je starker halochrom sie aich erweisen; um ao leichter miiasen sie Additionsrkk. 
eingehen. DaB dies hier zutrifft, laBt sich bei der Addition von W. durch die 
Anilsalze leicht featstellen. — Bei yielen, den Anilen yerwandten Verbb. wird dio 
FarbdifFerenz zwischen Base und Salz auch auf Halochromie zuriickzufiihren Bein.

Die Anile wurden nach dem Verf. des Vfs. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2718; 
C. 1913. II. 1668) durch Kondensation in Ggw. geringer Mengen Halogenwasaer- 
stoffsauren dargestellt. — p-Methoxybenzophenonanil, CH3O'C 0H.,(C0H6)C : N*C0H6, 
durch 1li-stdg. Erhitzen auf 180° im C09-Strom von p-Methoiybenzophenon, Anilin 
und ein paar Tropfen HBr; griingelbe, kurze Priamen aus A.; F. 72°; Kp,n 225 bis 
240°; sil. in Chlf., Bzl. und A., weniger leicht in A. In 10°/„ig. HCI lost es sich 
erst klar mit gelber Farbę; beim Erwarmen erfolgt hydrolytische Spaltung unter 
Triibung und Entfarbung. — Benzophcnon-p-nitranil, (C8H5)jC : N • C„II4'NOs, aua 
Benzophenon, p-Nitranilin HBr im COs-Strom bei 200°; zentimeterlange, griinlich- 
gelbe, flachę Nadeln aus yiel A.; F. 156°; 11. in Chlf., Bchwerer in A. u. Bzl., zwl. 
in A. Wird durch Mineralaiiuren nur schwer gespalten. — Benzophenon-p-anisil, 
(C#H5)2C : N 1 C6H,*OCH3, aua Benzophenon, p-Aniaidin -f- wenig HBr im C02-Strom 
bei 180—200°; dicke, gelbe Priamen aua A.; F. 70°.

Die H C l-S a lze  d e r  A n ile  gewinnt man durch Einleiten von HCI in die 
benzoliache Lsg. desAnila; dabei findet betracbtliebe Warmetonung statt. — Benzo
phenonanilhydrochlorid, hellgelb. — H y d ro b ro m id , C10H15N-HBr, gelbe Kryatalle;
F. 264—266° unter Zera. — H y d ro jo d id , tiefgelb. — Fluorenonanilhydrochlorid, 
C1SH13N,HC1, orangerot; F. 198°. — Ci9H13N,HBr, rot; F. 214—216°. — C19HlaN, 
HJ, tiefrot; F. 218—220°. — cc-Naphthylphenylkcłonanilhydrochlorid, citronengelb. — 
Benzophenon-a-naphthylhydrochlorid, C23H 17N,HC1, orangegelb; F. 175—176°. — 
Benzildianilchlorhydrat, C2aH20Nv,HCl, orange; F. 146—147°; yerliert im Exaiccator 
HCI. — Dypnonanilchlorhydrat, C2SH18N,HC1, tiefgelb, F. 125—126°. — B enzo- 
p h e n o n -p -a n is i lc h lo rh y d ra t ,  C20H17ON,HC1, zunachst orangerot und enthalt 
iiber 2 Mol. HCI; wird dann unter Abgabe yon 1 HCI im Esaiccator goldgelb. — 
p -M e tb o x y b e n z o p h e n o n a n ilc h lo rh y d ra t, C20H17ON,HC1, rein gelb. — B en- 
z o p h e n o n -p -n itra n ilc h lo rh y d ra t ,  C19HU0 3NS,HC1, hellgelb; F. 183—184°. — 
B e n z o p h e n o n a n iln itra t , C,0H16N,HNOa, hellgelbe Kornchen, F. 166—167°. — 
F lu o re n o n a n i ln i t r a t ,  C19HlsN,HNOs, orange Krystalle; F. 136—137°. Samt- 
liche Salze zera. aich beim F. — Zum SchluB beschreibt Vf. einigeVers3. iiber die 
Spaltungageschwindigkeit der Anile. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1355 — 64. 9/5. 
[9/4.] Leipzig. Chem. Lab. d. Univ.) J o st .

Em il Fischer, Synthese neuer Glucoside. (Vgl. E. F is c h e r , H e lfep .ic h , S. 769.) 
Acetobromgluco&e und trockeneB Succinimidsilber reagieren in Xylollag. auf dem 
Waaserbad achnell, und es entateht Tetraacetylsuccinimidglucosid (I.). Durch Be- 
handlung mit methylalkoh. N H 3 werden die Acetylgruppen entfernt, gleichzeitig
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wird aa der Succinimidgruppe NH8 angelagert, u. es entateht ein Prod. C^B^OjNj* 
C6Hu 0 5 , das wohl ais G-lucosid des Succinamids zu betraehten ist, welchem

I. C8H70 6(C2H30)4 • N • CO • CH, • CHj • CO
i_________________ i

HOCHj • CH(OH) • CH • CH(OH) • CH(OH) • CH • NH • CO • CH,
IL ' 0  ' NH, • CO • UH,

wahrscheinlich Pormel (II.) zukommen durfte. Unter denselben Bedingungen (mit 
Xylol auf dem Wasserbade) liefern Acetobromglucose u. Rhodansilber eine Rhodan-
verb., welche man ais Acetorliodanglucose bezeiehnen, und der mau die Formel:
C8H70 6(C2H80)4*NCS zuschreiben kann. Beim Kochen mit A. addiert sie 1 Mol. 
desselben und das Prod. ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein Derwat des Tliio- 
uretlians, in welchem ein Wasserstofi des Amids durch den Rest des acetylierten 
Zuchers erBetzt ist: CaH70 6(CaH30)4-NH-CS-OC,H5. Wird der Rhodankorper mit 
methylalkoh. NH3 verseift, so findet auBer der Abspaltung siimtlicher Acetylgruppen 
auch die Anlagerung von 1 Mol. NH3 statt, u. das Prod. hat die Zus. eines Thio- 
carbamids der Glucose. Da es durch HgO leicht entschwefelt wird, durfte der 
Glucoserest am N sitzen, wonach der Verb. die Pormel: CeHuOs-NH-CS-NH,, 
bezw. C0Hu O6-NH-C(SH) : NH zukommt. — Aus Silbercyanat u. Acetobromglucose 
entstehen in Xylollsg. auf dem Wasserbad zwei Prodd., die sich durch ihre ver- 
schiedene Loslichkeit trennen lassen. Das eine ist krystallisiert, von der Zus. 
CeH70 5 '(C,H30)ł *NC0 und verbindet sich mit 1 Mol. A. zu einem krystallinisehen 
Prod., welches wohl ais Urethan der Tetraacetylglucose zu betraehten ist. Starkes 
wss. NHS fiihrt es unter Abspaltung der 4 Acetylgruppen u. Additiou von 1 Mol. 
NH3 in den bekannten Glucoseharnstoff, C„Hu O6'N 2H3C0, iiber. Da in diesein 
Harnstofi der Glucoserest an N gebunden ist, darf man wohl das Gleiche auch 
fur obiges Cyanat annehmen u. es dementsprechend ais Isocyanatverb. betraehten. 
Neben dem krystallisierten Isocyanat entsteht ein amorphes Prod. yon anniihernd der 
gleichen Zus. Dieses liefert mit NH3 einen ebenfalls amorphen Korper, der wiederum 
ungefabr die Zus. des GlucoseharnstofFs hat. Diese beiden Prodd. sind yielleicht nur 
Gemische der oben erwiihnten krystallisierten Stofie mit einer isomeren Substanz.

Auch aus den Silbersalzen des TJracils und Cytosins entstehen durch Einw. von 
Acetobromglucose Prodd., welche allem Anschein nach Yerbb. der Tetraacetylglucose 
sind. Doch ist ihre Krystallisation noch nicht gelungen, ebensowenig die Abspal
tung der Acetylgruppen, weil zu leicht eine tiefergehende Zers. unter Ruckbildung 
der Uracile eintritt. — Das 2-Thiouracil gab im Olbad ein kryatallisiertes Deriv»t, 
welches zweimal den Rest der Tetraacetylglucose enthiilt und ais 2-Thiouracildi- 
[tetraacetylglucosid] zu bezeiehnen ist. Das aus dem 2-Athylthiouracil entstehende 
krystallisierte Derivat enthalt dagegen den Rest der Acetylglucose nur einmal. 
Beide Acetylkorper lassen sich durch fl. NH8 bei gewohnlicher Temp. verseifen zu 
Korpern, welche bisher nicht yollig gereinigt werden konnten.

Tetraacetylsuccinimid-d-glucosid, C18H,3Ou N (vgl. I.); oft abgeflachte Nadeln 
(aus A.); zentrisch yereinigte, dreieckige Plattchen (aus h. W.); sintert von 195° an,
F. 203—204° (korr.); sil. in Chlf., Essigester u. Aceton, II. in Bzl., wl. in A.; [a]018 
Acetylentetrachlorid (0,2999 g gel. zu 4,8603 g) =  —f-12,810; reduziert PEHLlNGsche 
Lsg. nicht und wird durch h. verd. Mineralsauren ziemlich leicht hydrolysiert. — 
Succinamid-d-glucosid, C10H180 7N, (II ); flachę, langgestreckte, schief abgeschnittene 
Krystalle (aus W. -j- A. oder W. -f- Aceton) mit 2H ,0 ; schm. bei etwa 88—90°, 
erstarrt bei derselben Temp. nach kurzer Zeit infolge von Wasserabgabe u. schm. 
dann wesentlich hoher; schm. wasserfrei gegen 192° (korr.), farbt sich nach kurzer 
Zeit bei derselben Temp. braun u. zers. sich unter Gasentw. Wurde das gleicbe 
wasserfreie Praparat in ein yorher geheiztes Bad yon etwa 153° getaucht, so schm.
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es zusammen, um sofort wieder krystallinisch zu erstarren u. dann bei 187—192° 
(korr.) zu schm. (Zers. wie oben). Eine wasaerfreie Substanz schmolz bei 151,5 bis 
153° (korr.) zu einem Sirup; wurde dieser bei der Schmelztemp. geimpft, so er- 
schienen flachę, langliche Krystalle, welche zwischen 187 u. 192° (korr.) abermals 
scbmolzen; in krystallwasserhaltigem Zustand sil. in W., zll. in Methylalkohol, awl. 
in Aceton, unl. in A.; [a ]D19 in wss. Lsg. (0,2422 g wasaerfrei, gel. zu 2,8649 g) =
— 17,40°; reduziert FEHLiNGsche Lsg. beim Kochen allmahlich; wird von verd. SS. 
rasch hydrolysiert.

Acetorhodanglucose, C16H10O9NS; yierseitige, diinne, oft zentrisch gruppierte 
Platten, manchmal yerwachsene Formen (aua A.); F. 111,5—114° (korr.); sil. in 
Essigester, Chlf. und Aceton, recht 11. in Bzl., 1. in A. und h. Lg., wl. in k. W.; 
[a]D17 in Acetylentetrachlorid von aus A. kryatall. Priiparaten = -[-5 ,66  u . -[-6,02°; 
[«]„ao von aus Chlf. -f- Lg. abgeschiedenen Praparaten =  —3,4 bis —8,5°; der F. 
solcher negatiy drehenden Prśiparate fiel bis auf etwa 100°. — Glucosetliiocarbamid, 
C,Hu 0 6NaS; mkr., stabchen- oder lanzettfórmige Krystalle (aus wss.-alkok. Lsg.), 
derbe, fliiehenreiche Formen (aus konz. was. Lsg.); farbt aich von 210° an braun u. 
zers. sich gegen 215—216° (korr.) unter Aufachiiumen; spurenweise 1. in Aceton; 
[«]D2() in W88. Lsg. (0,2562 g gel. zu 2,8428 g) =  —35,73°; mit FEHLlNGacher Lag. 
entsteht schwarzes Schwefelkupfer; schwiirzt ammoniakal. Silberlsg. augenblicklich; 
geht in was. Lsg. mit HgO iiber in ein in W. 11. amorphes Prod., welchea Glucose- 
cyanamid, C7H120 6N2, sein konnte; dieaea ist geneigt, sich in einen weifien, in W. awl. 
Korper 8ich umzuwandeln (Polymeriaation des Cyanamida!); FEHLiNGsche Lsg. wird 
damit ganz entfarbt, ammoniakal. Silberlsg. in der Hitze geschwarzt. — Tetraacetyl- 
glucosethiourethan, C17H56O10NS; trapezformige diinne oder derbe, flachenreiche 
Formen (aus A.); F. 159—160° (korr.); 11. in Chlf., Aceton u. Essigester, wl. in h. 
W., swl. in Lg.; [ « ] D21 in Acetylentetrachlorid (0,3258 g gel. zu 5,8040 g) =  11,50°;
wird durch alkoh. NH3 oder k. Barytwasaer in eine amorphe, aprode M. einer 
Bchwefelhaltigen Verb. yerwandelt, welche 11. ist in W., Aceton und Essigester, 
bitter achmeckt u. reduzierend wirkt.

Die eine aus Acetobromglucose und Silbercyanat mit Xylol auf dem Wasserbad sich 
bildende am orpheFerb., G ^H ^O ^N , Flocken, welche sich rasch harzartigzuaammen- 
ballen, verwandelt sich bei 150—120° in eine schaumige M., ist sil. in Essigester,
11. in Bzl., h. A., zwl. in A., swl. in k. W.; [gjJd16 in Acetylentetrachlorid (0,1879 g 
gel. zu 3,5329 g) == -[-15,86°; die mit wss. NH3 daraus entstehende Verb. C7Hu OeAra 
schm. unter Aufachaumen nach Braunfarbung gegen 195°; [ « ] D17 in wss. Lsg. 
(0,1541 g gel. zu 2,1419 g) =  —35,30°; sil. in W., wl. in k. A. — In der Mutter- 
lauge der Acetylverb. findet sich Tetraacetylglucoseisocyanat, C18Hl90 1{)N; Niidelchen 
oder Prismen (aus h. Essigester -[- PAe.); F. 117—118° (korr.); sil. in h. A. u. Bzl., 
wl. in A., 11. in wss. NHS; [ « ] D10 in Acetylentetrachlorid (0,2203 g gel. zu 3,6933 g) ==> 
—7,38°); reduziert FEHLiNGtche Lsg. beim Kochen laugsam; liefert beim Kochen 
mit 8 Tin. A. Tetraacetylglucoseurethan, CI7H!6On N. — Glucoseharnstoff (Glucose- 
carbamid), C7H140,N ,; an den Enden zugespitzte Prismen (aus A.); schm. bei lang- 
samem Erhitzen gegen 210° (korr.) unter Aufschiiumen; [ « ] D19 in wss. Lsg. (0,1406 g 
gel. zu 1,7878 g) =  —23,41°.

Cytosinsilber, Ag- C,H4ON3; Nadeln; liefert mit Acetobromglucose in Xylol auf 
dem Wasserbad einen flockigen Nd., der 11. ist in A., Essigester, Chlf. etc. und 
FEHLiNGsche Lsg. beim Kochen stark reduziert; auf ZuBatz von Pikrinsaure zu 
seiner k. alkoh. Lsg. fallt Cytosinpikrat aus. — 2-Thiouracilsilber, Agj-C^HjONjS; 
schwach gelber, amorpher, gallertiger Nd. — 2-ThiouracUdi-[tetraacetylgliicosid], 
CsjH4()Oi8NjS; sternformig vereinigte, wl. Nadelchen (aus Aceton -f- A.); schm. bei 
230° (korr.) zu einer hellbraunen FI.; zll. in Chlf. u. Bzl.; daa amorphe Prod. iat 
viel leichter 1. ais die krystallisierte Subatauz; in Acetylentetrachlorid [«]„”' ==>
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1 4r>.3 4.3^5
’ ’ ----- (-12,44°; wird durch h. Alkalien unter B. yon Thiouracil zers.,1-1,573.0,2546

entfarbt PEHLINGache Lsg. — 2-AthyUhiouracilsiłbei', Ag-C0H7ONsS, Nadelchen.
— 2-Athylthiouracil-[tetraacetylglucosid], CS0HS6Oi0N2S ; biiachelformig angeordnete, 
sil. Nadelchen (aua A. -f- PAe.); F. 10S° (korr.), 1. in h. W.; in Acetylentetrachlorid

0 3 2 .3  2716
[« ] D10 =  ■ ' ’ on .f. =  -|-3)260; wird durch h. verd. Mineralaauren raach hydro-1* IjO (O*
lyaiert; reduziert FEHŁlNGsche Lag. beim  K ochen langsam .

Die yoratehenden Resultate zeigen von neuem, in wie mannigfaltiger Weise 
die Acetohalogenglucosen zur Bereitung von Glucosederiyaten benutzt werden 
konnen. Sie aind in dieaer Beziehuug den anderen Methoden iiberlegen u. gelten 
im Gegensatz zu den enzymatiachen Syntheaen nach B ou rq u elo t  und Bridel , 
welche auf Zuckerarten beatimmter Konfiguration (wie d-Glucoae, d-Galaktose, 
d-Fructoae) beaehriinkt aind, fiir eine groBe Zahl von Hesosen und Pentoaen, aind 
ferner auf Phenole, Thiophenole, Purine u. andere N-haltige Subatanzen anwend- 
bar. Sie haben aueh den  Vorzug, daB ais Zwischenprodukte in der Regel gut 
krystalliaierende, acetylierte Glucoaide entsteheu, welche bei der Abapaltung der 
Acetylgruppen ohne groBe Miihe die Glucoside rein ergeben. (Ber. Dtach. Chem. 
Ges. 47. 1377—93. 9/5. [31/3.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B loch.

