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Am 22. August fand auf dem Felde der Ehre

Herr Prof. Dr. Robert Leimbach

Oberleutnant der Landwehr
den Heldentod.

Dem langjahrigen Mitarbeiter und Freunde

werde ich ein ehrenvolles Gedenken bewahren.

A. Hesse.

Allgemeinc und pliysikalisclie Chemie.

G. y. Georgievics und A. Dietl, Zur Kenntnis der Kinetik der Sorption.
Geoegievics hatte friiher naehgewiesen, da6 bei der Sorption von SS. durch
Wolle in dem Verteilungskoeffizienten -YKCA: K x fur jeden adsorbierten Stoft
einen eharakteriatischen Wert annimmt. (Monatahefte f. Chemie 34. 733. 1913. II.
643.) Die yorliegenden Ver8S beschaftigen sich mit der Geschwindigkeit dieser
Sorption und fuhren zu folgenden ErgebuisBen: Die Sorption verlauft in konzen-
trierten Lsgg. rascber ais in verdiinnten, und zwar lauft dieser EinfluB der Kon-
zentration den a;-Werten der SS. parallel, so daB er bei den starken Mineralsauren
am groBten, bei den schwaehen Fettsauren am kleinsten ist. Bei der Adsorption
von Gasen durch Kohle sind die a-Werte bekanntlich sehr klein, und bei ihnen
ist entspreehend die Adsorptionsgeschwindigkeit unabhangig yom Druck. Je klei-
ner die a:-Werte sind, um so deutlicher zeigt aich daher die Sorption ais ein
Diffusionsyorgang. Der Temperaturkoeffizient fur SS. und Wolle betragt etwa 1,5,
ist also etwas groBer ais fur reine Diffusionsyorgange. Der endgiiltige Gleich-
gewichtswert der Verteilung stellt sich unter Umstanden auBerst langsam ein.
(Ztschr. f. physik. Ch. 87. 669-91. 9/6. [7/3] Sackur.

xvm. 2. 42
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A. Dietl, Uber die Sorption einiger Sauren und Nichtefektrolyte durch Wotk
(vgl. Georgievics, Monatshefte f. Chemio 34. 733; C. 1913. Il. 643). Es wurde
gefunden, daB Phosphorsaure, Benzoesdure und Salicylsaure trotz starker Sorbier-
barkeit in der Sorptionsformel durch kleine a;-Werte charakterisiert werden, u. B>
rnit ist ein Beweis fur die Richtigkeit der Anaieht von GEORGIEVICS geliefert, daB
diese K-Werte der Starke der SS. parallel laufen. Saccharose uud Aceton liefern
ala Nichtelektrolyte abnorm kleine Sorptionaesponenten, die in der Nahe von 1
liegen. Die Sorption bestebt demnach hier zum groBten Teil in der B. einer
atarren Lsg. Die Sorbierbarkeit der beiden Stoffe ist gering. (Kolloid-Zeitacbrift
14. 319—21. Juni. Deutsche Techn. Hochachule. Prag.) SchOnfeld.

G. Triimpler, Die Adsorptionsisotherme im Bereich sehr tiefer Konzentrationen.
Vf. zeigt, daB die Adaorptionagleiehung: xjm = a-cVn fur die Adsorption von
Fluorescein on Tierkohle in was. Lsg. bis zu Konzentrationen von 0,000001 g/l
gultig bleibt. (Kolloid-Zeitschrift 15. 10—18. Juli. [6/5.] Ziirich. Phyaik.-ehem. Lab.
der Techn. Hochschule.) GBOSCHUFF.

O. Scarpa, Umlcehrbare Uberfiihrung emulsoider Crummi- und Gelatinclosungen

in den suspensoiden Zustand undEigenschaftenderartiger Systeme. Fur Gummi u.
Gelatine ISiBt sieh (nach ultramkr. Beobachtungen und Yiseositatamessungen) ein
allmahlicher reyersibler Cbergang aus dem Emulsoid- in den Suspensoidzustand
ermoglichen. Beide Stofie zeigen in diesem Ubergangazuatand in hohem Grade
Kataphorese und erweisen aich ais elektronegativ. Sie werden durch Elektrolyte
(baufig reveraibel) gefallt; docb bewirken einige Elektrolyte statt einer Fallung den
tiJbergang aua der opalescenten Suspenaion in eine anacheinend homogene Lsg.
[durch HgClj bei Gummi; durch NaCl, KC1, BaCl2 KsCr04, (NH+)JS04*Fe2(S04s,
HC1, HNOs, HaS04 KOH bei Gelatine]. (Kolloid-Zeitschrift 15. 8—10. Juli. [19/4]
Neapel.) Groschuff.

Svante Arrhenius, Die Theorie der elektrolylischen Dissoziation. Yortrag uber
die Entw. der Theorie. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1414—26. Juni. FARADAY
Lecture vor der Chem. Soc. am 25/5.) Franz.

Kotaro Honda, Uber die magnetische Umwandlung und ihre Nomenklatur.
(Wiasenschaftliche Berichte d. Kaiserl. Univ. Téhoku I. 3. 165—69. — C. 1913. Il
1947) Byk.

Kotaro Honda, Eine Theorie des Magnetismus. Nach einer kurzen tthersicht
uber die bestehenden Theorien gibt Vf. seine eigene, die aich ais eine Modifikation
der Kkinetischen Theorie von Langevin (Ann. Chim. et Phys. [8] 4. 70; C. 1905.
1. 1686) darstellt. Vf. nimmt an, daB das Moment des Molekularmagnets nicht
konatant, sondern eine bestimmte Temperaturfunktion ist, u. daB die yerschiedenen
Molekularmagnete in der Weise aufeinander wirken, daB aie der Drehwrkg. des
iiuBeren Feldes auf die Molekule entgegenarbeicen. Doch ist dieser EinfluB im
Yerhaltnis zu den thermischen ZuaammenstoBen nur gering. Von dieaem Stand-
punkt aus wurden die Erscheinungen des Para-, Ferro- und Diamagnetismua be-
trachtet; die Theorie geniigt zur Erkliirung der beobachteten Erscheinungen in
Nichtleitern. (Wiasenschaftliche Berichte d. Kaiserl. Univ. Téhoku I. 3. 171—88.
Juni. [5/4.] Tokio.) Byk.

S. Wawilow, Beitrage zur Kinetik des thermischen Ausbleichens von Farb-
stoffen. Nach LASAREFF erfolgt das Ausbleiehen sehr duimer Schichten yon Farb-
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stoffen im Licht nach einer Rk. erster Ordnung mit sehr kleinem Temperatur-
koeffizienten. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 657; C. 1912. Il. 9) Ea erschien von
Interesse, den Mechanismus des Auableichens unter dem EinfluB der Warme im
Dunkeln zu vyerfolgen. Die Farbstoffe Oyanin, L”pidincyanin, Chinaldincyanin,
Pinaverdol wurden in diinnen Kollodiumhautchen auf Glasplatten aufgetragen, eine
Zeitlang erwiirmt und das Ausbleichen spektralphotometrisch beatimmt. Zur Er-
warmung auf yerachiedene Tempp. diente eine Measingatange, deren einea Ende
in einem elektrischen Ofen ateekte und eine Temperatur von 120° erhielt; daa
andere Ende entbielt ein GefaB mit A. und RuckfluBkiihler, ao daB seine Temp.
dauernd 35° betrug. LsSings der Stange bildete aich alao ein stationares Tein-
peraturgefiille aus; die zu unteraucbenden Glasplatten wurden an yerachiedenen
Stellen der Stange angebracht.

Oberhalb 100° yerlauft das Auableiehen dea Cyanins nach der 2. Ordnung,
daa dea Lepidincyanins nach der 1. Ordnung; bei den anderen Farbstoffen konnte
eine Ordnung nicbt featgeatellt werden; der Temperaturkoeffizient iat etwa 3, alao
viel groBer ala im Licht. Die Rk.-Produkte acheinen die gleichen zu sein wie im
Licht. Saueratofi sowohl wie die gaaformigen Produkte dea Auableichena iiben
eine beacbleunigende Wirkung aua. (Ztachr. f. physik. Ch. 88. 35—45. 23/6. [27/3.]
Moakau. LEBEDEWaehea Phyaik. Lab.) SACKUR.

Giuseppe Oddo, Die Molekularstruktur der radioalJctiven Atome. (Ztschr. f. an-
org. Ch. 87. 253-68. 23/6. — C. 1914. |. 1324)) SchOnfeld.

Kasimir Fajans, Uber die Endprodukte radioaktiver Zerfallsreihen. (Vgl.
Phyaikai. Ztachr. 14. 951; C. 1913. Il. 1652.)) Vf. gibt zunachat einen "Uberblick
uber die alteren Anaichten iiber die Endprodd. radioaktiyer Reihen, beapricht
dann die Einreihung der Radioelemente in daa periodische System und wendet die
Hauptergebnisse dieser Einreihungsverss. auf die Frage der Endprodd. an. Daa
Umwandlungaprod. des in die 6. Gruppe dea periodischen Systems geborenden
«-Strahlera RaF muB in die 4. Gruppe gehoren, also ein Glied der Bleiplejade
sein, d. h. chemisch Blei yorstellen {Ra G). Das At.-Gew. dieses Prod. berechnet
sich zu 206,0. Auch die Umwandlungen des ThD und ThC2 miisaen zu je einem
Element der Bleiplejade fiihren, die beide das gleiche At.-Gew. 208,4 haben. Ferner
muB auch das Umwandlungaprod. des RaC2 ein Glied der Bleiplejade sein; sein
At.-Gew. (210,0) und seine chemischen Eigenachaften sind denen des Ra D gleich.
Ob die zwei Endprodukte der Thoriumreihe noch ais versehiedene Elemente be-
trachtet werden konnen, ist vorlaufig nicht zu unterscheiden; fur chemiache Be-
trachtungen kann jedenfalla angenommen werden, daB ea sich nur urn ein Glied
der Bleiplejade mit dem At.-Gew. 208,4 (,,Thorblei*“ oder ThD,) handelt. Ebenao
ist anzunohmen, daB in der Uranradiumreihc nur ein Endprod. (Radiwnblei oder
Ra G), alao ein Blei mit dem At.-Gew. 206,0 esistiert; hierzu berechtigt auch der
kleine Wert, den das Abzweigungsverhaltnis des RaC, besitzt. Auch in der
Aktiniujnreihe nimmt Vf. ala Eudprod. nur ein Element {Aktiniumblei oder AcD2
an, fur das sich unter bestimmten Vorauaaetzungen daa At.-Gew. ca. 207 berechneu
laBt. Fur die Frage der tebensdauer dieser yersehiedenen Bleisorten ergeben sich
einige Anhaltapunkte aus der Betrachtung dea Bleigehaltes radioaktiyer Mineralien.
So ist z. B. das Thorblei wahracheinlich miudestens 10-mal kurzlebiger ais das
Radium G. Die Stabilitat des Aktiniumbleis liegt wahrscheinlich zwischen der des
Thorbleis und der dea RaG.

Da das At.-Gew. des RaG von dem des gewohnlichen Bleis (207,1) um eine
ganze Einheit abweiehen solt, entateht die Frage, ob rnan experimentell nachweisen
kann, daB das Blei aus thorfreieu Uranmineralien ein anderes At.-Gew. zeigt, ala
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das gewsShnliche Blei. Die Aufgabe, die At.-Geww. des Bleis yerschiedenen Ur-
sprunga zu beatimmen, ist auf Veranlaasung des Vfs. von M. Lembert im Labo-
ratorium von Th. W. Richarda ausgefiihrt worden. Untersucht. wurden zwei
Praparate Uranblei, die aus praktisch thorfreien Mineralien erhalten wurden (Jo-
achimsthaler Pechblende und Carnotit). Alle Operationen bei der Verarbeitung
dieser Mineralien wurden mit bleifreien Reagenzien ausgefiihrt. Wahrend die
Best. des At.-Gew. des gewohnliehen Bleis in Ubereinstimmung mit der inter-
nationalen Tabelle den Wert 207,15 4; 0,01 ergab, zeigte das Blei aus Carnotit
das At.-Gew. 206,60 £+ 0,01 und das aus Pechblende den Wert 206,60 + 0,03.
AuBerdem wurden noeh untersucht ein Bleipraparat aus Uraninit von North Caro-
lina und 2 Bleipraparate aus Thorianit von Ceylon; der Atomgewichtswert des
erBteren war 206,4 i 0,1, der des letzteren 206,83 + 0,02. Die Zusammensetzung
der Thorianite war ca. 60% Thor und 20% Uran; das gewonnene Blei war also
ein Gemisch yon Uran- u. Thoriumblei. Das sehr weitgehend gereinigte Carnotit-
blei, das also einen Atomgewichtsunterschied von iiber 0,5 Einheiteu gegenuber
dem gewohnliehen Blei ergab, zeigte ein Spektrum, das von dem Spektrum des
gewohnliehen Bleis nieht zu unterscheiden war. Die chemisch identiseben Blei-
sorten seheinen aiBo auch Bpektroskopisch identisch zu sein. Die obigen Resultate
zeigen demnach, daB das Blei je nach dem Ursprung ein yerschiedenes Atom-
gewicht hat; das Atomgewieht bestimmt also nicht eindeutig die ehemischen Eigen-
schaften der Elemente. (Sitzungsber. d. lleidelberger Akademie d. Wissensch.
Mathem.-naturw. KI. 1914. 11. Abh. 22 S. Sep. v. Vf. 16/5.) Bugge.

H. Rubens und K. Schwarzsehild, Sind im Sonnenspektrum WarmesiraliJen
von grofler Wdlenldnge vorhandenf Vft. stellten mit Hilfe der QuarzlinBenmethode
fest, daB in dem Spektralbereich zwiachen 100 fi u. 600 (Mkeine merkliche Strahlung
von der Sonne zur Erde gelangt. Die Abwesenheit der langwelligen Strahlung im
Sonnenspektrum ist in erster Linie auf die Absorption des Wasserdampfes der Et'd-
atmosphare zuruekzufiihren; es ist aber auch nicht ausgesehlossen, daB im auBersten
Ultrarot auch andere Gase, z. B. Kohlendioxyd, merkliche Absorption besitzen.
(Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 24. 702—38. [11/6.*].) Bdgge.

August Eilert, Das Ludwig-Soretsche Phanomen. Bringt man die Enden
einer Rohre, in der sich eine konz. Lsg. eines beliebigen Stoffes befindet, auf ver-
schiedene Tempp., so tritt langs der Achse des Temperaturgefalles eine Anderung
der Konzentration in dem Sinne ein, daB der gel. Stoff vom heiBeren zum kalteren
Teil der Losungssaule wandert (Ludwig, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 1856.
11 20; SOEET, Areh. Se. phys. et nat. Geneve [3] 1879. 2; Ann. Chim. et Phys.
[5] 22. 294), wobei sieli achlieBlieh ein atationarer Zustand einatellt, in welchem
das Verhaltnis der Konzentration des abgekiihlten unteren Cu und des erwiirmten
oberen Teilea COsich nicht mehr andert. Bei den Lsgg. von NaCl, KC1, SrClj,
CH3COaH, Rohrzucker in W., ferner von Benzil in Benzol, von HC1 in Aceton ist
daa Konzentrationsverhaltnia CyGO um so groBer, je groBer die ursprungliche Kon-
zentration der Losung ist. Mit zunehmender Verdiinnung nahert sieb bei diesen
Loaungen G/C7,, dem Werte 1. — Bei den Losungen von LiCl in Wasser und
Essigaaure in Nitrobenzol ist C,/CQ nahezu unabhangig von der urspriinglichen
Konzentration der Losung. Bei Losungen von HCl in Wasser vergroBert es sich
mit steigender Yerdiinnung der urspriinglichen Losung. — Bei Lsgg. von LiCl,
NaCl, KC1 und SrC)a in W. ist GJCOum so groBer, je groBer das Mol.-Gew. des
gel. Stoffes ist. — Bei Lsgg. von LiCl in Aceton yergroBert sich CJC,, mit steigen-
der Konzentration der ursprungliehen Lsg., wahrend es bei Lsgg. von LiCl in W.
unabhangig yon der Konzentration ist. Umgekehrt ist C,/CO bei Lsgg. yon Essig-
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aaure in Nitrobenzol nur wenig abhangig von der Konzentration der Lag., wahrend
ea bei Lagg. in W. aich mit steigender Konzentration atark yergroBert. — Eine
VergroBerung der Temperaturdifferenz hat fur Lagg. von Eaaigaaure u. Bohrzueker
in W. eine VergroBerung von GJC,, zur Folge, die um so groBer wird, je grSBer
die urapriingliehe Konzentration der Lag. iat. Bei Lagg. von LiCl in W. bringt
eine Anderung der Temperaturdifferenz eine auBerat geringe Anderung von CJGO
hervor. Bei Lagg. von Esaigsiiure in Nitrobenzol verkleinert aich GJCO bei einer
VergroBerung der Temperaturdifferenz. (Ztachr. f. anorg. Ch. 88. 1—37. 10/7. [29/5.]
Gottingen. Inat. f. phyaik. Chem.) Groschtjff.

Wilhelm Siegel, Untersuchungen von Glasgleichgewichten und spezifischen War-
men nach der Explosionsmethode. Bjerrum hatte an den von PIER nach der Ex-
plosionamethode erhaltenen Werten fiir die apezifiache Warme einiger Gaae kleine
Korrekturen angebracbt, die dem Warmeverlust wahrend der Exploaion Keehnung
tragen. (Ztachr. f. phyaik. Ch. 79. 513; C. 1912. |. 18S0.) Zur weiteren Priifung
dieser Frage hat Vf. naeh der gleiehen Explosionsmethode eine Eeihe yon Knallgaa-
eiplosionen bei yerachiedenen Anfangsdrucken vorgenommen. Hierbei ergab aich
im Gegensatz zu Bjerrusi, daB die Warmeyerluste bei Pier auBerordentlich ge-
ring sein miiaaen. Weitere Verss. mit Knallgaa bei tjberachuB yon Stickatoff oder
Wasaeratoff wurden dazu benutzt, um die Disaoziation des Waaaerdampfes bia zu
Temperaturen yon 3100° aba. featzustellen. Die erhaltenen Werte werden durch
eine Formel dargeatellt und zeigen befriedigende Ubereinstimmung mit den Werten
Bjerrums, die naeh anderer Bereehnungaart gewonnen waren. Bei tjberachuB
yon Stickatoff wurden Esploaionsdrucke erhalten, die auf die B. einer endothermen
Verb. schlieBen laaaen, die anacheinend die Formel H,04 beaitzt. Ob bei den er-
reichten Temperaturen eine Disaoziation yon H, und O, in die Atome eintritt,
konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden. (Ztachr. f. phyaik. Ch. 87. 641—68.
9/6. [3/3.] Berlin. Phyaik.-Chem. Inat. der Uniy.) SACKUR.

Anorganisclie Chemie.

Erich Tiede und Erich Birnbrauer, Spezielle Arbeitsmethoden zur Erzeugung
hoher Temperaturen im Vakuum und das Verhalten einiger Mttalle, Oxyde und

Tabelle I.
Ver- Kp. nach d.
dampfungs- F. Definition v. Ofen Bemerkungen
punkt Greenwood
Kupfer . ..  960° 1085 20000 Kurzachiug- —
Silber . . .. 850° 968°t 1950° do. —
Gold........... 970°* 1060° * 2100° K hdod
o athoden-
Bor..... 2200°* | atrahlofen
Silicium . . 1350°* 1350° * — K do.hI 5 —
. o urzachluB-
Zinn . ... 880°* v ofen
Tantal . . . 2200°* 2475° * LK tﬁo.d
o athoden-
Chrom. . .. 1420°* - 1 atrahlofen -
R 1KurzschluB-
Wolfram . . 2390 \  ofen

Mangan . . — 1290° — do. —



606

Carbide lei denselben (vgl. Ber. Dtsch. Ghem. Ges. 44. 1717; 46. 2229; C. 1911.11.
413; C. 1913. Il. 637). Die Vfi. haben es unternommen, Tantal und Wolfram an
Stelle des Platins und Iridiums auf seine VerwendnngBmogliehkeit zur Konstruk-
tion von Vakuumofen zu untersuchen und die 1 c. beschriebenen Apparate in ver-
schiedener Hinsicht zu yerbessern und auf das Studium einiger Metalle, Oxyde u.
Carbide bei estremen Tempp. im Hochyakuum anzuwenden. Die Konstruktion
eineB Ofens, der es erlaubt, bei den hochsten Tempp. ein sebr hohes Vakuura kon-
stant zu halten, und des bei der Arbeit benutzten Katkodenstrahlofens ist im Ori-
ginal ausfuhrlich bescbrieben und durcb Abbildungen erlautert. Die Ergebnisse
der YersB. iiber die Verdampfbarkeit, FF. und Kpp. yon Metallen iiber die Ver-
dumpfung, Dissoziation, F. und Kp. von Oiyden (im Kathodenstrahlofen, wo eine

Tabelle II.
Ver- FarbuRg udnd
Aussehen der
Oxvd damBLu‘?tgs- F. Sehmelzen L. Ofen Bemerkungen
p Besehlage
fweiB,porzel- Kathoden- Verdampfte vor
BcO . . 2400 + 100 (janiihnlich  strahlofen dem Sehmelzen
fKurzschluB- R - -
MgoO. . ca. 2000°* schmolz nieht ju.Kathoden- Ig_lsscl)zzluerte n
| strahlofen i€ Elemente
o Kathoden-
Co . . 1690°* I ) strahlofen [ hmel
Schmelze
ALS03 . 1750° * 1890+ [farblos.glas g, neigtezurKry-
artig stallisation
o »  Jgelbe, Klare issoziierte in
EaA o ca. 2000°*  ca. 2000 ’ do. ﬁederes Oiyd
\ Schmelze = und O
Verdampft
eiBe, un- kurz vor dem
ZtOs. . . . 2430°* durehaichti- do. Schm.; disso-
ge Schmelze ziier) in die
Elemente
Dissoziiert bei
beginnender
; Eotglut in SnO
Sno., . .. schmolz nieht do. und O; ver-
dampft nieht
o ais solches
. schwarzer
Sti0........... Rotglut > » Beschlag do.
| durchsicht.
CeOs .... 1875°* <Beschlag amn do.
I Tiegel
eiBer, un-
Tho2 . .. ca 2000°* 2000- durchsicht. do.
Beschlag
Dissoziiert
Vs05 ------- verd. nieht schmolz nieht do. wahrschein-
Bech lich bis VOs
auBchwar-
Vs03 -—--- Eotglut er Beschlag do.
Tas06.... Yyerd. nieht do. )
MnO............ — schwarz do. [Schmelze kiy-

( stallisiert
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Tabelle III.
. Ver-
oxyd C Redtgrlztlona- dampfunga- F. Ofen Bemerkungen
P punkt
o fKurzschluB- f Carbid ver-
BeO ... 2400°* I ofen |  dampft
Oxyd disaoz. in
Elemente; ab-
MgO........... do. eachiedenes
| Metali atark
pyrophor
o (Carbid diaaoz.
CaO.......... 1540 do. |1 bei t;;gé 800°
: o Carbid ver-
Alj03 . . .. 1800° * do. (  dampft
j Carbid subli-
bs03........... 2400° * do. ®miert in me-
Italliach. Faden
o fCarbid disaoz.
MO ....  1100°* do. || bei ca. 1550°
o o arbid ver-
uo,........ 1600°* UCs 2200 do. 1 dampft
| KurzachluB- PO
fCarbid diaaoz.
caC2 . ... su-Kathoden- "hei”ca, g00°
. o fKurzachluB- IDiaaoz. in die
SiC........ — 1650 \ ofen | Eler?ente
- | Schmelze me-
beim o 1 Kathoden- : ;
UCS s Schmelzen 2260 t atrahlofen lIJalllaeh, eiB,

pyrophor

* Bedeutet schwarze Temperaturen.

Rk. zwischen dem Oxyd und Tiegelmaterial auageachloaaen ist) und uber daa Vcr-
halten einiger Oxyde gegen C u. uber die Temperaturbeatandigkeit einiger Carbide

sind in den Tabellen I.—I11. zusammengestellt. (Ztachr. f. anorg. Ch. 87. 129—74.
26/5. 1. Cbem. Inat. d. Univ. Berlin.) SchOnfeld.
J. LifscMtz, Uber innere Komplexsalze der Alkalimetalle. 1. Viele organiache

Schwermetallaalze, die aich durcb abnorme Farbe und sehr geringe elektrolytiache
DisBoziation auazeicbnen, aind ala innere Komplexaalze erkannt worden. Auch bei
Alkalisalzen hat man auf Grund spektroskopiacher Tataachen eine innere Komplei-
bildung angenommen, doch bedarf dieae Hypotheae noch der Beatatigung. Zu
dieaem Zwecke hat der Vf. eine Reihe von Leitfahigkeitameaaungen aolcher chromo-
iaomerer Salze in veraehiedenen Loaungamitteln auagefiihrt. Die Anweaenheit einer
inneren Kompleibildung lieB folgende Tataachen erwarten: 1. Eine abnorm geringe
Leitfahigkeit im Vergleich mit pasaend gewahlten Normalelektrolyten. 2. Von zwei
Chromoiaomeren mu8 daa die groBere Leitfahigkeit zeigen, bei welchem aua op-
tiachen Griinden keine Komplexbildung anzunehmen iat. 3. Bei polychromen Salzen
muB eine Beziehung zwiachen Leitfahigkeit und Farbe beatehen. Alle dieae Fol-
gerungen erwieaen aich in der Tat. in LBgg. von Aceton und Methylalkohol weit-
gehend erffillt.

Die Leitfahigkeitameasungen erstreckten aich auf folgende Salze: Rotea und
farbloaea K-Salz der Athylnitrolsaure, Li- und K-Salz der Diphtnyluiolursaure, Li-
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und K-Salz der Diphenylthioinolurséiure, blaues und griines Na-Salz der Dimethyl-
violansaure, Li- und K-Salz des Bromphenyloximidooxazolons, K-Salz des Oximido-
diketohydrindens, K-Salz des Nitroresorcinmonomethylathers.

Die Eiistenz innerer Alkalikomplessalze ist somit sehr wahrscheinlich gemacht
worden. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 562—76. 19/5. [10/3.] Ziirich. Chemisclies Inst.
der Univ.) Sackur.

L. Rotinjanz und W. Suchodski, Bestimmung der kritischen Temperatur der
Aluminium- und Antimonhalogenide. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 87. 253; C. 1914.
I. 1923)) Die Resultate werden in folgender Tabelle zusammengefaBt:

Aluminiumchlorid.........c.cccceee 629,5° Antwumchlorid.......ccooovenenen.

Aluminiumbromid 772°  Antimonbromid...

Aluminiumjodid....cccoeviiene 955°  Antimonjodid........cccoviennienn.

(ztschr. f. physik. Ch. 87. 635—37. 19/5. [14/4.] St. Petersburg. Physik.-Cliem. Inst.

des Polytechnikums.) Sackur.
G. Spacu, Komplexe JEisensalze. 111. (lI. s. Ann. scient. Univ. Jassy 8.

C. 1914. 1. 2141) Verb. [i"e3(ViJ3g](iS043 -f- 411"0. Uber gepulverten, in einem
U-Rohr befindlichen Pes(S04a*9Hs0 wird ein trockener NH,,-Strom geleitet; rot-
braunes Pulver, yerliert NHS an der Luft; fast unl. in W., wird durch W. hydro-
lysiert unter B. von Fe(OH),; unl. in A., A., Aceton, Araylalkohol, CSs, Chloroform,
Anilin usw.; 1 in Essigsiiure, 11 in verd. H2S04 — [Fe"Py*NH"),]*"O\- 4HtO,
erhalten beim Durchleiten yon trockenem NHS8 iiber [FePy4](S043+4H ,0; briiun-
liches, amorphes Pulver, yerliert NH, an der Luft; unl. in W., wird durch W.
hydrotysiert; unl. in A, CH30H, Toluol usw.; 11 in verd. H2S04 u. in HCL —
[Fe(NH94]S04 -f- HaO, ein trockener NHs-Strom wird wiihreud 7 Stunden uber
[FePysH,0] geleitet; hellbraunes Pulver; unl. in W.; 1 in verd. HsS04; yerliert
NH3 an der Luft.— [Fe en(iVJT3)4](>S043-3iS04(JiliHAa -f- 3*0, aus [Fe(enH,S04]}-
(S04B-HasS04-|-H,0 und trockenem NHS; hellbraunes Pulyer, zl. in Essigsiiure und
CH30H unter teilweiser Zers., 11 in yerd. HsS04 — [FcAni\SOi, erhalten durch
Erhitzen von 8 g FeS04 mit 50 g Anilin; weiBes, amorphes Pulyer, wird am Licht
zerB.; WL in Methyl- und Amylnlkohol; 1, unter Zers., in yerd. H2S04 und in
Essigsaure. — [FeAn”iJSU,0)](iS043 3A 0, 5g Fe2S048-9HsO werden in einem
Kolben mit 40 g Anilin auf dem Wasserbade erhitzt wahrend 30 Min.; darauf
wird mit noch 20 g Anilin 5 Min. erhitzt. Der yerkorkte Kolben wird 5—6 Tage
stehen gelassen, darauf wird filtriert und die Substanz mit A. dekantiert; helles,
rotbraunes Pulyer, unl. in A., A, Toluol etc.; wl. in Amylalkohol unter Zers.; 1
in h. Essigsaure und in yerd. H,S04 — [Fe"(enS,S0t)i](S0i)23S"SO, -f- H20, in
die kochende Lsg. von 15 g Fes(S04), in 25 cem W. 1 ccm konz. HaS04 wird
eine kochende Lsg. yon Athylendiaminsulfat (erhalten aus 8 g Chlorhydrat u. yerd.
H,S04) eingetragen; weiBes Pulyer, 1 in h. W. mit stark saurer Rk.; 1 in yerd.
H,S04 unl. in A., A. etc. — [FePyi}(SCN")1 (ygl. GEOSSMANN, Hdngeler, Ztschr. f.
anorg. Ch. 46. 361; C. 1905. Il. 1170); 10 g FeCI3 werden mit 21 g KCNS in
einem Morser gut yerrieben; darauf gibt man 80g Py und reibt energisch etwa
20 Min. Naeh Trocknen im Vakuum und Pulyerisieren wird der Nd. mit W. ge-
waschen und filtriert. Das getrocknete Pulyer wird mit Py kurze Zeit gekocht u.
filtriert. Aus der yioletten Lsg. scheidet sich die Verb. in glanzenden, schwarzen
Krystallen aus. Nach ISingerem Stehen in yerschlossenen Rohrchen yerwandelt
sich die schwarze Modifikation in die stabile gelbe Form; beide Isomere sind swi.
in W., unter B. yon Fe(OH),; 1 in Py, aus dieser Lsg. kann man aber nur die
gelbe Modifikation erhalten. In k. Chloroform lost sich die gelbe Form; die Lsg.

24:
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wird allmahlich yiolett und hinterlaBt, nach Verdunsten im Vakuum, das schwarze
Deriyat; in CH30H beide Formen mit gelber Farbe 1. in Amylalkohol ist die
schwarze Form mit gelbroter Farbe 1, die gelbe Form ist darin unl.; in A. beide
Formen wl. unter Zera.; in absol. A ist die schwarze Form swl. mit yioletter
Farbe; die gelbe Form unl.; in A. beide Formen 1L mit roter Farbe; Toluol und
Xylol: schwarze Form 1, Lsg. yiolett; gelbe Form swl., Lsg. yiolett; Aceton:
schwarze Form 1, Lsg. gelbrot; gelbe Form swl.; PAe, CS2, CCl4: beide unl.
Anilin: beide Formen 1, Lsg. gelb; Bzl.: beide Formen swl., Lag. Bebwach yiolett;
beide yerlieren daa letzte Py-Mol. mit groBer Schwierigkeit, die schwarze Form ist
die labilere. — Durch Behandeln mit trockenem NHSerhalt man [Fe{AiT3)6}{SGN}}t,
gelbes Pulyer; sehr hykroskopisch und unbeBtandig. — Waa die laomerie der Py-
Verb. betrifft, so handelt ea sich wohl um Bterische (cis-trans) Isomerie. — Anhang.
Komplexe Eisensalze (Ferrammine). Es werden die Konstitutionsformeln der Am-
ming und die entsprechenden Literaturangaben angefiihrt. (Ann. seient. Uniy.
Jassy 8. 162—204. Mai. Chem. Lab. der Uniy. Jassy.) SchOnfeld.

M. Centnerszwer und Js. Sachs, Uber die Losungsgcschwindtgkeit der Metalle
in Sauren. 1. Die Losungsgeschwindigkeit des Zinks in Sauren. Umfassende Unters.
iiber die Auflosungsgeschwindigkeit des Zinks in SS. Diese ist in hohem MaBe
abhangig yon der physikalischen Beschaffenheit des Metalles und seiner Vor-
bebandlung; sie yerlauft ceteris paribus in HC1 viel rascher ais in HiSOl. Die
Yersa. sprechen dafiir, dat! reines Zn zunachst passiy ist und durch den Aufloaungs-
yorgang aktiyiert wird. Zur Erklarung wird angenommen, daB die beim Ein-
tauchen des Metalles in die S. sich bildende isolierende Doppelschicht die Entw.
yon H, yerhindert. Jede mechanische Unebenheit oder jedes durch Verunreinigungen
entstehende Lokalelement durehbricbt diese Doppelschicht und erleichtert daher
die Gasentw. Dieselbe Erklarung geniigt auch filr die Passivitat anderer Metalle.
Dementsprechend zeigt sich auch, daB die Uberspannung der Metalle im groBen
und ganzen um so groBer ist, je unedler das Metali iat. (Ztschr. f. phyaik. Ch. 87.
692—762. 9/6. [23/2.] Biga. Physik.-Chem. Lab. des Polytechn. Inat) Sackur.

