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Apparate.

Otto Ruff und Georg Lauachke, Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen. 1V.
Uber die Herstéllwng von Zirkongegenstéinden. (I1l. Ruff, Wunsch, Ztachr. f.
anorg. Ch. 85. 292; vgl. auch Ztachr. f. anorg. Ch. 86. 389; C. 1914.1. 1160. 1787.)
Es wird gezeigt, inwieweit die Vorgeachichte des Zirkondioxyds und das bei der
Formgebung yerwendete Verf. fUr die Beachafienheit der aua Zirkondioxyd ge-
brannten Gegenatande von Bedeutung aind; denn dereri Peatigkeit, Schwindung u.
Porigkeit werden nicht bloB durch die Brenntemp., aondern auch durch die Vor-
geachichte dea yerwendeten Oxyda und die Art der Formgebung beatimmt. Ein
plastischea, bei niedrigerer Temp. erzeugtea Zirkondioxyd veranlaBt eine atarkere
Schwindung u. geringere Porigkeit, ala ein weniger plaatiachea, bei hoherer Temp.
gegliintea. Daa letztere liefert ohne Zugabe von Klebeatofien unbeguem zu ver-
arbeitende MM. und wird am beaten yon Hand verformt. Klebestoffe yergroBern
die Porigkeit; daa Formen von Hand gibt gleichmaBigere, dichtere und featere
Scherben, ala daa Formen in der Schlag- oder Rohrpreaae. Von den Klebeatofien
wirken Mehl u. Rohrzucker ungiinatiger ais Starke, u. Starkekleiater ungiinatiger
ais trockene Starke. — Daa erste der yerwendeten Oxyde, bezeichnet ais Zr021,
war ahnlieh dem, von den in friiheren Arbeiten gebrauchten, aua waa. Lag. ala
hydratiachea Oxyd gefallt u. bei 900—1000° gegliiht worden; daa zweite ,,ZrO, 11*
war ebenso gewonnen, aber bei etwa 1400° 10 Stunden lang gegliiht worden und
daa dritte ,,ZrOj I11 roh* war mit dem ,naturlichen Oxyd“ der friiheren Arbeiten
identi8ch.

Je nach den Anapriichen, die an die Tiegel gestellt werden, wird man ver-
schiedene Oxyde brauchen konnen. Zirkondioxyd Il liefert Tiegel von groBerer
Feuerbeatandigkeit, Zirkondioxyd | liefert Tiegel mit geringerer Porigkeit. Bia
etwa 1900° gut brauchbare Tiegel kann man auch aus rohem Zirkondioxyd be-
kommen; bei hoherer Temp. aind derartige Tiegel aber nicht mebr yerwertbar, da
sie erweieben, blaaig werden und aua ihnen die Kieaelaaure yerdampft Fiir die
Formgebung der weniger plaatiachen Oxyde iat ea von Vorteil, wenn den Oiyden
yor der Verarbeitung 1% trockener Starke zugesetzt wird; der Starkezusatz erhoht
aber die Porigkeit dea Scherbens. (Ztachr. f. anorg. Ch. 87. 198—208. 26/5. [31/3.)
Anorg. u. elektrochem. Lab. Techn. HochBchule Danzig.) Bloch.

Robert Reindel, Segerkegel und Pyrometer. Entgegnung auf den Artikel von
Rieke und Betonung dea Wertea der Segerkegel (vgl. Sprechsaal 47. 322; C. 1914.
I. 2129). (Sprechsaal 47. 375—76. 28/5. Selb i. Bayern.) Bloch.

G. A. Stokes, Ein einfacher Apparat zum Ausziehen v<m Fett. Die Substanz
befindet sich in einer Hiilae aua fettfreiem Papier, die mit einem Draht umwickelt
ist. Daa andere Ende des Drahtea wird durch den Kork, der daa Kolbchen mit
der Extraktionsfl. mit dem RuckfluBkuhler yerbindet, gefuhrt. Zu Beginn der
Xxvm. 2. 31
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Estraktion taucht man die Hiilse in die Estraktionsfl. ein; beirn Beginne des Siedens
zieht man sie uber derern Oberfliiehe, so daB die Substanz in der Hiilse immer mit
den h. Dampfen in Beriihrung kommt. Der App. von Katusky (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 24. 623; C. 1913. |. 89) gestattet nicht das Heben uud
Senken der Hiilse. (The Analyst 39. 295—96. Juli. [6/5.*].) RtjHLE.

Alcan Hirsch., Elektrische Ofen zur Stahlerhitzung. Eine eingehende Be-
sprechung der yerschiedenen Widerstandsofen nebst Rentabilitatsbereehnungen.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 533—41. Juli. [25/5.] New York. 50 East
41. Street.) Grimme.

Allgemeine uud physikalische Chemie.

F. H. Loring, Sadioatome: ihre Atomgeicichte und Valenzen. (Vgl. Chem. News
109. 143; O. 1914. I. 1799.) Nach friiheren Ausfuhrungen des Vfs. bestehen die
Radioelemente wahrscheinlich aus ,,assoziierten” Atomen, die in bezng auf das At.-
Gew. verschieden sind. Man kann annehmen, daB beispielsweise bei der Ab-
zweigung der Thoriumreihe beirn Thorium G eine tatsachliche Trennung der vorher
vergesellschafteten Atome stattfindet, und daB die entsprechenden Endprodd. aus
den nunmehr getrennten Atomen mit ganzzahligen At-Geww. bestehen. Da die
Prodd. Th D und Th Ct zueinander im Verhaltnis 0,35:0,65 stehen, miiBte das
Thorium ein Gemisch von ThuZdb und Th¥\, A sein, im Mittel also ein At.-Gew.
232,428 haben, was mit dem jetzt angenommenen Wert 232,42 gut ubereinstimmt.
Ahnliche Uberlegungen werden auf die iibrigen Radioelemente angewendet; ins-
besondere wird die Frage naeh der Yerschiedenheit der ais Endprodd. radioaktiyer
Umwandlungen resultierenden Bicie und der Zus. des gewohnlichen Bleies erortert.
(Chem. News 109. 241—42. 22/5. [15/4.].) Bugge.

H. E. Armstrong und E. E. Walker, Untersuchungen iiber die Vorgdnge in
Losungen. XX 1X. Die Yerschiebung des Gleichgeicichtes in Losungen durch ,,starke"
und ,schicache* storende Agenzien. (Vgl. Proe. Royal Soc. London 90. Serie A
101; C. 1914. . 1989.) Es hatte sich in einer friiheren Unters. (Proc. Royal Soc.
London 88. Serie A. 246; C. 1913. |. 1803) herausgestellt, daB das optische
Drehungsvermogen der Fructose in wss. Lsg. von aufgelosten Salzen und Nicht-
elektrolyten beeinfluBt wird. Diese Verschiebung des Gleichgewichtes der beiden
isodynamischen Formen der Fruetose wird an einer groBeren Anzahl von auf-
geldsten Stoffen weiter yerfolgt. Es ergibt sich, daB die Alkohole, Ketone, Alde-
hyde, Ester, Nitrile, Amide die Drehung yermehren, wahrend die Zuckerarten,
Phenole, HarustofF und einige Harnstoffderiyate, ferner die untersuchten anorga-
nisehen Salze die Drehung vermindern. Isomere Verbb. beeinflussen die Drehung
in gleich starker Weise. Eine Anhaufung von Sauerstoft in den Verbb. macht die
Drehung positiyer, und Stickstoff seheint in gleicher Weise zu wirken. Zur Er-
klarung der yerschiedenen Wrkg. der gel. Stoffe wird angenommen, daB die beiden
Formen der Fructose verschieden stark hydratisiert sind, und daB sie durch die
gel. Stoffe auch verschieden stark dehydratisiert werden. (Proc. Royal Soc. London
90. Serie A. 375—93. 1/7. [7/5.—28/5.*].) Meyer.

E. N. da C. Andrade, Das Flieflen ton Metallen unter dem Einjluji grojiel
konstanter Krdfte. Es sollte gepruft werden, ob die friiher beim Blei empirisch
gefundenen Gesetze (Proc. Royal Soc. London 84. Serie A. 1—12; C. 1910. H.
850; Physikal. Ztschr. 11. 709; C. 1910. Il. 1112) auch fur andere Metalle gelten.
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Auch liier gilt die Gleichung Z= (1 §it'U)ek-, wo | die LSinge dea Drahtea
nach Belaatung wahrend eiuer Zeit t, und (i und k Konatanten aind. Die Formel
gilt auch fur deatilliertea Queckailber im featen Zuatande. (Proc. Royal Soe. London

90. Serie A. 329—42. 1/7. [5/2—T7/5.%].) Meyer.
D. Reichinstein, Der Zumnmenhang zwischen elektrolytischen und rein chemi-
schen Vorgdngen. I11. (Vgl. Ztachr. f. Elektrochern. 19. 672. 914; C. 1913. Il.

1276; 1914. 1. 443) Die anodische Passivitat der Metalle beateht nicht in einer
gewohnlichen Reaktionatragheit; kennzeichnend iat yielmehr die Tataaehe, daB die
Reaktionageachwindigkeit trotz Vermehrung der Konzentration einea der Reaktiona-
teilnehiner abnimmt. Ahnliche Eraeheinungen liegen auch bei vielen rein chemischen
Reaktionen vor; ao nimmt z. B. daa Leuchten dea P mit wachaender O-Konz. nach
Durchiaufen einea Maximuma ab. Zur Erklarung hatte der Vf. friiher angenommen,
daB in einem kon8tanten Elektrodenvolumen eine Verdrangung dea einen Reaktiona-
teilnehmera (z. B. dea Metalla) durch den anderen (O,) eintritt. Dieae Hypotheae
wird durch weitere Versa. iiber die Auflésung von Nickel in 17sCt-haltiger H9%Oi
geatiitzt. Dieae Rk. I[§iBt aich durch folgende3 Schema darstellen: a) Adaorption
von H,0,, b) 11,0, = H,0 + O, ¢)20= 0, d Ni+ O+ 2H'= Ni"+ H,0.
Die Rklc. b, c, d yerlaufen langaam; die Paaaiyierung wird durch Anhiiufung von
Os, der ala Ballaat wirkt, im Etektrodenvolumen hervorgerufen. (Ztachr. f. Elektro-
chem. 20. 406—17. 1/7. [16/5.] Ziirich. Chem. luat. d. Univ.) Sackdr.

S. Smith, Anfangsstadien der lonisation durch Stop. Wenn aich negative
lonen, die durch die Einw. von ultravioiettem Lieht in Preiheit geaetzt werden,
unter dem EinfluB einea gleichformigen elektriachen Feldea von der Au8gangaelek-
trode fortbewegen, findet eine Streuung dea Elektronenbundels atatt, derefi Betrag
von dem Verhaltnia Zik abhangt (Z = angewandte elektriache Kraft, k = Ver-
haltnia dea Partialdruckes der lonen zu dem einer gleichen Anzahl von Molekulen
dea umgebenden Gaaea). Wird Z/p (p => Druck dea Gaaea) groB genug, ao er-
zeugen die negativen lonen in dem Gas durch StoB lonen. Bei geeigneter Ver-
suchaanordnung laaaen aich, wie Vf. zeigt, die eraten Anzeichen fiir die B. von
lonen durch StoB fiir kleine Werte von Z/p entdecken. Wegen Einzelheiten muB
auf daa Original verwieaen werden. (Philoa. Magazine [6] 27. 963—76. Juni. Oxford.
Eieter CO|I) Bugge.

W, Sctiottky, Tder Rawnladungswirkungen bei Stromen positiver lonen im
hohen Vakuum. (Vgl. S.4 und 289.) Die fiir den Stromiibergang zwiaehen einem
Gliihdraht und einem koaxialen Zylinder fruher entwickelte Formel wird fiir poaitive
lonen bei Stromatarken von etwa 10—6 Amp. pro c¢cm einea Gluhdrahta aua un-
praparierter Kohle beatatigt. Dabei ergibt aich daa At.-Gew. der poaitiyen lonen
1> 17 bei einwertiger, > 34 bei zweiwertiger Ladung. (Phyaikal. Ztachr. 15. 656
bia 657. 1/7. [16/5.] Steglitz.) Byk.

R. D. Kleeman, Der Zerfall gines lonenhaufens in einem Gas unter dem Ein-
flufS etnes elektrischeji Feldes. (Vgl. Proc. Cambridge Philoa. Soc. 17. 263; C. 1913.
II. 1541) Vf. weiat esperimentell nach, daB negatiye lonenhaufen (,ion clu8tera®)
in einem Gaa durch Bombardement mit neutralen Molekulen allmahlieh zum Zerfall
in freie lonen gebracht werden. Die durchachnittliche Lebenadauer einea negativen
lonenhaufena in Luft, die nicht beaondera getrocknet ist, betrug z. B. bei Atmoaphiiren-
druck 4,2 X 10—7Sek.; die entaprechende Lebenadauer in Kohlendioxyd war von
deraelben GroBenordnung. Ein elektriachea Feld von geeigneter Starke iat imatande,
den Zerfall von lonenhaufen zu beaehleunigen. Dieae Eracheinung iat nicht etwa

31*
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auf die Neubildung von lonen durch den StoB positiver lonen zuriickzufiihren. An
Hand von Kurvenmaterial wird der Eflekt eingehend diskutiert, inabesondere in
Hinsieht anf die ,mittlere freie Weglange dea Zerfalles*. (Pbilos. Magazine [6J 27.

917—42. Juni. [20/1.] Cambridge.) Bogge.

E. Wedekind, Magnetochemie. Bericht uber Fortscbritte vom 1. Oktober 1911
bis 1. April 1914. (Fortachr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 9. 287—909.
1/6. StraBburg.) BLOCH.

Paul Pascal, Die diamagnetischen Eigenschaften der einem periodischen Geseti
folgenden Elemente. (Vgl. C. r. d. TAcad. dea sciencea 158. 37; C. 1914. |. 854)
Fur jedea Element laBt aich ein atomistiacher Magnetiaierung3koeffizient y A be-
atimmen, welcher in den einfach gebauten Verbb. dea Elementa konstant bleibt u.
haufig sogar identisch iat mit demjenigen Wert, welehen ein direktea Studium
dea Elementa liefert. In der folgenden Tabelle aind die Elemente, bei welehen
eine tfbereinatimmung des natiirlicben Diamagnetiamus und deajenigen der Verbb.
featgeatellt worden ist, kursiv gedruckt:

-io —10-*.Xa

E . . 2,93 Al . . ca 132 Aa . ca. 43 Te . 375
Li . . 4,20 Si . 20,0 Se . 231 J . 446
Be . 8,55 P . 26,3 Br . 30,5 Cs . 41,0
B . 7,30 s . 15,0 Rb . 27,2 Ba . 38,2
c . . 6,00 cl . 20,1 Sr . 245 Au . 45,8
N 5,57 K . 18,5 Ag - 310 Kg" 334
0 4,61 Ca . 159 Cd . 20,0 Tl . 40,3
F .. 5,95 Cu. . cal8 In . 15 Pb . 45,8
Na . . 9,2 Zn . 135 Sn"" 30,3 Bi . 192
Mg. 101 Ga . 16,8 Sh™ 74,0

Tragt man die At.-Geww. ais Abaziasen, die Logarithmen von y A ala Ordinate
ein, so erhalt man eine Reihe regelmaBiger, gebroehener Linien, welche periodiseh
wiederkehren und ein vollig gleiches Auasehen beaitzen, wenn man von einigen
Elementen mit kleinem At.-Gew. «20) abaieht, die atets eine Gruppe fur aich bilden.

Die homologen Punkte auf dieaen gebroehenen Linien (Fig. im Original) korre-
spondieren genau mit den homologen Elementen einer und derselben natiirlichen

Familie, auch bilden alle analogen Punkte gerade Linien. — Die magnetischen
Elemente aind vorlaufig bei Seite gelaaaen worden. (C. r. d. I'Acad. dea aciences
158. 1895—97. [22/6.*].) DOsterbehn.

Hermann Zahn, Uber die elektronentheoretische Auffassung der thermo-
magnetischen Effekte. Berichligung. (Vgl. Phyaikal. Ztachr. 14. 926; C. 1913. Il.
1643.) Eine der in der fruheren Arbeit vom Yf. abgeleiteten Formeln iat unrichtig,
weshalb auch die aua dieser gezogenen Scbliiaae entfallen. (Phyaikal. Ztschr. 15.
663-65. 1/7. [27/5.].) Byk.

Jacgues Buclaux, Der Mechanismus der LichtstraMwig und das Entropie-
guantum. Die Anderungen der Energie eines Syatems aind nicht kontinuierlieh,
sondern erfolgen aprungweiae. Dies geht aus der PLANCK-EINSTEINschen Quanten-
theorie hervor und aus einer Ableitung, die aich auf das PICTET-TEOUTONsehe
Gesetz stutzt (C. r. d. I’Acad. dea aciences 156. 142; C. 1913. |. 764). Im ersten
Falle andert aich die Energie einea atrahlenden Syatema urn Elemente von der
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GroBe hv, wo h das Wirkungsquantum und V die Freguenz der betrachteten
Strahlung ist. Im zweiten Falle ist daa Energiequantuin gleich dein Prod. aus
dem Entropieelemente, daa ebenfalla eine uniyerselle GroBe ist, und der absoluten
Temp. Ea wird gezeigt, daB die numerisehen Werte dieser beiden Energieelemente
unter allen Umstanden identiaeh aind. Ea folgt forner aus dem Vergleieb der
beiden Ableitungen, daB die Uraacbe der Strahlung in der Betatigung der Bindungen
zwisehen den Atomen zu auchen ist. Die Sehliisse, die auB dieaer Annahme ge-
zogen werden, mussen im Origiual nachgelescn werden. (C. r. d. 1'Aead. des
sciencea 158. 1879—382. [22/6.*%].) Meyee.

G. H. Livens, Uber eine Theorie der optischen Drchungsaktivitat. Vf. baut die
schon friiher (vgl. Pbiloa. Magazine [6] 26. 535; C. 1913. Il. 1545) entwiekelten
Anaebauungen zu einer Theorie des optischen Vrehungsvcrmogens isotroper Medien
aus. Eine auBzugaweiae Wiedergabe dioaer Theorie, weleher im wesentliehen die
Abhangigkeit dea Drehungavermogens von der gewohnlichen Dispersion und Ab-
sorption im Medium zugrunde liegt, ist im Referat nicht moglieh. (Pbiloa. Maga-
zine [6] 27. 994—1009. Juni. [4/2. und 22/4]; Physikal. Ztschr. 15. 667—68. 1/7.
[27/4] Sheffield. Univ.) Bogge.

J. Stark und G. Wendt, Beobachtungen uber den Effekt des elektrischen Feldes
auf Spektrallinien. I1. lilngseffelct. (Nachr. K. Ges. Wisa. Gottingen 1914. 63—70.
[20/12* 1913]. — C. 1914. I. 1732) Sackue.