W. Borsche und W. E berlein , Uber die Bildung von Ketonen durch spontane 
Salzsaureabspaltung aus Arylfettsaurechloriden. I . Wie B oksche (Ber. Dtach. Chem. 
Ges. 45. 2944; C. 1911. II. 1730) gezeigt hat, laBt aich das Chlorid der Tetra- 
hydropiperinaaure, CH, : 0 2 : C8H3 • CH5 • CH2 • CH2- CHS- COCI, im Gegensatz zu dem 
Chlorid der <?-Phenylvalerian8aure nicht unzera. destillieren, aondern apaltet beim 
Erhitzen unter yermindertem Druck lebhaft HC1 unter B. eines farblosen Olea ab, 
daa sich bei erneuerter Unters. ala das friiher beschriebene Methylendiozybenzo- 
suberon (I.) erwiesen hat. In gleicher Weise gibt das Chlorid der /-Methylendioiy- 
phenylbuttersaure, CHa : 0 2 : C8H8-CHa-CH,-CHj-COCl, das Methylendioxy-a-keto- 
tetrahydronaphthalin (II.), und das Chlorid der ^-Methylendiosyphenylpropionsiiure, 
CH, : 0 2C6H3 • CH2• CH,-COC1, daa Methylendioxy-cc-hydrindon (III.). Wahrend die
B. des zuletzt genannten Ketons, ebenso wie die des Methylendiosybenzosuberona, 
unter lebhafter HCl-Entw. erfolgt, spaltet. das rohe Methylendiosyphenylbuttersaure- 
cblorid bei Dest. nur wenig HC1, die Ausbeute an Keton ist aber um so beaaer. 
Das Chlorid yerwandelt aich in diesem Falle bereits beim Entatehen groBtenteils 
in die bicyclische Yerb. Die V£f. haben die Moglichkeit, daB die in den rohen 
Saurechloriden etwa yorhandenen Phoaphoryerbb. die Salzsaureabspaltung bewirken 
oder katalytiach begiinatigen konnen, eiperimentell gepriift u. folgendea featgestellt. 
Deatilliert man das Reaktionsgemiach aua Tetrahydropiperinaaure und PC)3 am 
SchluB der Umaetzung ohne Chlorid u. phosphorige S. zu trennen, so zera. es aich 
yollig und liefert iiberhaupt kein Methylendioiybenzosuberon. J-Phenylyalerian- 
saurechlorid, y -Phenylbutteraaurechlorid und /3-Phenylpropionaaurechlorid, unter 
genau den gleichen Bedingungen wie die Chloride der Methylendioiysaure be- 
reitet, lassen aich unter yermindertem Druck unzera. deatillieren. Erfolgt die Deat. 
in Ggw. von P ,0 5, so zers. sie sich z war in erbeblichem MaBe; ea erfolgt aber 
keine B. eines bicycliachen Ketona. Aus tetrahydropiperinsaurem Na u. Thionyl- 
chlorid dargestelltes Tetrahydropiperinsaurechlorid zerfallt bei der Dejt. in gleicher 
Weise wie daa Chlorid aus Tetrahydropiperinaaure u. PCla. Phoaphorhaltige Ver- 
unreinigungen der Rohchloride spielen also bei ihrer Zers. durch W arm ezufuhr 
keine auaschlaggebende Rolle. Das yerschiedene Yerhalten der subatituierten und 
nichtaubstituierten Verbb. laBt den EinfluB der Substituenten ais den maBgebenden 
Faktor bei der Rk. erscheinen.
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Methylendioxybenzosubero)i (I.). Aus dem rohen Tetrahydropiperinsaurecblorid, 
das man durch Erwarmen von Tetrahydropiperinsaure mit PCI, auf dem Wasser- 
bade oder aus tetrahydropiperinsaurem Na und S02C1, in A. erhiilt, unter 16 mm 
Druck neben geringen Mengen Tetrahydropiperinsaure. Das iiber das Semicarb
azon gereinigte Keton ist ein schweres, in A. 1. Ol; Kp.18 206—208°. — Tetra
hydropiperinsaure destilliert unter 12 mm Druck bei 225—228° unzers.; die Fahig- 
keit, ein bicyelisches Keton zu bilden, kommt nicht der S., sondern nur ihrem 
Chlorid zu. Die direkte Umwandlung der Tetrahydropiperinsaure in Methylendiosy- 
benzosuberon gelingt, wenn man die S. in Bzl. mit Ps0 6 kocht. Das Tetrahydro- 
piperinsaurechlorid zers. sich nieht bereits beim Entstehen zu Methylendioxybenzo- 
suberon; denn das Chlorid liefert beim Erwarmen mit Sodalsg. nur Tetrahydro
piperinsaure. — Beim Kochen von <)'-Phenylvaleriansaure in Bzl. mit P20 6 entsteht 
u,(3-Benzosuberon (vgl. K i p p i n g , H u n t e r , Journ. Chem. Soc. London 79. 602;
C. 1901. I. 1200). — Semicarbazon. Blattchen aus Methylalkohol, F. 216° (Zers.).

__ CU
H,C/ 0 ...,CH, CH,

■ C C 1- T  > 0H- * " < £ 1  H  Ich
‘̂ C H . - ć k ,  — « u .

3,4-Dioxyphenylisocrotonsduremethylenather, HSC : 0 2 : CeH, • CH : Cfl • CH2 ■ C02H. 
Aus Piperonal, Natriumsuccinat und Essigsaureanhydrid bei 115°. Tafeln aus 
Aceton, F. 117—118°; zers. sich bei der Dest. unter gewohnlichem Druck; im 
Yakuum unzers. destillierbar; meist 11., zl. in h. W. — y-3,4-Dioxyphenylbutter- 
sauremethylenather, H,C : Oa : C8H3 • CH2 • CH2 • CH2 ■ COsH. Aus der Methylendioxy- 
phenylisocrotonsiiure in wss. K2C03-Lsg. mittels H in Ggw. von Palladiumkolloid. 
Prismen aus Lg., F. 83°. — Methylendiozybenzo-R-hexenon (II.). Beim Erwarmen 
von Dioiyphenylbuttersauremethylenather mit PC13 auf 50—60° und bei nach- 
folgender Dest. des erhaltenen oligen Prod. unter 12—15 mm Druck. Nadeln aus 
Lg., F. 77—78°; Kp.la 191°. — Semicarbazon, Ci,HlsOsN,. Krystalle aus A., F. 258° 
(Zers.), swl. in sd. A. — Behandelt man das aus Methylendioiyphenylbutteraiiure 
u. PC13 erhaltene Rohprod. in ath. Lsg. mit gasfórmigem NH3, so erbalt man sehr 
geringe Mengen einer bei 145° schm. Yerb. (Saureamid?) neben reichlichen Mengen 
Methylendioxybenzo-R-hexenon; demnach ist diese Yerb. bereits in dem Rohprod. 
enthalten. — Destilliert man das aus Piperonylpropionsaure und PCI3 erhaltene 
rohe, olige Chlorid unter 25 mm Druck, so entwickelt sich reichlich HCI; es geht 
dann ein schnell erstarrendes Ol iiber, das sich ais identisch mit dem yon P e rk in  
u. R o b in s o n  (Journ. Chem. Soc. London 91. 1073; C. 1907. II. 601) beschriebenen
4,5-I)ioxy-a-hydrindonmethylenather (III.) erweist. — Semicarbazon. F. 253°, unl. 
in A. — fi-Piperctnylpropionsaureamid, C10Hu O,N. Aus dem rohen Piperonyl- 
propionsaurechlorid in A. mittels NH3. WeiBes Krystallpulyer aus W ., F. 123,5°; 
wl. in A., 11. in A. u. sd. W. — fi-Pipcronylpropionsaureanilid, CI6H160 3N. Aus dem 
Chlorid in A. mittels Anilin. Nadeln, F. 122—123°; 11. in A., weniger 1. in Lg., 
h. W., A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1460—70. 9/5. [22/4.] Gottingen. Allgem. 
chem. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .

F. F. B licke, Uber Furfuracrylsaureallylester. Im AnschluB an die Unterss. 
von L ie b e r m a n n  u . K ard  os (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1055; C. 1913. I. 1877) 
uber Polyzimtsiiureester wird gepriift, wie sich der Furfuracrylsaureallylester beim 
Erhitzen unter den Bedingungen yerhSlt, die Kjronstein  und Se el ig m a n n  (vgl. 
Seelig m a n n , Diss. Karlsruhe 1906) fur den Zimtsaureallylester angewendet haben. 
Es hat sich gezeigt, daB eine mit der des Zimtsaureallylesters parallel laufende 
Polymerisation stattfindet — Furfuracrylsaureallylester, C^HjO • CH : CH - C02- C3H5.
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Aus Allylalkohol, Furfuracrylsauro und konz. HsS04 bei 50—60°. 01, Kp.16 130 
bis 132°; 11. in Bzl., A., Aceton; farbt sicb an der Luft und ani Licht braun. — 
Furfuracrylsaureallylesterdibromid, C10H10O3Bra. Aus dem Ester und Br in CSs. 
WeiBe Krystalle, F. 46°; 11. — Der Furfuracrylsiiureallylester geht bei ca. 34-stdg. 
Erhitzen auf 210° in evakuierten und zugeschmolzenen Glaskugeln in eine sirup- 
artige FI. iiber. Aus dieser erhalt man durch Losen in Bzl. und Fallen mit A. 
den Polyfurfuracrylsdureallylesłer ais gelbes, amorphes Pulyer, dessen Analyse auf 
die Formel C10HloO3 stimmende Werte gibt. Geht beim Erhitzen unter Aufblahen 
in einen festen, glaaigen, sehr sproden Zustand iiber; lost sich in Chlf. u. Aceton 
und wird aus diesen Lsgg. durch A. gefallt. Daa Polymerisationsprod. kann in 
ahnlichem Sinne ais „Zwischcnprod.11 bezeicbnet werden, wie dies Seeligm ann u. 
K ro n s te in  fiir ihr erst entstehendes Polymeres aus Zimtsiiureallylester tun. Wird der 
FurfuracrylsSureallylester in der oben angegebenen Weise ca. 45 Stdn. erhitzt, so 
entateht ein neues, in Bzl. unl. Prod. Wśihrend der monomolekulare Furfuracryl- 
saureallylester durch alkoh. KOH glatt zu Furfuracrylsaure verseift wird, liefert 
das polymere Zwischenprod. bei der Verseifung eine von der Furfurylacrylsaure 
yerschiedene amorphe S. Der Furfuracrylsauremethylester, der zweckmaBig aus 
der S., Hethylalkohol u. konz. HaS04 bei 80—90° gewonnen wird, laBt sich durch 
Erhitzen in der oben angegebenen Weise nicht polymerisieren. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 1352—55. 9/5. [4/4.] Berliu. Organ. Lab. d. Techn. Hochaehule.) Schmidt.

D. M aron, M arie K ontórow itsch und Jean-Jacques B loch, Uber einige 
Monoacidyl-o-phenylendiaminoacetonitrile und dereń tfbcrfuhrung in die entsprechen
den Diacidyl- und Benzimidazolderivate. I I .  In Fortfiihrung der Unterss. von 
Maro n  und B loch  (S. 1261) werden einige Monoacidyl- und Diacidylderiyate der
o-Diaminophenaeetonitrile, sowie die entsprechenden Benzitnidazolylacetonitrile be- 
schrieben. — Das von G a b r ie l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 835; C. 87. 359) be- 
schriebene 3-Nitro-4-acetaminophenylacetonitril wird erhalten, wenn man p-Nitro- 
benzylcyanid mittels Fe und Eaaigsaure reduziert, das erhaltene Amin mit k. 
Acetanhydrid und Bzl. behandelt und die resultierende Acetylyerb. mittels 90°/0ig. 
HN03 bei 5° nitriert. — 3-Amino-4-acetaminophenylacetonitril, C6H3(NH2)(N H-GO
CHACH.;-CN. Aus der Nitroverb. mittels Fe und Easigsaure. F. 137—138°; 11. 
in h. W ., 1. in A., Essigsaure und Mineralsauren; wl. in Lg. Gibt in HCI mit 
NaNOj ein bei 109—110° schm. Azimid. — Diacetyl-o-phenylmdiaminacetonitril, 
C6H3(NH- CO - CHg)3-4- CH2 ■ CN. A us der Monoacetylyerb. in Bzl. mittels k. Acet
anhydrid. Krystalle aus W., F. 177—178°; 11. in sd. W., w. A., Chlf., Essigsaure, 
Mineralsśiuren, swl. in Bzl., A., unl. in Lg. — 2-Methyl-ć-acetonitrilbenzimidazol

(s. Formel). Beim Kochen des Monoacetyl-o-
CN’CH2-p |----phenylendiaminacetonitrils mit Eg. Krystalle,

l  J -N H >  8 F. 206-207°; sublimierbar; U. in Eg., starkeu 
Mineralsauren, A., Chlf.; 1. in sd. W., wl. in A., 

unl. in Lg. — RCl-Salz. In W. wl. — Nitro-5-acetonitril-2-methylbenzimidazol, 
C10H8N4Oj. Aua dem eben beschriebenen Benzimidazol mit starker rauchender 
HN03 bei - 5  bis —10°. Krystalle, F. 215-217°; 1. in sd. W., w. A., Bzl., Eg., 
starken Mineralsauren, h. Alkalien und NH3, unl. in A., L g., Chlf. — Nitrat. 
Krystallisiert mit Krystallwasser; schm. wasserhaltig bei 115—116°, wasserfrei bei 
174° (Zers.), 11. in W. — Amino-5-acetonitril-2-methylbenzimidazol, CI0Hl0N4. Aus 
der Nitroverb. mittels Fe u. Essigsaure. Krystalle mit 1/i W . aus Aceton, F. 235 
bis 237°; 1. in Alkalien mit gelber, in SS. mit rosa Farbę; meist wl.; etwaa besser 
1. in h. W.; 1. in konz. HsS04 mit yioletter Farbę. Die alkoh. Lsg. fluoresciert 
gelb in durchfallendem, blau in auffallendem Licht. Die Fluorescenz yerschwindet 
auf Zusatz von W. — Acetylamino-5-acetonUril-2-methylbcnzimidazol, C^HnONj.
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Aus der Base mittels Essigsaureanhydrid und Bzl. bei 30—40°. Krystalle aus W.,
F. 222—223°, ). in h. W .; sonst swl.

p-FormylaininophenaCiłoniłril, C0H,(NH• CHO)• CH,• CN’. Aus p-Aminobenzyl- 
cyanid in Bzl. mittels Ameisensśiure. Krystalle aus W. 135—136°; wl. in k. W., 
k. A ., fast unl. in Bzl., A., Lg. — o-Nitroformanilid-p-acełonitril, OeH3(NOs)3(NH- 
CHO)4-CHŁOST. Aus Formaminobenzylcyanid mittels rauchender HNOs bei —10 
bis —5°. Schwefelgelbes Pul^er, F. 154—155°; unl. in k. W.; wl. in Eg., Ameisen- 
Baure, leichter 1. in w. A., Bzl., Chlf. — Mono for mylacetonitril-o-phenylendiamin, 
CjHjfNHjl^NH-CHO^-CHj-CN. Aus der Nitroverb. mittels Fe und Essigsiiure. 
Krystalle aus W ., F. 124°; zl. in k. W.; 11. in h. A., wl. in A., Bzl., unl. in Lg. 
Gibt in HC1 mit NaNO, ein Azimid. — Acetylformylacetonitril-o-phenylendiamin, 
CsH3(NH'CO'CH,)8(NH-CHO)4-CH1 'CN. A us der Monoformylvcrb. mittels Acet- 
anhydrid in Bzl. Krystalle aus W., F. 173°, 1. in A. u. h. W ., wl. in Chlf.; swl. 
in A. — 5-Acetonitrilbenziinidazól, C„HrNs. Beim Kochen des Monoformylaceto- 
nitril-o-phenylendiamins mit Eg. oder Ameisensaure. Krystalle, F. 150°; subli- 
mierbar, 11. in Chlf., 1. in A., wl. in Bzl. und li. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
1347—52. 9/5. [14/4.] Genf. Organ. Lab. d. Univ.) S ch m id t.

E. W edekind und K. Bandau, Stereoisomerie von Ammoniumsalzen mit asym- 
metrischem Stickstoff und zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomcn. (48. Mitteilung 
iiber das asymmetrische Stickstoffatom.) (Forts. von S. 262.) Die Vff. haben kurz- 
lich gezeigt, daB die von der stereochemischen Theorie vorauszusehende Isomerie 
yon in a k tiv e n  Ammoniumsalzen mit asymm. Stickstoff und asymm. KohlenstofF 
sich in der Tetrahydroisochinolinreihe leicht verwirklichen laBt. Es lag nun nahe, 
die fiir derartige Unterss. geeigneten asymm. tertiaren Tetrahydroisochinolinbasen 
mit o p tis c h -a k tiy e n  Alkyljodiden zusammen zu bringen, wobei zugleich ein

asymm. Stickstoffatom entsteht. Ais Alkyljodid 
benutzten die Vff. den Jodessigsdure-l-menthylester, 
untersuchten also Salze vom nebensteh. Typus. 

*'■£]/j  Derartige Verbb., dereń drei asymm. Zentren in
\C H j-C O O C 10H19 der Formel durch * bezeichnet sind, lassen yier 

Stereoisomere yoraussehen, welche folgenden Sym- 
boleń entspreehen (die eingeklammerten Zeichen 

bedeuten die dem heterocyclischen Ring angehorigen asymm. Zentren):

I. (C H------N + )C  — II. (C — ••• N —)C —
III. (C H------ N —)C -  IV. (C ----------- N + )C  -

Da diese Isomeren keine Spiegelbilder sind, miissen sie unter gunstigen Los- 
lichkeitsyerhaltnissen durch direkte Krystallisation yoneinander kennbar Bein. Dies 
gelang im wesentlichen bei dem N-Athyl-l-aihyltetrahydroisochinoliniumjodidessig- 
sawe-l-menthylester (I., R u. R' =  CjH6), der bei der systematischen Fraktionierung 
drei yerschiedene gut definierte, gleich zusammengesetzte Salze, und ein yiertes, 
nicht nśiher charakterisierbares Salz lieferte. Die Differenzen in den Eigenschaften 
der drei ersten Salze sind sebr ausgepragt. Das a-Salz ([a]D —  —36°) und das 
schlecht charakterisierte Salz entspreehen wahrscheinlich dem Symbol I. und III., 
die beidon anderen den Symbolen II. und IV. Der ebenfalls untersuchte N-Athyl- 
1-propyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-l-menthylester (I., R =  C3H ,, R' =  
C,H6) lieferte nur zwei isomere Salze. Wahrscheinlich liegen partiell racemische 
Verbb. der Symbole I. und III., bezw. II. und IV. vor, die sich hier nicht weiter 
trennen lieBen, und zwar im tz-Salz ([a]D =  —25,2°) die Verb. (I. III.) und im 
/9-Salz ([«]D =  —32,3°) die Verb. (II. +  IV.).

E ip e r im e n te l le s . N-Athyl-l-dthyUetrahydroisocMnoliniumjodidessigsdurc-l-inen-
XVIII. 1. 141

* .