F. Ducelliez und A. Baynaud, Bromierung des Kobalts und NicJcels in Gegen-
icart von Ather. (Vgl. C. r. d. TAcad. des sciencea 158. 576; C. 1914. |. 1332)
Fein pulyerisiertes Co, welches mit Brom erat bei dessen Kp. reagiert, bildet mit
Brom in Ggw. von A. im Kaltegemiach eine grune, unbestandige Verb., CoBr*
CjHj-O-CjHj, yon butterartiger Konsistenz. In Ggw. von Bzl. (oder analogen
KW-stoffen) yollzieht sich die Bk. weit langsamer, auch tritt sowohl in der Kalte,
wie in der Warme gleichzeitig eine Bromierung des KW-stoffs ein. Bei 80—90°
ist die Bromierung des Co und Bzl. auch nach 3 Stdn. nur eine teilweise; das Co
wirkt nicht al3 Katalysator. — Die analoge Verb. des Ni, NiBr,- C2H6-O<C2l15, iat
hellgelb und beatandiger ais die obige. Die Zers. dieser Verbb. durch Hitze fiihrt
zu den wasserfreien Bromiden CoBrs und NiBr,. Das wasserfreie, griine Kobalt-
broinid ist aehr hygroskopiscb. (C. r. d. TAcad. des aciences 158. 2002—3. [29/6.*];
Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 599—601. 5/7.) DOsterbehn.

A. v. Malinowski, Untersuchungen uber Resonanzstrahlung des Quecksilber-
dampfes. (Vgl. B. W. Wood, Physikal. Ztachr. 13. 353; C. 1912. I. 1962) Die
Besultate der Beobachtung der Absorption der Besonanzstrahlung in yerschieden
dicken Schichten des Hg-Dampfes sind ziemlich gut durch die Formeln dar-
stellbar, welche auf Grund der Annahme einer eiponentiellen Intensitatayerteilung
in der Emissions- und Absorptionslinie entwickelt wurden. Die Unters. im Magnet-
feld zeigt, daB die resonierende Hg-Linie 2536,7 Angstromeinheiten ebenso wie
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die Absorptionslinie von derselben Wellenlange aus einigen sehr scharfen und
deutlich getrennten Komponenten bestent. Die Berechnung der Resultate ergibt
eine Breite der Komponenten, die sich sebr wenig von der theoretiseben unter-
scheidet (etwa 2,3-10“ 4 Angstromeinheiten). Die an der Resonanz beteiligten
Molekule bilden -wahrseheinlich nur einen kleinen Bruchteil ihrer Gesamtzahl. Mit
der VergroBerung des Luftdruekes im AbsorptionsgefiiB von etwa 0,003 mm bis zu
einer Atmosphare verbreitern sieh die einzelnen Komponenten der Absorptionslinie
mehr und mehr, bis sie sieh achlieBlich in eine Linie vereinigen. In einem sehr
hohen mit fl. Luft herstellbaren Vakuum sind die Komponenten scharfer u. besser
voneinander getrennt. Die Struktur der Linie seheint durch die Anderung des
Druckes nicht beeinfluBt zu werden. (Ann. der Physik 44. 935—68. 3/7. [Marz]
Paris.) Byk.

Crellyn Colgrave Biasett, Das System Silber-Silbersulfid. Die silberreichen
Legierungen wurden durch Eintragen von Silbersulfidstiicken in geschmolzenes
Silber, die sulfidreichen Legierungen durch Zufiigen von Silber zum geschmolzenen
Sulfid bereitet. Silber u. Silbersulfid bilden nach der Erstarrungskurve ein Eutek-
tikum, welches etwa 99°/0 Sulfid enthalt und den F. 804° zeigt (F. des Silbersulfids
815°). Die Kurve gibt kein Anzeiehen von der Existenz eines anderen Sulfides,
z. B. des in der Literatur erwiihnten Ag4S. Es wurden zwei Haltepunkte beob-
acbtet, der erate bei einem Gehalt von etwa 17°/0 Silbersulfid, der zweite bei etwa
99% Sulfid, also bei der eutektischen Zus. In einem kurzen Intervall, bei einem
Gehalt der Lsg. zwischen 1 und 2%, Sulfid, scheinen feste Lsgg. zu bestehen. —
Die Priifung der Mikrostruktur der Legierungen bestiitigt diese Resultate. Ais Atz-
mittel erwiesen sich Kaliumcyanidlsg. fiir Silbersulfid u. frisch bereitete h. Ferro-
sulfatlsg. fiir Silber geeignet. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1223—28. Mai.
Metallurg. Lab.Cambridge.) Bloch.

N. Kumakoéw und J. Rapke, Harte und Elastizitatsmodul isomorpher Ge-
mische von Kupfer mit Nickel. (Ztschr. f. anorg. Ch. 87. 269—82. 23/6. — C. 1914.
l. 2145) SchOnfeld.

Georg Wolf, Uber die spezifische elektrische Leitfahigkeit und Dichte non
Palladium- Wasserstoff-Legierungen. Es ist bekannt, daB die Leitfahigkeit von Pd bei
bei der Okklusion von H4 abnimmt. Da aber gleichzeitig die D. abnimmt, so kann
man nicht ohne weiteres auf eine Anderung der spezifischen Leitfahigkeit sehlieBen.
Um diese Frage zu entscheiden, hat der Vf. Messungen an einem Pd-Draht an-
gestellt, dessen Langen- und Dickenanderung wsihrend der Okklusion des H, sehr
genau bestimmt werden konnte. Um die Okklusion zu erleichtern, erwies es sich
ais notwendig, den Draht yorher mehrfach anodisch und kathodiach zu polarisieren,
und dadurch seine Oberflache aufzulockern. Die Leitfahigkeitsmessungen ergaben
dann unter Beriicksichtigung der Dichteanderung folgendes Resultat: Bei einem
Gehalt von 0—40 Vol. H, auf 1 Vol. Pd nimmt die Leitfahigkeit linear ab; dies
ist das Gebiet, in welchem aich H2 in Pd auflost. Zwischen 40 und 600 Vol. Hs
nimmt die Leitfahigkeit asymptotisch ab, wahrend sich die Yerb. PdsH bildet.
Oberhalb 600 Vol. H, nimmt die Leitfahigkeit wieder proportional dem H2Gehalt
ab, da sich hier der H, in der Verb. PdH, lost. (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 575—388.
19/5. [23/2.] Halle a. S.Phyaik. Inat. d. Uniy.) SACKUR.

H. v. Wartenberg, Dampffdrmige Metalluerbindungcn. Es ist von Interesse,
zu untersuchen, ob die in den Legierungen vorhandenen Metallverbb. auch im
dampfformigen Zustande beatandig aind. Wendet man das NERNSTsche Warme-
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theorem auf die Dissoziation der dampfformigen Metallyerbb. an, ao erkennt man,
daB fur die Stabilitat in erster Reihe die Verbindungswarme und die Verdampfungs-
warme maSgebend sind. Letztere ist zwar fiir die Yerb. nicht bekannt, man kann
sie aber nach einer modifizierten TROOTONschen Regel angenahert abschsitzen. Fiir
hochsiedende Stofte bewiihrt sich die Formel X = Tc'7,i log TO Setzt man dies
ein, so ergibt sich, daB die dampfformigen Verbb. von solchen Metallen, deren
Kpp. nicht allzuweit voneinander yerschieden sind, nur bei kleinen Drucken und
niedrigen Tempp. bestandig sein konnen.

Der experimentel)e Teil befaBt 8ich mit den Legierungen MgzZn, und Na3Hg.
Zunachat wurde die Verbindungswarme von ZnsMg durch Auflosen dieser Legierung
in HC1 im Calorimeter zu 1300 cal. bestimmt. Eine Dampfdichtebest. in einer
Iridiumbirne nach V. Meyer ergab bei 13005 yollstandige Dissoziation. Anderer-
seits geht aus Verss. von Berry (Proc. Royal Soe. London. Serie A. 86. 67,
C. 1912. |. 779) heryor, daB diese Verb. bei 600° unzeraetzt destilliert und daher
bestandig ist. Beide Tatsachen atehen mit dem NERNSTschen Theorem in Uber-
einstimmung. Die Bildungswarme von Na3Hg wurde durch Auflosen dieser
Legierung in Quecksilber und durch Auflosen von metallischem Na in Hg zu
13000 cal. bestimmt. Die Dampfdichtebest, im Glasrohr bei 444° scheiterte daran,
daB das Glas stets angegriffen wurde. Dagegen lieB aich die Legierung bei dieser
Temp. fast unzersetzt destillieren, was ihre Bestandigkeit gemaB dem NERNSTschen
Thuorem beweist. Dampfdruckbestst. mittels eines durch N, abgetrennten 01-
manometers zeigten, daB der Dampfdruck dieser Verb. beim Kp. des Schwefels
ca. 7mm Hg betragt und mit abnehmendem Hg-Gehalt Binkt, wahrend der Dampf-
druck von reinem Na ca. 0,6 mm ist (Ztachr. f. Elektrochein. 20. 443—49.
15/7. [22/5.*] Vortr. Hauptversamml. Deutsche Bunsengesellschaft Leipzig-Danzig.)

SACKUR.

Organische Chemie.

H. Grofimann, Die Exi$tenz frezer Itadikale und die Bedeutung der Arbeiten
ton M. Gomberg. An der Hand eines von Gomberg herriihrenden Vortrages wird
die wissensehaftliche Bedeutung Beiner Arbeiten iiber Triphenylmethyl etc. in
leicht yerstandlicher Form besprochen. (Die Naturwissenschaften 2. 609—12. 19/6.)

SceOnfeld.

S. M Losanitsch, Uber die Eleklrosynthesen im Vakuum. Der Vf. berichtet
iiber im Vakuum ausgefuhrte elektroaynthetische Yerss.; der Zweck der Arbeit war,
zu erforsehen, wie sich organische Yerbb. unter der Einw. der stillen elektrischen
Entladung andern. Es wurde festgeatellt, daB Kondensationen u. Polymerisationen
Hauptprodd. dieser Rkk. sind. DerVf. verauchte, durch oftere Stromunterbrechung
die Geschwindigkeit der sehr langsam yerlaufenden Elektrosynthesen zu beschleu-
nigen, jedoch ohne Erfolg. Der Vf. stellt die Frage auf, ob daa griinlichblaue Lieht
der stillen Entladung nicht die Uraache der Elektrosynthesen ist, d. h. ob die
Elektrosynthesen nicht Photosynthesen sind. (tjber die yerwendeten Elektrisatoren
Vgl. im Original.)

Experimentelles. Gesattigte KW-stoffe: Yerss. mit Isopentan. Aus
dem elektrosynthetischen Prod. wurden Diisoamyl, CjHu-CjH,,; Decatylen,
= 1. und Yerb. CtoH78 gelbbraune, weiche M., erbalten; diese Kondensation yerlief:
9CeH12 = CISH,8 + 30H. — Aus n-3exan wurde erhalten: Dodecan, Ci,Hsa =
CeH18.C6H13; Oktadecatylen, CtH = (CeH123, farblose FI., und Kondensationsprod.
CxH6t, gelbbraune, weiche M. — Verss. mit CS1: Der Vers. yerlief iihnlich wie
bei Atmospharendruck (vgl. Ber. DtBch. Chem. Ges. 40. 4658; C- 1908. Il. 328).
— Ungesattigte KW -stoffe. Diese polymerisieren sich ziemlich schnell, wenn
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aber alle mehrfachen Bindungen in die Bk. getreten sind, und das Prod. fliichtig
ist, dann tritt unter H-Abspaltung Kondensation ein. — Verss. mit Athylen: daa
elektrosynthetische Prod. besteht aus einem fl. u. zwei festen Prodd.: Verb. C4HZ
dunkelgelbe PI., 1 in A, A. u. Bzl.; Kp.14 100—110°. Verb. (Ci8H29, gelbbrauner
Korper, 1 in A. u. Bzl unl. in A., F. 105°. Verb. (CieH&3n, gelber Korper, unl. in
A., A und Bzl, P.110°. — Yerss. mit Isoamylen, CH3-CH:C(CHa)j; erhalteu:
Diisoamylen (l.), farblose Fl., 1 in A., A. und Bzl., identisch mit dem Decatylen;
Tetraisoamylen, CaoH4 = (CeHI0M4; farblose Fl., wl. in A., 1L in A. Kondensiertes
JSfonaisoamylen, C45H7 odcr (C5H,09—14H; braungelbe, weiche M., 1 in A. u. Bzl
— Acetylen verwandelt sich bei der stillen elektrischen Entladung im Vakuum in
ein gelbbraunes, festes, unl. Polymerisationsprod.; brenzlicher Gerueb, iiber 100°
explosive Zers.; sonst sehr bestandig, unl. in h. HNOs; zieht an der Luft O an,
wobei etwas Ozon entsteht; iibt auf die photographisehe Platte eine reduzierende
Wrkg. aus. Bei Atmospharendruck tritt CaHa in 2 Arten von Bkk. ein; es wird
polymerisiert, und durcb die gelben Funken wird es in C und H zers. Der ge-
bildete C bleibt im polymerisierten Prod. beigemengt, der gebildete H vereinigt
sieh mit CaHa zu einer weichen, 1 M. — Aus n-JSeptin, CH3(CBLIt-C « CH, wurde
erhalten: Diheptin, CtaHaa (11.); farblose, bewegliche FI., 1 in A, A. und Bzl

| CH.-CH.CCCHA CH3(CH4.C : CH
CHS. 6 H-6 (CH333 m CH3(CH24-C : CH

Triheptin, CaiH¥% = (CjH,33 dicke, riechende, in A. und Bzl. 1 FI; Undecaheptin,
C,H13 = (C\HWU, dunkelrote, dicke M., 1 in A. und Bzl. — Aub n-Octin, CH3
(CHj)5-C « CH, wurde erhalten: Dioctin, CileHa = C&H14 : CHU, farblose Fl.; 1 in
A., A. und Bzl.; Nonaoctin, C*H”u = (C8H14)8 dunkelrote, weiche M, 1 in A. u.
Bzl., unl. in A.

Aromatische KW -stoffe: Die elektrosynthetischen Prodd. des Benzols siud
folgende: Dibenzol, C,,Hla = CeH6: CH,, dicke, farblose, riechende Fl., 1 in A,
A. und Bzl., Kp.u 135—137°; Diphenyl, scheidet sich bei der Dest. des Dibenzols
ais krystallinischer Korper aus; polymerisiertes Hydrobenzol, CraH70 =m (C.-JIg). aesll,
gelbbraun, 1 in A. u. Bzl., Kp. 110°; losliches, polymerisiertes Benzol, (C,H6M gelb-
braun, 1 in Bzl., unl. in A. u. A., unschmelzbar; unlosliches, polymerisiertes Benzol,
(CeHan, gelb, unschmelzbar, unl. in A., A. und Bzl. — Aus Toluol wurde erhalteu:
Ditoluol, Ci4H16 = CH3<CaH5: CeH5-CHa, dicke, gelbe FI., 1 in A., A und Bz,
Kp.14 140—150°; Dodecatoluol, (C,H8)a gelbbraunes Harz, 1 in A. u. Bzl., unl. in
A., F. 150°. — Die elektrosynthetischen Prodd. des Cumols sind: Dicumyl (C9Hn)a=
CjH5¢C(CH3)2-C(CHaja=CeH5, gelbe, dicke, riechende FI., 1 in A., A u. Bzl,, Kp.4
162 bis 165°; Hexacumyl, gelbbraunes Harz, 1 in A. und Bzl., unl. in A,, F. 95°. —
Die 3 Xylole geben folgende Prodd.: Dixylole, (CH3)a-CéH4: CsH4CH3)a, dicke,
gelbliche Fil., 1 in A., A. u. Bzl.; Kp.14 (ortho) 160—170°, (para) 160—170°, (meta)
160—165°; Pdlyxylole, gelbbraune Harze, 1 in A. und Bzl., unl. in A.; F. (m-) 90°,
(p-)95°, (o) 110°. — Aus Cymol wurde erhalten: Dicymol, CIoHU : CiloH14 gelbliche,
riechende FI., 1 in A, A. und Bzl., Kp.u 185—190° Pentacymol, (CioH,46, gelb-
braunes Harz, 1 in A. und Bzl, unl. in A, F.80°. — Mesitylen lieferte: Dimesi-
tylen, (CH”-CjH, : CHj(CHa)3, gelbliche FI., 1 in A, A. u. Bzl.,, Kp.14 195—200°;
JDodecamesitylen, (CeHla)la, gelbbraunes Harz, 1 in A. und Bzl, unl. in A, F. 160°.
— Bei der Elektrosynthese des Naphthalins bildet sich ein braunes, gianzendes,
unl. und unschmelzbares Polymerisationsprod.

Terpene. Bei der stillen elektrischen Entladung liefern sie Prodd., weiche
aus einem fl. u. festen Teil zusammengesetzt sind. Die Trennung geschieht durch
Dest. im Vakuum; der feste Teil wird in A. gel. und mit A. verd. Die Fil. sind
bimolekulare Polymerien, die festen sind polymolekulare Kondensationen; zie ziehen
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O an, und die Harze werden beim Reiben elektrisch. Pinen lieferte: Dipinen,
Cl0H18: OloHI6, Kp.u 170—175°; Heptapinen, gelbes Harz, P. 100°. — Aus Camphen
erhalt man: Dicamphen, Ci(H10: C1(H18 Kp.u 160—170°; festes Kondensatiosprod.,
(CioHib)9, gelbbraun, P. 102°. — Awua Limonen: Dilimonm, CioH18: CIoHI8, Kp.u
180—200°; feste, I. Kondensation, (Ci0H166, gelbbraunes Harz, F. 80° 1 in A und
Bzl.; feste, unl. Kondensation, (CloHi6n, gelb, unscbmelzbar, unl. in A., A. u. Bzl.
— Camphen lieferte: Dicamphen, CioHle: CiloH18 Kp.u 160—170°; feste Kondensation,
(C,H,99 gelbbraun, P. 102°. — Veraa. mit Limonen: Dilimonen, Ci,Hi8: C,0HI6,
Kp.u 180—200°; feste, I. Kondensation, (01@H168, P. 80°, 1 in A u. Bzl, unl. in A,
gelbbraun; feste, unl. Kondensation, (CloH19n, gelb, unaehmelzbar, unl. in A, A. u.
Bzl. — Aua Menthen erta.lt man: Dimenthen, Ci0H18: Cl0H19, dicke, gelbe FI., 1 in
A., A und Bzl.,, Kp.M165—170°; Kondetisationsprod. (Cl0H1)n, braune, weiche M.,
1in A und Bzl, unl. in A. (Bulet. Soeiet. de §'tiin$e din Bucuregti 23. 3—33.
Jan.—April. 1. Chem. Inat. Univ. Belgrad.) SchOnfeld.

Johannes Scheiber und Paul Herold, Uber die Konstitationsbestimmung von
Enolen. Die Konatitutionsbest. bei Enolen wird dureh die leichte Yeranderliehkeit
und den Formenreichtum dieaer Stoffe in hohem Grade erachwert. Alle fliisaigen
oder gel. enolisierten Stoffe aind von yornherein ala allelotrope Gemische anzu-
sehen. Die Sehnelligkeit, mit der da8 jeweils yorliegende System dem von einer
Reihe von Umstanden beeinfluBten Gleiehgewieht zuatrebt, iat von mehreren
Faktoren, wie Konatitution, Temp., Art des Loaungamittela und katalyt.iachen Ein-
fliissen, abhangig. Selbst bei uraprunglieh einheitlichen Enolen laasen alao nur
aolche Methoden Einbliek in die Konstitutionaverhaltniase erwarten, bei denen
schnellea Operieren unter Yermeidung hoherer Tempp. und unter Ausachaltung
katalytiaeher Storungen moglieh ist. Mit der Brauchbarkeit ehemischer Verff. iat
ea daher ira allgemeinen Bchlecht bestellt. Neben der Erkennung und der noch
am beaten durch Titration mit Brom moglichen, quantitativen Best. von Enolen
erhebt sieh aber die Prage nach der Struktur dea yorliegenden Enols, fur deren
Best. ea bisher keine allgemein brauehbare Methode gibt. Die Vff. haben nun die
HARRIESsche Ozonapaltung ungeaattigter Verbb. auf die Enole angewandt. Hierbei
konnte folgendea festgestellt werden: 1. Enole lagern Ozon bei —20° im allgemeinen
leicht an, d. h. unter Bedingungen, welche eine Umlagerung unwahrscheinlich
machen. Die Ozonide laasen sieh leicht isolieren und zerfallen mit W. Aua der
Art der Spaltstiicke laBt sieh die Struktur des Enols ableiten. — 2. Desmotrope
Ketonformen reagieren nieht mit Ozon. Die zugehorigen Enole addieren ohne
weiteres. — 3. Eine katalytische Beeinflussung der Umwandlung Keton —> Enol
(—y Dienol) findet nieht statt, denn nur partiell enolisierte Stoffe konnen trotz
langer Einw. uberschttBsigen Ozons auch nur teilweise in Ozonid ubergefiihrt
werden. — Der ozoniaierte Anteil entspricht aller Wahrscheinlichkeit nach ungefahr
dem Enolbetrage.

Zunachst wurde an Di- und Triacylmethanen festgestellt, welche unter den
yerschiedenen Enolisationsmoglichkeiten praktisch in Betracht kommen. Gepriift
wurden die Kombinationen von *00002115, *00-0”, "CO-Cjllj u. «CO-COOCtH6
Ermittelt wurde folgendes: 1. Carbiithoxyl zeigt keine oder nur sehr geringe Neigung
zum Ubergang in die Enolform. Diea steht in Einklang mit den Enoltitrationen.
Eine deutliche Enolisation zeigt das Carbathosyl des Osalessigesters. Ein Acyl
mit hoher Enolisierungstendenz yermag alao andere Acyle zu erregen. — 2. Die
Acetylgruppe acheint sieh stets an der Enolisation zu beteiligen, selbat in Fallen,
wo mehrere Acyle, darunter Benzoyl, um ein einziges Wasserstoff konkurrieren. —
3. Benzoyl beteiligt sieh an stattfindender Enolisierung sehr weitgehend. — 4. Oialyl
zeigt die bei weitem auagepragteste Tendenz zum Ubergang in die Enolform.
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Oialyl erregt auch andere Acyle sehr stark, so nicht nur bereits Carbathosyl
merklich, sondern namentlieh Acetyl.

Das Dibenzoylmethan und Osalacetophenon addieren uberraschenderweise
Ozon nur sehr schwer. Dies Verhalten spricht entschieden gegen Enole vom Typus
RC(OH): CH-COR1 Es ist moglich, daB die Ozonaddition an kumulierte Doppel-
bindungen ahnlichen Schwierigkeiten begegnen kann, wie sie fur Brom gegebenen-
falls sicher yorhanden sind. Im diskutierten Fali kann die relatiye Bestandigkeit
der beiden Diketone gegen Ozon im Hinblick auf ihre zweifellos vorhandene weit-
gehende Enolisierung durch Annahme der Dienolstruktur am besten erklart werden.

Fiir das Auftreten von Dienolen haben aich bei verschiedenen Diacylmethanen
direkte experimentelle Anhaltspunkte gewinnen lassen. Bei Innehaltung gleich-
artiger Versuchsbedingungen ergab sieli eine deutliche Beziehung zwisclien der
Art der Acyle und der Menge des yorhandeuen Dienolanteiles. Dabei rangierten
die Acyle in folgender Reihe: *0000,115, *CO-CHj, CO*CeH5 «CO-COOCdH:S.
Kombination von Carbiithosyl mit den drei anderen genannten Acylen hat keine
Dienolbildung zur Folge. Einige bei —70° ausgefiihrto Verss., die qualitativ die
gleichen Resultate lieferten wie die Verss. bei —20°, zeigen, daB das Dienol nicht
etwa erst wiihrend der Ozonisation durch Naehenolisierung, die bei —70° aus-
geschlossen erscheint, gebildet wird. Die Eiistenz von Dienolen kann fiir Diacyl-
jnethane deshalb ais bewiesen gelten.

Bezuglich der verschiedenen Formen des Formylphenylessigesters (vgl. wis-
licenus, Liebigs Ann. 389. 265; C. 1912. Il. 253, und Michael, Liebigs Ann.
391. 235; C. 1912. Il. 1449) sind die Vif. zu folgenden Ergebnissen gelangt, Das
Enol im «-Ester und da3 y-Enol sind stereoisomere Oxymetbylenverbb. Welche
Konfiguration dem einen oder anderen zuzuschreiben sein wird, kann vorlaufig nur
vermutet werden. Das reine a-Enol ist vielleicht identisch mit dem 40°-Ester von
Michael, denn der a-Ester ist ein Gemisch yon a-Enol mit Aldoester. Der so-
genannte ~9-Ester ist ein Gemisch von u- und /-Enol. Die von Michael dis-
kutierten Erklarungsmoglichkeiten' hinsichtlich der Eristenz dreier isomerer Enole
sind also durch die Tatsachen unuotig geworden. Es handelt sich um eine ein-
fachs cis-trans-Isomerie, die durch Auftreten eines allelotropen Gemisches (a-Ester)
und einer Molekularyerb. (j*?-Ester) kompliziert wird. Komplizierter liegen die Yer-
haltnisse beim Diacetylbernsteinsaureester (vgl. Knorr, HOr1ein, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 37. 3490; C. 1904. Il. 1288). .Mit Hilfe der Ozonspaltung stellten die Af.
folgeudes fest. Bei dem ais Halbenol angesprochenen o”-Ester konnte dessen
Ketonnatur sicher nachgewiesen werden. Der «2Ester ist nicht untersucht worden.
Der «t-Ester aus dem SchmelzfluB erwies sich ais ein Gemisch von Keton (<z-Ester?)
mit Halbenol. Auch in dem c”-Estcr aus dem Dinatriumsalz (dem sogenannten
«*-Ester) liegt ein Gemisch von Keton und Halbenol vor, dem keine nachweisbare
Menge Doppelenol beigemischt ist. Diese Ergebnisse der Ozonspaltungsmethode
decken sich anscheinend mit den neueren, bisher nur in Dissertationen mitgeteilten
Ansichten Knorrs.

Experimenteller Teil. Malonester ist durchaus bestandig gegen Ozon.
Er ist also nicht enolisiert. — Acetessigester liefert bei der Ozonspaltung Glyoxyl-
saureester, ist also lediglieh gemaB der Formel CHs-C(OH): CH-COOC,H8 enolisiert.
— Otzalessigester liefert mit Ozon Osalsiiure und GlyoxylaEureester, ist also sehr
weitgehend nach der Formel C2H500C-C(OH): CH-COOCjH6 und untergeordnet
nach der Formel CsH400C*CO0'CH: C(OH)OCjH5 enolisiert. Dienol diirfte nicht
yorhanden sein. — Benzoylessigester ergab bei der Spaltung mit Ozon Benzoesaure
und Glyosylaaureester, enolisiert also lediglieh nach der Formel CeH6mC(OE): CHe
COOCjHs. — Acetylaceton liefert bei der Zerlegung mit Ozon Methylglyosal und
CQ,, enthalt also neben dem Halbenol auch etwas Dienol. — Bcnzoylaceton gibt
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bei der Ozonspaltung Benzoeaiiure und Methylg]yoxal. Es ist also vorwiegend
naeh der Formel CeH5¢C(OH): CH+CO<CHS3 enolisiert, enthalt aber auch das andere
Halbenol und das Dienol. — Oxalaceton enolisiert in Lsg. hauptsachlich gemaB
CH3-CO-CH : C(OH)-COOC2H5; nebenber ist aber auch das andere Halbenol CH3>
C(OH): CH*CO-COOC2Hs und offenbar auch Dienol vorhanden.— Oxalacetophenon
laBt sich, obwohl ea sehr weitgehend enolisiert ist, nur partiell in Ozonid uber-
filhren. Bei der Spaltung entstanden Glyoiylameisensaureester und Phenylglyoxal.
Wahrscheinlich liegt hauptsachlich Dienol vor. Auch Dibenzoylmethan addiert
kautn Ozon, obwohl es sehr weitgehend enolisiert ist. — Benzoylacetessigester ergibt
bei der Ozonspaltung Benzoessiure und Diketobuttersiiureester, ist also yorwiegend
naeh der Formel C,H5-C(OH): C(CO-CH3)(COOC2H6) enolisiert, doch ist die An-
wesenheit des Enols CH3-C(OH): C(CO-Csfl5)(COOC2H5 nicht ausgeschlossen. —
Dibenzoylacetylmethan. Die reine Enolfonn vom F. 80—385° ergab bei der Zerlegung
mit Ozon Benzoesaure und das Hydrat des Methylphenyltriketons, CoH5-CO-CO-
CO+CH3 Es besteht also hauptsachlich aus dem Enol CeH5eC(OH): C(COe
CaHe(CO-CH3, doch ist das Yorhandensein von etwas Enol CH3-C(OH): C(CO-
CaHb)(CO-C6H5 nicht ausgeschlossen. Die Ketoform des Dibenzoylacetylmethans
wird von Ozon nicht angegrifien. — Diacetylbenzoylmethan liefert bei der Ozon-
spaltung Benzoesaure und das Hydrat des Triketopentans. Es ist also yorwiegend
nach der Formel COH5-C(OH): C(CO-CH3¢ und vyielleicht untergeordnet nach CH3-
C(OH): C(CO+C8H5)(CO*CH3) enolisiert

Die Arbeit beschaftigt sich dann eingehend mit dem Nachweis von CO03 ais
Spaltprod. von Enolozoniden zum Beweis des Vorhandenseins von Dienolen.

Dann wurde die Spaltung des Formylphenylessigesters mittels Ozon untersucht.
a-, fi- und y-Ester lieferten iibereinstimmend Ameisensiiure und in guter Ausbeute
Benzoylameistnsaureester, wahrend Phenylglyoxal stets fehlte. Die theoretischen
Folgerungen aus diesem Ergebnis sind in der Einleitung mitgeteilt. SchlieBlich
wurde das Verhalten des Diacetbernsteinsaureesters gegen Ozon gepruft. Der
UyEster vom F. 31—32° ist yollig bestandig gegen Ozon, ist also reine Ketoform.
UMEster aus der Schmelze yon j?-Ester ergab reichliche Mengen von Osalsaure
und Diketobuttersiiareester und anscheinend geringe Mengen yon Formaldehyd; er
ist also anscheinend ein Gemisch yon Halbenol mit einer Ketoform (wahrscheinlich
«j-Ester). ut-Ester (e”-Ester aus Na-Salz) lieferte bei der Ozonspaltung Oxalsaure,
Essigsaure, Diketobuttersaureester und Formaldehyd. Er ist anscheinend ebenfalls
ein Gemisch von Halbenol und Ketoform. (Liebigs Ann. 405. 295—346. 30/6.
[2/5.] Leipzig. Lab. fiir angewandte Chemie und Pharmazie.) Posnee.

S. Y. Lebedew, Uber die Polymerisation der Diathylenkohlenicassersto/fe. (Reyue
générale de Chimie pure et appl. 17. 129—133. 26/4. 145—50. 10/5. 156—68.
24/5. 179—84. 7/6. — C. 1914. 1. 1402) SchOnfeld.

E. Chenard, Uber die Grundlehren der Alkoholdestillation. (Vgl. E. Hildt,
Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 37; C. 1914. |. 727) Die Theorie der Dest.
der W.-A.-Gemische beruht bisher auf der Hypothese von bestimmten Gleich-
gewichtszustanden zwischen der sd. FI. und der uber ihr lagemden Dampfe.
Einer bestimmten Temp. und einem bestimmten Druck entsprache ein bestimmter
Alkoholgehalt der FL und des Dampfes. Diese Hypothese gilt jedoch, selbst bei
reinen Korpern, nur fiir im geschlossenen Raum befindliche Systeme. In der
Praxis aber befinden sich die zirkulierenden Dampfe nicht im Gleiehgewicht, weil
derern Bewegung stets von mechanischer Arbeit begleitet ist. Von den bei der
Dest. des A. auftretenden u. durch die bisherigen Hypothesen nicht zu erklarenden
sekundaren Erscheinungen ist die eigenartigste die tjbereinanderlagerung yon
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Dampfschiehten von yerachiedener D. und verschiedenem Alkoholgehalt. Vf. beweist
diese Erscheinung mit Hilfe eines im Original abgebildeten App. (Buli. Soe. Chim
de France [4] 15. 592—95. 5/7.) DOsterbehn.

William Arthur Bone und Hamilton Davies, Die thermische Zersetzung des
Methylalkohols.  Bei 650° zerfSillt Methylalkohol in CO, CH,, H, und H,0, deren
B. durch Zers. von CE"O in CH2: -)- HaO und in CO + 2H, und darauffolgeode
Umwandlung des CH,: in CH, zu erkISren ist. Bei 1000° zerfallt CH.,0 fast no-
mentan in CO -f- 2H2; H,0 und CH4 entstehen nur in geringer Menge (vgl. LOb,
Ztsehr. f. Elektrochem. 18. 847; C. 1912. n. 1615). Abscheidung von C oder B.
von CaHj und CjHj tritt nieht ein; bei 1000° entsteht eine Spur CO,. (Journ.
Chem. Soe. London 105. 1691—96. Juni. London. Imperial College of Science and
Technol. Leeds. Univ.) Franz.