H. Wilsar, Beobachtungen Uber die Abhangigkeit des Starkcffektes van der
Spamiung, Feldrichtung und Wellenlange. In Fortfiihrung der Veras. von Stark
und seinen Mitarbeitern (vgl. yorsteh. Ref.) wurden folgende Ergebniaae erhalten:
Fur Wasserstoffserienlinien wurde die von Stark gefundene lineare Abhangigkeit
dea Effektes von der Feldatarke im Interyall von 12000—63000 Yolt/em beatiitigt. Der
bei beachleunigendem Felde konatatierte Intenaitatauntersehied der P-Komponenten
kehrt sich bei yerzogerndem Felde um. Die Trennung der P-Komponenten der
einzelnen Linien ist um so starker, je kiirzer die Wellenlange iat, und zwar um-
gekehrt proportional der 4. Potenz der Wellenlange. (Nachr. K. Ges. Wiss. Got-
tingen 1914. 85—94. [21/2*] Gottingen. Physik. Inst. der Uniy. Abteil. f. Experi-

inentalphyaik.) Sackue.

E. Oettinger, Optik des gesamten Spektrums. Bericht iiber Fortschritte vom
1 August bis 31. Dezember 1913. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie
9. 273—86. 1/6.) Bloch.

J. Laub, Charakteristische JErscheinungen bei der Bestrahlung von Bandem mit
Rontgenstrahlen. 111. (Vgl. S. 292.) Die Erscheinungen deuten auf eine sehr
regelmaBig geordnete Lagerung der Molekule an den Randern hin, fur dere Ent-
stehung Vf. drei yersehiedene Moglichkeiten diakutiert. (Phyaikal. Ztschr. 15. 665
bis 667. 1/7. [19/4.] Buenos Airea. Departemento de Fiaica del Instituto Nacional
del Profesorado Secundario.) Byk.

W. Nernst, Uber die Anwendung des neuen Wdrmesatzes auf Gase. Es ist
sehr wahrscheinlich, daB die Quantentheorie auch auf die Translationsenergie der
Gase anzuwenden ist, und daB auch die spez. Warme der Gase am absol. Null-
pankt yerschwindet. Nimmt man ferner an, daB die Entartung bei um so hoheren
Tempp. beginnt, je dichter das Gas ist, so laBt sich zeigen, daB die idealen Gase
am absolutem Nullpunkt der Temp. einen Druck besitzen miisaen. Dann wird es
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iiberaus wahracheinlich, daB auch dag neue Warmetbeorem filr Gase anwendbar
iat. Witrde man daa Geaetz der Entartung der Gase kennen, ao konnte man die
Dampfdruckkonstante berechnen. (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 357—60. 15/6. [21/5.%]
La Plata. Physik. Inst. d. Uniy. Yorgelesen auf d. Hauptversamml. d. Deutschen
Bunsengesellschaft Leipzig.) SACKUK.

P. Sabatier, Uber die Katalyse. Vf. beapricht in cinem Vortrage vor dem
~KINGa Collegell der Uniy. London den Begrifi, die Allgemeinheit, den Verlauf der
Katalyse, die yerschiedenen Arten der Katalyse und der Katalysatoren, die Rolle
der M. des Katalysators und speziell die Katalysen dureh Metalle. Bemerkt aei,
daB nach neueren Unterss., welche Vf. in Gemeinachaft mit Espil yorgenommen
hat, die Ggw. einer Spur yon Halogen oder S im H keineswegs die Aktimtdt des
Ni augenblicklich vemiehtet, wie friiher angenommen worden ist. Die Inaktiyierung
des Ni geht yielmehr ziemlieh langsam vor sich. (Revue gensrale de Chimie pure
et appl 17. 185—93. 21/6) DOsterbehn.

Anorganische Chemie.

K. W. MeiBner, Sauerstoff in der Sonne. (Vgl. C. Runge und F. Paschen,
Physikal. Ztschr. 14. 1267; C. 1914. I. 221.) Vf. wiederholt die Mesaungen von
Runge und Paschen unter Anwendung groBerer Dispersion. AuBer den von
dieaen ala 02Linien nachgewieaenen Linien 7772, 7774, 7775 A.-E. des Fe-Bogens
findet Vf. hier auch die 02-Linie 8446, deren Struktur die eines Dupletta iat. DaB
dieaea im Sonnenapektrum yorkommende Duplett nicht etwa eine atmoapharische
Linie ist, geht daraus heryor, daB entsprechend dem DopPLEEachen Prinzip eine
Verschiebung desselben eintritt, je nachdem das Licht vom West- oder Ostrande
der Sonne herriihrt. Benutzt man Schwefelkies ais Anode, einen gewohnlichen
Fe-Stab ais Kathode, ao erhUIt man ein Triplett, daa einer Nebenaerie des S an-
gehort. (Phyaikal. Ztschr. 15. 668—70. 1/7. [Mai.J Tiibiugen. Phyaikal. Inat. d. Uniy.)

Byk.

Albin Kurtenacker, Kinetik der Jodat-Nitritreaktion. Zum Studium der Rk
zwiachen Jodsaure und salpetriger Sdure dienten Lsgg. von KJO03 und KNO,, die
mit HjSOj angesauert wurden. Die Konzentrationsverhaltnisae wurden ao gewahlt,
daB aowohl Nitrit, wie S. stets in groBem UberachuB gegeniiber dem Jodat yor-
handen waren; die maximal anwendbare Menge KJO,, war dadurch bestimmt, daB
wfihrend der Rk. die Ausscheidung yon festem J yermieden werden muBte. — Be-
ziiglich der Versuchsanordnung muBte besonders auf die leichte Zersetzlichkeit der
freien salpetrigen S. und die dadurch bedingte Abnahme ihres Wirkungawertes
Riicksicht genommen werden; die Abnahme ist am raschesten u. unregelmiiBigsten
sofort nach Herst. der Lsg., die weitere Zera. erfolgt ziemlieh gleichmaBig u. laBt
jdch leicht zeitlich yerfolgen; es wurde deshalb nach Freisetzung dor HNOs bis
zur Einleitung der Rk. durch Jodatzusatz regelmaBig */, Stde. yerstreichen lassen.
Die Temp. betrug atets 21,0°. — Die Kontroli© des Reaktionsyerlaufes geachah
durch Best. des jeweiligen Jodatgehaltes von Proben auf jodometrischem Weg;
hierbei war auf die gleichzeitige Ggw. yon Nitrit, Jod und Hypojodit Riicksicht zu
nehmen. Folgendes Verf. bewabrte sich: Die Probe wird mit iiberschussiger Harn-
stoiflsg. bis zur Yerfluchtigung des J gekocht; durch den Zuaatz der Harnatofflag.
wird die Rk. zwischen Jodat und Nitrit sofort infolge Zera. der HNO, zum Still-
stand gebracht; ebenso wird die unteijodige S. unter Entw. yon N reduziert. Nach
Enfernung des J wird abgekuhlt, mit Jodkaliumlsg. versetzt u. daa auageachiedeue
J mit 7..0-n- Natriumthiosulfatlag. titriert.
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Die Hauptergebnisse der Unters. sind folgende: Die Reduktion der Jodaaure
durch salpetrige S., deren Gesamtyerlauf der Gleichung:

2JO/ + 5NO/ + 2H- ==1J, + 5NO03 + HsO
entBprieht, geht in folgenden 2 Stufen yor aich:

JOg + 2NO/ = JO' + 2NO& A
2JO"+ NO/ + 2H*= J2+ NO8 + HX. 1.

Die Kinetik der Rk. A wurde untersucht; letztere atellt ein typiachea Beiapiel
einer durch_ein Reaktionsprod. katalytisch beschleunigten Rk. dar. Die Kinetik
der Rk. I11. konnte aus Mangel an geeigneten analytiachen Methoden nicht unter-
sucht werden; es konnte jedoch sichergestellt werden, daB ihre Geschwindigkeit
atets bedeutend kleiner ist ais die der eraten Rk. — Die Geachwindigkeit der Rk. A
wurde unter wechselnden Verauchabedingungen gemeaaen. Die unter Abanderung
der Konzentration der reagierenden Stofie ausgefiihrten Veraa. ergaben, daB die Re-
aktionsgeschwindigkeit proportional der eraten Potenz der Jodat-, der Nitrit- und
der Wasserstoffionenkonzentration iat. Daa die Rk. katalyti8ch beschleunigende
Reaktionsprod. iat, wie durch beaondere Verss. festgestellt wurde, die unteijodige
S.; Nitrationen bewirken schwache Verzogerung der Rk. — Unter Vernachlaaaigung
der durch Rk. Il1l. bedingten Zera. der unterjodigen S. wurde eine Geachwindig-
keitsgleichung empirisch aufgefunden, die die Versuchsergebnisse ziemlich be-
friedigend daratellt; hierbei muBte die Prage ofien gelassen werden, ob die kataly-
tiache Wrkg. der HJO durch die undiaaoziierte Verb. oder durch das ton JO' ver-
ursacht wird. Unter der letzteren Annahme hat die Gleichung die Form:

= (K, + Ka[JOD[H-][JO/[NO/].
Die Ergebnisse der kinetiachen Untera. der Rk. A zwingen zu der Annahme,

daB die Reduktion des Jodats zu Hypojodit stufenweise erfolgt, indem sieli voriiber-
gehend jodige S. bildet nach:

JO/ + NO/ =JO/ + NO/ l.

JO/ + NO/ =1JO'" + NO/ 1.

Die geschwindigkeitabeatimmende Rk. ist Rk. I., die Rk. Il. yerlauft unmeBbar
rasch. — Chlor- und Bromionen wirken auf die Jodat-Nitritrk. sehr atark kataly-

tisch beachleunigend, und zwar Bromionen ungefahr 20-mal atarker ais Chlorionen.
Die Kkatalytische Wrkg. iat nur in einem beschriinkten Konzentrationagebiet der
Halogenionenkonzentration proportional; in Ggw. groBerer Mengen yon Halogen-
ionen kommt ea zwischen diesen und der primar gebildeten unterjodigen S. zur
Einstellung eines Gleichgewiehtea: HJO -f- HCI(Br) JCI(Br) -f- HD. Da die
gebildeten Jodhalogenverbb. katalytiach unwirkaam sind, wird die Reaktions-
geachwindigkeit um so mehr yerringert, je mehr das Gleichgewicht yon links nach
rechts yerachoben wird. (MonatBhefte f. Chemie 35. 407—61. 8/5. 1914.[18/12.*
1913] Briinn.Lab. f.anorg., physikal. u. anaiyt. Chem. d. Deutschen Techn. Hoch-
schule.) HOhn.

John Eggert, Uber die Adsorptionsgeschmndigkeiten von Wasserstoff und Sauer-
stoff durch Metallsalzlosungen. Um die Reaktionageachwindigkeit reduzierbarer
oder osydierbarer Metallsalzlagg. mit H, oder O, zu studieren, wurde folgendes
Verf. angewendet. Das die Lsg. (z. B. eine Ferro- oder Ferriaalzlsg.) enthaitende
GefSB wurde mit einer GaabUrette yerbunden und mittels eines ala Katalysator
dienenden geeigneten platinierten Ruhrers elektromagnetisch geriihrt. Der Riihrer
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tauchte hierbei abwechselnd in die Gaa- und Fliissigkeitsphase. Die Abeorptions-
geschwindigkeit erwies sich der Oberflache dea Pt und seiner Aufenthaltszeit im
Gasraum proportional; demnach ist fur die Geaehwindigkeit dea Vorgangea meB-
gebend die Geaehwindigkeit, mit der daa nicht geloate Gaa vom Pt okkludiert
wird. Dnter gleichen Bedingungen ist dann die Absorptionageachwindigkeit yon
H, konstant und von der Natur u. Konzentration dea geloaten Metallaalzea inner-
halb gewiaaer Grenzen unabhangig (EisenTitan-, Uran-, Molybdan-, Yanadin-
salze). Gegen Ende der Rk. nimmt die Geaehwindigkeit allerdinga ab, anacheinend
naeh einem Esponentialgeaetz; in dieaem Falle maeht aich auch ein apez, EinfluB
dea Metallsalzes bemerkbar. In konz. Lsgg. iibt auch die Viscoaitat der Lsg. einen
spezifischen EinfluB aus.

Ahnliche Verhaltnisse wie bei der Reduktion liegen aueh bei der Autosydation
vor, doch treten hier die Materialeinflusse starker heryor. In alkal. Lsgg., die
durch den Zusatz von Tartrat homogen gehalten werden, ateigt die Oiydations-
geachwindigkeit betachtlich in der Reihenfolge Vw, Mom, Coll Snu, Fell, Mnu.
(Ztachr. f. Elektrochem. 20. 370—81. 15/6. [1/5.] Berlin. Phyaik. Chem. Inat. der
Univ.) Sackue.

R. W. Wood und G. Ribaud, Die Magnetooptik des Joddampfes. (Vgl, Wood,
Spea$S, Philoa. Magazine [6] 27. 531; C. 1914. I. 1732)) (Vgl. folgende Referate.)
Die magnetische Drehung der Poélarisationsebene in derNahe der Absorptionsbanden
ist entweder anormal, indem aich daa Vorzeichen beim Oberachreiten der Bande
andert, oder das Vorzeichen ist auf beiden Seiten der Abaorptionsbande daa gleiche
(wie bei den D-Linien dea Natriums und den Jodlinien). Drehungen vom letztereu
Typua laaaen aich durch die Zerlegung der Linien durch ein Magnetfeld in ein
Zeemanduplett erklaren. Ea ist daher wahrscheinlich, daB beim Jod ein geringer
Zeemaneflekt auftritt; aber es ist zweifelhaft, ob seine Entdeckung maglich sein
wird, da er yon der GroBenordnung der Breite der Linien oder noch Kleiner ist.
VAf. teilen yerbeaaerte Methoden zur Untera. der magnetischen Drehung des Natrium-
dampfea mit, die beaaere Reaultate ergeben werden, da das Drehungsyermogen
dieaeca Dampfea im Rot und Orange etwa 10mai so groB ist wie das des Jods.
(Philoa. Magazine [6] 27. 1009—18. Juni. Paris. Ccole. Norm. Sup.) BUGGE.

R. W. Wood und L. Dunoyer, Die getrennte Erregung der Emissionszentren
der D-Linien des Natriums. (Vgl. vorst. und folg. Ref) Im wesentlichen achon
S. 297 referiert. (Philoa. Magazine [6] 27. 1018—25. Juni. Sorbonne. Lab. Bouty.)

BtJGGE.

L. Dunoyer und R. W. Wood, Photometrische Untersuchurig der Oberflachen-
resonanz ton Natriumdampf. (Ygl. yorsteh. Referate.) Wf. unteraueben das Zer-
streuunggavermogen aehr yerd. JN-nfriumdampfes fiir monochromatischea Licht und
yergleichen es mit dem einer weiBen, matten Oberflache yon Magnesiumoiyd. Uber
die wahrscheinliche Breite der Resonanzlinien ygl. C.r. d. TAcad. des sciences 158.
1068 u. 1265; C. 1914, 2032 u. 2140. (Philoa. Magazine [27.1025—35. Juni. Paria.
Sorbonne. Lab. BOOTY.) Bijgge.

Roland Edgar Slade, Studien uber Amtnoniumlésungen. Eine Berichtigung.
In der fruheren Mitteilung (Journ. Chem. Soe. London 99. 1974; C. 1912. I. 393)
ist in der Gleiehung fur e der Wert e, — —0,486 durch ein Versehen um 0,170
zu groB angegeben; bezieht man ferner naeh AUERBACH (Ztschr. f. Elektrochem.
18. 13; C. 1912. I. 543) die Potentialdifferenz auf die H-Elektrode bei der Yersuchs-
temp., so erhalt man fur 25°: e= —0,654—0,059 log {Pjth/[NH4"]| und liieraus



457

e= —0,551 Volt fiir ps = 1 und [NH/j == 1; betrachtet man die Elektrode alg
H-Elektrode, so wird e = —0,550 Yolt. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1351—53.
Mai. London, Gover St. Univ. College.) Franz.

Charles Edward Eoberts, Die Legierungen von Aluminium und Silicium.
Die Aufnahme des thermischen Diagrainms der Al-Si-Legierungen fuhrt zu dem
achon von Fraenkel (Ztachr. f. anorg. Ch. 58. 154; C. 1908. Il. 143) erhaltenen
Resultat. DaB keine Yerb. der beiden Elemente entstebt, wird aucb durch das
Auableiben einer SiH4Entw. bei Einw. von SS. auf die Legierungen und durch
das Ergebnis der mkr. Unters. der Struktur der Legierungen bestatigt. (Journ.
Chem. Soc. London 105. 1383—86. Mai. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

Johannes Wolf, Zur Darstellung von Aluminiumnitrid aus den Elementen.
(Vol. Ztachr. f. anorg. Ch. 83. 159; C. 1913. Il. 1649.) Es wurde das Terhalten
des Aluminiwnnitrids lei hohen Tempp. bei Unter-, Atmosphiiren- und Uberdruck
beobachtet und die Moglichkeit erwiesen, direkt aua den Elementen ein nahezu
chemiach reines Nitrid darzuatellen.  Aluminiumnitrid sublimiert nicht unzers.,
sondern dissoziiert nahe bei 1850° und Atmospharendruck in Stickstoff. Es wurde
wahrscheinlich gemacht, daB Aluminiumnitrid zwischen seiner Entstehungs- und
Dissoziationstemp. nur in krystalliner Modifikation esistiert. Der Schmelzpunkt des
Aluminiumnitrids liegt nahe bei 2150—2200°. — Zu den Verss. wurde der frither
beschriebene elektrische Yakuumofen (ygl. WOLF, MOLLER, Ztschr. f. Elektrochem.
20. 1; C. 1914. |. 597) benutzt. In diesem wurde auf ein Aluminiumnitrid mit
31,6% N-Gehalt, welches nach dem friiher angegebenen Verf. hergestellt worden
war, bei hoherer Temp. N einwirken gelassen. Erhalten wurde ein Nitrid von
98,9%. (Ztachr. f. anorg. Ch. 87. 120—28. 26/5. [8/4.] Inst. f. Elektrochemie u.
physik. Chemie Techn. Hochachule Dreaden.) Bloch.

0. v. Baeyer, 0. Eahn und L. Meitner, Das magnelische Spektrum
Strahlen des JJrans X. Es wird das magnetische /?-Strahlenspektrum dea U X
(Uran Xj -j- Uran X2 aufgenommen und die Geschwindigkeit der /S-Strahlen-
gruppen beatimmt. (Physikal. Ztachr. 15. 649—50. 1/7. [27/5.] Berlin. Physikal.
Inst. d. Univ.; Dahlem. Kaiaer Wilhelm-Inat. f. Chemie.) Byk.