2 0 5 8

thylester, Cj5H<0OaNJ (I., R und R' =  C2H6). Aus N-Athyl-l-athyltetrahydroiso- 
chinolin u. Jodessigsaure-l-menthylester bei gewohnlicher Temp. Existiert in vier 
stereoisomeren Formen, von denen sieh drei durch fraktionierte Kryatallisation rein 
erhalten lassen. — a-Jodid. Rhoinbische, tafelformige Krystalle aus A., zwl. in A., 
wl. in W. und Aceton. Zers. sich bei 201—203°. [«]D =  —35,9° (0,1—0,2 g in 
10 ccm Athylalkohol), —34,6° (0,1—0,3 g in 10 ccm Methylalkohol), —35,9° (0,2757 g 
in 10 ccm Chlf.). Liefert mit Silberhydrosyd ein rechtsdrehendes Betain. — 
fi-Jodid. Rhombische, holoedrische, tafelige Krystalle aus A., swl. in W ., zll. in 
A. und Aceton. ZerB. sich bei 195°. [«]D =  —31,0° (0,1000 g in 10 ccm A.), 
—30,5° (0,1540 g in 10 ccm Methylalkohol), —29,6° (0,3780 g in 10 ccm Chlf.). 
Liefert mit Silberhydroxyd ein linksdrehendes Betain. — y-Jodid. Monokline 
Tafelchen aus A., 1. in W ., 11. in A. und Aceton. Zers. sich bei 162°. [«]D =  
—27,2° (0,1—0,3 g in 10 ccm A.), —29,4° (0,3 g in 10 ccm Methylalkohol), —25,0° 
(0,2600 g in 10 ccm Chlf.). Liefert mit Silberhydroxyd ein linksdrehendes Betain.
— S-Jodid. Krystallisiert schlecht. Zers. sich bei 194—195°, sil. in A. — N-Athyl-
1-propyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsaure-l-menthylester, C2aH4aO,NJ (I., R =  
CsH7, R' =  CjH6). Aus N-Atbyl-l-propyltetrahydroisochinolin und Jodessigsaure-
1-menthylester bei Zimmertemp. LaBt sich durch fraktionierte Krystallisation in 
zwei stereoisomere Formen zerlegen. — a-Jodid. Wohl ausgebildete Krystalle aus
A. oder Aceton, zwl. in A. u. Aceton. Zers. sich bei 182—183°. [a]D =  —25,15° 
(0,2028 g in 10 ccm A.). Liefert mit Silberhydroxyd ein rechtsdrehendes Betain.
— fi-Jodid. Undeutliche Krystalle aus A. oder Aceton, 11. in A. u. Aceton. Zers.
sich bei 163—165°. [«]D =  —33,02° (0,3876 g in 10 ccm A.). Liefert mit Silber- 
hydrosyd ein linksdrehendes Betain. (L ieb ig s  Ann. 404. 322—33. 28/4. [30/3.] 
StraBburg. Chem. Inst. d. Univ.) P osner .

L. Berceller, Geschichtliche BemerJcungen iiber JEiweifS- und Peptonlosungen. 
Ma ł y  (1870) und H e r t h  (Ztschr. f. physiol. Ch. 1. 277) haben bei der Unters. der 
EiweiBlsgg. im Sinne der heutigen Kolloidchemie auf die physikalisch-chemischen 
Veriinderungen Wert gelegt. (Kolloid-Zeitschrift 14. 1—2. Jan. 1914. [1/11. 1913.] 
Budapest.) Gr o sc h u ff .

J. H erzig  und K. Landsteiner, Uber die Methylierung von Eiweifistoffen. 
(Vgl. L a n d s te in e r , S. 897.) EiweiBkorper und ihre Spaltprodd. lassen sich durch 
Behandeln mit einer ath. Lsg. yon Diazomethan methylieren. Es genugt mehr- 
tagiges Stehenlassen bei Zimmertemp. Das uberscbussige Diazomethan wird ab- 
filtriert oder abdestilliert und das methylierte Prod. auf dem Filter mit A., A., 
eyentuell auch mit W. gewaschen. Die Methoxylbest. nach H erzig-M eyer ergibt 
schon im Ausgangsmaterial, z. B. in Casein und Gelatine, eine geringe Menge von 
an O, sowie an N gebundenen Methylgruppen; es ist moglieb, daB dies von hart- 
nSckig anhaftendem A. herriihrt. Nach der Behandlung der EiweiBkorper mit Di
azomethan erhalt man erheblich hohere Werte. Die Methylierung erfolgt sowohl 
am O, wie am N. Bei wiederholter Behandlung steigen die Zahlen an; sie lagen 
bei den bisher angewandten Yersuchszeiten bei 4—5% sowohl fiir OCHa, wie fiir 
an N gebundenes CHj. Das Verhaltnis des an O gebundenen CH3 zu dem an N 
gebundenen ist in der Regel bei den untersuchten EiweiBkorpern (Casein, Gelatine, 
SerumeiweiB vom Pferd, Edestin, Seidenfibroin) 1 :2 . Im allgemeinen scheint an 
jedem 5. bis 6 . N-Atorn und jedem 10. O-Atom Methylierung eingetreten zu sein. 
Bei der Einw. von Diazomethan auf Sturinsulfat ais Yertreter der Protaminę wurden 
besonders hohe Zahlen fur an N gebundenes CH3 (7,91%) gefunden. Auch Witte- 
pepton wird stark methyliert (nach dreimaliger Behandlung 4,18°/„ OCHs und 
6,74% an N gebundenes Methyl). Triglycylglycin ergab 5,42% OCHa und 10,28%
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an N gebundenes Methyl, und auch mit Aminosauren wurden positive Resultate 
erzielt, die weiter untersucht werden sollen. (Biochem. Ztschr. 61. 458—63. 
27/4. [10/3.].) R ie s s e r .

Pliysiologische Cliemie,

W. R nh land , Weitere Untersuchungen zur chemischen Organisation der Zelle. 
Die friiheren Verss. dea Vfs. (Biol. Zentralbl. 33. 337) wurden fortgesetzt. Yf. teilt 
daruber folgendea mit: Die in den meiaten Pflanzenzellen nachweiBbare, auch in 
viel W. dauernd erhalten bleibende aaure Rk. des Zellsaftea liiBt sich durch die 
Permeabilitat der Oberflachenhaute des Protoplasmaa nicht erklaren, sondern ateht 
im Widerapruch zu ihr, da dieae fur SS. leicht durchlasaig Bind. Man muB fur die 
Zelle eine Fahigkeit, Stofle trotz beatehender Permeabilitat festzuhalten, annehmen. — 
Es wurde versucht, iiber den Aciditatsgrad in bestimmten Fallen durch Einfiihrung 
von Indicatoren in die Zelle Naheres zu ermitteln. Die H-Ionenkonzentration in 
der Zelle betrug ungefiihr cu  =  8-w*10—8. Die Alkalinitatsgrade diirften allgemein 
naher am Neutralpunkt cH =  0,85• 10—7 (18°) liegen. — Die Veras. iiber die A uf- 
nahme z e lle ig n e r  K o llo id e  ergaben, daB sie aich der Ultrafilterregel dea Vfa. 
(Ber. Dtach. Botan. Ges. 31. 304; C. 1913. II, 1688) fiigen; so Bind die in Gelatine- 
geleń indiffusiblen Stoffe Inulin, Glykogen, Dextrin, Kaffeegerbsaure usw. nicht 
aufnehmbar. Dagegen yermogen entaprechend ihret geringeren TeilchengroBe, 
z. B. Saponin, Protocatechusaure uaw., sowie einige kolloide Alkaloide, ebenao wie 
die friiher vom Yf. studierte Enzyme zu permeieren.

Uber die Dispersitat der Lsgg. von Alkaloiden fand Yf., daB die freien Basen 
Curarin, Solanin, Bulbocapnin, Lycoctonin, Berberin, Veratrin, Brucin uaw. sich 
durch niedrige Diaperaitiit auBzeichnen. Die Salze yerhalten sich meiat andera; 
ihre wsa. Lsgg. enthalten nur insofern kolloide Teilchen, ala sie bydrolytisch auf- 
geapalten sind. Fiir die Aufnahme der Alkaloide in die Pflanzenzelle kommen nur 
die hydrolytiach abgeapaltenen Baaenanteile in Frage. Ebenso wie der Kolloidgrad 
ist auch die Aufnehmbarkeit von der Starkę der Baaen unabhangig. So permeieren 
die Ammoniumbaaen Curain u. Lycoctonin sehr rasch, ebenso das Spartein, deasen 
Affinitatskonatante hoher ais 10*10—4 liegen muB. Das Sparteinhydrochlorid ergibt 
selbst in 0,l°/oiger Lsg. mit Spirogyren infolge der praktisch unmeBbar geringen 
Hydrolyse und trotz der auBerordentlichen Reaktionsacharfe keinen Nd. mehr. — 
Auch die Veraa. mit Farbstoflfen iiber die Ultrafilternatur der Plasmagrenzhaute wur
den fortgesetzt. (Ber. Dtach. Botan. Ges. 31. 553—56. 29/12. [25/11.] 1913.) K e m pe .

W. R uhland, JBemerkungen zu dem Aufsatz von W. W. Lepeschkin: „Uber 
die kolloidchemische Beschaffenheit der lebenden Substanz usw." (Vgl. Kolloid-Zeit- 
schrift 13. 181; C. 1913. II. 1930.) Yf. weist darauf hin, daB der Beweis dafiir, 
daB die Aufnahme von Farbstoffen und anderen Kólloiden in lebende Pflanzen
zellen lediglich von der TeilchengroBe ihrer Sole abhiingt, und daB die Plasmahaut 
somit ais Ultrafilter wirkt, yon ihm bereits erbracht wurde und von L e pe sc h k in  
nicht beriicksichtigt worden iat. Die OvERTONache Theorie von der Lipoidnatur 
der Plasmahaut widersprieht den Tatsachen und muB entgegen den Ausfiihrungen 
von L e p e s c h k in  aufgegeben werden. (Kolloid-Zeitschrift 14. 48—49. Januar 1914. 
[24/11. 1913.] Halle a. S.) FISCHER.

A. B lagow estschenski, Zur Frage nach der Beversibilitat der Interlasewirkung. 
Versa. zur Nachpriifung der insbesondere yon VlSSER (Ztschr. f. physik. Ch. 52. 
257; C. 1905. II. 423) und K o h l  (Beihefte z. Bot. Zentralblatt 23. I. 64a—o) be- 
haupteten Reyersibilitat der Innertaseiorkg. gegeniiber Saccharose ergaben ein

141*
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negatives Resultat. Vf., der wie K o h l  mit einem Glycerineitrakt untergariger 
Hefe, weiterhin auch mit einem nach L. Mic h a e l is  dargeatellten, erheblich wirk- 
gameren Praparat arbeitete, fand keine Anhaltspunkte fiir das Bestehen einer 
Reversibilitat der Inyertasewrkg. Die geringen Abweichungen vom Verlauf einer 
monomolekularen Rk. lassen sich durch die Fehlergrenzen der Methode erklaren. 
Spuren von Maltose, bezw. Isomaltose scheinen allerdings bei der Wrkg. der 
Invertase auf Saccharose zu entstehen, wahrscheinlich infolge der Verunreinigung 
der Inyertasepraparate mit Maltase. (Biochem. Ztschr. 61. 446—57. 27/4. [3/3.] 
Moakau. Pflanzenphysiolog. Inst. d. Uniy.) R ie s s e k .

G. GaBner und C. Grim m e, Beitrdge zur Frage der Frostharte der Getreide- 
pflanzen. Die eingehenden Vers8. der Vff. ergaben, daB zur Feststellung der 
Frostharte von Getreiden sehr gut der Zuckergehalt der unter konstanten Be- 
dingungen gezogenen Keimbliitter herangezogen werden kann. Je groBer die Frost
harte, desto hoher der Zuckergehalt. Die Methodik des Yerf. wird eingehend 
beschrieben. Zwecks Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 31. 507—16. 27/11. [31/10.] 1913. Rostock und Hamburg.) G r im m e .

H anak ich i Y anagaw a, Uber das Wesen der violełten Nitroprussidnatrium- 
reaJction im Jlarn. Es wurde die sogenannte ARNOLDsehe Rk. im Harn (ygl. 
V. A r n o l d , Ztschr. f. physiol. Cb. 49. 307; 83 . 304; C. 1907. I. 137; 1913. I. 
1633; H o lo bu t , Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 117; C. 1908 . II. 429) bei Menschen, 
Fleischfressern, Pflanzenfressern und Gefliigel untersucht. Bei den Sśiugetieren 
fehlt sie im Nuchtern- oder Hungerzustande yollstiindig, tritt hingegen nach GenuB 
yerschiedeuartigster Nahrung auf. Besonders intensiy ist die Rk. nach dem GenuB 
von Fleischspeisen, wahrend sie nach der Einyerleibung von anderen Nahrungs- 
mitteln nur ganz schwach nachzuweisen ist. Beim Gefliigelharn fehlt die Rk. 
unter allen Umstśinden. — Die yiolette Nitroprussidreaktion kann man nieht nur 
im Harn, sondern auch in der frischen Fleischbouillon oder in dem Fleischestrakt 
und auch im Estrakt gewisser Korperorgane nachweisen. Diese die yiolette Ek. 
gebenden Substanzen in MuBkel- und in Organextrakten zeigen die gleichen 
chemischen Rkk. — Die Substanz im Harn stammt teils von den mit Nahrung 
aufgenommenen Korpern her, teils wird sie aber ais ein endogenes Stoffwechsel- 
prod. in den Harn ausgeschieden. Fiir die endogene Entstehung scheint die Zell- 
funktion der Yerdauungsorgane eine gewisse Rolle zu spielen. — Die Hauptnahr- 
stoffe EiweiB, Kohlenhydrate und Fette in reinen Formen haben mit der Entstehung 
und Ausscheidung dieser Substanz im Organismus keinen direkten Zusammenhang. 
Psychischer EinfluB ist auch auszuschlieBen. Auch fand sich kein Krankheits- 
prozeB, der die sogenannte ARNOLDsehe Rk. im Harn yerursacht, und keiner der 
bisher bekannten Harnbestandteile gibt diese Rk.

In den die ARNOLDsehe Rk. gebenden Urinen ist auBer den gewobnlichen 
Rhodanyerbb. noch ein Korper yorhanden, aus dem durch Kochen mit S. oder 
Alkali Rhodan abgespalten wird. — Die die yiolette Rk. gebende Substanz ist 
mit 3 Fallungsmitteln des HarnstofFs (Sublimat und Alkali, Q uecksilberoxydnitra t 
und ath. Oialsaurelsg.) fallbar. Hochstwahrscheinlich ist diese Substanz eine 
organische Schwefelyerb., wahrscheinlich eine Thioamidverbindung, welche durch 
Kochen mit S. oder Alkali Rhodan, resp. Schwefelwasserstoff abzuspalten irn- 
stande ist. (Biochem. Ztschr. 61. 256—80. 11/4. [27/2.] Pathol.-chem. Lab. Rudolf- 
stiftung Wien.) BLOCH.

G. B uglia  und D. M aestrini, Beitrag zur Chemie des Nervengewebes. I- Unter- 
schiede in der chemischen Zusammensetzung der ventralen und dorsalen Medidlar■
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strange des Bindes. Durch Beatst. des Trockenriickstandes, des Gesamt-N, des 
Amino-N des hydrolysierten Materiales, des nach Extraktion mit A. und A. ver- 
bleibenden R iickstandes, des Gesamt-N im A.-A.-Extrakt ergaben Bich erhebliehe 
Unterschiede in der Zus. der motorischen ventralen und der sensitiven dorsalen 
Medullarstrange. (Areh. d. Farmacol. sperim. 17. 216—28. 1/3. Pisa. Physiol. Inst. 
d. Uuiv.) G u g g e n h e im .

J. H. Loug und G. W. Muhleman, Die wechselseitige Wirkung gewisser ver- 
dauender Enzyme. Es wurde die JEinw. von HCl und Pepsin auf die Enzyme des 
Pankreas untersucht. Man lieB auf Pankreasestrakte '/» Stde. lang bei 40° HCl, 
Pepsin und HCl -{- Pepsin einwirken und untersuchte die amylolytische und tryp- 
tiache Wrkg. der so yorbehandelten Estrakte. Die amylolytische Wrkg. der Pan- 
kreasenzyme wurde bereits durch sehr geringe Menge HCl zerstort. Pepsin allein 
zeigte im Gegensatz hierzu keinerlei Wrkg. auf das Amylopsin des Pankreas; wirkte 
ea aber mit Salzaaure zusammen, so beforderte es die Bchadigende Wrkg. der 
letzteren. Die tryptische Wrkg. der Pankreasenzyme wurde durch HCl nur wenig 
beeintrachtigt, wogegen Pepsin -j- HCl dieselbe erheblich schwiichten. (Arch. of 
Internal Medicine 13. 314—48. Febr. Chicago. Northwestern University Medieal 
School. Sep. v. Vff.) H e n l e .

N. Ztintz, Berichtigung zu der Abhandlung: „Zum Studium der Bcspiration und 
des Sto/fwechsels der Wiederkauer“. Es werden einige Zahlen der erwahnten Arbeit 
(Z un tz , V0N DER H e id e , K le in ,  Landw. Vers.-Stat. 79 u. 80. 781; C. 1913. I. 
2053) berichtigt. Im ubrigen bleiben die SchluBfolgerungen dieser Arbeit unberiihrt. 
(Landw. Vers.-Stat. 83. 283—84. 23/12. 1913. Berlin. Tierphysiol. Inst. d. Landw. 
Hochschule.) K em pe.

W. Berg, Uber den mikroskopischen Nachiceis der JEiweifispeicherung in der 
Leber. In den Leberzellen gut geniihrter Salamander und ebenso bei Kaninchen 
findet man in reichlicher Menge gut fiirbbare, tropfenformige Gebilde, die bei 
Hungertieren stets fehlen, und die sich durch die positive MiLLONsche Rk. ais 
EiweiB charakterisieren. Die RegelmaBigkeit und typische Art des Befundes be- 
weisen, daB es sich hier um den mkr. Nachweis der EiweiBspeicherung in der 
Leber handelt. (Biochem. Ztsehr. 61. 428—33. 27/4. [6/3.] StraBburg i. E. Anatom. 
Inst. d. Uniy.) R ie s s e b .

W. Berg und C. Cahn-Bronner, Uber den mikroskopischen Nachiceis der Eiweiji- 
speicherung in der Leber nach Verfiitterung von Aminosduren. Genau die gleichen 
histologischen Bilder in der Leberzelle wie nach Futterung mit EiweiB (ygl. vorst. 
Ref.) erhalt man bei Salamandern und Kaninchen, wenn man vóllig ausgehungerte 
Tiere mit einem Gemisch von Aminosauren in Form des Ereptons futtert. Wahrend 
die Leberzellen der nicht gefiitterten Tiere yollig homogenes Protoplasma auf- 
weisen, findet man in denen der mit Erepton gefiitterten Tiere die charakteristischen, 
tropfenformigen, gat farbbaren Gebilde. Damit ist auch auf mikroskopischem Wege 
der Beweis erbracht, daB ein Gemisch yon Aminosauren zu EiweiB synthetisiert 
und ais solches in der Leber gespeichert wird. (Biochem. Ztsehr. 61. 434—45. 
27/4. [6/3.] StraBburg i. E. Anatom. Inst. d. Uniy.) R ie s s e b .