Solomon English und William Ernest Stephen Turner, Die Viscositaten
von Gemischen des Formaldehyds mit Alkoholen (vgl. Journ. Chem. Soc. London 105.
748; C. 1914. |. 1930). Die Viscositatskonzentrationskurven der Gemische wvon
Formaldehyd mit W., Methylalkohol, A., n.-Propylalkohol, Isobutylalkohol u. Iso-
amylalkohol andern beim Aufsteigen in der homologen Reihe der Alkohole ihre
Gestalt. Vom W. bis A. werden die negatiyen Abweichungen von der geraden
Linie immer kleiner; dann werden die Abweichungen positiy, wahrend gleichzeitig
bei kleinen Formaldehydkonzentrationen ein Minimum .eintritt; bei den beiden
hochsten Alkoholen tritt ein deutliches Maximum auf. — Formaldehyd, F. 22°,
D.5 1,1314, rfs = 0,03299. — n.-Propylalkohol, D.5 0,7999, r;a = 0,01928. — Iso-
butylalkohol, D.% 0,7975, -ifs = 0,03368. — Isoamylalkohol, D.% 0,8060, 7, =
0,3798. Die D.D. und Viscositiiten der Gemische sind im Original nacbzuseben.
(Journ. Chem. Soc. London 105. 1656—59. Juni. Sheffield. Univ. Chem. Abt)

Fkanz.
J. Buraczewski und W. Matejko, Uber die Einuoirkung des Formaldehyds auf
Alkohole bei Gegenwart von kom. Schwefelsaure. Wird kom. mit A. versetzt,

so tritt bei ZuBatz von Formaldehyd eine mit der Temp. zunehmende intensive
Farbung hervor; beim Aufkochen und Verdunnen mit W. bilden sich reichliche
Mengen eines griinschwarzen festen Korpers. Wird aber die HaS04 mit dem lj, Vo-
lumen W. verdiinnt, so tritt die Farbung erst beim Aufkochen hervor. Bei héheren
Alkoholen tritt die Farbung noch viel leichter hervor. Methylalkohol verhalt sich
anders; schon ohne Zusatz von CH,0 tritt mit konz. HaSO< eine intensiye Farbung
auf; ganz reiner CH80H zeigt jedoch das oben beschriebene Verhalten; die Farbung
des gewohnlichen CHsOH st also auf den geringen Gehalt an CH,0 zurtick-
zufuhren. Die festen beim Aufkochen und Verdiinnen dieser Lsgg. erhaltlichen
Korper werden durch NH3 gelb bis gelbbraun gefarbt, durch SS. werden sie dunkel-
farbig; sie sind unl. in saurem W., wl. in reinem W., 11 in CSs. Die VAf. haben
dieses Verhalten des Athylalkohols zu einer colorimetrischen Methode zur quanti-
tativen Best. des Fuselols in liohspriten ausgearbeitet. Farbenunterschiede, ver-
ursacht durch Zusatz von '/,—l/ei% Fuselol, werden scharf unterschieden. (Osterr.
Cbem.-Ztg. [2] 17. 130—31. 1/6. Krakau.) SchOnfeld.

Georges Dnpont, Synthese der aromatischen y-Acctylendiketone, 1i-CO-G\C

CO-R. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 604—8. 5/7. — C. 1914. Il. 21)
DtSTERBEHN.

Anton Kailan, Ober die Veresterung ztceibasischer Sauren durch alkoholische

Salzsaure. I1. Uber die Veresterung der Fumar- und Maleinsaure. In einer 1. Ab-

handlung (Ztsehr. f. phyaik. Ch. 85. 706; C. 1914. I. 639) war festgestellt worden,
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daB bei zweibasischen organischen SS., derenn Carboiylgruppen durch mindestens
1 C-Atom getrennt sind, die Veresterung der beiden Gruppen unabhangig yon-
einander erfolgt. In der Maleins$iure sind nun im Gegensatz zur Fumarsaure die
beiden Carboiylgruppen einander so nahe, daB eine hemmende Wrkg. bei der Ver-
esterung moglich erschien. Tatsachlich wurde auch gefunden, daB bei der Malein-
saure ahnlich wie bei der Osalsaure der Ersatz der einen OH-Gruppe durch Athyl
die Veresterung der 2. Gruppe stark hemmt, wahrend dies bei der Fumarsaure
nicht der Fali ist. Die Geschwindigkeitsmessungen wurden in reinem und wss.
Athylalkohol ausgefiihrt; die verzogernde Wrkg. des W. zeigte Bich ebenso wie
bei den anderen SS. Der Vergleich mit der Veresterungsgeschwindigkeit der
Bernsteinsiiure zeigt, daB die Doppelbindung einen yerzogernden EinfluB ausiibt.
(Ztschr. f. physik. Ch. 87. 619—34. 19/5. [3/3].) Sackuk.

Julian Levett Baker und Henry Francis Everard Hnlton, Die Einwirkung
von Diastase auf Starkekorner. Indem man bisher die Natur der bei Einw. yon
Diastase auf unyerkleisterte Starke entstehenden Stoffe nur aus der Drehung er-
schlossen hat, ist man zu der Meinung gekommen, daB das Hauptprod. Maltose sei.
Durch fraktionierte Fallung der Prodd. mit A. findet man jedoch, daB die Einw.
von Malzdiastase auf Gerstenstarke nicht so einfach yerlauft, denn man erhalt ein
Deztrin mit einem Mol.-Gew. von mehr ais 1500, Dextrine vom Mol.-Gew. der
Maltose, krystallisierte Maltose und nach ausreichender Zeit auch etwas Dextrose.
Bei der fortschreitenden Fraktionierung sinkt-das Reduktionsyermogen, wahrend
Drehung und Mol.-Gew. wachsen. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1529—36. Juni.
Pimlico. Stag Brauerei, Lab.) Fkanz.

S. Tschnmanow, Uber die Einwirkung von konze?i(rierter Schwefelsdure auf die
Cellulose. (Vgl. Sabattani, Kolloid-Zeitschrift 14. 29; C. 1914. 1. 2033.) Durch
Einw. yon konz. H2S04 auf Cellulosestreifen und darauffolgendes Verdunnen mit
W. erhielt der Vf. eine Yerb. (CsHsO)n, weiche sich also in der Zus. der Glucin-,
Apoglucin- oder Ulminsaure nahert. Bei n= 12 nimmt die obenstehende Formel
die Form [CAHjO7j an. Nach 2~tjahrigen Einw. von 100 ccm HaS04 auf 0,654
bis 2,5913 g Cellulose ist der Inhalt zu einer gelatinosen, schwarzen, zittemden M.
erstarrt. Die analytischen Angaben werden demnachst yeroffentlicht. (Kolloid-
Zeitschrift 14. 321—22. [26/2.] Juni. Lab. allg. Chem., Berginstitut. Jekaterinoslaw.)

SchOnfeld.

E. Wedekind, Das Rotationsvermogen asymmetrischer Sticksto/fverbindungen
ais Mittel zur Erkennung chemischer Verdnderungm bei Elektrolyte?i in nicht ioni-
sierenden Losungsmitteln.  Aromatische, auaternare Ammoniumhaloide, weiche
auBerdem eine ungesSittigte Gruppe (Allyl oder Benzyl) enthalten, sind in Chlf.
oder einigen anderen nicht ionisierenden Mitteln teilweise in die entsprechende
tertiare Base u. Alkylhaloid dissoziiert: Ar*a-b-c-N-Hal Ar-a-b-N -(- c*Hal.
Diese Dissoziation zeigt sich bei optisch-aktiyen Formen asymmetrischer Ammoium-
salze durch Abnahme der Aktiyitat (ais sogenannte Autoracemisation von Verbb.
des asymm. Stickstoffs). Die Abhiingigkeit der Dissoziationsgeschwindigkeit von
der Natur des Anions und des Kations ist genau untersucht, ebenso der EinfluB
zugesetzter Substanzen. So ist gezeigt worden, daB die Dissoziationsgeschwindig-
keit des d-Propylbenzylmethylphenylammoniumjodids in Chlf. yerzogert wird durch
Zusatz des entsprechenden Nitrats, welches selbst nicht dissoziiert ist (vgl. Ztschr.
f. physik. Ch. 73. 118; 82. 314; C. 1910. Il. 148; 1913. |. 1587). Diese Beob-
aehtung konnte erklart werden durch die Annahme einer doppelten Umsetzung
zwischen den beiden Salzen nach der Gleichung:

d-(CH,XC8H7)(C,H7)(CeHHNJ + i-(CH,XC3H7)(CH,)(C,HEN-NO, ~
i-(CHa)(C3H7)(C,Hj)(CeHNJ + d-(CHs)(C3H;):C;H7)(Ca8H5)N-NOs.

XVTH. 2. 43
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Yon den 4 im G-leichgewieht befindliehen Verbb. diaaoziierten nur die zwei
Jodide. Da nun die polarimetriache Dissoziationsmeaaung nur daa aktive Salz
(d. b. daa aktive, nicht diaaoziierte Nitrat) umfaBt, erklart diea die Verzogerung
im Betrage der Drehungaverminderung. In (jbereinstimmung mit dieaer Anaicht
kommt der ProzeB bei einem beatimmten Punkte zum Stillatand, d. h. wenn das
geaamte aktiye Jodid in tertiare Base und Alkylbaloid diaaoziiert ist. Die iibrig
bleibende Drebung kommt dann dem aktiven Nitrat zu, u. dementapreehend nimmt-
die Reaktionageachwindigkeit mit der Konzentration des zugeaetzten inaktiven
Nitrata ab.

Merkwiirdigerweiae wird nun eine Verminderung der Disaoziationsgeschwindig-
keit dea aktiven Jodida auch durch Zuaatz von aktivem Nitrat veranlaBt, wobei
obige Erklarung nieht zutrifft. Um nun festzuatellen ob die oben angenommene
doppelte Umsetzung der beiden Salze in Chlf.-Lag. wirklich vor aieh geht, hat \A.
jetzt die Wrkg. der Zugabe von inaktiyem Jodid zu einer Lag. von aktivem
Nitrat atudiert. Eine meBbare Verminderung dea Drehungsvermogena konnte
hier nur dureh die B. von aktivem Jodid nach der Gleichung:

d-Nitrat -j- i-Jodid 2= d-Jodid -j- i-Nitrat

zuatande kommen. Die im Original in Tabellen wiedergegebenen Meaaungaergeb-
niaae beatatigen dieae Anaicht. d-Methylpropylbenzylphenylammoniumnitrat. Zera.
sich bei 168—170°. [«]D= -3-50,73° in ChIf. Innerhalb von 5 Stunden wurde
keine Yeranderung dea Drehungsvermogens beobachtet.

Die Umsetzung der beiden Salze in Chlf.-Lag. ist also durch dieae optische
Methode einwandfrei featgeatellt. Die Natur dea inaktiyen Haloida ist anaebeinend
ohne EinfluB, denn daa Salz einer sekundaren Baae wirkt ebenso wie das quater-
nare Salz. Bemerkenawert ist der aua den Messangsergebniaaen zu fiihrende Nach-
weis, daB die Umaetzung zwiachen dem Nitrat und dem Haloid ziemlieh sehnell
verlauft. Die Drehungsverminderung, die nur durch B. von aktiyein Jodid beryor-
gerufen Bein kann, geht zu Anfang fast eben so schncll vor sich, wie bei reinem
aktiyen Jodid. Die Verzogerung, welche dann folgt, u. welche sich in dem starken
Abfall der Geachwindigkeitakonstanten ausapricht, muB yorlaufig einer noch un-
aufgeklarten beaonderen Einw. der zugefugten Salze zugeschrieben werden. Durch
die vorliegende Arbeit wird bewieaen, daB Elektrolyte in nicht dissoziierenden
Losungsmitteln Umsetzung erleiden konnen ohne B. eines Nd. oder cine8 gaa-
formigen Prod. (Transactiona of the Faraday Society 10. I. 6/7. [27/3.*] StraB-
burg. Chem. Inst. d. Uniy. Sep. v. Vf. Posnek.

P. Karrer, Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. VI. Uber einige
Umsetzungen der 3,5-Dichlor-4-diazophenylarsinsaure. (V.: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47. 96; C. 1914. |. 654.) Dieae Diazoyerb. ist sehr reaktionsfahig und tauscht die
Diazogruppe leicht gegen andere Substituenten aus (vgl. den eiperimentellen Teil).
— Die von Frl. Leupold ausgefiihrte biologiache Priifung ergab, daB die Dichlor-
phenylarsinsaure u. die 3,5-Dichlor-4-jodphenylarsinsaure bei Mausen auBerordent-
lich intenaiyen Icterus erzeugen, starker ais die 4-Jodphenylarainsaure; die Fahig-
keit der Icteruabildung wachat danach mit der Anzahl der Halogenatome. — Die
Toiizitaten der Halogenphenylarainsauren sind fur 20 g Gewicht einer Maus: p-Jod-
phenylarsinsaure: '/2m munter, Jwo0 tot, 3,5-Dichlorphenylarsinsaure: ‘/uoo munter,
700 tot, Diehlorjodphenylarainaaure: Hsooo munter, ¥noo tot; die 3,5-Dichlorphenyl-
arainsiiure iat alao ungiftiger ais die anderen beiden Yerbb., so daB die Beaetzung
der p-Stellung zum Araenreat jedenfalls die Giftwrkg. weaentlich beeinfluBt.

Experimenteller Teil. 3,5-Dichlorphenylarsinsaure (l.), B. aua 7,1 g Di-
chlorarsanilsaure mit 3 g Kaliumpyrosulfit beim Eintragen unter Eiskiihlung in
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20 ccm HNO3 (D. 1,49), GieBen auf Eis, Versetzen der Diazolsg. (die Diazoyerb.
kuppelt mit Resorem gelborange, mit ~S-Naphthol rot, die Farbstoffe sind 11 in
Soda) mit 70 ccm A. und 2 g Naturkupfer C und Erwarmen auf dem Wasserbade
bis zur Beendigung der N-Entw.; schneeweiBe Blattchen, 1L in b. W., wl. in k.
W., zll. in A., Methylalkohol. — 3,5-Dichlor-4-jodphenylarsinsaure, B. aua Dichlor-
arsanilaaure beim Diazotieren in konz. HNO,, Loaen der Diazoverb. in ca. 200 ccm
W. und Zufugen von 10°,,ig. KJ-Lsg. bis zum Aufhoren der N-Entw.; weiBe Nadeln,
aus 50%ig. Essigsaure, swl. in w. und k. W. — 3,5-Dichlor-4-diazimidophenyl-
arsinsaure, B. aus der aus 20 g Dichlorarsanilsaure gewonnenen festen Diazoyerb.
in 200 ccm W. mit 6,5 g Natriumazid in W. — 3,3'-Dioxy-4,4'-diamino-5,5"-di-
chlorarsenobenzol (11.); dieaes chlorierte Isosaharsan erhalt man aua 21 g Dichlor-

AsO3H, As Aa
ci[™}ci Cl™JoH IL
NH,

arsanilsaure beim Miachen mit 9 g Kaliumpyroaulfit, Eintragen in 60 ccm HNO,
(s = 1,49), GieBen auf 300 g Eia, Verd. mit 800 ccm w., Eintragen von 550 g
krystalliaiertem Natriumacetat, Riihren, big die Kupplung der Diazoyerb. mit R-Salz
yerschwindet, Zufugen von 10,4 g |3-Naphthol in 350 ccm W., 70 ccm 10-n. NaOH
und 60 g Soda, Auskocben dea Farbatoffs mit W., Auafallen der Farbstofisaure
dureb Ansauern, Losen dieser in 400 ccm W., 25 ccm 10-n. NaOH und 125 ccm
2-n. Natriumacetatlsg., Eintragen von 125 g festem Hydrosulfit, Erwarmen auf 40
bis 45°, bis Entfarbung eingetreten ist, Abkuhlen auf gewohnliche Temp., Absaugen
yom auageacbiedenen Aminonapbthol, Vereinigen des klaren Filtrats mit 50 g Hydro-
sulfit in 150 ccm W. u. Erhitzen unter Turbinieren auf 60° die dann ausfallende
Araenoyerb. iat 1L in NaOH und HC1; wird durch konz. HC1 ala Chlorhydrat ge-
fallt; gibt mit FeCI3 keine Farbenrk. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 1779—83. 13/6.
[22/5] Frankfurt a/M. Chem. Abt. d. GEORO-SPEYER-Hauaes.) Bosch.

P. Karrer, Zur Kenntnis aromatischer Ar$enverbindungen. VII. Uber eine
eigenartige Lichtreaktion. (VI. ygl. yorsteb. Ref.) Wenn man eine Lsg. von 3 g
2-Nitrophenylcirsenoxyd in ca. 30 ccm A. und alkoh. HC1 in einem luftdicbt ab-
gesehlossenen GefaB wahrend einiger Wochen dem intenaiyen Sonnenlicht aussetzt,
so entstebt anscheinend durch Wanderung einea O-Atoms aus der NOr Gruppe
nach dem As-Rest u. Aufnahme yon H,0 eine o-Nitrosophenylarsinsaure, CéH,,04NAs

(H.); gelbbraune Krystallchen, 11 in Soda u. Bicarbonat,

AsCl, AsOsH,  unl. in ad. W. — Diese Umlagerung erinnert an die

yon Ciamician U. Sitber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34.

2040; C. 1901. Il. 387) gefundene B. der o-Nitroso-

benzoeaaure aus o-Nitrobenzaldehyd bei intensiyer Be-1
lichtung, indem bier die Gruppe -AsO anatatt der *CHO-Gruppe durch die
o-standige NOj-Gruppe intramolekular oiydiert wird; es beateht hier eine Analogie
zwiachen Aldehyden und Arsenoxyden, ahnlich wie zwischen Carbonsauren und
Arsinsauren. — Der neue Korper zeigt allerdings manche Eigenschaft nieht, die
man yon einem Nitrosokorper erwarten sollte: er gibt mit NHa-Verbb. in Eg. keine
Azofarbstoffe, mit Chinaldinjodmethylat keinen blauen ChinaldinfarbstofF; doch
yielleicht ist hier eine ateriache Hinderung der Grund, auch ist der Korper, wie
aua aeiner groBen Schwerloslichkeit heryorgeht, jedenfalls sehr hoch polymerisiert.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1783—85. 13/6. [22/5.] Frankfurt a/M. Chem. Abt. d.
GEORG-SPEYER-Hauses.) Busch.

43*
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P. Karrer, Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. VI1I1. Uber einige
Reduktionsprodukte der 2,4-Dmitrophenylarsinsaure und eine grofie Klasse von neuen
Carbaminsaurederivaten. (VII.: vgl. vorsteh. Ref.) Die Herst. der 2,4-Dinitrophenyl-
arsinsdure iat im D.R.P. der Farbwerke vorm. M eister LuciDS & BrOning 266944
(G. 1913. II. 1905) beschrieben. Die S. kann auf verschiedene Weise reduzicrt
werden: einmal oo, daB die Reduktion nur die Arsingruppe angreift u. die Nitro-
gruppen intakt ISBt, dann aber auch umgekehrt, und endlich so, daB sowohl Arsen-
rest ais auch Nitrogruppen reduziert werden. Von den Reduktionsprodd. werden

in yorliegender Arbeit 1.—Il. eingehender behandelt. — Die Zersetzlichkeit des
AsO As —.- As As —As
0 S°. 0 NO, 0 NO, 0 NH, Q k h,
NO, NO, NO, NH, NHj

Tetraaminobenzols (111.) in wss. Lsg. (Ygl. den experimentellen Teil) ist auf eine
hydrolytische Spaltung zuruckzufiihren, die nach dem Schema:

AryliAa = As;Aryl 2Aryl H -f- 2 As<\qjj
iioh”~ 1I0n y

yerlauft. Dies geht daraus hervor, daB in der von dem sich bei der Zers. gebildeten
braunen Nd. abfiltrierten FI. Arsensiiure, arsenige S. u. groBe Mengen m-Phenylen-
diamin fe3tgestellt werden konnten. Wahrscheinlich geht bei allen ahnlichen Zerss.
von Arsenoyerbb. in wss. Lag. die hydrolytische Spaltung in gleichem Siun vor sich.

Das 2,4,2'4/-Tetraaminoarsenobenzol (111.) zeigt eine weitere Eigentiimlichkeit:
wenn mau seine Lsg. in verd. HC1 schnell mit einem UberschuB von Sodalsg. ver-
setzt, so fiillt nach Absattigung der HC1 erst die Base aus, die aber durch mehr
Soda wieder aufgelost wird. Die resultierende klare Lsg. veriindert sich nicht bei
Zusatz von NaOH, ist indessen sehr unbestandig und scheidet nach wenigen
Sekunden wieder einen flockigen, amorphen Nd. aus. Bei der Priifung einer
groBeren Anzahl von m-Diaminen, sowohl arsenhaltigen ais auch arsenfreien, wurde
festgestellt, daB alle bisher darauf untersuchten m-Diamine sich in Soda oder Bi-
carbonat bei Ggw. von freier CO, auflosen, und zwar unter B. yon Carbaminsauren,
eine Rk., die fur m-Phenylendiamine geradezu diagnostischen Wert besitzt (vgl.
Giemsa, Miinchener Med. Wochenschrift 1913. 1074; C. 1913. Il. 2154, der die
Carbaminsaurebildung aus Bismetbylhesaaminoarsenobenzol in Bicarbonat beob-
achtete). — Die Stabilitat der Carbarainsiiurelsgg. ist sehr yerschieden. Jedenfalls
ist diese Erscheinung yorwiegend abhiingig yon den anderen im Benzolkern sitzenden
Substituenten. — Da die m-Phenylendiamine in der Technik beim Kuppeln mit
Diazoyerbb. wohl ausschlieBlich in sodaalkal. LBg. gekuppelt werden, so scheint es
moglich, daB die Carbaminsiiuren und nicht dio freien Amine primar zur Kupplung
gelangen.

Im eiperimentellen Teil wird die, Herstellung yon Carbaminsaurelsgg., von
3,4,5,3",4' 5'- Hexaaminoarsenobenzol, 2-Aminobenzidin u. 2,4,2',4’-Tetraaminocarbazol
beschrieben.

Experimenteller Teil. 2,4-Dinitrophenylarsenoxyd (l.), B. aus 6 g 2,4-Di-
nitrophenylarsins$iure in 100 ccm A. mit PC13; krystallinische, gelbliche Krusten,
1 in HCl-haltigem A. und A. unter B. yon Dinitrophenylarsendichlorid, unl. in W.,
verd. SS., organ. Losungsmitteln; 1 in uberschiigsiger NaOH mit gelber Farbe.
Bei langer dauerader Sonnenbestrahlung der ath. Lsg. des Dinitrophenylarsen-
dichlorids schied sich ein dunkler, fast schwarzer, krystalliniseher Nd. au3, dessen
Zus. noch nicht aufzuklaren war (ygl. yorstehende Arbeit). — 2,4,2’4'-Tetranitro-
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arsenobenzol (11.), B. aua 5 g 2,4-Dinitrophenylarainaaure in 150 ccm W. und wenig
NaOH unit ca. 50 ccm 25%ig. unterphospboriger S. und 5—6 Tropfen 10%ig. KJ-
Lag. ais Katalyaator bei 50—60°; die Operationen werden zweckmaBig in einer in-
differenten N- oder C02-Atmoaphare yorgenommen; braunrote, amorphe Plocken;
unl. in W., SS. und Alkalien, ebenao in den meiaten gebrauchlichen organiachen
Losungaunitteln. — 2,4,2',4'- Tetraaminoarsenobenzol (I11.), B. aua 159 2,4-Dinitro-
phenylarsinsiiure in 150 ccm einer aalzaauren SnClj-Lsg. (enthaltend 70 g SnCl,) bei
70—80°, Zufugen einiger Tropfen KJ-Lsg. und EingieBen, nach dem Abkuhlen auf
40°in 151Eg. Das hierbei auafallende Zinndoppelsalz bildet gelblichweiBe Flocken,
W in W.; es ist in was. Lsg. nur wenige Sekunden haltbar und laBt sich deshalb
nur schwer in die Sn-freie Verb. uberfiihren. Das Tetraaminoarsenobenzol ist aehr
unbestandig; die Lsg. in verd. Mineralsiiuren ist bei gewohnlicher Temp. langere
Zeit stabil, die wsa. Lag. dagegen kaum einige Sekunden haltbar. Beim Ober-
gieBen der Vcrb. oder ihres Sn-Salzes mit reinem W. geht sie in Lag., farbt aich
rot, und es fUUt ein dunkelrotbrauner Nd. aus. Der roatbraune Nd. ist analog den
aich bei langerem Aufbewahren yon Lsgg. yieler Arsenoyerbb. abacheidenden rot-
braunen Plocken und diirfte wohl komplizierte As-Ringe, bestehend aua mehreren
As-Atomen, enthalten. Das Tetraaminoarsenobenzol kuppelt ais m-Diamin mit Diazo-
yerbb. zu arsenhaltigen Azofarbatoffen. Mit Nitrit yeraetzt, gibt es einen rotbraunen
Nd., der ein Azofarbstoff yom Biamarckbrauntypua aein dtirfte. Das Tetraamino-
arsenobenzol ist auch in eyakuierten Ampullen nicht haltbar. (Ber. Dtach. Chem.
Ges. 47. 2275—83. 25/7. [30/6.] Frankfurt a. M. Chem. Abt des Georg Speyer-
Hausea.) Busch.

Wilhelm Schneider und Eritz Wrede, Untersuchungen uber Senféle. VI.
Uber die Anlagerung von Phenol an Senfole. In Bestatigung der Angaben yon
Eckenroth Und Kock (Ber. Dtach. Chem. Ges. 27. 1370; C. 94. Il. 40) und im
Gegenaatz zu den Ergebnisgen von Orndorff u. Richmond (Amer. Chem. Jouru.
22. 471; C. 1900. I. 289) konnten die Yff. nachweisen, daB Phenol sich nicht
nur an Phenylsenfol, sonderu auch an Allylsenfol anzulagern yermag unter
B. yon Thiourethanen R-NH-CS(OCsgH5. Die Addition yerlauft langsam schon
bei Zimmertemp., schneller beim Erwiirmen des molekularen GemiBches der Kom-
ponenten auf etwa 80°. Stets ist die gebildete Menge Thiourethan nur gering.
Die so dargestellten Thiourethane des Phenols liefern wie die anderen bisher
untersuchten Thiourethane mit ammoniakal. Silberlsg. krystallisierte Silbersalze ihrer
Paeudoformen, R-N : C(SAg)(OC2H6. Dieae Eigenachaft laBt aich zur Isolierung u.
Reinigung der Thiourethane yerwenden (Zers. der Silbersalze mit HsS). — Phenyl-
thiocarlamidsaurephenylester, C13HUONS =» COH5NH- CS(0C6H5); Nadeln (aus Chif.);
F. 142°; beim Umkrystallisieren aus A. findet geringe Zers. statt; zers. sich mit
W. bei 30° in Phenol und Phenylsenfol; zers. sich in gleicher Weiae beim Erhitzen
iiber den F.; 1L in A, A., Bzl. u. Eg., kaum 1in W. — Ag-CIsHI0ONS; rhomben-
formige, bronzegelbe Kryatallo (aua Chif.  A.); F. 186° nicht thermochrom (vgl.
Schneider, ZTOli/weck, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1246; C. 1914. |. 1995); 1l in
Bzl., Toluol u. Xylol, unl. in W. u. A.; liefert mit Jodiithyl AgJ und den Ester
(dickfl., nicht unzers. deatillierende FI.); Betzt sich mit Acetobromglucoae in Chloro-
formlag. um zu einer Verb., weiche nach ihrem Schwefelgehalt ais das entsprechende
Tetraacetylglucosid,Cs,;HB0 NS = CeH5N : C(OCH5)-S-CeH70 6C,Ha0),anzusehen ist;
nadelférmige Krystalle (aus A. + Lg.); F. 169°. — Allylthiocarbamidsaurephenylester,
CIOHUONS = C3HsNHe<CS(OCeH5); Blattchen oder Nadeln; F. 51°; weniger zersetz-
lich ais daa Phenylanaloge; beim Kochen mit W. findet nur geringe Zers. statt; zer-
fallt beim Dest. im Vakuum zum gioBten Teil unter Senfolbildung. — Ag'CI0HIO0ONS;
gelbgrune Rhomben (aus Chif. -f- A.); ist nicht thermochrom; zers. sich oberhalb
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140° unter Dunkelfarbung; liefert beim Koehen mit Athyljodid u. A. den Allylr
iininothiolkohlensdure-O-phenyl-S-athylester, C12HIBONS = C3HN : C(SC2Hs)(OCgH6);
nicht unangenehm riechende PI.; Kp.,, 150—160° mischbar mit organischen Sol-
yenzien, nicht mischbar mit w. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2038—43. 27/6. [15/6.]
I. Chem. Inst. Uniy. Jena.) Bloch.

Rapliael Meldola und William Francis Hollely, Chinonamnioniumderivate.

Teil 1ll. Dihaloid; Monoazo-, Bisazo-, Nitrotriazo- und Bistriazoverbindungen:
Yersuche zur Darstellung von Dcrwaten mit einem asymmetrischen, fiinfwertigen
Stickstoffatom.  (Teil 1l: Journ. Chem. Soc. London 108. 177; C. 1913. |. 1677)

Yerss. zur Darst. von Verbb. des Typus I, in denen drei yerschiedene Radikale
mit dem N verkniipft sind, u. die dann in Analogie mit den Aminoiyden asymm.
sein miiBten, scheiterten daran, daB beim tlberachreiten einer bisher noch unbe-
kannten Gewichts- oder Raumgrenze der Radikale anstatt der Chinonammonium-
verb. (I.) der isomere Dialkyl-p-aminophenylalkylather (Il.) entsteht. — 2,6-Dibrom-
p-aminophendl, aus 2,6-Dibrom-p-nitrophenol, F. 143—144°, durch Reduktion, liefert
bei Einw. yon Methylsulfat und NaOH 2,6-Dibrom-4-trimethylammonium-I-benzo-
chinon; dagegen diirfte die zwei Tage beanspruchende Atbylierung mit Athylsulfat
und Alkali nicht zur Chinonammoniumyerb., (CH@3N : CaHjBr2: O, sondern zum
2,6-Dibromdiathyl-p-aminophenylathylather, ¢ i'H1,ONBrJ=(C JHEsSN-CeHsBr,'OC3H|S
farblose Tafeln aus A., F. 63—64°, fiihren; Pikrat, CIlsH17ONBr2-0811307" , gelbe
Nadeln aus A., F. 197—198°.

1i3
2 -fi -Naphlholazo-4-trimeth\jlammoniwn-1-benzochinon, Ci9H180sN3 = (CH33N:

C6H3(N2+C10HS®OH): O, B.: man reduziert 2-Jod-G-nitro-4-trimethyJammonium-1 -benzo-
chinon mit Sn und HC1 und kuppelt das diazotierte Amin mit alkal. |9-Naphthol,
yiolette Nadeln mit 1H20, HO-CeH8N9-C10H6*OH)*N(CH3)3-OH, aus salzsaurer
Lsg. durch NaOH gefallt, F. 157—162° (Zers.), yerliert H2D bei 120° ohne iiuBere
Veranderung, 11 in A, sd. W.; die Salze sind rot. Chlorid, C19HJ0O2K3CI = HO*
CeHagNj-CioHa-OH”M-"CHJjJj-Cl, rote Nadeln aus yerdunnter Essigsiiure. Nitrat,
C19H!00jNs’NO3, scharlachrote Nadeln, fast unl. in k. W. — 2,6-Bisazo-fi-naphthol-
4-trimethylammonium-I-benzochinon, C28H,50sN5= O : CeHaNj- CloH0-OH),: N(CH,),,
B.: man reduziert 2,6-Dinitro-4-trimetbylammonium-I-benzochinon mit Sn und HCl
und kuppelt das diazotierte Amin mit /9-Naphthol, bronzene Nadeln mit IH a0,
HO «C,H2(N2+C10H6°OH), *N(CHs)3*OH, F. 237—239°, yerliert bei 110—115° Wasser
unter teilweiser Zers.; die Salze sind rot. Chlorid, CteH®08N6CI, rotes Krystall-
pulyer. Acetat, C28H,503N5-C2H402-H20, bronzene Nadeln aus Eg., F. 248—250°
(Zers.). — 2-Nitro-6-triazo-4-trime(hylammonium-I-benzochinon) CeHuOsN6, B.: man
reduziert 2,6-Dinitro-4-trimetbylammonium-I-benzochinon mit (NH42S u. fiigt zum
diazotierten Amin Natriumazid, rote (l11.) Nadeln oder Schuppen aus W., wird bei
100° braun (IV.) u. eiplodiert dann; die Salze mit Mineralsauren sind farblos (V.).
— 2,6-Bistriazo-4-trimethylammonium-I-benzochinon, O : CaHj(N3?2: N(CH34a, B.: man
reduziert 2,6-Dinitro-4-trimethylammonium-I-benzochinon mit Sn u. HC1 und fiigt
zum diazotierten Diamin Natriumazid, braun, auBerst 11 in Wasser; C9H120N7C],
farblose Nadeln, dissoziiert; Pikrat, CBAnON7mC8H307N8, gelbe Schuppen aus A,
sehr eiplosiy.
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Aus Athyl-p-aminophenol und Benzylchlorid entsteht wahrBcheinlich Benzyl-
athyl-p-aminophenol; ala aber das Prod. der Einw. von Methylaulfat mit KJ ver-
setzt wurde, trat Abspaltung yon Benzyljodid ein. Bei 2—3-atdg. Erbitzen yon
Methyl-p-aminophenol mit Benzylchlorid und W. entateht sofort Dibenzylmcthyl-p-
aminophetwl, C7H70'C eH4-N(CH3)-C7H7, araorph, nieht phenoliBch; CaiH,,ON-HBr,
weiBe Priamen aua W. — Monobcnzylisopikraminsaure, ClsHn 0 6Nj =* HO-CeHa(NOj)j-
NH-CjHj, aua Pikraminaaure, in W. suspendiert und 1 Mol. Benzylchlorid bei der
Temp. dea Waaaerbades in 2—3 Tagen, yiolette Priamen aua A., F. 155—156°
phenolisch; aus der alkoh. Mutterlauge gewinnt man Dibcnzylisopikraminsaure,
C,0HI705Na = HO”™OeH"NOj*-NCCjH,),, rote Nadeln aua A., F. 112—114°; die
Salze mit Baaen sind purpurn. — Benzylmethylisopikraminsaure, CuHIla06N, —
H 0>CaHt(N02)i "N(CH3)-C7H7, aus Benzylisopikraminsaure u. Methylaulfat bei 100°
in 1 Stde., braune, bronzene Schuppen aus A., F. 111—112°; ais nicht phenolisches
Nebenprod. entsteht 2,6-Dinitro-4-benzyldimethylamrnoniu7n-I-benzochinon, ¢ 16h 1506n 8
= O: CHZANQO)j)j : N(CH92-C7H7, rote Schuppen aus 8alzaaurer Lsg. durch NHa
gefallt, F. 234—235° (Zers.). — Benzylathylisopikraminsaure, Ci6HIB06N3 = HO-
CeHs(NOsj2eN(C2ER) «CjH, , aus Benzylisopikraminsaure und Athylsulfat bei 100° in
1 Stde., purpurne Nadeln aus A., F. 96—97°, phenolisch; ais nicht phenolisches
Nebenprod. entsteht der Phenolather C2HB) « C8H2(N02), « N(C2H6) « C7TH7, orange
Schuppen aus konz. HC1 -f- w., F. ca. 105°. — Bei 3-stdg. Erhitzen yon Benzyl-
methylisopikraminsaure mit Athylsulfat auf 100° entsteht anstatt der erwarteten
Chinonammoniumyerb. 2,6-Dinitro-4-benzyhnethylaminophenetol, C,H,706N3 =
CHe0 'C eH2(NOj),'N(CH?3)"C7H7, bernsteingelbe Schuppen aus A., F. 132—133°.
(Journ. Chem. Soc. London 105. 1469—387. Juni. City and Guilds of London Inst.
Finsbury Techn. College.) Franz.

