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Apparate.

K. Evans, Eine improvisierte Wasserpumpe. Ein enges Glasrohr wird in den 
langen Arm eines T-Rohrea derart eingefiibrt, da8 gich sein Ende '/s Zoll unter- 
halb der Verbiudung des kurzeń T-Rohrarmes befindet. Die innere Rohre wird im 
T-Rohr durch ein Stiick dicken Gummidruckschlauches befeatigt, das herausragende 
Ende wird an die Waaserleitung mit Druckaehlauch angeachloaaen. (Chem. Newa 
109. 282. 12/6. Tanycoed, Carnavon.) J ung.

Otto Goeke, Sparkochapparat mit selbsttatiger GasreguUerung. Der im Original 
ausfuhrlich beschriebene und abgebildete Brenner ist durch die Firma Cornelios 
Heinz, Aachen, VincentstraBe 15, zu beziehen. (Ztachr. f. angew. Cli. 27. 384. 
23/6. [5/3.] Each a. d. Alzette.) J ung .

W. Neuberger, Eine Abanderung des Birektifikators nach A. Golodetz fur 
tiefsiedende Gemische. Um den GOLODETZschen Birektifikator (Chem.-Ztg. 36. 1051; 
C. 1912. II. 1325) fur niedrig siedende Gemiache benutzen zu kónnen, iat es notig, 
den den Mantel verlasaenden Dampf unter RiickfluB zu kondensieren, das Kondensat 
durch einen in den seitlichen Ansatzatutzen eingeachmolzenen Trichter aufzufangen 
und dem Kern durch einen Siphon zuzuleiten. Diesen ao abgeanderten App. ver- 
treiben die Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf in Berlin. (Chem.-Ztg. 
38. 823. 27/6.) J ung .

W. Dautwitz, Uber eine neue Eonstruktion einer Lotrohrlampe. Die Lampe, dereń 
Brennstoff aus 1 Bzl. auf 4 Brennsprit besteht, ist mit einem Gummigeblase ver- 
bunden und hat zwei auawechselbare Brenner, von denen der eine eine Lotrohr- 
flamme gibt, wahrend der andere einen kleinen mit Grapbit ausgefiitterten Schamotte- 
ofen heizt. Bei Benutzung des App. wird die Aufmerksamkeit nicht von dem zu 
untersuchenden Stoff abgelenkt, die Handhabung ist sehr leicht, die Leistunga- 
fahigkeit iiberraschend groB. (Ztschr. f. prakt. Geologie 22. 277—79. Juli. Paris.)

E tzo ld .
G. Wempe, Ein ncuer gasanalytischer Apparat. (Chem.-Ztg. 38. 794—95. — 

C. 1914. I. 2130.) J ung .

Anorganiscke Chemie.

R ichard Brandt, Uber die Absorption des Stickstoffs durch Calcium. Metallisches 
Calcium kann nicht nur in fein yerteiltem Zustande, sondern auch in kompakter 
Form quantitativ in Nitrid ubergefuhrt werden, wenn man es bei 400—500° in 
einer Stickstoffatmosphare erhitzt. Die in Nitrid ubergefiihrten Stiicke aind mit 
MeiBel und Hammer leicht apaltbar und mittels Reibachale in ein ka8tanienbraunes 
Pulver iiberzufuhren. An der Bruchflśiche zeigen sie grobkryatallinische Struktur.
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Die Geschwindigkeit der N-Abaorption ist bis 300° gleich Nuli, erreicht bei 440° 
ihr Maximum, nimmt aber von 650—800° wieder einen Nullwert hu, um oberhalb 
des Calciumscbmelzpunktes (790—810°) von neuem zu betriichtlichen Werten anzu- 
steigen. (Ztscbr. f. augew. Ch. 27. 424. 7/7. [12/5.].) J ong.

G. Tschermak, Die Bestimmung der Kieselsauren. Es wird nachgewiesen, daB
die Verss. yon MOgge (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 129; C. 1908. I. 1367) 
eine Unsicherheit in der Auffindung des Hemmungsintervalles und eine Ver- 
schiebung der Hemmung bei niederen Tempp. nicht ergeben baben. Ferner wird 
der Beweis gefuhrt, daB die sron T h e ile  publizierten Żabien (Mitteil. a. d. Inst. f. 
Min. u. Petr. d. Univ. Leipzig. N. F. 62. 1913. Diss.) der Allgemeingiiltigkeit des 
Satzes, daB die Orthosilicate und Metasilieate Lei geeigneter Behandlung Kiesel
sauren liefern, die bei der Hemmung das Verhaltnis SiOs : 2HsO, resp. SiO, : H,0 
ergeben, keinen Eintrag tun. (Ztschr. f. anorg. Ch. 87. 300—18. 23/6. [7/5.] 
Mineralog.-petrograph. Inst. Univ. Wien.) J ung.

A. Portevin , Ubtr die Umwandlungsgeschicindigkeit der Słahle beim Erhitzen 
und iiber den spezifischen dektrischen Widerstand des Eiscns. (Vgl. S. 122.) Dureh 
Abscbreeken kann man den elektriscben Widerstand des Eisens erhohen, da hierbei 
der Koblenstoff mit dem Eisen eine feste Lsg. bildet. Die Menge des in die feste 
Lsg. iibergehenden C kann man nach BENEDICKS aus der Anderung der Leit- 
fahigkeit berechnen. Zur weiteren Unters. dieser Erscbeinung werden Eisensorten 
mit verschiedenem C-Gehalte yerscbieden lange Zeit auf 750° erhitzt u. abgeschreckt, 
worauf ihr elektriseher WiderBtand gemessen wurde. Es ergab sicb, daB die B. 
der festen Lsg. nicht augenblicklich erfolgt, sondern einige Zeit beansprucht. Bei 
einem Stahl mit 0,88% C wachst der Widerstand von 3,28 Mikroohm nach einer 
Erhitzungsdauer von 2 Minuten auf 13,28 Mikroohm nach 10 Minuten und sinkt 
dann auf 12,88 Mikroohm nacb 20 Minuten Erhitzungsdauer. Hier scheint also 
der Gleicbgewichtszustand nach 10 Minuten erreicht zu sein. Fur reines Eisen 
erhiilt man durch Estrapolation den spezifischen Widerstand bei 20° zu 9,3 Mikro
ohm, wahrend Benedicks nur 7,6 Mikroohm berechnet hatte. (C. r. d. ł’Acad. des 
sciences 159. 51—53. [6/7.*].) Meyer.

St. K allenberg, Vorlaufige Miłteilung iiber das System CaSi0a-M nSi03. Die 
Reihe wurde bereits von Ginsberg (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 346; C. 1908. II. 
1201) physikalisch-chemisch untersucht, jetzt wurden neben den FF. auch die 
Brecbungsąuotienten bestimmt. Es ergab sicb folgendes: Kunstliches Mangansilicat 
bildet dem naturliehen Rhodonit entsprechende Krystalle, die aber optisch positive 
Doppelbrechung besitzen. Durch Magnesiummetasilicat wird der optische Charakter 
nicht verandert, dahingegen yerfindern denselben 30—40% Eisenmetasilicat u. be
reits 5% Calciummetasilicat von positiv zu negatiy. Durch Schmelzmittel erhiilt 
man die optisch negative Form nicbt. MnSiOa und CaSi03 geben eine isodimorphe 
Mischungsreibe mit einem Minimum entsprechend der Konzentration 90% MnSiO,, 
10% CaSi03. Der Arbeit ist eine Versuchstabelle und eine Schmelzpunktskurve 
beigegeben. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 388—94. 1/7. Wien.) E tzold.

H. Braune und E. Koref, Messung der Sildungstcarmen von Blei- und Silber- 
halogeniden und ihre Antcendung sur Prufung des Kernstschen Warmetheorems. 
(Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 18. 818; C. 1912. II. 1426.) Aus den fruher ange- 
gebenen Griinden erwies es sich ais notwendig, die Bildungawarmen einiger Blei- 
und Silbersalze neu zu bestimmen. Die calorimetrischen Mesaungen wurden nach 
der ebenfalls bereits referierten Methode auagefiihrt und ergaben folgende Werte:
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Bleijodid (fest) aus festem Blei und festem Jod 41850 cal., Silberjodid (kryst.), 
ebenso 15100 cal., Bleichlorid fest aus Pb und Cl-Gag 85700 cal., Silberchlorid, 
ebenso 30410 cal., Bleibromid, aus Blei u. fl. Br 66350 cal. Diese Werte steheu 
mit denjenigen, die man nach dem NEKNSTschen Theorem zu erwarten bat, in sehr 
guter Dbereinstimmung. (Ztsclir. f. anorg. Cb; 87. 175—97. 26/5. [4/4.] Berlin. 
Physik. Chem. Inst. d. Univ.) Sackub .

A. Goldmaun und J. Brodsky, Zur Theorie des Becąuereleffektes 1. Licht- 
elektrisclie Unłersuchungen an oxydierttn Kupferelektroden. Unter dem Becquebel- 
Effekt verstebt man bekanntlich die elektromotorische Kraft, die unter dem Ein- 
fluB der Beliebtung an einer in eine Losung tauchenden Elektrode auftritt. Um 
moglichst einfache Verbaltnisse herzustellen, arbeiten die Vff. nacb folgendem Ver- 
fahren: Einelichtempfindliche Kupferosydelektrode wird bis zu einem bestimmten 
Potential polarisiert, dann die Lichtąuelle eingeschaltet und die polarisierende 
EMK. so variiert, daB die Elektrode ihr Potential behśilt. Die Anderung der Strom- 
starke ist dann ein MaB fur den lichtelektrischen Strom. Die Kurve Potential- 
StromstSrke wird ais lichtelektrische Charakteristik bezeicbnet. Bezeicbnet man 
das Potential der Normalcalomelektrode ais —J-0,56 Volt, so nimmt in NaCl-Lsg. der 
lichtelektrische Strom mit abnehmendem Potential (zwischen 0,46 und 0,06 Volt) 
linear zu, erreicht jedoch dann bald von 0 Volt an ein Maximum (Siittigungs- 
strom). Diese Charakteristik ist unabhangig von der Konzentration des Elektro- 
lyten, ferner von seiner Natur in neutralen Lsgg. von Alkalien und Erdalkalien 
und v0n der DE. des Losungsmittels, wie durch Zusatz von Methylalkohol zum 
W. festgestellt wurde. Unterhalb der Sattigung ist er dagegen stark von einer 
Konzentration der H'-Ionen abhangig. Bei starker Belichtung tritt eine Art Solari- 
sation ein, die durch starkes Riihren der Lsg. beseitigt wird. Mit wacbsender 
Beleuchtungsstarke nimmt der Strom nicht proportional zu, doch wird diese Pro- 
portionalitat bei starker Riihrung angenśihert erreicht.

MiBt man die Potentialanderung bei konstant gehaltenem Strom, so ergibt sich 
eine angenahert lineare Beziehung zwischen der Potentialanderung im Licht und 
den Anfangspotential der Elektrode. (Ann. der Physik [4] 44, 849—900. 3/7. [5/4.] 
Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) SACKUB.

A. Goldmann, Zur Theorie des Becquerdeffektes I I .  Grundzuge einer licht- 
elelctrisćhcn Theorie des Becąuereleffektes. Die yorstehend referierten Ergebnisse 
zeigen einen deutlichen Parallelismus zwischen dem BECQUEEEL-Effekt und dem 
lichtelektrischen ESekt an Metallen im Vakuum. Der Unterschied besteht im 
wesentlichen darin, daB bei ersterem die Elektronen in ein leitendes Medium tiber- 
treten ' und hier Ionen bilden. Der lichtelektrische Strom wird in diesem Falle 
durch diejenigen Elektronen erzeugt, welche die an der Elektrode befindliche 
Doppelschicht zu uberschreiten yermogen. Es wird gezeigt, daB diese Aufiassung 
sowohl die Beobachtungen des Vfs. wie die fruherer Autoren zu erklaren yermag. 
(Ann. der Physik [4] 44. 901—15. 3/7. [5/4.] Leipzig. Phys. Inst. d. Uniy.) SACKUR.

P. Pfeiffer und 0. Halperin, Uber die wechselnde Affinitat der Nebenvalenzen 
des Zinns. UntersB. uber das Verhalten der Zinnhalogenide gegen Ester, Ather, 
Acetonitril und W. haben gezeigt, daB yon allen Zinnhalogeniden Zinntetrachlorid 
das starkste Additionsyermogen besitzt. Es wurden eine Eeihe von Additionsprodd. 
mit Estern von Dicarbonsauren, eine Kohlensaureesteryerb. und die Verb. mit 
Glykoldiacetat dargestellt. Beim Obergang vom Zinntetrachlorid zum Zinntetra- 
bromid konstatiert man deutliche Abnahme der Additionsfahigkeit. Die Verbb. des 
Zinntetrabromids sind weniger stabil. Mehrere Ester geben uberhaupt keine festen
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Additionsprodd. mit Zinntetrabromid. Noch geringer iat die Additionsfahigkeit beim 
Zinntetrajodid, es yerbindet Bich mit keinem der unterauchten Ester. Relativ ge- 
ring ist auch die Additionstendenz der alkylhaltigen Zinnhalogenide. Ersetzt man 
im stark ungesattigten Zinntetrachlorid ein Cl-At. durch eine Methylgruppe, so ge- 
langt man zu einem Zinnhalogenid, welches sich gegen die meisten Ester u. auch 
gegen A. und W. indifferent yerhalt, es konnte nur eine Verb. mit Zimtsaureester 
isoliert werden. Ein weiterer Ersatz von Chlor durch Methyl bringt auch diese 
Additionsfahigkeit zum Verschwinden. Monomethylzinnbromid verhalt sich gegen 
Ester, Ather u. W. ganz indifferent. Ferner wurde das Verhalten der Zinnverbb. 
gegen Salze und Aminę beriłcksichtigt. Die drei Tetrahalogenide, wie auch die 
Monoalkyltrihalogenide und die Dialkyldihalogenide geben mit Alkalisalzen, resp. 
yerwandten Verbb. charakteristische Doppelsalze. Trialkylzinnhalogenide u. Tetr- 
alkylzinnkorper verhalten sich in dieser Beziehung indifferent. Pyridin wird eben- 
falls nur von den Verbb. der Formeln SnX4, RSnXj und R2SnX2 aufgenommen, 
nicht aber von R3SnX und R4Sn. Dagegen erstreckt sich die Tendenz, Ammoniak 
zu binden, bis zu den Monohalogeniden R3SnX; nur die Tetralkylzinnkorper R,Sn 
lagern kein Ammoniak an.

Diphenylzinnchlorid gibt mit Pyridin ein stabiles Additionsprod., vom Tri- 
phenylzinnrnonochlorid leitet sich nur eine labile Pyridinverb. ab; Tetraphenylzinn 
addiert iiberhaupt kein Pyridin. Aus den Beobachtungen geht hervor, daB die 
Additionsfahigkeit der Zinuverbb. einerseits bei Ersatz von Chlor durch Brom und 
von Brom durch Jod, andererseits beim Ersatz der Halogenatome durch Alkyl-, 
resp. Phenylradikale stiindig sinkt. Man muB annehmen, daB die Affinitat der 
Nebenvalenzen des Zinns von Pall zu Fali wechselt, daB also der gioBte Affinitats- 

etrag den Nebenvalenzen des Zinns im Zinntetrachlorid zukommt und beim Ziun- 
btrajodidjurf^ den Tetraalkyl- und Tetraphenylverbb. einen Minimalwert erreicht. 

-Jach den Bildungswarmen und den Stabilitatsverhaltnissen zu schlieBen, nimmt 
aber die Festigkeit der Bindung der Halogenatome an Zinn gemaB dem Scheroa 
Cl ]> Br ]> J  ab, so daB sich das Resultat ergibt, daB die Affinitat der Neben- 
valenzen von der Starkę der Absattigung der Hauptvalenzen abhangt, und zwar so, 
daB die Nebenvalenzenaffinitat umso groBer ist, je starker die Hauptvalenzen be- 
ansprueht werden. Die Vff. nehmen fur die Dicarbonsaureesterverbb. ringformige 
Konstitution an.

E x p e rim en te lle r  T eil. Dikohlensaureesterzinntctrachlorid, SnCl4,2CO(OC,Hs)j, 
aus 1 Mol. SnClj und ungefahr 2 Mol. Kohlensaureester, enorm zerflieBlich, farb- 
lose Blattchen, die mit W. freien Ester geben, lassen sich neben P ,06 unverandert 
auf bewahren. — Malonsaureesterzinntctrachlorid, SnCl4, CHs(COOCjHs), (I.) aus 5 g 
SnCl4 und 5 g Ester, farblose, glanzeude Blattchen bis Tafelchen, die an der Luft 
zerflieBen, F. 115—117°, gut 1. in absol. A., A., u. Bzl., fast unl. in Lg. — Bern- 
steinsduremethylesterzinntetraehlorid, SnCl4,(CH2COOCH3)a, aus einer h. Lsg. von 
4 g SnCl4 u. 3,5 g Ester zerflieBlich ohne scharfen F., ist bei 138° klar geschmolzen,

II. Cl4Sn

OC2H5
. o = Ć - c h 8
o = c - c h 2

ó c 8H5

OCjH6i

d)C2H5

OCaHs

III.

OC2H6 O C jH 6



W. zersetzt sofort, wl. in k. Bzl., A., Chlf. und Tetrachlorkohlenstoff. — Bernstein- 
sdureathylesterzinntetrachlorid, SnCl4, (CH2-COOC2H6)2 (II.), farbloae, darchaichtige, 
kurze Nadeln, F. ca. 95°, an der Luft zerflieBlich, 1. in A., A., Bzl., faat unl. in 
Lg.; W. zers. den Korper sofort — Glutarsdurezinntelrachlorid, SnCl4, CH2(CH2 • 
COOCtH6)2 (III.), farbloae Nadeln, die keinen aeharfen F. haben, an der Luft zer- 
flieBen, 11. in A., A. — Phthalsaureesterzinntetrachlorid, SnCl4, 09114(00002115), (IV.),
F. 104°, 11. in abaol. A., gut 1. in absol. A. u. h. Bzl.; W. zers. sofort. — Diatherzinn- 
tetrachlorid, SnC l^ tC jH ^O , weiBes kryatallin. Pulver, welches an der Luft achnell 
zerfliefit, wird bei ca. 75° weich, iBt bei etwa 83° geachm.; spielend 11. in abaol. 
Methylalkohol u. Athylalkohol, gut 1. in Bzl., mit W. zeraetzlicb. — Diacetoniiril- 
zinntetrachlorid, SnCl4*2CH3CN, farbloae, durcbaichtige Krystalle, die sicb im P,Os- 
Esaiccator lange unverandert halten. — Dizimtsaureesterzinntetrabromid, SnBr4, 
2C8H6'CH =  CH-COOCjH6, hellgelbe Kryatiillchen; F. 70—72°, gut 1. in A., A. 
und Bzl., 1. in h. Lg., mit W. zeraetzlich. — Kohlensaurecstcrzinntetrabromid, 
SnBr4•CO(OC2Hs)2, aufierordentlich leicht zerflieBliche, blattchenformige Kryatalle, 
leicbt zeraetzlich. — Mdlonsaureesterzinntetrabromid, SnBr4-CH2(COOC2H5)2, achwach 
gelbBtichige Niidelchen, die an der Luft achnell zerflieBen, F. 63—65°, gut 1. in 
A., A., Bzl., wl. inLg.; mit W. zersetzlich. — Bemsteinsauredimethylesterzinntetra- 
bromid, SnBr4,(CH2-COOCH3)2, an der Luft aufierordentlich leieht zerflieBlich, gut
1. in absol. A., Bzl. und Chlf. — Diacetonitrilzinntetrabromid, SnBr4,2CH 3CN, 
durchsichtige, hellgelbe, priamatische Krystalle, leicht zersetzlich. — Zimtsdure- 
estermonometliylzinnchlorid, CH8 • SnCls, C6H6CH—CH • COOC,Hs, facherartig 
angeordnete, nadelformige Kryatalle, F. 50—55°, zerfliefit an der Luft in wenigen 
Minuten, mit W. zersetzlich, gut 1. in A. und A. (Ztachr. f. anorg. Ch. 8 7 . 335 
bis 352. 23/6. [12/5.] Chem. Univ.-Lab. Zurich.) J u n g .