Frederick Soddy und Henry Hyman, Das Atomgewicht des Bleies aus Thorit
ton Ceylon. Die Analyse von Thorit von Ceylon ergab: 61,95% ThOt, 11,91%
SIO,, 5,18% FeaOs, 4,99% Ces03, 3,92% ZrOs, 0,66% PsOM 0,80% A1,03, 0,85»/0
U8 0,40% CaO, 0,39% PbO, 7,06% H,0 und 1,80% unl. Riickstand; nach der
Menge dea Radiums im Minerat muBten 1,9% U30a vorhanden sein. Da das Ver-
hiiltnis von Uran zu Thor nicht griiBer ais 0,03 iat, a0 miiBte das Siei, falla es
yollstandig radioaktiven Ursprungs ware, ungefiihr das At.-Gew. 20S,2 (Chem. News
107. 97; C. 1913. I. 1379) haben. Durch vergleichende Titration yon gewohnlichem
PbCI2 und von PbCI2 aua dem Thorit nach dem Verf. yon Baxter und Wilson
konnte nun ein Unterschied yon paasender GroBenordnung in der erwarteten
Richtung (207,1 : 20S,4) festgestellt werden. Spektrographisch lieB sich feststellen,
daB yon den Pb-Linien die Linie 4760,1 beim Pb aus Thorit viel schwacher ais
bei gewohnlichem Pb und oft sogar unsichtbar iat. (Journ. Chem. Soc. London
105. 1402—38. Mai. Glaagow. Univ. Phys. Chem. Lab.) Franz.

Raphael Ed. Liesegang, Silberchromatringe und -spiralen. Soli in einer
Alkalibichromat enthaltenden Gelatinegallerte durch eindiffundierendes Silbernitrat
das Silberchromat rhythmisch gefallt werden, so ist neben einem gewissen Gelatose-

der
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gehalt auch eine geringe Menge S. in der Gallerte notwendig. Schlechtere Sorten
yon Handelsgelatine enthalten beides in annahernd richtigem Verhaltnia. Nach
einer Reinigung der Gelatine durch Auswaschen muB man S., und bei ,harterenl
Gelatineaorten auch Gelatoae zuaetzen. Ala aichere Unterlage fiir Yergleichaarbeiten
werden zwei Rezepte, ein chromatarmea u. ein chromatreiches angegeben:

10°/0ig. GelatinelBg........cccovvevvvrinreriiinnn 50 ccm
10°/0ig. Gelatoaelag.........ccoeuerunee .. 20, —

W BASET it .. 30 , 50 ,,
10%ig. Ammoniumbichromatlag. . . . . . 3 Tropfen 14 Tropfen
5%ig. Citronensaurelsg.........ccccovvevvennas .. b ” U

Durch Yermehrung des H-lonengehaltes kaun man auch in chromatreicheren
Gallerten groBe Abstande der Ringe yeranlaaaen. Uraache dafiir ist die erhohte
Loalichkeit des Silberchromata. Zufallige kleine Storungen bewirken zuweilen die
Auabildung von Spiralen statt der konzentrischen Ringe. Beobachtungen wiihrend
der Entatehung der8elben zeigen, daB oft im voraua Teilstucke de8 Linienaystems
angelegt werden, die sich erat spater mit dem Ende der zusammenhangenden
Spirale yerbinden. Dies beseitigt das Bedenken, daB man hier nicht mit rhyth-
mischen Fallungen rechnen diirfe. Die OsTWALDsche Ubersiittigungstheorie kann
also auch auf die Spiralen angewendet werden. (Ztschr. f. phyaik. Ch. 88. 1—12.
23/G. [17/3.] Neurolog. Inst. Frankfurt a. M) Meyee.

H. Pelabon, Uber die thermoelektrische Kraft der Zinnselenide. (Vgl. S. 197
Aus den Mesaungen der thermoelektrischen Kraft von Ziun-Selenmischungen gegen
Platin geht die Eiistenz der Verb. SnSe heryor, wahrend fiir die auf anderem
Wego festgesteltte Verb. SnSe, kein Anhalt gefunden wurde. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 158. 1897—1900. [22/6.*].) Meyek.

Henry Yincent Aird Briscoe und Harry Frank Victor Little, Das Atom-
gewicht des Fanadiums. Die Unterss. gingen vom Vanadyltrichlorid, VOCI3, Kp.®
126—127°, aus, das nach Berzelius aus Vanadinsaure gewonnen u. in einem neu
angegebenen App. unter AuaachluB yon Feuchtigkeit destilliert und in Glaskugeln
gefullt wurde. Neun Bestat. des Verhaltnisaes VOCIs : 3Ag wurden durch Zera.
des VOCI, mit NH3 Ansauern mit HXOs u. Titration mit Ag-Lsg. nach Richards
und W ells (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 459; C. 1905. II. 16) unter Benutzung
einea modifizierten Nephelomelers und zwei Bestst. de3 Verhaltnisaea VOC)3: 3AgCI
durch Wagung des gefallten AgCl ausgefuhrt. Das Mittel von sieben anzuerkennenden
Bestst. der ersten Reihe betriigt 0,53555 mit einem wahrseheinlichen Fehler yon
3,3 X 10-0, woraus V = 50,946 (Cl = 35,460), = 50,955 (Cl = 35457) folgt;
die beiden anderen Verss. ergeben im Mittel 0,40307 oder Y = 50,952 (Cl =
35,457). Eine kritiache Betrachtung der Reaultate ergibt ais wahrscheinlichen Wert
~ = 50,96 (Cl = 35457) (vgl. Mc Adam, Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1603;
C. 1911. I. 293). (Journ. Chem. Soc. London 105.1310—34.Mai. South Kensington.
Royal College of Science. Imp. College of Science andTechnol.) Franz.

Organisclie Chemie.

E. Chablay, Uber die Verwendung der Metallammoniumcerbindungen in ¢
orgamschen Chemie. Einicirkung der Metallammoniunwerbindungen auf die Halogen-
derivate der Mdhankohlenwasserstoffe. Anwendung zur Bestimmung der Halogene
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in den organischen Yerbindungen. (Kurze Reff. nach C. r. d. I’Acad. des aciencea
a C. 1905. Il. 24; 1906. I. 540; 1913. I. 1003.) Nachzutragen iat folgendea.
Monosubstituierte Halogenderiyate. Die Rk. zwischen Natriumammonium
und Chlormethyl yerlauft, wie bereita Lebeau angegeben hat (C. r. d. I’Acad. des
sciences 140. 1264; C. 1905. Il. 25), unter intermediiirer B. von Natriumamid in
folgendem Sinne:

CHaCl + NajN.H,, = NaCl + CH4+ NH2Na + NHS
CH3CL + NHaNa = NaCl -f CH3-NH2

Jodmethyl reagiert mit fi. NH3 bei —80° sehr lebhaft unter B. von Tetramethyl-
ammoniunijodid: 4CH,,J -f- ANHS = 3NH4) -)- (CH34NJ, mit Natriumammonium
in der gleiehen Weise wie Chlormethyl. — Aus Isoamylchlorid und Na-Amid in
Ggw. von fl. NHS erhalt man Isoamylen und Isoamylamin, aus fi-Hexyljodid,
CH3-CHa*OH,*CHJ*CH2:CH3, (3-Hexylen, CH3-CH2-CH2-CH : CH-CHS, farblose
Fl. yon charakteriatischem Geruch, Kp. 68—69°, und ein aich bei der Deat. zera.
01, aber kein Amin, aus sekundarem Octyljodid, CH3-CHJ*(CH26*CH3, n. Octylen,
CH,: CH-(CHj)6>CH3, Kp. 122—123°, und ein sich bei der Dest. zers. 01, aber
kein Amin.

Die Einw. des Athyljodids auf Natriumammonium liefert etwa 75% Athan,
4% Atbylen, 21°, Athylamin und Na-Amid. Die Hauptreaktion ist die folgende:

(A) CHR+ NaNH6= CH, + NaJ+ NH,Na + NH3
AuBerdem tretendie beiden Nebenrkk. B auf:

fCHX + NaNH2 = NaJ + CaHsNH2,
1JICsHY + NaNH2= NalJ + CH4 + NH3

Diese Nebenreaktion B kann eine yollatandige oder eine teilweise oder gleich
Nuli sein. Yollstiindig iat sie beim Chlor- und Jodmethyl, wo sie zur Rk. C,
d. i. die Summe von A und B, fiihrt:

© 2C,HY + NajN,HO= CH, + CHNH, + 2NaJ + NH3

Hier fehlt also das Na-Amid und der Athylen-KW-stoff. Die Nebenreaktion B
iat gleich Nuli beim n. Propylchlorid, Isobutylchlorid und Isoamylchlorid, wenn
ein UbersehuB yon Alkylhalogenid sorgfaltig yermieden wird. Es tritt hier lediglich
die Hauptreaktion A ein. Partiell endlich yerl$iuft die Nebenreaktion B bei allen
héheren Homologen des Jodmethyls. Man findet hier unter den Reaktionsprodd.
steta eine gewisse Menge von Na-Amid, die aich nicht mehr mit Hilfe einfacher
Koeffizienten ausdriicken laBt. Bezeichnet man mit x und y daa bei der Neben-
reaktion B beteiligte Na-Amid, so gelangt man zur Rk. D:

O @+ x+ YCjHY + Na,NH6= (@1 + X+ y)NaJ + CHG6 +
XCH4 + yCHINH2+ (I—-x—y)NaNH2+ (1 + i)NH3

Die Best des Yerhaltnisses Na:C2HsJ gibt sofort AufachluB dariiber, welche
der 3 Rkk., A, C oder D, yorliegt.

n. Propyljodid liefert nach D 71,4% Propan, 7,4% Propylen u. 21,2% Propyl-
amin. — n. Propylchlorid reagiert ausachlieBlich nach Rk. A; laBt man nach ein-
getretener Entfarbung der PI. uberachiissiges Propylchlorid auf dieselbe einwirken,
so reagiert es auf daa gebildete NaNH2 unter B. von Propylen. — Isobutyljodid
bildet nach Gleichung D 69,8% Isobutan, 14,6% Isobutylen und 15,6% Isobutyl-
amin. — Isobutylchlorid reagiert nur nach der Gleichung A. — Isoamyljodid liefert
nach Gleichung D Isopentan, Isoamylen u. Isoamylamin. — Isoamylchlorid reagiert
nur nach Gleichung A. — r]-Hexyljodid liefert n. Hexan, etwas ~?-Hexylen und ein
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sich bei der Deat. zers. 01, dagegen konnte Hesylamin nicht nachgewieaen werden,
— Sekunddres Octyljodid, Kp.u 91,5—92°, yerhalt sich wie daa (9-Heiyljodid; es
entateht n. Octan, etwaa u. Octylen und ein aieh bei der Deat. zera. 01, wahrend
aekundarea Octylamin nicht nachgewieaen werden konnte.

Anwendung der Metallammoniumyerbindungen. Neue Methode
zur Beatimmung der Halogene in den organischen Verbindungen. Be-
handelt man eine organische Verb. irgend welcher Art, welche ein oder mehrere
Atome Halogen enthalt, mit uberschusaigem Na- oder K-Ammonium, ao wird das
Halogen quantitatiy ala Alkalichlorid, -bromid, bezw. -jodid gebunden und kann
aladann yolumetrisch oder grayimetriach beatimmt werden. Dieaea Verf. ist bei
gaaformigen, fl. und featen Korpern anwendbar und raach und beguem auazufiihren.
(Ann. Chim. [9] 1. 469—519. Juni.) DttSTEEBEHN.

Erich Muller und Friedrich Hochstetter, Uber die anodis¢he Wasscrstoff-
enticicklung bei der IClektrolyse non Methylalkohol und Formaldehyd. Elektrolysiert
man Methylalkohol in alka). Lsg., ao erhalt man an der Anode neben Formaldehyd
und Ameisensaure eine erhebliche Menge Gaa, die yorzugsweiae aus Wasserstoff
beateht. An Cu-Anoden tritt dieser anodiséhe Wasserstofi nicht auf, wohl aber in
erheblichem MaBe, wenn man nicht Methylalkohol, sondern Formaldehyd elektro-
lyaiert. Hier kann man unter geeigneten Bedingungen an der Anode ebenaoyiel
Ha entwickeln wie an der Kathode. Zur Erklarung dieaer merkwurdigen Eracheinung
muB man annehmen, da8 der Formaldehyd in der alka!. Lag. ala S. wirkt u. lonen
H,CO0j" bildet, die an der Anode zu H8 und CO02 entladen werden. In wie weit
dieaer Vorgang aich abspielt, hangt yon dem Potential der Elektroda ab. (Ztachr.
f. Elektrochem. 20. 367—69. 15/6. [24/4.] Dresden.) Sacktjb.

Harold King und Frank Lee Pyman, Die Konstitution der Glycerinphos-
phate. Die Synthese der u- und fi-Glycerinphosphate. (Vgl. FRAKeois, Boismenu,
Journ. Pharm. et Chim. [7] 7. 448. 492; C. 1913. Il. 171; und Du Bois, Joum. of
Ind. and Engin. Chem. 6. 122; C. 1914. |. 1223) Bei der Einw. yon Kalkmilch
auf daa Prod. aua «-Diehlorhydrin u. POCI3 erhalt man Calciumbis-symm.-dichlor-
isopropylphoaphat, [[(CH.jCIjjCH-O-]aPOj*Ca, daa dureh 8d., was. Na2C03 langsam
zu einem Natriumglycerinphoaphat hydrolyaiert wird, das mit dem Salz von Poulekc
FitfeRES identiach ist; letzterea ist demnach daa ~-Salz. Zwecka Darst. der «-Verb.
wurde Calciumbis-?,/-diehlorpropylphoaphat, [(CHjCI-CHCI-CHj-OOjPOj*Ca, und
die entsprechende Br-Verb. dargeatellt, derert Hydrolyse aber einen unerwiinschten
Yerlauf nahm, da die Phosphoraaure gleichzeitig mit dem Halogen abgespalten
wurde. a-Glycerinphosphoraaure wurde dann aus tz-Monochlorhydrin u. Trinatriuin-
phosphat erhalten; aie ist auch das Hauptprod. der Einw. von Phoaphoraaure auf
Glycerin bei 100° unter gewohnlichem Druck.

Experimentelles.  Calciumbis-symm.-dichlorisopropylphosphat, Ca(CsH100(
PClJa, aus 50 g a-Dichlorhydrin und 59,5 g POC13 bei 23«-stdg. Koehen und Ein-
tragen dea Prod. in Kalkmilch aua 150 g Ca(OH), und 1,51 W., Nadeln mit 4H&
aus W., F. 249—250° (Zer3.), sil. in Essigester, A., 1L in sd. W., swl. in Chlf,
Bzl. — Natrium-A-glycerinphosphat, Naa-C3H,08° = [CHs(0OH)],CH-0-P0O(ONa),,
aus 60 g Calciumbis-symm.-dichloriaopropylphoaphat in 650 ccm W. u. 52 g waaaer-
freiem NajCOj bei 30-atdg. Kochen, rechtwinklige Tafeln mit 5HsO aua W., F. 98
bia 100° all. in W. — Ca-Salz, Ca-C3,0eP, mkr. Nadeln mit 17jH,0 aus W., in
h. W. weniger 1 ais in k. 100 ccm Lsg. enthalten bei 15° 1,0 g waaaerfreies Salz.
— Ba-Salz, Ba*C3jOeP, Tafeln mit */,HaO aus W., 100 ccm bei 12° gesattigter
Lsg. enthalten 6,7 g waaserfreiea Salz. — Brucinaalz, 2CSH,,, 04N, «C3Hj,0sP, Nadeln
mit 7, S, 8'/j, 10 oder 10' .H.O aus W., F. 116—117° (Zera.) nach dem Sintern bei
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108°, aintert wasserfrei bei 150°, wird bei 158—160° durchsichtig und bildet bei
180—195° einen Meniscus, 1 in W., A., wl. in Esaigester, swl. in CblIf., unl. in
Aceton, [«],, = —25,2° (0,2578 g in 25 ccm Lag. in Methylalkohol). — Chininaalz,
Nadeln mit 3H4 aus 20%ig. A., F. 178—180°.

Calcium-cé-glycerinphosphat, Ca*C3H70sP, aus 50 g «-Monochlorbydrin u. 1 Mol.
Trinatriumphoaphat in 675 ccm was. Lsg. bei mehrtagigem Stehen und Zuaatz von
50g CaClj naeh dem Verditnnen auf 51 guadratische Blattchen aus W., in h. W.
weniger 1 ais in k., 100 ccm wss. Lsg. enthalten bei 13° 1,9 g Salz. — Ba-C3H70sP,
Blattchen aus W., 100 ccm wss. Lsg. enthalten bei 13° 1,4 g Salz. — Na2-CHjO6P,
Blattchen aus Methylalkohol, sehr hygroskopisch, unl. in A., Aceton. — Brucin-
salz, 2CZHX04N1-CJHO P, Nadeln mit 6%,, 7, 10 oder 11VSH,0 aus W,
aintert bei 107° u. zers. sich bei 115°; naeh dem Trocknen bei 105° sintert es bei
150°, wird bei 158—160° durchsichtig und bildet bei 180—195° einen Meniscus,
[«(]ID= —24,0° (0,2814 g wasserfreies Salz in 25 ccm Lsg. in Methylalkohol). —
Chininsalz, 2 CXOH202N ,-0311,08?, Nadeln mit 4I1/AH,0 aus 20%ig. A., sintert bei
147, wird bei 155° durchsichtig und bildet oberhalb 160° einen Meniscus.

{f-Dichlorhydrin, aus 50 g Allylalkohol in 100 ccm CS, beitn Einleiten von Cl
bis zur erforderlichen Gewichtszunahme unter Kuhlung mit Kiiltemischung, Kp.u
130°, Kp. 180—186°. — Calciumbis-fl,y-dichlorpropylpho$phat, Ca-C12H2)08CI8P2 aus
509 (S-Dichlorhydrin und 59,5 g POCI3 bei 234-Btdg. Kochen und EingieBen des
Prod. in Kalkmilch aus 150 g Ca(OH}2 und 15 1W., Nadeln mit 2H2 aus W.,
F. 273° (Zers.), sil. in Aceton, Methylalkohol, 1 in A., W., wl. in Bzl., Chif,, unl.
in PAe.; HC1 maeht die S. ais Ol frei, unter 0° erbalt man Nadeln. — Calciumbis-
@,y-dibrompropylphosphat, Ca-CiH208Br8P2, aus 50 g /9-Dibromhydrin und 70 g
POCla bei 3-8tdg. Kochen und Behandeln des Prod. mit Kalkmilch, Nadeln mit
4H,0 aus W., F. 250° (Zers.), sil. in Methylalkohol, 1 in W., Aceton, zl. in A,
Wl in Bzl, Chlf.; aus der konz , wss. Lsg. scheidet sich naeh Zusatz von HC1 bei
—10° die freie S. in Nadeln ab. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1238—59. Mai.
Dartford, Kent. The Wellcome Chem. Works.) Franz.