W. Oechsner de Coninck, Uber das Cadmiumsalicylat. Yorlaufige Mit-
teilung. Man behandelt friach gefalltes Cadmiumcarbonat mit einer w. alkohol-
haltigen Lsg. von SalicylsSiure, wascht das Salz mit k. W., lost es in einem tJber-
schuB von sd. W. und engt die Lag. auf dem Wasserbade zur Krystallisation ein.
Glanzende Tafeln, bisweilen auch salicylsaureahnliche Nadeln, die nach dem
Trocknen bei 95—96° der Zua. (C7H50a1Cd-H,0 entaprechen, swl. in k. W., 1 in
sd. W. Erhitzt man das Salz mit einem geringen tJberschuB von W., so beobachtet
man bei 76—77° eine teilweiae Zers. unter Abscheidung von Salicylsaure, die aber
auf Zusatz yon weiteren Mengen yon W. in der Siedebitze unter Schaumen wieder
yerschwindet. Das Salz ist in k. A. swl, in w. A. unter Emulsionabildung etwas
1, yon sd. A. wird es teilweise zers. In k. Holzgeist ist das Salz nahezu unl., in
w. Holzgeist unter Emulsionsbildung wl. Bei 165—167° beginnt das Salz C02 und
Phenol abzuspalten und anscheinend ein basisches Salz C7H40aCd zu bilden, ober-
halb 170° yerkohlt es und geht weiter in ein Gemisch yon CdO und CdCO, uber.
(Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 608—9. 5/7.) DOsteebehn.

Hans Meyer und Karl Steiner, Uber die Mdlithsaure. Fur die Darst. der
Mellithsaure, CgCO02H)6, geben die Vff. folgende Yorschrift: Man ruhrt gepulyerte
trockene Fichtenholzkohle in Mengen yon je 250 g unter Buhren innerhalb mehrerer
Stunden in ca. 3 kg HNOa (D. 1,51) ein. Die FIl. erwarmt sich bis auf 80° und
groBe Mengen yon Stickosyden entweichen. Man ruhrt noch einige Zeit weiter u.
erhitzt dann auf die Temp. dea sd. Wasserbades. Nach 24 Stdn. iat eine dunkel-
braune FI. entstanden. Man fiigt nun 0,2—0,5°/, des Gewichts der Kohle an
Vanadinsaure hinzu, destilliert die Fl. auf die Halfte ab, fullt mit HNO,, (D. 1,51)
wieder auf u. kocht am RiickfluBkuhler, bis die Farbe der Lsg. hellgelb geworden
ist, und ein Teil der Mellithsaure auszukrystalliaieren beginnt. Dieses Endstadium
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der Oiydation wird nach yiertagigem Kochen erreicht. Man destilliert alsdann */s
der Salpeteraaure ab, worauf beim Erkalten fast alle Mellithaiiure krystallinisck
ausfallt. Man filtriert durch ein saurefestes Filter (SCHULEESTEIN) und trocknet im
Yakuum bei 160°. Zur Reinigung lost man die Rohsaure in moglichst wenig h.
W., filtriert und neutraliaiert die Lag. mit konz. NH3, worauf daa mellithsaure
Ammonium aich in Nadeln auaacheidet. Ea wird zweimal aua ganz yerd. NH3
umkryatalliaiert und ao in rhombiachen Kryatallen mit 9HsO rein erhalten; im
Yakuum iiber H2S04 wird ea waaaerfrei. Die aua dem NH<-Salz frei gemachte
Mellithaaure iat gewohnlich nicht frei von NHS Um sie davon zu befreien, kry-
stallisiert man aie aua HNO3 (D. 1,3—14) um oder reinigt aie durch (Jberfiihrung
in daa Anhydrid (aiehe unten). Die reine Mellithaaure bildet Nadeln, die im zu-
geachmolzenem Rohr bei 288° achm., aich aber achon vorher dunkel farben.

Die Auabeuten an Mellithaaure fur yerachiedene Kohlenarten aind: aus Coni-
ferenkohle 40%> aua Laubholzkohle 15%, aua Zuckerkohle, Lindenkohle, Cocos-
kohle, Blutkohle hochstens 10%.

Die stickstoffhaltigen Deriyate der Mellithaaure. Wird mellithsaures
Ammonium trocken erhitzt, so werden yon 100° an w. und NHS abgegeben; bei
200° wird Gewichtakonatanz erreicht. Nach den bisherigen Anaehauungen (ygl.
WOhter, Liebigs AnNn. 37. 268; Schwarz, Liebigs AnNn. 66.46; Baeyer, Liebigs
Ann. Suppl. 7. 13; Mathews, Journ. Americ. Chem Soc. 20. 663), sollen hierbei
Paramid (l.) und das saure NH4Salz der o-Euchronsaure (11.) entatehen; MATHEWS
will ferner eine p-Eu¢hronsaurc (l11.) durch Einw. von Acetonitril auf ein hypo-
thetiaches Dinatriumaalz der Mellithsaure erhalten haben.

Die Vff. sind auf Grund ihrer Yeras. zu weaentlich anderen Anaehauungen
gelangt. Sie erhitzten mellithsaures Ammonium auf 200° bis zur Gewichtakonatanz,
eitrahierten nach den Angaben von Schwarz wiederholt mit 30—40° w. W., wobei
weifiea unl. Paramid zuruckblieb. Die wss. Auaziige wurden yereinigt, konz., das
beim Erkalten sich ausscheidende NH4-Salz mit HC1 zerlegt u. so die sogenannte
o-Euchronsaure gewonnen. Die Analysen ergaben nun fiir dieae letztere Substanz
im yakuumtrocknen Zustande die Zus. C,4H11016Nj. Bei der Titration erwies sie
sich ais yierbasisch; bei der Behandlung mit Diazomethan lieB sich der Eintritt
von aieben Methylen erkennen; beim Erhitzen geht aie teilweige in Pyromellith-
siiureimid (IV.) uber. Die Konatitution der Saure iat nach den Vff. durch Formel
V. auazudrucken.

Auch fiir das Paramid kann nach den Vff. die bisherige Formel I. nicht bei-
behalten werden. Bei der Rk. mit NHa yermag daa Paramid namlich nur 2 Mol.
NH3 (nicht 3 Mol.) aufzunehmen. Daa so entstehende Prod. geht beim Erhitzen
unter Abgabe yon 2NH3 wieder in Paramid iiber. Der Umstand, daB aich yon
den drei Saureimidgruppen des Paramids die eine anders yerhalt ais die beiden
anderen, yeranlaBt die Vff., fiir das Paramid die Konatitution VI. oder VII. anzu-
nehmen.

Daa Paramid, ein weiBea, amorphes Pulyer, iat in den gebrauchlichen Loaungs-
mitteln unl. Nur yon Chinolin wird es bei 200° im Verhaltnis 1: 2000 aufgenommen.
Ea iat indeasen gegen sd. Chinolin nicht indifferent; aua diesem Kkrystallisieren
namlich gelbe Nadeln aus, weiche zwar die gleich empirische Zus. u. im allgemeinen
das gleiche chemische Verhalten wie daa Paramid zeigen, aber gegen NHS ganz
anders reagieren: aie werden yon NHS sofort geloat und gehen unter yollstandiger
Verseifung in Mellithsaure iiber.

Es gelingt nicht, das Paramid durch Einw. von NHS auf das Trianhydrid der
Mellithaaure (siehe unten) darzustellen; letzteres liefert in ath. Suspenaion mit
NHSGaa das Triammoniumaalz des Mellithsauretriamids (VI1I1.) (farbloaea Kryatall-
pulyer, 1L in W.).
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Wahrend fur das Paramid die biaherige Formel (l.) aufzugeben iat, behalten
das ,,Triphenylparamid“ yon HOtte (Journ. f. prakt. Ch. [2] 32. 238) und daa
,» Trimethylparamid'l von Mumii und Berget1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3154)
ihre bieherigen Formeln 1X., bezw. X. Erstere Verb. wurde von den Vff. auch
durch Einw. von Anilin auf MellithBauretrianhydrid, letztere durch Erhitzen yon
mellithsaurem Methylamin auf 200° erhalten. Trimethylparamid krystallisiert
aus Chlorbenzol in farblosen Nadeln. Die Angabe von Mumm und Bergell,
das Trimethylparamid bei 400° unzers. sublimiere, triflt nach den Vff. nicht zu.
Aus dem beim Erhitzen entstehenden Sublimat gelber Nadeln isolierten die VAf.
einen schwerst lijslichen Korper, welcher bei 370° (unkorr.) schmolz und bei der
Yerseifung Pyromellithsaure lieferte.

0C— -NH COaH COH
0/ k  "co °c; CO.jH /O C\A/COV
HN HN( AL . 1 )nh
0 |
oc- NH oc— -NH COH
- NH-  CO
o CcOx Ccov
/°C\/ ° Ay oM
Hiv NH  HN( \nh RN
oc/ W ~vcol \0cAS A CO
COjH
o ,CO. COa—NH4
C\/r H,N“OCXXA A C O NHj
hn/ vi. j NH NH VIIL
HAN.O.C—~r~COj *NH,
OCKAMCO™ CO-NHj
CO- NH co
/0C\ / & / co\ /oa r-Av. SO\
HN( IVIL. | )NH HN( \'nh
‘'oc-~Arrco! NS &M X, p*C O
CcO- NH-
CO—n.c, h6 co—n-chs
/ocl/CO /O C\A/CO
cehe.n ( 11X 1 CHS.N{ I X1
\ 0C/ AjAT-tCo \oc-/ S /Vvgo
CO— N-CeHeé co N—CH,
COH COH
/OCk~L ~COv /OC- CHSs02Cv ~ i~ " C 0seCHS
o/ | XI1?) \o o X,
'OCAYACO" Noc CH,*0, co, mh3
COjH

Die von Mathews beschriebene sogenannte p-JEuchronsaure ist nach den VAf.

kein einheitlicher Korper gewesen.
Anhydride der Mellithsaure. Erhitzt man Mellithsaure mit Thionylchlorid,
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bo reaultiert das Dianhydrid (XI.), farblose Krystalle, wl. in k. W., rascher in h
W. unter B. von Mellithsaure. Beim Erhitzen von Mellithsaure mit Acetyichlorid
auf 160° wird dagegen das Trianhydrid (XII.) gebildet. Es bildet farblose Kry-
stalle, lost sieh in k. W. nieht, in h. W. unter B. von Mellithsaure, ist 1 in Eg,
Aceton, Essigester, Chinolin, fast unl. in A., Chif.,, Bzl. Es ist unschinelzbar;
unter 3—4 mm Druck sublimiert es bei 200° unzers. Lost man etwas Anhydtid
in hochsd. KW-stoffen, so treten intensive Fiirbungen auf; wahrscheinlich sind sie
auf Entstehung von Molekiilyerbb. zuriickzufiihren.

Ester der Mellithsaure. Sowohl Mellithsaure wie ihre Anhydride liefem
beim Kochen mit absol. Alkoholen Estergemische. Ein einheitlicher Tetramethyl-
ester, dem wahrscheinlich die Formel XII1. zukommt, konnte aus dem EstergemiBch
isoliert werden, welches beim Erhitzen des Trianhydrids mit absol. Methylalkohol
unter Druck entsteht. Der Tetramethylester krystallisiert gut, schm. aber unscharf
(70—110°), offenbar unter Alkoholabspaltung. (Monatshefte f. Chemie 35. 475—518.
12/6. 1914. [4/12. 1913] Prag. Lab. d. K. K. Deutschen Univ.) Pjrageb.

Alex. Mc Kenzie, Geoffrey Martin und Harold Gordon Eule, Einwirkung
von Grignardschen Verbindungen auf Saureamide. Bei der Daret. yon opt.-akt.
Ketolen aus akt. Saureamiden und GRIGNARDschen Verbb. (vgl. Wren, Joum.
Chem. Soc. London 95. 1593; C. 1909. Il. 2006) wurden, sofern uberhaupt das
gewiinschte Prod. entstand, nur kleine Ausbeuten erhalten; die Ursache hieryon
liegt einmal in der geringen Loslichkeit der angewandten Amide in A. und dann
in der Schwierigkeit, den Fortgang der Ek. zu hemmen, da die Additionsyerbb.,
die die Ketole liefem sollten, weitere Additionsprodd. bilden, die bei der Zera. mit
W. Glykole geben; yielleicht wird aueh die Amidgruppe teilweise durch Aryl er-
setzt. — d,l-p-Toluoylphenylcarbinol, CisHmO, = COHj+ClI(OH)+*CO<+C8H, «CHS aus
5 g d,I-Mandelsaureamid und CH3.CeH4-MgBr (aus 34 g p-Bromtoluol), farblose
Nadeln aus wss. Methylalkohol, F. 108—109°, U. in Methylalkohol, CCI.,, A., Bzl
reduziert k. FEHLINGsche Losung. — d,l-o-Toluoylphenylcarbinol, CuHuO,, ans
d,I-Mandelsiiureamid und der Mg-Verbindung des o-Bromtoluols, F. 108—109°. —
d,I-Mandclsaureathylamid, CI0H130sN = CoH5¢CH(OH) «CO «NH ¢CH5, aus dem Athyl-
ester und Athylamin in A., Tafeln aus Bzl. -f- PAe., F. 53—54°, 11 in W., B,
A., A, wl in PAe. — 1-MandelsaureathyJamid, C10H,30sN, aus dem 1-Ester und
Athylamin in A., Tafeln aus Chlf. -f- PAe., F. 65,5—66,5°, [«]DI0 = —34,4° (c =
3,691 in A). — d,I-Mandelsaurepiperidid, CX¥H,,0,N = CH5-CH(On).CO-NC5HQ
aus d,I-Mandelsaureathylester u. | ‘/« Mol. Piperidin bei 120° in 15 Stdn., farblose
Nadeln aus wss. A., F. 75—76°.

I-a-Methoxyphenylacetamid, CO9HuOsN =» CeHSECH(OCH3)*CO+NHs, aus dem
Methylester in A. und NH,, unter Druck, Tafeln aus PAe., F. 108—109° [«]DI8 =
—103,6° (c — 3,457 in Aceton), liefert mit CeH5-MgBr wenig I-Benzoinmethylather.
— d,l-u-Methoxyphenylacctamid, C9Hu O,N, sechseckige Tafeln aus W., F. 111 bis
112°, 1. in A., Bzl., wl. in W., A. — d,I-(I-Oxy-(l-phenylpropionsaureamid, aus dem
Methylester und wss. NHa unter Druck, F. 122°. — d-fl- Oxy-fi-phenylpropionsaure-
amid, CH,, 0N = CeH6*CH(OH)*CH,+*CO*NH,, aus dem Methylester u. wss. NHS
Nadeln aus Bzl., F. 105—106°, 1L in W., A, zl. in A., wl. in k. Bzl., Chif., CS,,
[«]D3 — -j-38,4° (¢ = 4,43 in A). — I-f}-Oxy-fi-phenylpropi&nsauredthylamid,
CnH5O0,N = Ce6H--CH(OH)*CH3+CO*NH®C,H5, aus Athylamin und dem Methyl-
ester, Nadeln aus Bzl. -{- PAe., F. 108—109°, 1L in W., A, ChIf,, A, wl. in CS,
Bzl., PAe., [«]D55 = —26,2° (c = 3,99 in A). — d,l-u-Oxy-fl-phenylpropionsdure-
amid, CHuUO,N = CeH5'CH,*CH(0H)-C0-NHa, aus d,l-a-Oxy-"-phenylpropion-
sauremethylester in A. und NH,, Blattchen aus Bzl., F. 111—112°, zl. in A., W,
wl. in Bzl. — d-a-Oxy-@-phenylpropionsaureamid, CeHn O,N, aus d-«-Oxy-/9-phenyl-
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propionaaureathylester u. NH3, Blattchen aus Bzl., F. 112—113°, [«]OD => 4§-81,4°
(0= 2076 in A). — d-a-Oxy-ft-phenylpropionsaureathylamid, CuHISOsN = CaHs.
CH,-CH(OH)'CO-NH-CH6, aua dem Athylester und Athylamin, Blattchen aus
Bzl. -f- PAe., P. 56—56,5°, 1L in W., A., A., Bzl., wl. in PAe.
d,I-Benzoylbenzylcarbindl, C18HuO, = CBHSCH, *CH(OH)+sCO+CeH6, aua 4 g
d,l-a-Oiy-(9-phenylpropionaaureamid u. C8H5MgBr aua 23 g Brombenzol bei 9-atdg.
Erhitzen, farbloae Nadeln aua W., P. 65—66°, awl. in W., reduziert FEHLINGache
Lsg.; ais Nebenprodukt entsteht d,l-a,(j-Dioxy-u,a,y-triplienylpropan, CjIHsoOj —
CH5.CHS CH(OH)*C(CaHs)a*OH, Nadeln aus Bzl. -f PAe., F. 148-149°, das auch
aua d,l-«<-Oxy-/9-phenylpropionaaureathyleater oder d,I-Benzoylbenzylcarbinol und
CjHjMgBr erhalten wurde. — d-Benzoylbenzylcarbinol, CIl8BHu02 aua d-«-Oxy-/?-
phenylpropionaaureamid und 6 Mol. Ca8HsMgBr bei 9-stdg. Kochen, Priamen aua
PAe., F. 755—76,5° sil. in organiachen Fil., awl. in W., reduziert FEHLINGache
Lsg-. [«]dir6 = +12,6° (e = 1,229 in Aceton), [«]O!* = —19,3° (0,9809 g in
20 ccm alkoh. Lag.), wird durch Natriumathylat racemisiert. (Journ. Chem. Soc.
London 105. 1583—91. Juni. Dundee. Univ. College. St. Andrewa. Univ. London.
Birkbeck College.) Franz.

J. Minguin und E. Bloc, Einflufi der Ldsungsmittel auf die oplische Aktivitat
der sauren Ortho- und Allo- und des neutralen Camphersauremethylesters. (Vergl.
S. 36.) Die Bestst. wurden mit Lagg. yon ‘/ioo Grammol. (bei PAe. und Cyclo-
hexan ‘/ioo) *n 25 ccm Loaungamittel im 200 mm-Rohr bei etwa 16° yorgenommen.

I. ist der Ortho-, Il. der Allo-, Ill. der neutrale Ester.

| . II. l. . 1l.
AmeiBenaaure . 8° 16' 6° 06 — PAE.....ccocre. 5°06° —
Aceton . . . 850 820 830" Methyljodid. . 10°14" 7°30' 8°34
Methylalkohol . 9° 7°44' g 58 Athyljodid . . 10°14" 7°30° —
Athylalkohol . 9° 7°40' 8°56' Propyljodid. . 10°14" 7°30" . —
Propylalkohol . 856 7°50' 840" Cyclohesan . . 5°08 — -—
n. Butylalkohol 9°06' 7°50' —  Acetophenon . 10°40' 10° 10° 18'
Isobutylalkohol 9° 7° 46' — ccl, . ... 10° 44, 7° 14 -
Heptylalkohol . 7° 48' —  Benzylalkohol . 10° 50" 9040 10°20'
Methylacetat . 9° 4 8030 — Cymol. . .. 11°04 8010 —
Athylaeetat. . * 9° 8°30° 850 Cumol. . . . 146 82400 —
Athylpropionat.  9° 8° 30’ —  Xylol . . .. 11°52° 846 10° 30
AL ... L 10 T4 — Toluol. . . . 12° 7’56 —
=10 T 36 6°30° 830 Nitrobenzol . . 12°26° 10 10° 24'
Propionaaure . 9°44' 6°30' — 12°38  7°40' 11°
Buttersaure . . 9°4S  6°30' — 12°50'" 7048' 10° 40’
Benzylacetat . 10° 9° 30 — 13° 46" 7° 20' —
Chif.” . . 10°10" 7 9° 06'

Die Loaungamittel auBern alao auf daa Drehungayermogen des Orthoesters
einen ganz yerachiedenen EinfluB; diejenigen, welche einen Benzolkern enthalten,
ateigem daa DrehungayermBgen betrachtlich. Auf daa Drehungsvermogen deB
Alloesters wirken die Loaungamittel in weniger heryortretendem MaBe, auch macht
aich der Benzolkern hier nicht beaondera bemerkbar. Der EinfluB der Loaungs-
mittel auf das Drehungayermogen des Ortho- und Alloesters hangt eng mit der
chemiachen Natur der erateren zuaammen. Das Drehungayermogen des neutralen
Estera liegt zwiachen demjenigen des Ortho- und Alloesters. (C. r. d. TAcad. des
aciencea 158. 1997—99. [29/6.*%].) DtrsTERBEHN.

Thomas Campbell James und Clifford William Judd, Die Anlagerung
negativer RadiJcale an Schiffsche Basen. SCHiFFache Baaen addieren CI, Br u. J;
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bei niedriger Temp. u. in verd. Lsg. entstehen Dihalogenide, doch iet die Neigung
zur B. von Polyhalogeniden und bei Cl u. Br zur B. von Subatitutionaprodd. sehr
groB. Bei freier p-Stellung in der Amingruppe erfolgt die Zers. der Chloride und
Bromide unter Subatitution dea Amina; iat die p-Stellang besetzt, so wird wie bei
den Jodiden das Halogen abgespalten; der Aldehyd bleibt unyerandert. Eb ist
daher unwabracheinlich, daB die Anlagerung dea Halogena an der doppelten
Bindung zwiacben C und N erfolgt; yielmehr wird der N fiinfwertig, COH6*CH :
NBr,-C,,H6, werden, wobei vyielleicht der Ring dea Amins chinoid, C8H6-CH:
NBr : CeHjfHJ*Br, wird, waa durch die gelbe und orange Farbe der Chloride und
Bromide gestiitzt wird. Analog aind die Prodd. aus SCHIFFaehen Basen u. Saure-
halogeniden zu formulieren. — Benzalanilindi¢hlorid, CtSHUNC1,, aus 10 g Benzal-
anilin in 100 ccm CCl4 und 3,92 g Chlor in 100 ccm CCl4 bei 0° in 30 Minutcn,
amorpher Nd., F. 158—159° (Zers.), wl. in CS2 Chlf., Bzl.; wird durch W., A. zers;
beim Erwarmen mit Alkali entstehen Benzaldehyd u. p-Chloranilin, mit HC1 auch
Anilin, mit konz. HC1 neben dem Aldehyd fast nur Anilin. — Benzal-o-chloranilin-
dichlorid, CI3HIONC13 gelbea Pulver, F. 172° liefert bei Zers. mit SS. oder Basen
2,4-Dichloranilin. — Cinnamal-p-chloranilin, Cl16HIINC1 = C8H5°CH : CHmCH : Ne
C6H4CL, aua Zimtaldehyd u. p-Chloranilin bei kurzem Erwarmen, gelbliche Tafeln
aua Methylalkohol, F. 107°. — Cinnamal-p-chloranilindichlorid, CI6HItNCI3 gelbes
Pulver, F. 158°, liefert beim Destillieren mit HC1 Zimtaldehyd und p-Chloranilin.

m-Nitrobenzalanilindibromid, Ci3H1005N2Bi's, aua 4,5 g m-Nitrobenzalanilin in
50 ccm CCI, und 1 Mol. Br in 50 ccm CCl4 bei 0°, gelbea Pulver, F. 185—190°
(Zera.); wird durch NaOC2H5 zu m-Nitrobenzaldehyd uud p-Bromanilin zers. —
Benzal-o-tohddindibromid, Cl4HI3NBr,, orangerotes Pulyer, F. 142°; aus der Lsg. in
A. krystalliaiert p-Brom-o-toluidinhydrobromid. — Benzal-p-toluidindibromid, CUH3
NBr,, aua 12 g Benzal-p-toluidin in 100 ccm CCl4 u. 10 g Brom in 100 ccm CCl4
bei 0° orangegelber Nd., F. 174—175°, wl. in A., Bzl., ChlIf.; au8 der Lsg. in A
krystalliaieren die HBr-Salze de8 p-Toluidina und o-Brom-p-toluidins; ahnlich yer-
lauft die Zers. durch NaOC2H6. — Benzal-m-nitroanilindibromid, Ci3H100,N2Br,,
orange Pulyer, F. 222°; Alkali zera. unter B. von m-Nitroanilin und p-Bromnitro-
anilin. — Benzal-p-nitroanilindibromid, C13H1002N2Br,, in Eg. dargeatellt, orange-
gelbes Pulyer, F. 196—198°; bei Einw. von Alkali entstehen o-Brom-p-nitroanilin
und p-Nitroanilin. — Benzal-fl-naphthylamindibromid, Ci7HISNBr,, in CCl4 darge-
stellt, gelbes Pulver, F. 197—198° nach dem Dunkelwerden bei 160°; bei der Zers.
durch SS. oder Baaen entateht I-Brom-2-naphthylamin.

Cinnamalanilindibromid, CisHISNBr, — CeH5-CH : CH-CH : N-C3H5,Br, [die
Formel von Schiff (LIEBIGa Ann. 239. 384), C,H5¢CHBr«CHBr+CH : N+C,H5 kann
nach dem Verlauf der Zera. nicht richtig eein], aua Brom und Cinnamalanilin in
Eg., orange Pulyer, F. 196—198°, liefert bei der Zera. mit NaOC,H6 p-Bromanilin.
— Cinnamal-o-toluidin, CJH1N => C,H5-CH : CH-CH : N-CeH4-CH3, aua Zimt-
aldehyd und o-Toluidin auf dem Wasaerbade in 2 Stdn., gelbe Tafeln aua PAe.,
F. 73°. — Cinnamal-o-toluidindibromid, Ci6H’5NBr,, in Eg. dargeatellt, orange
Pulyer, F. 195°; Alkali zera. unter B. yon p-Brom-o-toluidin. — Cinnamal-p-toluidin-
dibromid, CleHI5NBr,, in Eg. dargeatellt, orange Pulyer, F. 192—194°; Alkali zers.
unter B. yon p-Toluidin und o-Brom-p-toluidin. — Cinnamal-m-hromanilin, Ci5Hn
NBr = CeHsmCH : CH-CH : N-CsH4Br, aua Zimtaldehyd und m-Bromanilin beiin
Schiitteln, gelbliche Tafeln aua Aceton, F. 115—116°. — Cinnamal-m-bromanilin-
dibromid, CieHi,NBrs, in CS, dargeatellt, rotlichea Pulyer, F. 182—183°;, HC1 zers.
unter B. von 3,4-Dibromanilin. — Cinnamal-m-nitroanilin, C,sH120,Nj == Cell5¢
CH : CH-CH : N<C,H,-NO,, aus Zimtaldehyd und m-Nitroanilin in Methylalkohol,
gelbliche Krystalle aua PAe., F. 92—93°. — Ginnainal-m-nitroanilindibromid,
CiBH,jO,NjBr2 in CS2 dargeatellt, orange Pulyer, F. 186—187°; HC1 zera. unter B.
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yon p-Brom-m-nitroanilin. — m-Nitrobenzal-m-nitroanilindibromid, C~HjO”NjBr,,
in Eg. durgestellt, orange Pulyer, F. 255°; boi der Zers. mit HCl entateht weuig
p-Brom-m-nitroanilin.

Benzalanilintetrajodid, ClsHuNJt, aus Benzalanilin und Jod in Bzl., purpurne
Nadeln aua Bzl., F. 110°; beim Sehiitteln mit A. u. was. NasSj,0s entateht Benzal-
anilin; gebt im Sonnenlicht bei 70—80° in Bcnzalanilindijodid, ClsHnNJ,, rotes
Pulyer, F. 158—159°, wl. in Bzl., iiber, daa auch aua den Komponenten in Bzl.
entateht, wenn daa Benzalanilin in groBem tjbersehuB vyorliegt, und das Dijodid
sofort entfernt wird. — Cinnamalanilindijodid, CISH13NJ,, aus der Base und Jod
in Eg., rotlichea Krystallpulyer, F. 166°; bei der Dest. mit HC1 entstehen Jod,
Zimtaldehyd und Anilin. — Benzalanilinbenzoylchlorid, CloHIeONCI, aus Benzoyl-
chlorid und Benzalanilin in CCl4 bei 0°, gelber Nd., F. 133—134°; bei der Dest.
mit yerd. Alkali entatehen Benzaldehyd und Benzanilid. (Journ. Chem. Soc. Lon-
don 105. 1427—36. Juni. Aberystwyth. The Edward Davies Chem. Labb.)

Franz.

John Cannell Cain und Frances Mary Gore Micklethwait, Studien in der
Diphenylreihe. Teil VI. Die Konfiguration des Diphenyls und seiner Derwate.
(Teil V.: Journ. Chem. Soc. London 103. 2074; C. 1914. |. 542) Eine weitere
Stutze fiir die Diphenyltheorie von Kaufier wurde darin gefunden, daB Benzidin
wie o-Diamine mit a-Diketonen, allerdings nicht mit Phenanthrenchinon, Konden-
sationsprodd. liefert, die sich von den Chinoialinen durch sehr groBe Reaktiona-
fahigkeit unterscheiden. o-Tolidin bildet ahnliche Deriyate, dagegen o-Dinitro-
tolidin nicht. Zur Erklarung der Isomerie in der Diphenylreihe wird man an-
nehmen mussen, daB durch Substituenten die nebeneinander liegenden Benzolringe

CH4.N:C.CeH6 CeH4N : CH CaH,(CH3.N : CH
CeH4-N: O-CeHs”  + ¢ m GeH4a-N:OH’ 3 3 ' CeH,(CH3)-N:CH
an der freien Rotation gehemmt und weiter yoneinander entfernt werden. Eine
Unteracheidung der 3,3- und 3,5'-Derivate ist aber noch nicht moglich. — Yerb.

CsaH18N»-2CsHB0 (1.), aus je 1 Mol. Benzil und Benzidin beim Erwarmen in Eg.,
kanariengelbes Krystallpulyer aus Bzl. und etwas A., F. 224—225°; behandelt man
den zahen Riickstand der eingedampften Lsg. in Bzl. mit Methylalkohol, so erhalt
man Verb. C,6H13N,-2CH40, blaB orange, F. 113°; der gebundene A. oder Methyl-
alkohol kann durch Erhitzen nicht auagetrieben werden. — Yerb. Cl4H,0Na"H,SOs
(I1.), aus Benzidin in A. oder W. und 1 Mol. der Natriumdisulfitverb. des Glyosals
beim Erhitzen, gelber Nd., F. ca. 250°, unl. in W., A., Eg., Bzl. — Verh. CIOHUNS
(L), aua 2,1 g Tolidin in A. beim Kochen mit 2,7 g Natriumdisulfityerb. des
Glyoiala in W., gelbbraun, F. 92°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1437—41.
Juni. Brondeabury Park. 24 Aylestone Ayenue.) Franz.

John Cannell Cain und Frances Mary Gore Micklethwait, Studien in der
Diphenylreihe. Teil VII. Isomere o- und m-Dinitro-o-tolidine (ygl. yorsteh. Ref.).
Beim Nitrieren yon Diacetyltolidin erhalt man nehcn dem yon Gerber (Ber. Dtach.
Chem. Ges. 21. 746) beschriebenen o-Dinitrotolidin eine kleine Menge einer isomeren
Verb., die ebenfalls ein o-Dinitrotolidin ist, ao daB hier dieaelbe laomerie yorliegt
wie bei den o-Dinitrobenzidinen. Da es jedoch nicht moglich ist, die beiden ais
5,5- Dinitro-3,3'- dimethyl- und 5,3'-Dinitro-3,5'-dimethylderivat des Benzidina zu
unterscheiden, ao werden aie ais o-Dinitrotolidin I. u. Il. bezeichnet. Zuin Unter-
schied von den Dinitrobenzidinen geben beide mit Benzil dasaelbe Dichinoialin,
auch laBt sich Il. durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Eg. in I. yerwandeln,
wahrend die Umkehrung nicht ausgefiihrt werden konnte. Die Nitrierung yon
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Diphthalyltolidin ergibt m-Dinitroderivate, von denen der Theorie gemaB vyier Iso-
mere erhalten wurden, denen aber die vier moglichen KonBtitutionsformeln nicht
zugeordnet werden konnten.

Experimentelles. Mit roter, rauchender HNO3 nitriertea Diacetyltolidin
wird mit H3S04 bei 100° hydrolyaiert; dem mit W. gefallten Gemisch entzieht
Bzl. die neue Verb. Il., Xylol die Verb. I. von Gerber; die weitere Reinigung
erfolgt iiber die Diacetylderivate. — o-Dinitrotolidin 1., rubinrote Nadeln oder
Prismen aus Bzl., F. 270° das daraus gewonnene Tetramin liefert das Dichin-
oxalin, C4HSN4, gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 295°. — o-Dinitrodiacetyltolidin I.,
ClgHI206N4 aus der Base und Eg., hellorange Krystalle, schm. nicht bis 330°, fast
unl.” in sd. Eg. — o-Dinitrotetraacctyltolidin 1., C,3HQ0 8N4, aus der Base u. Acet-
anhydrid, farblos, F. 243°. — o-Dinitrotolidin Il., Cl4H1404N4, gelblichrote Nadeln
aus Bzl., F. 202—203°, 11 in A.; wird durch Kochen mit Eg. und Acetanhydrid in
Base |. yerwandelt; liefert dasselbe Dichinosalin wie Base I. — o-Dinitrodiacetyl-
tolidin 11., Ci8H1806N4, farblos, schmilzt nicht bei 325°. — Ais Nebenprodukt der
Nitrierung wurde Mononitrotolidin, CMH..O,N,, kanariengelbe Krystalle aus A,
F. 235-240°, swl. in Bzl., erhalten.