A. W erner, Uber Spiegelbildisomerie bei Rhodiumverbindungen. I I .  (Experi- 
mentell bearbeitet von J. Poupardin.) Die Salze der kompleien Rhodiumoxalsaure 
entsprechen in ihrer Zua. den Salzen der blauen Chromoialsaure, z. B.

- |-4 1/2H20. Hiernach konnten die Salze innere Komplexsalze aein:

und mufiten in zwei optisch entgegengeaetzt aktiven Iaomeren bestehen, was sich 
in der Tat hat nachweisen lassen. Die Trennung konnte mit Hilfe der Strychnin- 
salze durchgefuhrt werden, welche einen erheblichen Loslichkeitaunterschied zeigen. 
Das Drehungsyermogen der rhodiumoxalsauren Salze iat kleiner ais das der chrom- 
oialsauren Salze. Wiihrend sich aber letztere Salze in W. sehr rasch racemisieren, 
sind die rhodiumosalsauren Salze beatandig; ihre W8S. Lsgg. konnen sogar erwarmt 
werden. Auffallend iat die groBe Botationsdispersion der Salze, welche noch speziell 
dadurch charakteriaiert iat, daB bei der D-Linie eine Umkehrung der Drehungs- 
richtung atattfindet; die Salze zeigen alao gleichzeitig au8geaprochene anomale 
Rotationsdiapersion. Das K-Salz der d-Saure zeigt z. B. [«]c =  —26,4°, [u]D =  0°, 
[«]E == -|-114,4°. Samtliche biaher in aktiven Iaomeren erhaltenen Metalloxalsauren 
(Cr, Rh, Co) zeigen anomale Diapersion. — Unter beatimmten Bedingungen kry- 
atalliaieren die aktiven Rhodiumoialsauresalze aua der Lsg. des Racemats neben- 
einander in hemiedrischen Kryatallen. Auch bei diesen anorganiBchen Verbb. iat 
demnach eine Trennung durch apontane Spaltung moglicb.

jRhodiumozalsaure. rac. K -S alz , [Rh(C20 4)3]K3 -j- 4 ‘/ 2H j O. Durch Einw. von 
Kaliumdioialat auf frisch gefalltes R h o d iu m h y d ro iy d  in konz. sd. Lsg. (das 
Rhodiumhydroxyd wurde gewonnen durch Fallen einer 3°/|,ig. Lag. von Rh-Na- 
Chlorid mit 10°/0ig. NaOH); Krystalle. — Das Salz wurde durch Strychninnitrat in 
rh o d iu m o sa lsau re s  S try ch n in  iibergefuhrt u. dieses durch fraktionierte Kry-
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stallisation in die a k tirc m  K om ponen ten  zerlegt. — d-Strychninsalz, [Rh(C,04)3]Hs- 
Stry3 +  2HaO; [«]c =  -30°, [«]G =  —25°, [a}E =  +14,5», [«]F =  +102,3' 
(0,l%ig. Lsg., Schichtlange 10 cm, Temp. 18°). — l-Strychninsalz, [Rh(C,0 4)3]H3* 
Stry3 - f  OH.jO; [«]c =  —40°, [«]G =  —165°, [«]E = —75° (0,l°/0ig. Lsg., Schicht
lange 20 cm, Temp. 18°). — d -K a liu m sa lz , [Rh(Cj04)3]K3 -j- 1H30 , durch Um- 
setzung von d-rhodiumoialsauretn Strychnin mit KJ; rote Krystalle aus W. beim 
Einengen; [«]c =  —26,4°, [«]E =  —f-114,4° (0,5%ig. Lsg., Schichtlange 10 cm, 
Temp. 18°). — 1 -K alium salz , [Rh(C20 4)3]K3 ,H ,0 , aus dem l-Strychninsalz durch 
KJ; rote, prismatische Kry stalle; [«]c =  +30°, [«]E =  —124° (0,5%ig. Lsg., 
Schichtlange 10 em, Temp. 18°).

N a triu m sa lze  [Rh(C,04)3]Na9 -J- 4HaO, Darst. wie bei den K-Salzen; kleine, 
orangerote, hygroskopische Krystalle aus W. durch A. d-S alz , [«]c.18 =  —30°; 
1-Salz, [tó]c18 =  —(-2S0 (0,5°/0ig. Lsg., Schichtlange 10 cm). — R ub id ium salze , 
[Rh(Ca0 4)s]Rb3 -f- 1H,0, Darst. wie bei den K-Salzen; granatrote, tetraedrische 
Krystalle. d -S alz , [«JC23 =  —30°; 1-Salz, [«]c23 =  +30° (0,5°/0ig. Lsg. Schicht
lange 10 cm). — B ariu m sa lze , aus den Strychninsalzen und BaJ3 in W. u. Ab- 
scheiden aus dem Filtrat durch A.; groBe, rote, stark glanzende Nadeln aus sd. 
W., swl. in k. W. (246 ccm W. von 18° losen 1 g wasserfreies Salz). Verliert an 
der Luft infolge Verwitterns den Glanz. — d -S alz  [Rh(C30 4)3]sBa3 3H ,0; [«]c19 
=> —24°; 1-Salz, [Rh(G4Ot)s]JBa3 -(- 2HsO, [cz]c13 =  -f-240 (0,5°/0ig. Lsg., Schicht
lange 10 cm). — Vff. haben Verss. angestellt iiber sp o n ta n e  S p a ltu n g en  bei 
an o rg an isch en  Verbb. AuBer bei Dinitrodiiithylendiaminkobaltisalzen wurde 
diese Erscheinung auch beim rh o d iu m o x a lsau ren  K beobachtet. Lost man 
letzteres Salz in Bd. W. und kiihlt die konz. Lsg. rasch auf 90° ab, so seheiden 
sich bei weiterem Abkiiblen kleine Krystalle ab, die teils rechts, teils links hemi- 
edrisch ausgebildet sind und mechanisch getrennt werden konnen; sie lassen Bich 
mehrere cm groB erhalten (Abbildung im Original). Die triklinen Krystalle sind 
granatrot. — Zum SchluB sprieht Vf. iiber die Ausfuhrung der Analysen. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 1954—60. 27/6. [22/5.] Ziirich. Univ.-Lab.) J ost.

A. W erner, Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobalłatoms. X . Experimentell 
mitbearbeitet von H. KuŁ und P. Wiist. In den T etraiithy lendiam in-jU - 
a m in o p e ro x o k o b a ltik o b a lte sa lz e n  (I.) (vgl. L ieb ig s Ann. 375. 70; C. 1910. 
II. 953) befinden aich die zwischen den beiden Co-Atomen ais Bindeglieder wirken- 
den Gruppen NH, und O, nach dem Oktaederschema in Nachbarśtellung; demnach

III IV
miissen die beiden Radikale (Co en3) u. (Co en,) so gebaut sein, daB sie mit ihren 
Spiegelbildern nicht deckbar sind. Je nach der Konfiguration dieser beiden kom- 
pleien Radikale (+A, —A, -f-B, —B) sollten folgende 4 aktive Formen dieser Salze 
moglich sein: 1. (+A, -f-B); 2. (—A, —B); 3. (+A, —B); 4. (—A, +B), die paar- 
weise (1 und 2) und (3 und 4) je eine racemische Reihe geben. Bis jetzt kounte 
nur eine racemische Reihe (1 u. 2) und die dazu gehorigen zwei optisch entgegen- 
gesetzt aktiven Reihen dargestellt werden. — Ais Ausgangsmaterial diente das 
durch Einw. von Athylendiamin auf Octammin-jU-aminoperoxokobaltikobaltenitrat 
dargestellte Nitrat der racemischen Tetraathylendiamin-^-aminoperoiokobaltikobalte- 
reihe. Fur die Spaltungsyerss. wurde da3 Bromid dieser Reihe mit den aktiven 
bromcamphersulfosauren Ag-Salzen umgesetzt Aus dem ausfallenden Gemisch 
von AgBr und Bromcamphersulfonaten wurden letztere mit h. W. fraktioniert aus- 
gezogen.

Erschwert wurden die Verss. durch das hartnackige Anhaften kleiner Mengen 
einer noch nicht naher untersuchten b rau n en  Reihe.—  Bei der Aufarbeitung des 
Rk.-Prod. von d-bromcamphersulfosaurem Ag und racemischem Bromid konnten



2 Bromcamphersulfonate isoliert werden, ein in W. leichter 1., in dunkelgriinen 
Blśittchen kryatallisierendes der d-Reihe und ein in lauchgrunen Nadeln krystalli- 
siersndes der 1-Reihe. Arbeitet man mit 1-Bromcamphersulfosaure, so gehoren die 
dunkelgriinen Bliittchen der 1-Reihe, die lauchgrunen Nadeln der d-Reihe an. 
Das auBergewobnlich groBe Drehungayermijgen der Bromide ([«] +840°) erreieht 
wohl das Maiimum der bei rein dargeatellten organischen Verbb. bis jetzt beob- 
aehteten optischen Aktiyitftt. Jedenfalls spielt bei der Erzeugung dieaes hohen 
Drehungsvermogens das yierwertige Co-Atom eine wichtige Rolle; dreiwertigea Go 
zeigt eine viel geringere Aktiyitiit. — In was. Lsg. sind die aktiyen Tetraatbylen- 
diaminkobaltikobalteaalze ziemlich beatandig; erst naeh mehrwochigem Stehen ist 
die Aktiyitat yollatandig yerachwunden. Wahracheinlich findet hierbei eine tief- 
gehende Zors. atatt. Auch beim Eindampfen der Lsg. der aktiyen Salze erfolgt 
yollstandige Zers.

Durch Einw. von NHS auf die aktiyen Tetraathylendiamin-jH-aminoperoiosalze 
entsteht die aktiye Tetraathylendiamin-^-iminoperoKokobaltireihe. Hierbei zeigte 
sich, daB aus der d-jii-Aminoperoioreihe die l-|U.-Iminoperoxoreihe erbalten wird, 
und umgekehrt aus der l-/i-Aminoperoxoreihe die d-«-Iminoperoxoreihe. Das 
Drehungsvermogen der Iminoreihe ist bedeutend kleiner ais dasjenige der Amino- 
reihe. — Auch die Salze der roten Tetraathylendiamin-^i-arnmoniumperororeihe 
zeigen atets das entgegengesetzte Drehungsyermogen der griinen ^-Aminoperoso- 
salze, aua denen sie sich bilden, und denen sie in der Konfiguration entaprecben. 
Die Dithionate der |(i-Ammoniumperoiosalze zeigen: [«] =  ±192°, [M] =  +1625°, 
das Bromid der d-Reihe: [u] =  +2080, [jyjj _  _|_1510°. Es beatehen alao zwischen 
den sich konfiguratiy entaprechenden Yalenziaomeren die folgenden Beziehungen:

m  O, I ''
en, Co< ">00 en, 

NH,'
n i O,

en, Co<[ >Co en, 
.NH

Br,

(grUn); [M] =  —6854°. HBr (rot); [M] =  +1510°.

Beim Ubergang der roten Reihe in die griine, die in Form des Nitrats leicht 
erfolgt, tritt aomit eine Anderung der molekularen Drehung um 8364° ein. Hier 
zeigt sich, daB sich die Verachiebungen von Haupt- und Nebenyalenzbindungen 
in der Wrkg. auf den polariaierten Lichtstrahl in ausgepragter Weise bemerkbar 
machen, wenn damit Konstitutionaanderungen yerbunden sind.

Durch Reduktionamittel kann man die aktiyen «-Aminoperoxosalz in ^t-Amino- 
oldikobaltisalze uberfuhren, wobei gleichfalls ein Wechsel in der Drehrichtung er
folgt. Das Drehungsyermogen ist etwas geringer ais dasjenige der ,u.-Iminoperoxo- 
reihe; demnach iibt der Ubergang des yierwertigen Co in dreiwertiges einen groBen 
EinfluB auf das Drehungsvermdgen aus. — Salpetrige Saure fuhrt die aktiyen 
!tt-Aminoperoxoreihen in /i-Aminonitroverbb. iiber, und zwar geschieht diea auch 
hier unter Umkehrung der Drehungarichtung. — In gleicher Weise gelangt man 
zur aktiven jił-Aminoaulfatoreihe durch Einw. von SO, auf die w-Aminoperoxoreihe.
— Aus diesen Verss. geht hervor, daB jegliche Anderung, die an einer der /,i-stan- 
digen Gruppen yorgenommen wird, einen Wechael der Drehungarichtung heryor- 
bringt. Ob die Drehwerte der einzelnen Reihen in einer bestimmten Abhiingigkeit 
zueinander stehen, muB durch Unters. mit homogenen Lichtąuellen festgestellt 
werden. Die gefundenen Zahlenwerte haben nur orientierenden Charakter, weil 
die R o ta tio n ad isp e ra io n  eine groBe ist.

Vf. beschreibt eingehend die AusfUhrung der Spaltung der racemischen Tetra- 
(ithylendiamin-/j,-aminoperoxokobalłikobalłereihe (I.). Sie wurde ausgefiihrt durch 
Umeatz des racemischen Bromids (II.) mit d- oder 1-bromcamphersulfosaurem Ag. 
Das erhaltene Gemisch von Bromailber u. Bromcampheraulfonaten wurde so lange
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mit h. W. ausgezogen, bis die entstandene Lag. nur noch schwach gefarbt war. 
Die Ergebniese der fraktionierten Kryatalliaation aind im Original in einer Tabelle 
zusammengestellt. Zur Featatellung der Natur der auskrystallisierten Prodd. wurden 
Proben der Bromcamphersulfonate in die Bromide ubergefiihrt u. auf ihr Drehungs- 
yermogen untersucbt (l/s°/0ig. Lsg.). Bei einer Scbiehtlśinge von 10 em fand man 
bei den am starksten aktiven Salzen den Drehwert a  zu —1,05°. Ans der Zu- 
sammenstellung ergibt sicb, daB aua der Rk.-Fl. und den Auaziigen 1 und 2 reines 
d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe erhalten wurde, aus den Auaziigen 4 und 5 
fast reinea d-Bromcamphersulfonat der 1-Reihe.

in  NH, iv ] 
en, Co< ^>Co en, X4 

J

111.
[ NH" 1
en. Co : ^  2 : Co en ,j Br4 -)- 5 H ,0

IV.
[en , Co : : Co en,](O3SC10H u O B r)«-f 9 H ,0  [en , Co : : Co en ,]B r4+  5H ,0

['t
V.

en, Co : : Co en -)- 5 HO

VII.

VI.
| en, Co : : Co en. j(N O s)ł -|- 2H,0

VIII.
[en, Co : ^  : Co en^O.SC^HnOBr), - f  8H..0 | en, Co : ^  : Co en,jBr4- f  6H,0 

IX. [en, Co : : Co en,j(PtCI0), -f- 3H ,0 X. [en, Co : : Co e n ,jj3 -j- 4 H,0

XI.
en, Co : : Co en,

HX

X,
XII.

en, Co : : Co en,

HBr

Br,

XIII.
en, Co . o,

•NH Co en. S A
1
H s,o6

XVI.
ĵ en, Co NH,

S04 Co en,J(C10H

[«XIV. | en, Co : | q “ : Co en,

+  7H,0
XV. [en, Co : : Co en,](N03)3 +  2H,0

XVII.

A k tiy e  T e tra a th y le n d ia m in - f ł-a m in o p e ro io k o b a lt ik o b a lte a a lz e . 
d-R eihe. — d-Bromcamphersulfonat (III.); grasgrune, acbimmernde Blattchen aua 
konz., w., was. Lag., dunkelgriine Krystalle aus verd. Lag.; wird bei 100° infolge 
teilweiser Zers. braun; [«]so =  -f-5200 (I/8°/0ig. Lag., 1 =  10 cm). — d-B rom id 
(IV.), aus dem Sulfonat mit wenig W. und festem NaBr; schwarze, glanzende 
Prismen aua konz. Lsg. durch NaBr; [a]17 —  +840° (I/s°/0ig. Lsg., 1 =  10 cm). — 
d -D ith io n a t (V.), aus d-Bromid in wenig W. und festem Na-Dithionat; griin- 
schwarze, glanzende Krystallchen; swl. in W.; [a]17 =  -f848° (‘/sWg- Lag., 1 =  
10 cm). — d -N itra t  (VI.), man lost reinea d-Bromcamphersulfonat in wenig konz. 
HN03 und yersetzt mit A.; krystallinisches, licht oliyengriines Pulyer; [u]11 =  
-f-9200 ( 7s%ig- Lsg., 1 =  10 cm). — 1-Reihe. d-Bromcamphersulfonat (VII.), 
oliyengriine Nadeln; swl. in k., gut 1. in h. W.; [«]so =  —280°. Vollstandig rein 
ist dieaea Salz nur aus den Mutterlaugen bei der Spaltung des Bromids mit 1-brom- 
camphersulfoaaurem Ag in grasgriinen Blattchen oder dunkelgriinen Prismen er-
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balten worden. — 1-Brom id, []Br4 -f- 5H ,0, aua dem d-Bromcainphersulfonat; 
kleine, griinschwarze, gliinzende Prismen; [«]19 =  —840°. — 1 -D ith io n a t, 
[](SjOe), -(- 5HaO, aus dem 1-Bromid in konz. Lag. durch Na-Dithionat; griin- 
achwarze, schimmernde Krystiilleben; wl. in k. W.; [«]2! =■ —840°. — 1 -N itra t, 
[JNO,)« -f- 2HjO, licht olirengrunes, kleinkrystalliniaches Pulver; 11. in W.; 
[«]*» =  —920°.