F. Róhmann und T. Kumagai, Bildung von Milchzucker aus Lavulose durch 
Blutserum, das nach parenteraler Zufuhr iw i Bohrzucker gewonnen wurde. In der 
Arbeit yon K u m a g a i (S. 161) war gezeigt worden, daB Sera nach Injektion yon 
Rohrzucker nicht nur diesen spalten, sondern auch seine Spaltungsprodd. weiter
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umwandeln. Aua Destrose bildet solebes Serum Liiyulose, und aus Liiyulose wurde 
ein Disaocharid gebildet. Die nahere Uuters. dieses Disaccharids ergibt, daB es 
sich um Milchzucker liandelt. F., Drehungsyermogen, Mol.-Gew., Yerhalten gegen 
PreBhefe, Zus. des Osazons, sowie die Oiydation zu Schleimsaure dureh HNOs und 
zu Galaktosidogluconsaure durch Br sichern die Identifizierung. (Biochem. Ztschr. 
61. 464—68. 27/4. [12/3.] Breslau. Chem. Abt. des Physiolog. Inst.) R iesseu .

J. P arnas und R ichard  W agner, U ber den Kohlenhydratumsatz isólierter 
Amphibicnmuskeln und iiber die Beziehungen zwischen Kohlenhydratsclmund und 
Milchsaurebildung im Muskel. Im AnschluB an die Arbeiten von F l e t c h e r  und 
H o p k in s  (Journ. of Phyaiol. 35. 247; C. 1907. I. 1442) iiber die Milchsaurebildung 
im Muskel wurde die Frage de3 Zusammenhangs des Kohlenhydratschwunds mit der
B. der Milchsaure im Muskel von Froschen eingehend untersucht. Durch Variation 
des sonst iiblichen Verf. wurde das methodisch wichtige Ziel erstrebt, nicht nur 
die Menge des Glykogens u. der Glukose, sondern auch etwaiger Zwischenprodd. 
der diastatischen Spaltung, z. B. Destrine, Maltose etc., zu bestimmen.

Der Kohlenhydratgehalt (Glykogen -j- alle einfachen Kohlenhydrate ais Glucose 
ausgedriickt) des ruhenden Froschmuskels betragt 1,09 ±  0,03°/o im Mittel. Unter 
anoxybiotischen Bedingungen, der Yersuchsanordnung von F l e t c h e r  u . H opkins 
genau entsprechend, wobeijene Autoren eine Milchsaurebildung yon 0,07% fanden, 
andert sich der Gesamtkohlenhydratgehalt des ruhenden Muskels nicht. Die Zer- 
kleinerung der Muskeln, die nach Angabe der englischen Autoren eine sofortige 
Milchsaurebildung yon 0,18% bedingt, hat keinen gleickzeitigen Kohlenhydrat- 
schwund zur Folgę; in dem Muskelbrei tritt erst nach und nach ein Verschwinden 
der Kohlenhydrate ein. Wird dagegen, wie bei den yerschiedenen Formen der 
Muskelstarre, eine allmahliche B. der Milchsaure yeranlaBt, so findet eine Abnahme 
der Kohlenhydrate statt, die zeitlich und ąuantitatiy der Milchsaurebildung ent- 
sprieht. LaBt man Muskeln zuerst unter Os-AbscbluB ermiiden, um sie dann bei 
Oj-Zufuhr sich wieder erholen zu lassen, so andert sich der Kohlenhydratgehalt, 
der wahrend der Arbeit abgesunken ist, im Laufe der Erholung nicht mehr. Die 
Milchsauremenge andererseits, die infolge der Arbeit in Ha-Atmosphare zunachst 
angestiegen war, nimmt bei der Erholung in 0,-Atmosphare stetig ab.

Verss., in denen die anorganische Phosphorsaure in den Muskeln bestimmt 
wurde, ergaben keine Anhaltspunkte fiir einen Zusammenhang zwischen Milch
saurebildung und Kohlenhydratschwund einerseits, B. anorganischer Phosphorsaure 
andererseits.

Im allgemeinen ergibt sich, daB der Muskel bei seiner Tatigkeit und beim 
Absterben Kohlenhydrate zersetzt, und daB diese Zers. in den meisten Fallen der
B. der Milchsaure parallel geht, daB es aber Bedingungen gibt, unter denen 
Kohlenhydratzers. und Milchsaurebildung zeitlich getrennt yerlaufen, wo beide also 
yoneinander zu trennen sind. Es muB also in den Muskeln eine milchsaure- 
bildende Substanz enthalten sein, die kein Kohlenhydrat ist, wahrscbeinlich aber 
aus Kohlenhydraten entsteht. Die theoretischen Folgerungen aus diesen Ergeb- 
nissen werden eingehend diskutiert. (Biochem. Ztschr. 61. 387—427. 27/4. [6/3,] 
StraBburg. Physiol.-chem. Inst.) Kiesseb .

L. Sabbatani, Uber die Wirkung des kolloiden Schwefels je  nach dem IVege 
seiner Einfiihrung in den Organismus. (Ygl. S. 176.) Die Yerss. wurden mit 
Schwefelblumen, Pracipitat, Schwefel yon H eyden und K ahlbaum  und RAFFOs 
kolloidem Schwefel, die mit Leberbrei yermischt wurden, durchgefiihrt. Zusammen- 
fassend wird gesagt, daB der kolloide Schwefel beim Einfiihren in den OrganiBmus 
eine Umwandlung seines physikalischen Zustandes und gleichzeitig eine chemische
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Umbildung in Schwefelwasserstoff erleidet. Wenn infolge der Ver8uchsbedingungen 
die Schnelligkeit der physikaliscben Yeranderung geringer ist ais die der chemischen, 
so erweist er sich al8 hochst giftig. Wenn bingegen erstere rascher vor sich geht, 
wird er in sehr betrachtlicher Menge gut yertragen, und um so besser, je  weiter 
der Zeitpunkt der Einverleibung des kolloiden Schwefels zuriickliegt. — Bei intra- 
venos eingefiihrtem kolloiden Schwefel geniigen 0,0066 g, um ein 1 kg schweres 
Kaninchen sofort zu toten, wahrend auf gastriscbem Wege ungefahr 0,2500 g erst 
nach einigen Stunden den Tod des Tieres herbeifuhren. Von Hunden werden 
kleine Dosen, die in den Magen gelangen, ohne Schadigung yertragen, bei sehr 
hohen Dosen wird Erbrechen hervorgerufen, wodurch das Tier sich von allen 
weiteren toxischen Erscheinungen befreit. — Die Umwandlung in Schwefelwasserstoff 
und daher auch die Giftwrkg. geht beim krystallinischen Schwefel langsam yor 
sich, schneller beim amorphen und sehr schnell beim kolloiden. Die Wrkg. steht 
im direkten Verhaltuia zur Feinheit des Praparats, wodurch bei den yerschiedenen 
kolloiden Schwefelarten der Giftwert mit dem Dispersitatsgrad steigt. — In  einer 
Literaturubersicht bespricht der Vf. auch die Mitteilungen von I zar  uber die Wrkg. 
des kolloiden Schwefels auf das Rattenaarkom (Patologica 4. 225; Ztacbr. f. Immu- 
nitatsforsch. u. experim. Ther. 15. 238) und von F a g iu OLI (vgl. S. 44) iiber die 
Wrkg. des kolloiden Schwefels auf die Autolyse (Biochem. Ztschr. 59. 378—407. 
7/2. 1914. [23/12. 1913.] Pharmak. Inst. Uniy. Padua.) B lo ch .

L. Sabbatani, Wirkung der au f chemischem Wege bereiteten kolloiden Eohle. 
Die Yerss. an Kaninchen beweisen, daB die auf chemischem Wege dargestellte 
kolloide Kohle (vgl. S. 2033) nicht giftig ist. Eine aufmerksame Priifung von I zarb 
Verss. (vgl. I za r  und P a t a n Ć, S. 50) scheint zu bestatigen, daB auch die nach 
Van zetti (ygl. Kolloid-Zeitsehrift 13. 6 ; C. 1913. II. 1118) auf elektrischem Wege 
erhaltene an und fiir sich unbeeinfluBt von der Verunreinigung durch Kohlenoxyd 
nicht giftig ist. Das Verhalten der auf chemischem Wege hergestellten kolloiden 
Kohle bei yerschiedenartiger Anwendungsweise wird beschrieben. — Wie beim 
kolloiden Schwefel (ygl. vorstehendes Ref.) werden beim Ubergang aus der festen 
Phase in die hochst disperse Phase, wobei die wesentlichen ebemischen Eigen- 
echaften der Hauptsacbe nach dieselben bleiben, auch die biologischen Eigen- 
schaften beibebalten. Bei der Kohle sind sie unyerandert, beim Schwefel nur in 
ihrer Intensitat modifiziert. Die grobsten yegetabilischen oder tieriacben Kohlen- 
pulyer, oder die feinsten wie LampenruB, die stabilen KoblenBuspenaionen, die 
Tusche bis zu wirklichen kolloiden Kohlenlagg., alle diese Formen zeigen sich bo 
nngiftig, daB man sie sogar ais inaktiy bezeichnen kann, wenn man von einigen 
mechanischen Reizerscheinungen absieht. (Biochem. Ztschr. 59. 408—18. 7/2. [2/1.] 
Pharmakol. Inst. Uniy. Padua.) B loch .

G. Izar, lirtńderung au f L . Sabbatanis Arbeiten: „Uber die Wirkung des kól- 
loiden Schwefels usw.“ und: „Wirkung der au f chemischem Wege berciteten Kohle.11 
Der Yf. hatte nachgewiesen (Ztschr. f. Immunitatsforschung 15. 238), daB die intra- 
yenose Einspritzung yon kauflichem kolloiden Schwefel und yon auf elektrischem 
Wege bereitetem kolloiden Schwefel bei Ratten den Stamm eines iibertragbaren 
Sarkoms zum Schwinden bringt, wahrend er im iibrigen keine Giftwrkg. beryorruft. 
In dieser Frage nimmt der Vf. zur Arbeit u. zu den Anschauungen yon Sa b b a ta n i 
(vgl. yorstehendes Ref.) Steliung. Weiter beleuchtet er die absolute Nicbtigkeit 
sowohl der Kritik ais auch der eigenen Befunde S a b ba ta n is  auch hinsicbtlich der 
Wrkg, yon eingeapritztem kolloiden Kohlenstoff (Mellogen; ygl. dazu auch I za r  u. 
P a tanć , S. 50). (Biochem. Ztachr. 61. 332—35. 11/4. [10/3.].) B lo ch .
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A. F ag iuo li, Erwiderung an L. Sabbatani. Kritik zu S a b ba ta n is  Bermer- 
kungen (vgl. die yoratehendeu Referate) uber die Arbeit des Vf. hinsichtlich der 
Wrkg. des kolloidcn Schicefels au f die Autólyse (vgl. S. 44). (Biochem. Ztschr. 61. 
336. 11/4. [10/3.J.) B loch .

Aldo B enelli, Cholin und Guanin in der Therapie blutdruckscnkender Mittel. 
Nach den am Kaninchen ausgefiihrten Blutdruckbestst. senken sowohl Cholin wie 
Guanin den Blutdruck. Bei normalen Kaninchen ist jedoch die durch Cholin yer- 
ursachte Blutdrucksenkung unbedeutend, dafiir bei den durch Adrenalininjektion 
hypertensiyen Tieren sehr ausgeBprochen. Guanin yerhalt sich sowohl bei nor
malen wie bei hypertensiyen Tieren gleich, Am iiberlebenden Krotenberzen be- 
wirkt Cholin Verlangsamung der Herzechlage, Verminderung der Ventrikelkontrak- 
tionen, Reizung des Hemmungsapp. Guanin hat keine bemerkenswerte Herzwrkg. 
(Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 193—215. 1/3. Florenz. Kgl. Inst. f. hobere Studien. 
Lab. di materia medica.) G u g g en h eim .

F ranz M iiller und S. N. Pinkus, Die physiołogische und therapeutische Wir- 
kung von Pankreasextrakten. Der Wirkungsgrad eines Pankreaspriiparates wird am 
besten durch Messung der tryphtischen Verdauungsfahigkeit gemessen. Yif. empfehlen 
die Anwendung von Gelatineplatten und Best. derjenigen Verdiinnung des zu 
untersuchenden Praparats, bei der gerade noch deutliche Dellenbildung in 20 Stdn. 
bei Zimmertemp. eintritt.

Die schwer tosische Wrkg. mancher Pankreaspraparate ist auf die haufig 
recht groben Verunreinigungen und mangelhafte Sterilisierung zuriickzufuhren. 
Vft. benutzten ein einwandfreies Praparat der Firma F a ir c h il d . Bei Injektion 
unter die Haut sind die lokalen Erseheinungen sehr geringe, Injektion in die Haut 
fiihrt dagegen zu Entzundungen und Nekrosen. Intravenose Injektion starker 
Trypsinlsgg. totet Kaninchen in wenigen Minuten; alle Gefiitie, von der Iojektions- 
stelle bis zum Herzen, sind angedaut, das Blut enthalt freies Trypsin. Irgend- 
welche Beziehungen zwischen der Hohe der tosischen Dosis u. dem Antitrypsin- 
gehalt des Blutes waren nie festzustellen. Die „Giftwirkung11 einwandfreier 
Pankreaspraparate ist also nur eine Funktion des Trypsins u. tritt nur ein, wenn 
bei zu hohen Dosen das Blut freies Trypsin enthalt.

Kleine, den therapeutisch anwendbaren Dosen entsprechende Extraktmengen 
bewirken bei Kaninchen Blutdrucksenkung, starken Hyperdikrotismus und An- 
wachsen der systolischen Erhebungen, ais Ausdruck einer Erachlaffung der GefaB- 
wande. Am isolierten Froschherzen bewirkt der Extrakt eine Zunahme des Schlag- 
yolumens um fast das Doppelte. Die Kreislaufwrkg. tritt auch am decerebrierten 
Tiere auf, ist also nicht zentral bedingt. Injektion von Atropin, Durchtrennung 
der Vagi, sind ohne EinfluB, und auch nach Entfernung des Magendarmkanals u. 
der Milz tritt die Blutdrucksenkung auf Pankreaseitrakt ein.

Die Wrkg. auf die Darmmuskulatur hangt yom Fiitterungszustand des Tieres 
ab. Beim hungernden Tier bewirkt Pankreasestrakt Nachlassen des Tonus der 
Darmmuskulatur, beim yerdauenden Tier bewirkt er Tonuserhohung. Merkwiirdiger- 
weise wird die durch Hormonal heryorgerufene Darmperistaltik durch Iujektionen 
yon Pankreasextrakt aufgehoben; diese Wrkg. des Extrakts tritt immer erst all- 
mahlicb, nach einigen Sekunden, ein. Es ist nicht ausgescblossen, daB es sich um 
eine indirekte Adrenalinwrkg. handelt, das analog wirkt, jedoch ohne Latenz.

Die Blutdrucksenkung wird durch inaktiven PankreaspreBsaft ebenso heryor- 
gerufen wie durch aktiyierten, sie hat also mit der yerdauenden Wrkg. nichts zu 
tun. — Die Anwendung der bisherigen Ergebnisse auf die Erklarung der klini- 
schen Erfabrungen mit P,snkreasextrakten bietet noch mancherlei Sch wierigkeiten.



2 0 6 5

(Biochem. Ztschr, 61. 337—71. 27/4. [26/2.] Berlin. Tierphysiolog. Inst. d. Kgl. 
Landwirtsch. Hochsch.) Kie s s e r .

E. F riedm ann, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren im Tierkorper.
XXI. Mitteilung. Weitere Versuche uber die Bildung von l-fi-Oxybuttersaure aus
Grotonsdure durch Leberbrei. (Vgl. F r ie d m a n n  und Ma a se , Biocbem. Ztschr. 55. 
450; C. 1913. II. 1817.) Die Oberfuhrung von Grotonsdure in l, (?-Oxybuttersaure 
durch Leberbrei bleibt, wie die friiheren Verss. zeigten, aus, wenn C08 eingeleitet 
wird. Es wird neuerdings nacbgewiesen, daB auch indifferente Gase, wie H, und 
N, die gleiche Wrkg. haben. Die B. der |?-Oxybuttersaure aus Crotonsaure ist 
also an die Ggw. von O, gebunden. (Biochem. Ztschr. 61. 281—85. 11/4. [10/3.] 
Berlin. Lab. d. I. med. Klinik d. Kgl. Charitś.) R ie s s e r .

Kensabnro Honjio, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren im Tierkorper.
XXII. Mitteilung. Verhalten der Glykolsaure bei der Leberdurchblutung. In Oberein-
Btimmung mit Mo o h izu k i (Biochem. Zeitschr. 55. 443; C. 1913. II. 1816) und im 
Gegensatz zu den Angaben von Em bd en  u. L oeb (B. 560) wird gefunden, daB im 
Durchblutungsvers. an der iiberlebenden Leber von Hunden, die 24 Stdn. gehungert 
batten, weder das Na- noch das NH4-Salz der Glykolsaure die Acetessigsśiurebiidung 
erhoht. (Biochem. Ztschr. 61. 286—91. 11/4. [10/3.] Berlin. I. med. Klinik d. Kgl. 
Charitć.) R ie s s e r .