Beim Nitrieren yon Diphthalyltolidin mit 7 Tin. roter, rauchender HNOs bei
0—10°, Hydrolysieren des Prod. mit 10 Tin. HaS04 bei 100° in 20 Minuten und
EingieBen der Sulfate in W. scheiden sich zwei Sulfate ab, derei Basen ala
Acetylderiyate durch fraktionierte Krystallisation und Fallung aus Eg. durch W.
getrennt werden, wahrend die Basen zweier gel. Sulfate durch fraktionierte Fallung
mit NH, isoliert werden. — m-Dinitrotolidin 1., scharlachrote Krystalle aus Bzl.,
F. 217° (Gerber); die m-Stellung der NOaGruppen ist yon Tauber u. Loewen-
HERZ (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 1033) durch Umwandlung in Diaminodimethyl-
carbazol nachgewiesen worden. — Monoacetylderivat, C,,Hle06N4, farblose Nadeln,
F. 280°, fast unl. — Diacetylderwat, Ci8H,806N4, F. 276°, swl. in Eg. — m-Dinitro-
tolidin Il., C,4AHu04N4, rote Pyramiden auB Cymol, F. 205—206°, wl. in Bzl.; liefert
naeh der Eeduktion zum Tetraamin ein Diaminodimethylcarbazol, CUH16NS, F. 193°.
— Diacetylderwat der Base Il., Ci8H1808N#t, gelb, F. 258° sil. in Eg., A. — m-Di-
nitrotolidin 111., C14HJ04N4, braunrote Nadeln aus Cymol, F. 263°. — m-Dinitro-
tolidin 1V., Ci4HI1404N4, hellgelbe Prismen aus A., zers. sich bei 284°, ohne voll-
standig zu schm., kann in ein Diaminodimethylcarbazol, Cl4HI5Na, gelbliche Nadeln
aus Xylol PAe., F. 241°, yerwandelt werden. — Diacetylderwat der Base IV.,
C,sH1806N4, braune Prismen aus Eg., F. 288—290°. — Neben den yier Dinitro-
deriyaten entsteht eine kleine Menge eines Mononitrotolidins, Cl4H,60,N,, rote
Nadeln aus Methylalkohol, F. 133—135° (Zers.). — Nitrodiacetyltolidin, Ci8H1B)4N,,
gelbliche Krystalle aus A., F. 218—220° (Zers.). — Nitrotetraacetyltolidin, CgH 30 aNs,
gelb, F. 285—286°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1442—51. Juni. Broudesbury
Park 24. Aylestone Ayenue.) Franz.

Hamilton Mc Combie und John Wilfrid Parkes, Die Reaktion zwischen
Benzoin und den Chloriden ziceibasischer Sauren. Obwohl Benzoin in einigen
Fitllen ais zweiwertiger, ungesattigter A. reagiert, gelang es nicht, bei der Einw.
yon Chloriden zweibasischer SS. zu cyclischen Estern zu gelangen, da selbst bei
uberschussigem Benzoin nur Prodd. aus 2 Mol. Benzoin und 1 Mol. Chlorid er-
halten wurden. — a-Keto-fl-carbathoxyoxy-a,fl-diphenyldthan, CnHI&04 = CeH5
CH(0+C05C,HE)*COCeH5, aus 5 g Benzoin und 3 g Chlorameisensaureester in
2—3 Stdn. auf dem Wasserbade, Krystalle aus A., F. 84°; alkoh. KOH hydrolysiert
zu Benzoin. — Kohletisauredidesylester, CH ,A = C09+CH(CoH5+<CO+C6H€,, aus
5 g Benzoin in 25 ccm Pyridin und 20°/oig. COC1, in Toluol, farbloses Pulver aus
A, F. 165° wl. in A., fast unl. in anderen organischen Fil. — Aus Benzoin in
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Pyridin u. Osalylchlorid entetehen zwei isomere Verbb. CaH,,09 (Oxalaauredideayl-
ester), die mittels A. getrennt werden konnen; die in A. etwaB 1 ist ein farbloBes
Krystallpulyer aua A., F. 208°, zl. in Xylol, wl. in Chlorbenzol, 1 g lost sich in
500 ccm h. A., unl. in anderen Fil., die in A. unl. ist ein farbloses Krystallpulyer
aus Toluol, F. 250°, wl. in Xylol, Chlorbenzol, »w:. in Toluol, unl. in anderen
organischen Fil.; beide werden in sd. Pyridin hydrolysiert und lasaen sich nicht
ineinander umwandeln. — Phthalsauredidesylester, CseH,006, aus Benzoin u. Phthalyl-
chlorid auf dem Wasaerbade in 3 Stdn., farblose Krystalle aus Metbylalkohol,
F. 140°. — Camphersauredidesylester, CjjHjjO”, aus Benzoin u. Camphers&urechlorid
auf dem Waaserbade in 5 Stdn., farblose Tafeln aus Methylalkohol, F. 97°.  (Journ.
Chem. Soc. London 105. 1687—91. Juni. Birmingham. Edgbaston. Uniy. Chem. Abt.)
Franz.
William Hobson Mills, Horace Victor Parker und Robert William
Prowse, Die Spaltung der 5-Nitrohydrinden-2-carbonsaure. Die 5-Nitrohydrinden-
2-earbonsaure (nebensteh. Formel) ist dadurch ausgezeichnet, daB ihre molekulare
Asymmetrie nur durch eine Substitution des Benzolkernes yerursacht wird. —
5-Nitrohydrinden-2,2-dicarbonsaure, CnH0 6N —
ONi/v V x\ tt 0:N mCsH,<(CHH)f>C(COtH)J, aus 5g Hydrinden-
! H carbonsaure u. 15 ccm HNOs (D. 1,5) bei 0—2°,
1 blaBgelbe Nadeln aus W., F. 166—167°, 11 in
A, A, Eg., wl in Bzl, Chlf.;, KMn04 oiydiert
zu 4-Nitrophthalsaure. — d, I-5-Nitrohydrinden-2-carbonsaure, Ci0H,04N, aus 5 g
5-Nitrohydrinden-2,2-dicarbonsiiure in 50 ccm Anisol bei I'/j-atund. Erhitzen bis
faat zum Sieden, farblose Nadeln aus W., F. 1225°, 11 in A., Aceton, A., zwl. in
Bzl.; bei der Krystallisation des Chininsalzea aus wss. A. erhalt man das saure
Chininsalz der I-Saure, C,0H240INJ-2CIOH9O4N, F. 104-107°, [«]D0 = —102,1°,
[«(]62 => —1219° (c = 0,24 in W.). — I-5-Nitrohydrinden-2-carbonsaure, Kry-
stalle aus W., F. 116°, [k!d" = —29,0°, [a]x6l7 = —36,5° (c = 1,752 in W.);
d-Saure, Krystalle aus Toluol, F. 116° [«]Do= —£29,6° (c = 0,405 in W.). Die
Schmelzpunktskurye der Gemiache der d- und 1-Saure hat bei gleichen Teilen ein
Maiimum bei 122° und zwei eutektische Punkte bei 107,5° und je 11,7% eines der
Isomeren. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1537—42. Juni. Cambridge. Uniy.
Chem. Lab) Franz.

Francis William Kay und Allan Morton, Versuche uber die Synthese von
Benzoterpenen. Teil I. Derivate des Benzonor-p-menthans. Nennt man die noch
unbekannte Verb. I. Benzo-p-menthan, so kann man das Prod. aua Tetrahydro-
a-naphthoesaureester und CH3MgJ Benzonor-p-menthan-10-ol (Il.) nennen; letzteres
liefert bei der Abspaltung von W. sehr wahrscheinlich Ben?.0-/410(n)-nor-p-menthen
(IEL), daa teilweiae in Benzo-z/lw)-nor-p-menthen (IV.) umgelagert werden kann.
Aus " ‘-Dihydro-a-naphthoeaaureester und CH3MgJ enthalt man Benzo-z/3-nor-
p-menthen-10-ol (V.) und hieraus Benzo-/131°(u)-nor-p-menthadien (VI.), das nur 2 Br
oder 2 H addiert, wobei im letzteren Falle IV. entstehen muB.

Experimentelles. u-Naphthoesdure, aus 50 g a-Naphthonitril beim Erhitzen
mit 100 ccm Eg., 100 ccm konz. H,S04 u. 100 ccm W. auf 120° in |2* Stdn., Kry-
stalle aua PAe., F. 160°. — Tetrahydro-ce-naphthoesaure, aus 17 g «-Naphthoesaure
in 500 ccm sd. A. und 56 g Na. — Tetrahydro-cc-naphthoesaureathylester, C13H,80 3,
aua 18 g Saure, 110 ccm A. und 20 ccm H,S04 bei 3-atdg. Kochen nach langerem
Stehen, Kp.747 279°. — u-Bromittrahydro-u-naphthoesdureathylester, C13HI50sBr, gelb-
lichea OI, Kp.3>208° (erhebliche Zers.), erhalt man, wenn man 18 g Tetrahydro-
a-naphthoesaure mit 25 g PC1S ** Stde. erwarmt, unter Kuhlung allmahlich 6 ccm
Brom hinzufugt u. das Prod. in 120 ccm A. gieBt; beim EingieBen yon 28 g Ester
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in 56 g auf 180° erhitztes Diathylanilin u. 1-stdg. Erhitzen erhalt man A l-Dihydro-
a-naphthocsaureathylester, Kp.J86 300—310°.

CHa

SCH,

_ JCH,

3H-CH(CH3), g H.C(CHs),,OH ~ CH-C(CH,):CH,

CH,

N g X N E'

et A ¢ G

C+C(CH3asOH 0+C(CH3: CH2

Benzonor-p-menthan-10-ol, Ci8H10 (Il.), aua 40 g Tetrahydro-e¢-naphthoesiiure-
athylester in 200 oem A. u. CH3MgJ (5g Mg, 30 g CH3J) in 100 ccm A. in 24 Stdn,;
man zers. mit W. und verd. HC1 und kocht 3 Stdn. mit 2 Mol. methylalkoh. KOH,;
ziihes OIl, Kp.30166° mit Dampf fliichtig. — Benzo-Amn)-nor-p-mentlien, CtHS
(111.), aua 20 g Benzonor-p-menthan-10-ol und 40 g K2S207 bei 220—230° in 2 Stdn.,
01, Kp.7s 259—261°; bildet keine Nitrosoverb.; gegen KMn04 sehr bestandig;
addiert 2 Br; wird bei 8-atdg. Erhitzen mit 5°/0ig. Natriumiithylatlag. auf 140 bis
150° zu wenigstens 75°/0 in Benzo-A”-nor-p-menthen (IV.) umgewandelt (a. unten).
— Benzo-As-nor-p-menthen-10-ol, C13H18 (V.), aus 20 g //‘-Dihydro-a-naphthoesaure-
iithylester und CH3MgJ (249 Mg, 15 g CH3J) in A. bei 24-stdg. Stehen, Zers. mit
W. u. HC1 und 2-stdg. Koehen mit 6 g KOH in Methylalkohol, Blattchen aus Lg,,
P. 101—102°, Kp.43 1S0° (Zera.), 1L in ChIf., A., Bzl., A., addiert 2 Br; liefert bei
2-stdg. Erhitzen mit 2 Tin K2S207 auf 225° Benzo-A3MLL)-nor-p-menthadien, CIHU
(VL), farbloses Ol, Kp.7/0 255—256°, addiert 2 Br und liefert beim Auftropfen einer
Lsg. von 59 in 80ccm A. auf 7 g auf 130° erhitztes Na Benzo-Atw)-?wr-p-menthen,
C,3H16 (IV.), Ol, Kp.7U 245—247°, yerharzt, addiert 2 Br. — a-Naphthyldimetkyl-
carbinol, C13H10 = C,0H7+C(CH3)2-OH, aus a-Naphthoesaureathylester u. CH3MgJ
bei langerem Stehen, Zers. mit W. und verd. S. und Erhitzen mit methyl-
alkoh. KOH, Nadeln aus A., P.86° 1l in Bzl., A, Eg.; Benzoylderivat, Krystalle
aus A., F. 100,5°. — a-Isopropenylnaphthalin, C13H,» = Ci0H7-C(CH3): CHa, aus
a-Naphthyldimethylcarbinol bei 1-stdg. Erhitzen mit 2 Tin. KHS04 Fl., Kp.7025%6
bis 257°, addiert 2 Br; Pikrat, Blattchen aus A., P. 141°. (Journ. Chem. Soc.
London 105. 1565—83. Juni. Liverpool. Univ. Organ. Lab.) Franz.

Joseph Knox und Helen Reid Innes, Verbindungen des Phenanthrenchuions
mit Metallsalzen. Die Verbb. des Phenanthrenchinons mit den Halogeniden des
Zn, Cd und Hg (vgl. Meyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2568; C. 1908. Il. 865)
zerfallen in Ggw. von W. unter B. einea Gleichgewichtazustandes mit den Kom-
ponenten. Aus den durch Annaherungsverss. ermittelten Gleiebgewichtskonzen-
trationen der Metallhalogenido ergibt sich, daB die Beatandigkeit der Verbb. mit
dem At.-Gew. der Metalle und fiir jedes Metali mit dem At.-Gew. des Halogens
zunimmt. Die Mercuriverbb. sind so bestandig, daB bei 25° Gleichgewichtsbestst.
nicht moglicb sind. — Phenanthrenchinonzinkbromid, Ci4H80,,ZnBr,, aua den Kom-
ponenten in Eg., dunkelrotbraune Krystalle aus Eg., wird durch W. leicht zers. —
Phenanthrenchinonzinkjodid, (C,4H803)2,ZnJ2 — Phenanthrenchinoncadmiwnchlorid,
C14H80j, CdCI2 aus den Komponenten in absol. A., zers. sich beim Waschen mit A. —
Phenanthreji¢hinoncadmiumbromid, Ci4H80s,CdBr,. — Phenanthrenchinoncadmium-
jodid, C14H80 2,CdJj. — Phenanthrcnchinonmercuribromid, (Cl4H802)2,HgBr,, aus den
Komponenten in Aceton. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1451—56. Juni. Aberdeen.
Unly Chem. Abt) Franz.
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B. du Bois-Reymond, Uber die Wdrmentwicklung bei der Bindung von Sauer-
sto/f an Hamoglobin. Die Veraa. wurden an defibriniertem und filtriertem Pferde-
blut angestellt Fur die Warme, die bei Bindung von 1,34 cem Blut an O ent-
steht, wurden im Mittel 1,36 Cal. und ais Masimalwert 1,7 Cal. gefunden. (Arch.
f. Anat. u. Phys. [Waldeyeb-Rubner], Phyaiol. Abt. 1914, 237—50. 15/7. Berlin.)

Henle.
Hans Fischer und K. Eismayer, JExperimentelle Studien iiber die Konstitution
des Blut- und Gallenfarbstoffs. 111. (2. Mitteilung, S. Fischer, Bartholomaus,

Ztscbr. f. phyaiol. Ch. 87. 255; C. 1913. Il. 1873) Witistatter u. M. Fischer
(Ztscbr. f. phyaiol. Ch. 87. 424; C. 1913. Il. 1979) diakutieren fur die yier Pyrrol-
keme in dem Blut- und Gallenfarbatoff eine Bindung >C —Ck". Derartige Verbb.
aind bei der Kondenaation von Glyoxal mit Hamopyrrol und Phonopyrrolcarbon-
aaure zu erwarten. Letztere gibt keine giinatigen Resultate. Glatt reagiert da-
gegen der Phonopyrrolcarbonaauremethylester; daa Reaktionaprod. ist aber nieht
das erwartete Tetrapyrrylathanderivat, sondern ein bimolekularer Pyrrolfarbstoff (L),
der sieh zu der entsprechenden, von Pitoty, Stock und Dormann bereits be-
schriebenen S. yeraeifen laBt. In analoger Weiae reagiert Glyoial mit Hamopyrrol
unter B. des von PIiLOTY, Stock und Dormann beschriebenen Bis-4athyl-2,3-di-
methylpyrrylmethens. Abweichend von den obigen Pyrrolyerbb. kondenaiert sieh
das 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol mit Glyoxal in Ggw. von HCl zu dem salzaauren
Salz dea Tetra-2,4-dimethyl-3-acetylpyrryldthans (n.).

H3C+0,C sHC+HC CH, *CH, «CO, *CH,
l. CHS.C-mrmmmmmeeee 0 6 ' C-CH,
CH,86— NH— C-CH=C ----r-emme- N==C-CH,
CHS»CO & G-------mmmm- C-CH, CH, ¢ C---mmmeemme- C-CO-CH,
CH,«C— NH—O O— NH— di-CH,
I >CH --eemmeev CH<
CH,*C— NH—C C— NH— C-CH,
CH3.CO-C---mmmmmem- C-CH, CH,-O---mmmmmeeev C-CO-CH,

Bis-4-athyl-2,3-dimethylpyrrylmethen, Ci7H, K,. Aus Hamopyrrol und Form-
aldehyd oder Glyoxal in ad. absol. A. in Gegenwart von konz. HC1; F. 10S°. —
CMHjjN, ,HC1. Rote, grunschillernde Krystalle aus Chlf.-PAe. — Pikrat, C2HS0 7N5.
Nadeln aus Chlf.-PAe.; farbt sieh bei 150° dunkel, schm. bei 186° (Zers.). — Bis-
dimethylpyrrylpropionsiiuremethylestermethen (1.). Aus Phonopyrrolcarbonsauremethyl-
ester mittela Formaldehyd und konz. HC1 in absol. A. oder mittels Glyosal in ab-
sol. A. ohne Zusatz von HC1. Braungelbe Krystalle mit grunlichschillerndem Ober-
flachenglanz aus verd. A.; F. 110—112°. Gibt bei der Veraeifung mit Na-Methylat
das Bisdimethylpyrrylpropionsauremethen, das durch Natriumamalgam in W. zur
Phonopyrrolcarbonsaure reduziert wird. Die gleiche S. entsteht bei der Reduktion
des salzsauren Methylesters in Eg. mittels HJ und Jodphosphonium bei 50°. Bei
der Oxydation des Eaters in 50%ig. H,SOt mittels Bleisuperoiyd wird Hamatin-
saure erhalten. — CjASO~N”HCI. Metallisch schimmernde Stabchen mit grun-
roten Reflexen; 1L in Chlf. — Salzsaures Tetra-2,4-dimethyl-3-acetylpyrrylathan,
CsiHMOMNAHCI (11.).  Aus 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol und Glyoxal in A. in Ggw.
von konz. HC1. Farbloae Prismen, farbt sieh bei 210° dunkel, zers. aich bei 225°
ohne eine scharfen F. zu zeigen, wl. in Pyridin. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47.
2019—27. 27/6. [30/5.] Munchen. Physiol. Inat. d. Univ.) Schmidt.

Brojendranath Ghosh und Samuel Smiles, Die Eeaktion von Naphthasulfo-
niumchinon mit Substanzen, welche die Thiolgruppe enthalten. (Vgl. Smites, Joum.
XVIII. 2. 44
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Chem. Soc. London 103. 351. 901; C. 1913. Il. 779.) fi-Naphthochinon und Thiol-
deriyate yerschiedener Typen wirken in geeigneten Léaungamitteln aufeinander,
wobei aich die Thiolgruppe mit dem Naphthalinkern vereinigt, wahrend die ehi-
noide Gruppe zur Dihydroxyyerb. reduziert wird. Mit Thioleaaigeaure wird das
Dioxyacetylthiolderivat (1.) erhalten; bei der Hydrolyae apaltet dieaea Mercaptan, u.
bei weiterer Behandlung mit y-Naphthachinon wird qas Tetraoxysulfid (11.) gebildet.
Wird daa Acetylthiolderiyat (I.) mit Alkalihydroxyd bebandelt, 80 bildet sich 4-Oiy-
(S-naphthochinon, woraua folgt, daB die Thiogruppe in diesen Substanzen die
to-Stellung im hydrosylierten Teil des Naphthalinkema besetzt. Mit o-Thiolbenzoe-
aiiure wird daa entaprechende o-Carboxythiophenylderivat (111.) erhalten, welchea
aich leicht in das Acetylderivat dea Dioxynaphthathioxanthons (IV.) uberfiihren laBt.
— Die Rk. dieser Thiolderiyate mit «-Naphthoehinon yerlaufc iihnlich.

1.C 1H5OH)a.S-COCH3 1. CloHEOH)3+S*CIHSOH), 111. C,0H§OH),*SCeH4+COH
IV. CIH4OH)k JO>C6H4 V. clhik > clh6.s-coch,
VI. Cl)He<Q >C 10H6¢S*CH2CO0H VIl. ClOHe<g> C 10H6.0H

fi-Naphthasulfoniumchinon iat weniger aktiv ala /?-Naphthochinon; ea reagiert
nicht wie letzteres mit Thioleaaigaaure und Thiolbenzoeaiiure. Mit eraterer wird
eine Additionsverb. aus 2 Mol. Chinon und 1 Mol. S. gebildet. Thiolderivate des
Naphthoxthins werden aber erhalten, wenn Naphthasulfoniuinchinon mit Easig-
aaureanhydrid, einer Spur Camphersulfosaure und uberschuaaigem Thiolderiyat er-
warrnt wird. Ohne tjberachuB des Thiolderivata bildet sich nur Acetoxynaphthox-
thin. So wurden Acetylthiolnaphthoxthin (V.) und Carboxymethylthiolnaphthoxthin
(VI.) gebildet. Diese Deriw. erleiden bei Einw. von h. Na-Athylat keiue isomere
Umwandlung.

Experimentellea. [,2-Dioxy-4-thiolnaphthalin, C,,HO02S = CIHGOH)2-SH;
aus der Acetylverb. I. mit h. konz. HC1 im COj-Strom; Nadeln (aua h. W.); P. 126
bia 127°. — AcetyWerb., CIsH100sS (1I.); Kryatalle (aua Eaaigaaure); P. 172°; liefert
mit Alkali 4-Oxy-|S-naphthochinon.—I,2,1",2'-Tetraoxydinaphthyl-4-disulfid, C20H1404S
(11.); hellbraune Nadeln (au8 Essigaaure); P. 202—203°. — |,2-Dioxy-4-o0-carboxy-
phenylthiolnaphthalin, C,7H1004S (111.); entateht in Eg.-Lsg ; Prismen (aus A.); F. 205
bis 206°; wird durch FeCI3 oxydiert zu 4-o0-Carboxyphenylthiol-fi-naphthochinon,
CAHAMO1S; rote Nadeln; F. 210°. — I,2-Diacetoxynaphthathioxanthon, C2IHi45S
(IV.); aus Verb. I11. mit Esaigsaureanhydrid und Na-Acetat; hellgelbe Nadeln (aua
A)); F. 226°. — Ans o-Thiolbenzoeaaure u. «-Naphthochinon bildet aich 1,4-Di-
oxy-2-o-carboxyphenylthiolnaphthalin, CiH1204S; hellbraune Nadeln; F. 212—213°;
liefert mit h. Eaaigaaureanhydrid 1,4-Diacetoxynaphthathioxanthon, C,IHI06S; hell-
gelbe Nadeln; F. 229°. — Verb. von Naphthasulfoniuinchinon und Thiolessigsaure,
2C,HIsO1S-C,H,0S; gelbe Priamen (aua Eaaigsaure); P. 168—169°; zerfiillt in Py-
ridinlag. — Acetylthiolnaphthoxthin, CZ2H1D 252 (V.); Kryatalle (aus h. Eg); F. 173
bia 174°; liefert mit Na-Athylat. unreinea Thiolnaphthoxthin, C2Ht20S2; gelbea
Pulver (aus Tetrachlorathan + A.); F. 223—228°. — Carboxymethylthiolnaphthox-
thin, C2HI403S (V1.); mit Thioleaaigaaure u. Essigsaureanbydrid dargeatellt; hell-
gelbe Nadeln (aua h. Eaaigsaure); F. 206°. — Oxynaphthoxthin, C2Hi202S (VIL.);
aus der Acetoxyverb. mit Na-Athylat; Prismen (aus h. Eaaigaaure); P. 237°; Na-
Salz; wl. in W. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1396—1402. Mai. Univ. College.
London.) Bloch.

P. Friedlander und F. Risse, Uber indigoahnliche Farbstoffe. Bei der Einw.
yon laatinchlorid auf a-Naphthol bildet aich neben dem Naphthalinindolindigo ein
isomerer Farbstoff (ygl. Bezdzik, Friedlander, Monatahefte f. Chemie 29. 359;
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C. 1908. Il. 516). Beide unterscheiden sich nur durch die Lange der Kette kon-
jugierter Doppelbindungen, <CO-C:C-CO-, reap. *CO*C:C-C:C-CO-, ohne in
den typischen Eigenschaften wesentlich zu differieren. Danach und nach analogen
Erscheinungen auf anderen Gebieten der Farbstoffchemie war es nicht unwahr-
scheinlich, daB auch ein ParbstofF, der sich vom Indigblau durch die Einschiebung
yon :CH*CH: zwischen die beiden symmetrischen Halften des Molekiils ableitet,
noch die typischen Farbstoffeigenacbaften der Mutteraubstanz besitzen wiirde.
Diese Verb. (1) lieB sich leicht erhalten durch Kondensation von Indoxyl mit
Glyoxal, und nach derselben Methode lieBen sich auch die entsehwefelten schwefel-
und sauerstoffhaltigen Analoga (vgl. Il. und Il1.) aus O.cythionaphthen, bezw. Cuma-
ranon und Glyoxal darstellen. In der Tat stehen diese Verbb. den um CSH2
armeren noch sehr nahe. Sie sind normale KiipenfarbstofTe (mit Ausnahme von
111.), deren AuBfarbungen sich in der Nuance nur wenig, etwas mehr durch die
geringere Echtheit von denen des Indigos und Thioindigos unterscheiden. — Es
wurde nun auch untersucht, weiche Veranderungen die gleichen Farbstoffmolekule
durch die Einschiebung groBerer Komplexe erleiden. Der durch Kondensation von
Oxythionaphthen mit Maleinaldehyd erhaltliche Farbstoff von der Formel IV. zeigt
ebenfalla noch groBe Ahnlichkeit mit dem Thioindigo, von welchem er sich in der
Nuance nur unbedeutend unterscheidet. Dagegen ist die Stabilitat des Molekiils
eine wesentlich geringere. Er wird in dieser Hinsicht iibertroffen von den Farb-
stoffen aus Oxythionaphthen und Phthalaldehyd, bezw. Terephthalaldohyd, sowie
dem Farbstoff aus Indoxyl und Terephthalaldehyd (V.).

Der von Friedlander und KIELBASINSKI (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3098;
C. 1911. H. 1932) beschriebene Farbstoff (\VIIl.) lieB sich durch weitergehende
Oxydation nicht in einen indigoiden Farbstoft uberfiihren, welcher sich vom Thio-
indigo nur durch Einfuhrung eines C-Atoms unterscheiden wtirde. Ais einziges
Oxydationsprod. wurde Thioindigo erhalten, welcher seine Entstehung offenbar
einer intermediaren Spaltung des Molekiils verdankt.

Durch die Einschiebung immer ISingerer Ketten konjugierter Doppelbindungen
tritt nicht, wie erwartet, eine Farbvertiefung ein, sondern im Gegenteil wird die
Nuance nach Gelb verschoben, wie die von FormaNek aufgenommenen Absorp-
tionsspektren der Farbstoffe in Xylollsg. erweisen. Eine Beziehung zwischen der
Lage der Absorptionastreifen und der Konstitution ist nicht sicher zu erkennen. —
Samtliche symmetrisch gebauten Farbstoffe dieser Gruppe (mit Ausnahme der
Cumaranonderivate, weiche weitergehend zers. werden) geben mit alkal. Reduktiocs-
mitteln Kiipen, aus denen sich in normaler Weise farben laBt. Fur die Formu-
lierung der alkaliloslichen Eeduktionsprodd. iat wohl wie beim Obergang von
Indigblau in IndigweiB eine Verschiebung der konjugierten Doppelbindungen wahr-
acheinlich. Abweichend vom IndigweiB und ThioindigoweiB sind sie in alkal. Lsg.
intensiv und leuchtend orangegelb bis orangerot gefiirbt, ahnlich dem analog kon-
stituierten Dioxydithionaphthenketon (VII.). (Die Gruppe -CHtCH- iibt also bier
eine ahnliche farbverstarkende Wrkg. aus wie *CO")' Die Farbstoffe aus Oxy-
thionaphthen, Indoxyl und aromatischen o- und p-Dialdehyden werden von Hydro-
sulfit und NaOH nur in feiner Verteilung und erheblich langsamer ais Indigo
angegriffen. Sie geben fast farblose Kiipen, weiche sich beim AufgieBen auf
Papier zunachst blau und dann erst unter Regenerierung der urapriingliehen Farb-
stoffe orangerot farben. Vielleicht tritt hierbei intermediar eine chinoide Reduktions-
stufe auf.

Indoxyl; zur Reindarst. tragt man eine grobgepulyerte Indoiylschmelze von
ca. 22—25% ludoiyl in die sechsfache Meuge 25%iger Essigsaure ein, ohne zu
kuhlen, filtriert die h. Lsg., klihlt in Eis und wascht mit W. und sehr verd. HC1

aus; schwach griinlichgelb gefiirbte Krystallchen, die in Beriihrung mit Luft
44*
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monatelang unyerandert haltbar sind. Farbstoffaus Indoxyl u. Glyoxal, CigHlaCeN,
(I.); entateht in alkoh. Lsg. von Indoxyl und wss.-alkob. Lsg. von Glyoxalbisulfit,
aus welcher durch Kochen mit HCi die schweflige S. yorher entfernt war; guadra-
tische, metallglanzende Krystiillchen aus ad. Nitrobenzol oder Benzoesfiureathyl-
ester; achm. bei hoher Temp. und sublimiert unter Zers. in purpurroten Dampfen;
wl. in ad. Xylol mit rotvioletter, in sd. Eg. und A. mit blauyioletter Farbe; 1 in
konz. H8S04 oliygriin; aua der orangegelben Kupo werden Textilfasern blauyiolett

co
I. | ")C:CH.CH:
NH NH
co co co

fnLjAC :CHeCH:Cs~ T ~ |V jA)c:CH.CH

00 hp ptt 00 COjH  HO.C
05hEHOWhGEHI P 0 C-.— .g
C-OH HO-C

jvnjrc-coec N TN

gefarbt; ist gegen Halogen aehr empfindlich; die Lag. in Nitrobenzol wird durch
Bromdampfe entfarbt. — Farbstoff aus Oxythionaphthen und Glyoxal, ClsHI002S,
(I1.); beim Erwarmen der in Eg. gel. Komponenten mit wenig HCI; rote NSidel-

chen (aua Solyentnaphtha); wl. mit orangeroter

HO>C” Farbe; 1 in konz. HaS04 blauyiolett; die Lsgg.

\P-rFf p/ 1 I zeigen keine Fluoreacenz. — Farbstoff aus Cuma-

v \''1 \ ranon und Glyoxal, CIsH1004 (l1l.); entateht beim

‘NH S Erwarmen der essigsauren Lag. der Komponenten

mit wenig HCI; zll. Nadelchen; zers. sich von

ca. 120° an, ohne zu achm. — Farbstoff aus Oxythionaphthen und Maleinaldchyd,

CjoHjjOjSj (IV.); entateht durch Erwarmen von Athylendialdehydacetat mit Oxy-
thionaphthen in alkoholischer Loaung unter Zusatz yon wenig konz. HCI; haarfeine,
rotbraune Nadelchen (aus h. Xylol); 1L in siedendem Nitrobenzol mit gelbstichig
carminroter Farbe; die Lsg. wird durch Bromdampfe gelborange; mit yerdiinnter
Lauge entfarbt aie sich; konzentrierte H,S04 lost mit braunoliygriiner Farbe. —
Farbstoff aus Indozyl und Terephthalaldehyd, CatHl8OaNa (V.); aus den Kom-
ponenten in alkoh. oder caaigBaurer Lsg. mit wenig HCI; dunkelbraunrote, wil.
Nadelchen (aus Nitrobzl.); 1 in HaS04 mit oliybrauner Farbe. — Farbstoff aus
Indoxyl und o-Phthalaldehyd, CadH180aNa; feine, braunrote Nadeln (aua h. Xylol);
leichter 1 al8 die Terephthalyerb. — Farbstoff aus Oxythionaphthen und Terephthal-
aldehyd, CJ4HuO,Sj; orangerote Nadeln (auB Solyentnaphtha); schm. bei ca. 220°
unter Zera.; leichter 1 ais der entsprechende IndoxylfarbatofF, 1 in HaS04 gelb-
stichig oliy. — Farbstoff aus Cumaranon und Terephthalaldehyd, Ca4H1404; citronen-
gelbe, zll. Nadelchen (aua Xylol); 1 in HaS04 gelbstichig, roaarot.
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Acetonylbisthiosalicylsaure, Ci7THu06Sj (V1.); aus der mit iiberscbtissigen Soda-
Isg. yersetzten alkal. Thiosalicylsaureleg. u. weniger ais *, Mol. nach Erlenbach
(Liebigs Ann. 269. 325) dargestelltem Dichloraceton in der WSrme; fast farblose
Nadeln (aus sd. A.); F. 217,5° unter Braunung; wl. in A. u. Eg.; fast unl. in W. u.
KW-stoffen. — Athyleater, Nadelchen (aua h. Lg.); F. 102°; 11 in A,
A. und Bzl. — 3,3-Dioxy-2,2'-dithionaphthenketon, CI7H100,S, (VII.); aua Acetonyl-
bisthioaalicylaaure mit h. Essigaaureanhydrid und Na-Acetat oder aus dem Athyl-
ester, wenn man mit Na und A. erhitzt und den Ruckstand nach Abdest. des A.
auf 120—130° erwarmt; citronengelbe, wl. Nadelchen (aus Nitrobenzol); F. 229°
1 in NaOH mit orangeroter Farbe; konz. H2SOt 1 rotorange; liefert mit Ferricyan-
kalium Thioindigo. — Na-Salz; ziegelrot; wl. in abaol. A. — Diacetylverbindung,
C3IHu 06S,; fast farblose Nadeln (aua A. oder Bzl.); F. 182°; wird durch Zinkstaub
und W. in eine orangegefarbte Diacetylverb. iibergefuhrt, die beim Erwarmen mit
yerd. NaOH und etwas A. mit blauyioletter Farbe in Lsg. geht; auf Zusatz yon
mebr NaOH scheiden sich messinggelb schimmernde Krystallchen aua; SS. fiillen
aus der h. wss. Lsg. das Kondensationsprod. aus 3-Oxythionaphthen-2-aldehyd und
3-Oxythionaphthen (VII1.) von Friedlander u. KIELBASINSKI aus; dieaea entsteht
auch, wenn man eine alkoh. Lsg. von Oiythionaphthen mit uberachuasiger 10°/0ig.
NaOH unter Zusatz von etwas Chlf. erwarmt. Unter gleichen Bedingungen bildet
sich aus einer alkoh. Lsg. von Indoiyl eine intensiy griinstichigblaue Lsg., aus
welcher durch SS. das yiolette Kondensationsprod. IX. abgeachieden wird; dieaes
wird auch erhalten, wenn aguiyalente Mengen Indoxyl u. Oiythionaphthenaldehyd
in verd. A. in der Hitze mit etwaa HC1 yeraetzt werden; braunrote Nadelchen;
zll. in A. mit rotyioletter Farbe; 1 in NaOH mit yiolettblauer Farbe. — Na-Salz;
cantharidengriin schimmernde Nadelchen; zers. sich beim Kochen der Lsg. an der
Luft. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1919—29. 13/6. [18/5.] Org.-chem. Lab. Techn.
Hochschule. Darmstadt.) Bloch.