R acem ische R eihe. Das Nitrat u. daa Bromid der racemisćhen Tetraathylen- 
diamin-fi-aminoperoxokobaltikobaltereihe Bind schon friiher beachrieben worden (Likbigb 
Ann. 375. 1; C. 1910. II. 953). Nach neueren Unteras. Btimmen die Analysen des 
Bromida beaaer auf einen Gehalt von 6 Mol. W. (statt 5), bo daB dem Salz die 
Formel VIII. zukommt; dunkelgriine, regalare, wiirfelformige Krystalle aua W. 
durch NH4Br. — C h lo rid , []C14 -f- 6H ,0, man achiittelt eine konz. Lsg. des 
Bromids mit frisch gefiilltem, iibersehussigem AgCl, filtriert und dampft die Lsg. 
mit einigen Tropfen HC1 ein; dunkelgriine Krystalle (ahnlich dem Bromid); 11. in 
W.; zerfallt bei mehrstdg. Stehen iiber CaCl2 unter Verluat von 1 Mol. HsO zu 
einem Pulver. — D ith io n a t, [ ](S2O0)a -f- 4HaO, aus dem Nitrat in W. durch Na- 
Dithionat; farnblattahnliche, dunkelgriine Krystalle; zll. in W.; zerB. sich bei 120° 
unter RotfSrbung. — C h lo ro p la te a t (IX.), durch Versetzen des Nitrats mit Platin- 
chlorid in sehr Btark verd. was. Lag.; gliinzende, feine, grunachillernde Blattchen; 
wl. in W.

Aktiue Tetraathylendiamin-fji-iminoperoxokobaltikobalłereihe. 1-Jodid  (X.), man 
lost reines d-Bromid (IV.) in konz. NH3, filtriert und veraetzt mit NH4J; dunkel- 
braune Nadeln aua konz. wsa. Lag. durch NH4J ; [«]17 =  —160° (V8%ig- Lag., 
1 =  10 cm). — d -Jo d id , []JS 4H20 , aua reinem 1-Bromid der /u-Aminoreihe; 
dunkelbraune Nadeln, 11. in W.; [«]a* =  -j-1000. — Aktive Tetraathylendiamin-n- 
ammoniumperoxokobaltikoballcsalze (XI.), werden iiber die Dithionate rein gewonnen.
— 1-Bromid (nicht rein) (XII.) man loBt reinea d-Bromid (IV.) in konz. NH3 und 
yeraetzt die k. Lag. mit konz. HBr; rotbraun, kryatalliniach; gut 1. in W.; [a]18 =  
—128°. — d-B rom id , []Brs , in analoger Weiae aua dem 1-Bromid; iiber das Di
thionat gereinigt; hellrotes Krystallpulver; [«]10 =  —{-20S0 (1/8°/0ig. Lsg., 1 == 10 cm).
— 1-D ith ionat (XIII.), aus 1-Bromid durch Na-Dithionat; lachsrote, gliinzende, 
feine Nadelchen; zwl. in k. W.; [«]18 — —192°. — d -D ith io n a t, lachsrote, feine 
verfilzte Nadelchen; wl. in W.; [a]18 — +192°. — Tetraathylendiamin-[j.-amino- 
sulfatodikobaltisalze (XIV.). R acem ische  Reihe. N itr a t  (XV.); durch Einw. 
einer konz.-wss. Lag. von SO* auf Tetraiithylendiamin-^-aminoperoiokobaltikobalte- 
nitrat; hellrote Nadeln aus w. W. — B rom id, aus Nitrat in W. von 30° durch 
NH4Br; hellrote Nadeln aus w. W. — d-Bromcamphersulfonat (XVI.), aus Bromid 
und d-bromcamphersulfosaurem Ag; hellrote, sehlecht ausgebildete Nadelchen aus 
W. Eine Spaltung findet nicht statt.

A k tives Tetraathylendiamin-ju-aminosulfatodikobaltinitrat (XVII.) erhalt man 
aua reinem 1 - Tetraiithylendiamin-^- aminoperoxokobaltikobaltenitrat durch Uber- 
schichten mit einer Lsg. von SOa; rote Prismen aua W.; [a] =  —J—200° (0,0125 g 
Salz in 10 ccm W. — Aktive Tetradthylendiamin-[jL-aimnooldikobaUireihe, man lost
l-Tetraathylendiamin-/t-aminoperoxokobaltikobaltenitrat in wenig stark essigaaure- 
haltigem W., veraetzt mit NaJ und bebandelt das entstandene, schwarze Perjodid 
mit N a-T h io su lfa t; blaurote Blattchen aus k., wsa. Lag.; [a]20 =  -fllO 0 ('/sWg- 
Lsg., 1 =  10 cm). — Aktive Tetraathylendiamin-/j.-aminonitrodikobaUireihe. B rom id, 
man laBt auf l-jU,-Aminoperoxobromid Natriumnitrit einwirken u. veraetzt mit konz. 
HBr; dunkelrote, kleine Wurfelchen; [«]19 =  —f-158°. — Zum SchluB berichtet Vf. 
iiber die Unters. des bei der Spaltung der Tetraathylendiamiu-ju-aminoperosokobalti- 
kobaltereihe gewonnenen b rau n e  N ebenprodd .; das Dithionat bildet lichtbraune, 
in W. wl. Nadelchen, die durch NaBr wieder in braunes Bromid iibergehen. Im



reinen Zustande bildete das B rom id ein orangegelbes, krystallinisches Prod. aus 
wenig W.; [a]17 =  +136°. (Ber. Dtsch. Chetn. Ges. 47. 1961—79. 27/6. [26/5.] 
Ziirich. Univ.-Lab.) JOST.

Organiscke Chemie.

H einrich W ieland und Moritz Offenbacher, Diphenylstickstoffoxyd, ein neues 
organisches Badikal mit vierwertigem Stickstoff. Die VfF. haben Diphenylhydroxyl- 
amin (W ieland, Roseeu, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 494; C. 1912. I. 899) durch 
Wegnahme von Waaserstoff von der Hydroxylgruppe in das Analogon des Stick- 
stoft'dioxyds, in dem der eine Sauerstoff durch zwei Benzolreste ersetzt ist, iiber- 
fuhren konnen: (C6H6)SN • OH — >■ (C0H5),N : O. Der neue Korper wird ais Bi- 
phenylstickstoffoxyd bezeichnet. Er erinnert in seinen Eigenschaften auBerordent- 
lich an sein anorganisches Vorbild, an NOa. Gleich diesem besitzt es ein charak- 
teristisches Bandenspektrum. Die leuchtende Farbo der Lsgg. gleicht der des NOj- 
Dampfes, nur ist sie tiefer rot. Aus angesauerter yerd. KJ-Lsg. macht Diphenyl- 
stickstoffoxyd J  frei und wird dabei zu Diphenylamin reduziert. Die Radikalnatur 
des Oxyds iiuBert sich, abgesehen von der auBerordentliehen Reaktionsfiihigkeit 
gegeniiber allen moglichen Agenzien, in der Leichtigkeit, mit der e3 sich mit 
anderen Radikalen vereinigt. Diphenylstickstoffoxyd behalt seine einfache Mole- 
kulargroBe auch im Ather-Kohlensauregemisch. Wenigstens kann man es bei —60° 
aus A. krystallisieren lassen, und die Lsgg. zeigen, im Gegensatz zum Stickstoff- 
diosyd, auch bei starkem Abkuhlen keine Aufhellung der Farbę. Es liegt also 
ein Radikal vor, das, ahnlich dem Stickoiyd und dem Tribiphenylmethyl von 
Sch len k , innerhalb sehr weiter Temperaturgrenzen seinen Radikalzustand aufrecht 
erhiilt. Ais erstes organisches Derivat des vierwertigen Stickstoffes haben PILOTY 
und Graf SCHWERIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1884. 2354; C. 1901. II. 204. 466) 
das Porphyrexin beschrieben. Die Eigenschaften dieser Verb. machen es nach den 
Beobachtungen der Vff. an dem Diphenylstickstoffoiyd hochst wahrscheinlich, daB 
in ihm tatsachlich ein Derivat des yierwertigen Stickstoffes vorliegt.

Die von WlELAND und Roseeu gegebene Yorschrift zur Darst. des Diphenyl- 
hydroxylamins wird zweckmaBig dahin geandert, daB das Reaktionsgemisch aus Phe- 
nylmagnesiumbromid u. Nitrosobenzol nicht iiber Nacht stehen bleibt, sondern gleich 
nach dem Zusammenbringen zers. wird. — Das Diphenylstićkstoffoxyd, (CeH5),N: O, 
entsteht beim Eintragen von trocknem Ag,O in eine eisgekiihlte, absol. ath. Lsg. 
von Diphenylhydroxylamin. Glanzende, tiefrote Nadeln aus A. -(- Gasolin, erweicht 
bei 60°; schm. bei 62° unterZers.; ist nicht langer ais einen Tag haltbar; zers. sich 
bei langerem Aufbewahren zu einer schwarzeń, Diphenylamin enthaltenden M. 
Seine rote Lsg. wird durch Triphenylmethyl u. Stickoxyd in der Kalte fast augen- 
blicklich entfarbt. Konz. Mineralsauren reagieren mit explosionsartiger Heftigkeit. 
Mit konz. H ,S04 entsteht eine ticfdunkelblaue Lsg. Bei der Einw. von Br auf die 
ath. Lsg. des Oxyds tritt sofort Entfarbung unter B. des von Hofmann beschriebenen 
Tetrabromdiphenylamins ein. Die Rk. verlauft in der Weise, daB nach der Gleichung: 
(C1SH,0)N : O -f- 3Br — >- (CaH3Br,XC6H4Br)NH -f- HsO, Tribromdiphenylamin ge- 
bildet wird, das sich mit einem tjberschuB von Br zum Tetrabromkorper bromiert. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2111—15. 27/6. [13/6.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. 
d. Wissenschaft.) Schm idt .

E. Paternó, Synthesen in der organischen Chemie mittels des Lichtes. 9. Mit- 
te ilu n g . Beaktion des Ammoniaks und Vcrh<ilten der stickstoffhaltigcn Substamen. 
(8. Mitteilung, vgl. Gaz. chim. ital. 44. I. 151; C. 1914. I. 2150.) (Gemeinsam mit
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G. OMeffi und G. Perret.) Saligenin und alkoh. Ammoniak. 20 g in ea. 100 ccm 
gel. wurden im geschlossenen GefiiB vom 23. Mai bis 20. Dezember 1911 belichtet. 
Dio orangegelbe, klare Rk.-Fl. lieferte bei der Aufarbeitung geringe Mengen kry- 
stallinische Substanz, wahracheinlicb Saligenin, aowie ein gelbliches, zerreibliches 
Harz tom F. 154—156°, das auBer einer Stickstoffbest. (5,58°/0 N) nicbt weiter 
untersucht wurde. Wahrscheinlich enthiilt diese stickstoffhaltige, busische Sub
stanz 1 Atom N auf 2 Mol. Saligenin, denn fur eine Substanz dieser Zus. be- 
rechnet sich ein N-Gehalt von 5,3%. — Benzoylaceton und alkoh. Ammoniak. Dureh 
die Beliclitung entstebt fast quantitativ Benzoylacetoimid, C6H6 • CO • CH2 • C(: NH) • CH, 
(Fisch er , BtlLOW, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2134) vom F. 143°. Das vom Vf. 
erhaltene Prod. sebm. bei 140—141°, bez w. 142—143°. — Benzil und alkoh. Ammo
niak. Die Rk. ist schon von L a u re n t  (Journ. f. prakt. Ch. 27. 312; 35. 463) und 
von Henios (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 890; Liebigs Ann. 228. 342) u. anderen 
studiert worden. Vf. erhielt auBer den von den friiheren Autoren angefuhrten 
Prodd. eine weiBe, p u ly e rig e  S ubstanz , bei 300° noeh nicht geschrn., die aber 
nicht weiter untersucht wurde. — Dimethylpyron und alkoh. Ammoniak. Die 
kaum gelblich gefarbte Rk.-Fl. enthiilt nur unyerandertes Dimethylpyron.

Aus Acetophenon u. alkoh. Ammoniak entsteht ein Alkaloid, dessen
Konstitution bis jetzt nocli nicht aufgekliirt werden konnte (vgl. Vf., Ma selli, 
Gazz. chim. ital. 42. I. 65; C. 1912. I. 1022). Dieses hat Vf. neuerdings durch 
sein Pikrat nśiher charakterisiert. Pikrat des Photoacetophenins, C18H!2NTs-CaH3' 
(NO,)3OH, durch Behandeln einer essigsauren Lsg. der liase mit einer alkoh. Pikrin- 
saurelsg.; sehwefelgelbe Scbuppen aus sd. A., F. 266—267°. Um zu sehen, ob bei 
der B. der Base der A., sowie das NHS wirklich an der Rk. teilnebmen, hat Vf. 
dieselbe Photosynthese unter denBelben Bedingungen aber unter Ersetzung des A. 
durch Methylalkohol und (in einem weiteren Yers.) des NH3 dureh Methyl-, bezw. 
Athylamin ausgefiihrt. Da unter diesen Umstanden die Rk. in der Tat anders 
verliiuft, zieht Vf. daraus den SchluB, daB Bowohl der A. wie das NHS wirklich 
in das Photoacetophenmmolekiil eingetreten sind. Acetophenon methylalkoho- 
lisches NH3: Die Rk.-Fl. wurde, um Verharzung zu vermeiden, durch freiwilliges 
Verdunstenlasaen aufgearbeitet, der Ruckstand wurde durch Losen in Essigsaure 
und Fiillen mit W. gereinigt. Er enthielt eine Base in Form eines zahen, gelben 
Oles, das weder das fur Photoacetophenin charakteristische, wl. Chlorbydrat, noch 
das Pikrat gab. Das Prod. der Rk. wurde nicht weiter untersucht. Das Rk.- 
Prod. aus Acetophenon -f- absol. alkoh. Methylamin ergab einen in A. unl. krystal- 
linischen Korper, glanzende Krystalle aus Bzl., F. 197—198°, also ebenfalls ver- 
schieden von dem Photoacetophenin. Aus Acetophenon -f- Athylamin in absol. A. 
wurde ein braunes, zabes Prod. yermischt mit geringen Mengen Krystallen er- 
halten, welche nach dem Umkrystallisieren aus A. bei 120—122° schm. (Aceto- 
phenonpinakon?). Der Ruckstaud enthielt eine 51ige Base, welche ein Pikrat, 

CeHs(NOt)3OH, Krystalle aus sd. A., F. 200—201°, also wahrseheinlich 
ein Isomeres des Photoacetophenins, lieferte.

Fugt man zu einer Lsg. von Parabansaure in h. W. alkoh. u. belichtet,
ohne sich um den ausgeschiedenen Nd. zu kummern, so erhalt man ais Rk.-Prod. 
eine vollkommen weiBe, krystallinische Masse, welche einen in sd. W. unl. bei 280° 
noch nicht geschm. Korper darstellt. Eine iihnliche unschmelzbare und unl. Sub
stanz enthalt auch die ammoniakalische, alkoh. Lsg.; derselbe ist fliichtig und ent- 
wickelt beim Erhitzen einen Gerucli nach Cyansaure, wabrend die in W. 1. Anteile 
beirn Erhitzen NHS-Geruch entwickeln. Die Analyse ergibt 27,61% C, 4,46°/,, H 
und 31,48% N. Beim Aufkoehen mit Essigsaure geht der Korper in Lsg., kry- 
stallisiert aber beim Erkalten unverandert wieder aus. Ebenso wird er von HNOs 
bei maBiger Warme gel. und durch W. unyerandert wieder gefallt. Augenschein-
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lich ist die Subatanz weder Parabansiiure, noch ein NH4-Salz. Der Analyse nach 
berechnet sich eine Zus. von 2 Mol. Oialantin u. 2 Mol. NH3. AuBerdem wurde 
bei dieser Rk. noch die B. yon Aldehyd und die einer festen Verb. vom F. 227°, 
welche bei etwas hoherer Temp. Cyanaauregeruch entwickelt, beobachtet. Ihr 
Stickstoffgehalt betrug 24,05% N, wahrend sich fiir das von Sc h lieper  (Liebigs 
Ann. 46. 2) entdeckte und von L ih p r ic h t  (L iebigs Ann. 111. 134) atudierte Oia- 
lantin 24,34% N berechnen. — Barbitursdure wirkt auf alkoh. NIĄ  nicht eiu, es 
entsteht nur das Ammoniumaalz der Barbituraaure.

Anilin und Benzophenon liefern bei der Belichtung eine zahe, stark brauu ge- 
farbte FI., die bei der Aufarbeitung nur unyerandertes Benzophenon ergab; doch 
deuten gewisse Erscheinungen bei der Aufarbeitung des Prod. der Rk. auf das 
eventuelle Vorhandensein eines Kondensationsprod., das aber bei der Behandlung 
mit KOH wieder gespalten wurde. — Auch bei der Belichtung von p-Toluidin mit 
Acetophenon war keine Rk. nachzuweiaen. — Methylanilin -j- Amylen. AuBer 
Spuren von Polymerisationsprodd. des Amylens lieBen sich keine Reaktionsprodd. 
nachweisen. Aus Methylanilin und Acetophenon entsteht bei der Belichtung eine 
blaBgelbe FI., die neben viel unyer&ndertem Ausgangsmaterial und etwas Aceto- 
pinakon — Krystalle. F. 119—123° — eine yiacose, braungelbe Base enthalt, dereń 
C h lo ro p la tin a t einen Gehalt yon 22,34, bezw. 22,77% Pt besitzt, wahrend fur 
das Chloroplatinat eines Kondensationsprod. CeHS‘NH-CH3 -j- CaHtrGO'CH, sich 
ein Pt-Grehalt von 22,62% berechnet.

Methylanilin und Benzophenon. Die zahe, gelbliche, mit farblosen Krystallen 
(Benzpinakon) durchsetzte Reaktionsfliissigkeit enthielt eine B ase, dereń rubinrote 
Lsg. in A. durch Behandeln mit HC1 entfarbt wird, wahrend die aaure, was. Lsg. 
braunrot gefarbt ist. Sie liefert zwei (oder auch nur eins?) C h lo ro p la tin a te , 
yon denen eins vom F. 192—194° in A. 1., das andere vom F. 195—197° darin unl. 
ist. Die Zu8. nahert sich aehr derjenigen des Chloroplatinats dea Methylanilins, 
doch deutet das Verhalten dieser Baae, die intensiye Farbung seinea Chlorhydrates, 
die InstabilitSt seiner Salze und andere Tatsachen mehr auf das Vorliegen yon 
Prodd., wie sie W illsta tter  und K olb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1761) aus 
Tetra- und Dimethylbenzidin erhielten, wenngleich bei den bisherigen Photo- 
aynthesen die direkte Kuppelung zweier aromatischer Reate noch nicht beobachtet 
worden ist. Fiir eine derartige Benzidinaynthese spricht ja  auch die Leichtigkeit, 
mit welcher das Methyl- und Dimethylanilin sich zu Alkylderiyaten dea Benzidins 
osydieren lassen. Benzamid. Mit yerachiedenen Substanzen, wie Decan, p-Xylol, 
Benzylalkohol und Acetophenon konnte keine Rk. beobachtet werden.