Panchanan Heogi, Die direkte Vereinigung der salpetrigen Saure mit primdren,
stkundaren und tertiaren Aminen. Die Annahme, daB bei den Rkk. zwischen HNOt
und Aminen zunachst Aminnitrite (vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 1608;
C. 1912. Il. 1827) entstehen, wird dadurch bewiesen, daB man bei der Neutrali-
sation von was. HNOa, dargestellt in Anlehnung an Divers (Journ. Chem. Soc.
London 75. 87; C. 99. I. 517), mit Aminen unter Kuhlung und Eindunaten der
Lsgg. im Vakuum uber H,S04 reine Aminnitrite erhalt. — Ammoniumnitrit, NH4-
NOj, farbloae, zerflieBliche Kryatalle. — Methylammoniumnitrit, CHEN «HNO,,
achwach grunlichgelbe, zerflieBliche Krystalle. — Athylammoniumnitrit, C2H;N
HNO2i grunlichgelbe FI., sil. in W., A. — Benzylammoniumnitrit, CHIN-HNOs,
farblo3e, zerflieBliche Krystalle, 1 in W., A. — Propylammoniumnitrit, C3HIN-
HXO0j, schwaeh grunlichgelbe FI., sil. inW., A.— Diathylammoniumnitrit, CAHUN-«
HKOj, farblose, zerflieBliche Krystalle, sublimiert beim Erhitzen im Yakuum. —
Piperidiniumnitrit, CSHnN"HNOj, farbloae, zerflieBliche Krystalle, sil. in W., A,
sublimiert beim Erhitzen im Yakuum. — Dipropylammoniumnitrit, CBH1N-HNO02
farblose, zerflieBliche Krystalle, sil. in W., A., wl. in A., sublimiert im Vakuum.
— Trimethylammoniumnitrit, CBHIN'HNOa, farbloae, zerflieBliche Krystalle, sil. in
W., A. — Triathylammoniumnitrit, CHH15N-HNOj, farbloae, zerflieBliche Kryatalle,
sublimiert im Vakuum. (Journ. Chem. Soe. London 105. 1270—75. Mai. Bengal,
Indien. Rajshahi. Government College. Chem. Lab.) Franz.

Harry Medforth Dawson, Donald Burton und Harry Ark, Die Dynamik
der Einwirkung ton Halogenen auf aUphatische Aldehyde. Ketoenolisomerie der
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Aldehyde. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 105. 386; C. 1914. I|. 1416.) In der
Annahme, daB die aliphatischen Aldehyde bei der Substitution durch Halogen wie
die Ketone eine Isomerisation erleiden, wurde die Einw. von Halogenen auf Alde-
hyde in verd., wss. Lsg. dynamisch untersucht. Acetaldehyd wird in neutraler,
wss. Lsg. durch Br nur zu Essigsaure oxydiert (Bugakszky, Ztschr. f. physik. Ch.
48. 63; C. 1904. Il. 22); die bei uberschussigem Aldehyd unimolekulare Rk. hat
bei praktisch ausgeschlossener Lichtwrkg. bei 18°  => 0,00048. In saurer Lsg.
wachst ~ mit fortschreitender Rk., besonders stark in HBr, wobei gleichzeitig i,
(verbrauchtes Br : Zeit) sinkt, was auf eine zweite, neben der unimolekularen Oxy-
dation verlaufende Rk. mit konstanter, von der Br-Konzentration unabhiingigen Ge-
sehwindigkeit hinweist. DaB % in HBr sehr viel, in HC1 etwas kleiner ais in W.
ist, ist eine Folge der Verminderung der Br-Konzentration durch B. von Poly-
halogenverbb.; da bei einem groBen UbersehuB von HalogenwasserstofF das Yerhaltnis
des freien Br zu HXBr2 ein konstantes ist, muB die Geschwindigkeit der Oiydation
in dem durch Yerteilungsverss. bestimmten Verhaltnis des freien Br vermindert
werden; in 1-n. HC1 betragt die Geschwindigkeit 0,4, in 1-n. HBr 0,051 der Ge-
schwindigkeit in neutraler Lsg. Der Nachweis einer Rk. mit konstanter Ge-
schwindigkeit gelingt in der Weise, daB man fur einen mittleren Konstantenwert
derselben die experimentell bestimmten Werte der Br-Konzentration berechnen
kann.

Jod wird in neutraler, wss.-alkoh. Lsg. von Acetaldebyd nur 800-mal langsamer
ais Br verbraucht; die starke Verminderung der Anfangsgeschwindigkeit durch KJ
beweist, daB das Jod an der Rk. direkt beteiligt ist, die sich aus Oxydation und
Substitution zusammensetzt. In saurer Lsg. verschwindet das Jod mit gleich-
formiger, von der Jodkonzentration unabhiingigen Geschwindigkeit, die fur ge-
gebene saure Lsgg. ebensogroB ist wie die der entsprechenden Br-Rk. Diese also
auch von der Natur des Halogens unabhiingige Rk. muB der Rk., an welcher das
Halogen beteiligt ist, vorangehen und besteht in der Enolisation des Aldehyds,
der dann schnelle Addition von Halogen und schnelle Abspaltung von Halogen-
wasserstofF folgt:

CH3-CH : O — > CK, : CH(OH) — CII2X-CHX(OH) — > CH2X-CH : 0.

Beim Jod wird die Geschwindigkeit der Enolisation praktisch allein gemessen,
welche durch SS. beschleunigt wird, so daB SS. die Substitution fordern, wahrend
beim Brom Substitution und O.tydation nebeneinander verlaufen, von denen jene
von der katalytischen Aktivitiit der S., diese von der Konzentration des Br ab-
hangt; in HBr wird erheblich mehr Br ais in HC1 und weiter in H,S04 fur die
Substitution ais fiir die Oxydation yerbraucht. Bei 25° wurden fiir *io Mol. Aldehyd
per 1in 40%ig. A. u. n. H2SO, folgende Werte fiir kO erhalten: Acetaldehyd 0,0632;
Propionaldehyd 0,0510; Butyraldehyd 0,0617; Isobutyraldehyd 0,0532. (Journ. Chem.
Soc. London 105. 1275—90. Mai. Leeds. Univ. Phys.-Chem. Lab.) Fbanz.

Harford Montgomery Atkinson, Einige Derivate der asymmetrischen Dipropyl-
und Diamyloxamidsdure. Dibenzyloxamidsauredthylester, ClsH180aN - CO,CjH6-
CO-N(C™72, aus je 1 Mol. Dibenzylamin und Oxalsaureathylester bei 2-tagigem
Erhitzen, zahes, gelbes Ol, Kp.10176—178°. — Asymm. Dibenzyloxamid, C16H160 2N, =
NH., «CO-CO*N(C™M7)j, aus Dibenzylosamidsaureiithylester und konz., alkoh. NHS
Nadeln aus A., F. 86—87°. — Dipropyloxamid$auredthylester, CI0H190sN = C02CH5*
CO-N(C3H?)j, aus 50 g Dipropylamin und 73,2 g Osalsiiureathylester bei 100° in
4 Stdn., farbloses 01, Kp.,a 146—14S°, unl. in W., 1L in A.,, A. — Asymm. Bi-
propyloxamid, C8HID 2N, = NHSCO-CO-N(C,H72 aus Dipropyloxamidsaureathyl-
ester und alkoh. NH3 Krystalle aus W., F. 96—97°. — Asymm. Dipropyloxamino-
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nitril, C8HuON, = CN*CO-N(C3H7),, aus 12 g aayrnm. Dipropyloxamid beim Deatil-
lieren mit 30 g Ps06, farbloaes 51, Kp.14 120°, mit Dampf fliiehtig, unl. in W., 1
in A, A. — Asymm. DipropyUhiooxamid, C8HIOONZ25 = NH3*CS-CO=N(CH7}, aua
asymm. Dipropyloxaminonitril beim Sattigen der alkoh. Lag. mit NH3 und H,S,
yierseitige Tafeln aua A. -j- A., F. 129—130° (unkorr.). — Piperidylthioglyoxyl-
amid, CHISONZS = NH,>CS-CO-NC6H10, gelbliche, rhombiaehe Tafeln aua A.f
F. 66—67°. — Asymm. Diathylthioozamid, C6HI20N2S = NHj*CS-CO*N(C,H62
gelbe, rhombiaehe Tafeln aua A., F. 126—127°. — Asymm. Dimethyltliioommid,
CH&ON,S = NH,-CS*CO-NCCHa),, Krystalle aus A., F. 120-121°; asymm. Di-
methyloxaminonitril, Fl., Kp. 202—203°.

Dipropyloxamidsaure, CBH10 3N = COaH-CO*N(C3H7)2 aus dem Athyleater u.
NaOCjHj in A., Krystalle aua A., F. 73—74°. — Dipropyloxamylchlorid, C8H140aNCl =
COC1"CO-N(CsH72, aua 12 g Dipropyloxamidaaure in Chlf. und 14,4 g PC1S, farb-
lose FI., Kp.u 112—116°. — Tetrapropyloxamid, CH23) 2N2 == [+CO*N(C8H7J2 aus
4 g Dipropyloxamylchlorid in 10 g A. und 4,2 g Dipropylamin, Krystalle aus A.,
F. 38—39°, Kp.. 185—195°, wl. in W., U. in A, A. — Dipropylcarbamyl¢hlorid,
CHUONCI = COC1*N(C3H72, aus Dipropyloxamylcblorid beim Erhitzen unter
RuckfluB, farbloae FI., Kp.2B 118—120°, Kp. 220—222°. — Tetrapropylcarbamid,
aua Dipropylcarbamylchlorid in A. u. 2 Mol. Dipropylamin, zahe FI., Kp. 256 bia
258°, schwach baaiaeh. — | Jperidin-l-carboxyldipropylamid, C,2HadONa = CHHtON =
CO'N(C3H;)j, farblose FI., Kp.10 173°. — Dipropyldiamylcarbamid, CIH3ON: =
N(CH7)j-CO-N(CeHil),, farbloae FI., Kp.l2 185°. — Dipropylformamid, CH1I5ON —
HCO>N(C3H7)2 aus der Oxamidsaure oberhalb F., farblose FI., Kp. 208°, Kp.17 102°,
lin W., A, absorbiert HC1; (CTHISON)H2PtCIG rote Krystalle, F. 108°.

Diamyloxamidsdureathylester, CMHZO3N = CO02CH5-CO-N(C6Hn)j, aus 50 g
Diamylamin und 46,7 g Oxalaaureathyleater beim Kochen in 6 Stdn., Fl., Kp.I0 166
bia 167°. — Asymm. Diamyloxamid, Cr>H10Na = NH2-CO-CO-N(C5nu)2 aus Di-
amyloxamidsaureathylester und konz., wsa. NH,,, Nadeln, F. 182°. — Asymm. Di-
amyhxamidsdure, CO2H'CO'N (C5Hh)2, analog der Dipropylverb. dargestellt, zahe,
gelbe Fl., zerfallt beim Erhitzen in COs und Diamylformamid, CnH230N — HCO-

Fl., Kp.u 135° (CuHSON)aH2PtCI6 gelbrote Krystalle, F. 140-141°. —
Diamylcarbamylchlorid, CnH,2NCI = COCI-N(C5Hx)j, aus Diamyloxamidsaure in
Chif. und PC16 und Erhitzen dea Prod. auf 130—140° unter 14 mm, farbloses Ol,
Kp.u 147—149°. — Phenyldiamylcarbamid, CIH20Ns = CaH6°NH «CON(C3Hu)j,
aus Diamylcarbamylehlorid in A. und 2 Mol. Anilin, Schuppen aua A., F. 204°, 1

iu konz. SS. — Tetlraamylcarbamid, N~Hn).,- CO-N(C3Hn)., aus Diamylcarbamyl-
chlorid u. Diamylamin, zahe FIl., Kp. 182—183°. (Journ. Chem. Soc. London 105.
1290—96. Mai. Limerick. Municipal Techn. Inst.) Fr ANZ

Charles Robert Young, Optisch-aktive Derivate der d-Dimethoxy- und d-Di-
athoxybernsteinsaure (vergl. Pubdie, Yo0iJNG, Journ. Chem. Soc. London 97. 1524;
C. 1910. Il. 1036). Nach den Mol.-Rotationen in Aceton ordnen sich die Derirate
der d-Dimethoxy- und d-Diathoxybernateinsaure in folgende Reihe:

S.  Anhydrid < Anilidaaure < Anil <| Anilid;
den EinfluB des Losungsmittela zeigt die Reihe: W. <[ A.  Aceton Bzl. Bei
den Anilen wurde kein Anzeichen fiir die Exiatenz von laoanilen (Puhmerer,
DoefmUllek, Ber. Dtsch. Chem. Gea. 45. 292; C. 1912. |. 725) beobachtet. Da
die erhaltenen Anile opt.-akt. und somit fumaroid sind, ist es sehr wahracheinlich,
daB die entsprechend dargeatellten Anile der Dialkylbernsteinsauren (Auweks, Lie-
BIGs Ann. 309. 316; C. 1900. I. 15) ebenfalls, wie auch alle ubrigen niedrig schm.
Formen, fumaroid sind (vgl. W erner, Basyein, Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 3229;
C. 1913. Il. 1919). — d-Dimethoxybernsteinsdureathylester, Kp.,6 155°, D.!04 1,0975,
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[MIDD = 209,9°. — d-l)imethoxysuccinanilidsdure, CI2H1605N, aus d-Dimethoiy-
bernsteinsaureanhydrid u. Anilin in Bzl. bei 1-stdg. Erhitzen, Prismen aus Aceton,
F. 117—119°, 11 in A.,, A., wl. in Aceton, Bzl., W., unl. in PAe., [ajj,D= +129,57°
(c = 1,2696 in Aceton). — d-Dimethoxysicccinan.il, CIsH13 4N, aus Dimethoxysuccin-
anilidsaure beim Erhitzen mit Acetylcblorid, Nadeln aus A., F. 82°, 1 in A, Ace-
ton, Bzl., wl. in A.,, [«]DD= +198,16° (c = 1,1228 in Aceton). — d-Dimethoxy-
succinamidsaure, CeHuO05N, aus d-Dimethoxybernsteinsaureanhydrid in A. u. NH,,
Prismen aus A., F. 185°, zl. in W., wl. in A, unl. in Aceton, [«]OD— -{-89,8%°
(c = 1,3016 [in W.), = -(-103/45° (c = 1,1648 in A). — d-Dimethoxysuccinimid,
C,HO 4N, aus Dimethoiysuccinamidaaure beim Erhitzen mit 12 Tin. Acetylcblorid,
Prismen aus Bzl., F. 108—110° sil. in W., A., A., Cblf, wl. in Bzl., [«]I¥ =
—£23554° (c = 1,6324 in Aceton), = -{-178,53° (c = 1,6244 in W.). — d-Dimeth-
oxymccinmethylimid, CH1I0 4N, aus dem Imid in Aceton, CHS und Ag,0 bei 2%-
stiind. Erhitzen, Nadeln aus A. -{- PAe., F. 54—57°, Kp.l6 136—141°, sil. in Ace-
ton, Bzl.,, wl. in A., fast unl. in PAe., [«]OD= +228,8° (e = 1,2500 in Aceton).
— d-Dimethoxysuccinhydrazid, C6H1404N4, aus d-Dimethoiybernsteinsauremethyl-
ester in A. und Hydrazinhydrat bei mehrstiindigem Erhitzen, Prismen aus A,
F. 173—175°, sil. in W., wl. in k. A., unl. in A., Chlf., Bzl., hygroskopisch,
[«]d!0 = +130,25° (c = 1,1516 in W.). — d-Dimethoxysuccinanilid, CIsHj0O4N,,
aus d-Dimethoxybernsteinsaureanhydrid u. Anilin bei 120—130° in 1 Stde., Nadeln
aus Bzl., F. 137—139°, 11 in A., A, Aceton, wl. in Lg., [«]D® => +255,43° (c =
1,198 in Aceton), = + 227,03° (c = 1,1496 in A).
d-Didthoxybemsteinsduremcthylester, CI0H1806, aus Weinsauremethylester bei
zweimaliger Behandlung mit CH5 u. Ag,O, farblose Fl., Kp.sa 141,5°, D.S% 1,0914,
[a]D0 = +89,2S°, = +79,00° (c = 3,962 in W.). — d-Diathoxybernsteinsaure,
[a]Do = +84,06° (c = 1,3680 in Aceton), liefert beim Erhitzen mit 4 Tin. Acetyl-
chlorid d-Didthoxybernsteinsdureanhydrid, C8H105, Fl., Kp.le 127°, [aJB3¥° = +143,62°,
(c = 1,6328 in Aceton). — d-Didthoxysiiccinanilidsdure, C,4H180 6N, aus Diathoiy-
bernsteinsaureanhydrid und Anilin in Bzl., sechseckige Prismen aus Bzl., F. 143
bis 145°, [ajj,® = +14551° (c = 1,2576 in Aceton). — d-Diathoxysuccimnil,
CidHID 4N, aus Diathoxysuccinanilidsaure beim Erhitzen mit Acetylcblorid oder
beim Erhitzen auf 165—175° im Vakuum in 1 Stde., Nadeln aus 50°/0ig. A., F. 56
bis 58° sil. in organiscben Fil., [«]D5 = +182,23° (c = 1,2868 in Aceton), =
+237,39° (c = 2,1336 in Bzl.). — d-Didthoxysuccinhydrazid, COH180 4N4, aus dem
Methylester in A. und Hydrazinhydrat, F. 159—160° (Zers.), [«]DD = +123,13°
(c == 1,2832 in W.). — d-Didthoxysuccinanilid, CIH304N,, aus d-Diathoxybern-
steinsiiure und Anilin bei 140—150°, Nadeln aus Bzl., F. 186—187°, 11 in Aceton,
Chif., wl. in Bzl., A., [a]DD— +263,14° (c = 1,180 in Aceton). (Journ. Chem.
Soc. London 105. 1228—38. Mai. St. Andrews. Sheffield. Univ.) Franz.

Robert George Fargher und William Henry Perkin jun., Die Einwirkung
ton u,y-Dibrombutan auf die Natriumderivate des Acetessigsaureathylesters und
Benzoylessigsaureathylesters. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 51. 702.) u,y-Dioxy-
butan, CH3-CH(OH)-CH.,»CH,mOH; B., man mischt 225 g Acetaldehyd bei 0° mit
5 ccm 10°/,,ig., alkoh. KOH, laBt 2 Stdn. bei ca. 10° stehen, fiigt wieder 5ccm
10°/0ig. KOH hinzu, verd. nach 24 Stdn. mit W. auf 2 1, neutralisiert mit HC1 und
liiBt 100 g Al-Amalgam3pane 24 Stdn. unter Riihren einwirken (HIBBERT, U.S.
Pat. 1008333/11); farbloser Sirup, Kp.15113—114°. — u,y-Dichlorbutan, C4H8Cl4=
CHa*CHC1®CH, -CHS*Cl, aus 20 g «,/-Dioxybutan u. 50 ccm bei 0° gesattigter HCL
bei 100° in 2 Tagen; man sattigt noch einmal bei 0° mit HC1 und erhitzt wieder
2 Tage; farblose Fl., Kp. 134°. — a,y-Dibrombutan. aus 50 g «,/-Dioxybutan und
200 g PBr, bei 4-stdg. Erhitzen nach 1-stdg. Stehen, Kp.389,5°, Kp.10 107°, Kp.4K
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1275°, Kp.;00 173° (geringe Zers.). — 2,6-Dimethyl-2,3-dihydro-l,4-pyran-5-carbon-
sauredthylcster, CIOH160a (l.), aus 130 g Acetessigester und 109 g «,"-Dibrombutan
bei 7—8-stdg. Kochen mit einer Lsg. yon 23 g Na in A, P. ca. 35°, Kp.76 225 bis
226°, 1 in A., A.; liefert mit bei 0° geaattigter wss. HBr  Bromheptan-@-on,
CHIsOBr = CH3‘CO-[CHZ:*CHBr-CH3, farblose Fl.,' Kp.® 130—131°, zers. sich
an der Luft und im Licht. — 2,6-Dimcthyl-2,3-dihydro-l,4-pyran-5-carbonsalire,
CHi®3, aus dem Athylester bei 9-stdg. Erbitzen mit metbylalkob. KOH, farblose
Nadeln aus PAe., F. 124°, U. in A., A., Bzl.,, PAe., wl. in W., addiert 1 Mol. Br
in Chlf.; Ag-CgHuO,, weiBer, krystallinischer Nd.