André Meyer, Bemerkungen zu den sich vom Phenylisoxazolon ableitenden Azo-
methinen. (Vgl. Buli. sce. Chim. de France [4] 13. 992; C.1914.1. 35) Wahrend
die Kondensation des Phenylisoxazolons mit den aromatischen p-Nitrosaminen sehr
leicht und rasch vyerlauft (B. von Azomethinen), yersagt sie beim Nitrosobenzol
ganzlich. Aus dieser Tatsaehe und den Beobachtubgen yon Stabdinger und
Jetagin (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 44. 368; C. 1911. I. 734) folgert Vf., daB den
p-Nitrosoarylaminen eine chinonartige (Il. oder Il11.), also eine yon derjenigen dea
Nitrosobenzola (l.) yerschiedene Struktur zukommt. — Die Darat. yon Rubazon-

C-NO C:NO C-NO

aiiuren, bei welchen beide heterocyelische Ringe der Gruppe der Isoiazole ange-
horen, gelang nicht. Der Weg, da3 Phenyliaosazolon mit den Nitrosoisoiazolen zu
kondenaieren, war ungangbar, weil es unmoglich war, Nitrosoisoxazole zu erhalten.
Ebenso gelang es nicht, Aminophenylisoxazolon, welches moglicherweiae durch ge-
linde Oxydation eine Rubazonsaure hatte liefem konnen, in nennenawerter Menge
zu erhalten. So entateht bei der Reduktion dea Isonitrosophenylisoxazolons mit Sn
und HC1 in yerd. alkoh. Lag. Benzylamin\ (C*"H~N-HCIJjPtCI®, hellgelbe Blattchen
aus 60°/0ig. A., F. 197—198° unter Zers. Zn -f- Essigsaure fiihrt in der Haupt-
aache zu Benzonitril und Benzylamin. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 609 big
613. 5/7) DOsterbehn.
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K. v. Auwers und P. Pohl, Uber die Umwandlung von Benzalcumaranoncn
in Flavonole. Die Vff. haben gepriift, ob die von Auweks und MUIller (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 4233; C. 1909. L 184) aufgefundene Umwandlung dea
Dibromids des Benzal-\4-methylcumaranons-2] (I.) durch Alkali in 2-Methylfldvonol (11.)
allgemein ais Flayonolsynthese benutzbar ist. Eg zeigte aich, daB dies bis zu
einem gewissen Grade der Fali ist, daB aber ihre Anwendung gerade zur Ge-
winnung der in der Natur vorkommenden Vertreter der Flavonolgruppe yoraus-
sichtlich nicht moglich ist Dagegen konnte der Reaktionsverlauf der genanuten
Umwandlung in einer yon der friiheren Auffassung abweichenden Weise aufge-
kliirt werden. Bei der Darst. des fur die Verss. zur Fisetinsynthese gebrauchten
5-Methoxycumaranons-2 ergab sich, daB dasselbe nicht, wie Blom und Tambor
(Ber. Dtsch. Chem. Des. 38. 3589; C. 1905. Il. 1732; die Verbindung ist dort ais
3-Methoxycumaranon bezeichnet) annahmen, aus dem Dimethylather, sondern aus
dem in ihrem Priiparat enthaltenen Monomethyldther des a-Bromresacetophenons
entsteht. Die Syntheso des Fisetins scheiterte an der Unbestandigkeit des Di-
bromids der betreffenden Diosybenzalyerb. Ebenso yerhielt sich das Dibromid des
betreffenden Dimethoxybenzalderivats, und die entsprechenden Dichloride konnten
nicht rein erhalten werden. Aus dem Dibromid des Benzal-5-methoxycumaranons (l11.)
wurden mit NaOH nebeneinander das betreffende a-Brombenzalderiyat (1V.) und
3-Methoxy/lavonol (V.) erhalten. Bei den Verss. zur Gewinnung des entsprechenden
Dichlorids zeigte sich, daB regelmaBig daneben ein Trichlorderiyat entsteht, das
yerhaltnismaBig glatt in ein einfach geehlortes Methoxyflavonol iiberfuhrbar
ist, desBen Konstitution ais die eines 2-Chlor-3-methoxyflavonols (VI.) bewiesen
werden konnte. Danach hat das Trichlorderiyat die Konstitution (VIL). Aus der
Unters. dieser und anderer analoger Korper ergab sich folgendes: 1. Methyl,
Methoiyl und Chlor in p-Stellung zum Sauerstoff des Cumaranonringes erleichtem
die B. von Flayonolen. 2. Methyl und Methoiyl in m-Stellung erschweren sie.
3. Eintritt zweier Methosyle in den Aldehydrest erschwert die B. von Flayonolen
gleichfalls. Es zeigte sich, daB der Verlauf der Flavonolbildung ein anderer ist,
ais friiher (L ¢) angenommen wurde, d. h., daB nicht die Monohalogenderiyatc der
betreffenden Benzalyerbb. ais Zwischenprodd. entstehen. Ein Flayonol kann sich
aus einem Benzalcumaranonhaloid nur dann bilden, wenn die Aufspaltung des
Cumaranonringes leichter erfolgt, ais die Abspaltung von Halogenwasserstoff. Ais
Zwischenprodd. mussen also die Prodd. der hydrolytischen Aufspaltung des Cuma-
ranonringes angenommen werden.

Esperimenteller Teil. 5-Methoxy-2-chloracetophenol, CaHOOsCI = CeH3(0H)*
(CO+CHjC1)20CH35 Aus Resorcindimethylather und Chloracetylchlorid in CS, bei
Ggw. yon AIC13 Farblose Nadeln aus Methylalkohol. F. 116° 1l in sd. Eg. und
Bzl., zwl. in A. Die Lsg. in was. Alkali farbt sich rot unter B. yon Methoiy-
cumaranon. — Dimethylather des u-Bromresacetophenons. Die unter diesem Namen
yon Blom und Tasibor (L c) beschriebene Verb. ist der Hauptsache nach der
betreffende Monomethyldther (5-Methoxy-2-bromacetophenol). Liefert mit Zink u. Eg.
Paonol, C6Hj(OH)'(CO-CHs)’(OCHa5 — Semicarbazon, C,0Hi303Ns. Nadelchen aus
A. F. 221—222°. — 5-Methoxycumaranon-2, CoH&03 (VIIl.). Aus dem Methosy-
chloracetophenol beim Kochen mit Natriumacetat in A. Gelbliche Nadeln aus A
F. 119—120°. Schwach rot 1 in konz. H,S04 1L in Chlf, Eg. u. h. A. — 3'4"-
Dioxybenzal-5-methoxycumaranon-2, Ci8HIs06 (analog IX.). Aus 5-Methoxycumaranon
und Protocatechualdehyd in A. yon 50—60° bei Ggw. yon HC1. Griinstichig gelbe
Nadelchen aus Eg. F. 228—229° unter Zers.; zwl. in den meisten Losungsmitteln.
Blauyiolett 1 in Alkali, orangerot in H,SOt (Diacetyherb. Krystalle aus Methyl-
alkohol. F. 152—153°). — 3'-Methoxy-4'-oxybenzal-5-methoxycumaranon-2, Ci7HMD 6
(IX). Analog mit Vanillin. Leuchtend gelbe Rhomboeder aus Eg. F. 195—195,5°;
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wl. in h. A u. k. Eg., sil. in Chlf. — &4'-Dimethoxybenzul-5-inethoxycumaranon-2
(analog 1X.). Aus beiden vorgtehenden Verbb. mit Dimethylsulfat. Krystalle aus
verd. Eg. F. 183—184°. — Benzal-5-methoxycumaranon-2 (analog I1X.). Aua
5-Methoxycumaranon-2 und Benzaldehyd in A. von 60—70° bei Ggw. von NaOH.
Farblose Nadeln aus A. F. 145—146°;, zwl. in A. und Eg., 11 in Bzl. und Cblf.
Grungelb 1 in konz. HaS04. — Dibromid, C,6H,a03Bra (111.). Mit Brom in Chif.
Sehwach rosa gefarbtes Krystallpulyer aus Bzl. -f~ Bzn. F. 191—192° unter Zers.
bei nicht zu langsamem Erhitzen; swl. in den meisten Losungsmitteln, gelb 1 in
konz. HsS04. Liefert beim Kocben mit A. u. Natronlauge nebeneinander folgende
beiden Verbb.: a-Brombenzal-5-methoxycumaranon-2, C,eHn03Br (IV.). Hellgelbe,
sechsseitige Blattchen aus A. F. 176—177°; 11 in sd. Bzl. u. Eg., swl. in A., unl. in
Alkali. FSrbt sich beim Betupfen mit konz. H,S04 orange und ist gelb 1 —
3-Methoxyflavonol (V.). Krystalle aus A. F. 177—178° 1 in Alkali. (Acetylverb.
F. 176°, nicht 140°) Zum Vergleieh des 3-Methoxyflavonols mit dem isomeren
I-Benzoyl-2-oxy-5-methoxycumaron (X.) wurden folgende Verbb. dargestellt: Benzoyl-
verb. des 5-Methoxy-2-chloracetophenols, 0,911,30401 = C6H3JOCO+ "HA"CO *CH2CLy
(OCH,)6  Durch Erhitzen mit Benzoylchlorid oder nach der Pyridinmethode.
Farblose Nadeln aus Lg. -f- Bzl. F. 104—105° 11 in A. u. Eg., zwl. in Bzl. und
A. Liefert in benzolischer Lsg. beim Kochen mit Pottasche |-Benzoyl-2-oxy-
5-methoxycumaron (X.). Gelbe Nadeln aus Lg. F. 94—95° 11 in den meisten
Losungsmitteln. Grungelb 1 in Alkali und konz. HaS04 Beim Betupfen mit
konz. H2SO( Orangefarbung. Liefert mit sehr verd. Lauge u. Diazobenzolchlorid
daa 1-Phenylhydrazon des 5-Methoxycumarandions, CléHuOaNa (XI.). Dieselbe
Verb. entsteht auch aus 5-Methoxycuinaranon-2 und Diazobenzolchlorid in Eg.
Goldgelbe Blattchen aus A. F. 248—249°; swl. in den meisten Losungsmitteln.
Kirschrot 1 in konz. H,S04 u. in alkoh. Lauge. — Benzal-5-methoxy-4-chlorcwna-
ranon-2-dichlorid, CleHnO03CI3 (VIl.). Aus Benzal-5-methoxycumaranon in Chif.
Beim Einleiten von 6 Mol. Chlor unter Eiskiihlung. Farblose Nadeln aus Eg.
F. 227—228°; wl. in A. u. Lg., zwl. in Eg., 11 in Bzl. Farblos 1 in konz. HaS04
Liefert mit 2 Mol. NaOH in sd. A. — 2-Chlor-3-methoxyflavonol, Ci6HUO04CI (V1.).
Gelbliche Nadelchen aus Bzl. F. 197,5—198,5° nach yorherigem Erweichen; wl. in
h. A, 1L in h. Bzl. u. Eg., zll. in k. Chilf. Gelb mit blaugriiner Fluorescenz 1 in
konz. H,S04 wl. in h. verd. Natronlauge. — 4-Chlor-5-methoxy-2-chloracetophenol,
C,H803Cla = CeHa(OH)'(CO-CHaCl)!(CI)'(OCH3a Entsteht sowohl beim Einleiten
von Cl in eine Chlf.-Lsg. von 5-Methoxy-I-chloracetophenol, ais auch aus 4-Chlor-
resorcindimethyliither u. Chloracetylchlorid in CS, bei Ggw. von AIC19. Farblose
Nadeln aus A. F. 1785—180° nach geringem Sintern; wl. in A., zwl. in Bzl. und
Eg. Liefert beim Kochen mit A. u. Natriumacetat 4-CMor-5-methoxycumaranon-2,
CeH70aCl (XI1.). Schwachgelbe Nadeln aus A. F. 170—172° unter Rotfarbung
nach vorherigem Erweichen. In H4S04 unter Rotfarbung 1, swl. in h. W., zwl. in
h. A, 1L in Bzl. u. Eg. — Benzalverb., CieHn03Cl. Aus den Komponenten in A.
von 50—60° bei Ggw. von NaOH. Farblose Nadeln aus A. F. 172,5—173°. Griin-
gelb 1 in konz. HaS04; beim Betupfen orangegelbe Fiirbung; wl. in h. A., zwl. in
Eg., zll. in Bzl. Liefert mit Chlor das yorher beschriebene Benzal-5-methoxy-4-
chlorcumaranon-2-dichlorid. — Benzal-5-methoxy-4-chlorcumaranon-2-dibromid (ana-
log VIL). Aus der Benzalyerb. mit Brom in Chlf. Nadeln aus A. F. 219°. Liefe”
mit Natronlauge das vorher beschriebene 2-Chlor-3-methoxyflavonol. Zum Kon-
stitutionsnachweis wurden folgende beiden Verbb. dargestellt: 4-Chlor-5-methoxy-
phenol, CaH3(OH)’(CI#(OCHs)5 Aus 4-Chlor-5-methoxyanilin - mit Amylnitrit; beim
Behandeln der entstehenden Diazoverbindung mit yerd. H,S04. Krystallinische M.
F. 79—80° nach yorherigem Erweichen. Kp.,a 141—152°; sil. in allen organischen
Losungsmitteln. — 4-Chlorresorcindimethylfither, CjH"OjCI. Aus yorgtehender Verb.
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mit Dimethylsulfat. Schwachgelbes Ol.

Kp.17_19 135-137°. Liefert mit Chlor-

acetylchlorid und A1C)3 das yorher beschriebene 5-Methoxy-4-chlor-2-chloraceto-
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phenol. Die von HOnig (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1039) ais Monochlorresorcin-
dimethylather bescbriebene Verbindung bat sich ais Dichlorresorcindimethylather,
C8Ha02Cl2 = CsH2(0CH94:4CD), "6 (?), erwiesen. B. aus Resorcindimethylather u.
Chlor oder aus Dichlorresorcin mit Methylsulfat. P. 118°. Zu Vergleichszwecken
wurden naehfolgende Verbb. dargestellt: Acetylverb. des 4- Chlor-5-mcthoxy-2-chlor-
acetophenols, CnH1004Cls. Durch Kocbhen mit Essigsaureanhydrid und einigen
Tropfen H2S04 Farblose Nadeln aus Bzn. F. 93—94°; 11 in den meisten Losungs-
initteln. Liefert beim Behandeln mit Pottasehe in benzoliscber Lsg. I-Acetyl-2-
oxy-4chlor-5-methoxycumaron, CnH®04Cl (XIIl.). Farblose Nadeln aus Metbyl-
alkohol oder Bzn. F. 162—163°; 11 in Bzl. u. Eg., 1 in verd. Natronlauge und
Sodalag. Hellgriingelb 1 in H2S04. Liefert mit Diazobenzolcblorid das 1-Phenyl-
hydrazon des 4-Chlor-5-methoxycumarandio>is (analog XI.). Orangefarbiges Krystall-
pulyer aus A. F. ea. 215—220°. Kirschrot 1 in konz. H,S04 und in alkoh.
Alkali.

Hydrochinondimcthyldther liefert mit Chloracetylchlorid und A1CI3 in CS, fol-
gende beiden Verbb., bei Verwendung yon frisch dargestelltem A1CI, aber nur die
zweitgenannte. — Chloracetohydrochinondimethyldther, CloHn O3Cl = CeHs(0CH3214*
(CO*CH,Cl)s. Farblose Nadeln aus A. F. 87—88° 1L in Bzl. und Eg., wl. in k.
A. — 4-Methoxy-2-chloracetophenol, 5-Methoxy-2-oxychloracetobenzol (im Original
steht irrtiimlich 5- Methozy-2 - oxychloracetophenol), CoH,,03ClL = CaH "OH"CO*
CHg1)"0CH34 Gelbe Nadeln oder Blattchen aus Lg. F.81—81,5° sil. in Chif,,
N in Bzl. u. Eg., zIl. in k. A. Die gelbe Lsg. in Alkali farbt sich schnell rot. —
4-Methoxycumaranon-2, C,H803 (XIV.). Aus yorstehender Verb. beim Kochen mit
Natriuinaeetat und A. Fleischfarbige Blattchen aus Lg. F. 92,5—935°; zIl. in A,
1 in Bzl. und Chlf, sil. in Eg. Rot 1 in konz. H2S04 Die wss. Lsg. fluoresciert
stark blau. — Benzaherb., Ct3H1203 Aus dem Methoiycumaranon u. Benzaldehyd
in A, von 50—60° bei Ggw. von NaOH. Gelbe Nadeln aus A. F. 131—132°.
Orangegelb 1 in konz. H,S04, beim Betupfen rot; zwl. in A, zIl. in Bzl. und Eg.,
sil. in Chif. — Dibromid des Benzal-4-methoxycumaranons-2, CleHI303Br,. Farblose
Nadeln aus A. F. 142—143°; 1 in Eg., Bzl.,, Chif. Konz. H,S04 gibt keine
Fiirbung. — Dichlorid, C,6H120sC12 Farblose Nadeln aus A. F. 127—128°. Das
Dibromid, sowie das Dichlorid liefert mit A. und NaOH 2-Methoxyflavonol (XV.).
Krystalle aus A. F. 203—204°. — 3'-Methoxy-4'-oxybenzal-4-mcthoxycumaranon-2,
CI7H1406 (XVL.). Aus 4-Methoxyeumaranon und Vanillin in A. von 50—60° bei
Ggw. yon HC1. Gelbe rosettenformig yerwachsene Nadeln. F. 160,5—161,5° nach
yorherigem Erweichen; 1L in h. Eg. und Chlf., sonst zwl. Mit roter Farbe 1 in
Alkali. Liefert mit Dimethylsulfat 3',4'- Dimethoxijbenzal-4-methoxycumaranan-2,
CigH,606 (analog XV1.). Griingelbe Nadeln aus A. F. 171,5—172° nach geringem
Erweichen. Kirschrot 1 in konz. H2S04, 11 in h. Eg., Bzl., Chlf., wl. in A. Liefert
mit Chlor je nach den Bedingungen folgende Verbb. Trichlorderimt. F. 177 bis
178°. — ct-CKlorbenzalverb.(i). F. 215—216°. — Dichlorid. Wurde nicht rein er-
halten. Sehr zersetzlich. F., roh, 145—153°. Liefert mit sd. A. u. NaOH 2,3?,4"-
Trimethoxyflavonol. Krystalle aus A. F. 189—190°. — Na-Salz, wl. in W.

Dibromid des Benzalcumaranons-2, Ci6H1(0,Br,. Farblose Nadeln aus A.
F. 147,5—148,5° 1 in Bzl. und Chlf., zwl. in A. und Eg. Liefert mit sd. A. und
NaOH Flavonol. F. 168—169°. — 3'-Methoxy-4'-oxybenzulcumaranon-2, CieHIs0 4
(XVIL). Aus Cumaranon u. Vanillin in A. yon 60—70° bei Ggw. von HC1. Gold-
gelbe Nadeln aus A. oder Eg. F. 203° 1L in Chif.,, sonst meist wl. Rot 1 in sehr
yerd. NaOH. Liefert mit Dimethylsulfat 3',4'-Dimethoxybenzalcumaranon-2, CI7H140 4
(analog XVIL.). Grilnlichgelbe Nadeln. F. 159—160° 1L in Chlf, zIl. in Bzl. und
Eg., zwl. in A. Fiirbt sich mit konz. H2S04 dunkelrot, die Lsg. ist braunrot. —
Dichlorid. Wurde nieht rein erhalten. Zers. sich beim Umkrystallisieren aus A.
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oder Eg. unter B. von 3',4'-Dimethoxy-a-chlorbenzalcumaranon-2, C17H180 (CL (XVIIL.).
Gelbe Nadeln. F. 211—212°; wl. in A., zwl. in Eg., 1L in Chlf. — Dibromid des
3',4'-Dimethoxybenzalciunara>ions-2. Hellgelbbraunes Krystallpulver. Wurde nicht
rein erhalten. F. ca. 142°, 1l in Bzl. und Chif.,, wl. in A. Liefert mit sd. A. und
NaOH S',4'-Dimethoxy/lavonol. Dunkelgetbe Nadeln aus A. F. 198—199°.
Benzal-d-methylcumaranon-2, Ci6H120, (XIX.). Aua dem Methylcumaranon u.
Benzaldehyd in A. von 60—70° bei Ggw. yon NaOH. Farblose Blattchen aus A
F. 153°; 1L in Bzl. und Eg., sonat meist wl. Konz. H2S04 fiirbt orange, die Lsg.
ist gelb und fluoresciert griinlich. — Dibromid, Ci8H,,02Br2 Farblose Nadeln aus
Bzn. F. 153—154°; 1L in Bzl. und Chlf., sonst meist wl. Liefert beim Koehen
mit A. und NaOH nebeneinander folgende beiden Verbb. a-Brombenzal-5-methyl-
cumaranon-2, CleHuO3r (analog X1X.) Gelbe Nadelchen aus Bzn. F. 135—136°
nach vorherigem Erweiehen; 11 in A.,, Eg. und Bzl. Konz. H,S04 farbt orangerot,
die Lsg. ist orangegelb, unl. in Alkali. — 3-Methylflavonol, Ci6H,203 (XX.). Gelb-
liche Nadelchen aus A. F. 160° 1 in Alkali, zwl. in A, 11 in Bzl. Konz. H,S04
farbt gelb; die Lsg. ist gelb und fluoresciert blau. — Acetylierb. Farblose Nadeln
aus verd. A. F. 122—123°. — [-Benzoyl-2-oxy-5-methylcumaron, Ci9H,s08 (XXI.).
Aus «-Brombenzal-5-methylcumaranon-2 beim Koehen mit A. und NaOH. Gelbe
rosettenformig verwacbsene Nadeln aus Methylalkohol. F. 84—86°; sil. in A. und
Bzl.,, 1L in A. Konz. H2S04 farbt orangegelb, die Lsg. ist gelb; zll. in w. verd.
Lauge. Liefert mit Diazobenzolehlorid das 1-Phenylhydrazon des 5-Methylcumaran-
dions, C*HUOjNj (XXII.). Entsteht auch aus 5Metbyleumaranon-2 in Eg. mit Di-
azobenzolchlorid. Goldgelbe Blattchen aus A. F. 239°; wl. in den meisten Losungs-
mitteln; zll. in h. Bzl. und ChIf. (Liebigs Ann. 405. 243—94. 30/6. [5/5.] Greifs-
wald und Marburg. Chem. Instst. d. Uniy.) Posnek.

Gertrude Maud Robinson und Robert Robinson, Untersuchungen uber Pseudo-
basen. Teil I. Einige Kondensationsreaktionen des Kotarnins, Hydrastinins und
Isochinolinmcthylhydroxyds. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 361; C. 1913. I.
2040.) Anhydrokotarnin-6-7iitroveratrol, C21H240 7N2(l.), aus 10g 6-Nitrohomoyeratrol
und 10 g Kotarnin in 100 ecm A. in Ggw. von NaOCsH5 aus 1g Na in 2 Wochen,
Krystalle aus EssigeBter; die Lsg. in yerd. HCL ist gelb; gegen sd. Eg. bestandig.
— |-{6-Nitrohomoveratryl)-2-methyl-l,2-dihydroisochinolin, Ci8Hsg04Sa (Il.), aus 10 g
6-Nitrohomoveratrol, 7 g Isochinolinjodmethylat und 2 g Na in 80 ccm A. beim
Aufkochen, granatrote Nadeln aus A., F. 145° 1 in Methylalkohol, weniger in A,
wl. in A., PAe., 11 in Chlf.,, Bzl.; die Lsg. in verd. HC1 ist gelb; wird durch h.
Eg. zers. — Die Kondensation des 6-Nitrohomoveratrols mit Hydrastinin gelingt
nicht, da letzteres beim Koehen mit Natriummethylat in Methylalkohol zu Di-
anhydrodihydrastinin, C23H204N2 (111.), farblose Prismen aus Essigester, F. 200°,
swl., kondensiert wird; Lsgg. in yerd. SS. sind gelb; wird durch yerd. Essigsaure,
aber nicht durch starke SS. zu Hydrastinin zers. — 6-Nitropiperonalhydrékotarnin,
C3H1807N2 (1V.), aus 8 g Nitrohomopiperonylalkohol [aus 20 g Homopiperonylalkohol,
CHj”OJj*"C"Hj mCH, *OH, und 20 ccm HNOj (D. 1,42) in 60 ccm Eg. in 10 Min.]
u. 10 g Kotarnin in 50 ccm A. bei 2-stdg. Koehen, gelbliche Prismen aus Methyl-
alkohol, F. 112°, 11 in h. Methylalkohol, k. Bzl., Chlf., wl. in A., PAe.; die Lsg.
in yerd. HC1 ist gelblich; Pikrat, kanariengelbe Prismen aus Aceton -f- A., F. 175°,
wl. in A. — Benzalhydrokotarnin, C19HISO3N (V.), aus Benzylmagnesiumchlorid
(10g 07,01) in A. und 5g Oxykotarnin in Bzl., guadratische Prismen aus A,
F. 135°, wl. in A, A, 1l in Chlf.; Pikrat, kanariengelbe Prismen aus A., F. 133°
(Zers.). — Homopiperonylbromid, C8H70,Br = CH,<30),>CeH3-CH,,-Br, aus 10g
Homopiperonylalkohol beim Schutteln mit 50 g bei 0° gesattigter wss. HBr, farb-
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lose Nadeln aua PAe., F. 49°, 11 in organischen Fil. auBer PAe., wird durch W.
zera.; die Mg-Verb. konnte nicht mit Orykotarnin kondenaiert werden.

CH30 CH,
N N _N
CH.0 CH’(g,/ ,-"CH,
Jno, I<ONA > -¢c h ,
CH3 Q
N> ch.
CH
CH
OjN V. o,N
CeHOO3+C: ChZTvT\o C8He03.C : CHeCeH6  C8HB03+CH+CO
C3H4— N-CH3 0-CHs  OH4— N-CH, C,H4-— N-CH.

Cyanhydrine geben mit Kotarnin in A. Cyanhydrokotarnin. Das Kondensations-
prod. von Kotarnin mit Mandelsaureathylester konnte nicbt isoliert werden. —
a-Benzoyloxyphenylessigsaureathylester, C,7H,804 = CsHs-CH(OsC ¢ C6FI5) « COaC2H6)
aus 20 g Benzoylmandelsaurenitril in 100 ccm A. und 0,8 g A. beim Sattigen mit
HCL u. Zers. mit W., zahes Ol, Kp.®0 227°, kondenaiert sich nicht mit Kotarnin. —
u-Benzoyloxyphenylacetamid, CIeH1303N = CoH5e¢ CH(OsC « C6H5) « CO «NHa, aus
Benzoylmandelsaurenitril in konz. H3S04 in 1 Min., farblose Nadeln aus A., F. 164°;
kondenaiert sich nur ais Amid mit Kotarnin. — G-Nitro-3,4-met7iylendioxyvuindelsaure,
CH707N = CHa<(0),>CoH3(NOs)*CH(OH)-COsH, aus 10 g 6-Nitropiperonalcyanhydrin
beim Kochen mit 30 ccm konz. HCI in 10 Min., gelbliche Nadeln aus W., F. 181
bia 183° (Zers.) nach dem Dunkelwerden bei ca. 150°; yerwandelt sich beim Kochen
mit Glycerin oder Nitrobenzol unter Abspaltung von C03, Waaser und N in eine
Yerbindung C33H30016N, oder Cs,H20I(N3, braune Krystalle aus Nitrobenzol. —
6-Nitro-3,4-inethylendioxymandelsaurenitril (Nitropiperonalcyanhydrin), COH605N3 =
CHJXA(0)3> C eHs(NO,) «CH(OH)*CN, aus 20 g 6-Nitropiperonal in 120 ccm Eg. und
20g KCN, fast farblose Nadeln aus k. Essigester PAe., die sich in gelbliche
Prismen yerwandeln, die sich bei 110° zers. und bei 119° schm., 1l auBer in PAe.
— 6-Nitro-3,4-methylcndioxymandelsduremethylester, Ci0H,,O7N, aus Nitropiperonal-
cyanhydrin in A. und Methylalkohol beim Sattigen mit HCI unter Kuhlung und
Zers. des salzsauren Imidoatliers mit W., gelbliche Blattchen aus A., F. 124°. —
6-NitropipcronoylhydroJcotarnin, C20HI808N, (V1.), aus 20 g Kotarnin u. 22 g 6-Nitro-
piperonal beim Kochen in 300 ccm A. in 40 Min., kleine, gelbe Prismen aus Pyridin
-{-A., F. 172° nach dem Orangewerden bei 140° swl. in fast allen organischen
Fil.; die Salze mit Mineralsiiuren sind wl.; Pikrat, gelbe Prismen u. Nadeln aus Eg.
-f- Aceton, F. 247—248° (Zers.); beim Erwarmen mit yerd. Essigaaure und Phenyl-
hydrazin entsteht Nitropiperonalphenylhydrazon, Prismen aus yerd. A., F. 218°, wl.
in A, (Journ. Chem. Soc. London 105. 1456—69. Juni. Sydney. Uniy) Franz.

J. V. Dubsky, Die Affinitatsabsattigung der Haupt- und Nebenvalenztn in den
Yerbindungen héherer Ordnung. Vf. hat die Frage der Valenzisomerie bei den
Papavcrinsalzen gepruft und hat gefunden, daB Salze wie Papayerinchlorhydrat-
Cadmiumbromid einerseits und Papayerinbromhydrat-Cadmiumchlorid andererseits
identisch sind. Das Nichtbestehen dieser Valenzisomeren bestatigt die Folgerung,
daB kein prinzipieller Unterschied zwiachen Haupt- und Nebenyalenzbindungen be-
stehen kann. Dann wurde die Beanspruchung der Affinitat des Zentralatoms durch
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die koordinierten Gruppen und die Abhiingigkeit von der Natur derselbeu bei den
veraehiedenen Hydroxovietallammoniumsalien studiert, und zwar inBbesoudere die
Einw. yon Esaigsaureanhydrid auf die Hydrosoaalze. Die Konstitution der Olsalze
konnte einwandsfrei klargelegt werden 1. durch die Synthese der Diolsalze aus den
Hydroxoaquoaalzen durch Entwassern, und 2. durch die Spaltung der Diolsalze mit
konz. SS-, die quantitativ zu cis-Diaquo- und cis-Dihalogenosalzen fiihrt. Aus
letzterer Rk. folgt fiir die Diolsalze das unsymm. Konstitutionsbild £, aus ersterer
die aymm. Formel Il., doch werden sich solehe Unterschiede kaum atabilisieren
lassen, wie aus den Yerss. iiber die Valenzisomerie bei heterogenen Halogenyerbb.
heryorgeht. Bei den wasserfreien Sulfaten, bezw. Dithionaten der einzelnen Olreihen
konnte konstatiert werden, daB dieselben gegen sd. Easigsaureanhydrid bestandig
aind. Dieser Beweis wurde auch indirekt durch eine neue Synthese der Diolsalze
erbracht. Hydroxopentaminkobaltisalze lassen sich namlieh mit Essigsiiureanhydrid
leicht in die entsprechende Acetatoreihe (lll.) iiberfuhren. Es wurden deshalb die
einzelnen Hydroiosalze, speziell die Hydroxoaquosalze untersucht. Merkwiirdiger-
weise geben die cis-HydroxoaguotctramminkobaUi- u. -chromisalze mit Essigsaure-
anhydrid keine Acetatosalze, sondern unter Wasaerauatritt quantitativ die ent-
aprechenden Diolsalze. Diese neue Synthese ist besondera fur die beiden Chromi-
reihen wichtig. Die Athylendiaminreihen wurden durch neue Salze eingehender
charakterisiert. Bemerkenswert ist, daB das |,6-E[ydroxoaquodiathylendiaminkobaUi-
dithionat mit Essigsiiureanhydrid dasBelbe Diolsalz liefert wie das cis-Salz. Da-
gegen gibt das 1,6-Hydroxoaquodiathylendiaminchromidithionat kein Diolsalz, wiihrend
das cis-Salz sehr rasch in OI-Salz umgewandelt wird.

L Me<gg>Me Il. Me<gg>Me 1. [Co<g”™HIx2
IV. [(NH84C0<Qg>Cr(NHs¥ x t V. [(NH3Go<5Jg»>Co(NHs}¥x 1

. VI1- [(NHACrgg]SOt

VI U----S— -Mft S C
RO-" " "OR VIl [(NH3sCr<g|j*jBr+HsO
IX. [(NH34Co0<ggJxOs X. {[(NH34Co* g Jd } HCL + 3HsO

Weiter wurde versucht, 2 Mol. yerschiedener Hydroxoaquosalze zu 1 Mol. eines
heterogenen Diolsalzes (IV.) zu kondensieren. Es wurden aber stets nur Gemiache
der einfachen einheitlichen Diolsalze erhalten. Es wurden Verss. zur Gewinnung
der Oktammin-fji-aminodikobaUisalze (V.) angestellt, fur die man bi8 jetzt keine
8ichere Darstellungsmethode kennt, jedoch ohne Erfolg. Rhodochromdithionat und
Hydrozopentamminchromidithionat konnten im Gegensatz zu der entsprechenden
Kobaltreihe nicht acetyliert werden. Ergebnislos yerliefen auch Verss., das Kobalt-
atom an andere Metallatome zu ketten. Die charakteristiache Eigenachaft der
Carbonsauren, ais Kompleibildner aufzutreten, war die Veranlassung, dreiwertige
Metallsalze der XanthogensCiure, der Benzolsulfo- und der Benzolsulfinsciure zu
untersuchen. Das yon Hiasiwetz ais Kobaltosanthogenat beschriebene Salz wurde
ais Kobaltisalz erkannt. Die dreiwertigen Metallsalze der Xanthogensaure sind
anscheinend innere Kompleisalze von der Formel VI. SchlieBlich wurden noch
die Eiaensalze der Benzolaulfosiiure und der Benzolsulfinsaure untersucht.