Chinaldin -j- Acetophenon. Daa Rk.-Prod. enthielt neben viel unyeriindertem 
Chinaldin und Benzophenon eine k ry a ta ll in ia c h e  B ase , kurze Nadeln aua sd. 
A., F. 208—209°, wl. in sd. A., miiBig 1. in sd. Bzl., die Subatanz ist saueratoff- 
frei, C =  83,52, H =  6,42, N =  9,49%. Bildet ein P ik ra t ,  orangerote, bieg- 
same Nadeln aus A., F. ca. 230° unter Zera., mit 12,07, bezw. 12,22% N und ein 
C h lo ro p la tin a t mit 27,26, bezw. 27,05% Pt. Sehr wahrscheinlich handelt ea sich 
bei diesem Alkaloid um das Dichinaldin von Hinz (Liebigs Ann. 242. 326) fiir das 
die entsprechenden Analysenzahlen sind: C =  84,5, H =  5,6, N =  9,85, N des 
Pikrates =  13,65, Pt dea Chloroplatinates =  28,12%. Die entspreehende Rk. mit 
B en zo p h en o n  ergab ein n eg a tiy ea  Reaultat. — Benzylamin und Benzophenon 
wurden vom 21. Mai bis 30. Juli belichtet. Der Inhalt war in eine mit einem ziiben 
gelben Ol durchtriinkte feate M. umgewandelt, beim Óffnen des Rohrea bemerkte 
man einen betrachtlichen Gasdruck, aowie starken NHa-Geruch. Durch Behandeln 
mit A. wird das Ol entfernt. Die zuriickbleibende fe s te , w eiB eM aase krystalli- 
siert aus sd. A. -f- Bzl. in Schuppen yom F. 148—150°. Sie ist swl. in A., 11. in 
Bzl., hat basischen Charakter, ist fliichtig, ohne Riickstand zu hinterlaasen, das
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Destillat riecht stark nach NHS, sie gibt ein sil. Acetat, das nicht krystaliinisch 
erhalten werden konnte, und ein C h lo rh y d ra t, Nadeln aus sd. W., P. 158—160°. 
Bestst. des Mol.-Gew., sowie Analyse der freien Base u. des Chlorhydrats lieferten 
auf die Verb. Gl3Hl0O -)- C7H7NH2 oder (C6H6-)aCOH-CH(-C8H5)'NHj stimmende 
Zahlen, so daB also auch hier die Rk. de3 Ketons mit der CHS-Gruppe des Benzyl- 
arnins in normaler Weise erfolgt ist. — Nicht reagierte dagegen die CO-Gruppe im 
Harnstoff (Diphenylharnstoff), bei welchem die entsprechenden Vers3. ein negatives 
Resultat ergaben.

Das Reaktionsprod. aus Athylsuccinimid und Benzophenon enthielt zwei kry- 
stallinische Verbb., eine vom P. ca. 191—195°, stickstofifrei, C =  88,6, H =  4,4%, 
und eine zweite vom P. 158—162°, mit 2,95% N, die aber beide wobl nicht ganz 
rein gewesen sein mogen. Jedenfalls ist es nicht unmoglieh, daB bei der Rk. ein 
Prod. von der Formel I. entstanden ist. — ct-Methylindol -)- Salicyl aldehyd. Neben

C6H5 CH3 —CH—N—CH— —C—N
i  i CO—CH, i i i

HO-C-------- OH- N <  i 2 CH3—O----CH II. III. CH3—C
Ó6H6 I. “  2 3HC c h 3 sHC

einer weiBen, in A. unl. S u b stan z  vom F. 223—225° war eine rote, in A. 1. Verb. 
voin Charakter eines In d o lro te s  entstanden, welche wl. in Bzl., 11. in Essigsaure 
war und an der Luft eine intensiye, bald purpur-, bald blutrote Farbę annahm. 
Die Analyse der noch nicht ganz reinen Substanz ergab C =  79,84, H =  6,39 u. 
N =  4,23%, wahrend sich fur ein Additionsprod. aus Indol und Salicylaldehyd 
C =  75,9, H =  5,9 u. N =  5,5% berechnen. Doch hat Vf. eine genauere Unters. 
der Substanz unterlassen, sich yielmehr mit der Feststellung begniigt, daB bei der 
Rk. wirklich eine Kondensation zwischen der CHS- und der CHO-Gruppe eintritt. — 
Mit Acetophenon und Be7izophenon kondensierte sich das ct-Methylindol nicht, 
sondern e3 trat nur B. einer roten, harzigen M. ein. — Ebenso wurde das Ver- 
halten von p-Aminoacetophenon gegeniiber von Alkohol, p-Tolunitril und Benzyl- 
alkohol im Lichte studiert; doch trat auch hier nur B. geringer Mengen von Harzen 
ein, wahrend die Substanzen selber nicht verandert wurden.

Lutidin wird bei der Belichtung in Ggw. von Acetophenon n ich t verandert. 
Mit Benzophenon findet die B. von geringen Mengen (ca. 5% vom angewandten 
Benzophenon) Benzpinakon statt, doch gelangt es nicht, das sich vollstandig vom 
Lutidin ableitende Prod. zu identifizieren. — Kollidin -f- Benzophenon liefern eine 
krystallinische Yerb. (aus A.) vom P. 205—207°, dereń Analyse die Zahlen: C =  
82,9, H om 7,3 und N =  4,64 ergab, wahrend sich fur ein A dd itio n sp ro d . aus 
B enzophenon und K o llid in , C8Hn N -f- C,sH10O, C =  83,1, H =  6,9 u. N =  
4,6 berechnen. Die Verb. hat basischen Charakter, beim Erwśirmen schm. sie und 
verfluchtigt sich. Mit etwas H2S04 gibt sich zuerst eine rotlichgelbe, dann griin 
werdende Fiirbung, die beim Zufiigen von etwas W. ausgepragt wird, durch uber- 
schiis3iges W. aber yerschwindet. HN03 gibt Gelbfarbung, die mit H,S04 iiber 
Griin in Rot ubergeht. Die Lag. in Essigsaure gibt mit Chromat einen gelben, mit 
Ammoniumoxalat einen weiBen Nd., mit PeCls tritt weder Farbung, noch Nd. ein. 
Fiigt man zur Lsg. in HC1 Platinchlorid, so tritt nicht einmal auf Zusatz von A. 
eine Fallung ein, dagegen sebeidet sich ein (unreines) C h lo ro p la tin a t (C4lH,[ON- 
HCl)sPtCl4 ab, wenn man die alkoh. Lsg. der Base mit Platinchlorid mischt und 
W. zufiigt.

Ebenao wie friiher nachgewieaen wurde, daB A c e to n itr i l  und B e n z o n itr il  
bei der Besonnung nicht mitAmylen reagieren, reagieren sie auch n ich t m it den 
g es iittig ten  K W -stoffen. Weiterhin wurden auch Nitrile mit Seitenketten 
untersucht und solche, in welchen die CN-Gruppe vom aromatischen Kern durch



534

CHS-Grruppen getrennt war. — p-Tolunitril und Acetophenon ergab A cetophenon- 
p inak o n  u. ein krystalliaiertes, stickatofffreies Prod. vom F. 140—142° (C =  80,07 
und H =  6,00%). — Bei der Einw. von p-Tolunitril auf Benzophenon wurden 
Prodd. erhalten, die trotz wiederholter fraktionierter Kryatalliaationen sich nicht 
vollig reinigen liefien (F. zwiachen 165 u. 185°), aber wohl, nach den vorliegenden 
Analysen ein Gemisch einea A dd itionap rod . (C6H5-)2C(-OH)-CHa*C8II,-CN mit 
wenig Benzpinakon darstellten. — m-Toluniłril lieferte mit Benzophenon etwas 
Benzpinakon und eine weiBe, kryatalliniscbe M. von nicht ganz konatantem F. 
<zwiscben 153 und 163°), die den Analysen nach wohl ein A dd itionap rod . von 
Benzophenon mit m-Tolunitril sein diirfte. — o-Tolunitril und Benzophenon. Neben 
wenig Benzpinakon konnte kein weiteres Rk.-Prod. identifiziert werden.

Wahrend Benzylcyanid an sich im Licht nicht verandert wird, tritt mit Beneo- 
phenon eine Rk. ein, die analog derjenigen zwiachen Benzophenon und den aroma- 
tiachen KW-atoffen verlauft. Aus Reaktionamasse wurden isoliert: B enzpinakon, 
eine Subatanz vom F. 158—167°, welche sich mit Kali intensiv farbte und augen- 
acheinlich das A d d itio n ap ro d . enthielt, sowie eine Verb. ClfsHltNt vom F. 222 
bis 223°, offenbar ein Gemisch der beiden Modifikationen des Diphenylbernstcinsaure- 
nitrils (F. 160°, bez w. 239—240°) — Benzylcyanid und p-Toluylaldehyd. Bei dieser 
Rk. konnte, da das Rk.-Prod. verloren ging, nur die B. des P in ak o n a  des p-To- 
lu y la ld e h y d s  nacbgewiesen werden. Ferner wurden Versa. unternommen, um 
durch Addition von Amylen an Yerbb. mit der Gruppe —CH—N 'C H ~ , bezw. 
—C =  zu Verbb. vom Typus II oder III. zu gelangen, aber das Amylen addierte
aich weder an Pyridin, noch an Aceto- oder Benzonitril. (Gazz. chim. ital. 44. I.
237—57. 18/3. Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Czensnt.

H einrich W ieland und R obert S. W ishart, Die Synłhese des nałurlichm 
Inosits. Der gewohnliche Inosit (Huskelzucker, Phaseomannit, siehe nebensteb.

Formel) wird erhalten, wenn man auf Hexaoxy- 
OH OH benzol, das sorgfiiltig von allen Verunreinigungen,

Ó H ^prr OR insbesondere von anhaftender HC1 befreit sein
^C H —CH-^ ‘ muB, in wss. Suspension Wasseratoflf in Ggw. von

ÓH Óh  Palladiumachwarz bei 50—55° einwirken liiBt. Kry
atalle aua W., dem einige Tropfen A. zugesetzt 

werden; langliche Priamen mit schrager Abachneidung aus 50°/0ig. Easigaiiure, achm. 
in Ubereinstimmung mit den Angaben Maquennes (Ann. Chim. et Pbys. [6] 12. 
570; C. 88. 97) bei 218—219°; gleicht in seinen Loslickeitsverhaltnissen u. Eigen- 
8chaften vollkommen dem naturlichen InoBit. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 20S2 bis 
:2085. 27/6. [15/6.] Miinchen. Chem. Lab. d. Akad. d. Wiasensch.) SCHMIDT.

George Gerald Henderson, Isidor Morris Heilbron und M atthew Howie,
Beitrage zur Chemie der Terpene. Teil XVII. Die Eimcirhing von unłerchłoriger 
jSóiure auf Camphen. (Teil XVI: Journ. Chem. Soc. London 103. 1543; C. 1913.
II. 1574.) Camphen liefert mit k. was. HOC1 fast quantitstiv Camphenchlorhydrin 
(S ła w iń sk i, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1905. 491; C. 1906. I. 136), das durch 
KOH oder Ag,O in Isoeamphenilanaldebyd, durch PCI6 in Camphendichlorid und 
durch Zn und A. in Isoborneol verwandelt wird, so daB es ein Chlorisoborneol 
sein muB. Durch Cr03 wird das Chlorhydrin zu einem Cblorketon oxydiert, das 
ein Chloreampher sein muB, da es durch Zn und A. in Campher iibergefuhrt wird.
— Camphenchlorhydrin, C10H17OC1 =  C10H16C1-OH, aua Camphen in wenig PAe. 
beim Schiitteln mit was. HOC1, farblose Krystalle, bei der Dest. mit Dampf erhalten, 
F. 93°, sil. — p-Nitróbenzoylderivat, C^HjdOiNCI, aus Camphenchlorhydrin in 
Pyridin und p-Nitrobenzoylchlorid, fast farbloae Blattchen aus Methylalkohol,
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F. 111°, 11. in Bzl., A., zwl. in k. Methylalkohol, Pyridin. — Isoborneol, aus 20 g 
Camphenchlorhydrin in 200 ccm Methylalkohol bei langem Kochen mit Zn-Band, 
farblose Blattchen aus verd. Methylalkohol, F. ca. 207°. — Camphendichlorid, aus 
Camphenchlorhydrin in PAe. und PC15. — Isocamphenilanaldehyd, aus Camphen
chlorhydrin beim Kochen mit was. oder metbylalkob. KOH oder aus dem Cblor- 
hydrin in A. beim Erhitzen mit feuchtem Ag,0. — Chlorketon, C10H15OC1 Q?-Chlor- 
campher?), aus Camphenchlorhydrin und Cr09 in Eg. bei kurzem Erhitzen, farblose 
Prismen aus Methylalkohol, F. 132°, 11. in organiscben Fil., sublimiert, mit Dampf 
fliichtig. Oxim, farblose Prismen aus Methylalkohol, F. 142—143°. — Semicarbazon, 
C11H1S0N3C1, farblose Blattchen, F. 220—221°. Das Chlorketon liefert beim Kochen 
mit Zn-Band und A. Campher. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1367—72. Mai. 
Glasgow. The Royal Technical College. Chem. Abt.) Fp.aNZ.

A. Johnsen, Krystalle von Diphenylathoxylessigsaure. Die S. mit der neben- 
n u  n n  tr stehenden Formel wurde zuerst von N ick e ll (Beitrag zur
QSy 5> C < Q Q ^ j| Kenntnis der Benzilsaure und der Diphenylglykolsaure, 

Dissert. Kónigsberg, 1899) dann von Eedbeich (Konigs- 
berg, .1907} dargestellt, F. 114°. Aus A. triklin, 1,7019:1 : 0,8166, a  =  72° 3', fi — 
116° 2', y  120° 40'. Tafeln nach (100), danach auch sehr gut, nach (010) u. (001) 
gut spaltbar. Farblos. In Bzl. und Cblf. 11. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 
430-31. 15/7. Kiel.) E tzold .

M. Giua, Uber (3-Naphthoylpropionsaure. Die Mitteilung yon Bobsche und 
Sa c eb n h eijieb  yeranlaBt den Vf., darauf hinzuweisen, daB er bereits friiher nach 
dem gleichen Yerf. wie die genannten Autoren die (j-Naphthoylpropionsaure dar
gestellt u. in den Rendiconti della Societi chimica italiana 1912. Heft IX . S. 239 be- 
schrieben hat. Neben der genannten Verb. wurde auch die a-Naphthoylpropion
saure erhalten. Die «-Verb. schm. bei 118°, die ^?-Verb. bei 165°. u- u. /?-Verb. 
entstehen aus Naphthalin und Bernsteinsaureanhydrid in Ggw. von A1CI3 zu fast 
gleichen Teilen, wenn man die Rk. langsam, d. h. wahrend 2—3 Tagen verlaufen 
laBt. Erhitzt man dagegen im Wasserbade auch nach dem Aufhdren der lebhaften 
Rk. des Aluminiumchlorids, so bildet sich neben Harz zum grofiten Teil die |3-Verb.
— Methylester der ct-Verb. Ol. — Methylester der Verb. Nadeln, F. 74°. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 2115-16. 27/6. [4/6.] Mailand.) Schm idt.

Alfred Schaarschmidt, Uber eine neue Methode zur Darstellung cyclischer 
Ketone. I. Der vom Vf. studierte Aufbau hochmolekularer Ringketone durch 
Behandlung aromatischer Cyanyerbb. mit yerseifenden, bezw. kondensierenden 
Mitteln (vgl. DRP. 269800; C. 1914. I. 720) hat bis jetzt besonders bei der Darst. 
von Anthrachinonacridon- und Thioxanthonderivaten gute Resultate ergeben. — 
A. t jb e r  A n th rach in o n ac rid o n e . Die bekannten Methoden zur Darst. werden 
kurz besprochen. Versucht man, die o-Halogencarbonsauren der Anthrachinonreihe 
mit Aminoanthrachinonen zu kondensieren, um auf diese Weiso zu Dianthrachinon- 
acridonen zu gelangen, so entstehen unter Zers. des groBten Teiles der Carbon- 
saure ais Hauptprodd. Dianthrachinonylamine. — Die neue Methode geht von
o-Halogenbenzo- oder -anthrachinonnitrilen aus, die mit Aminen zu o-C yanim inen 
kondensiert werden: letztere fuhrt man durch Weiterkondensation in A cridone 
uber. — In Obereinstimmung mit der Erfahrung, daB der Ersatz yon NH, durch 
Cl in der Anthrachinonreihe nur bei den a-Deriyaten gute' Ausbeuten liefert, 
erweist sich l-Cyan-2-bromanthrachinon (I.) ais leicht aus l-Amino-2-bromanthra- 
chinon erhaltlieb, wahrend die Darst. yon l-Chlor-2-cyananthrachinon aus 1-Chlor-
2-amiuoanthrachinon zu geringe Ausbeuten gibt. Bromderiyate sind auch in der



Anthracbinonreihe reaktionafabiger ais die entsprechenden Cblorderiyate; das in
o-Stellung zu CN befindliche Br zeigt, besonders Aminoanthrachinonen gegeniiber, 
eine unerwartet groBe Reaktiousfabigkeit. Bei der Umaetzung mit NH3 wird an- 
seheinend ein Teil des Cyanids verseift. Yersucht man, mittels p-Toluolsulfamid 
iiber daa 1-Cyan-p-toluolsulfaminoantbracbinon und Verseifung des letzteren zum 
Amin zu gelangen, so tritt bei Abapaltung dea Saurere3tes gleichzeitig Verseifung 
der Nitrilgruppe ein, und man erhiilt 2-Aminoanthrachinon-l-carbonsiiureamid. Glatt 
reagiert l-Cyan-2-bromanthrachinon mit Methylamin und Anilinen, sehr leicht und 
quantitativ mit Aminoantbracbinonen in Nitrobenzol obne Zusatz eines Katalysators,
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wiihrend z. B. o-Chlorbenzonitril mit Aminoanthrachinonen weit langsamer und 
uuyollstandiger und nur in Ggw. von Katalyeatoren (CuO) reagiert. — Die Kon- 
densation der Nitrile zu Acridonen erfolgt am besten dureh konz. H,SO(. Ver- 
seifungsprodd. waren neben den Acridonen nicht zu fassen; vermutlich entsteht 
anstatt der freien Carbonylverb. zunachst ein Iminoaeridon, das sofort in Acridon 
und NH3 zerfallt.