Kensaburo Honjio, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren im Tierkorper. 
XXXIII. Mitteilung. Uber den Einflufi der Propionsaure au f die Acetessigsdurebildung 
aus Essigsaure in der iiberlebenden Leber. (Vgl. E. F r ie d m a n n , Biochem. Ztschr. 55. 
436; C. 1913. II. 1816). F r ie d m a n n  hat auf den scheinbaren Widerspruch aufmerk- 
8»m gemacht, der darin liegt, daB einerseits Essigsiiure unter geeigneten Bedingungen 
stets Acetessigsaure im Leberdnrchblutungsvers. bildet, daB aber andererseits von 
den hoheren Fettsiiuren nur die mit gerader Anzahl C-Atomen Acetessigsaure 
bilden, owohl auch die mit ungerader Zahl beim typischen Abbau Essigsaure bilden 
sollten. Zur Erkliirung dieser Erscheinung weisen E m bden  und L oeb (S. 560) auf 
ihren neuen Befund hin, daB die beim Abbau der FettBauren mit ungerader C- 
Atomzahl stets zu erwartende Propionsaure im Durchblutungsyers. die Acet- 
essigsaurebildung aus Essigsaure hemmt. Vf. zeigt nun, daB, wenn die natiirlichen 
Konzentrationsverhaltnisse, so wie sie giinstigsten Falls eintreten konnten, ein- 
gehalten werden, wenn namlich das molekulare Yerhaltnis der beiden SS. 1 :1  ist, 
daB dann die Acetessigsiiurebildung nicht gehemmt wird. Dagegen erkennt Vf. 
an, daB die ebenfalls von E m bd en  und L oeb gefundene Hemroung der Acetessig- 
saurebildung aus Essigsaure durch n.-Valeriansaure zur Erklarung der beim Abbau 
der Fettsauren mit ungerader C-Atomzahl ausbleibenden Acetessigsaurebilduug heran- 
gezogen werden kann, da anzunehmen ist, daB die Menge der jeweils vorbandenen 
Valeriansiiure groB ist im Verhiiltnis zur Propionsaure- und Essigsauremenge. Fiir 
vollig geklart halt Vf. die Frage indessen nicht. (Biochem. Ztschr. 61. 292—301. 
11/4. [10/3.] Berlin. Lab. der I. med. Klinik der Kgl. Cbaritś.) R ie s s e r .

K. Iw  am ura, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsauren im Tierkorper.
XXIV. Mitteilung. Verhalten der Isovaleriansaure und des Acetaldehyds bei der 
Leberdurchblutung glykogenreicher Tiere. Auch bei der Durchblutung der glykogen- 
reichen iiberlebenden Hundeleber bildet Isovaleriansaure Acetessigsaure, wie es 
sehon Mo c h izu k i (Biochem. Ztschr. 55. 446; C. 1913. II. 1816) fand, wahrend, in 
unaufgeklartem Widerspruch hierzu, E m bd en  und W ir t h  (Biochem. Ztschr. 27. 1;
G. 1910. II. 752) in der glykogenreichen Leber die Acetessigsiiurebildung aus Iso- 
Taleriansaure yermiBten.
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Acetaldehyd, der nach F r ie d m a n n  (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 11. 202;
C. 1 9 0 8 .1. 971) in der glykogenarmen Leber die Acetessigsaurebildung steigert, laBt 
diese Wrkg. bei Benutzung von glykogenreichen Lebern vermiasen, verhalt sich 
also in dieser Hinsicht wie die Easigsaure. Nach den Verss. F r ie d m a n n s  und 
seiner Schule weisen also nur diese beiden Substanzen, die nur durch Synthese 
Acetessigsiiure bilden konnen, die Abhangigkeit vom Glykogengehalt der Leber 
auf. Da nach R in g e r  und F r a n k e l  (S. 1203) am pblorrhizindiabetischen Hunde 
Acetaldehyd die Acetessigsaurebildung hemmt, so ist nur anzunehmen, daB der 
Stoflwechsel der isolierten uberlebenden Leber in mancben Fallen doch zu anderen 
Prodd. fiihren kann wie der Stoffwechselvers. am lebenden Tiere. (Biochem. 
Ztschr. 61. 302—11. 11/4. [10/3.] Berlin. Lab. der I. med. Klinik, d. Kgl. Charitś.)

R iesser .
Goro Momose, Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsduren im Tierkorper.

XXV. Mitteilung. Verhalten der Malonsaure bei der Leberdurchblutung. Zusatz 
von Malonsaure zum Durchblutungsblute bei der Durchstromung der iiberlebeuden 
Leber ergab in zweien von 9 Verss. eine Steigerung des neugebildeten Acetons. 
t)bereinstimmend wurde in allcn Verss. eine weitere, jodbindende, fluchtige Sub- 
stanz in ziemlich groBer Menge festgestellt, die beim Erhitzen mit Ag,O zerstort 
wurde, also kein Aceton ist. Vf. diskutiert die Moglichkeit, daB die Malonsaure 
zunachst unter CO,-Abspaltung in Essigsaure iibergeht, die ihrerseits in Acetessig- 
siiure ubergefiihrt wird. (Biochem. Ztschr. 61. 312—15. 11/4. [10/3.] Berlin. Lab. 
d. I. Med. Klinik d. Kgl. Charitć.) R iesser .

Alessandro Baldoni, U ber die Umwandlungen der Salicylsaure im tierischm 
Organismus. Eine kritische Betrachtung der Isolierungsyerff. u. der Rkk. laBt es 
dem Vf. moglich erscheinen, daB die von ihm nach Eingabe von Salicylsaure im 
Harn aufgefundene Salicylursaure (Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak., Supplement- 
band 1908; Sc h m ie d e b e r g - Ztschr. 1908. 58; C. 1908. II. 2025) identisch ist 
mit der von N e u b er g  (Beri. klin. Wchschr. 48. 798) isolierten Osysalicylsaure. 
(Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 241—47. 15/3. Rom. Inst. f. exp. Pharmakol. d. 
Univ.) G uggenheim .

A driano V alenti, U ber die Aussćheidung des Morphins durch den Magendarm-
kanał. T a u b er  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 27. 336) und F a u st  (Arch. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 44. 217) hatten nach subcutaner Injektion von Morphium 
hydrochloricum den groBten Teil in den Faeces wiederfinden konnen. Vf. konnte 
unter analogen Versuchsbedingungen Morphium wohl qualitativ nachweisen, die 
isolierbaren Mengen waren jedoch weit geringer und beschriinkten sich meist auf 
Spuren. (Arch. d. Farmacol. sperim. 17. 248—62. 15/3. Pavia. Ist. di farmacol. 
aperim. e materia medica.) G u g g e n h e iii.

Medizinisclie Chemie.

C arl L ange, Erfahrungen mit dem Abderhaldenschen Dialysierverfahren. Vf. 
hat in sehr eingehender Weise das ABDERHALDENsche Dialysierverf. gepriift und, 
so weit die Fehlerąuellen erkennbar waren, zu yerbessern gesucht. Die Einzel- 
heiten mussen im Original eingesehen werden. Ais Resultat seiner Unterss. ge- 
langt Vf. zu dem SchluB, daB die Technik des Dialysierverf. in der von A bd er- 
h a l d e n  angegebenen Form nicht ausnahmslos zu richtigen Resultaten fiihren kann, 
Belbst wenn die absolute Spezifizitat der Serumfermentrk. ais erwiesen betrachtet 
werden konnte. Von einer solchen Spezifizitat konnte sich aber Vf. bei seinen



2 0 6 7

Unterss. auf Grayiditiit nicht iiberzeugen. Auch ąuantitatiye Unterschiede zwischen 
spezifischem und unapezifiachem Abbau lieBen sich nicht festatellen. Bei den yer- 
schiedenen untersuchten Erkrankungen wurden 30—65°/0 falacho Resultate erhalten. 
Selbst die Forderung A b d e r h a l d e n b , daB Placenten nur dann ais einwandfrei 
priipariert gelten aollen, wenn sie durch Serum von Carcinomatosen u. an Salpin- 
gitia Erkrankten nicht ahgebaut werden, konnte Vf. bei keinem der zahlreichen 
Placentapraparate unbedingt erfiillen. (Biochem. Ztachr. 61. 193—255. 11/4. [20/2.] 
Berlin-Dahlem. Kaiser WiLHELM-Inat. f. eiperim. Therapie.) R ie s s e r .

H. B oru ttau  und E. Stadelm ann, Beitrdge zu den chemisclien Grundlagm der 
Benzolbehandlung der Leukamie. Bei der therapeutiachen Behandlung der Leukamie 
mit Benzol wurde in 2 Fallen beobachtet, daB parallel mit der objektiven Besae- 
rung dea Blutbefundea die Oiydation des eingegebenen Benzols zu Phenol fort- 
schreitet. So stieg in einem Falle die Menge des ais Phenol ausgeschiedenen 
Benzols von 1/i der eingefuhrten Menge bia zur Halfte; im anderen Fali wurden 
schlieBlich in der letzten Periode von 54 g eingegebenen Benzols 38 g im Harn ais 
Phenol auageachieden. Die gepaarte Schwefelaaure war naturgemaB atark erhoht 
im Verhaltnis zur ungepaarten, u. auch Glucuronaaure tra t in vermehrter Menge auf.

Bei zwei Patienten ohne Leukamie ergab die Verabfolgung von Benzol im 
Prinzip ahnliche Verhaltnisse der Auaacheidung wie beim Leukamiker, doch er- 
reichte die Osydation dea Benzols nicht so hohe Grade wie bei jenen Kranken. 
Ein Vera. am Hunde zeigt, daB sein Oxydationsvermogen fiir Benzol erheblich 
geringer ist ais beim Menschen. (Biochem. Ztsehr. 61. 372—86. 27/4.. [28/2.] 
Berlin. Erate innere u. phyaiolog.-chem. Abt. dea Btadt. Krankenh. im Friedrichs- 
hain.) RlESSER.

Louis und  Charles F ortineau , Versuche zur Behandlung des Milzbrandes 
durch Injektionen sterilisierter Kulturen von Pyocyaneus. D urch  aubcutane Injek- 
tion sterilisierter Pyocyaneuskulturen (vgl. M a r g u e r y  u . L. F o r t i n e a u ,  Gazette 
mćd. de Nantes 1913. Nr. 38) wurden in 50 Fallen menBchlichen Milzbrandea 
giinatige therapeutisehe Wrkgg. erzielt. (C. r. d. 1’Acad. deB sciencea 158. 1035 
bia 1037. [6/4.*].) G u g g en h e im .

Agrikulturclieuiic.

Br. Tackę, A. Densch und Th. Arnd, Uber Humussauren. Erwiderung auf 
die Auafiihrungen G u lly s  in seiner Arbeit: „Untersuchungen iiber die Humus
sauren IV“ in Heft 5 der Mitteilungen der Kgl. Bayrischen Moorkulturanstalt. Die 
erwahnten Ausfuhrungen von G u lly  bilden eine Entgegnung auf die von T ackę 
u. StłCHTiNG erhobenen Einwendungen gegen die BAUMANN-GuLLYschen Theorien 
(vgl. G. 1910. II. 1495. 1941), nach welchen den ,,Humuasauren“ die Saurenatur 
vollstandig abzusprechen ware, und alle Siiurerekk. lediglich ais kolloide Adsorp- 
tionaerscheinungen aufgefaBt werden miiBten. Die Erwiderung der Yff. stiitzt sich 
auf neue Verss. und Diskusaionen iiber das Verhalten des Moostorfs gegen Trical- 
ciumphosphat und Calciumoxalat, das Verhalten des Moostorfs und der Sphagnen 
gegen verschiedene Salze (Natrium- und Calciumacetat, Aluminiumchlorid, Eisen- 
chlorid) und gegen Kolloide (Kaolin, Blutkohle, 1. Starkę, Tonerdehydrat, Haut- 
pulyer, Acetatcellulose, Kupfercelluloae, Seidecellulose, Papiercellulose, kolloidales 
Eisenhydroiyd), iiber die Loslosung absorbierter Baaen aua Sphagnen u. Moostorf 
mittels W., iiber die elektrische Leitfahigkeit yon Sphagnen u. Moostorf, iiber die 
Jodrk. ais Nachweis des Niehtyorhandenseins von freien SS. in Sphagnen, iiber
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die Invertierung der Saccharose durch Moostorf ala „Beweisrk." fur die Existenz 
von Humussauren, iiber die Wasaerstoffentw. aus Eiaen ais „elementarate“ Saure- 
rk. — Beziiglich der Einzelheiten der Abhandlung muB auf daa Original verwieaeu 
werden. (Landw. Jahrbb. 45. 195—266. 10/11. 1913.) B loch .

E. Haselhoff, Uber die Wirkung von Kalk wid Magnesia bei der Ernahrung 
der Pjlanzen. Dreijiihrigo Vegetationsveraa. mit Gerate, Pferdebohnen, Graa, bezw. 
Senf auf Boden yerachiedenstar Herkunft, Entstehung und Zua. ergaben, daB fiir 
natiirliche Boden die von LOEW aufgestellte Hypotheae, daB den Pflanzen zur Er- 
zielung von Hochatertragen Kalk und Magneaia in einem fiir jede Pfłanzenart be- 
atimmten Verhiiltui8 dargeboten werden muB, keine allgemeine Griiltigkeit hat. Sie 
bestatigen damit friihere Unteraa. der Veraucha8tation Harleahauscu. Auch die 
Ergebnisae yon Feldyerss. atimmen damit uberein. (Landw. Jahrbb. 45. 609—33. 
23/12. 1913. Harleahauaen (Kr. Kaaael). Landw. Vers.-Stat.) K em pe .

L eonhard  Schul, Uber den Ein/lu/i von Kalium und Phospliorsaure auf die 
Qualitat der Braugerste fiihrte Vf. Dungungsversuche aus. Daneben enthiilt die 
Arbeit eine eingehende Daratellung der einschlagigen Literatur. Es ergibt aich 
folgender Grundaatz fiir die Dungung der Braugerste: Zur Erzielung einer Qualitata- 
ware muB der N im Minimum yorhanden aein; durch Unterlaaaung der N-Dungung 
und eine uberschiissige Diiugung mit K ,0  und Ps0 6 ist diea am sicheraten zu er- 
reichen. Man wird aber im Interease hoher Ernten auf -eine N-Diiugung nicht 
immer yerzichten. Hochater Ertrag und beate Qualitat aind nicht yereinbar; doch 
gibt es eine Greuze, bis zu der eiuo Ertragaateigerung durch N-Diingung ohne 
Qualitatsverschlechterung moglich ist. (Landw. Jahrbb. 45. 641—712. 15/1. Idstein 
im Taunu8.) K em pe .

W ilhelm  Vóltz, Johannes Paechtner, A ugust B audrere l, W a lte r Dietrich 
und A rnold Deutschlaud, Vergleichende Untersuchungen uber den Nahrstoffbedarf 
bei der Mast des Rindes und des Schafes im spatcren Verlauf des Wachstums. 
Futterungsversuche mit (liissiger war mer Kartoffelschlempe und mit getrockneter Kar- 
toffelschlempe im Vergleicli zu Palmkernkuchen. Dieae Unteraa. aind eine Fortaetzung 
der Arbeiten von V 0l t z , P a e c h t n er  und B a h d r e x e i, iiber den Futterwert der 
Kartoffelschlempe (S. 1970). Es zeigte sich wieder, daB der Starkewert eine recht 
yariable GroBe ist. Von den aonstigen Vorauehaergebniaaen sei erwahnt, daB freie 
Milchsaure iu Gaben von ca. 135 g auf 100 kg Lebendgewicht und Tag beim 
Wiederkauer eine Minderyerdauung der Niihratofie u. eine Steigerung dea EiweiB- 
umsatzea bewirkte. (Landw. Jahrbb. 45. 325—437. 29/11. 1913. Berlin. ErniihrungB- 
phyBiol. Abt. des Inst. fiir Garungagewerbe der Landw. JBochachule.) K em pe .

Analytisclie Chemie.

Utz, Beitrag zur Bcstimmung des Gesamtschioefels im Kautsehuk. F. K aye u.
S. S h a r p  (The India Rubber Journal vom 7/12. 1912) haben eine Schnellmethode 
zur Best. des Schwefels im vulkanisierten Kautsehuk angegeben, die in der folgen- 
den Weise ausgefiihrt wird. 0,25—0,5 g der moglichst feinzerteilten Proben werden 
im Porzellantiegel mit 8 Gewichtsteilen reinem ZnO u. 4 Gewichtateilen KNOa ge- 
mischt u. das Gemiech mit einer diinnen Schicht ZnO bedeckt. D a n n  wird bei auf- 
gelegtem Deckel yorsichtig erhitzt. Wenn die Umsetzung begonnen hat, wird die 
Flamme entfernt, und nach yollendeter Rk. Tiegel nebst Deckel u. Inhalt noch 
5 Min. lang sehr stark iiber dem Bunsenbrenner erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird
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die M. im Becherglase mit verd. HCI auf dem Wasserbade erwarmt, nach erfolgter 
Aufloaung Tiegel u. Deekel mit h. W. griindlich abgespiilt u. im Filtrat H2S04 in 
der iiblicben Weise ais BaS04 gefallt. Das Verf. laBt sich in 2 Stdn. ausfiihren 
und liefert nach Veras. der genannten Autoren gute Ergebnisse.

Vf. hat, dieses Verf. unter Y erw endung  yerschiedenartiger Kautscbukmaterialien 
nachgepriift und m it dem von F r a n k  und M a r c k w a ld  modifizierten H e n e iq tje s -  
schen Verf. verglichen. D ie E rgebnisse w aren bald bei dem Verf. von F r a n k  u. 
M a r c k w a ld ,  bald bei dem Verf. von K a y e  und S h a rp  etw as hoher. F u r  die 
Praxia ba.lt Vf. das neue Schnellyerf. fu r geniigend genau. Es erfordert jedoch, 
ebenso wie das Verf. von F r a n k  u . M a r c k w a ld ,  groBe A ufm erksam keit bei dem 
O sydationsprozesse. Vf. ging in der Regel so vor, daB er den Porzellantiegel m it 
dem O xydationsgem ische e rs t au f einer gew ohnlichen Eisenplatte m it ganz k leiner 
Flamme erh itz te  u. nach E n tfe rnung  der Eisenplatte die H itze allm ahlich steigerte. 
Verss. m it reinstem  Scbw efel haben ergeben, daB die Verluste bei dieser A rt der 
B ehandlung auB erst gering sind. E ine Verpufiung wurde bei keiner der ausgefuhrten  
Bestst. beobachtet. (Gummi-Zeitung 2 8 . 631—32. 17/1.) A le x a n d e r .

L. B randt, Uber die Behandlung der Basenerze nach Kjeldahl zur Zerstorung 
der organischen Substanz. Es wird ein Verf. empfohlen, daB die Zerstorung orga- 
nischer Substanz vor der Best. von Eisen in Bascnerzen gleich im Losungskolben 
gestattet. Man versetzt nach K j e l d a h l  mit konz. H ,S04 und erwarmt unter Um- 
schiitteln; zur volligen Zerstorung organischer Stoffe wird noch ein Oxydations- 
mittel (Kaliumpermanganat, Ammoniumpersulfat oder gefalltes bydratisches Mangan- 
superoxyd) angewandt. Mit Mangansuperoxyd erzielt man ohne heftige Rk., wie 
das beim KMn04 der Fali ist, in kurzer Zeit eine vollkommene Oxydation. Nach 
Zerstorung organischer Materie u. Erkalten der Lsg. wird konz. HCI hinzugegeben 
u. daB Fe reduziert. Zur Titration empfiehlt der Vf. neben KMn04 aeine Bichro- 
matmethode mit Diphenylcarbohydrazid ala Indicator (vgl. auch S. 187 u. O. L. B a r -  
n e b e y  u . S. R. W il s o n ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 35 . 156—62; C. 1 9 1 3 .1. 1304). 
Tabelle der Versuchsergcbnisse im Original. (Stahl u. Eisen 34 . 630—31. 9/4.)