C(CH,prCH.

y. VI. VII.

2,6-Dimethyl-2,3-diJiydro-J,4-pyran, CHID (Il.), aua 2,6-Dimethyl-2,3-dihydro-
|,4-pyran-5-carbonsaure bei ca. 150°, farbloses Ol, Ilvp.76120°. — Heptan-'Q-ol-@-on,
CHWX ,,= CH3+CO°[CH43mCH(OH)-CH,, aus 2,6-Dimetbyl-2,3-dihydro-1,4-pyran
bei mehrtagigem Stehen mit W. oder aus 20 g 2,6-Dimethyl-2,3-dihydro-l,4-pyran-
5-carbonsiiure bei 2-stdg. Kochen mit 80 ccm W., Kp.,0 117°. — Heptan-fi*-didl,
CjHuUO, = CH3¢CH(OH)-[CH&3*CH(OH)*CH3, aus 30 g Heptnn-£-0!-(5-on in wss.
Methylalkohol und 150 g 4°/Gg. Na-Amalgam in 10 Stdn., farbloses Ol, Kp.j, 128°;
liefert beim Destillieren unter gewohnlichem Druck oder beim Digerieren mit
30%ig. H8504 2,6-Dimethyl-2,3,5,6-tetrahydro-14-pyran, CHmO (l11.), Ol, Kp.765 118°.
2LrDibromheptan, C;HuBrs = CH,*CHBr¢[CHZ3CHBr«CHS, aus 5 g Heptan-
Af-diol und 10 ccm bei 0° gesattigter HBr bei 100° in 3 Stdn.; man sattigt noch
einmal bei 0° mit HBr und erhitzt 1 Stde. auf 120°, farblose Fl., Kp.,, 100° zers.
sich im Licht und an der Luft. — Heptan-fi,E-dion, CjH"O, = CH3*CO-[CHs],-
CO-CH3 (vgl. Habries, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 788; C. 1914. |. 1415), aus
6,59 Heptan-£-ol-(S-on in 100 ccmW., 49 g K,Cr207 und 79 H,S04 in W. bei 60°
in'/, Stde., F.ca. 31°, Kp. 200—204°. — Diozim, CH3-C(: NOH)-[CH,]s-C (: NOH)*
CH3 aus 4g Heptan-|9,£-dion in wenig A., 10 g NHa(OH)*Cl u. Natriumacetat auf
dem Wasserbade in 1 Stde., Krystallkruste aus A., F. 89°, 11l in W., A., Aceton,
wl. in A., Bzl. — Disemicarbazon, CHI80 N6, aus 2g Heptan-/?,e-dion in 20 ccm
W. beim Schiitteln mit 6 g Semicarbazidhydrochlorid und 8 g Natriumacetat, Kry-
stalle aus verd. A., F. 215° wl. in A., k. W. — |-Methyl-Al-cyclohexen-3-on (IV.),
aus Heptan-/?,f-dion beim Kochen mit verd. H3S04 oder besser mit verd., wss.
Alkali, Kp./ 197°; Semicarbazon, CsHI3ON3, Krystalle aus Methylalkohol, F.
ca. 195°.

6-Phenyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,4-pyran-5-carbonsdure, CISH10, (V.), aus dem
Athylester bei 6-stdg. Kochen mit alkoh. KOH, Krystalle aus A., F. 147° (COj-
Entw.), L in A., A., Chlf., Bzl., wl in W., PAe.; entffirbt in Na,C03 schnell
KMn04. — Athylester, C18HIs03 aus 80 g Benzoylessigsaureathylester, 88 g
brombutan nnd 10 g Na in 130 ccm A. bei 3-stdg. Erhitzen und weiterem 6-stdg.
Erhitzen nach Zusatz derselben Menge NaOC2H5, Prismen aus A., F. 58°, Kp-i5170
bis 200°, 1. in A. — Methylester, CIHI803, aus Benzoylessigsauremethylester,
Natriummethylat und cf,/-Dibrombutan, Nadeln aus PAe., F. 53°. — 6-Phenyl-
2-methyl-2,3-dihydropyran, CiHI40 (V1.), aus 6-Phenyl-2-methyl-2,3-dibydro-I,4-
pyran-5-carbonsaure bei 200°, farbloses Ol, Kp.7S 251—252°, polymerisiert sich;

XVHI. 2. 32
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lost sich beim Kochen mit W. unter B. von a-Phenylhexan-e-ol-a-on, CIH,a02 =
CaHs*GO<[CHj],* 0 1 1 ( 0 Krystallmasse, F. ca. 34°, daa auch beim Kocheu
von 6-Phenyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,4-pyran-5-carbonsaure mit W. entsteht. —
s-Brom-a-phenylhexan-ce-on, CIH10Br, aus 6-Phenyl-2-methyl-2,3-dihydropropaa
oder 6-Phenyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,4-pyran-5-carbonsaureester u. konz., wsa. HBr,
farbloaea Ol, Kp.,0 188° (geringe Zera.), zera. sich am Licht oder an der Luft. —
a-Phenylhexan-a,e-dion, C12Hi40a = C6H5¢CO+[CHS3.CO+CH3 aus 6,4 g «-Phenyl-
hexan-£-ol-«-on in W. u. 3,3 g K2Xr, in verd. H2S04 bei 50—60°, farblose Kry-
stalle aus PAe., F. 65°, 1l in A., A., Bzl., h. W., wl in k. PAe. — Dioxim,
CI2H 100#Ns, farbloae Nadeln aua W., F. 135° 1L in organiseben Fil.
I-Methylcyclopentan-2,3-dicarionsaure, C8Hn04 (VIL.); B., man erwarmt 20 g
Atbantetraearbonaaureathyleater, 3 g Na in 50 ccm A. und 14 g «y-Dibrombutan
12 Stdn. auf 100°, erhitzt daa Prod. 5 Stdn. mit 30 g methylalkoh. KOH und er-
hitzt die mit HC1 freigemachte S. auf 200°, Krystalle aus HC1, F. 98—100° sil. in
W., wl. in HC1, gegen KMnO04 bestiindig. — Athylester, CI2H204, aus der S. und
10°/,,ig. alkoh. HjS04 bei 5-atdg. Kochen, gclblichea Ol, Kp.7%0 255°. — Anhydrid,
CB8HI10Os, aus der S. bei 12-stdg. Kochen mit 5 Tin. Aeetanbydrid, Sirup, Kp.
275°, — Die S. scheint die cis-Form zu sein. (Journ. Chem. Soc. London 105.
1353—67. Mai. Oxford. Univ. Chem. Lab.) Fkanz.

L. C. Maillard, Synthese von Polypeptiden durch Einwirkung von Glycerin auf
Glykokoll. (Kurzes Ref. nach C.r. d. I’Acad. dea aciences a. C. 1912. |. 483.) Nach-
zutragen ist folgendea: Zur Darat. des Cycloglycylglycins (2,5-Diacipiperazina),
CH® N, lost man Glykokoll in moglichst wenig sd. W., setzt 4 Tle. Glycerin zu
und erhitzt im Luftbade ao lange auf 170—175°, bia die M. eine schwarzbraune
Farbe angenommen bat u. die Biuretrk. nicht mehr gibt. WeiBe, flache Tafelchen
aus W., kleine Krystalle bei gestorter Krystallisation, kleine Nadeln durch Fallen
der wsa. Lsg. mit A., sublimiert in feinen Nadeln, beginnt sich auf dem Maquenne-
schen Btock bei 210—220° zu zers,, schwarzt sich bei 250°, verfluchtigt sich bei
260°, ohne zu sehm., verwandelt sich dagegen beim raschen Erhitzen in eine farb-
loae Fl. und yerkohlt sodann unter teilweiaer Sublimation. Die Dampfe der Yerb.
beaitzen einen aromatischen, eigenartigen, an Pyridin erinnernden Geruch. Daa
Cycloglycylglycin ist 1L in h. W., schwerer in k. W., fast unl. in A. Gibt nicht
die Biuretrk., lost in der Siedehitze keine Spur Kupferosyd, wird durch ad., 5°/0g.
HjS04 zu Glykokoll hydrolysiert, geht bei der Behandlung mit konz. HC1, bezw.
HC1 -f- PtCi4 in das Chlorhydrat, bezw. Chlorplatinat des Triglycylglycins, COOH*
CH28NH+CO *CFISNH2HC1, bezw. (C4H80 ANs-HCl)aPtCl4-2Ha0, uber.

Zur Darst. des Triglycylglycins, C8Ht409N4 = NHj-CHj-CO-NELCHs-CO1
NH-Crij-CO-NH-CH”-COOH, versetzt man eine Lsg. von Glykokoll in moglichst
wenig h, W. mit der 2,5-fachen Menge Glycerin und erhitzt die M. ao lange auf
170—175°, bis dieselbe eine mahagonirote Farbe zeigt. Man verd. die erkaltete M
mit A. und behandelt den Nd. mit sd., 80°/0g. A., wodurch das gleiehzeitig ent-
standene Cycloglycylglycin in Lag. gebracht wird. Das Triglycylglycin acheidet
sich aus sd. W. in feinen, regelmaBigen Kugelchen ab, deren wss. Suspension in
der FI. eigenartige, schillernde Wirbel heryorruft, zeigt beim Erhitzen keinen F,,
sondern braunt sich und verkohlt allmahlich zwischen 230 und 280° 1L in sd. W.,
fast unl. in A., gibt die Biuretrk., lost in der Siedehitze reichlich Kupferosyd,
liefert bei der Hydrolyse Glykokoll, gibt mit Natronlauge u. einem Tropfen Nickel-
chloridlsg. eine schone goldgelbe, mit einem Tropfen Kobaltnitratlsg. eine rotlich-
braune Farbung. Durch Esterifizierung mittels A. u. HC1 gelangt man zum Chlor-
hydrat des Triglyeylglycinathylesters, HCIeNH.2¢CEL «COMNH mCH2:CO+NH mCH, *
CO*NH*CHj>COOCsH#6, weiBe Nadeln, F. beim raschen Erhitzen 196—196,5° (korr.).
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Wird das in der oben angegebenen Weise erhaltene Gemisch von Cycloglycyl-
glycin und Triglycylglycin langere Zeit mit h. W. in Beruhrung gelassen, so
seboiden sich weiBe Flocken des Pentaglycylglycins, CiH»00M™0 = NH”-CUj-CO-
(NH-CHj-CO”-NH-CHj-COOH, unl. in sd. W., 1L in verd. NH, u. verd. Natron-
lauge, ab. Gibt die Biuretrk., lost aber wegen seiner Unloslichkeit in W. kein
Kupferosyd auf.

Bei der Darst. des Cycloglyeylglyeins eutstebt ais Nebenprod. ein amorpher,
in W, A, A, sd. Eg., k., verd. Mineralsiiuren und sd. NH3 unl., hygroskopischer
Korper, das Cyclopolyglycylglycin, (CsH30ON)n, in welchem vielleicht ein Cyclohepta-
glycylglycin, (C,H30ON)8, vorliegt. Dieser Korper ist 11 in k., konz. Mineralsauren
u. liefert beim Verdunnen dieser Lsgg. mit viel W. vorubergehend eine klare, die
Biuretrk. gebende Lsg., die sieli jedoch nach kurzer Zeit unter Ruckbildung des
Cyclopolyglycylglycins trubt, worauf das klare Filtrat die Biuretrk. nicht mehr
zeigt. Das Prod. yerkohlt beim Erhitzen, ohne zu schm. Wird durch sd., verd.
Mineralsaure zu Glykokoll hydrolysiert, ebenso durch sd, Natronlauge, wahrend bei
langerer Einw. von k., konz. Mineralsauren u. k Natronlauge anscheinend voriiber-
gehend ein 1., die Biuretrk. gebendes Polypeptid entsteht. Das Cyelopolyglycyl-
glycin besitzt eine auffallige Neigung, zumal in reinem Zustande, in Beruhrung
mit W. wieder in einen fein suspendierten Zustand iiberzugehen, aus dem es nur
durch Zusatz von A. oder kurzes Erhitzen mit etwas gelatinoser Tonerde wieder
gefallt werden kann.

Der bei der Einw. des Glycerins auf Glykokoll entstehende braune Korper
(L c) bitdet sich offenbar auf Kosten deB Cycloglycylglycins, aber nicht durch Oxy-
dation, sondern anscheinend durch Dehydratation. Der Korper ist N-haltig und
gibt mit einer Reihe von Alkaloidreagenzien, vor allem mit dem Dragendorff-
schen Reagens und der Phosphor- und Silicowolframsaure, Ndd. — Die N-Best.
nach Dumas gibt bei den obigen Glycylglycinen zu niedrige Werte, im Gegensatz
zu den Bestst. nach Kjetdanit. (Ann. Chim. et Phys. [9] 1. 519—78. Juni.)

DUSTEKBEHN.
James Colguhoun Irvine und Thomas Percival Hogg, Partidl methyUerte
Glucosen. Teil 1. Monomctliylglucose. (Teil I1.: Journ. Chem. Soc. London 103.

575; C. 1913. Il. 245.) Die Monometbylglucose, deren Konstitution von Macdonald
(Journ. Chem. Soc. London 103. 1896; C. 1914. I. 344) angezweifelt worden ist,
enthalt das CHS doch in der primaren OH-Gruppe, denn sie wird unter Bedingungen,
die sonst zu den zweibasischen SS. fiihren, nur zu einem Monomethylgluconsaure-
lacton osydiert. Auch im iibrigen ist die Reaktionsfahigkeit durch den Eintritt
des CH3 stark lierabgesetzt; so kann kein Benzalderirat erhalten werden, wahrend
das Methylmethylglucosid sich nicht einmal mehr mit Aceton kondensieren ISiB,
wohl weil hier die beiden Paare von OH, die an der Rk. teilnehmen konnten, in
trans-Stellung (S. 205) stehen. Nach Verss. von A. Harden ist die Monomethyl-
glucose auch sehr widerstandsfahig gegen Bakterien; allein beim Bacillus Cloacae
kam es unter vielen anderen zur B. von S. und Gas, und zwar wesentlich lang-
samer ais bei der Glucose selbst. o und (9-Methylglucose folgen der Regel von
Hudson.

Experimentelles. Darch Krystallisation von Monomethylglucose aus Methyl-
alkohol erhalt man die «-Form, F. 160,5—161°, [«]D0= -3-107,Q0— >m-J-65,5° (c =
0,604 in Methylalkohol); zur Isolierung der "9-Form fallt man aus der Lsg. des
Gleichgewichtsgemisches in Methylalkohol die tz-Form mittels Aceton, worauf nach
dem Impfen die /?-Form, Prismen, F. 133,5—135°, 1L in k. Methylalkohol, fci]*®=
+24,4° — > £6830 (c = 1,6207 in Methylalkohol), krystallisiert; bei gewohnlicher
und hoherer Temp. ist die «-Form die bostandigere. — Monometliylglucoseanilid,
C,,HIeON, au3 1 Mol. c-Monomethylglucose und 6 Mol. Anilin in wenig Methyl-

32*
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alkohol beim Koehen in 100 Min., Nadoln aus Essigestcr, F. 154—155° 11 in A,
wl. in W., unl. in A, KW-stoffen, [«]D0= —1085° (c = 0,636 in Methylalkohol)
—y —50,3° (nach Zusatz einer Spur HC1); Alkali hat keinen EinftuB auf die
Drehung. — Monomethylgluconsaurelacton, C7HI209, aus £-Monomethylglucose in
7%ig. Lsg. in HNO3 (D. 1,17) bei 75—80° in 4 Stdn., amorph. (Journ. Chem. Soc.
London 105. 1386—96. Mai. St. Andrews. Univ. United College of St. Salvator u.
St. Leonard. Chem. Research Lab.) Fbanz.

Peter Eona und Koloman von Tdéth, Uber die Adsorption des Trauben-
zuckers. Il. Die Yerdrangung des Traubenzuckers yon der Kohlenoberflache durch
Essigsiiurc (ygl. P. Rona und L. MIOHAELIS, Biochem. Ztschr. 16. 489; C. 1909.
I. 1376) muB den undissoziierten Sauremolekulen zugeschrieben werden gemaB der
mechanischen Adsorbierbarkeit der letzteren. In Uberoinstimmung hiermit geht
die yerdrangende Wrkg. anderer stark oberfliichenaktiyer SS. (Propion-, Butter-,
Isobuttersiiure) parallel mit dem Grad ihrer Adsorbierbarkeit. Der Traubenzuckcr
wird von der Kohle auch durch die stark oberflachenaktiyen Urethane yerdrangt,
und zwar nach MaBgabe der Adsorbierbarkeit der einzelnen Urethane. (Biochem.
Ztschr. 64. 288—95. 20/6. [2/5.] Berlin. Biochem. Lab. des Krankenhauses am Urban.)

Rona.

Albert Rano, Untersuchungen uber die Wirkungen von ultravioletten Strahlen
auf die Lavulose. Bildung von Formaldehyd wid KoMenoxyd. Vf. berichtet im
AnscliluB an seine in Gemeinschaft mit H. Bierry u. Yictor Henri ausgefiihrten
Unterss. uber die Wrkg. der ultrayioletten Strahlen auf die Layulose, iiber die
hauptsachlichsten Zerfallsrkk. dieses Zuckermolekiils durch chemische Agenzien u.
iiber die biologische Bedeutung der sich ergebenden SchluBfolgerungen. Uber den
wesentlichen Teil der Arbeit ist im C. bereits friither (C. 1910. Il. 1038) referiert
worden. (Biochem. Ztschr. 64. 257—387. 20/6. [18/4.] Paris. Physiolog. Lab. d. Sor-
bonne.) DtJSTERBEHN.

George Joseph. Burrows, Die Inuersion des Eohrzuckers durch Stiuren in
wadsserig-alkoholischen Losungen. Die saccharimetrisch bestimmte monomolekulare
Konstante der Inyersionsgeschwindigkeit des Eohrzuckers bei 25° in Ggw. yon *,-n.
HC1 in wss.-alkoh. Lsgg. andert sich mit der Konzentration des A. (Vol.-%) wie
folgt:

% 0,0 16,7 25 40 50 60 75
jc 000219 0,00213 0,00204 0,00192 0,00176 0,00185 0,00208.