Die Cyanide sind um so weniger gefiirbt, je weiter ihre Gruppe NH von den 
Carbonylen der Anthrachinonkerne entfernt ist; bei den Diimiden hangt die

XVIII 2 37
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Intensitat der Farbę wie bei deu Diaminoanthrachinonen ab yon der Stellung der 
Iminogruppen zueinander. l-Cyan-2-bromanthrachinon, sowie die auBer dem 1-Cyan- 
antbraebinonre8t keinen zweiten Anthrachinonrest enthaltenden Kondensationsprodd. 
liefem mit alkal. Hydrosulfit intensiy blau gefarbte Kiipen. Tritt ein zweiter 
Anthrachinonrest hinzu, so erhalt man rotbraune bis rote Kiipen; die Reduktion 
geht demnach bei den Cyandianthracbinoniminen am cyanfreien Anthrachinonkern 
vor sich. — Einen ahnlichen EinfłuB wie bei den Cyanderivaten iibt bei deu ent- 
sprechenden Mono- und Diacridonderiyaten die Stellung der NH-Gruppen zu den 
Ketogruppen oder zueinander auf die Farbę aus. Mit der B. des neuen Ringes 
werden die Verbb. zu ausgesprochenen Kiipenfarbstoffen; das Auftreten der Affinitiit 
der Leukokorper zur Pflanzenfaser scheint nicht so sehr von der Ringbildung an 
sich, ais yielmehr yon der dadurch ermoglichten Wechselwirkung zwischen der 
CO- und NH-Gruppe des Acridonringes abhangig zu Bein. — Die Farbungen be- 
sitzen entspreehend der groBen Widerstandsfahigkeit der Anthrachinonacridone 
heryorragende Echtheitseigenschaften.

E x p e rim e n te lle r  T eil. Zur Darst. von l-Cyan-2-ł>romanthrachinon — I. 
diazotiert man l-Amino-2-bromanthrachinon mit NaNO, in konz. H2S04, tragt die 
durch W. ausgefiillte Diazoyerb. bei 40—50° in eine Kupfercyanurlsg. ein und 
kocht auf; Ausbeute 65% des Ausgangsmaterials. Schwach rosa Krystallchen (aus 
sd. Nitrobenzol), F. 302° (unkorr.). — l-Cyan-2-aminoanthrachinon, C1sH8OsNj> aus 
l-Cyan-2-bromanthrachinon mit alkoh. NHa im Rohr bei 170—180° (6 Stdn.) oder 
mit NH4C1, K»COa und KOH in Amylalkohol bei derselben Temp.; Ausbeute ca. 
50% des Ausgangsmaterials. Braunlichgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); schm. nicht 
unter 310°, gibt eine intensiy blaue Kiipe. — Durch Kochen von l-Cyan-2-brom- 
anthrachinon mit p-Toluolsulfamid und K2C03 in Nitrobenzol und kurzes Erbitzen 
des entstandenen K-Salzes des l-Cyan-2-p-toluolsulfaminoanthrachinons (scharlach- 
rote Krystalle, intensiy blau 1. in alkal. Hydrosulfit) mit 95%ig. H2S04 auf 60° 
erhalt man 2-Anńnoanthrachinon-l-carł><»isaureamid, Ci6H10O3N,; braunlichorange 
Krystallchen (aus Nitrobenzol), braunt sich yon 270° ab, bei 300° noch nicht ge- 
schmolzen; die Kiipe ist rot. — l-Cyan-2-methylaminoanthraćhinon, C^H^OjN, 
(analog I.), aus l-Cyan-2-bromanthrachinon mit salzsaurem Methylamin u. K,C03 -f- 
KOH in Amylalkohol bei 180—200° (4 Stdn.); orangebraune Nadeln (aus Nitro
benzol), F. iiber 305°, wl. in den gebrauchlichen Mitteln, 11. in h. Nitrobenzol; die 
rotyiolette Lsg. in konz. HsS04 wird beim Erhitzen gelb, mit W. blaugriin, dann 
gelb. Die Kiipe ist blau. — l-Cyan-2-p-chlorphenylaminoanthrachinon, C,,Hn OsN,Cl, 
aus l-Cyan-2-bromanthrachinon und p-Chloranilin in A. bei 180—190° (8 Stdn.); 
krystallinisches, braunlichrotes Pulyer, F. 265° (unkorr.), wl. in den gebrauchlichen 
Mitteln, gibt eine intensiy grunlichblaue Kiipe. Die blaue Lsg. in konz. H2S04 
wird bei ca. 1ji-stdg. Erwarmen mit konz. H2S04 auf 120—140° griinlichbraun 
unter B. des Acridons GilH10OsNCl =» II.; orangebraunes Pulyer (aus Nitrobenzol), 
rot 1. in alkal. Hydrosulfit, farbt Baumwolle schwach gelborange.

Durch 4-stdg. Kochen yon 1-Aminoanthrachinon mit o-Chlorbenzonitril, K,COs 
und etwas CuO in Nitrobenzol erhalt man o-Cyanphenylamino-l-anthraćhinon, 
CnHuOjNj =  III.; yiolettrotes Pulyer (aus Nitrobenzol), F. 276—277°; die Kupę 
ist rot, die LBg. in konz. H2S04 griin, beim Erhitzen rotbraun. — l-{N)-2-Anthracridon, 
CłiHu O,N =  IY., aus III. mit 95%ig. H3S04 bei 120—130°; yiolettrotes Krystall- 
pulyer (aus Nitrobenzol), yiolettblau 1. in alkal. Hydrosulfit, farbt Baumwolle rot.
— Das Kondensationsprod. aus 1 Mol. 1,5-Diaminoanthrachinon u. 2 Mol. o-Chlor
benzonitril liefert mit H2S04 in gleicher Weise ein Diacridon, welches Baumwolle 
aus blauyioletter Kupę intensiy yiolett farbt. — l-Cyan-2,l'-dianthrachuwnylamin, 
Ca9H140 4Nt =  V., durch l/j-stdg. Kochen yon l-Cyan-2-bromanthracbinon mit 
1-Aminoanthrachinon und Natriumacetat in Nitrobenzol; Auabeute nahezu quanti-



539

tativ. Braunlichorange Nadeln (bub Nitrobenzol), schm. noch nicht bei 300°, swl. 
in tiefad. Mitteln, orangerot in viel sd. Nitrobenzol; blau 1. in konz. H,S04, dureh 
W. wieder fallbar; bei ca. 140° wird die Lsg. griin, dann braun unter Acridon- 
bildung. Die rotbraune Kiipe farbt Baumwolle schwach orangebraun. Daa Nitril 
ist sehr schwer yerseif bar und yerandert sich z. B. bei 8-stdg. Erhitzen mit 50°/oig.
H,S04 oder konz. HC1 im Eohr auf 150° nicht. — 1,2,2" ,T-Dianthrachinonacridoyi, 
CS8H1306N ==» VI., aus V. mit konz. HsS04 bei 160—170° (l/4 Stde.); Ausbeute 
quantitativ. Dunkelrote Krystallchen (aus Nitrobenzol), swl. auch in hochad. Mitteln, 
braungelb in konz. H2S04, blauyiolett in alkal. Hydrosulfit; die blauvioletten 
Farbungen auf Baumwolle werden mit achwacher Natriumhypochloritlag. feurig 
rotorange. — l-Cyan-2,2'-dianthrachinonylamin, C29Hls06N =  VII., aua 2-Amino- 
authrachinon und l-Cyan-2-bromanthrachinon analog V.; braungelbe Blattchen (aua 
ca. 70 Tin. sd. Nitrobenzol), bei 310° noch nicht geachmolzen, wl. in den gebrauch- 
lichen Mitteln auch beim Erhitzen, griin in konz. HaS04, beim Erwarmen hellbraun 
unter Acridonbildung. — l,2,2',3'-Dianthrachinonacridon, C3()H,80 8N =  VIII., aua 
VII. mit 10 Tin. 96%ig. H,S04 bei 160—170° (*/4 Stde.); braungelbea Pulver, swl. 
auch in sd. Nitrobenzol; die rote Lag. in alkal. Hydrosulfit farbt Baumwolle rot, 
nach dem Waschen orangegelb.

Di-(l-cyan-2-anthrachinonyI-)l',5'-diaminoanthrachinon, C44H,0OeN4 =  IX., aus
I,5-Diaminoanthrachinon und l-Cyan-2-bromanthrachinon mit Na-Acetat in ad. Nitro
benzol (2 Stdn.); Ausbeute nahezu quantitativ. Eotbraunes, kryatallinisches Pulver, 
bei 315° noch nicht geschmolzen; swl. auch in hochsd. Mitteln, blau in konz. HjS04, 
beim Erwarmen rotbraun; erzeugt auf Baumwolle aus olive gefarbter Kupę rote 
Nuancen. — Trianthrachinondiacridon Cu HlsOeN} =  X., aus IX. mit konz. H,S04 
bei 170—180° (V4 Stde.); rotbraunes Pulver, auflerat wl. auch in hochsd. Mitteln, 
farbt Baumwolle aus yiolettblauer Kiipe yiolettblau, nach dem Waschen intensiv 
braunrot. — Bei der Darst. von Di-{l-cyan-2-anthrachinonyl-)l',8'-diaminoanthra- 
chinon, C44H,0O6N4 =  XI., aus 1,8-Diaminoanthraehinon und l-Cyan-2-bromanthra- 
chinon mit Natriumacetat in sd. Nitrobenzol (2 Stdn.) ist die Ausbeute bedeutend 
geringer ale beim entsprechenden 1,5-Derivat; feinkrystallinisches, dunkelrotbraunes 
Pulver (aus 100 Tin. sd. Nitrobenzol), schm. nicht bis 315°, blau 1. in konz. H2S04, 
beim Erhitzen rotbraun. Aus der olive gefarbten Kupę erhalt man auf Baumwolle 
intensiv rotbraune Farbungen. — Trianthrachinondiacridon, C41S ,8Oa jV, =  XII., aus 
XI. mit konz. HsS04 bei 170° (•/, Stde.); rotbraun, swl. auch in hochsd. Mitteln, 
farbt Baumwolle aua violettblauer Kiipe intensiv rotbraun. — Di-{l-cyan-2-anthra- 
chinonyl-)l',4'-diaminoanthrachinon, C44HS0O6N4 =  XIII., aus l^-Diaminoanthra- 
chinon wie die iibrigen Nitrile; braunviolettes, krystallinischea Pulver, swl. in 
hochsd. Mitteln, yiolettblau in konz. H»S04, beim Erhitzen oliygrun. Die Kupę ist 
violett.— Trianthrachinondiacridon, =  XIV., aua XIII. mit konz. H,S04
bei 160—170° (V, Stde.); achwarzblau, swl. in organischen Mitteln, farbt Baumwolle 
aus yioletter Kiipe yiolettblau. — l-Cyan-2-anthraćhinonylamino-4',l'-methyl(N-)- 
anthrapyridon, C8JH170 4Ns =  XV., aus 4-Amino-l-methyl(N-)anthrapyridon und
l-Cyan-2-bromanthrachinon mit Natriumacetat in ad. Nitrobenzol (2 Stdn.); braune 
Blattchen (aus Nitrobenzol), achm. nicht bis 315°, rot 1. in konz. H,S04, farbt 
Baumwolle aus braunroter Kiipe rot. — Anthrachinonmethylanthrapyridonacridon, 
GaaHle06N, =  XVI., aus XV. mit konz. HsS04 bei 170—190° (>/, Stde.); rot, rot 1. 
in konz. H,S04, farbt Baumwolle aus roter Kiipe rot. (Liebigs Ann. 405. 95—127. 
6/5. [24/3.] Paris. Sorbonne. Lab. H aller , u. Charlottenburg. Techn.-cbem. Inst. 
d. Techn. Hochachule.) HOh n .

Otto Diels und Ernst Fischer, Uber N-Demethylokodein. Nach D iels  und 
F ritzsche (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3021; C. 1911. II. 1782), sowie nach D iels

37*
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und P aquin  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2008; C. 1913. II. 427) yerbinden sich 
die Azodicarbonsaureester mit Aminen zu Additionsprodd.; so gibt z. B. der Azo- 
dicarbonsaurediathylester mit Dimethylamin die Verb. C2H6-0-0C-N(CHa-NH-CH3)- 
N H "C 0-0'C aH6. Letztere wird beim Erwarmen mit verd. SS. in Hydrazoester, 
Formaldehyd und Monomethylamin gespalten. In analoger Weise lassen sich auch 
andere Azoesteradditionsprodd. spalten. Hierdurch ist ein neuer Weg zur Ent- 
alkylierung von Aminen und insbeaondere von am Stickstoff alkylierten Alkaloiden 
gegeben. Die erwśihnten Rkk. finden beim Methylpiperidin, Atropin, Morphin und 
Kodein statt. — Kodein gibt in Acetonlag. mit Azodicarbonsauredimethylester ein 
Additionprod., das ein hellgelbes, amorphes Pulver darstellt und ziemlich zersetz- 
lich ist. Erwiirmt man dieses Additionsprod. oder das rohe Reaktionsprod., das 
durch Umsetzung des Kodeins mit Azoester in Methylalkohol u. durch Abdestillieren 
des Losungsmittels bei gelinder Temp. entsteht mit n. HC1 auf dem Wasserbade, 
bo erhalt man neben Formaldehyd u. Hydrazodimethylester das N-Demethylokodein, 
C17H10OsN, im Form des salzsauren Salzes und aus diesem mittels NEL, die freie 
Base. Sechseckige Blattchen aus Aceton, F. 182°; sil. in w. Methylalkohol u. A.; 
zl. in Aceton; wl. in W. und A. — HCl-Salz. Nadeln aus 50°/0ig. A.; zers. sich 
gegen 314°, ohne vorher zu schm., 1. in h. W., sil. in Methylalkohol, A., swl. in 
Aceton. — Diacetyl-N-demethylokodein, C2,H330.,N. Aus der Base und Essigsaure- 
anbydrid. Flachę Krystalle aus absol. A., Nadeln aus Bzl., F. 176—178°; sil. in 
Aceton, Chlf., zl. in Methylalkohol, w. absol. A., fast unl. in A., PAe., k. Wasser. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2043—47. 27/6. [15/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Schmidt.

Pliysiologlsche Chemie.

W alter Klee, U ber die Alkaloide von Papaver orientaJe. (Kurzes Ref. nach 
Ztschr, f. angew. Ch. s. C. 1913. II. 2046.) Nachzutragen ist folgendes. Essig- 
saureanhydrid verestert bei Siedetemp. die OH-Gruppe des łBothebains und wird 
auBerdem am N addiert. Darauf erfolgt unter Abspaltung von Essigsaure eine 
Aufaprengung des N-haltigen Ringes am a. C-Atom. Das entstehende Diacetyl- 
derivat ist deshalb opt.-inaktiv. — Der HOFMANNsche Abbau durch erschopfende 
Methylierung fiihrt zu: 1. einem opt.-akt. Isothebainmethylathermethylsulfat, aus 
dem 2. durch Kochen mit Natronlauge zwei versehiedene Methinbasen entstehen, 
niimlich eine opt.-inaktive, amorphe, bei der die Aufspaltung des N-haltigen Ringes 
an C9 erfolgt ist und die ais Isothebainmethinmethylather bezeichnet werden muB, 
und eine gut krystallisierende, linksdrehende Methinbase, bei der innerhalb des 
N-haltigen Ringes eine Aufspaltung eingetreten ist und die ais 9,10-Dihydro-9- 
dimethylamino-3,4,5-trimethoxy-8-vinylphenanthrcn aufgefaBt werden muB. — 3. Beide 
Methinbasen addieren Dimethylsulfat unter B. krystallisierter Isothebainmethin- 
methylatherdimethylsulfate, die beim Erhitzen mit Natronlauge zerfallen in 4. Tri- 
methoxyvinylphenanthren und Trimethylamin. — 5. Bei der Osydation der Vinyl- 
verb. mit KMn04 entsteht eine Trimethozyphenanthrencarbonsaure, die 6. beim 
Erhitzen mit Eg. ein Trimethoxyphenanthren liefert, das identisch ist mit dem von 
VonGERICHTEN zuerst aus Morphenol gewonnenen und von P schoeb  und KOCH 
synthetisch hergestellten 3,4,5-Trimethoiyphenanthren. — Wie das Isothebain gibt 
auch das Morphothebain bei der Osydation mit alkoh. Jodlsg. keine gelbgefarbte 
Dehydroverb., sondern einen dunkelgriinen, amorphen Korper; das Gleiche gilt fur 
die Methylather.

E x p e rim e n te lle r  T eil. Isothebain, C,9HaiOaN, fast farblose, stark licht- 
brechende, etwas lichtempfindliche, rhombische Krystalle, a : b : c =  0,95145 : 1 : 
1,61846 (nach R ied el), F . 203—204°, 11. in Chlf., zll. in A. u. Holzgeist, schwerer
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1. in A. Die Lsgg. nehmen an der Luft griinliche Farbung an. [«]D13 =  —|—285,1° 
(0,4932 g in A. zu 25 ccm). Mit konz. UjSC^ gibt das Isothebain keine, mit Erd- 
iianns Reagens eine blaBgelbe, mit F e Ohdes Reagens eine blaue, dann griine, mit 
Mandelins Reagens eine helloliy, dann olivbraune Farbung, mit konz. HNOs eine 
hochst charakteristisehe, prachtyoll dunkelviolette Farbung, die spśiter in Sehmutzig- 
braun u. Rotlichgelb iibergebt. Das Chlorhydrat kryatallisiert in kleinen, sehlecht 
ausgebildeten, sil. Kryatallen, das Sulfat in kleinen, zu Drusen angcordneten, bei 
120—121° unter Zers. schm., sil. Nadeln, das Nitrat in farblosen, zu Rosetten 
gruppierten, in W. und A. yerhaltnisinaBig swl. Krystallen, das 1-Ditartrat in 
kurzeń, zu Rosetten gruppierten, in W. zll., in A. swl. Nadeln.