P f l Oc k e .
L. L indet, Uber die Bestimmung der Cellulose in den Mehlen mit Bucksicht 

auf den Nachweis des Grades der Beutelung. Vf. hat aus den verschiedenen Verft. 
folgende Arbeitsweise zusammengestellt. Man entfettet lOgM ehl durch Bzn. oder 
A., behandelt es in einem Becherglase 1/3 Stde. lang mit 400 ccm sd. HC!, D. 1,025, 
yersetzt die FI. mit 50 ccm 10%ig. Aluminiumsulfatlsg. u. darauf mit NH3, sammelt 
den Tonerde-Nd., welcher die Cellulose einhiillt, auf einem glatten Filter u. wiisclit 
ihn aus. Den Nd. spult man in einen Kolben, setzt pro 100 ccm FI. 10 g festes 
NaOH zu und erhitzt 1 Stde. auf 100°, wodureb die Tonerde gel. wird, u. die Ver- 
unreinigungen des Celluloseriickstandes, welche von der HCI verscbont worden 
waren, angegriffen werden. Die erkaltete FI. sauert man mit HCI au, gibt NH3 
hinzu, wobei der die Cellulose umbiillende Tonerde-Nd. wiedererscheint, filtriert 
den Nd. auf einem tarierten, asehefreien Filter ab, wascht ihn aus, lost die Ton
erde auf dem Filter durch yerd. HCi, trocknet das Filter und wagt. — Die so 
erhaltenen Cellulosewerte konnen zur Beurteilung des Beutelungsgrades der Mehle 
gute Dienate leisten. Wabrend namlich der Gehalt des Mehles an Fett u. N-Sub- 
stanz bei 70°/0ig. Beutelung auf 1,06, der Gehalt an Minerałstoffen auf 1,30, der- 
jenige an P ,0 5 auf 2,52 steigt, wachst der Cellulosegehalt auf 4,35, wenn man bei 
einer 40°/oig. Beutelung diese Werte zum Vergleich =  1 setzt. (Buli. Soc. Chim. 
de France [4] 15. 384—87. 20/4.) DO s t e r b e h n .

H einrich  Luers, Versuche uber die Anwendung von Leitfahigkeitsmessungen 
bei Untersuchung von Bieren. (Vgl. S. 1101.) Erlauterung der yon E m s l a n d e r
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bei der elektrochemischen Titration von Bieren erhaltenen Kuryen (g. im Original). 
Das anfangliche Ansteigen der Kurve dauert bo lange, bis ungefahr Lackmus- 
neutralitiit erreieht iat; dann beginnt die Kurve sich sanft zu kriiintnen und zu 
fallen, bedingt durch Ausscheiden von sek. Phosphat; die Hauptursache der Krtim- 
mung liegt jedoch iui Proteingehalt. Nachdem allea Phoaphat auageschieden ist, 
geht die Kurve in einen Bogen iiber u. steigt dann endgiiltig an infolge deB Auf- 
tretena freier OH- u. Ba-Ionen. — Jedea Bier hat eine ihm eigentumliche Kuryen- 
form, die von der Heratellungaweiae u. der Zua. der Rohmaterialien abhśingt. Fiir 
Pilsner Biere iat die langgestreckte Kurve charakteristisch, Munchner Biere weisen 
eine gedrungene Form auf; Kulmbacher Biere liefern in die Breite gezogene Kurven 
infolge des hohen Gehaltes an Farbmalzbeatandteilen. Bei manchen norddeut8chen 
Bieren fallt die Kurve im Gegensatz zu den anderen Bieren zuerat steil ab infolge 
dea hohoren Gehaltea an Sulfaten (ygl. Abb. im Original). — Der untere Knick- 
punkt der Kuryen (wo alle Phoaphate in unl. aekundiire iibergefiihrt Bind) laBt sich 
exakter erhalten, wenn man das Bier vor der Titration mit Pepain behandelt oder 
beide Aste bis zum Schnittpunkt yerlangert; pH in dieser Gegend =  8 ,8—9,2. 
Es wurde der Yers. gemacht, in einem Bier die Phosphate mittels Uranylacetat, 
unter gleichzeitiger Messung der Leitfahigkeit, festzustellen. Das Yerf. bietet keine 
besonderen Vorteile. — Ein sauer gewordenes und bis zum normalen Sauregehalt 
neutralisiertes Bier lieferte eine von normalen Bieren abweichende Kurve, so daS 
sich vielleicht auf diese Weise das Neutralisationsmittel wird nachweisen laBsen. 
(Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 210—13. 18/4. 227 — 30. 25/4. Weihenstephan.)

SCHÓNFELD.
R obert H enry  Aders P lim m er und R u th  E ilby  Skelton , Die quantitative 

Bestimmung des Harnstoffs, und indirekt die des Allantoins, im Harn mittels der 
Urease. Die Best. des Harnstoffs im Urin erfolgt achnell und genau durch Zers. 
desselben mittels der in den Sojabohnen enthaltenen Urease, indem man die ge- 
messene Harnprobe mit 1 g gepulyerter Sojabohne yersetzt und 1 Stde. im Wasser
bad bei 35—40° halt. Daa gebildete NH3 wird wie bei der FoLlNschen Ammoniak- 
beatimmungsmethode (Ztschr. f. physiol. Ch. 32. 504; 36. 333; 37. 161. 548; C. 1901. 
n .  506; 1902. I. 1160; 1903. I. 257. 1281; Amer. Journ. Physiol. 13. 45; C. 1905.
I. 827) durch einen durchgeblasenen Luftstrom in mit 1/10-n. S. gefullte A llihn- 
sche Flaschen ubergetrieben. Darauf wird 1 g wasaerfreies Natriumcarbonat zu- 
gegeben und die Luft noch weiter 1 Stde. durchgeleitet. Zur Vermeidung des 
Sehaumens wird mit fl. Paraffin ub era chich tet. Da die Urease Allantoin nicht zer- 
setzt, und da mittels der FoLlNschen Magnesiumchloridmethode sowohl Harnstoft 
wie Allantoin quantitativ zersetzt u. zusammen zur Best. gebracht werden, bo liiBt 
sich mittels der Fermentmethode in den Harnen, die beide Substanzen enthalten, 
der Gehalt an Allantoin leicht aus der Differenz von Gesamt-N minus NH8-N minus 
Harnstoft-N berechnen. (Biochem. Journ. 8 . 70—73. Februar. Ludw ig M ond 
Research Lab. University College. London.) F r a n c k .

M. Pontio, Uber die direlcte Bestimmung der KautschuTcsubstanz im Iłohkautschuf: 
nach Marąuis und Heim. Gegen die von Ma r q u is  u . H e im  (Buli. Soc. Chim. de 
France [4] 13. 862; C. 1913. II. 1621) angegebene Methode zur direkten Best. der 
Kautschuicsubstanz im Bohkautschuh wendet Vf. ein, daB die genannten Autoren 
bei ihren Versa. yon einem frisch bereiteten, durch Losen in Ather gereinigten 
Prod. ausgegangen sind. Es kann nicht angenommen werden, daB die Methode 
auch auf eine Reihe von Rohkautschuken u. besonders auf Parakautschuk ange- 
wendet worden ist, da bei den yorhandenen Versuchsbedingungen der gegen 
Losungsmittel wideratandsfahigere, von P a y e n  „partie fibreuse“ genannte Anteil 
dea Rohkautachuks in Chlf. nicht 1. iat. Dieae „partie fibreuse“ ist nichta anderes
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ais hochpolymerisierter Kautschuk, der in frisch koaguliertem oder gefalltem 
Kautschuk nicht yorkoinmt. Wendet man statt leicht fliichtiger Losungsmittel die 
Homologen des Benzols, Toluol, Cumol usw. an, so geht die Lsg. um so schneller 
u. um so yollstandiger vor sich, je  naher der Kp. des Losungsmittels dem P. des 
Kautschuks liegt, u. die Lsg. laBt sich in der Warine leicht filtrieren. Es geniigt 
dann, die Lsg., event. im Vakuum, bis zu Sirupskonsistenz einzudampfen und den 
Kautschuk durch absol. A. oder Aceton in der Weise zu fiillen, daB man die 
Kautschuklsg. langsam in das Fallungsmittel einflieBen laBt. Dieses Verf. ist sehr 
einfach und ebenso genau wie irgendein anderes zu seinem Ersatz bisher vorge- 
schlagenes Verf. Man kann auf diese Weise auch die indirekt ermittelten Werte 
nachprufen. (Gummi-Zeitung 28. 563. 9/1.; Ann. Chim. analyt. appl. 19, 60—62. 
15/2.) A l e x a n d e r .

K nublauch, Wertbestimmung der Kohlen fiir Gaswerke und Destillations- 
lokereitn mit Beriicksichtigung von Benzol und Schwefelwasserstoff. Die Best. der 
Asche, des N und S und der Koksausbeute in Kohlenproben kann wohl einen 
Anhalt geben, inwieweit yerschiedene Lieferungen derselben Kohle von bekannten 
Eigenschaften sich gleichen, es kann aber dadurch nicht der W ert verschiedener 
Kohlen desselben oder gar verschiedenen V. festgestellt werden. Auch bei der 
trockenen Dest. der Kohlen von gleicher Zus. beobachtet man oft groBe Unterschiede 
in den Prodd., so daB man z. B. aus der Menge StickstofF u. Schwefel keineswegs 
auf die Ausbeute an Ammoniak oder auf den Schwefelwasserstoffgehalt des Gases 
schlieBen kann. Auch ist das Gas aus Kohlen mit gleicher Koksausbeute selbet 
bei demselben Aschengehalt haufig nach Menge u. Beschaffenheit sehr verschieden. 
Der Vf. hat nun ein — hier im einzelnen nicht wiederzugebendes — Laboratoriums- 
destillationsverf. ausgearbeitet, welches die bei Gaswerken u. Destillationskokereien 
in Betracht kommenden Prodd. (Teer, Ammoniak etc.) einschliefilich Benzol und 
Schwefelwasserstoff, sowie den Heizwert so sicher zu bestimmen gestattet, daB ein 
Vergleieh des wirtschaftlichen Wertes yerschiedener Kohlen moglich ist. Im An- 
sehluB an die Empfehlung dieses Verf. gibt der Vf. einige Winkę fiir die ver- 
schiedenartige Fiihrung des Destillationsbetriebes. (Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 
338-46. 11/4. Koln-Ehrenfeld.) Blo ch .

Technische Chemie.

M. M. G arver, Uber die theoretische Wirksamkeit des Lindeprozesses zur Ver- 
flussigung der Luft. Vf. sucht ganz allgemein den Dnterschied zwischen einem 
kontinuierlichen ProzeB, der zur Verflussigung eines Teiles des verarbeiteten Gases 
fiihrt, und einem ProzeB zu zeigen, der sich fiir die maBige Abkiihlung einer groBen 
Masse Gas eignet. Im ersten Fali wird nur die „innere“ Arbeit, im zweiten Pall 
die auBere und die innere Arbeit verwertet. Einzelheiten der Theorie im Orig. 
(Journ. Franklin Inst. 177. 305—14. Marz. 1914. [30/12. 1913.] Pennsylrania State 
College.) L e ijib a c h .

W alth er H em pel, Uber den Kammerprozefi der Schicefelsaure. Die mit 
Fr. H eym ann, Johannes R ich te r u. H ering  durchgefiihrten Versg. bezweckten, 
festzustellen, inwieweit unter normalen Verhaltnissen bei der Schwefelsaurefabrikation 
Stickoxydulgas gebildet wird, und welche Bedingungen zum Zweck yorteilhafter 
Arbeit eingehalten werden sollten. Es wurde dabei yon dem Gedanken auB- 
gegangen, daB es moglich sein miiBte, den KammerprozeB zu studieren, ohne daB 
Gase aus dem Reaktionsraum entweichen, wenn es gelange, einer Kammer, die mit



2072

Stickstoff, Sauerstoff u. so viel Stickoxyden erfiillt ist, ala die Schwefelsiiurebildung 
notig hat, eine quantitative Mischung von sehwefliger S., Sauerstoff und Wasser- 
dampf zuzufiihren in dem Verhiiltnis, wie es die B. einer Schwefelsaure von 
bestimmter Konz. erfordert. Derartige quantitative Mischungen von S02, O und 
Wasserdampf erhalt man, wenn man Schwefelsaure verschiedener Konz. in einen 
mit Porzellanstucken erfiillten, zum Gliihen erhitzten Raum eintropfen laBt u. dafiir 
sorgt, da8 die so gebildeten Gase sich nicht unter den Kondensationspunkt des 
Wasserdampfes abkiihlen. — Es wird ein fiir diesen Zweck geeigneter App. 
beschrieben, ferner ein App. zur Unters. dea Verhalten8 von Mischungen von 
Stiekoxydgas mit Sauerstoff gegen Schwefelsauren von yerschiedener Konz. bei 
yersehiedeuen Tempp.

Die Yerss., dereń Einzelheiten hier nicht wiedergegeben werden konnen, lehren:
1. DaB auch im normalen Betriebe der Schwefelsaurefabrikation in den Kammer- 
gasen geringe Mengen Stickoxydulgas auftreten konnen. 2. DaB die B. von
Schwefelsaure etwas schneller unter Anwendung von N20 9 vor sich geht, ais bei
Anwendung von Na0 4, wodurch die Richtigkeit der Theorien gestiitzt wird, die 
einen Zwischenkorper annehmen (I/UNGE und R asch ig ). 3. DaB die B. um so 
leichter vor sich geht, je  mehr W. da ist. 4. DaB bei Anwendung auBerordentlich 
hoch konz. nitroser Gase 70° die geeignetste Temp. ist. 5. DaB die B. von
Schwefelsaure um bo schneller vor sich geht, je  mehr nitrose Gase da sind.
6. DaB die nitrosen Gase moglichst gut zu yerteilen sind. — Um ein Urteil dariiber 
zu erhalten, ob Stickoxyd bei eiuem sehr groBen UberschuB an sehwefliger S. u. 
W. bei hoherer Temp. bis zu Stickstoff reduziert werden kann, hat der Vf. in 
einem GlasgefaB 240 ccm S02, 15,9 ccm NO u. 10 ccm W. 24 Stdn. lang bei etwa 
73° aufeinander wirken lassen. Ea wurde dabei beinahe alles Stickoxydgas zu 
Stickoxydulgas reduziert, und hochstens sind sehr kleine Mengen von Stickstoff 
gebildet. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 218—23. 21/4. [23/3.].) Bloch.

K. F ried rich , Untersuchungen iiber schichtenbildcnde Systeme. I I I .  (Vgl. 
S. 747.) Schwefelnatrium, Schwefelkupfer wid Schwefelnickel. (Beitrage zur Kenntnis 
der Grundłagen des Orfordprozesses.) Beim OrfordprozeB werden unter Zuhilfe- 
nahme von Schwefelnatrium, welches aus Natriumsulfat und Kohle erzeugt wird, 
Nickel und Kupfer ais Sulfi.de voneinander getrennt. Hierbei vereinigt sich das
Schwefelnatrium mit der Hauptmenge des Schwefelkupfers und bildet mit diesem 
eine leichtfl. Sehmelze, in welche auch ein Teil Schwefelnickel geht; der groBere 
Teil des Schwefelnickels dagegen scheidet sich mit einem geringeren Teile von 
Schwefelkupfer aus und setzt sich zufolge seines hóheren spez. Gew. zu Boden. 
Die geschmolzenen MM. werden in einen Behśilter abgestochen u. der Abkuhlung 
uberlassen. Sie trennen sieh hier in 2 Sehichten, die sogenannten Deckschichten 
oder Kopfe (tops), und die Bodenschichten oder Boden (bottoms), welche nach dem 
Erstarren leicht fiir sich abgehoben werden konnen. Die durch einmaliges 
Schmelzen erhaltenen Schichten erfahren nach gewissen Zwiscbenarbeiten dieselbe 
Behandlung mehrere Małe, bis die Bodenschichten geniigend kupferarm und die 
Deckschichten geniigend nickelarm geworden sind, so daB nunmehr dereń weitere 
Verarbeitung auf Nickel, bezw. Kupfer erfolgen kann.

Ea werden nun in diesem Teil bearbeitet (von C. Mousset) die Systeme Na-S, 
Cu,S-Ni8S4, Cu,S-Ni,S, Na,S-Cu,S, NasS-Ni3S2 und NasS-NisS thermisch, bezw. 
thermisch- und optisch-metallographisch behandelt und die Herst. der einzelnen 
Ąusgangsmaterialien, die angewandte Apparatur und Arbeitsweise im allgemeinen 
beschrieben.

Das System Natrium-Schwefel. Es wurden zwei Yersuchsreihen durchgefiihrt.
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Bei der einen wurde voin Natriummonosulfld (dargestellt durch Entwasserung von 
waBserhaltigem Na2S im Wasserstoffstrom) ausgegangen; die hóheren Schwefeluugs- 
stufen wurden durch Zusatz berechneter Mengen hoher geschwefelten Materials 
(dargestellt durch melirfaches Schmelzen von Natriumcarbonat mit Schwefel im 
Wasserstoffstrom, enthaltend 27,02% Na und 71,82°/0 S) erreicht. Bei der zweiten 
Versuchsreihe wurde umgekehrt von dem hoher geschwefelten Materiał ausgegangen 
und das schwefelarmere Prod. durch Verblasen mit Wasserstoff erzeugt. Die 
Kurven zeigen, daB im fl. Zustand Natrium und Schwefel von NasS bis zur Zus. 
NajSj in allen Verhiiltnisseii vollkommen miteinander mischbar sind. Jenseits von 
Na2S6 scheint Schichtenbildung einzusetzen. An dem Aufbau der aus dem Feuer- 
flufJ erstarrten Schwefelschmelzen sind von den bisher in der Literatur angegebenen 
und bei Anwendung hoherer Tempp. erhaltenen Schwefelnatriumyerbb. samtlich 
beteiligt: Na2S, Na4S3, Na2S3 u. Na2S4. Ais neu wurden nachgewiesen die Verbb.: 
Na, Si, NaiSl , NatS ,, NatSe und wahrscheinlich Na2S5. Mischkrystallfelder in 
groBerem Umfange sind nicht vorhanden. — Eine optische Unters. der Na-S- 
Schmelzen konnte nicht durchgefiihrt werden, da sie stark hygroskopisch sind. 
Die den genannten Verbb. entsprechenden Erstarrungspunkte wurden gefunden zu 
NasS 920°, Na4S3 772°, Na2S, 445°, Na4S6 345°, NaaS, 320°, Na4S7 295°, Na2S, 255°, 
Na4S„ 210°, Na,S6 185°; Eutektika: zwischen Na2S und Na4S3 (mit 52,6% Na) 
mit F. 665°, zwischen Na4S3 und Na^S, (42,6% Na) 440°, zwischen Na2S8 und 
Na4S6 (40,0% Na) 250°, zwischen Na4S6 u. Na2S3 (34,4% Na) 270°, zwischen NaaS3 
und Na4S7 (31,0% Na) 220°, zwischen Na4S7 und NajS4 (27,7% Na) 198°, zwischen 
Na2S4 und Na4S9 (25,3% Na) 168°, zwischen Na4S9 und Na2S5 (23,0% Na) 155°.