Einen iihnlichen Gang der Konstanten findet man bei hoherer Temp., anderer
Konzentration der HC1 und auch bei HsSO*. Das anfangliche Abnehmen der Ge-
schwindigkeit mit wachsender Konzentration des A. kbnnte auf eine Verminderung
der Dissoziation der S. zuruckgefuhrt werden; das oberlialb 50% A. eintretende
Wachsen zeigt aber einen yon dem EinfluB auf die Dissoziation unabhangigen Ein-
fluB des A. auf die Katalyse. Diyidiert man nun die Geschwindigkeitskonstante
durch den Dissoziationsgrad der S. in den yerschiedenen Lsgg., so bleibt daa
Minimum bei 48% A. bestehen, so daB die Geschwindigkeit der Konzentration des
katalytischen lons nicht proportional bleibt u. noch yon einer anderen Eigenschaft
des Losungsmittels abhangen muB. Wenn man aber in der Annahme, daB die
katalytische AktiyitSt einer S. ebenso wie die Leitfahigkeit durch die Viscositat
der Lsg. beeinfluBt wird, die Geschwindigkeitskonstanten durch die relatiyen Leit-
fahigkeiten diyidiert, erhalt man eine Reihe von Quotienten, die mit den °, A
-wachsen, in Ubereinstimmung mit der neuerdings wiederholt festgestellten Tat-
sache, daB kleine Mengen W. die katalytische Aktiyitat der S. yermindern; dieser
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EinfluB des W. scheint aber fiir alle Konzentrationen dea W. zu beatehen. Die
relativen Aktmtaten von Vi'n- HC1 und HaS04 andern aich mit dem Losungsmittel.
(Journ. Chem. Soe. London 105. 1260—70. Mai. Sydney. Uniy. Chem. Lab.) Franz.

Otto Sclieuer, Uber eine durch die Badiumemanation hervorgerufene BcduJction
des Kohlenoxyds durch Wasserstoff. (Vgl. Stokl1asa, Schoe u. Zdobnicky, C. I.
d I’Acad. des scienccs 156. 646; C. 1913. I. 1411) Vf. bat Gemische yon reinem
QO und H unter einem Druck von 1471 mm Hg der Einw. der Radiumemanation
unterworfen und gefunden, daB daa CO bierbei zuerat zu Formaldehyd reduziert
wird, welcbea aeineraeity weiter in Methan, dem Hauptprod. der Rk., ubergeht.
Neben dem Methan aebeint sieh noch eine geringe Menge anderer KW-atofFe (Athan)
zu bilden. Die intermediare B. von Methylalkohol konnte, obgleich sie wahrachein-
lich iat, bei diesen Verss. nicht featgeatellt werden. Bei allen dieaen Rkk. entateht
gleichzeitig W. (C. r. d. TAcad. dea aeieneea 15S. 1887—389. [22/6.*].) DOstebb.

Alexander Findlay und George King, Geschwindiglceit der Entmcklung von
Gascn aus iibersditigten Losungen. Teil 1l. Kohlendioxyd in Losungen von Gelatine
wid StarTee. (Teil 1: Journ. Chem. Sce. London 103. 1170; C. 1913. II. 1095.) Die
Untera. dea Einfluaaea der Herstellungsweiae und Geschichte von Gelatinelsgg. auf
die Geschwindigkeit der Entw. von darin unter Obersattigung gel. CO, beatatigt
die von V. Scheoeder (Ztschr. f. phyaik. Ch. 45. 75; C. 1903. Il. 795) featgestellten
Veranderungen in Gelatinelsgg. Da durch yerlangertes Kochen die irreveraible
Hydrolyae der Gelatine gefordert wird, und die entstehenden nichtkolloiden Prodd.
keinen EinfluB auf den Verlauf der Geschwindigkeitsiibersattigungskuryen haben,
so Wird 63 erklarlieh, daB die erhaltenen Kuryen um ao weniger von der des W.
abweichen, je langer die Lagg. gekocht wurden. Kurze Zeit gekochte und schnell
abgekiihlte Lsgg. zeigen die groBten Abweichungen yom Verhalten des W., weil
dieso Bedingungen der B. von Sol giinstig sind, das den Untersehied gegen W.
bedingt; bei langaamem Abkiihlen oder langerem Stehen findet der Yorgang: Sol
—> Gel in starkerem MaBe statt, so daB jetzt eine Annaherung an W. eintritt.
Auch yerliingerte Behandlung mit COa beim tibersattigen bewirkt eine Annaherung
an das W. Jedenfalls ist die Veriinderung der Entwicklungsgeschwindigkeit von
CO, au3 iiberaattigten Lsgg. ein ziemlich empfindlicher Indicator fiir Verauderungen
in der Natur yerd. wss. Gelatinelsgg. Auch bei Starkelsgg. hat die Geschwindig-
keit des Abkiiblena einen groBen EinfluB, der ebenfalla auf Veranderungen im
phyaikaliachen Zuatand des Kolloids hinweiat. (Journ. Chem. Soc. London 105.
1297—1303. Mai. Aberystwyth. jUniv. College of Walea. The Edward Dayies
Chem. Labb) Franz.

G. Koérner und A. Contardi, Nitrosubstituierte Benzole, die aus den
sprechenden Aminoderivaten erhalten wurden. (Vgl. dazu Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 22. Il. 625; C. 1914. 1. 967.) Die fruher beschriebene Umwandlung der
Aininogruppe in die Nitrogruppe uber die Diazoverb. liiBt sich auch an einer groBen
Zahl anderer substituierter Aniline durehfuhren. Bei einzelnen Anilinen yerlauft
zwar die Rk. nur langsam u. unyollstandig, doch gelangt man mit gewissen Modi-
fikationen auch hier zum Ziel. So gibt das gewohnliche Anilin, daa o-, m- und
p-Nitroanilin nur Spuren der entsprechenden Nitroverb., dagegen erhalt man aus
der Dibromaulfanilsaure (I.) beim Behandeln mit aalpetriger S. bei 0° und darauf
mit iibersehussiger was. NaNOa-Lsg. und Kochen der so erhaltenen Reaktionsfl.
quautitativ die Dibromnitrobenzolsulfosaure (11.). Ferner lassen sich naeh deraelben
Methode die monohalogenierten Dinitrébenzole vom Typus Ill. aus den entsprechen-
den Nitroanilinen leicht darstellen. Ersetzt man die bei der Rk. yerweudete was.

ent-
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Natrium-, bezw. Kaliumnitritlsg. dureb eine wss. Lsg. eines Gemisches von Kupfer-
sulfat (1 Mol.) und Kalium- oder Natriumnitrit (2 Mol.), so lassen sich auch die
nach der gewohnliehen Methode nicht darstellbaren p- und o-Dinitrobenzole leicht
erhalten (ausfiihrliches Beispiel fur das p-Dinitrobenzol s. Original). In anderen
Fallen, z. B. beim m-Nitroanilin, gelangt man mit folgender Methode zurn Ziel,
wobei jedoch Bedingung ist, daB das betrefiende Anilin in wss. Lsg. ziemlich
schwer dissoziierbare Salze liefett. Man yerreibt in einem Morser 14 g m-Nitro-
anilin mit der gerade erforderlichen Menge HNOs (D. 1,38) und fiigt unter bestSn-
digem Rtihren eine auf 0° abgekiihlte Lsg. von 100 g Kupfersulfat und 50 g
Natriumnitrit in 500 ccm W. hinzu. Man I$iBt das Ganze tiber Nacht stehen, filtriert
den Nd. ab u. reinigt ihn durch Wasserdampfdest. Die Ausbeute iat nicht groB,
aber man erhalt alsbald ein sehr reines Prod. Die Bk. eignet sich auch sehr gut
fur das o-Nitroanilin und das gewohnliche Anilin. Die Kk. yerlauft sehr wahr-
scheinlich nach dem folgenden Schema:

2C#H5.NHE.HNOa + 2Cu(NO,), =
2C6HE*N:NOH -f Cu(NOs2 + Cu(NO,)a + 2HX;
2CsH6-N:N.OH -f Cu(NOj), = Cu(OH), + 2C8H5.NNOL;
2CEH5.Na-N02 + Cu(OH)2 = 2CEH5-N02+ HXD -j- CuO + 2N2

Die p-Nitroaniline, welche in o-Stellung zur Aminogruppe ein Halogen tragen,
lassen sieh nach der eben beschriebenen Methode mittels CuS04  NaNO02 nicht
in die entsprechenden p-Diniirébenzéle umwandeln, man muB in diesem Falle daa
in der yorhergehenden Mitteilung beschriebene Verf. anwenden.

Dinitrochlorbemol-(1,4,5), C6H304N2CL (IV.), aus Monochlor-p-nitroanilin nach
der gewohnliehen Methode. Fast farblose Nadeln oder Prismen aus A., F. 64
Das ais Ausgangsmaterial dienende Monochlor-p-nitroanilin wurde nach FIOrsheim
(Journ. Chem. Soc. London 83. 1773) dargestellt, da das nach dem Patent von
Cassella gewonnene Prod. ca.50% Dichlor-p-nitranilin enthielt. BeimErwarmen
des Dinittochlorbenzols mit alkoh. NH3 (10 Stdn.) auf 100° entsteht das WENDEKSsche
(Gazz. chim. ital. 19. 226) Dinitroanilin (V.) yom F. 137°, das in orangeroten Nadeln,
krystallisierende Nitro-m-phenylendiamin (V1.) yom F. 161° sowie das ursprungliche
Monochlor-p-nitroanilin. — [,4-Dinitro-5-brombenzol, CBH3 AN2Br, in nur schlechter
Ausbeute aus 2-Brom-4-nitroanilin nach der (CuS04 -f- NaNOs)-Methode; fast farb-
lose Nadeln aus A,, Prismen aus A. -j- A., F. 70°. Beagiert mit alkoh. NH3 wie
das entsprechende Dinitrochlorbenzol. — Bromnitroanilin (VI1.), durch Bromieren
yon p-Nitranilin in Eg. mit einer Lsg. von Br in Essigsaure in der Warme; das
Bromhydrat krystallisiert in Blattchen.

SiOsH SIOSH NO, no?2

1,4-Dinitro-5-jodbeniol, CBH34N2J, aus dem Nitrojodauilin (VIH.) vom F. 109°
nach der (CuSO., -f- NaNOg)-Methode. Fast farblose Prismen aus A., hellgelbe
Prismen durch Yerdunstenlassen der Lsg. in A. -} A., 1 in ca. 8% Tin. w. A,
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F. 1174°. Wird von alkoh. NHS bei 100° nicht angegriffen, erst bei 170° findet
eine weitgehende Veriinderung statt, die aber noch nicht naher untersucht wurde.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 281—386. 1/3) Czensny.

John Edward Purvis, Die Absorptionsspektren verschiedener Verbindungen mit
cwei, drei und mer Benzolkernen. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 105. 590; C.
1914. 1. 1755.) Die Spektren yon symm. Diphenylcarbctmid, asythm. Diphcnylcarb-
amid, symm. Dibcnzylcarbamid, symm. Diphenylthiocarbamid, Triphenylguanidin.
Diphenylcarbamidsaurephenylester, Tribenzylamin, Phtlialsaurediphenylester, Tri-
phenylessigsaure, Tribenzoin, Triphenylphosphin, Phosphorsauretriphenylester, Phos-
phorsauretri-o-tolylester, Phosphorsaurctri-p-tolylesster u. Tetraphenylsilicdn bestatigen
die Regel, daB dieht beieinander stehende Benzolkerne ibre Schwingungen gegen-
seitig so storen, daB die charakteristische Absorption des Bzl. dabei yollstiindig
verloren geht; bei weniger gedrangter Stellung kann diese teilweise wieder er-
scheinen. AuBer der Stellung der Kerne zueinander hat aber der Sattigungszustand
der zentralen Gruppe der Molekeln groBe Bedeutung fur die Absorption. (Journ.
Chem. Soc. London 105. 1372—83. Mai. Cambridge. Uniy. Chem. Lab.) Franz.

Mario Mayer, Uber Chloral-p-aminoazébenzol. Die von Betti (ygl. Gazz. chim.
ital. 28. 241) entdeckte Tatsache, daB das von ihm aus Chloralhydrat u. p-Amino-
azobenzol dargestellte Chloral-p-aminoazobenzél (Formel nebenstehend) in zwei ver-

Ne g schiedenen Formen aufzutreten yermag, hat Vf. naher

/ jj6 5 untersucht. Das ais dunkelrotes Pulyer erhaltene

6 4, tt ii ppi Reaktionsprod. vom F. 134—135° enthalt stets ge-
! 3 ringe Mengen schwarzyiolettes, unreines Aminoazo-

OH benzolchlorhydrat, die beim L5sen in einem sd. Ge-

misch von einem Teil Bzl. u. zwei Teilen PAe. (Kp. 35—90°) zuriickbleiben. Beim
Abkiihlen krystallisieren aus der Lsg. eine groBe Menge orangeroter Nadeln
vom F. 125—126° neben geringen Mengen eines roten, kleinkrystallinen Pul-
vers yom F. 136°, welches ebenfalls die fiir reines Chloral-p-aminoazobenzol ge-
forderten Analysenzahlen gibt. Krystallisiert man dagegen aus yiel PAe. (ein Liter
fur je 10 g Substanz) mehrmals sowohl die orangeroten Nadeln, wie auch das rote
Pulyer, welches in dem PAe. swl. ist, um, so erhalt man eine hellgelbe Lsg., aus
der beim Erkalten goldgelbe Schuppen vom F. 116—117° sich abscheiden.
Diese gelbe Form laBt sich nur auf dem eben beschriebenen Wege erhalten, nie-
mals entsteht sie durch direkte Synthese. Bei 116° schm. sie unter Yerwandlung
in eine rote Fl., die bei 120° erstarrt und dann wieder bei 135° schm. Der Um-
wandlungspunkt beider Formen liegt al30 bei ca. 120°. Eine Best. des Mol.-Gew.
in p-Toluidin ergab den monomolekularen Wert. Die rote hoherschmelzende Form,
welche auch die stabilere ist, entsteht direkt aus den Komponenten, sowie auch
beim Umkrystallisieren der gelben Form aus dem groBten Teil der Losungsmittel,
wie Bzl., Toluol, Sylol, Chlf., Aceton, Pyridin, A. und Essigester. Manchmal
scheidet sich auch aus den PAe.-Lsgg., nachdem der groBte Teil in der gelben
Form auskrystallisiert ist, eine geringe Menge der roten Modifikation ab. Ubrigens
scheint auch schon in festem Zustande die gelbe Form eine Neigung zur Um-
wandlung in die rote zu besitzen, dasselbe ist der Fali, wenn man die gelbe Modi-
fikation stark zusammendriickt. Bestst. der roten Form lieBen sich leider nicht aus-
fiihren, da die Substanz z. B. in sd. Bzl. in ihre Komponenten dissoziierte, doch ist
zweifellos eine monomolekulare Form anzunehmen, weil sich die gelbe Form durch
einfaches Verdampfen des Losungsmittels in die rote Form iiberfiihren laBt, u. weil
in allen ahnlichen Fallen die beiden Modikationen stets gleiche MolekulargroBe be-
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saBen. Bei der Temp. der fl. Luft werden beide Formen blaaser, aber ein Uber-
gang der einen in die andere tritt nicbt ein.

Chemiach aind beide Formen identiseh. So sind z. B. aueh die Salze mit Brucin
gleich und besitzen dasselbe Drehungsyermogen. In A. wird die Verb. in die
Komponente gespalten. Durcb Yerdunsten einer Lag. in Hethyl-, Athyl- oder
Amylalkohol erhalt man beide Formen nebeneinander oder in Mischkryatallen.
Nach alledem muB man annehmen, daB es sich in diesem Falle nicht um chemisehe
laomerie handelt, obwohl der strikte Beweis dafiir durch die Methoden der physi-
kalischen Chemie nicht zu erbringen ist, da dieVerb. in der Nahe ihres F. zu un-
beatandig iat. Vf. nimmt daher eine spezielle Isomerie (Chromoisomerie nach
Hantzscu) an.

Da die Verb. ein as. C-Atom enthalt, wurde yersucht, sie in die optischen
Antipoden zu spalten. Doch gelang dieser Versuch mit Bornylamin nicht, da
die Yerb. hierbei in p-Aminoazobenzol und Chloralhydrat gespalten wurde. Da-
gegen wurden unter Anwendung von Brucin und von Bzl. ais Losungsmittel zwei
Salze (je 1 Mol. Chloralamiuoazobenzol -j- 1 Mol. Brucin) erhalten. Das weniger
1, dem Symbol + entsprechende, rote, prismatische, sehleeht ausgebildete, langs-
gestreifte Krystalle aus Bzl. mit 2 Mol. selir fest gebundenem Krystallbenzol, F. 45
bis 50°; [«]D= 45M (0,14 g Substanz in 20 ccm Bzl.) Das leiehter ISsliche
Brucinsalz bildete nach der Abscheidung eine yiscose M., die erst nach langerer
Zeit fest und pulyerisierbar wurde. Eine annahernde Best. der Drehung ergab
[«(]D= —286° (0,039 Substanz in 20 ccm Bzl.) Das Salz entspricht also dem
Symbol —. — Yerss., aus den Brueinsalzen die opt.-akt. Verb. abzuscheiden, mB-
langen, da das freiwerdende Chloralaminoazobenzol von den zu diesem Zweck be-
nutzten SS. in seine Komponenten gespalten wurde. Schon k. W. bewirkte diese
Spaltung. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma* [5] 23. I. 353—57. 1/3. Florenz. Kgl.
Inst. d. hoheren Studienanstalt.) CzENSNI'.

Thomas Slater Price und Arthur Jaques, Die Heaktion zicischen Katrium-
benzylthiosulfat und Jod. (Vgl. Pkice, Twiss, Journ. Chem. Soc. London 85 .14S9;
C. 1909. Il. 1739; Price, Jones, Journ. Chem. Soc. London 95. 1729; C. 1910.
I. 523) Die Yff. haben eine Anzabl yon Messungen der Jieaktioyisgeschicindigkeif
zwischen Natriuiiibenzylthiosulfat und Jod in wss. Lag. bei 25° ausgefuhrt. Eine
wss. Lsg. von reinem Na-Benzylthiosulfat bleibt bei gewohnlicher Temp. wochen-
lang neutral, so daB unter diesen Bedingungen Hydrolyse nicht stattzufinden
scheint. Aueh Katalyse durch SS. findet bei Tempp. bis zu 100° nur sehr langsam
statt, wenn die S. nicht konzentriert ist. — Die Rk. zwiachen Natriumbenzylthio-
aulfat und Jod (in KJ-Lag.) findet bei 25° in wss. Lsg. ziemlich rasch statt, so daS
offenbar nieht primar Hydrolyse durch W. erfolgt und danach Oiydation. In
waa.-alkoh. Lag. erfolgt die Rk. viel langsamer. Die Rk.:

2  CeH5CHsS+SOa*ONa + 211sO + Ja= (C6H5CH2,S2 + 2HJ + 2NaHSO,

yerlauft guantitatiy; die Adaorption des Jods dureh ausfallendes Benzyldisulfid
erschwert genaue Geschwindigkeitsmeasungen. — Die Messungen (mit jeder Kom-
ponente im UbersehuB) ergeben, daB die Rk. bimolekular yerlauft. Wahrscheinlich
ist die erste Reaktionsstufe — diejenige, derefi Geschwindigkeit gemessen wurde —
die Verb. von 1 Mol. Jod mit 1 Mol. Na-Benzylthiosulfat (wohl am ungesattigten
S-Atom, CBH5CH2-SJa*SOS'ONa). Die so gebildete Verb. wird dann sehr rasch
zers., wobei sich Benzyldisulfid, NaHSO, und HJ bilden. (Journ. Chem. Soc.
London 105. 1140—52. April. Chem. Dep. Techn. Sehool Birmingham.) BLOCH.