Diacetylisothebain, Cl9H19OjN(COCH3),-2HsO, aus Isothebain, Na-Acetat und 
Essigsaureanhydrid am RiickfluBkuhler, weiBe Blattchen aus 30°/0ig. A., F. 80—85°, 
sil. in A., wl. in W., opt.-inaktiy. Die alkoh. Lsg. fluoreseiert blau. — Um nach- 
weisen zu konnen, ob der Isothebainmethylather mit dem Morphothebaindimethyl- 
ather identisch oder ein optischer Antipode desaelben ist, wurde der bisher noch 
nicht bekannte Morphothebaindimetbyliither dargestellt. Das nach den Angaben 
von Knokk gewonnene Morphothebain, CI7Hu N(0CH3X0H)3, bildet kleine, derbe, 
Bchwach griin gefiirbte Nadeln, F. 197—198°. Die Reinigung der zu niedrig schm. 
Anteile gelingt am besten iiber das Chlorhydrat. [a]D16 =  —130° (0,4424 g gel. 
in A. zu 50 ccm). Reines Morphothebain gibt mit konz. HsS04 keine, mit konz. 
HN03 eine blutrote bis rotbraune, mit Ebdmanns Reagens eine blaBgelbe bis rot- 
liche, mit FeOhdes Reagens eine stahlblaue, iiber Graublau gelbgrun werdende, 
mit wenig M andelins Reagens eine schmutzig yiolette, mit viel Reagens eine 
braune Fiirbung. — Morphothebaindimethylather, C17n uN(OCH3)a, aus der Base in 
isoamylath. Suspension und nascierendem Diazomethan nach Gadamee, schwach 
gelblicher Firnis, gibt mit konz. HjSO* keine, mit konz. HNOa eine hellbraune, mit 
Eedjianns Reagens keine oder schwach gelbliche, mit FeOhdes Reagens eine blaB- 
griine, mit M andelins Reagens eine yiolette bis braune Farbung. d-Ditartrat, 
C,7HuN(0CH3)8'C 4H90 8, weiBe Nadeln, F. 205° unter Zers., 11. in W., swl. in A., 
[o:]D15 =  —74,3° (0,3280 g gel. in W. zu 25 ccm). [«]D des aus dem Ditartrat 
regenerierten Morphothebaindimethylathers =  —184,8° (in Chlf.). — Isothebain- 
mełhylather, C17Hu N(OCH3)3, dargestellt wie der Morphothebaindimethylather, farb- 
loser Firnis, [«]D15 =  +234,5° (in Chlf., aus 0,3430 g 1-Ditartrat regeneriert).
1-Ditartrat, aus kleinen Nadeln bestehende Drusen aus A., F. 226—227° unter Zers., 
[«]D13 =  4-143° (0,3278 g gel. in W. zu 25 ccm). Das Salz ist dem d-Ditartrat 
des Morphothebaindimethylathers auBerordentlich ahnlicb.

Isothebainmethyliitherinethylsulfat, C„,H,80 sN(CHsXS04-CH3), aus der Base und 
Dimethylsulfat in Ggw. yon Natroulauge, Nadeln aus A. -J- A., F. 237—238°, sli. 
in W., zll. in A., [«]D1S =  +158,1° (0,4468 g gel. in W. zu 25 ccm). — Isothebain- 
methinmethyldther, C17H160 3 • CH2 • CH4 • N(CHj)a, aua dem Isothebainmethylather- 
methylsulfat und sd. Natroulauge, derbe, farblose Nadeln aus A., F. 104—105°; 11. 
in A., addiert Brom, entfarbt sofort KMn04, [fó]D15 =  —283,9° (0,4182 g gel. in A. 
zu 25 ccm). In der Mutterlauge der krystallinischen, linksdrehenden Methinbase 
{9,10-Dihydro-9-dimethylamino-3,4,5-trimethoxy-8-vinylphenanthrm) befindet sich eine 
zweite, amorphe, opt.-inaktiye Methinbase. Die krystallinische Methinbase gibt mit 
F e Ohdes Reagens eine gelbe, iiber Gelbgrun, Grim, Blaugriin und Blau wieder 
griin werdende, die amorphe Methinbase eine rote, dann eine intensiy dunkelgrune 
Farbung. Mit Ebdm anns Reagens gibt die krystallinische Base eine gelbe bis 
orangegelbe, die amorphe Base eine rote, bei weiterem Zusatz yon Reagens blau- 
griin u. griin werdende Farbung. Mandelins Reagens gibt mit der krystallinischen 
Base eine intensiy dunkelgrune, spater rotbraun werdende, mit der amorpben 
Base eine dunkelgrune, dunkeloliy bis braun werdende Farbung. Konz. HjSO(



542

erzeugt mit der krystallinischen Base eine gelbe, mit der amorphen eine gelbrote, 
konz. HNOs eine schwaeh gelblichbraune, bezw. eine griine, dann rotbraun 
werdende Piirbung.

Isothebainmethinmethylatherdimethylsulfat, Cl7H160 3 • CHt • CHS • N(CH,)3(S04 ■ CH3), 
aus dem Methinbasengemisch und Dimethylsulfat in ath. Lsg., farblose Nadeln, 
P. 195 — 196°, opt.-inaktiv, ist also das Additionsprodk der amorpben, opt.-inaktiven 
Methinbase. Aus der Utb. Lsg. der krystallinischen, linksdrehenden Methinbase 
wird durch ubersehussiges Dimethylsulfat das Additionsprod. ais gelblicher Firnia 
abgeschieden, in dem farblose KrystallrOBetten eingebettet sind, die indessen bei 
langerer Einw. des Dimethylsulfats in ein amorphes Polymeriaationsprod. des durch 
Abspaltung von Aminbase entstehenden Yinylphenanthrens ubergeben. — 3,4,5- 
Trimethoxy-8-mnylphenanthren, CI7H160 3 • CH : CHS, aus Isothebainmethinmethyl- 
Stherdimetbylsulfat und NaOH in Ggw. von Holzgeist naeh P schorr neben Tri- 
methylamin, gelbbraune, zahe M., addiert Brom, entfarbt sofort KMn04. — 3,4,5- 
Trimethoxyphenanthren-8-carlonsaure, C17Hls0 3-C00H, aus dem Vinylphenantbren 
u. KMn04 in Acetonlsg. nach PSCHORR neben einem amorphen, neutral reagieren- 
den Korper, gelbliche Blattchen oder derbe, zu Rosetten angeordnete Nadeln aus 
Eg., F. 170—171°, 11. in A., Holzgeist, Aceton, Bzl. und Eg. mit violetter Fluores- 
cenz, laBt sich in alkoh. Lsg. glatt mit alkoh. 1/10-n. Natronlauge titrieren. Liefcrt 
beim Erhitzen des Ca-Salzes im Vakuum auf 250° fast nur den Methylester dieser 
S., beim Erhitzen mit Eg. im Rohr auf 220° dagegen das 3,4,5- Trimethoxyphen- 
anłhren, Cl7Hu Oa, ais gelbbraunen Firnis; Pikrat, C17H140 3- CcH30 7N ,, dunkelrote 
Nadeln, die ungereinigt bpi 160u schm., wahrend das reine Pikrat (VoNGERICHTEN 
und D it t m e e , sowie Pschorb  und Koch) den F. 166° zeigt.

A nhang. U ber die b io lo g isch e  B ed eu tu n g  der A lka lo id e  in  P a p a re r  
o r ie n ta le . Auf Grund quantitativer Bestst. und Trennungen beider Alkaloide, 
iiber die in eingehender Weise berichtet wird, hat Vf. ermittelt, daB sich beim 

J Erwachen der Vegetation hauptsachlich Isothebain in der Pflanze findet, das aber 
bei der weiteren Entw. in den Monaten Mai bis Juni zum groBten Teil verschwindet; 
dafur tritt Thebain auf. Nach dem Absterben der oberirdisehen Teile konnte aber 
wieder fast nur Isothebain in den Wurzeln nachgewiesen werden. Dieser Wechsel 
der Basen -wiederholt sich bei der Entw. des zweiten Triebes in den Monaten 
August bis Noyember, so daB die Pflanze auch im Spatherbst in iiberwiegender 
Menge Isothebain enthiilt. Aus der eigenartigen Umwandlung der Basen ineinander, 
andererseits aber auch aus der Tatsache, daB der Alkaloidgehalt der Pflanze sich 
yor und nach der Bliitezeit nicht wesentlich andert und endlich aus der Beob- 
achtung, daB sich in dem Kraut groBe Mengen von KNO, finden, glaubt Vf. den 
SchluB ziehen zu dttrfen, daB den Alkaloiden von Papaver orientale nicht die 
Hauptaufgabe zufallt, ais N-Quelle fur die EiweiBsynthese zu dienen, sondern daB 
Thebain und Isothebain in der Pflanze eine ganz besondere Funktion ubernehmen 
mttssen, in die una zurzeit noch jeder Einblick fehlt. (Arch. der Pharm. 252. 211 
bis 273. 27/6. und 22/7. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) DOsterbehn .

Mineraloglsche und geologische Chemie.

Em il Terlanday, Zur Frage der inneren Struktur der Krystalle. Vf. beschrieb 
(Ann. der Physik [4] 39. 1207) ein Priiparat, mit dem er durch schief gelegte diinne 
Glaslamellen eine Lamellaritat des Calcits nachzuweisen suchte. Indem er dieses 
Praparat fur die Ableitung der Doppelbrechung verwertet, gelangt er zu dem 

■ SchluB, daB die Krystalle aus Baukrystallchen und einer Intervallenmaterie auf- 
gebaut sein miissen. Diese SchluBfolgerung fuhrt ihn in im Original nachzulesender
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Weise achlieBlich zu folgender Definition: Die Korper Bind Materiesysteme, welche 
aus gut eharakterisierbaren Systemen niederen Rangea beatehen, zwiachen welch 
letzteren eine zu dem System gehorende Interyallenmaterie vorhanden ist; die letz- 
teren Syateme beatehen weiterhin wieder aus Systemen noch niedrigeren Eanges 
mit einer zum System geliorenden Intervallenmaterie und ao in infinitum. (N. 
Jahrb. f. Minerał 1914. I. 93—112. 18/7.) E tzold .

F. R inne, Uber eine reversible optische Wandlung des Baueriłs durch Quellen 
und Schrumpfen. Das Endprod. Si03,xH ,0 der vom Vf. ais Bauerit bezeichneten 
Bleichungsreihe der dunklen Glimmer ist bis jetzt nur kiinatlieh erhalten worden 
ais weiBe, aeidig gliinzende Paeudomorphoae nach Biotit. Dieaea „Kieselgel11 macht 
optiseh den Eindruck kryatalliner Materie, verhiilt aieh wie ein einheitlichea Kry- 
stallindiyiduum. Seine Wasaerfuhrung andert sich nach der Temp. u. demWasser- 
gehalt der Luft, selbst gegluht ist ea noch optiseh einachaig negativ und etwaa 
starker doppelbrechend. Legt man dieaea Endprod. in W., so ąuillt ea aofort merk- 
lich auf, dabei behiilt ea noch seinen Zuaammenhalt, zeigt aber keine Doppel- 
brechung mehr. LaBt man die Blattchen an der Luft liegen, so kehren sie in ihren 
friiheren optiseh wirkaamen Zustand zuriick, beim Befeuchten mit W. werden sie 
wieder iaotrop uaw. Statt W. kann man auch Benzin nehmen. Wenn die trockene 
Subatanz regelmaBige Struktur hat, muB in Wirklichkeit auch die gequollene kry- 
stallin aein. Einen aolchen Zustand mochte Vf. ais krystallin-pseudoamorph be- 
zeichnen. (Ber. K. Sachs. Ges. Wisa., Matb.-phyB. KI. 65. 347—49. [8/12. 1913.*] 
Leipzig.) Etzold.

Lanbmann, Uber Pseudomorphosen von Quarz nach, Kalkspat und von Quare 
nach Schwerspat aus den Flu/lspatgangen am Wdlsenberg in der Oberpfalz. Vf. 
stellt die friiher (Zentralblatt f. Min. und Geol. 1913. 353; C. 1913. II. 453) be- 
schriebenen Pseudomorphosen von Quarz nach Kalkspat ganz sicher u. beschreibt 
neu aolche nach Schwerspat. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 385—86. 1/7. 
Miinchen.) E tzold .

Laura Hezner, Uber ein neues Umwandlungsprodukt von Serpentin. Nachdem 
Vf. bereita ein yiolettes Umwandlungsprod. von Serpentin aus Taamanien be- 
schrieben hat (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 569; C. 1912.11. 1690; vgl. auch 
HIMMELBA0ER, T sc h e rm a k s  min. u. petr. Mitt. [2] 32. 133; C. 1914. I. 1012, und 
P e t te b d ,  T sch eb m ak s min. u. petr. Mitt. [2] 32. 150; C. 1914. I. 1109), gibt Bie 
heute Kunde von einem jenem Stichtit iihnlichen Umwandlungsprod. mazedonischen 
Chromerz fuhrenden Serpentins. Dasaelbe iat yiolett gefarbt, dicht, glatt, wachs- 
glanzend, sehr schwach doppelbrechend, hat basale Spaltbarkeit, D. 2,65, Hartę
2—3 und iat beim Kochen in konz. HG1 nur wl. Nach der untenatehenden Ana- 
lyse liegt ein Silicat vor, fur welchea aich nach Abzug der Carbonatbeimengung 
die Formel 29 H2Mg3Sia0 3• 9 MgfOH), • 21 (CrAl)(OH)3 berechnet, welche jedoch offen- 
bar nur eine Moglichkeit unter anderen daratellt.
SiO, Al,O, Cr,08 FeO CaO MgO H ,0 (110—) H ,0 (110+) CO, Summę 
31,32 3,87 11,53 1,63 1,15 36,64 0,23 11,09 3,08 100,54.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 386—88. 1/7. Zurich.) Etzold.

A rthur Itussel, Vorkommen van Dundasit in Derbyshire und Co. Galway. Daa 
seltene waaaerhaltige Bleialuminiumcarbonat bildet in der Bleizinkgrube Mili Close 
bei Wensley kleine, weiBe oder gelbe, radialstrahlige, kugelige Aggregate auf FluB- 
apat oder Hornatein, dagegen in der Clementsgrube teila sehneeweiBe, aeiden-
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glanzende, aus Nadeln bestehende Kugeln auf Schwarzem Schiefer, teils lockere 
Aggregate von schneeweiBen Nadeln in Hohlraumen eines Quarz, Blende, Blei- 
glanz und Calcit fiihrenden Erzganges. (Minerał. Mag. 16. 272—73; N. Jahrb. f. 
Minerał. 1914. I. 381. 18/7. Ref. Buss.) E tzold.

L. JugOTics, Beitrage zur Kenntnis der optischen Eigenschaften des Oltiins.
1. 01ivin von Medves aus Basalttuff besteht aus 14,73 Mol.-% Fayalit (Fe,Si04) u. 
85,27 Mol.-°/0 Porsterit (Mg,Si04). — 2. 01ivin von Dobra in pliociinem Basalttuff 
besteht aus 12,62 Mol.-°/o Fayalit und 87,38 Mol.-% Forsterit (Mau bitz , Analytiker). 
Aus der Ermittelung der optischen Eigenschaften (siehe Original oder Referat) er- 
gibt sich, daB mit abnehmendem FeO der optische Achsenwinkel wiichst, der 
mittlere Brechungskoeffizient aber abnimmt, wie schon PENFIELD und F okbes 
festgestellt haben.

SiO, FeO MgO TiO, MnO Summę
39,76 14,07 45,73 Sp. Sp. 99,56
39,89 12,18 47,36 99,43.

(Ann. mus. nat.-hung 1913. 329—35; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 384—85. 18/7. 
Ref. Ba u er .) Etzold.

F. R anfaldi, Uber den Titanit vom Val Giuf. Titanit, wenig Apatit, sowie 
Adular sitzen auf zersetztem gneisartigen Gestein. Jener bildet Tafeln u. Zwillinge, 
zeigt neue Formen, so daB dereń Gesamtzahl auf 81 steigt, und lieB bestimmen:
0,75502 : 1 : 0,85658, @ =  (50° 16' 30". (Mem. R. Accad. d. Lincei Cl. se. fis., mat. 
e nat. [5] 9. 23 SS-; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 387—88. 18/7. Ref. Bauer.)

E tzold.
T. Crook und S. J. Jołmstone, Uber Struverit aus den Federated Malag States. 

Zusammen mit Zinnstein, Monazit, Topas usw. findet sich schwarzer, glanzender 
Striiverit in den Alluyionen des Sebantun bei Salak North im Kuala Kangsar- 
Distrikt, Perak. D. 5,3, Strich schwarz, mit einem Stich ins Griinliche, in diinnen 
Splittem durchscheinend, starker Pleochroismus (braunlichgelb bis matt blaulich- 
grun), optisch-positiy, yielleicht einachsig. Nach der Analyse wird der Striiverit 
ais isomorphe Mischung von Rutil (TiO,) und Tapiolit [Fe(Ta-Nb)20 6] aufgefaBt 
mit geringen Beimengungen von Zinnstein, Kieselsaure und W.
TiO, Ta,06 Nb,06 FeO MnO SnO, SiO, H,O (bei 105°) H ,0 (iiber 105°) Summę 
45,74 35,96 6,90 8,27 Sp. 2,67 0,20 0,08 0,42 100,24.

(Minerał. Mag. 16. 224—31; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 389. 18/7. Ref. Buss.)
E tzold.

Y. R osicky, Tarbuttit von Broken Hill in NW.-Rhodesien. Es wurden 18 
neue Formen, darunter 5 nicht ganz sichere, bestimmt. (Abh. bóhm. Akad. 1913. 
Nr. 5. 11 SS.; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 390—91. 18/7. Ref. Sl a v ik .) E tzold.

A. Hofmann und E. S lavik, Wolframit von Kasejoeic. Im Jakobschachte 
wurde im goldfiihrenden Quarz derber, mittel- bis fast grobkorniger u. stengeliger 
Wolframit angetrofien mit aparlichen, eingewaehsenen Krystallchen (Tafeln). D. 7,06. 
Zus. nach Milb a u er  75,77 WO„ 18,78 FeO, 5,40 MnO. (Abh. bohm. Akad. 1913. 
Nr. 19; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 391. 18/7. Ref. Sl a y ik .) Etzold .

Th. R.osenthal, Ber Navaasphalt. Abhandlung iiber die Eigenschaften und 
Yerwendungsarten der verschiedenen Asphaltsorten unter besonderer Beriicksich- 
tigung des Navaasphalts, dessen Gewinuung und Verarbeitung ausfuhrlich be-
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achrieben iat. (Ztschr. f. angew. Cb. 27. 422—24. 7/7. [15/5.] Lab. von Dr. Tb. 
Rosenthal, Meraeburg.) J ung .

H. Dewey und J. S. F le tt, Einige britische Wuhtlaven und die mit ihncn 
vergeselhchafteten Gesteine. Die Homblendediabase (Proterobaae) yon St. Minyer, 
Nord Cornwall, werden von Dewey al8 Minverite bezeicbnet. (Geol. Mag. 8. 202—9; 
N. Jahrb. f. Minerał. 1914. I. 424—25. 18/7. Ref. W e tz e l.)  E tz o ld .