Systeme Cu2S-NitS., und Cu3S-Ni2S. Das Cu2S wurde durch wiederholtes Zu- 
sammenschmelzen von Elektrolytkupfer mit Schwefel dargestellt, Schwefelnickel 
durch Einschmelzen von Nickel mit Schwefel und Zufiigung von metallischem 
Nickel in den gebrauchten Mengen entsprechend der Analyse. Die Komponenten 
sind im fl. Zustand vollkommen mischbar. Im festen Zustand herrscht praktisch 
vollkommene Nichtmischbarkeit, Verbb. zwischen CuaS einerseits u. Ni3S2, bezw. 
NijS andererseits sind an dem Aufbau der erstarrten Mischungen nicht beteiligt. 
Durchweg haben die optischen Befunde die thermischen bestatigt.

System N a^-C uiS . Nach der thermischen Unters. zeigen solche Schmelzen 
im fl. Zustand vollkommene Mischbarkeit. Im festen Zustand wurde die ExiBtenz 
der Verb. Na^S • Cu3S  nachgewiesen, welche primar, bezw. sekundar (in Form eines 
Eutektikums) zusammen mit einer der beiden Komponenten am Aufbau erstarrter 
NasS-Cu,S-Schmelzen beteiligt ist. Eine praktisch bedeutende Loslichkeit zwischen 
dieser Verb. u. den reinen Komponenten im festen Zustande ist nicht yorhanden. 
Der F. dieser Verb. wurde zu 700° gefunden. Die Zus. des Eutektikums zwischen 
NajS und NasS"Cu,S liegt bei ca. 50% NaaS, diejenige von Na2S-Cu2S mit CuaS 
bei ca. 22% NajS; die zugehorigen eutektischen Geraden verlaufen bei 505, bezw. 
600°. Die optischen Unterss. haben die thermischen Befunde voll und ganz be
statigt. Die mólekulare Schmelzpunktserniedrigung von Cu^S wurde im Mittel aus 
drei Bestst. an verschiedenen Systemen zu 1392 berechnet. Die Berechnung der 
Sćhmelzwarme ergab im Mittel 28 g-cal.

Die Systeme Na^S-Ni3S3 u. Na^S-Ni^S. Nach der thermischen Untersuchung 
zeigen Schmelzen zwischen NaaS einerseits und Ni3S2, bezw. NiaS andererseits im 
fl. Zustand beschrankte Mischbarkeit. Die Zus. der betrefienden Schichten wurde 
gefunden zu 20 und 80%, bezw. 30 und 90% Na2S. Im festen Zustand besteht 
vollatandige Nichtmischbarkeit. Verbb. zwischen NasS und NisSs, bezw. Na2S u. 
NijS sind am Aufbau erstarrter Schwefelnatrium-Schwefelnickelmischungen nicht 
beteiligt. Die optischen Unterss. haben die thermischen Befunde vollkommen be
statigt. Die mólekulare Schmelzpunktserniedrigung fiir Na^S wurde im Mittel auB
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drei Bestst., die aa yerschiedenen Systemen yorgenommen wurden, zu 1915, die 
Schmelzicarme von Na2S  zu 14,8 g-cal. bereebuet.

SchluBfolgerungen fur den Orfordprozefi. Da in den erstarrten Natrium- 
kupfersteinen die Existenz einer Verb. Na,S-Cu,S nachgewiesen worden ist, so 
mu8 man damit recbnen, daB diese Verb. auch schon im fl. Zustand beim Orford- 
prozeB eine Rolle spielt. (Metali u. Erz, Neue Folgę der „Metallurgie" 11. 79—88. 
8/2. IGO — 67. 8/3. 196—200. 22/3. Metallhiittenmann. Inst. Techn. Hochschule 
Breslau.) BLOCn.

Eugen Schuck, Die Hydrierung von Fetten und Ólen. Der Vf. bespricht die 
bekannten Hartungsverfahren u. die Verwendung der geharteten Fette in der Seifen- 
und Speisefettindustrie. (Seifensieder-Ztg. 41. 285—86. 18/3.) SchOnfeld.

W. M eigen und G. B artels, Die katalytische JReduktion ungesattigter Fettsduren 
mittels Niclcel und Nickeloxyd. Die Annahme von B e d f o r d  u . E r d m a n n ,  daB sich 
bei der Hartung von Fetten mit Nickeloxyd ais Katalysator aus letzterem Niekel- 
Buboxyd und nicht Metali bildet, beruht auf mangelhaften Beobachtungen. Die B. 
von metallischem Ni wurde von den Vff. bewiesen: a) Durch die Analyse der ge- 
brauchten Katalysatormassen, welche einen hoheren Ni-Gehalt ergeben, ais einem 
Suboxyd (NisO) entsprechen wiirde. b) Durch die elektrische Leitfahigkeit: der 
ERDMANNsche Katalysator zeigt keine Leitfahigkeit, und zwar infolge der Estrak- 
tion desselben mit Bzl. Vermeidet man jedoch die Beriibrung mit Luft, indem 
man die Behandlung mit Bzl. in einem gewohnlichen Erlenmeyerkolben vornimmt
u. das Bzl. durch AbgieBen entfernt, so erhalt man nach Trocknen des Ruckstandes 
im CO,Stroni schon bei 3 Volt Spannung an einem Milliamperemeter recht erheb- 
licbe Ausschlage. c) Die B. von Ni wurde auch durch die B. von Nickelcarbonyl 
bewiesen. Metalloxyde, insbesondere NiOxyde, sind demnach nur dann ais Kata- 
lysatoren bei der Fetthiirtung wirksam, wenn sie yorher zu Metali reduziert 
worden sind.

Die Fetthartung geht bei Anwendung von Ni viel rascher yor sich, ais mit 
Nickeloxyd. Bei Yerwendung von Ni geniigt eine Temp. von 180° zur Hydro- 
genisation; bei Ni-Oxyd muB man auf 250° erhitzen. Die Annahme einer Suboxyd- 
bildung ist durch nichts gerechtfertigt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 89. 290—301. 19/2. 
Freiburg i. Br. Chem. Uniy.-Lab. Abt. d. naturwiss.-math. Fak.) SchóNFELD.

W ilder D. Bancroft, Die Theorie des Farbens. 1. Unter bauptsachlicher Be- 
nutzung der experimenteilen Resultate von P e le t - J o l iv e t  (Die Theorie des Farbe- 
prozesses, 1910) und H a l l i t t  (Journ. Soc. Dyers 15, 31) fiihrt Vf. aus, daB der 
Vorgang des Farbens ganz allgemein auf A d so rp tio n  beruht, wenn auch in 
einigen speziellen Fallen definierte Verbb. von Farbstoff und Substrat entstehen 
mogen. — Auch die Aufnahme von NaOH oder HCl durch Wołle ist eine Ad- 
sorptionserscheinung und erfolgt nicht unter B. best. Verbb. der S., bezw. Base 
mit der Faser oder einem Bestandteil derselben. Die Fasern haben das Bestreben, 
aus Lsgg. alle Bestandteile derselben zu adsorbieren, und zwar in Betragen, die 
von der Natur der Faser und yon Natur, Konzentration und Temp. der Lsg. ab- 
hangen. In grober Annaherung gilt dabei die Regel von Schulze, wonach an- 
organische Ionen durch Wolle um so yollstandiger adsorbiert werden, je hoher 
ihre Valanz ist; fur die Adsorption von Wasserstoff-, Hydroxylion und von Farb- 
stoffen hat sie keine Gultigkeit. — Sulfate werden durch Wolle starker ais Chlo- 
ride oder Acetate adsorbiert. Adsorption von Wasserstoffion steigert die Ad- 
sorptionsfahigkeit fUr Siiureradikale, Adsorption yon Hydroxylion bewirkt dasaelbe
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fiir baaiachc Reste. Aus Losungsgemischen wird Woile die am leichtesten adsor- 
bierbare Kationen und Anionen in erster Linie aufnehmen.

S iiu re fa rb s to ffe  werden am leichtesten in s. Lag. aufgenommen, ziehen je- 
doch auch aus neutralem oder alkal. Bad auf Wolle. Leicht adsorbierbare Anionen 
verringern, leicht adsorbierbare Kationen erhohen die Aufnahmefahigkeit fiir s. 
Farbstoffe. GemaB der leichten Adsorbierbarkeit des Schwefelsaureradikals durch 
Wolle fordert Zusatz von HaS04 die Aufnahme von Siiurefarbstoffen weniger ais 
die aquivalente oder isohydrische Menge HCI. Zusatz von NaaSO* zum Farbebad 
driickt den Betrag des von der Wolle aufgenommenen Saurefarbatoffs herab und 
laBt dadurch egalere Farbungen erzielen. Da auch Chloride in einigem MaBe ad- 
sorbiert werden, wirkt Zusatz gróBerer Mengen von NaCl ahnlich wie Zusatz be- 
triichtlich geringerer Betrage von Na2SO«; bei Ggw. von NaCl in hohen Konzz. 
aind jedoch die veriinderten Loslichkeitsverhaltnisse in Betracht zu ziehen. Die 
leichte Adsorbierbarkeit eines SaurefarbBtoffs hśingt nicht notwendig von der 
achwach s. Rk. der Lsg. ab, Bondern die adsorbierte Farbstoffmenge wird fiir eine 
gegebene Aciditat des Bades durch die Natur des Farbstoffs bedingt. (Journ. of 
Physical. Chem. 18. 1—25. Jan. Co r n e l l  Uniy.) HOh n .

W ilder D. Bancroft, Die Theorie des Fdrbens. I I .  Vf. zeigt, daB die von ihm 
aufgestellten Leitsatze (vgl. yorst. Ref.) auch beim Farben mit 6asischen Farbsto/fen 
Giiltigkeit haben. — Basische Farbstoffe werden am leichtesten aus alkal. Lag. 
aufgenommen, ziehen aber auch aus neutraler oder saurer Lsg. auf. Leicht ad
sorbierbare Anionen erhohen, leicht adsorbierbare Kationen yermindern den Betrag 
an aufgenommenem bas. Farbstoff. Die leichte Adsorbierbarkeit des Schwefel- 
8Śiureradikals durch Wolle bewirkt, daB die Ggw. von H2SOł die Aufnahme 
baaiacher Farbstoffe mehr fordert ais die einer aquivalenten oder isohydriBchen 
Menge HCI. Zusatz von NaJSOł zum Farbebad vergroBert die Aufnahme baaiacher 
Farbatoffe durch Wolle. — Die iiber die Farb-, Carbinol- und Ammoniumbasen des 
Puchsins u. Krystallyioletts etc. aufgestellten Theorien, besonders auch die Verss. 
von B aeyee und H an tzsch , werden auafiihrlich diskutiert. FkeundliCHs An- 
nahme eines Kondensationaprod. der Iminbaae bei Adsorption durch Kohle etc. ist 
zu yerwerfen. Beziiglich der Rotfarbung von Wolle durch farblose, ammoniakal. 
Fuchsinlsgg. ist das einzige Argument gegen die Annahme, daB die Farbung durch 
die freie Farbbase verursacht wird, die Unbestandigkeit der letzteren in Lsg.; es 
aind indes hier analoge Verhaltnisse anzunehmen wie bei der Wirkung yon Mangan- 
sulfat auf die Bestandigkeit von Cuprihydroxyd, das sich in diesern Fali beim 
Kochen mit W. nicht mehr schwarzt; analog stabilisiert Wolle die Bestandigkeit 
von Cuprihydroxyd, so daB die Faser auch bei andauerndem Kochen griin bleibt. 
Die Farbbase des Fuchsins ist auch in Farbungen auf Seide bestandig. Magnesia 
stabilisiert móglicherweise die Methylyiolettfarbbase. — Baumwolle macht adsor- 
biertes Anilinsehwarz unl. in 80%ig. Essigsaure; nach Entfernung der Faser er- 
langt das Anilinsehwarz seine sogenannten normalen Eigenschaften wieder. — Die 
Frage, ob ein s. oder basischer Farbstoff wahre oder kolloidale Lagg. bildet, beruhrt 
die Farbetheorie dea Vfs. in qualitativer Beziehung nicht. (Journ. of Physical. 
Chem. 18. 118—51. Februar. C o rn e l l  Uniy.) HOh n .

W urm, Kautsehuk und Guttapercha. Jahresbericht 1913 iiber wissenschaftliche 
Arbeiten und iiber den kiinstlichen Kautsehuk. (Gummi-Zeitung 28 . 1112—14. 17/4.)

Al e x a n d e r .
A. H olt, Neuere Arbeiten au f dem Kautschukgebiet. Vf. bespricht eingehend 

die neueren Arbeiten auf dem Gebiete des synthetischen Kautschuks und faBt seine 
Auafuhrungen in folgendem zusammen: Vom Natriumkautschuk abgesehen, sind

142*
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drei prinzipiell yoneinander yerschiedene Methoden bekannt zur Darst. von kaut- 
schukartigen Sub8tanzen, welche der Normalreihe angehoren u. sich vom Iaopren 
oder seinen Homologen ableiten: 1. Das Erhitzen mit oder ohne Zuaatze (Warme- 
kautschuk), 2. die Behandlung mit Ozoniden oder Peroxyden (Ozonidkautachuk) u.
з. die Einw. yon Alkalimetallen in Verbindung mit Kohlenaiiure (Kohlenaiiurekaut- 
achuk). Diese drei Kautschukarten sind sehon auBerlich yoneinander zu unter- 
acheiden. Der normale Warmekautachuk iat ziemlich weich, ziemlich elastiach, 
dehnbar, aber wenig neryig und in Loaungamitteln, Bzl., CS„ A., 11. unter B. einer 
dunnfluaaigen Lsg. Ozonidkautschuk iat nicht 1., aondern nur zu einer Gallerte 
ąuellbar u. lost sich, ahnlich wie der Parakautachuk erat nach auagiebigem Walzen. 
Er iat zah, neryig, dehnbar, aber weniger elastiach ala Warmekautachuk. Der 
Kohlensiiurekautachuk ist in den Kautschuklosungsmitteln iiberhaupt nicht 1. oder 
quellbar, wenig dehnbar, aber sehr elastiach. Im Gegensatz zum natiirlichen Kaut- 
schuk zeigen diese Prodd. teilweise eine ziemlich groBa Neigung zur Oxydation. 
Besonders bei den Kohlensaurekautachuken nimmt die Oxydationsfahigkeit in der 
homologen Reihe wesentlieh zu. Das aus Butadien erhaltene Prod. scheint yollig 
luftbestandig zu aein, das aus Isopren dargestellte ist maBig luftempfindlich, und 
der aus 2,3-Dimethylbutadien hergestellte Kautschuk muB yor Luftzutritt aufa 
sorgfaltigate geschiitzt werden. Es scheinen alao nicht ao 8ehr die auch im Natur- 
kautschuk yorhandenen Doppelbindungen, ais die Zahl und Stellung der Methyl- 
gruppen Veranlasaung zur Oxydation zu geben. Weshalb die Oxydation beim 
Naturkautschuk, der dem aynthetiachen Isoprenkautschuk entsprechen sollte, be- 
deutend achwerer eintritt, ala bei letzterem, iat unbekannt. Alle Iaoprenkautachuke 
aind yulkanisiorbar. Die erhaltenen Weich- u. Hartkautschukproben unterscheiden 
sich wenig von 80lchen aus mittleren Naturkautschuken. Mit Parakautachuk ver- 
glichen, aind aie indesaen nicht geniigend reiBfest und nicht geniigend elastiach. 
Alle drei Prodd. zeigen in ihrem chemischen Yerhalten groBe Ahnlichkeit. Bei 
der Ozonisierung werden aus allen drei Prodd. dieaelben Spaltungsprodd. erhalten. 
Die Ozonidspaltung liefert, wie S t e im m ig  (S. 978) gezeigt hat, nicht nur Layulin- 
aldehyd und Liiyulinaaure, sondern auch Acetylaceton und Bernsteinsaure, u. zwar 
in annahernd gleichen Mengen, was durch die Ggw. der beiden isomeren Cyclo- 
octadienringe. des 1,5-Dimethylcyclooctadien (1,5) u. des 1,6-Dimethylcyclooctadien 
(1,5) yeranlaBt wird. Da im Parakautachuk u. in anderen Naturkautschuken trotz 
eingehendster Prufung keine Spur des isomeren 1,6-Derivates sich hat finden laasen, 
ist yielleicht auf diesen Um8tand manche Eigentumlichkeit der synthetiachen Prodd.
и. dereń Unterschied vom Naturprod. zuriickzufuhren. Jedenfalla ist nun bekannt, 
daB eine Identitat der bisher synthetisch dargeatellten Prodd. mit dem Naturprod. 
n ic h t beateht.

Da die synthetiachen Prodd. leicht auf billigem u. einfacbem Wege hergestellt 
werden konnen, wiirden aie trotz der noch bestehenden Verschiedenheit vom Natur
prod. fabriziert werden, wenn dem nicht die stetige Zunahme der Produktion an 
Naturkautachuk und das damit yerbundene beatandige Sinken der Preise entgegeu- 
stiinde. Trotz der wirtschaftlich ungiinstigen Verhaltniase wird es aber daa Be- 
streben der Wissenschaft und auch der Industrie bleiben, wenn moglich ein mit 
dem Naturkautachuk idenii8ches Prod. herzustellen, ein Ziel, von dem wir heute 
weiter entfernt sind, ais bis vor kurzem angenommen werden durfte. (Zeitachr. f. 
angew. Ch. 27. 153—58. 17/3. [23/1.*] Ludwigshafen, Badische Anilin- und Soda-
fabrik.) A l e XANDER.