Eiperimenteller Teil. Hydroxoaquotetraminkobaltisulfat liefert beim Kochen
mit Essigsaureanhydrid nur daa entsprechende Diolsalz. Isoliert wurden folgende
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beiden Salze. Chlorid, [(NHs)4Co(OH)2Co(NHs)4Cl4,4Hs0. Dunkelrubinrote Kry-
stalle. Dithionat, ['NH3)4Co(OH}aCo(NH3)4)(Ss09),,2H20. Hellvioletter Nd. — Hydr-
oxoaquotetramm\nchromisulfat (VI1.). Aus Chloroaguotetramminchromigulfat mit W.
und Pyridin. Violettroter Nd. Liefert beimKochen mit Essigsaureanhydrid eben-
falls nur Diolsalz. Dithionat, [(NHs)4Cr(0H)1Cr(NH91](S,06) -f- 4H20. Rotviolette
Krystalle. — Cis-Diaquodiathylendiaminkobaltichlorid. Aus Hexaathylendiaminhexol-
tetrakobaltinitrat mit Salzsaure. — Cis-Bydroxoaquodidthylendiaminkobaltidithionat.
Aus yorstehendem Salz mit Pyridin und Natriumdithionat. Hellviolettrotes, kry-
stallinisches Salz. Liefert beim Kochen mit Essigsaureanbydrid nur Diolsalz. —
Telraathylendiamindioldikobaltisalze — Bron-.id, [en2 Co(OH)2Coen2]Br4 -(- 2H,0.
Dunkelviolette Krystalle. Dithionat, [en, Co(OH)aCo en2](S2062 — Chlorid, [en2 Co
(OH)sCo en2]Cl4 -f- 4HaO. Rubinrote Krystalle, 11 in W. — Jodid, [en2 Co(OH),
Coen2)J4  Krystallinisehes, braunrotes Pulyer. — Trans-Hydroxoaquodiathylen-
diaminkobaltidithionat liefert beim Kochen mit Essigsaureanbydrid nur Diolsalz. —
Cis-Hydroxoaquodidthylendiajninchromidithionat. Aus Violeochlorid in W. mit Pyridin
und Natriumdithionat. Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid Diolsalz. —
Tetra&thylendiamindioldichromisalze. Bromid, [en2 Cr(OH)2Cr en2]Br4 -f- 2H,0. Blau-
yioletter Nd. — Dithionat, [en2 Cr(OH)2Cr en2](S20,,)2 Violettstichigrotes, krystalli-
nisches Pulyer. — Chlorid, [enaCr(OH),Cren2|Cl4 -j- 2HsO. Dunkelyiolette Kry-
stallaggregate. — Jodid, [en2 Cr(OH)2Cren2)J4 -f- 2H20. Feinkrystallinischer, blau-
yioletter Nd. — Nitrat, [en2 Cr(OH)2Cren,](NOay4 + 2H20. Dunkelblauyioletter,
krystallinischer Nd. — Chromat, [en2 Cr(OH)ZA(Cr en2)(Cr042 + 4HsO. Braunroter,
krystallinischer Nd. — Bhodanat, [en2Cr(OH)2Cren2](SCN)4 Rotstichig, blauyioletter,
krystallinischer Nd. — Trans-Hydroxoaquodiathylendiaminchromidithionat wird yon
Essigsaureanhydrid in der Kiilte nicht angegriffen, beim Kochen aber weitgehend
zers. — Octammindiolkobaltichlorid liefert mit konz. wss. NH, anscheinend Hydroio-
aguotetramminkobaltichlorid. — Bydroxopentaminchromidithionat, [(NH3)6CrOH]S206
+ 2HsO. Aus Chloropentamminchlorid in W. mit Ammoniak u. Natriumdithionat.
Dunkelcarminroter Nd. Das wasserhaltige Salz liefert mit Essigsaureanhydrid in
der Kalte anscheinend Aquosalz; das wasserfreie Salz wird von k. Essigsaure-
anhydrid nicht yerandert, beim Kochen teilweise zers. Mit verd. Essigsaure liefert
es ebenfalls Aguopentamminsalz. — Hydroxoaquotetramminkobaltisulfat liefert mit
verd. Essigsaure Diaguotetraminkobaltisulfat. — Dihydroxodiaquodiamminchromi-
bromid (VII1.). Aus dem Salz [(NH3)2Cr(SCN)4K. Wird yon k. Essigsaureanhydrid
nicht yerandert, beim Kochen tiefgehend zersetzt. — Auch Hydroxoaquodipyridin-
diamminkobaltidithionat wird beim Kochen mit Essigsaureanhydrid zers.

Rydroawnitrotetramminkobdltinitrat (1X.) addiert kein Kobaltochlorid. Es liefert
mit Kobaltchlorid ein anomales Chlorid (X.) (gelbe Blattchen); mit Nickelchlorid
Aguonitrotetramminkobalticblorid.

Benzolsulfosaure. Ferrisalz, [Fe(OH26|(C,H5SOsB + 3H20. Gelbe Blattchen
aus Essigester oder Tafeln aus W. Sintert bei 56°, F. 60° erst bei 80° klar, bei
120° Wasserabgabe und bei 160° wieder fest. — Benzolsulfinsaure. Ferrisalz,
Fe(CoH5SQ0j)8.  Orangegelbes, krystallinisehes Pulyer. Zers. sich bei 270“allmahlicb.

(Gemeinsam mit S. Vretoa.) Salze des Papaverins. Hydrochlorid, C,,,H210 4N,
HC1. Prismen aus A. — Hydrobromid, CXE1iO4AN ,HBr. WeiBe Prismen. — Hydro-
jodid, C20HHO4N,HJ. Gelbe Krystallchen. — Doppelsalz des Hydrochlorids mit
Cadmiumbromid, (C,0H2i04N, HCI)2CdBr2 WeiBer, krystallinischer Nd. Fiirbt sich
uber 100° gelblich; F. 185°. 0,0028 g 1 in 10 ccm A. bei Zimmertemp. — Doppel-
salz des Hydrobromids mit Cadmiumchlorid. (CtaH2lO4N,HBr)2CdCI2 Ist mit vor-
stehendem Salz durchaus identiseb. — Doppelsalz des Hydrochlorids mit Cadmium-
jodid, (C20H,iO4N ,HCI)2CdJ2 Zu groBeren Aggregaten yereinigte Blattchen, F. 176°.
0,0040 g L in 10 ccm A. bei Zimmertemp. — Doppelsalz des Hydrojodids mit Cad-



646

miumchlorid, (CjoH"OIN, HJ))aCdCla. Ist mit vorstehendem Salz identiaeh. —
Doppelaalz des Hydrobromids mit Cadmiumjodid, (C2,H20«N,HBr)2CdJs. WeiBer,
feinkrystalliniacher Nd., P. 188°. — Doppelsalz des Hydrojodida mit Cadmiumbromid,
(C0H210,,N,HJ)aCdBra. Identiaeh mit voratehendem Salz. — Doppelaalz deB Hydro-
bromida mit Zinkchlorid, (C!'oH,1OtN,HBr)jZnC]2 Peinkryatalliniacher, gelblicher
Nd., F. 177°. lat identiseh mit dem Doppelaalz des Hydrochlorida mit Ziukbromid,
(Cs,,H,00 N ,HCI)jZnBrs.

(Gemeiusam mit S. Vretos.) Xanthogensaure. Ferrisalz, Fe(CsH50CS23. Braun-
achwarze Krystalle aua Schwefelkohlenatoff. Kobaltiaalz, Co(C2H60CS,)3. Sehwarz-
grilne bis achwarze Krystalle aua Schwefelkohlenatoff, F. 117°. — Chromisalz,
Cr(CjHsOCSj)3.  Dunkelblaue Krystalle. — Pyridinverb. des Ferrixanthogenats,
Fe(GaH60CSDa, 3 Pyridin. Goldgelbe Blattchen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90.61
bis 118. 4/7.) Posner.

Georges Tanret, Uber das Galegin, ein aus der Galega officinalis extrahiertes
Alkaloid. (Kurze Reff. nach C. r. d. TAcad. dea aciences a. S. 52. 146.) Nachzu-
tragen ist folgendes: Galeginsulfat, (CsHI3Ns)jHaS04, braucht bei 19° 382 Tle.
95%ig., 48 Tle. 80%'g-, 23 Tle. 60°/0ig. A. zur Lsg., ea ist sil. in sd. W. u. A
Gibt man zu einigen Tropfen H2504 etwaa Kaliumdichromat uud einen Tropfen
einer 4°/0ig- Galeginsulfatlsg., so farbt sich die M. griin; auf Zugatz von W. yer-
achwindet die Farbung nicht. In konz. H2S04, weiche 10% HNO3 enthalt, lost
aich Galeginsulfat mit gelber Farbe. Daa freie Galegin iat mit Wasser- und Al-
koholdampfen teilweiae fliichtig; es kann aelbat im Vakuum nicht unzers. destilliert
werden. — Dicarbonat, (C0a-2C,,HISN3)C02, Blattchen, 1 bei 18° in 44 Tin. 95°/ig.
und 37 Tin. 80°/0ig. A., zers. aich im geschloasenen Rohrclien langsam von 120°
ab unter teilweisem Schmelzen, schm. auf dem MAQDENNEaeben Btock bei 138°
unter_ Gaaentw. — Nitrat, CeH13N3-HNO3 1 bei 17° in 3,9 Tin. 95%ig. A. — Das
Chlorplatinat, (CoH13N3'HCI)aPtCl4, kryatallisiert beim langsamen Verdunsten der
Lag. auch in groBen roten Krystallen. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 613 bis
625. 5/7) DDsterbehn.

P. A. Levene und F. B. La Forge, Uber die konjugierte Schioefelsaure aus
Tendomucoid. Die aua Tendomucoid durch Behandlung mit 2%ig. KOH zu ge-
winnende konjugierte Schwefelsaure hat sich ala identiaeh mit Chondroitinschwef¢l-
saure erwieaen. (Journ. of Biol. Chem. 18. 237—40. Juli. New York. Rockefeller
InBtitute.) Henle.

P. A. Levene, Uber Vicin. Das durch Kochen von Vicin mit verd. 112S04 zu
gewinnende Divicin erwies sich, entgegen den Angaben yon Johnson und JonNS
(Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 337. 545. 970; C. 1914. |. 1254 1582; Il. 147) ala
4,6-Dioxy-2,5-diaminopyrimidin (l.); neben dieaer Verb. erhalt man bei der Hydro-

NHa-CH.CO-NH NH,-CH.CO-N---——-- CH-CHOH.CHOH-CH-CHOH-CHjOH
I. CO-N: O-NHS Il. OO-N : O-NH, = o JES— J

lyae des Yicins d-Glucoae. Man kann deshalb proyisoriach dem Vicin die Formel
I1. zuachreiben. (Journ. of Biol. Chem. 18. 305—11. Juli. NewTork. Rockefeller
Inatitute.) Henle.

A. Benedicenti und S. B.ebello-Alves, Uber die direkle Fixierung von Me-
tatten durch, Proteinsubstanzen. Beim Schiitteln yon Serum oder Fieralbuminlsg.
mit fein yerteilten Metallen, inabeaondere mit Fe, geht steta ein Teil in Lsg. Diese
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Loalichkeit ist unabhangig von der Ggw. von Salzen, da auch sorgfaltigst dialy-
sierte EiweiBlsgg. die gleiche Menge der Metalle binden. Auch C04 und die Bi-
carbonate des Serums spielen keine Rolle bei diesem Vorgang, obwohi in wss. Lag.
eine Rk. des Fe mit CO, und Carbonaten atattfmdet. Wird namlich das Serum
durch aorgfaltiges Evakuieren von freier und ais Bicarbonat gebundener COa be-
freit, a0 nimmt es immer noch ebensoviel Fe auf, wie vorher. Ebenso wie Fe
werden auch Cu, Pb, Ni, Al und Co von Serum oder Eieraloumin fiiiert. Die
magnetischen Eigenschaften des Serums, mit Hilfe der fruher (S. 242) beachrie-
benen Methode untersucht, scheinen nach Aufnahme von Fe nahezu unverandert
zu bleiben; das Fe iat alao maakiert, wie es denu auch die Rk. mit Ferricyankalium
nieht gibt. Welcher Art die beobachtete Bindung der Metalle ist, soli weiterhin
untersucht werden. (Biochem. Ztscbr. 65. 107—16. 3/7. [22/5.] Genua. Lab. f. ex-
periment. Pharmakol. d. Kgl. Univ.) Riesser.

Pliysiologische Chemie.

F. (tuade, Die Logik im Molekularaufbau der Zellen und Geicebe von P/lanzen
und Tieren. (Vgl. Prometheus 24. 62; C. 1913. I. 1351) Ea wird die Frage er-
ortert, warum die Zellen und Gewebe gerade aus den Verbb. der Elemente be-
stehen, aua denen wir sie zusammengesetzt finden, und nieht aus anderen denk-
baren organisehen Verbb. Aua den biaherigen Ergebniasen der Chemie versuchte
der Vf. abzuleiten, da8 daa chemiache Verhalten der zellen- und gewebebildenden
Molekule den irdischen Bedingungen und den Anforderungen dea Lebens hoc.hst
folgeriehtig entspricht. (Prometheus 25. 458—62.18/4. 474—79. 25/4.) SchOnfeld.

Adolf Jolles, Uber die JBedeutung der anorganischen Bestandteile fur den pflanz-
lichen und tierischen Organismus. (Yortrag im Niederoaterr. Gewerbeverein am 6/4.)
Der Vf. beapricht die Rolle der Salze bei der Erniihrung und bei dem Stoffwechsel
der Tiere und Pflanzen. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 17. 131—34. 1/6)) SchOnfeld.

R. Kéketsu, Studien iiber die Milchréhren und Milchzellen einiger einheimischer
Pflanzen. Die Ergebniase der Untcrss. werden folgendermaBen zusammengefaBi:
Fast alle unterauchten Pflanzen besitzen in ihren Milchréhren oder Milchzellen
Protoplasma und Kerne. Die Rk. des Milchsaftes ist mebr oder minder sauer. Die
Milchsafte enthalten yariierende Mengen von EiweiB und Zucker; Kautschuk, Harz
u. dgl. sind vielleicht die Hauptbestandteile; Mg und K kommen haufiger vor; das
V. von Peroiydasen im Milchsaft iat allgemein. — Die Ansicht, daB die Milch-
rohren Leitungsorgane aeien, wurde nieht bestsitigt. Die Yerteilung der Milch-
rShren in Bluten oder Fruchten scheint auf eine okologiache Bedeutung ala Schutz-
yorrichtung gegen TierfraB hinzuweisen. Der Inhalt an anyerwertbaren Stoff-
wechselprodd. (Kautschuk, Harze, Alkaloido etc.) in den Milchsaften ist ein ungleich
hoherer, ais der an Nahrstoffen (EiweiB etc.). Die meisten Milchsafte enthalten
giftige und widrig schmeckende Subatanzen, ais Schutz gegen TierfraB. Wund-
achluByermogen von Ficus erecta ist yielleicht anzunehmen. Die primare Funktion
des Milchsaftes liegt nieht auf physiologischem, sondern auf okologiachem Gebiete.
(Vgl. Kniep, Flora 94. 1905. I.) (Journal of the College of science. Tokio. 35.
1—57. 25/12. 1913) SchOnfeld.

N. T. Deleano, Uber die Extraktion des Stachydrins. Zwecks Gewinnung von
Cholin, Betain und besonders von Stachydrin kann die Phosphorwolframsaure-
methode ersetzt werden durch Estraktion der Base mit einer alkoh. Sublimatlsg.
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(ygl. Ztschr. f. physiol. Ch. 79. 243; C. 1912. Il. 933). «D9 dea Stachydrins =
—26,2° bleibt es langere Zeit in Beriihrung mit Basen oder SS., so sinkt gDanf
—9,2 bia —9,3°; mit koni. Alkali gekocht, wird die Base giiuzlich racemisiert.

Lab. Bukarest.) SchOnfeld.

E. 0. Sommerhoff und C. Apostolo, Uber den chinesischen Brotgambir.
Aschengehalt ist in der Regel gering; iu einem Falle fanden Vff. 5,4% Asche in
einer im Vakuum getroekneten Probe chinesischen Gambirs. In rotem Indrajari-
gambir (vgl. Paessler, Deutsche Gerberzeitung 1908.; Collegium 1909. 16; C. 1909.
I. 701) fanden sie 3% Asche. Es erscheint fraglich, ob solch geringer Aschen-
gehalt unter allen Umstanden ein Yorzug ist, da die Mineralstoffe bei den Pflamen-
eitrakten yon hoher Bedeutung sind. Zum groBten Teile sind sie wohl nach Art
der Kompleisalze an die Tannine gebunden; im ganzen sind sie in sehr gut 1 Form
in den Eitrakten vorhanden. Die Ggw. zuckerahnlicher Stoffe in den Pflanzen-
eitrakten bedingt eine gute Loslichkeit etwa vorhandener freier CaO- und MgO-
Salze. Der swl. Bestandteil des Indragirigambirs, das Cafechin, ist yiel aschen-
armer (1,5%) ais der leichter 1 Bestandteil, die Catechugerbsaure (4,9%)m Die Zus.
der Aschen beiderlei Gambirsorten wurde mit Ausuahme des reichlich Yorhandenen
K,0 gefunden zu (%):

Chinesischer Indragiri- Chinesischer Indragiri-

Gambir gambir Gambir gambir
31,9 59,6 AlO, -j- Fe,Os 59 14
—— — SO 10,9 21
3,6 56 ;P,05 . 5,6 93

Ais Yft. eine warme Lsg. von Indragirigambir bei vollem Tageslicht lange Zeit
ruhrten, schied sich der urspriingliche rote Gambir wie chinesischer Gambir schon gelb
lehmartig ab, wahrscheinlich durch photochemiache Einw. in Ggw. von Luftsauerstoff;
beim Belichten ohne Ruhren dunkelt die Farbe des Gambirs stark nach.

Die ubliche Tanninanalyse ist fur die Beurteilung von Gambirerzeugnissen,
wie uberhaupt von swl. Pflanzeneitraktstoffen, kaum ais Wertmesser brauchbar,
da ani. kolloidale Stoffe auch gerben konnen. Eine einwandfreie Beurteilung ge-
stattet nur der GroBbetrieb; jedenfalls sind beiderlei Gambirsorten, die die Tannine
Doeh in kolloidaler Form enthalten, dem Wurfelgambir weit itberlegen. Fur die
Schwarzseidenfarbereien ist der chinesische Gambir besser geeignet ais der Indra-
girigambir. Das swl. Catechin erfahrt nach der ublichen Gerbstoffanalyse eine un-
gunstige Beurteilung; nach den Erfahrungen aus der Praiis ist es aber gerade der
Teil, der auf der Haut fiiiert wird, wahrend die Catechugerbsaure beim Gerben
zum Teil wieder mit W. auswaschbar ist. Ersteres ist in A. 1, letztere darin unl.
Dies stimmt mit Otebtons Meinung (vgl. E. Bdch>’ER und Skraup, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 853; C. 1914.1. 1686) uberein, nach der auBer Nahrungsmitteln nur
atherldsliche Stoffe leicht in das Zellinnere dringen. Die Athereitraktionszahlen
geben indes keineawega ein quantitatives Bild fur die Gute yon Gambir. Die in
A- L Stoffe sind nahezu aschenfrei, die in A. unl. reich daran (ygl. auch SoifilEE-
HOFF, Collegium 1914. 81; C. 1914. I. 1128)) (Collegium 1914. 501—9. 4/7. [30/6.]
Turin. R. Politecnico.) RChle.

Der

G. A. BorowLkow, Uber die Ursachen des Wachstums der Pflanzen. (l11. yor-

laufige Mitteilung.) (Vgl. Biochem. Ztschr. 48. 230; 50. 119; C. 1913. I. 820. 1825)
B«i geinen weiteren Verss. bestimmte Vf. die Konzentration des Zellsaftes nach der
kryoskopischen Methode. Die Konzentrationsyeranderungen des Zellsaftes sind sehr
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gariar. waiirasd dla WaccatiffiSicraetwindigkeit starke Verindsnaser. zsigt. B*E
VeriangaaaiiEiig des W aehstsma £ndet meist: eine: Erfcohnng der ZelUafiionaaatM -
tion and mngekahr! at&tt Die Wackatnn~geaeawindigkeil der Keinlhzge ist in
rerd. SS. groiier ala in. SaLdagg” wairand die Turgeaeanz der Keiclicge int er-
steren FaG klefner ala im zweften war. Nach T£. sind drei Zcatacde des Pi&Knsj
featmatailen; . feate Phaae des Plaamaa (M Samen C. Sporen); 2. GelpLwe (Eel-
bcyonalptaae yon SiCH3; Obergangazsataiid yon 1. in 3.); 3. Solptase (Ssreckcngs-
pbaae nact Sachs; in der gewotnliehen Zelle). (KoLlaid-Zeitactrifi 15. 2T—30.
Jat p0/2.| Prag. Bctin. Lab. der botnu TJnir.} GBOSCEUS57.

Eisile Eailiaid, 2fe EfCmddnyj; &er ZmAarSbe, isakrtnd des WcAsiwnu
<10L—1913)- Berieti uber die seis 1901 erfcaltenen Besultaie der TTnters. der
Emie yon Zccierraben- Die Henge des Zackerj (beicgen *af eine Bebe 0. Woche)
erreiehl £H Msstnmm (3 g) in den eratea Septembertigen; waktrena dea Wacha-
temj sinkt die Acidital der Rabe. die Srame: Zncker in ~h ™ */o Melbt
far das gleiebe Jabr konstant. Die Bcben entbalten in trockenen Jabren mebr X.
Die Beinbeit daa Bobenaartes, daj Yerbaitnis dea EivreiB-X mm Gesamt-N erfcéhen
jich wabrend dea Wachstum*. {Be-rne generale de Chimie pnre et appL 17. 153.
24,5. Lab. dea Syndikaki der Znekerfabrikanten. Pari3.) SchOjtfeld.

E. Flaschke, Kohlenidurt and Pflanzen. Polemik mit Kjlels' nnd Red>ATT
(Ccem.-Ztg. 38. 545; C. 1914. L 2C05>. (Cbem.-Ztg. 38. S04. 23 6.) SchOxfeu>.

E. Bemaa, KoHemaure und Pfianzen. (Ygl. vorst Ref.) Erwiderung an
Plascsze. (Cfcem.-Ztg. 38. 804. 23 6.) SchO«feld.

H. W. Fischer nnd Gisbert Frhr. von Bomberg, Bas Eisen im Blute.
UL TeQ: Eutmtrtiftn. (YgL Ziaebr. f. physik. Ch. 78. 5S2; 80. 412; C. 1912.
L 734: 11. 1039.) Schon froher wurden durch Weinsaure oder Glycerin geachutzte
kolloidale Eisenljgg. beachrieben, die eine auffallende Ahnlichkeit mit Hamoglobin-
lagg. besitzen. Dieae Analogie wird weitergefShrt durch Unters. dea spektro-
akopiichen Yerhaltens solcher Lsgg. Die Aufnahmen wurden mit einem gewohn-
liechen Spektrographen gemacht und nicht ausgemessen; es wurde die Anderung
der Abaorptionsstreifen beim Zusatz yon Schwefelammonium yerfolgt. Die Auf-
nahmen zeigea, daB die Bindung des Schwefels im Hamoglobin der Bindung des
Schwefels doreb die benutrte Eiaenyerb. yollstandig analog ist. (Ztschr. f. physik.
Ch. 87. 589—98. 19/5. [25/2.] Brealau. Priyatlab.) Sackub.

Paul A. Lewis und Bobert B. Krausa, Der JodgehcUt tuberkuldser Getctbe.
In taberkuloser Homhaut yon Kaninchen wurde, auch ohne daB Jodbehandlung
yorhergegangen war, Jod aufgefunden. (Journ. of Biol. Chem. 18. 313—17. Juli.
Philadelphia. Uniyersity of Pennsylyania.) HEKLE.

8hiro Tashiro und H. S. Adams, Kohlendiozyderzeugu>ig aus der Nertenfaser
in einer Wasserstoffatmosphdre. Der Nery des Spinncnkrebses (Libinia c&naliculata)
gibt im Ruheznstand in einer H-Atmoaphare weniger CO, ab ais in Ggw. yon Luft.
Wird der Nery in einer H-Atmosphare mit schwachen Induktionsstromen gereizt,
so erfolgt keine Steigerung der CO,-Bildung, wogegen entsprechende Beizung in
Luft eine Steigerung der CO,-Erzeugung auf daa Doppelte bewirkt. (Amer. Journ.
Physiol. 34. 405-13. 1/7) Henle.

L. Michaelis und A. Mendelssohn, Die Wirkungsbedingungen des Pepsins.
Die Verss. galten der Klarung der Frage, ob die bei neutraler oder nur sehr
xvni. 2. 45
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schwach saurer RK. eintretende Yerdauung des durch Lab-Pepsinpraparate ge-
fallten Caseins einem besonderen Ferment, der Casease, zuzuschreiben ist, oder
ais Pepainwrkg. zu betrachten ist. Das Optimum der Pepsinwrkg. ist unabhangig
von der Art der yerwendeten S. und liegt atets ziemlich genau bei einer H-lonen-
konzentration yon 4*10—s. Zuaatz von Salzen yerschiebt daa Optimum um einen
minimalen Wert nach der sauren Seite. Die Abhangigkeit der Pepsinwrkg. yon
der H-lonenkonzentration, in Veras. mit aalzaauren Edeatin- und Caseinlsgg. feat-
gestellt, liiBt sich, ebenso wie bei anderen Fermenten, durch eine Diasoziationa-
kurye daratellen. Die freien Kationen sind der wirksame Bestandteil dea Ferments.
Die Labwrkg. kommt wahrscheinlich dem Pepsin ala Anion zu. Sie tritt ein, so-
bald die Rk. weniger sauer ais 10—6 wird, wobei daa Pepain nunmehr anodiseh
wandert. Die Wirkaamkeit des Pepsins, die bei minimal saurer Rk. noch yor-
handen ist, geniigt, um die ,,Caseasen“-Wrkg. vollig zu erkliiren. Die Annahme
eines besonderen Ferments ist also iiberfliissig. (Biochem. Ztachr. 65. 1—15. 3/7.
[17/5.] Berlin. Biolog. Lab. d. stadt. Krankenh. am Orban.) Riesser.

H. Gideon Wells und George T. Caldwell, Die Purinenzyme des Orang-
Utangs (Simia Satyrus) und des Chimpansen (Anthropopithecus troglodytes). Ver-
schiedene Organe und Gewebe des Orang-Utangs und des Schimpansen wurden in
yitro auf die Ggw. von Purinenzymen untersucht. Harnaiiurezeraetzende Enzyme
wurden nicht aufgefunden; ebensowenig Adenase. Dagegen war in fast allen Ge-
weben Guanase nachweisbar. Ebenso scheint in der Leber dea Schimpansen
Xanthinoxydase enthalten zu sein, wogegen dies Enzym in den Geweben dea Orang-
Utanga nicht gefunden wurde. (Journ. of Biol. Chem. 18. 157—#65. Juli. Chicago.)

Henle.

Ross Aiken Gortner und A. F. Blakeslee, Beobachtungen uber das Toxin
von Rhizopus nigricans. In Rhizopus nigricans ist ein in W. 1 und aus wss. Lsg.
durch 95°0ig- A. fallbares Toxin enthalten, deaaen Lag. nicht dialysierbar ist und
die Proteinreaktionen gibt. Durch Kochen mit 7io'n- HClI wird daa Toxin rasch
zerstort. Die todliche Dosis fur Kaninchen betrug, wenn das Toxin intrayenos
yerabreicht wurde, ca. 'fasoooo Pr0 kg Korpergewicht; bei Yerabreichung per os
wurden schadliche Wrkgg. nicht beobachtet. (Amer. Journ. Physiol. 34, 353—&67.
1/7. Carnegie Institution of Washington.) Henle.

K. B. Lehmann, JEignen sich die gehdrteten Felte zum Genu/S des Menschen?
Mehrere unterauchte Hartfette enthielten durchBchnittlich 0,1—6 mg Ni pro kg.
Die Bestst. wurden colorimetrisch (mit Dimethylglyoximlsg.) ausgefuhrt. Fiitterungs-
yersB. an Tieren und Mensehen wurden mit beatem Erfolg durchgefiihrt. Die
Unterss. haben nichts ergeben, was irgend welche Bedenken gegen die Verwendung
der gebarteten Fette zur menschlichen Ernahrung rechtfertigen wiirde. (Chem.-Ztg.
38. 798—99. 23/6. Hygien. Inat. d. Uniy. Wiirzburg.) SchOnfeld.

Heinrich Zeller, JEinflufi von Fett und Kohlenhydrat bei Eiwei/Shunger auf
die Stickstoffausscheidung. Hunde und Mensehen erhielten eine moglichat eiweiB-
arme, aus Fett u. Kohlenhydraten in wechselnden Mengenyerhaltnissen zusammen-
geaetzte Kost; Harn und Faeces wurden auf ihren N-Gehalt untersucht. Bei
einigen Yerss. wurde auch der Gehalt des Harns an Harnatoft, NH3, Harnsaure,
Purinen, Kreatinin, Kreatin, Amino-N, Peptid-N und an S ermittelt. Die VersB.
fuhren zu folgenden Schlussen: 1. 70—90)o Kohlenhydrate lassen sich durch die
isodyname Menge Fett ersetzen, ohne daB die N-Auaacheidung daa bei reiner
Kohlenhydratkoat bestehende Minimum iiberschreitet. — 2. Zur yollstandigen Ver-
brennung des Fettes muB in der Nahrung auf 4 Tle. Fett mindestens 1 Tl. Kohlen-
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hydrat kommen. — 3. Der Harnstoff-N kann bis auf 40°/0 dea Gesamt-N herunter-
gehen. — 4. Die Kreatin- und Kreatininausscheidung bleibt bei reiner Kohlen-
hydrat- und Fettkost die gleiche. — 5. Dio AuBacheidung von Neutral-S ist reeht
gleichmaBig und erst von 90°/0 Fettcalorien an vermehrt; ahnlich verhalten sich
Amino-N und Peptid-N. — 6. Die Harnsaure- und Purinausscheidung sinkt im
Beginn der reinen Fettperiode; spater, auch bei reichlieher Zuekerzufuhr, steigt
sie uber den in der Zuckerperiode geltenden Wert. — 7. Die durch reine Fettkost
bedingte Yermehrung der N-Ausseheidung scheint auf yermehrtem Zerfall von Ei-
weiB zu beruhen. (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Rdbner]. Physiol. Abt.
1914. 213—36. 15/7. Kaiser WILHELM-Inst. fiir Arbeitsphysiologie.) Henle.

Clara Jacobson, Die Geschwindigkeit des Yerschmndens von Ammoniak aus
dtirn Blut normaler und thyreoidektomiertcr Katzen. Normalen und thyreo-para-
thyreoidektomierten Katzen injizierte man intrayenoa (NH4),C08; vor u. 5 Min. nach
der Injektion wurde der NH3-Gehalt des Bluts ermittelt. Bei einigen Tieren hatte
man die NierengefaBe, bei anderen auch noch die GefaBe, welche Magen, Darm u.
Leber yersorgen, abgebunden. Das injizierte NHS yerschwand iri allen Fallen
auBerordentlich schnell aus dem Blut; auf eine besondere NH3-zerstorende Kraft
der Leber kann aus den Yerss. nicht geschlossen werden. Das angewandte Verf.
erwies sich somit ais fur die Unters. der Wirksamkeit der Leber nicht geeignet.
(Journ. of Biol. Chem. 18. 133—37. Juli. Chicago. Physiol. Uniy.-Lab.) Hen1e.

Cyrus H. Fiske und James B. Sumner, Die Bedeutung der Leber bei der
Harnstoffbildung aus Aminosauren. Normale Katzen sowie solche, deren Leber-
und NierengefaBe man abgebunden hatte, erhielten intravenos Glykokoll u. Alanin;
vor und nach der lojektion und Operation analysierte man Blut und Muskulatur
der Tiere auf ihren Gehalt an Gesamtnichtprotein-N und an HarnstofF. Der Harn-
atoffgehalt des Blutes und der Muskeln der Tiere, dered Leber auBer Funktion
gesetzt worden war, erwies sich ais ebenso hoch wie der der nichtoperierten Tiere;
die Leber kann demnach ais Hauptsitz der B. yon Harnstoff aus Aminosauren
nicht hetrachtet werden. (Journ. of Biol. Chem. 18. 285—95. Juli. Boston. Harvard
Medical School.) Henle.

Thomas B. Osborne, Lafayette B. Mendel, Albert & Hogan und Edna
L. Ferry, Die Beteiligung von Bakterien an den Faeces nach Verfutterung ton
Nahrung, die keine unverdaulichen Komponenten enthalt. Die Faeces von Ratten,
welche mit Protein, Starke, eiweiBfreier Milch und Speck ernahrt waren, wurden
mit A., absol. A., 80°dg. A., 0,2%ig. wss. HC1, 0,2°/0ig. alkoh. HC1 estrahiert.
Der resultierende Ruckstand betrug 23—41% vom Trockengewicht der Faecea und
bestand fast aussehlieBlich aus Bakterienleibern. Er enthielt, auf aschefreie Sub-
stanz berechnet, 10,7—12,2°/0 N. (Journ. of Biol. Chem. 18. 177—82. Juli. New
Hayen, Connecticut. Y ale Uniyersity.) Henle.