H. fl. Thomas, Die vulkanische Gesteinsreihe von Skomer ęPembrokeshire). In 
der Arbeit werden drei neue Geateinstypen aufgeatelit. 1. Skomerite, friiher ais 
Basalt und Andesit beachrieben, aind dichte, feinkornige, dunkelgraue bia -griin- 
liche Gesteine. Sie bestehen zu einetn Viertel aua Augitkryatśiilchen, bis 10 mm 
groB, rneist vieł kleiner, zuin Teil aubidiomorph und aubophitisch, yielfach ver- 
zwillingt. Einsprenglingsartige Feldapatleiaten, meist ehloritiaiert, Albitoligoklas 
naher dem Albit, die weniger idiomorphen Indiyiduen der Grundmasse naher dem 
Oligoklas. Titaneisen, in feinen Kornchen gleichmaBig yerteilt. Durch Ołivin- 
einsprenglinge erfolgt Annaherung an die Marloesite, durch Zunahme der farbigen 
Einsprenglinge u. Auftreten yon Fluidalstruktur an die Mugearite. — 2. Marloesite 
sind blaBgraue, etwaa gefleckte Gesteine, aehr feinkrystallin, mit splittrigem Brucb, 
nur an der Oberflache blasig. GroBe, miteinauder gruppenweiae yerwachaene Ein
sprenglinge yon Oliyin und Albitoligoklaa, eratere weniger idiomorph ala letztere. 
Der 01ivin bildet Pseudomorphosen von Serpentin, dem Ferrit genannten roten 
Minerał oder einern griinen Minerał, entstanden durch Wiederaufloaung des randlich 
gebildeten Eisenerzes, selten yon Calcit. Die Struktur der Grundmasae bałt die 
Mitte zwiachen trachytiach und intersertal und beateht aua Feldapatmikrolithen u. 
subidiomorphen bia ophitiachen Augiten. AuBerdem enthalten die Marloesite eine 
braune, wahracheinlich natronhaltige Hornblende meist in kleinen Kórnern in der 
Grundmaaae, gelegentlich mit den Feldapateinsprenglingen. 2 Analyaen aind bei- 
gegeben. — 3. Mugearite sind dunkelgraue, rot gestreifte feinkrystalline Geateine, 
schwaeh bla8ig, mit auagesprochener Fluidalstruktur, in der Zus. yon sauren, nach 
den Keratophyren und Natrontrachyten hin liegenden zu basischeren, nach den 
Oliyinbasalten hinneigenden Formen wechaelnd. Danach wecbselt auch der Charakter 
dea Feldspats yon Oligoklaa bis Labrador. Ala farbige Gemengteile treten auf gut 
begrenzte Serpentinpseudomorphoaen nach Ołivin und schlecht begrenzte, stark ge- 
fiirbte Augite, letztere auch ala kleine Kornchen in der Grundmasse. Das Erz ist 
Magneteisen, wahracheinlich mit Titangehalt. Oliyin und Augit sind etwa in 
gleicher Menge yorhanden, in den basischen Gliedern reichlicher. Eine Analyse 
ist beigegeben. (Quart. Journ. Geol. Soc. 67. 175—212; N. Jahrb. f. Minerał. 1914.
I. 425—28. 18/7. Ref. Sch w an tke .) Etzold .

Analytisckc Chemie.

W. M. Doherty, Die Bestimmung von Kohlensaure in der Luft. Eine einfache 
und rasćhe Methode. Eine Reihe von Kolben, die yorher mit CO»-freiem W. gefullt 
waren, werden an dem Ort, wo die Luftprobe genommen werden soli, entleert. 
In die Kołben wird eine mit Phenolphthalein angefarbte Standardlsg. von Natrium- 
carbonat in fortschreitenden Mengen gegoaaen. Von der Na,COs-Lsg. entspricht 
jedes ccm 0,01 ccm C02. (Chem. Newa 109. 281-82. 12/6. Goyernment Lab. 
Sydney, New South Wales.) JUNG.

L. W. W inkler, Hartebestimmung in Trink- und Nutzicasser. D a Blachers
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Methode (Chem.-Ztg. 37. 56; C. 1913. I. 652) dem Verf. W in k ler s  (Ztschr. f. 
anal. Ch. 40. 82; C. 1901. I. 855) uberlegen ist, wiinacht der Vf., seine Methode 
zur Best. der Gesamthdrte natiirlicher Wasaer in Zukunft nicht mehr zu empfehlen, 
dagegen eignet sich daa Verf. beaondera in der jetzt verbesserten Form zur Best. 
der Kalkharte. Das Verf. Blacherb wurde naehgepriift. Es ergab sicb, dafi inan 
hiermit genaue Werte erhalt, wenn man beim Titrieren yon 100 ccm W. die ver- 
brauchte Menge Palmitatlsg., um 0,3 ccm verkleinert, in Reehnung stellt; der 
Versuchsfehler betrug hochstenB 0,4°. Fur W. yon 0° Hartę ist der Korrektions- 
wert —0,2 ccm. Bezuglich der Best. der Kalkharte nach dem Verf. des Vfs. 
wurden kleine Anderungen angebracht. Bei der Darst. der Kaliumoleatlsg. wird 
statt Olaaure Mandelol verwendet, das mit Kaliumhydrosyd yeraeift wird. Zur 
atkal. Seignetteaalzlag. wird statt KOH das reinere NaOH yerwendet. Die Darst. 
der erforderlichen Lsgg., sowie die Ausfiihrung der Gesamthartebest. und der 
Kaikhartebest. wird im Original ausfiihrlich beschrieben. Die durch Magnesia 
yeruraachte Hartę ergibt aich ais Differenz der Geaamtharte und der Kalkharte. 
Bei Trink- und Nutzwasaeranalysen durfte der folgende Untersuchungsgang der 
entsprechendate sein: Beat der Oarbonatharte nach L un ge , der Geaamtharte nach 
Bla ch er , der Kalkharte nach WINKLER, der Magnesiaharte aus der Diflerenz. 
(Ztschr. f. anal. Cb. 53. 409—15. 10/5. Budapest.) J ung.

Otto Pfeiffer, Pikrinsdure fiir den Urtiter. Fur die Einstellung der SS. mittels 
Pikrinsaure (vgl. San d er , Ztschr. f. angew. Ch. 27. 192; C. 1914. I. 1696) empfiehlt 
der Vf. an Stelle des Umweges uber das Jodverf. die unmittelbare Messung der 
Urlsg. mit Lauge und Dimęthylamidoazobenzol. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 383. 
23/6. [8/4.] Stadt Gas- und Wasserwerke Magdeburg.) JUNG.

E. Griitzner, Zur Jodbestimmung besonders in organischen Substanzen. Das 
geschilderte Verf. ist in den letzten Jahren zur Best. von kleinBten Jodmengen in 
Blut und Organen im Biologischen Institut zu Frankfurt a. M. ausgearbeitet worden. 
Daa Verf. kann aber auch zur Analy8e organisch gebundenen Jods yerwendet 
werden. Die Veraschung der organischen Substanz erfolgt mit Bariumauperosyd 
oder Natriumauperoiyd oder einer niedrig schmelzenden Salpeter- und Alkali- 
mischung. Die entstandenen Jodide werden geloat, die alkal. Lsg. wird dann zur 
Oiydation zu Jodsaure mit KMn04 nach Zuaatz einer Spur Talkum gekocht, yor- 
aichtig mit HtS04 angesauert, nach Abkuhlung mit fester Soda alkalisch gemacht, 
einige Tropfen A. und etwas Talkum zugeaetzt und einige Minuten gekocht. Die 
Lsg. wird h. filtriert und mit alkoholhaltigem W. gewaschen. Das Filtrat wird 
nach Zusatz von etwas Talkum durch Kochen vom A. befreit und die Lsg. mit 
Phosphorachwefelaauregemisch laekm usBauer, hochstena eben kongosauer gemacht 
und nach Zusatz yon etwas festem Ammoniumsulfat kurz gekocht. Die abgekiihlte 
Lag. wird mit H3S04 kongosauer gemacht und mit Jodkalium yersetzt, hierauf 
wird das freigewordene Jod mit Starkę und Thiosulfat titriert. (Chem.-Ztg. 38. 
769—70. 16/6.) Ju n g .

N. Busvold, Zur Stickstoffbestimmung in Norgesalpeter. Verachiedene bekannte 
Stickstoffbcstimmungsmethoden wurden nachgepruft und yerglichen. Es wurden 
geringe Anderungen in der Ausfiihrung yorgeschlagen, um dieae Methoden fiir den 
Norgesalpeter moglichst brauchbar zu gestalten. (Chem.-Ztg. 38. 799—800. 23/6. 
Lab. der Rjukan Salpeterwerke.) JUNG.

H. Liilirig, Die colorimetrische Bestimmung kleiner Manganmengen im Wasser. 
Die von Marsha ll  (Ztschr. f. angew. Ch. 14. 1149; C. 1901. I. 705) angegebene
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Rk. zum Nachweis von Mangan, die darauf beruht, daB Manganosalze in saurer 
Lsg. bei Ggw. von Silbernitrat durch Kochen mit Ammoniumpersulfat in Ober- 
mangansiiure ubergefiihrt werden, ist zu einer quantitativen Methode auf colori- 
metrischer Grundlage ausgebaut worden, Die qualitative Vorpriifung geschieht, 
indem man 100 cem des zu priifenden W. mit 3 cem konz. HNOa (1,40) und mit 
so viel Silbernitratlsg. yersetzt, daB die Chloride gerade ausgefallt werden. Dann 
wird Ammoniumpersulfat in konz. Lsg. oder in fester Form zugesetzt, die Misehung 
zum Sieden erhitzt und naeh etwa 5 Minuten abgekuhlt. Sind Mangansalze vor- 
handen, so werden sie durch die Farbę der entatandenen Obermangansaure bemerk- 
bar. Das quantitative Yerf. wird in gleicher Weise yorbereitet, nur wird der 
Kolben nach beendigtem Koehen in k. W. gekuhlt und sein Inhalt unyerziiglich 
in das ColorimetergefaB ubergefiihrt. Bei groBeren Manganmengen ist das Verf. 
nicht zu empfehlen, die besten Kesultate erhalt man bei Wassern mit 0,3—0,6 mg 
Mn im Liter. Das Verf. ist auch anwendbar bei eisenhaltigen Wassern und ferner 
bei solchen mit hoher Oxydierbarkeit. (Chem.-Ztg. 38. 781—83. 18/6. Chem. Unter- 
suchungsamt der Stadt Breslau.) JtJNG.

Egon Langstein und Paul H. Prausnitz, Uber den Nachweis des Platins mit 
Zinnchloriir. Die yon W O hler (Chem.-Ztg. 31. 938) angegebene Beaktion auf 
Platin bat sich zum Nachweis von Platin sehr bewahrt, allein es hat sich gezeigt, 
daB dieselbe Reaktion auftritt, sobald Huminsubstanzen yorhanden sind. Auch 
Filtrierpapier, mit Konigswasser eingedampft, gibt, in gleicher Weise mit HC1 und 
SnCl, behandelt und ausgeathert, Braunfarbung. Das Abaorptionsspektrum der 
gefarbten Atherextrakte der Zinnchloriiradsorption von Pt und Huminsubstanzen 
war im BtlNSENschen Spektroskop nicht zu unterscheiden. (Chem.-Ztg. 38. 802. 23/6.)

J ung .
M. Popp, Fehlerąuellen bei der Thomasmehlanalyse. Es werden die bei der 

Analyse yon Thomasmehlen auftretenden Fehlerąuellen eingehend besprochen unter 
besonderer Beriicksichtigung der Eisencitratmethode bei der Best. der citronensaure- 
loslichen Phosphorsaure. (Chem.-Ztg. 38. 741—42. 11/6. Oldenburg.) J ung.

Einar Molin, Einfaćhe Methode zur Berechnung des Yiscosiłatsgrades von 
Mineralólmischungen. Der Vf. gibt eine aus graphischen Aufzeichnungen abgeleitete 
Tabelle zur Berechnung des Viscositdtsgrades von Mineralolgemischen an, die vor 
der Berechnung nach Formeln den Vorzug gróBerer Einfachheit hat. (Chem.-Ztg. 
38. 857—59. 7/7. Chem. Lab. d. K. Schwed. Staatseisenbahnen Stockholm.) J ung .

J. Marcusson, Beitrage zur Chemie und Analyse der Asphalte. Der Yf. ent- 
gegnet zunachst auf die Einwande L oebells (Chem.-Ztg. 38. 18; C. 1914. I. 580) 
gegen das Verf. zur Onterscheidung yon Natur- und Erdolasphalt. — Die yerseif- 
baren Bestandteile der natiirlicben Asphalte sind sekundare Umwandlungsprodd. 
yon Erdól-KW-stofFen, wahrend die Asphaltite das letzte Glied in der genetischen 
Reihe darstellen.

(Nach Verss. von M. Picard.) Die VerfiF. zur Schmelzbarkeitsbest. von Asphalten 
werden yerglichen. (Chem.-Ztg. 38. 813—15. 23/6. u. 822—23. 27/6. Kgl. Material- 
priifungsamt.) J0NG.

Teclinlsche Chemie.

Bohlig und £ o th , Uber Wasserreinigung mittels Magnesia. Beschreibung 
eines Verf. zur Befreiung des Speisewassers yon Ca und C02 mittels Magnesium- 
hydroiyd. (Chem.-Ztg. 38. 859—60. 7/7. Eisenach.) JUNG.
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L. Bagley, Ein weiterer Beitrag zur Geschichte des direkten Ammoniak- 
gewinnungsverfahrens. (Vgl. Oh n eso rg e, Ztschr. f. angew. Ch. 26. 593; C. 1913.
II. 2177.) Das von K o pper s  angewandte Verf. war nicht nen. Das neue direkte 
Yerf. Stills und der Firma Dr. Otto & Co. ist von KoPPERSschen Ideen yollig 
unabhangig. Die Einwande von Ohn eso rg e  gegen das STlLLsche Yerf. sind nicht 
zutreffend. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 378—83. 23/6. [19/3.] London.) Jung.

C. L. Reimer, Zur Uberfiihrung der Kaliendlaugen in tragfahigen Bergeversatz. 
Ein ganz ahnliches Verf. wie das von H. Hof (vgl. Chem.-Ztg. 38 512; C. 1914.
I. 1901) zur tJberfuhrung der Endlaugen in eine steinharte Masse angegebene ist 
schon von A. FORCKE vorgeschlagen worden. Entgegen Hofs Erklarung diirfte 
bei beiden Verff. die B. von Magnesiumosychlorid und die Wasseraufnahme durch 
den calcinierten Kieserit eine Rolle spielen. (Chem.-Ztg. 38. 853. 4/7.) J ung.

G ilbert R igg, Schwerschmelzende Stoffe. Vf. bespricht zusammenfassend die 
mit der Strengfliissigkeit von aus Ton bestehenden Stoffeu zusammenhangenden 
Fragen und die Erfahrungen, die in bezug auf den Einfłufi des Gefiiges und der 
Zus. dieser Stoffe auf dereń Strengfliissigkeit gemacht worden sind. Ferner wird 
kurz auf einige Priifungsverff. yerwiesen und versucht, zu einer Begriindung zu 
gelangen fur die empirisch gefundenen Beziehungen zwischen Gefiige, Dauerhaftig- 
keit und die Eignung dieser Stoffe zu dem jeweils beabsichtigten Zwecke. Die 
Eigenschaften, die zusammen die Brauchbarkeit und Dauerhaftigkeit feuerfester 
Steine bedingen, sind: Schwerschmelzbarkeit oder Strengfliissigkeit, das Korn und 
die Festigkeit, die Art des Brandes, die Porositat, die Widerstandskraft gegen das 
Durchdringen von Gasen und Schlacken und gegen die dadurch hervorgerufenen 
Beschadigungen, sowie gegen chemische Einw. im allgemeinen, richtige Aus- 
messungen und gut ausgebildete Oberflachen, um die Fugen zwischen den einzelnen 
Steinen so eng wie moglich zu machen, und endlich die Leitfiihigkeit fiir Warme. 
Es wird dies im einzelnen an Hand mehrerer Abbildungen erortert. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 33. 619—26. 30/6. [22/5.*].) Ruhle.

G. Grube und P. N itsche, Die techniscJien Methoden sur Geicinnung von Di- 
cyandiamid aus Kalksticksło/f vom Standpunkt der chemischcn Kinetik. (Vgl. G rube, 
K r o g er , Ztschr. f. physik. Ch. 86. 65; C. 1914. I. 646.) Es wird ein neues Verf. 
zur Gewinnung yon Dici/andiamid aus Kalkstićkstofflsgg.beschrieben, bei dom allein 
durch fraktionierte Neutralisation, bezw. Ausfallung des in den Lsgg. yorhandenen 
Kalkes dafur gesorgt wird, da8 in der Lsg. die Konzentration der CNNH-Ionen 
und die des freien Cyanamids immer einander gleich bleiben und so die Dicyan- 
diamidbildung mit maximaler Reaktionsgeschwindigkeit durchgefuhrt wird. Dieses 
Verf. wird gepruft u. mit anderen bekannten Verff. verglichen. Die Dicyandiamid- 
bildung in neutralen Cyanamidlsgg. bei Ggw. des w!. Zinkcyanamids ais Boden- 
korper ist eine heterogene Katalyse, bei der das Zinkcyanamid ais Katalysator 
diente. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser heterogenen Katalyse ist von der 
Riihrgeschwindigkeit praktisch unabhangig,es ist also nicht dieDiffusionsgeschwindig- 
koit, sondern ein langsam verlaufender chemischer Vorgang fur die Geschwindig- 
keit der Gesamtrk. bestimmend. Es ist nicht unwahrscheiulich, dafi dieser Yorgang 
durch die Gleichung CNNH' +  CNNH, — C,N,NjHs' dargestellt wird. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Dicyandiamidbildung bei Ggw. von Zinkcyanamid 
ist nicht der Katalysatormenge proportional, sondern steigt schneller ais diese an. 
In kalkhaltigen Cyanamidlsgg. wird die Dicyandiamidbildung durch Ggw. vou 
Chlorcalcium katalytisch beschleunigt. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 368—78. 23/6. 
[17/4.] Lab. f. Elektrochem. u. physik. Chem. Techn. Hochsch. Dresden.) J ung.
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P. Chevenard, Spczifische Volutnina der Nickelstahle. Es wird die Abhfingig- 
keit der D. der Eisen-Nickel-Legierungen yon ihrer Zua. bei yerBchiedenen Tempp. 
beatimmt. In der Nahe von 36°/o Ni hat man Abweichungen vom regelmaBigen 
Yerlauf der D-Kurve, die um so groBer sind, je mehr von der Verb. Fe,Ni im 
Nickelatahl yorhanden ist. Nach der Umwandlung dea Nickelatahls yerachwindet 
dieae Diehteanomalie. (C. r. d. 1’Acad. des scieneea 159. 53—56. [6/7.*].) Mey er .

0. Mohr, Die Chemie der Garungsgewcrbe. ZuaammenfaBsende Darat. der Fort- 
achritte in der Chemie der Rohstoffe, in der Verarbeitung der Rohstoffe, in der 
Kenntnis der Garungsorganismen und dea Garungsvorgaugea und auf dem Gebiet 
der Giirungaerzeugnisae im Jahre 1913. (ZtBchr. f. angew. Ch. 27. 361—68. 23/6. 
[11/4.].) JtJNG.

Jitendra Natli R akshit und Sachindra Nath. Sinha, Eine Tafel der spezi- 
fischen Gemchte von Alkohol entsprechend den Angdben von Glasaraometern zur 
Vericendung bei den von Bedford abgednderten Tafeln von Sikes. Die friiber (Joum. 
Soc. Chem. Ind. 33. 288; C. 1914. I. 2125) gegebene Tafel wird aamt den Er- 
orterungen dazu von den Vff. widerrufen und zuriickgezogen. (jGurn. Soc. Chem. 
lud. 33. 619. 30/6.) ROh l e .