Th. N ieszytka-N orm an, Uber die Veruienduny von Asbest, insbesondere der 
faserlosen Arten, in der Technik. Bei der ausgedehnten Verwendung yon Asbest 
im Maschinenbau, in der Elektrotechnik, der Schiff bautechnik, in einer groBen An-
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zahl rein chemischer Industrien, im Baugewerbe uaw. sind bisher meist nur die 
besten langfaaerigen Serpentinasbeste in Betraeh gekommen. Vf. bespricht die 
Yerwendungszwecke, bei deneu auch die iiber ganz Europa verbreiteten, beson- 
ders in Norwegen, Oaterreich-Ungarn, im Ural, in Serbien usw. yorkommenden 
Amphibolasbeste, die meist keine deutlich faserige Struktur, zuweilen kaum ein 
atrahliges Gefiige beaitzen, in Verbindung mit den yerschiedenartigsten anderen 
Stoffen benutzt werden konuen. (Gummi-Zeitung 28. 412—13. 12/12. 1913. 455—56. 
19/12. 1913.) A l e x a n d e k .

David T. Day, Petroleum und seine Derwate. Ein zusammenfassender Vortrag 
iiber V. und Verwenducg des amerikanischen Petroleums. (Journ. Franklin 
Inst. 177. 271-85. Marz 1914. [17/12. 1913.*].) L eim ba c h .

Giinther Bode, Die JEntwicklwng des GasgluhUchtes. Zusammenfassender Vor- 
trag iiber den heutigen Stand der Gasgliihlichtbeleuchtungatechnik, iiber ihre Ent- 
wicklung seit den Arbeiten A u e r  v o n  W e ls b a c h s  — Besprechung der yerschie- 
denen Arten des Gasgliihlichtes, vom gewohnlichen stehendęn Auerstrumpfgaslicht 
bis zum InyertpreBgaslicht und Niederdruckstarklicht neben einigen theoretiBch- 
pbyBikalischen Erorterungen —, gehalten auf der IV. ordentliehen Mitgliederyer- 
sammlung der Deutschen Beleuehtungstechnischen Gesellschaft in Berlin. (Journ. 
f. Gasbeleuchtung 57. 265—71. 21/3. [24/1.] Berlin, Auergesellschaft.) P f lU c k e .

Rud. Biermann, Uber Koksofenbelieizung mit Fremdgas. Die Vorteile und 
bisher gewonnenen Erfabrungen hieriiber, z. B. mit dem Gichtgas der Hoehofen, 
aowie der dazu benotigte Regeneratiyofen werden besprochen. Nach bisherigen 
Erfolgen eracheint die Beheizung mit Hochofengas, desgleichen die Umwertung 
einea minderwertigen Gaaea in eine hohere Form ais gelungen. (Stahl u. Eisen 34. 
620—24. 9/4. Miihlheim-Ruhr.) P f l Oc k e .

Patente.

KI. 12 a. Nr. 273607 vom 16/11. 1912. [30/4. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 258152; C. 1913. I. 1484.)

Richter & Richter, Frankfurt a. M., Verfo.hren zur Eeinigung wid J£nt- 
tcdsserung schlammartiger Massen. Es hat sich gezeigt, daB nicht nur Abwasser 
und aus Abwasser herriihrender Schlamm nach dem Verf. des Hauptpatents ge- 
reinigt, bezw. entwassert werden kann, aondern daB sich das Verfahren auch zur 
Eeinigung und Entwasserung anderer schlammartiger Massen eignet. Ea ist ge
lungen, Schlempe und Treber in der Art entwasserungsfahig zu machen, daB man 
sie mit dem Klarmittel, welches durch Behandlung von unter LuftabschluB ge- 
gliihtem Ton mit S. und W. in beschrankter Menge gewonnen wird, innig ver- 
miacht und darauf filtriert, preBt, auaachleudert usw. Auf die gleiche Weiae 
konnen auch Scheideschlamm und yerschmutzte Fette und Óle gereinigt werden.

KI. 121. Nr. 274345 vom 14/2. 1913. [16/5. 1914].
Aieiander Classen, Aachen, Verfahren zur Herstellung von Schwefelsaureanhydrid 

nach dem KontaJctvtrfahren. Es werden ais Kon(aktsubstar,zcn Chrom oder solche 
Metalllegierungen, wie Chromeisen, VanadineiaeD, Molybdaneiaen, Siliciummangan- 
eiaen, Siliciumaluminiummanganeisen oder Legierungen dieser Korper miteinander 
verwendet, die gegen die aogenannten Kontaktgifte moglichst unempfindlich sind.



KI. 1 2 1. Nr. 27 4 3 4 7  vom 19/4. 1913. [15/5. 1914],
Gustav A lbert Hem pel, Leipzig-Oetzsch, Yerfahren zur Darstellung von Per- 

boraten, dadurch gekennzeichnet, da8 man Boratlosungen mit gasformigem Wasser- 
stoflauperoxyd behandelt und daa gebildete Perborat auf bekannte Weise isoliert. 
Das gaaformige Wa3serstofFsuperoxyd kann durch Destillation seiner waaserigen 
Lsg. unter Vakuum hergestellt werden, oder man entbindet aus Persulfaten oder 
anderen WasserstofIsuperoxyd liefernden Salzen das Wasserstoffsuperoxyd mittels 
Sauren und aaugt unter Vakuuin oder durch einen Luftstrom das Gas im statu 
nascendi ab. Das einfachste und billigste Verf. besteht darin, daB man Persauren 
der Destillation unterwirft und das entbundene gasfórmige Wasserstoffsuperoiyd 
direkt in die Lsg. von Boraten oder Lsg. von Borsiiure unter Zugabe des notigen 
Alkalis einleitet, bezw. durch diese Lsg. durchsaugt, wenn notig unter Kiihlung.

KI. 1 2 1. Nr. 274471 vom 18/3. 1913. [19/5. 1914],
Chemische F a b rik  Griesheim  - E le k tro n , Frankfurt a. M., Yerfahren, um 

Chloratc von Bromat zu befreien. Daa elektrolytisch gewonnene Kaliumehlorat ent- 
halt meistens ein wenig Bromat; auch befindet sich Bromat manchmal in andereu 
im Handel befindlichen Chloraten, z. B. im Natriumclilorat. Ein Gehalt an Bromat 
beeintrachtigt die Haltbarkeit der Chloratsprengatoffe. Es iat gefunden worden, 
daB Schwefelalkalien oder Schwefelerdalkalien in heiBen wsa. Lsgg. Bromate ziem- 
lich schnoll, Chlorate aber so gut wie gar nicht zerstoren.

KI. 12 n. Nr. 274119 vom 6/10. 1912. [16/5. 1914],
(Die Prioritat der englischen Anmeldung vom 20/11. 1911 ist anerkannt.)

The M etals E x trac tion  C orporation L im ited, London, Stetigcs Vcrfahrcn 
zur Gewinnung ton Kupfer- oder Zinkmonosulfit und -sulfat aus einer Bisulfit wid 
Sulfat der betreffenden Metalle enthaltenden Losung, wobei die Lsg. im Kreialauf 
naeheinander durch das auszulaugende, gleichzeitig Metalloxyd und Metallaulfat 
enthaltende^ Gut unter Zufiihrung yon schwefliger S. und darauf zwecka Fallung 
des Monoaulfits durch einen Behalter geleitet wird, indem man sie in diinner 
Schicht der Wirkung von heiBen Gasen einer Koksfeuerung auaaetzt. Es wird aus 
der Lag., wenn ihr Gehalt an Zinksulfat auf etwa 10% geatiegen ist, ein Teil ab- 
gespalten u. fiir aich durch Eindampfen auf featea Zinksulfat yerarbeitet, wahrend 
der Rest der Lsg. nach Wiederherstellung dea ursprunglichen Volumena durch 
Zuaatz von W. von neuem in den Kreialauf zuriickgefuhrt wird.

KI. 12o. Nr. 2 7 4 3 4 8  vom 14/4. 1912. [16/5. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 249947; C. 1912. II. 776.)

(Die Prioritat der osterreichischen Anmeldung v. 17/5. 1911 ist anerkannt.) 
K urt Gottlob, Vohwinkel b. Elberfeld, Yerfahren zur Darstellung von zur 

tlberfuhrung in Kautschuk oder kautschukartige Massen geeignetm Kohlenwasser- 
sto/fen. Es wurde gefunden, daB bei der Darstellung von Isopren aua Terpenen 
dureh pyrogenetische bezw. elektrothermische Rkk. in erster Linie das Dipenten m 
Isopren iibergeht; aus den ubrigen Bestandteilen der Terpentinole entsteht Isopren 
nur in geringerer Ausbeute, und zwar auch hier wahrscheinlich unter intermediarer
B. yon Dipenten. Es wird Dipenten, ohne Anwendung eines Y e rd iin n u n g sm itte ls , 
der Einw. einer Energiąuelle so kurze Zeit ausgesetzt, daB keine wesentliche Zers. 
der gebildeten Diolefine 8tattfindet.

KI. 1 2 o. Nr. 2 7 4 3 4 9  vom 2/8. 1912. [19/5. 1914],
K noll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Yerfahren zur Darstellung einer Verbin- 

dung des u-Bromisovalerianylharnstoffs. Acetylsalicylsaure bildet mit a-Bromiso-
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valerylharnstoff eine gut krystallisierende Verb., F. 110°, welche sowohl die sedatiye 
Wrkg. des ei-Bromiaovalerylharnstofia, ais auch die Salicyl wrkg. voll zur Geltung 
kommen laBt, ohne daB die schweiBtreibende Nebenwrkg. der Acetylsalicylsaure 
auftritt.

K I. 12q. Nr. 274350 vom 24/12. 1912. [16/5. 1914].
E. M erck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Alkylozyaryl-, Dialkyl- 

omjaryl- und Alkylendioxyarylaminopropancn, bezio. dereń am Stickstoff' monoąlkylierten 
Berivaten, darin bestehend, daB man die entsprechenden ungeaattigten Propylen- 
yerbb. der allgemeinen Formel: R-CH,*CH : CH, und R-CH : CH-CHa (R =  Alk-
0.tyaryl, Dialkoxyaryl oder Alkylendioxyaryl) mit Halogenwasseratoffsaure behandelt 
und die so entatandenen halogenhaltigen Reaktionsprodd. mit Ammoniak oder pri- 
miiren, aliphatiBchen Atninen umsetzt. — u-p-Mcth,oxyphcnyl-n.-propylamin, CH30- 
CaH4 • CH(NH,)- CH, • CH3, aus Anethol und HBr in W. bei 0° und Umsetzen des 
durch Ausschiitteln mit Chlf. gewonnenen Bromkorpers mit alkoh. NH3, farbloses
01, Kp.j 110—117°, Chlorhydrat, F. 217°. — fi-3,4-j)imethoxyphenylisopiropyla»mi, 
(CH30),C6U3*CH2-CH(NH.i)'CH3, aus Methylcugenol, farbloses 01, Kp.65 141—142°, 
Chlorhydrat, F.150—151°.—^-3,4-Methylendioxyphenyl-n.-propylamin,GRi<^01̂ >Celia- 
CH,-CH(NH,)-CH3, aus Safrol, farblose FI., Kp.ls) 153°, Chlorhydrat, weiBe Nadeln,
F. 183—185°, saures Sulfat, Krystalle. — fS-3,4-Melhylendioxyphenylisopropylmelhyl- 
amin, CH,<[0,^>C6H3-CH2*CH(CH3)'NHCH3, aus dem Monobromdihydrosafrol und 
Methylamin, farbloses Ol, Kp.20 155°, Chlorhydrat, derbe, weiBe Krystalle, F. 148 
bis 150°. — a-3,4-Methylendioxyphenyl-n.-propylamin, CHa<^0..]>C„H3 • CH(NH,)- 
CH,*CHS, aus Iaosafrol, FI., Kp.t, 141°, Chlorhydrat, F. 200—201°. Die Halogen- 
wasserstoffadditionsprodd. sind schwere, achwach gefarbte Ole, aie Bind unbestiindig 
uud lassen aich Belbst im Vakuum nicht unzersetzt destillieren.

KI. 13b. Nr. 274351 vom 29/12. 1912. [19/5. 1914],
Nicolaus T ikhom irow , Moakau, Verfahren und JSinrichtung zum Reinigen von 

Speisewasser. Das mit dem Reagenamittel versetzte W. wird in zerstaubter Form 
in unmittelbarer Beriihrung mit Rauchgaaen gebracht.

KI. 16. Nr. 274277 vom 27/3. 1912. [15/5. 1914],
(Die Prioritiit der engliachen Anmeldung vom 24/8. 1911 ist anerkannt.) 

W illiam  Augustus H all, New York, Verfahren zum Uberfiihren von Phos- 
phoriten mittels Schwefelsaure in eine fur Diingerzwecke geeignete Beschaffenheit, da- 
durch gekennzeichnet, daB mit dem gemahlenen Geatein ungefahr 15% Beinea 
Gewichts an Schwefelsaure und ungefahr 30% seinea Gewichts an W. yermiaeht 
werden, worauf die M. calciniert wird, indem sie ungefahr eine Stunde lang sehr 
starker, aber unter der Schmelztemp. bleibender Hitze auageaetzt wird.

KI. 16. Nr. 274409 vom 15/8. 1912. [18/5. 1914].
Chemische F a b rik  R henania, Aachen und Anton M esserschmitt, Stolberg, 

Rhld., Verfdhren zur Herstellung eines Kali und Phosphorsdure in aufgeschlossener 
Form enthaltenden Dungemittels aus natiirlichen, kalihaltigen Silicatgeateinen 
und phosphoraiiurehaltigen Mineralien (inabesondere Phosphoriten), dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Mischung jungyulkaniacher, kalihaltiger Gesteine 
uud phosphoraaurehaltiger Mineralien mit Kalkstein (bezw. Kalk) bis zur Sinterung 
erhitzt.

Ki. 2 2 h. N r. 274489 vom 20/4. 1912. [19/5. 1914], 
Farbenfabriken  vorm . F riedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Coln a. Rh., 

Verfahrm zur Darstellung von substantiven PobjazofarbstofJen. Ea wurde gefunden,
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daB man lebhafte rote bis blaue Farbstoffe erhalt, wenn man 2 Molekule eines 
Acidyldiamins, bezw. eines Nitroamins diazotiert mit 1 Molekuł eines Prod., das 
durch Kondensation zweier Molekule 2,5,7-Aminonapbtholsulfosiiure entsteht, wie 
des Harnstoffs der 2,5,7-Aminonaphtholsulfosdure oder der 5,5'-Dioxy-2,2’-dinapli- 
thylamin-7,7'-disulfosdure kuppelt, die erhaltenen Farbstoffe verseift, bezw. reduziert, 
weiterdiazotiert und endlich mit 2 Molekulen Resorem, m-Diaminen oder m-Amino- 
phenol oder ihren Deriyaten kuppelt. Die mit Hilfe von 5,5'-Dioxy-2,2'-dinapl>- 
thylamin-7,7'-disulfosdure hergestellten Farbstoffe besitzen die Eigenschaft, beim 
Entwickeln mit diazotiertem p-Nitranilin auf der Faser sehr^waschechte und gut 
atzbare sebwarze Farbungen zu liefern.

KI. 22 a. Nr. 274490 vom 16/5. 1913. [19/5. 1914].
F arben fab riken  vorm. F ried r. B ayer & Co., Leyerkusen b. Coln a. Rh., 

Yerfahren zur Darstellung von gelben Monoazofarbstoffen. Man erhalt durch Ver- 
einigung der diazotierten p-Aminophenylphenthiazolsulfocarbonsaure (dargestellt 
durch Oiydation der Acetyldehydrothiotoluidinsulfosaure mit Permanganat u. Ab- 
spaltung des Acetylrestes) mit Acetessiganilid einen in W. 11. Farbstoff, der Baum- 
wolle in grunstichig gelber, sehr klarer Nuance anfarbt. Statt der erwahnten 
Carbonsaure kann man andere vom Dehydrothiotoluidin, seinen Homologcn und 
Substitutionsprodd., sowie den entsprechenden Polythiazolen sich ableitende Car- 
bonsauren yerwenden, statt des Acetessiganilids beliebige andere Acetessigarylide. 
Die p-Aminophenylphenthiazolsulfocarbonsdure lost sich in Form ihrer Alkalisalze 
sehr leicht in W. Mit SS. wird aus diesen Lsgg. die freie S. quantitativ ausge- 
fallt. Sie liefert eine schwach gelb gefarbte, unl. und recht bestandige Diazoverb. 
Die p-Aminophenylphenthiazolcarbonsaure ist in W. in Form ihrer Alkalisalze 11. 
Sie liefert eine gelb gefarbte Diazoverb., die in W. leichter 1. ist ais die der De- 
bydrothiotoluidinBulfosaure und die der p-Aminophenylphenthiazolsulfocarbonsiiure. 
Die p-Aminophenylphenthiazolcarbonsaure ist in Form ihrer Alkalisalze aus wss. 
Lsg. mit Kochsalz auBerst leicht aussalzbar.

KI. 2 2 e. Nr. 274299 vom 19/2. 1910. [15/5. 1914J.
F arb en fab rik en  vorm . F ried r. B ayer & Co., LeverkuBen b. Coln a. Rh., Fer- 

fahren zur Darstellung indigoider Farbstoffe. Es wurde gefunden, daB man zu 
wertvollen Kiipenfarbstoffen gelangen kann, wenn man die Derivate des 2,3-Di- 
Tcetodihydro-l-thionaphthens, in denen daa dem Schwefelatom benachbarte (2-)Keto- 
eauerstoffatom durch einen Arylidorest ersetzt ist, mit a-Anthrol und seinen in 
o-Stellung zur Hydroxylgruppe nicht substituierten Deriyaten kondensiert. Die 
neuen Farbstoffe farben volle u. klare echte, violette Nuancen. Der Farbstofi aus 
a-Anthrol u. 2-p-Dimethylaminoanilido-3-lcetodihydro-l-thionaphthen (erhalten durch 
Einw. von Nitrosodimethylanilin auf 3-Oxy-l-thionaphthen) bildet ein violettes, 
kryatallinisches Pulver, in h. Bzl. wl. mit rotyioletter Farbę und starker, tiefroter 
Fluorescenz, in konz. Schwefelsaure 11. mit reingruner, in Phenol mit intensiv blauer 
Farbę 1. Mit Hydrosulfit u. Natronlauge bildet er eine braunlichgelbe Kupę, aua 
welcher die Textilfaser gelb angefarbt wird; die Farbung geht nach dem Osydieren 
in ein klares Violett iiber. An Stelle des 2-Derivats des 2,3-Diketodihydro-l-thio- 
napbthens konnen auch die entsprechenden 2-Derivate der im Benzolkern substi
tuierten Abkommlinge desselben und an Stelle des a-Anthrols seine Deriyate, wie
1,5- u. l,8-Dioxyanthracen, yerwendet werden.

SchluB der Redaktion: den 1. Juni 1914.