Hamilton Mc Combie und Harold Archibald Scarborough, Die Geschtcin-
diglceit der Yerseifung von Acylderivaten substituierter Phenole. Teil I. Benzoe-
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sdurephenylester. Die Geschwindigkeit der Yerseifung des Benzoesaurephenylesters
durch KOH in A. bei 3™ wurde durch zeitweilige Titration mit HOI in Ggw. von
alizarinsulfosaurem Natrium ais Indicator, wobei das Alkali dea Phenolats mit-
bestimmt wird, gemessen. Die Rk. erwies sich ais bimotekular, k = 0,004 29, und
ais unabhangig yon den Anfangskonzentrationen. Nach der Gleichung:

CeH6.CO,.CaH5 + 2KOH = C,H6.COaK + COH5.0K + HsO

miifite die Rk. termolekular sein, so daB der VVorgang wahrscheinlich in zwei Stufen
erfolgt:
C6Hs*COa*CjH5 + KOH = C6H6-COX + C8H6.0H,
CeH6-OH -f KOH = CeHj-OK + H,0,

yon denen die zweite schneller ais die erste yerlauft. (Journ. Chem. Soc. London
105. 1304—10. Mai. Birmingham. Edgbaston. Uniy. Chem. Abt.) Fkanz.

David S. Pratt, Die Absorptionsspektren vcrschiedener Phthalide und verwandter
Verbindungen. Vf. hat die Absorptionsspektren yon yerschiedenen Deriyaten der
Phthalsaure vom Phthalid-, sowie Lactontyp in den gewohnlichen Losungsmitteln
und konz. H2504 untersucht. Zur Unters. herangezogen sind: Phthahaure, Phthal-
saureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Phthalid, Phthalimid, Phthalimidin, Nitroso-
phthalimidin, Benzylidenphthalid, Cyanbenzylidenphthalid, Phthalylessigsaure, Di-
phthalyl, Phthalanil, Phthalophenon, Phthalophenonanilid und Phthaloxim. Die
Ergebnisse sind in Form von Diagrammen dem Original beigegeben. Die Um-
wandlung einer farblosen in eine gefSirbte Lsg., wie auch die geanderte Fiirbung
der untersuchten Yerbb. kann durch die Chinoidtheorie nicht imrner erklart werden.
Es ist z. B. unwahrscheinlich, daB Phthalophenon eine wahre chinoide Form in
konz. HjS04 annimmt. Wahrscheinlicher ist die Annahme einer Verbindung der
latenten Valenzen der ungesattigten Phenyl- und CO-Gruppen mittels H,S04 iihn-
lich wie es bei den Alkalisalzen der Phthalosime (Phatt, Gibbs, The Pbilippine
Journ. of Science 8. A. 165; C-1914.1. 539) der Fali ist. Anstatt ein metallisches
Atom in den Ring einzufuhren, wird das Losungsmittel addiert, es resultiert in
diesem Falle die nebenstehende Formel. Ohne
Annahme chinoider Umwandlungen kann den in
H3S04 gelosten Phthaleinen eine iihnliche Struktur

C—Pb-, -OH zugrunde gelegt werden. Die in HaSO, ge-
cbhd o >S<S bildete Verb. ist unstabil und zerfallt bei Zusatz
\c-0-"" AOH von W. wieder. Studien, die mit Thioderiyaten

angestellt sind, ergaben ahnliche Resultate, iiber
dieselben wird spater berichtet. Die Einfuhrung yon N an Stelle von O in das
Molekut yerringert in jedem untersuchten Falle die durch HsS04 heryorgerufene
Wrkg., infolgedessen sind die Absorptionsspektren in S., bezw. A. sehr ahnlich.
(The Philippine Journ. of Science 8. A. 399—426. Dez. 1913. Manila. P. |. Bureau
of Science. Lab. of Organie Chem.) Steinhokst.

Hans Meyer und Karl Steiner, Uber Deriiate der Pyromellithsdure und iiber
isomere Benzolpolycarbonsaureimide. Die Vff. studierten die stickstoffhaltigen Deriyate
der Pyromellithsaure, einerseits, weil sie solche Deriyate ais Prodd. der Zers. von
Paramid durch Hitze nach WOHLEIt erkannt haben, andererseits, weil die fraglichen
Verbb. 2 isomeren Reihen angehoren, deref eine, ais Isoimidreihe, besonderes
Interesse beansprucht — Destilliert man das durch Kochen yon Holzkohle mit
HNOa erhaltene Rohprod. fur sich, gemischt mit KHS04 oder nach dem Uberfuhren
in ein Salz, mit konz. H2504, so erhalt man Pyromellithsdure in einer Ausbeute
yon mindestens 30°/0- Yorteilhafter yerarbeitet man dieses Prod. auf Mellithsaicrc
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und unterwirft nur die aus den Mutterlaugen von der Krystallisation des mellith-
sauren NH4 durch Fallen mit Baryt gewonnenen rohén Bariumsalze der Brenz-
reaktion, indem sie mit ca. ’/j Teil KHS04 und I*/j Teilen konz. H2S04 langBam
destilliert (6—10 Stdn.), wobei mit der HsS04 daa Pyromellithaiiureanhydrid iiber-
geht; Ausbeute 10—15%. Zum Umkrystalliaieren der Pyromellithsaure eignen sich
verd. Mineralaauren; P. der wasserfreien S. 273—275°. Direkte Oiydation yon
Holzkohle durch 6—10-stdg. Erhitzen mit ca. 14 Teilen H3504 auf hocbstens 300”
und Deat. dea Prod. mit KHS04 ergibt 1—2°/0 vom Gewicht der Kohle an Pyro-
mellithsaure.

WOiilek (LIEBiGa Ann. 37. 283) erhielt bei der Deat. yon mellithaaurem NH4
ein weiBes, wolliges und ein blaugriines Sublimat, wiihrend der zum Teil yerkohlte
Riickstand von gelben Nadeln durchaetzt war; beim Loaen desselben in NHS
achieden sich weiBe KryatSlichen (a) ab, die griine, ammoniakalische Lag. schied
naeh dem Anaauern einen blaugriinen, amorphen Nd. (b), schlieBlich Kryatalle (¢
ab. Den gelben Korper im Riickstand haben die Vff. ala die stabile Form des
asymm. Pyromdlithsaureimids erkannt; er iat das Hauptprod. der zera. und entateht
in relativ reiehlicher Menge (bis zu 10% yom mellithaauren NH4, wenn man die
Sublimation bei ca. 300° im Vakuum yornimmt. Der von WOhi1er Wahrgenommene,
intensiy bittere Geschmack kommt nicht der Verb. selbat zu, sondern einem bei-
gemengten, blauen, in Alkali und konz. 112504 1, mit b identischen Korper, der
immer entateht, wenn irgend eine atickstoffhaltige Mellithsaureyerb. hohen Tempp.
ausgeaetzt wird. Daa in auBerst geringer Menge entstehende, weiBe Sublimat,
yielleicht ein halbaeitigea Imid der Pyromellithsaure, iat 1 in Sodalsg., P. 245°;
die Substanz a, die ebenfalls in auBerat geringer Menge entsteht, ist unschmelzbar,
unl. in organischen Mitteln und offenbar amidartiger Natur, da aie beim Kochen
mit Lauge yerseift wird. Korper ¢ erwies sich ais reine Pyromellithaiiure.

Uber iaomerelmide der Pyromellithaaure. Wiihrend die aaym. Deriyate
des Phthalimida alle sehr wenig beatandig sind und leicht in die sym. Form iiber-
gefuhrt werden kénuen, zum Teil ohne auBeren AnatoB sich umlagem, sind die
entsprechenden Deriyate der Pyromellithsaure zum Teil sehr yiel bestiindiger. —
Durch anhaltendes Erhitzen von pyromellithsaurem NH4 (Krystalle mit 3Ha0, 11
in k. W.) auf 200° oder Leiten von trockenem NH, iiber auf 200° erhitztes Pyro-
mellithsiiureanhydrid erhalt man sym. Pyromellithsaureimid, CIOH4OMN, = 1.; Kry-
atalle (auB Nitrobzl. oder im Yakuum aublimiert), F. 440° (unkorr., im geachloaaenen
Rohr) unter Zers., swl. in W., A. und yerd. SS., etwaa leichter in Eg., Nitrobzl.
und Chinolin; iihnelt in seinem Verhalten ganz dem Phthalimid, 1 in w. KOH,
offenbar unter B. einer Amidaaure; gibt in A. mit alkoh. KOH u. alkoh. AgNOs
amorphe Ndd. des K-, bezw. Ag-Salzes. Mehrstdg. Kochen mit Lauge bewirkt
yollstandige Yerseifung unter Abspaltung von NH3. — Durch mehrstdg. Riihren
mit konz. NH, entsteht Pyromellithsduretctramid, CiCH1004N4 = I1.; weiBes, kry-
atalliniaches Pulyer, unl. in organ. Mitteln, selbst Nitrobzl., wl. in W. unter teil-
weiser Verseifung; geht bei atarkerem Erhitzen unter Abspaltung von NHa in Imid
uber. — Der HOFMANNache Abbau liefert beim Pyromellithsaureimid sehr achlechte
Auabeuten; yermutlich entsteht dabei Diaminoterephthalaaure. — Bei starkem Er-
hitzen sublimiert das sym. Pyromellithsaureimid unter teilweiser Zers., im Yakuum
unzers. etwas unterhalb 300°, und zwar in gelben Nadeln oder Rhomben, die eine
labile Form des asym. Pyromdlithsaureimids (moglicherweise IEL) daratellen u. auch
bei langerem Kochen von I. mit hochsd. organ. Mitteln entatehen. Durch Um-
kryatallisieren aus yerd. SS. geht die gelbe Form stets wieder in die weiBe liber,
ebenso durch B. in konz. HsS04 und Fallen mit W. In ihren chemisehen Eigen-
sehaften zeigen die beiden Formen des Imids keine Unterschiede- — Die stabile
Form des asym. Pyromdlithsaureimids, C1I0H404Nj = IV. oder V., entsteht in ahn-
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licher Weise wie durch pyrogeno Zora. des mellithsauren NH4 (s. 0.) aua Euchron-
saure; intenBiv gelbe Niidelchen (aus Chinolin, Nitrobzl., Eg. oder im Vakuum aubli-
miert), awl. in W. u. A., etwas leiehter in Eg., Nitrobzl. und Chinolin; die Lagg.
sind gelb und fluorescieren griin. Durch 12-atdg. Kochen mit verd. KOH entateht
Pyromellithaaure. In NH3 loat es sich mit bald yerschwindender gelber Farbe
unter Yeraeifung, in konz. HsS04 gelb, durch W. wieder fiillbar.

Subatituierte Imide der Pyromellithaaure. Sym. Dimethylpyromellith-
saureimid, CIHO4N, => V1., aus Pyromellithaaure und Methylaminlsg. auf dem
Waaserbad; weiBe Nadeln (aus Nitro- oder Chlorbenzol), F. 370° (unkorr.), aubli-
rniert im Yakuum bei 250° in farbloaen Nitdelehen. Uber das Verhalten bei der
N-Methylbest. vgl. Monatshefte f. Chemie 35. 159; C. 1914. |. 1606). — Asym. Di-
metliylpyromelUthsaureimid, CISH84N2 Ein stabilea, gelbea Imid vom gleichen F.
wird beim Erhitzen von Trimethylparamid erhalten; Nadeln (aua Chlorbenzol), gibt
bei der Veraeifung Pyromellithaaure. Dieselbe Substanz entateht anacheinend aus

weiBem oder asym. Pyromellithaiiureimid mit Diazomethan. — Pyromellithsaureanil,
CONH, 0:C c:0
NH—g ™ " C:O

CjjHuO”™ = VIl entateht durch Kochen yon Pyromellithaaureanhydrid mit
Anilin; farbloae Nadeln (aus ad. Nitrobzl. oder im Vakuum aublimiert), unl. in A.
und Eg., wl. in ad. Nitrobzl. — Durch Kochen von Pyromellithaaureanhydrid mit
Anilin in Toluoll8g. oder von Pyromellithaaureanil mit Ba(OH)2 erhalt man die ent-
sprechende Anilsaure; farbloses, kleinkrystalliniaches Pulyer, geht bei langerem
Kochen mit Acetylchlorid in ein gelbea, in k. KOH unl. Prod. uber, yermutlich daa
laoanil. Letzteres ist bestandig gegen k. konz. K2C03 wird durch sd. Lauge und
Carbonat raach zu farbloser Anilsaure yerseift.

Nach Versa. von Weichaedt und SCHWENK wirken die Imide der Benzolpoly-
carbonaauren auf in beatimmter Weiae hergestellten Eiweifispaltprodd. (Kenotoiine)
im Sinne einer Entgiftung. (Monatahefte f. Chemie 35. 391—405. 8/5. 1914. [4/12.
1913*] Prag. Chem. Lab. d. Deutachen Uniy.) HOhn.

Mario Mayer, Uber die Polymeren des Isosafrols. Die beiden laomeren wurden
aua dem fi-Isosafrol dargeatellt, letzteres, daa trans-trana laoaafrol, uber das Pikrat
gereinigt. Das Pikrat, rote, kryatalliniache M. aua denaturiertem A., F. 75°. Durch
Zeraetzen mit etwas mehr ais der berechneten Menge warmer Sodalsg. Daa ao ge-
reinigte laoaafrol sd. bei 250° unter normalem Druck. Zur Umwandlung in die
beiden Polymeren kann daaaelbe polymeriaierende Agens, was. oder alkoh. HC1,
Eiaenchlorid, dieneei; bei gewohnlicher Temperatur erhalt man daa Pdlymere
VOn Puxeddu, bei 1504 dasjenige von Angeli und Mota. Zur Daratellung der
Verb. vom F. 95° uberlafit man (9-1sosafrol, gel. in A.-A. mit alkoh. HC1 -} etwas
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FeCi3 sich selbat. Sonnenliclit iibt' keine merkliche Beschleunigung auf die Umn-
wandlung aus. Man krystallisiert aus A. mit 20% Aceton um. Das Polymere tom
F. 145° wird am besten nach dem Verf. von Akgeli und Mola durch Erhitzen
mit alkoh. HC1 im Rohr erhalten, nur empfiehlt es sich, 150° nicht zu iiberschreiten,
da sonst die M. zu stark verharzt. Es entsteht auch durch Einw. von trockenem,
sublimiertem PeC)3; die Rk. verlauft sehr heftig und unter starker Warmeentw.,
ferner aus dem niedrigschm., durch yielstdg. Erwarmen auf 150° oder besser durch
langsames Destillieren. Fiir beide Verbb. ist Kp. = 380° u. Kp.uo = 320°; die hoher-
schm. dest. unverandert, die andere geht dabei in die Verb. vom F. 145° iiber.
Diese Rk. empfiehlt Vf. zur beguemen Darst. der hoherschm. Form. Das spektro-
chemisehe Yerhalten beider Polymeren wurde gepriift im iiuBersten Ultrayiolett
unter Verwendung von Acetonlsgg. (etwa die Grenze der Loslichkeit der
Verb. yom F. 145°) und in Schichtendicken von 60, 40, 20 und 10 mm, zum Ver-
gleich wurde auf derselben Platte noch eine 60 mm-Schicht des reinen Losungs-
mittels photographiert. Ais Lichtquelle diente der Eisenbogen. Das niedrigschm.
Polymere wurde auBerdem noch in einer 710-n. Lsg. unteraucht. Die beiden Spektren
zeigen iibereinstimmend eine sehr bestandige Absorptionsbande im Ultraviolett,
welche bei 340 mm beginnt. Die beiden Formen F. 95° bezw. F. 145° besitzen
also dieselbe Molekularstruktur.

Fiir das dimere Isosafrol wie auch fur alle ahnlieh gebauten Verbb. wurde
bisher eine Struktur mit einem Tetramethylenring (I.) angenommen. Doch neigt
Vif. auf Grund seiner Ergebnisse, vornehmlich bei der gemiiBigten Osydation dieser
Verb., mehr zu einer Formel Il., da das Yorhandensein des Tetramethylenriuges
bisher noch nicht einwaudfrei bewiesen und die zum Beweis herangezogenen Rkk.,
wie die BAEYERsche Permanganatprobe u. das Verhalten gegen Brom bei analogen
Verbb. zu schwankende Ergebnisse geliefert haben.

CH3< 02 CMH3CH-CH.CH, CH2<0Os> CeH3—C-CH*+CHa
i ch3Bh—0h scth3<0a ch?2 ii. cn3.ch,-c- cth3<oa> ch2

Bei der Osydation mit BECKiiANNscher Mischung liefert das Diisosafrol Essig-
silure und Piperonylsaure; dasaelbe geschieht bei der Osydation mit sd., konz.
HNOJj, aus welcher die Substanz zum Teil unverandert wieder auskrystalliaiert,
zum Teil in im Kern nitrierte Prodd. umgewandelt wird. Mit Kaliumpermanganat
in verd. Acetonlsg. entsteht in sehr geringer Menge eine olige Verb. CIOHIOC3
hoehatwahracheinlich identisch mit dem Keton von Balbiano und Paolini (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 36. 3580) CH.,<"02\>C6H3-CO-CII2-C113 AuBerdem betriicht-
liche Mengen von Piperonylsaure, manehmal verunreinigt durch etwas Ketopiperonyl-
Baure. Sollte die vom Vf. yorgesehlagene Formel (11.) durch weitere Ergebnisse
beatatigt werden, so miiBten dementaprechend auch die Formeln fiir Trusillasiure
und ahnliche dimerere Yerbb. analog abgeandert werden. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 23. 358—63. 1/3. Florenz. Kgl. Inst. der hoheren Studienanstalt.)

CzENSNY.