C. Pyhala, Die Viscositat der technischcn Naphthensauren. Aus Verss., welche 
in einer Tabelle wiedergegeben aind, geht hervor, daB die Viscosiłat der technischcn 
Naphthensauren ziemlich hoch ist im Vergleich znr Yiacoaitat der entaprechenden 
Erdoldestillate. Tragt man die Viacoaitatswerte in ein Koordinatenayatem ein, so 
verlauft die Kurve der Naphthenaauren in ziemlich grofier Entfernung nach rechts 
yon der der Deatillate. Bei korrespondierenden Tempp. yerlaufen die beiden 
Kuryen gleichartig, haben alao potentiellen Charakter. (Petroleum 9. 1373—74. 
17/6. Baku.) J cng .

H. A. Rakusin, Zur Frage der Ausscheidung des Paraffins aus Erddlen auf 
kaltem Wege. Die festen Paraffine der Rohole werden zum Teil durch Zentri- 
fugieren zuruckgehalten, oflenbar jedoch nur die hoheren Paraffinhomologen yon 
hochstem F. Die Verminderung dea Paraffingehaltes der Rohole laBt sich durch 
die Emiedrigung des Gefrierpunktes erkennen. Der EinfluB dea Zentrifugierena 
auf paraffinhaltige Rohole steigt mit Abnahme der Temp. (Petroleum 9. 1374 bia 
1375. 17/6. Lab. d. Naphthageaellschaft „Masut“ St. Peteraburg.) JUNG.

W alter F. R ittm an, Die theoretischen Probleme des Crackingvorganges der Ole. 
Es iat bekannt, daB durch den Crackingi-organg aus Petroleum das wertyolle 
Gaaolin und Leuchtgas erhalten werden konnen; indea, ea muB noch erforacht 
werden, wie die Betrage daran aua einer gegebenen Menge Petroleum gesteigert 
werden konnen, und wie weit eine aolche Steigerung durch eine Veryollkommnung 
der Verff. getrieben werden kann. Dies kann nur durch wis8enscbaftliche Be- 
trachtungsweise dieser Verhiiltnisse erreicht werden. Von den yielen Umatiinden, 
die auf daa Ergebnia dea Crackingyorgangea einwirken, betrachtet Vf. im Zuaammen- 
hange die Einw. von Temp., Druck und Konzentration darauf. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 33. 626-28. 30/6. [22/5.*].) RCh l e .

Gaił Meraerean, Ersatzmittel fur Automobilgasolin. Ea wird auf daa Kerosin 
ala ein geeignetes solches Ersatzmittel yerwiesen, desaen Nachteile (B. yon Poly- 
merisationaprodd. und yon Koka und RuB daraus im Zylinder der Maachine) durch
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626. 30/6. [22/5.*].) ROhle.
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Patente.

KI. 7ii. Nr. 276894 vom 16/4. 1913. [17/7. 1914].
W olfram-Lampen-Aktien-Gesellschaft, Augsburg, Yerfahreji sum Ziehen und 

Legieren von Draht unter Anwendung einer Metallsuspension oder -losung ais Schmier- 
mittel beim Ziehen. Das Metali des Schmiermłttels wird wahrend des Ziehens oder 
nach dem Ziehen durch Erhitzen mit dem Ziehmetall legiert. Zwecks Legierung 
yon Wolframdraht werden gallertige Thoriumyerbb. und fiir die Legierung von 
Eisendraht wird Vfuiadinhydroxyd yerwendet.

KI. 8 m. Nr. 276761 vom 12/12. 1912. [17/7. 1914].
Aktien-Gesellschaft fiir A niUn-Fabrikation, Berlin-Treptow, Yerfahren sum 

Farben von Pelsen, Haaren und dergl., dadurch gekennzeicbnet, daB man Mischungen 
von aromatischen p-Diaminen oder dereń Deriyate mit Dioiyyorbb. der Benzolreihe, 
mit Ausnahme der Mischungen von p-Phenylendiamin mit Hydrochinon, in Ggw. 
eines geeigneten Osydationsmittels auf das yorgebeizte oder nicht gebeizte zu 
farbende Materiał ausfarbt.

KI. 8 rn. Nr. 276762 vom 23/3. 1913. [17/7. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 276761; ygl. yorstehendes Referat.)

Aktien-Gesellschaft fiir A nilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Yerfahren sum 
Farben von Pelsen, Haaren und dergl. Es wurde gefunden, daB sich auch Mischun
gen yon aromatischen m-Diaminen oder dereń Deriyaten mit Dioxybenzol oder 
Dioxynaphthalin zum Farben yon Pelzen, Haaren, Federn und dergl. eignen.

KI. 12 e. Nr. 276718 vom 14/12. 1912. [18/7. 1914],
Julius Ephraim , Berlin, Verfahren sur Abscheidung der leicht kondensier- odir 

absorbierbaren Antcile von schwer kondensier- oder absorbierbaren Anteilen heifier und 
komprimierter Gasgemische. Das Verf. besteht darin, daB man die Warme- und 
Druckenergie des Gemisches mit Hilfe einer Arbeitsmaschine unter gleichzeitiger 
Abkiihlung und Druckentlastung in mechanische Energie umwandelt u. diese nach 
der Kondensation oder Absorption der abzuscheidenden Gase benutzt, um die 
zuruckbleibenden Restgase auf die urspriingliche Temp. u. Dichte zuruckzufuhren, 
so daB diese Wiedererhitzung der Gase unter Yermeidung jeder besonderen Warme- 
iibertragungsapparatur lediglich durch innere Arbeit erfolgt.

KI. 12 h. Nr. 276841 vom 21/10. 1911. [20/7. 1914].
(Zus.-Pat zu Nr. 261102; C. 1913. II. 188.)

K arl Fabian R ichert von Koch, Stockholm, Yerfahren sur Gemnnung von 
Reakłionsprodukten mittels elekłrischer Entladungen in Gasen, dadurch gekennzeichnet, 
daB die elektrische Entladung und die erhitzten Gase (oder das erhitzte Gas) beide 
in einen Raum hineingelangen, in dem der Druck bedeutend niedriger ais der der 
Atmosphare ist.

KI. 121. Nr. 276719 vom 25/5. 1913. [17/7. 1914].
Anton Messerschmitt, Stolberg, Rhld., Vorrichtung sur Erseugung von Wasser- 

stoff durch abwechselnde Ozydation und Beduktion von Eisen, gekennzeichnet durch
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eine gegebenenfalls iiber dem Reaktionsraum angeordnete Kammer, in der zur Be- 
handlung des Eisens erforderliche Gemische von Gas und Luft auBer Beruhrung 
mit der Eisenmaase hergeatellt werden.

KI. 121. Nr. 276720 vom 8/11. 1913. [20/7. 1914].
Ósterreichischer Yerein fiir chemische und m etallurgische Produktion,

AuBig a, E., Verfaliren zur katalytiscken Oxydation von aus Kalkstickstoff geiconnenem 
Ammoniak mit Luft odcr saucrstoffhaltigen Gasen, gekennzeichnet durch die Vor- 
behandlung des Ammoniakgases oder Ammoniakluftgasgemengea mit kaustischen 
Alkalien oder alkal. Erden. Hierdurch werden die aus dem Kalkstickstoff her- 
ruhrenden Verunreinigungen (Siliciumwasserstoff, Phoaphorwaaaerstoff u. Acetylen) 
unschadlich gemacht.

KI. 121. Nr. 276985 vom 13/9. 1913. [17/7. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271642; C. 1914. I. 1234.)

Parbenfabriken vorm. Erie dr. Bayer & Co., Elberfeld u. Leverkuaen b. Coln 
a. Rh., Yerfahren zur Darstellung von Pcrsulfaten und Perschwefelsdure durch Elek- 
trolyse von Sulfaten oder Bisulfaten oder von Schwefelsdure ohne Anwendung eines 
Diapłtragmas. Es wurde gefunden, daB auch die Kathoden aus Legierungen des 
Zinns oder Aluminiums miteinander oder mit Magnesium, Zink, Cadmium oder Sili- 
cium brauchbar sind. Ferner lassen sich solche Legierungen anwenden, die einen 
geringen Gehalt an Schwermetallen, wie Mangan oder Kupfer, beaitzen. Diese 
Legierungen gestatten durch ihre groBere mechanische Wideratandsfiihigkeit den 
Bau von beliebig groBen Apparaturen.

KI. 121. Nr. 276666 yom 24/4. 1913. [16/7. 1914].
(Zua.-Pat. zu Nr. 265586; C. 1913. II. 1529.)

Theodor L ichtenberger und Georg Kassel, Heilbronn a. N., Verfahren zur 
Herstellung von gegossenen Salzkorpern. Damit die Salzmaase in gluhendem Zu- 
atande leichtfluaaig in die PreBform gelangt und eine genaue Dosierung durch 
gleichzeitiges Dornen der Abstichoffnungen ermoglicht wird, benutzt man statt der 
gewohnlichen, bei Salzscbmelzofen ublichen Abatiche, welche durch ein starkes 
Mauerwerk von dem eigentlichen Salzbad getrennt sind, eine eiserne AbBtichplatte, 
welche in die Seitenwand des Salzbadea eingesetzt und durch das Salzbad selbst 
beheizt wird.

KI. 12m. Nr. 276621 vom 16/11. 1910. [16/7. 1914].
Charles R ollin und H edw orth Barinm Company Lim ited, Newcastle-on- 

Tyne, Engl., Verfahren zur Herstellung von praktisch retnem, tcasserfreiem, amorphem 
Bariumhydroxyd aus technisch reinem, krystallisiertem Bariumliydroxyd, dadurcb ge- 
kennzeichnet, daB das krystallisierte Hydrat bei gewohnlichem Atmospharendruck 
und einer Temp. von wenig iiber 100° geschmolzen und unter gleichzeitigem, all- 
inahlichem Steigern der Temp. bis hochstens etwa 220° der Einw. eines Stromes 
eines heiBen, inerten Gases zur Befórderung der Verdampfung ausgesetzt wird, bis 
eine oberflśiehliche Erstarrung der M. eintritt, worauf die entstandene Kruste ge- 
brochen und bei einer 220° nicht wesentlich iibersteigenden Temp., zweckmiiBig 
unter Uberleitung eines trockenen, erhitzten, inerten Gasea, oder gegebenenfalls in 
einem teilweisen Vakuum weiter entwiissert wird.

KI. 12 o. Nr. 276976 vom 2/11. 1912. [17/7. 1914].
J. D. Riedel, Aktiengesellschaft, Berlin-Britz, Verfahren zur Darstellung orga- 

nischer Selenprapar.ate. Es wurde gefunden, daB organiache Selenpraparate in der
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Weise leicht zu erhalten sind, daB man Halogenyerbb. des Selens auf ungesattigte 
Pettsauren einwirken l&Bt. Insbeaondere die Alkalisalze der so erhaltlichen halo- 
genierten Selenfettsauren stellen therapeutisch wertyolle Substanzen dar. Die 
Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Einw. von Selentetrachlorid, Selenoxychlorid 
und yon Selentetrajodid auf Leinolsaure, sowie yon Selentetrachlorid auf Ólsaure.

KI. 12 o. Nr. 277 022 vom 17/9. 1912. [20/7. 1914].
Peter B ergell, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur Herstcllung eines Acyl- 

derinats von p-Phenetidin, dadureh gekennzeichnet, daB man p-Phenetidin in der 
fiir die Darst. von Acylderiyaten iiblichen Weise in u-Bromisovalcriansaure-p-phene- 
tidid iiberfiihrt. Die Verb. scheidet sich auB verd. A. in saulenformigen Krystallen 
ab, F. 151°, in W. wl.

KI. 12 o. Nr. 277111 vom 28/11. 1912. [23/7. 1914],
Consortium fur elektrochem ische Industrie , G. m. b. H., Niirnberg, Ver- 

fahren zur Darstellung von Essigsaureathylester aus Acetaldehyd. Es wird die kata- 
lytische Wrkg. des Aluminiumalkoholats durch Zusatz von halogenhaltigen Stoffea 
erhoht, die an sich nicht Essigeater aus Acetaldehyd zu erzeugen yermogen. Ais 
solche Katalysatoren haben sich yerschiedenartige Verbb. bewahrt, besonders 
giinatig erwiesen sich Halogenide u. balogenhaltige Verbb. der Metalle, wie z. B. 
von Quecksilber, Kupfer, Zinn, Aluminium, Siliciuin. Diese Zusatze werden zweck- 
maBig mit dem Aluminiumalkoholat im Vakuum yerschmolzen, sie konnen diesem 
aber auch auf andere Weise einyerleibt werden. Es hat sich ferner ais sehr 
zweckmaBig herausgestellt, das Alkoholat fein gepulyert anzuwenden und das Re- 
aktionsgemisch lebhaft zu durchriihren.

KI. 12 q. Nr. 276809 yom 20/12. 1911. [17/7. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 245533; friihere Zus.-Patt. 246383 u. 258888; C. 1913. I. 1642.)

R ichard  Wolffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Salogenalkyl- 
estern der Acetylsalicylsaure, darin bestehend, daB man Salieylsaurepolyhalogen- 
alkylester mit acetylierenden Mitteln behandelt. Die Patentschrift enthalt Beispiele 
fiir die Darst. von Acetylsalicylsauretrichlortertiarbutylester aus Salicylsauretrichlor- 
tertiarbutylester, Easigaiiureanhydrid und Natriumacetat, von Acetylsalicylsauretri- 
chlorisopropylester (weiBe Kryatalle, P. 65°, 1. in organiachen Loaungsmitteln, swl. 
in W.), aus Salicylsauretrichlorisopropylester, sowie von Acetylsalicylsauretribrom- 
tertiarbutylester, P. 84°, aus Salicylsauretribromtertiiirbutylester.

KI. 124. Nr. 276810 yom 22/3. 1912. [17/7. 1914],
(Zua.-Pat. zu Nr. 245533; s. yorsteh. Referat )

R ichard W olffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Halogenalkyl- 
estern der Acidylsalicylsauren. Ea werden die Salicylsaurepolyhalogenalkylester 
anstatt mit Essigsaure mit anderen aliphatischen oder aromatisehen Carbonsśiuren 
yerestert. Aus Salicylsaureacetonchloroformestcr erhalt man Propionylsalicylsaure- 
acetonćhloroformester, F. 51—52°, und Yalerylsalicylsaureacetonchloroformester, ein 
dickes 01.

KI. 17s. Nr. 276657 vom 23/12. 1910. [17/7. 1914].
Jnlius E dgar Łilienfeld, Leipzig, Verfahren zur Verflussigung von industriell 

geliefertem Wasserstoff durch JExpansion. Es wird die Expansion in zwei oder mehr 
Stufen yorgenommen, und Druck- und Temperaturyerhaltnisse der einen Stufe 
werden so geregelt, daB in ihr die yerunreinigende Luft flussig wird, sich in
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diesem ZuBtande bei einer zwischen ihrer Verfluaaigunga- und Gefriertemp. liegen- 
den Temp. abacheidet und mittela paaaender Vorrichtungen entfernt werden kann.

KI. 22 e. Nr. 276956 vom 10/10. 1913. [17/7. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 276357; C. 1914. II. 447.)

M. Kardos, Charlottenburg, Yerfahren zur Darstcllung von Kiipenfarbstoffen 
der Naphthalinreihe, darin bestehend, daB man an Stelle des Naphthalindicarbon- 
saureimida hier in der Imidgruppe aubatituierte Napbthalindicarbonsaureimide mit 
Atzalkali behandelt. Statt von in der Imidgruppe aubstituierten Naphthalindicarbon- 
saureimiden auazugehen, kann man letztere aelbst yerwenden und erat nach der 
Atzalkalibehandlung den Parbatoff aelbat mit N-substituierenden Mitteln, eyentuell 
auf der Faaer, behandeln. Der Farbstoff aua N-Methylnaphthalimid (erbaltlich z. B. 
durch Erhitzen des 1,8-NapbthalindicarbonsaureanhydridB mit Methylamin oder 
durch Methylieren von Naphthalsaureimid) farbt Baumwolle aua rotyioletter Kiipe 
yiolett an, beim Yerhangen geht die Farbę in ein reinee, chlor- und lichtechtes 
Rot uber.

KI. 23b. Nr. 276994 yom 3/5. 1913. [17/7. 1914],
Allgemeine Gesellschaft fiir chemische Industrie m. b. H., Berlin, Yer

fahren zur Abscheidung der festen Paraffine aus paraffinhaltigen Ólen o. dgl. Es 
wurde gefunden, daB eine Lsg. von fl. schwefliger S. in KW-atofFen der aromatischen, 
bezw. cyclischen Keihe das Paraffin aus einem Gemisch, in welchem ea neben 
fl. ParaffinkohlenwaaaeratofFen und anderen KW-stoflen enthalten ist, zur Ab
scheidung bringt.

KI. 31 c. Nr. 276980 yom 16/6. 1912. [17/7. 1914],
The Carborundum Company, Niagara Falls, Niagara, New York, Yerfahren 

zum Giepen von Gegenstdnden aus Silicium und seinen Legierungen. Der Schmelze 
wird ein Element, z. B. Calcium, Magnesium oder Vanadin, hinzugesetzt, -welches 
gegeniiber den Verunreinigungen eine Bindungswarme besitzt, die groBer ist ais 
diejenige des Siliciums, um die in dem geschmolzenen Silicium enthaltenen Ver- 
unreinigungen (Siliciumosyd, Saueratoff und Stickatoff) auazuscheiden.

KI. 39 b. Nr. 276960 vom 16/4. 1913. [17/7. 1914].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Eh., Yerfahren zur Dar- 

stellung von dcm vulkanisierłen Kautschuk ahnlichen Produkten, darin bestehend, 
daB man die durch Behandeln synthetischer kautschukartiger Subatanzen, die in 
BzL ganz oder zum Teil unl. oder wl. sind, mit organischen SS. oder aauren 
Deriyaten derselben mit Ausnahme der Kerncarbonaauren oder dereń Deriyaten 
erhaltlichen kautschukartigen Substanzen den zur Vulkaniaierung von naturlichem 
Kautschuk yerwendbaren Yerft. unterwirft.

KI. 89c. Nr. 276707 vom 24/7. 1912. [18/7. 1914].
W ładim ir Gnerrero, Madrid, Yerfahren zur Reinigung von Zuckersaft unter 

Geuńnnung von ais Diinger verwendbaren Nebenprodukten durch Scheidung mittela 
neutral reagierenden Bicalciumphosphats, dadurch gekennzeichnet, daB man dieaea 
neutrale Bicalciumphoaphat auf den Saft in der Kalte in Ggw. einer so groBen 
Kalkmenge einwirken laBt, daB der Saft auch beim Kochen nicht Bauer wird.

XVIII. 2. 38
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