Mario Mayer, Uber das Absorptionsspektrum des Buccocamphers im Vliraviolett.
Zur Erkliirung der Inaktiyitat des natiirlichen Buccocamphers nimmt man ein
Gleichgewicht zwischen den tautomeren Formen:

CH3 ch3 ch3

o} CH doH
CHjj»MSC-0OH CH2~\C 0 CHANCO
cHjL "Jco ch,L Jco ch! Jc-oh

CH CH C

OH(-cn3a ch(-ch3j ¢h(-ch3
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an (ygl. aueh Cusmano, POCCIANTI, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. 1.
347). Um fur diese Hypothese den esperimentellen Beweis zu erbringen, hat der
Verfasser da3 Abaorptionaapektrum dieaer Subatanz im ultravioletten Lichte stu-
diert. Die Aufnahmen im Spektrographen erfolgten in der hierfiir iiblichen Art
und Weise. Ala Losungsmittel diente A., die Konzentra®on der Lsgg. war

und V<dn-i dio Schichtendicken waren bei der konzentrierteren Lag. 60, 40, 20 u.
10, bei der yerdiinnteren Lag. 60, 40, 20 u. 5 mm. Neu iat, daB bei Aufzeichnung
der Kurve auf der Ordinate nicht wie gewohnlich die Logarithmen der Schichten-
dicken, aondcrn diejenigen der relatiyen Schicbtendicken aufgetragen wurden.
Die relativen Schichtendicken erh$ilt man, wenn man die bei den einzelnen Auf-
nahmen benutzten Schichtendicken durch die keine Abaorption mehr aufweiaende
Schichtendicke (in unaerem Palle 5 mm) diyidiert. Daa erhaltene Abaorptionaapktrum
weiat eine Absorptionsbande auf, deren Masimum mit der Schwingungazabl 3750,
bezw. der Wellenlange 268 fIfl zuaammenfallt, auBerdem die Abaorption im auBersten
Ultrayiolett, welche sehr yiele farblose organische Subatanzen zeigen.

Wenn man daa Auftreten der Bande (die selektiye Abaorption) nur der G-gw.
des Benzolkernes zuschreiben will, iat das experimentelle Resultat nicht weniger
interessant. Es offFenbart sich darin die Phenolnatur de3 Buccocamphers. Vielleicht
deutet aber auch die yorhandene selektiye Absorption auf daa Vorhandensein noch
eines aktiyen Pragmentes im Molekut hin. Jedenfalls ersicht man aber aus dieaem
Beispiel, daB die spektroakopische Untersuchung allein in yielen Fallen nicht ge-
nugt, bestimmte Aufschlusse iiber die Konstitution gewisser Verbb. zu liefern, und
man sich yor einseitiger Ausdeutung der durch dio Spektrographie gewonnenen
Resultate hiiten muB. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. |. 439—42. 15/3.
Florenz. Photomechan. u. Photochem. Anstalt dea Ing. A. A1inARL) Czensny.

Mario Mayer, Uber das Absorptionsspektrum alkoholischer Losungen des San-
tonins wid seiner Derivate in Gegenwart von Alkali. Die esperimentelle Anordnung
ist analog wie in der yorhergehenden Mitteilung beschrieben, nur wurden ais photo-
graphisches Materiat, da es Bich um Aufnahmen im sichtbaren Teil des Spektrums
handelte, mit Pinachrom sensibilisierte Platten yerwendet. Untersucht wurden
Lsgg. yon a) farblosem Santonin in A., 7>0n- u. 7ioo'n- (1,33 u. 0,246 g in 100),
b) Dihydrosantonin in A., Ysoon und ‘fasooll- (0,0496 u. 0,0099 g in 100) c) Oxy-
santonine vom F. 156°, bezw. 2120in A., Y60-u. u. I/soon- (0,525 u. 0,0525 g in 100).
DieBe Lsgg. sind yollkommen farblos und mit Ausnahme der dea Santonins am
Licht haltbar. Fiigt man aber eine geringe Menge Alkalihydrat hinzu, so tritt
nach kurzer Zeit beim Santonin eine auagepragte Rotviolettfarbung, beim Dihydro-
santonin eine gelbgriinliche Pluorescenz und, nach langerer Zeit, eine iihnliche,
aber mehr rotlicho Pluorescenz beim Oxyaantonin auf. Diese Fiirbungen aind im
allgemeinen wenig bestandig. Am ersten entfarben sich die Lsgg. der beiden
isomeren Oxysantonine, z. B. die '/so™- Lsg. nach etwa ‘/i Stde. Die Dihydro-
santoninlgg. bleiben ca. 1 Stde. und langer yiolett, wahreud die rotlichen Santonin-
Isgg. nach 2 oder 3 Stdn. eine gelbliche Farbung annehmen, die lange Zeit be-
stehen bleibt. Fur die Einw. des Alkalis nimmt man fur alle drei Palle denselben
Verlauf an; es offnet sich der dem Santonin eigentiimliche Lactonring, u. es bildet
sich das entsprechende Santoninat. Also fur daa Santonin:

NaOII CH-OH
CH—CH—CO-0OKa
CHS

(Fur Dihydrosantonin, bezw. Oiysantonin ist an Stelle des Restes CIOHISO<"
der Rest CIHuO<”, bezw. CIHISO&| zu setzen.) Dieae Hydrierung nun ist die
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Ursache fur das Auftreten gefarbter Zwischenprodd., oder nach den modernen An-
schauungen, die bei der Rk. unvermeidlichen Molekularschwingungen werden un8
sichtbar durch eine ausgepragte Farbung, heryorgerufen durch daa Auftreten einer
fur alle drei Falle sehr ahnlichen Absorptionshande im sichtbaren Teile dea Spek-
truma. Der Anfangs- u. Endzuatand der Rk. ist dagegen die Farblosigkeit. Daa
Studium der Absorptiongfcurven (a. Original) zeigt, daB die Absorption in allen drei
Fallen, abgeaehen von geringen Veraehiedenheiten, wie sie durch die yerschiedene
Natur der untersuchten Subatanzen bedingt aind, eine sehr ahnliche iat. Eine sehr
kraftige Absorptionsbande tritt in der aichtbaren Gegend dea Spektrums zwischen
540 u. 440 jiju auf. Etwas abweichend dayon ist die Kurye des Santonins, welche
bei sehr starker Verdiinnung eine doppelte Bande aufweist. Aus der Absorptions-
kurve in ibrer Abhangigkeit von der Konzentration der untersuchten Lsgg. ergibt
sich die grofie Empfindlichkeit der Rk. des Santonins mit Alkali, die sie zu ana-
lytisehen Zwecken besonders brauchbar macht. Die geringen Verschiedenheiten
im Yerlauf der Abaorptionakurye beim Santonin, Diliydro- u. Osysantonin werden
sehr betrachtlich, sobald man ins Ultrayiolett hineingeht. (Kuryen siehe Original.)
Wahrend die Kuryen der Oxysantonine und des Dihydrosantonins noch ziemlich
parallel yerlaufen, weist diejenige dea Santonins eine Btarke Krummung auf, eine
Verschiedenheit, die sich schon iiuBerlich dadurch bemerkbar macht, daB die alkal.
Lsgg. der ersteren Art stark fluorescieren, wahrend dies beim Santonin selber
nicht der Fali ist. Man muB alao annehmen, daB die Einfiihrung der beiden
Wasserstoffatome oder eines Sauerstofiatoms in das Santoninmolekul eine weit-
gebende Veranderung wenigstens in der Anordnung der einzelnen Atome zuein-
ander notwendig im Gefolge hat. Im allgemeinen aind Substanzen, welche Fluores-
cenz zeigen, aueh zu raschem Reagieren befahigt. Damit wiirde in guter Uber-
einatimmung stehen, daB die Offnungsschnelligkeit dea Lactonringes beim Oiy-
santonin und Dihydrosautonin eine yiel groBere ist, und daB infolgedessen aueh
die alkal. Lsgg. dieser beiden Korper sich yiel rascher entfarben ais das Santonin
selber. In Analogie hiermit steht aueh die yerachiedene Bildungageschwindigkeit
der Osime, welche Cusmano (ygl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. 1. 507,
C. 1913. Il. 50) zu einer Trennung deB Dihydrosantonins vom Santonin gefiihrt
hat, da das Santonin sich yiel langsamer mit Hydrosylamin kombiniert. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 442—46. 15/3. Florenz. Photomeehan. u. Photo-
chem. Anstalt des Ing. A. Atinari.) Czensny.

R. Cornnbert, Uber die Allylcyclohexanone und Methylallyleyclohexanone. (Vgl.
A. Halleb und R. Cornubert, S. 319.) Monoallylcyélohexanon (l.), farblose, be-
wegliche Fi. yon kraftigem Menthongeruch, Kp.16 94° (korr.); Oxim, Nadeln, F. 71°,
Geruch minzenartig. — JDiallylcyclohexanon (11.), farblose, bewegliche Fi. von
Menthongeruch, Kp.I6 118—120° (korr.); Oxim, Prismen, F. 77°, Geruch minzen-
artig. — Triallylcyclohexanon (111.), farblose, bewegliche, wenig angenehm riechende
Fl., Kp.,, 147—148° (korr.), bildet kein Oiim. — Tetraallylcyclohexanon (IV.), farb-
loae, etwas dickliche FI. yon unangenehmem Geruch, Kp.M169—170° (korr.), bildet
kein Oxim. — u-Mcthylmonoallylcycloliexanon (V.), farblose, bewegliche FI. yon
minzenartigem Geruch, Kp.u 96—97° (korr.); Oiim, mkr. Krystalle, F. 49°, riecht
naeh wilder Minze. — u-jSlethyldiallylcyclohexanon (VI.), farblose, bewegliche, men-
thonartig riechende FI., Kp.,., 125—126° (korr.), bildet kein Osim. — cc-Metliyltri-
allylcyclohexanon (VII.), farblose, etwas dickliche FI. yon wenig angenehmem Ge-
ruch, Kp.15 150° (korr.), bildet kein Osim.

fi-Methylmonoallylcy¢lohexanon (VIIL.), farblose, bewegliche, stark nach Minzen
riechende Fl., Kp.I7 100—103° (korr.); Osim, Nadeln, F. 80—86°, riecht mohnartig.
— fi-Mcthyldiallylcycléhcxanon (IX.), farblose, bewegliche, echwach nach Minzen
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riechende FL, Kp.17 129—130° (korr.), Oxim, Prismen, F. 65° riecht mohnartig. —
f}-Hethyltriallylcyclohexanon (X.), farblose, ctwaa dickliche FI. von wenig ange-
nehmem Geruch, Kp.16 154—155° (korr.), bildet kein Osim. — fi-Methyltetraallyl-
cycléhacanon (XI1.), farblose, ziemlich dickliche FI. von unangenehmem Geruch,
Kp.,, 179° (korr.), bildet kein Oxim. — Daa Monoallylderiyat scheint ein Gemisch

. CH2aCHS*CH ,»CH2:CO+CHmCal 16 I1. CHjmCH2¢CH,,»CH(C8H6)» CO+CH+C3H5
V. VI.
VII. VIII.

Oh2sCH2+CH, +CICjH;,), *CO+C(CH3(C3H6)  CH, *CH, *CH(CH3)*CH2+CO+ CH +C3H6
IX. CH,*CH,*CH(CH3+*CH(CHYmCO * CH- C3H6

X. Oh2¢CH, +CH(CH3). CH(C3H5).CO-d;(C3H6).
XI1. X11.

XI11. CH,*CH(CHS+CH, *CH(C8Hs)-CO. Oh .c,h5
XIV. CH, *CH(CH3*CH2+CH(C3H5+CO *C(CH5)s
XV. CH,*CH(CH3+CH, *C(CHH2:CO C(CH5>

des genannten Ketons mit seinem Isomeren zu sein. — y-Methylmonoallylcyclo-
hczanon (XI1.), farblose, beweglicbe FI. yon menthonartigem Geruch, Kp.le 105 bis
106° (korr.); Osim, Nadeln, F. 97—98°, riecht mohnartig. — y-Methyldiallylcy¢lo-
hexanon (XII1.), farblose, bewegliche FI. von menthonartigem Geruch, Kp.i7 131
bis 133° (korr.); Oiim, Tafelu, F. 73° riecht mohnartig. — y-Mcthyltrialiylcy¢lo-
hexanon (XIV.), farblose, etwas dickliche, wenig angenehm riechende Fl., Kp.,6154
bis 155° (korr.), bildet kein Osim. — y-Methyltetraallylcyclohexanon (XV.), farblose,
ziemlich dickliche, wenig angenehm riechende Fl., Kp.}4 169° (korr.), bildet kein
Osim.

Die Ausbeuten an Monoallylderiyat sind um so besser, je naher die Methyl-
gruppe sich der CO-Gruppe befindet; am geringsten ist sie beim Monoallylcyclo-
hesanon. Die B. von Kondensationsprodd. ist am groSten beim Cyclohesanon
selbst, sie steigt bei den Methylcycloheranonen mit der Entfernung der Methyl-
gruppe von der CO-Gruppe. Bei den mit Allylgruppen gesattigten Deriyaten ist

die Ausbeute eine guantitatiye. (C. r. d. TAcad. dea sciences 158. 1900—3.
[22/6 *[) DCstesbehn.

Walter Norman Haworth und Albert Theodore King, Die Konstitution
des Camphens. Teil Il. Versuche iiber die Synthese einiger Abbauprodukte des
Camphens. (Teil 1: Journ. Chem. Soc. London 101. 1975; C. 1913. I. 270.) Bei
der yolligen Ubereinstimmung ihrer Verss. uber die Synthese der Camphensaure
mit denen von Lrpp (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 871; C. 1914. |. 1573) yerziehten
die Vff. auf die Beschreibung dieses Teiles ihrer Unters. und berichten nur noch
iiber die Synthese der Lactonsaure (l.), die sich ais yersehieden von der yon Aschan
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CH,-C(CQOjH)(CH2*00,11) aus Dehydrocamphensaure erbaltenen er-
C(CH3), (0] weist, was auch notwendig war, da letztere
inzwischen ais Oxyisocamphoronsaurelacton
erkannt worden ist Zur Synthese von I. sollte «-Keto-a',a-dimethylglutarsaure-
athylester mit Bromessigester kondensiert werden, doch scheiterte die Ausfuhrung
daran, daB bei der Kondensation von asymm. Dimethylbernsteinsaureester mit
Oxalester der zur Gewinnung des Ketodimethylglutaresters erforderliche Oxalyl-
asymm.-dimethylbernsteinsaureester in zu geringer Ausbeute cntsteht. Es wurde
dann das asymm. Dimethylbemsteinsaureathylesterchlorid, CO,C2H5¢C(CH3,+CH,*
CO0*C1, mit Natriummalonester zu «,«-Dimethylbutan-/-on-K,d',(5'-tricarbonsHuree3terl
COjCH5+C(CHa)t «CH,»CO+CH(C02CH6),, kondensiert, der mit Chlorameisensaure-
ester den Ester COaC,H5.C(CH3J),-CH',-C(OHXCO,CaH5).CH(COaCaH6) liefert, worana
bei der Hydrolyse I. entsteht.

Experimentelles. Kondensiert man molekulare Mengen asymm. Dimethyl-
bemsteinsaureiithylester und Osalester in A. mit 1 Mol. Kaliumathylat, so scheidet
sich nur wenig fester Stoff ab, der bei der Zers. mit verd. HaS04 ein Gemisch
zweier Verbb. gibt, die mittels PAe. getrennt werden konnen: Verb. CIHjis =
CO,CaHs-C(CHJ3,*C(COaH) : C(OH).COa-C(COaH) : C(COaH). C(CHj)[+C02CHS6, fast
farblose Nadeln aus PAe. -f- Essigester, F. 101°, 1 in A, Bzl. mit gelber Farbe,
wird an feuchter Luft gelb, 1L in Na,COs; FeCl, farbt tiefrot; entfarbt KMn04;
addiert Br; verhalt sich beim Titrieren wie eine. zweibasische Saure CIHuO, —
Verb. C1H,09= C0aC53H5-C(CH3s.CHa.C0-CO0Il-C(COan ) : CH.C(CHs),-CO,C,Hs,
Krystalle aus W., F. 115°, 11 in A.; gibt mit FeCI3 eine rote Farbung; verhalt sich
bei der Titration wie eine S. COH106; Semicarbazon, CIHa0IN3 — Beim Zer3.
der in A. gel. Stoffe mit verd. H,S04 erhalt man hauptsachlich unveranderten asymm.
Dimethylbernsteinsiiureester zuriick und daneben etwas Oxalyl-asymm.-dimethylbern-
steinsaureathylester, CH,,07= C02C,H5aCOCH(CO0,C,H5- C(CH32-C0,C215, farb-
loses 01, Kp.@ ca. 212°, gibt mit FeCls eine tiefrote Farbe; gegen verd. SS. be-
stiindig, konz. SS. hydrolysieren zu Dimethylbernsteinsaure. — Dagegen konden-
siert sich 23,3 g Oxalester mit 30 g Monomethylbemsteinsaureiithylester in Ggw.
62 g Kin 20 g A. und 75 ccm A. in 24 Stdn. normal zu Oxalylmonomethylbern-
steinsaureathylester, C,3H¥)07, gelbes 01, Kp.0,, 155°. — Saurer asymm. Dimethyl-
bernsteinsdureathylester, aus asymm. Dimethylbernsteinsaureathylester und 1 Mol.
methylalkoh. KOH, Kp.® 164°. — asymm. Dimethylbernsteinsaurcathylesterchlorid,
C8HIN AL = CO0,CH5C(CHIY2°CH,*CO=Cl, aus 58 g saurem, asymm. Dimethyl-
bemsteinsaureathylester und 40 g SOC1,, Kp.2B 108°. — a,ci-Dimethylbutan-y-on-
a,d,d-tricarbonsaureathylcstcr, C18H,,40 7— COjCaH6-C(CHs)1"CH,-CO-CH(CO,C,H8y,
aus Natriummalonester (16 g Ester, 2,3 g Na) in A., und 19,3 g asymm. Dimethyl-
bernsteinsaureathylesterchlorid in 6 Stdn., Kp.Ol 147°, D.2% 1,1002, nD = 1,4520.
— a,a-Dimethylbutan-y-ol-a,y,S,d-tetracarbonsaureathylcster, CIH3J, — COaC,H6*
(M(CHaJj*CHj*CtOHKCOjCjN-CHICOjCjH,),, aus 4,5 g Chlorameisensaureathylester
und 11 g «,a-Dimethylbutan-*-on-cj,” J-tricarbonsaureathylester in Ggw. yon 0,9 g
Mg und 20 ccm Bzl. bei mehrstiindigem Erhitzen, farbloses Ol, Kp.G, 149°; liefert
bei 30-stund. Erhitzen mit 15%ig. HC1 die zweibasische Lactonsaure C,H,a06 (I-}
— JButan-a, @,d-tricarbonsaure, CO2H mCH, «CH(CO2H)*CH2¢CH,+COsH, aus 58 g
Na in A., 40 g Malonester und 65 g OJ-Bromglutarsaureester beim Stehen uber
Nacht und Hydrolyse des entatandenen Butan-K,a,/?,-tetracarbonsaureathylesters,
farbloses 01, Kp.® ca. 240°, durch 24-stund. Erhitzen mit konz. HC1, farblose Kry-
stalle aus Ather, F. 120—121°. (Journ. Chem. Soe. London 105. 1342—51. Mai.
St Andrews. Univ. United College of St. Salvator und St. Leonard. London. The
Imp. College of Science and Technol.) Fkanz.

SchluiS der Kedaktion: den 27. Juli 1914.