Francis G. Benedict, Louis E. Emmes, Paul B,oth und H. Monmouth
Smith, Der Gaswechsel normaler Manner und Frauen. Mit Hilfe des Calorimetera
und dea Reapirationsapp. wurde die O-Aufnahme und CO,-Abgabe zahlreicher ge-
sunder Manner und Frauen bestimmt. Dabei wurde Muskeltatigkeit nach Moglich-
keit yermieden, u. die Beatst. wurden immer erst ausgefiihrt, wenn seit der letzten
Mahlzeit mindeatena 12 Stdn. yergangen waren. Beziiglich der tabellariach zu-
sammengestellten Resultate muB auf das Original yerwiesen werden. (Journ. of
Biol. Chem. 18. 139—55. Juli. Boston. Carnegie Institution.of Washington.) Hen1e.

45%
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Stanley B.. Benedict, Studien iiber Kreatine und Kreatininstoffwechsel. 1. Dar-
stellung von Kreatin und Kreatinin aus Harn. Man behandelt den Harn mit alkoh.
Pikrinsaure, zera. das gebildete Pikrat mit konz. HC1, filtriert, neutralisiert das
Filtrat mit MgO, filtriert, sauert das Filtrat mit Eg. an, yersetzt mit A., filtriert
nochmals, yersetzt das Filtrat mit 30%ig. ZnClj-LBg., filtriert das resultierende
Kreatinin-ZnClj-Doppelsalz ab, waacht mit W. und A. und trocknet. — Zwecka
Gewinnung yon Kreatin koeht man das Kreatinin-Zn-Salz mit W. und Ca(OH),,
entfernt das Zn mittels HsS, sauert die yom Zn befreite Lsg. mit Eg. an und
dampft ein, worauf das Kreatin auskrystallisiert. — Zwecka Gewinnung yon
Kreatinin aus dem Zn-Doppelsalz erwarmt man dasselbe mit konz. NHSLsg., I1SBt
die resultierende klare Lsg. erkalten u. stellt sie in den Eisschrank, worauf reines
Kreatinin auskrystallisiert. (Journ. of Biol. Chem. 18. 183—90. Juli. New York.
Cornell Uniyersity Medical College.) Henle.

Stanley S. Benedict, Studien iiber Kreatin- und Kreatininstoffwechsel. 11.
Bestimmung des Kreatins. Die Umwandlung des Kreatins in Kreatinin erfolgt
zweckmaBig in der Weise, daB man die Kreatinlsg. mit etwa dem gleichen Volumen
'/t-n. HC1 yersetzt und zur Troekne dampft. Den Ruckstand lost man in h. W,
fttgt Pikrinaaurelsg., NaOH und Kochellesalz hinzu und bestimmt das Kreatinin in
der gebrauchlichen Weise. — Handelt es sieh om die Best. des Kreatins im Harn,
so empfieblt es sieh, zwecks Vermeidung iibermaBiger Pigmentbildung der mit HCL
einzudampfenden Fl. etwas Bleipulyer zuzusetzen. (Journ. of Biol. Chem. 18.
191—94. Juli. New York. Cornetnr Uniyersity Medical College.) Henle.

Stanley E. Benedict und Emil Oaterberg, Studien iiber Kreatin- und
Kreatininstoffwe¢hsel. 111. Uber den Ursprung des Harnkreatins. Phlorrhizinisierte
Hunde erhielten zeitweilig keine Nahrung, zeitweilig erhielten Bie eine eiweiB-
reiche, aber kreatinfreie Kost; der Harn der Tiere wurde auf seinen Gehalt an
Gesamt-N, Kreatin, Kreatinin und Glucose untersucht. In einigen Fallen wurden
die Tiere nach Beendigung der Verss. getotet, und es wurde der Kreatingehalt
der Muskeln ermittelt. Die Kreatinausscheidung im Harn erwies sieh ais un-
abhangig yon der Menge der abgebauten Korpersubstanz; wahrend der Verfiitterung
der eiweiBreichen Kost wurde ebensoyiel Kreatin ausgeschieden wie wahrend des
Fastens. Die Analysen des Muskelgewebes lehren, daB das ausgeschiedene Kreatin
nieht yon yorgebildetem Muskelkreatin abstammen kann. (Journ. of Biol. Chem.
18. 195—214. Juli. New York. Cornell Uniyersity Medical College.) Henle.

Howard B. Lewis, Studien iiber die Synthese der Hippursaure im tierisehen
Organismus. 1l. Die Synthese der Hippursaure und die Geschicindigkeit ihrer
Ausscheidung beim Menschen nach Aufnahme von Benzoat. (Forts. yon S. 251)
Kraftige Miinner, welche einige Tage proteinarme und glykokollfreie Nahrung zu
sieh nahmen, erhielten per os Na-Benzoat; der Harn wurde auf Beinen Gehalt an
Gesamt-N, Harnstoff NHS, Hippursaure und freier Benzoesaure untersucht.
Freie Benzoesaure trat im Harn nieht auf; das yereinnahmte Benzoat wurde fast
guantitatiy ais Hippursaure ausgeschieden, und zwar erfolgte die Auascheidung
sehr rasch. Der Gehalt dea Harns an Harnstoff -f- NHa war wahrend der Hippur-
saureauascheidung herabgesetzt; der ais Hippursaure ausgeschiedene N iat, ebenBO
wie beim Kaninchen, derselbe N, der unter normalen Bedingungen ais Harnstoff
ausgeschieden wird. (Journ. of Biol. Chem. 18. 225—31. Juli. Philadelphia. Uni-
yersity of Pennsylyania.) Henle.

W. Mc Kim Marriott, Die Stoffwechselbeziehungen der Acetonsubstanzen. LieB
man auf das Na- oder NHr Salz der d,I-Oxybuttersaure im Inkubator friach zer-
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kleinerte Leber oder Muskulatur oder Blut vom Hunde einwirken, so yerschwandeu
nur ganz geringe Mengen Oxybuttersaure, und eine B. von Acetessigsaure oder
Aceton wurde nicht beobachtet. LieB man dagegen auf das Na-Salz der Acetessig-
stiure Hundeleber oder -muskel einwirken, so yerschwanden erhebliche Mengen der
Acetessigsaure unter B. von I-Oxybuttersaure; die Menge der gebildeten Oiybutter-
saure entsprach etwa der Halfte der yerschwundenen Acetessigsaure. — Wurde
Hunden oder jungen Schweinen intrayenos oder subcutan d,l-Na-Oxybutyrat yer-
abreicht, so erfolgte eine ziemlich rasche Verbrennung der Oiybuttersaure; Aceton
und Acetessigsaure erschienen in Harn, Leber und Blut nur in ganz geringer
Menge. Wurde einem jungen Schwein acetessigsaures Na subcutan injiziert, so
erschienen im Blut nach 2—3 Stdn. neben Acetessigsaure nicht ganz unbetracht-
liche Mengen Oiybuttersaure. — Phlorrhizinisierte Hunde schieden, wenn ihnen
1-Oiybuttersaure injiziert wurde, groBe Mengen dieser S. unyerandert im Harn aus;
auch auf Injektion yon d,l-Oxybuttersaure reagierten sie mit Ausscheidung yon
I-Oxybuttersaure, wogegen die d-Komponente in erheblichem Umfange yerbrannt
wurde. Eine Umwandlung yon Oiybuttersaure in Acetessigsaure wurde auch bei
den phlorrhizinisierten Hunden nicht beobachtet. Auf Injektion yon acetessig-
saurem Na reagierten phlorrhizinisierte Hunde mit Ausscheidung erheblicher Mengen
von QOiybuttersaure, und zwar trat hauptsachlich die 1-Form im Harn auf. — Die
Verss. lehren, daB Acetessigsaure im Organismus leicht in d,I-Oxybuttersaure um-
gewandelt wird, wogegen der umgekehrte VVorgang gar nicht oder nur schwierig
zustande kommt, und daB die d-Komponente der d,I-Oiybuttersaure auch im dia-
betischen Organismus ausgenutzt und yerbrannt werden kann. (Journ. of Biol.
Chem. 18. 241—62. Juli. St. Louis, Missouri. W ashington Uniyersity.) Henlte.

A. I. Einger und E. M. Erankel, Die Chemie der Zuckerbildung im Orga-
nismus. 1X. Die Bildung von Glucose aus Dioxyaceton im diabetischen Organismus.
(Forts. von S. 579.) Wurde phlorrhizinisierten Hunden subcutan Dioiyaceton ver-
abreicht, so traten erhebliche Mengen Eitraglucose im Harn auf. (Journ. of Biol.
Chem. 18. 233—36. Juli. Philadelphia. Uniyersity of Pennsylyania.) Henle.

Leo Adler und Ludwig Czapski, Beitrdge zum Chemismus der Jodwirkung.
Jodjodkalium unterscheidet sich in seiner Wrkg. auf den Organismus yon Eaninchen
vom Jodkalium, wie Vf. zeigen konnte (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 75. 362;
C. 1914. 1. 1355) dadurch, daB nur ersteres eine nochst charakteristische Zerstorung
der Hodenzellen yerursacht. Die guantitatiye Best. des J in den mit NaOH und
KNOj yeraschten Hoden zeigt, daB einfache guantitatiye Unterschiede in der J-Re-
tention ¢es Hodens nach KJ-Injektion einerseits LcGOLscher Lsg. andererseits, die
Verschiedenartigkeit der Wrkg. nicht erklaren konnen. Denn obwohl bei kleineren
Dosen die Jodjodkalium-Lsg. zu Jodspeicherung im Hoden auch dann fflhrt, wenn
eine entsprechende Menge KJ keine Speicherung bewirkt, so kann man doch durch
Zufuhr groBer Mengen KJ so yiel J im Hoden anbaufen, ais mit Jodjodkalium kaum
zu erreichen ist; trotzdem bleibt die Schadigung des Hodenparenchyms aus.

Qualitative Verss., weiche die Art der Bindung des J in beiden Fallen klar-
legen sollten, zeigten, daB im Hoden, aber ebenso in Muskeln, Leber und Blut das
Jod ausschlieBlich in anorganischer, ionisierter Form yorhanden ist, gleichgiiltig ob
man KJ oder Jodjodkalium injiziert. Aus den eiweiBfreien wss. Extrakten der Or-
gane lieB sich das gesamte J mit Silberacetat ausfallen, in den EiweiBriickatanden
fand sich nie eine Spur. Auch im Harn findet sich J nur in anorganischer Form.
Ob nur J'-lonen oder auch JOd-lonen yorhanden sind, wurde noch nicht ent-
schieden. Jedenfalls muB eine Umwandlung des molekularen J in ionisiertes J
stattgefunden haben, und auf dieser Umwandlung muBte die schadigende Wrkg. des
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Jodjodkaliums beruhen. (Biochem. Ztschr. 65. 117—28. 3/7. [23/5.] Berlin. II. inn.
Abt. u. physiolog. Lab. d. Krankenh. am Friedrichshain.) Biesseb.

Medizinische Chemie.

Otto Folin und W. Denis, Stoffwechsel bei Bence-Jonesscher Albuminurie. Ein
an multiplem Rippenmyelom leidender Patient, welcher etandig Bence-JONESsche
Albumose im Harn ausschied, erhielt zeitweilig eine eiweiBarme, und aodann eine
eiweiBreiche Kost; der Harn wurde auf seinen Gehalt an Gesamt-N, Protein-N,
Harnstoff, NHS, Kreatinin, Kreatin, Harnsaure und BENCE-JONESscher Albumose
analysiert. Die Ausscheidung des letztgenannten Korpers war wahrend der eiweiB-
reichen Erniihrung gesteigert; aber bestimmte Beziehungen zwischen dem Gesamt-
N-Gehalt des Harns und seinem Gehalt an der Albumose waren nicht vorhanden.
(Journ. of Biol. Chem. 18. 277—83. Juli. Boston.) Henle.

P. A. Levene und F. B. La Forge, Notiz uber einen Fali von Pentosurie.
Il. Mitteilung. Die im Harn eines anscheinend gesunden Menschen aufgefundene
Pentose (Journ. of Biol. Chem. 15. 481; C. 1913. Il. 1936) ist noch nicht in kry-
stallinischem Zustande erhalten worden; es scheint sich um eine d-KetOxyhse zu
handeln. Der Zucker zeigt [a]D5 = ca. -{-33,1°; sein Phenylosazon hat F. 160
bis 163° und [a]D= -f-0,15° (Anfangsdrehung in A. -f- Pyridin; 0,1 g in 5 ccm);
sein p-Bromphenylhydrazon, C,i1HIBOIN2Br, blaBgelbe Platten aus wss. A., hat
F. 130—131° und [«]D= —1° (Anfangsdrehung in A.; 1 g in 10 ccm). — Zum
Vergleich wurden hergestellt: d-Lyxose-p-bromphenylhydrazon, ~uHieO”NjBr, Kry-
stalle aus 95%ig. A., F. 161,5° [a]D — —2,06° (Anfangsdrehung in Pyridin; 0,29
in 3 ccm); d-Lyxose-p-7iitrophenylhydrazon, CuHuUObNj, Krystalle aus 95°/dg. A,
F. 172°. (Journ. of Biol. Chem. 18. 319—27. Juli. New York. Rockefeller In-
stitute.) Henle.

Takaoki Saaaki und Ichiro Otsuka, JExpcrimenteller Beitrag zur Kenntnis
des putriden Sputums. (Vortrag auf dem japanischen KongreB fur innere Medizin
in Tokio am 1/4. 1912) Bei der Skatolbildung bei der putriden Broncbitis spielen
Bakterien, wie Pyocyaneus, denen energische Enzyme, besondera Aminacidase, zur
Verfiigung stehen, die Hauptrolle. (Dtsch. med. Wochenschr. 1914. 4 Seiten. Sep.
vom Vf. 20/5. Tokio.) Schénfeld.

Pliarmazeutische Chemie.

0. Tunmann, Zur Morphologie und Mikrochemie von Podophyllum peltatum L
(Droge). Das Harz ist in im Parencbym zerstreut liegenden Zellen (Sekretzellen)
enthalten; ihr formloser Inhalt wird durch Kalilauge rotlich gefarbt, aber unter
Deckglas nicht gel., durch MILLONs Reagens brannschwarz, durch Vanillinsalzsaure
schwach rotlich, durch Kupferacetat dunkolbraun gefarbt, durch konz. HNO8 gel.
Das Podophyllotoxin tritt ziemlich gleichmiiBig in allen Parenchymzellen des Rhi-
-zoms auf. — Zum Nachweis des Podophylloquercetins erhitzt man 0,02 g des Drogen-
pulvers auf der Asbestplatte bei 4 cm hoher Flamme, deren Spitze die Asbestplatte
erreicht.  Zuerst erscheinen Sublimate von Fetttropfen mit Krystallen von Fett-
sauren und Phytosterinen, dann schwarzbraune Tropfen yon Teerprodd. und bei
etwa 280° Krystalle des Quercetins. Diese farblosen bis gelben Krystalle sind
unter dem Deckglas in k. A. 11; aus der Lsg. scheidet sich die Yerb. sofort wieder
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in Form yon Drusen und Spbariten aus. Bringt man in einen Tropfen der chrom-
gelben Lsg.;des Quercetins in H2S04 einen groBeren Krystall von Ammonium-
molybdat, so wird letzterer schnell schiefergriin, dann blau und umgibt sich all-
mahlich mit einer tiefblauen Zone, die immer groBer wird. Das Podopbylloguer-
cetin ist anscheinend in der Zelle zusammen mit dem Podopbyliotoxin lokalisiert.
Pharm. Zentralhalle 55. 619—23. 2/7.) DHSTEP.BEHN.

Erw. Richter, Zur Wertbestimmung und Charakteristik homoopathischer Ur-
tinkturen. Es werden die auBeren Eigensebaften, die D., der Estrakt- und Fett-
gehalt, sowie die Erhohungszahl nach Anseimino yon 29 selteueren homoopathi-
Bchen Tinkturen mitgeteilt. (Pharm. Zentralhalle 55. 643—55. 9/7. Leipzig. Lab.
d. homoopath. Zentral-Apotheke von Dr. W. SCHWABE.) DH#STEP.BEHN.

C Mannich und G. Leemhuis, Recordin. Dieaes von A. Dkechsel, Chem-
nitz, in den Handel gebrachte Mittel gegen Arterienyerkalkung etc. besteht der
Hauptsache nach aus NaCl, daneben fanden sich Phosphate, Sulfate, Carbonate
und Tartrate des Ca, Mg u. Na. Ais Tablettenfiillmaterial sind Bolus und Starke
yerwendet worden. (A.poth.-Ztg. 29. 628. 11/7. Gottingen. Pharm. Lab. d. Uniy.)

DttSTERBEHN.

Agrikulturcliemie.

Eilhard Alfred Mitacherlich, Losung und Absorption im Boden. Der Vf.
hat fiir die bodenkundlich-pflanzenptiyaiologisch interessanten Rkk. Losungs- und
Absorptionsgleichungen und Isothermen aufgestellt, welche einen Einblick gewahren
in daa yerschiedenartige Verhalten der Nahrstofie zum W. und zum Boden, und
welche zeigen, inwieweit die Salzmengen reyersibel gel. und absorbiert werden
konnen, und inwieweit sie irreyersibel gel. und absorbiert sind (Einzelheiten im
Original). (Landw. Jahrbb. 46. 413—30. 15/5) SchOnfeld.

Gaston Chardet, Die Chemie des Ackerboderis. Die Umwandlung der Amino-
sduren. Der Vf. bespricht die Umwandlungen und Entstehung der Aminosauren
des Ackerbodens und ihre Bedeutung fur die Pflanzenwelt. Ferner wurde unter
Anwendung der Methode von SOkensen die Best. des Aminosaure-N in yerschie-
denen Boden ausgefuhrt. Der Aminosaure-N betrug 50—70% des Gesamtstick-
stofis, der NHSN betrug 5—10%; 20—30% N blieb an Humussauren gebunden.
Ausfiihrung der Best.: 20 g Erde werden mit 2%ig. Sodalsg. in der Kalte be-
handelt, die FI. dekantiert und mit W. nachgewaschen, ohne jedoch zu filtrieren.
Die Lsg. wird in einem Kolben mit HCI angesauert, wobei die Humussauren ge-
fallt werden. Sollte die FI. stark gefarbt sein, so wascht man sie mit einigen
ccm AgNOs-Lsg.  Darauf wird filtriert und auf 250 ccm aufgefiillt, 125 ccm dienen
zur NH3-Best. in einem App. nach Aubin in Ggw. von MgO. Die ubriggebliebenen
125 ccm werden neutraliaiert und mit 15 ccm Formol yeraetzt. Darauf wird mit
I/to-n. NaOH titriert und auf diese Weiae der Aminosaure-N bestimmt. (Revue
gcnerale de Chimie pure et appl. 17. 137—44. 10/5.) SchOnfeld.

Gaston Chardet, Die Chemie des Ackerboderis. Umwandlung der Purine. (Ygl..
yorsteh. Ref) Es werden der Abbau der Nucleoproteide und die gegenaeitigen
Umwandlungen der Purinkorper besprocben. Die Purinbasen gelangen in den
Ackerboden entweder in Form yon Nucleinaauren, oder sie werden aus den Nucleo-
proteiden der toten Mikroorganismen gebildet. (Reyue generale de Chimie pure
et appl. 17. 154—55. 24/5.) SchOnfeld.
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J. Vasters, Beobachtungen uber die Unkrautbekampfung durch Kainit. (Nach
Verss. yon Th.. Remy.) Die Ergebnisse der Feldyerss. waren folgende: Der Kainit
yerdient fiir die Unkrautbekampfung durchaus Beachtung. Die Mindestgabe be-
tragt 12—14 dz pro Hektar, die Hochstmenge 20 dz. Auf vollen Erfolg ist nur
zu rechnen, wenn der Kainit auf feuchte Pfianzen gestreut, und wenn darauf ein
regenfreier Tag folgt; feine Mahlung erhoht die Nutzwirkung. Der Kainit totet
nicht alle Unkrauter ab; empfindlich sind Ackersenf, Sederich, WindenknSterich,
Ackerhundskamille, Ackerehrenpreis, Mtere, Nessel, Ereuzkraut u. Kornblwne; maBig
empfindlich Turmkraut, Flohknoterich und Sporgel; wenig empfindlich Melde, Sau-
distel u. Erdrauch. Am empfindlichsten gegen Kainit ist Gerste\ andere Getreide-
arten vetragen Kainit ais Kopfdunger recht gut. Die Vorztige der Verwendung
yon Kainit sind zuaammengefaBt folgende: Kainit kann im Gegensatz zum Kali-
dungesalz und Chilesalpeter unbedenklich in der zur Unkrautyertilgung erforder-
lichen Menge yerwendet werden. Augenblickuberschusse an Kali kommen der
Nachfrucht etc. zugute. Die Hauptbestandteile des Kainits sind 11 und besitzen,
mit Ausnahme von MgCIj, ein niedriges Mol.-Gew., Umstande, welche die plasmo-
lysierende Wrkg. auf die Zelle steigern. Die Giftwrkg. der Nebenbestandteile ist
bei Yerwendung in den erforderlichen Mengen nicht so groB, daB fiir das Getreide
dauemder Schaden entsteht. (Landw. Jahrbb. 46. 627—57. 19/6. Kgl. Landw.
Akademie. Bonn-Poppelsdorf. Inst. f. Bodenlehre u. Pflanzenbau.) SchOnfeld.

Leopold Wilk, Untersuchungen uber die Aciditat der wichtigsten Handelsfutter.
Es wurde der Gehalt an Fett, an freier Fettsdure und Protein yerschiedener O-
kuchen, Maisschlempen, Seisfuttermehle etc. ermittelt; die Ergebnisse sind tabellarisch
zusammengestellL  Die mittleren Prozentzahlen fur den Olsfiuregehalt im Fett der
Futtermittel mit AnschluB der saurereichen sind: Kiirbiskuchen 2% (n. 0—5%),
Sonnenblumenkuchen 2,6% (n. 5—10%), Bapskuchen 5,0% (n- 5—10%), Leinkuchen
11,6% (n. 5—20%), ErdnufSkuchen 26,9% (“e 20—50%), Maistrockene und Starke-
schlempen 27,4% (n. 20—35%), Sesamkuchen 59,8% (*¢ 30—75%), Beisfuttermehle
68,5% (n. 60—75%). (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 17. 231—69. Mai.)

SchOnfeld.

Oskar Wellmann, Futterungsi-ersuche an Kalbern und Ferkeln mit Vollmilch
und korrigierter Magermilch. Aus den Ergebnissen, welche durch Stoffwechseherss.,
bei Yerfiitterung von Vollmilch, Diafarinmilch, Mehlmagermilch und homogeni-
sierter Milch, an 1 Kalb und 8 Ferkeln, sowie durch die Analyse der Korper-
substanz yon 5 Ferkeln ermittelt wurden, sei folgendes mitgeteilt: Die durch ver-
zuckerte Mehlstarke auf den Nahrwert der Vollmilch korrigierte Magermilch erfordert
bei Verfiitterung an Kalber bosondere Vorsicht, da sie hier Durchfall yerursacht.
Die Ferkel yerzehren die Diafarinmagermilch obne nachteilige Wrkg. Die tagliche
Gewichtszunahme der Ferkel betrug 2,5—3,1 kg pro 100 kg. Die Intensitat der
Gewichtayermehrung nimmt mit dem Alter ab. Am yorteilhaftesten wirkte die
yiel Kohlenhydrate enthaltende Mehlmagermilch und Diafarinmilch. Von dem
verd. N Gehalt der Nahrung haben die Ferkel 36—74% im Organismus zuruck-
behalten. Der relatiye physiologische Nutzwert der yerschiedenen Milcharten
schwankt zwischen 84,3 und 89,5%. Die Ferkel haben pro 1 kg Gewichtszunahme
5,1—7,1 cal. yerbraucht. Die Kosten der Ferkelaufzucht waren bei Verfutterung
yon Mehl- und Diafarinmagermilch am geringsten. Der Analyse der Korpersub-
stanz zufolge (s. Tabellen) setzt das Mangoliczaferkel mehr Fett, das Berkshiere-
ferkel mehr Fleisch an. Die Ferkelanalysen bestatigten die Ergebnisse der Stoff-
wechselunterss. Uber den N- und Energieumsatz. (Landw. Jahrbb. 46. 499—626.
19/6. Zootechn. Inst. der tierarztl. Hochschule. Budapest.) SchOnfeld.
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S. Goy, Zur Prage der Verdaulichkeit des Torfes. Erwiderung an YOitz.
(Vgl. vOI1tz, Dietrich, Landw. Jahrbb. 45.1; C. 1914. I. 2014; siehe auch S. 429)
DaB bei groBeren Torfgaben eine Minusyerdauung eintritt, ist durch eine spezi-
fische Eigenschaft des Torfes selbst zu erklaren. Die stickstoffhaltigen Yerdauungs-
aafte werden vom Torf gebunden, auch andere Verdauungsfermente werden mog-
licherweise unwirksam gemacht. Je mehr Torf durch den Yerdauungakanal geht,
um so groBer ist diese Wrkg. (Landw. Jahrbb. 46. 403—s8. 15/5. Agrikultur-
ehem. Inst. der Uniy. Konigsberg.) SchOnfeld.

Wilhelm Vdltz, Verdauli¢hkeit des Torfes. Erwiderung auf die yorstehenden
AuafUhrungen. (Landw. Jahrbb. 46. 409—12.) SchOnfeld.

Mineralogische und gcologische Chemie.

Otto Hauser und H. Herzfeld, Die ,,Heliodore" aus Siidwestafrika. Das
untersuchte Heliodor bildet heiagonale PriBmen; Farbe hellgelb mit grunem Stich;
D. 2,74; Doppelbrechung negatiy; Spaltbarkeit nach der Basis deutlich, nach
(1010) kaum merklich; Bruch muschelig. Das Minerat gehort zu den Beryllen, und
zwar handelt es sieh um eine Varietat des Smaragds. Mittelwerte aus 5 Analysen:
BeO 13,88%; A1,03 18,60%; SiO, 66,89%; Fe,Os 0,55%; U,03 etwa 0,02—0,04%.
Fe,Os ist dem AlaOs isomorph beigemengt. Ais charakteristische Merkmale gegen-
uber ahnlichen Beryllvorkommen konnen gelten: 1. Deutliche blauliche Phosphores-
cenz bei Einw. von Kathodenstrahlen; 2. bei langerer Belichtung mit Kathoden-
strahlen schlagt die Farbe von Gelbgriin in fahles Griin um; 3. das Minerat ist
opalescent und zeigt schwache griine Fluorescenz; 4. schwache Badioaktiyitat, her-
yorgerufen durch den U-Gebalt. (Chem.-Ztg. 38. 694—95.2/6. Technol. Inst.,
Uniy. Berlin.) SchOnfeld.

Felix Rosenkranzer, Uber die Geschwindigkeit der Auflosung von Zinkblende
und Bleiglanz in verdiinnter Schwefelsaure. Es wurde die Frage nach der Angreif-
barkeit sulfidischer Erze durch verd. MineralsSuren, insbesondere H,S04, aufgerollt
und an Zinkblende und Bleiglanz eiperimentell untersucht. Bei Verss. mit Claus-
thaler Blende zeigten sieh folgende GesetzmaBigkeiten: Die entwickelte AS-Menge
y ist direkt proportional 1. der Zeitdauer Z der Rk., 2. der H,SO-Konzentration
[H,S04, 3. der OberflachengroBe O, und 4. der abBoluten angewandten Menge des
Sulfids M, d. h. y = [*"[HjSO,]- O-U, worinf einen Proportionalitatsfaktor be-
deutet. Der EinfluB der Temp. andert sieh, unabhangig von der Korngrofie, nach

einer Eiponentialfunktion nach der Gleichung: y = +b = K'ea", worin y —
entwickelte H,S-Menge, e =* Basis des natttrlichcn Logarithmensystems, d = Temp.,
a und K = Konstanten. Fur § = 0° ist y, = K, die entwickelte H,S-Menge:
y = ¢-Z-[H,S04' O-M-e05 (c = Einheits- und Materialkonstante).

Zum SchluB wird die Frage erortert, ob die hier gefundenen GesetzmaBig-
keiten mit den Ergebnissen der Unterss. von NERNST, Noyes etc. (ygl. Nernst,
Theoretische Chemie, VII. Aufl,, S. 610) uber heterogene Rkk. ubereinstimmen.
Nach den yorliegenden Versuchsdaten (b. a. Tabellen im Original) wird die
Geschwindigkeit der Einw. von yerd. H,S04 auf Zinkblende und Bleiglanz yon der
Diffuaionatheorie der Geschwindigkeit heterogener Rkk. nieht umfaBt. Ahnliche
Anomalien sind schon beobachtet worden, z. B. beim Sehmelzen des Quarzes, beim
Auflosen von As,Oa in W. Beim Angriff auf Zinkblende und Bleiglanz durch
yerd. HjSO, dlirfte es sieh um eine der Umsetzungsreaktion zu Sulfat und H,S
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yorauBgehende, langBam yerlaufende Lag. des Erzea handeln, dereri Ursache vielleicht
in allmahlicher Hydrolyse zu suchen iat. (Ztschr. f. anorg. Ch. 87. 319—34. 23/6.
Chem. Lab. d. Bergakademie Clauathal.) SchOnfeld.

Herbert Edmeston Watson und Gostabehari Pal, Uber die Badioaktmtdt
der Gesteine der Goldfelder von Kolar. Vft. untersuchten mittelB einer neuen
Methode (Schmelzen der Gesteine mit Kaliumhydrosyd unter yermindertem Druck)
den .KaZmmgehalt einer Anzahl von Schiefcrn aus yerachiedenen Teilen der Gold-
felder von Kolar (Myaoreplateau, ostlich von Bangalore). Der Radiumgehalt dieser
Schiefer erwiea sich annahernd konstant und betrug im Mittel 0,19 X 10~ISg pro
g Gestem. Einige Geateinaproben apateren Altera enthielten mehr Radium (0,82
bis 6,90 X 10—2 g pro g). (Philos. Magazine [6] 28. 44—51. Juli. Bangalore.
Indian Inst. of Science.) Bugge.

Et. Barral, Zusammensetzung des Wassers der Limans von Odessa. Analysiert
wurde daa W. der Limans yon Kualnick (I.), Kadjibeiski (I1.) und Kleiu-Lieben-
thal (111.). Daa W. wurde am 16, 17. und 18/8. 1913 geschopft. — Das W. der
Limans ist schwach alkal., es enthalt Spuren von NHS und riecht schwach nach
Fischen und H,S. Die freie CO, wurde nicht bestimmt; gebundene COs ist kaum
yorhanden:

Dl 1,0534 1,0345 1,0183
Grade BaumZ .o 73 4" 9 2° 5
Trockenriickstand bei 120°. . 82,684 45,410 21,674

" iiber H2S04 100,320 53,872 25,884
Basen, ber. ais Sulfate . . . 100,206 53,985 25,815
I -1 O D 61,0307 34,6813 16,8520
S O3 0,7960 0,8527 0,4550
MgClj.. 16,5916 7,6485 3,1554
CaCls ...... 0,5688 0,4776 0,3435
CaS04 ..... 3,2415 0,6724 0,5205
MBI e 0,2476 0,1003 0,0633
Organ. Br, ais B r.....cccceeeee. 0,025 0,010 _
Minerat. J, ala J ....cccvene 0,00055 — _
SIO™ e 0,018 0,010 0,015
NANO oo 0,0017 — _
Ammoniak-N.........cccoeevvevrrennnn. 0,036 0,079 0,016
EiweiJB-N, ala NHS................... 0,068 0,086 0,021

Nitrate, Al, Fe etc. fehlen. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 630—34. 5/7.

LyOﬂ. Fak. d. MEd) DOsterbehn.

Analytische Chemie.

Droste, Jodeosin ais Indicator zur Bestimmung des Glasalkalis. (Vgl. S. 90.)
Vf. weiat darauf hin, daS auch W. Lenz, deggleichen die Physikal.-Techn. Reicbs-
anatalt daB Jodeosin ais geeigneten Indicator fur die Best. des Glasalkalis be-
zeichnet haben. (Pharmaz. Ztg. 59. 541. 8/7. Hannover.) DOSteebehn.

Paessler, Zur Bestimmung der freien Schtcefelsaure im Leder. Ein Gehalt an
freier H8504 setzt die Haltbarkeit des Leders mehr oder weniger herab. Ala
Quellen fiir die Herkunft der HsS04 kommen alle moglichen Bearbeitungen des
Leders in Betracht, so z. B. das Pickeln, das ist die Behandlung des Rohmaterials
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mit NaCl-Lsg.j der oftmals H,S04 zugesetzt wird, Verwendung von verd. H,S04
zum Schwellen des Ledera, desgl. ala Entkalkungsmittel, Verarbeitung pflanzlicher
Gerbatoffauaziige, weiche freie H,S04 oder SOa enthalten, endlich die Anwendung
von HaS04 zum Bleichen des fertigen Ledera, beim Farben mit sauren Anilinfarb-
atoffen und die Schwarzung mit H2S04haltigen Schwarzen und Zurichtemitteln. —
Zur Best. der freien H2S04 aind die yerachiedenaten Methoden mitgeteilt worden,
Vf. filhrt die wichtigsten genau an und unterzieht aie einer kritischen Besprechung.
Allen haftet der grundaatzliche Fehler an, daB bei ihnen die Sulfationen und nicht
die Waaaerstoffionen (der charakteriatiache Beatandteil der freien HaS04) bestimmt
wird. Ala sicheratea Mittel zum Nachweis freier H,S04 kommt allein die Dialyse
dea Ledera in Betracht, da die Aufnahme der S. durch die Haut und durch das
Leder auf Adaorptionaeracheinungen zuruckzufuhren iat. Je mehr freie H,S04 der
Haut dargeboten wird, ein deato geringerer Prozentaatz davon geht in die Haut;
je weniger freie HtS04 der BloBe dargeboten wird, ein deato groBerer Prozentaatz
geht in die Haut. In keinem Falle wird die S. von der Haut yollstsindig aufge-
nommen. Selbatyeratandlich muB dieaer Adsorptionsyorgang umkehrbar sein, d. h.
die S. muB durch Dialyao wieder yon Leder trennbar sein. Man dialysiert gegen W.
Man kann ao noch 0,1% freie H,S04 im Leder nachweisen. — Yf. ist zurzeit damit
beschaftigt, das Yerf. zu einem guantitatiyen auszuarbeiten. (Collegium 1914. 509
bis 517. 4/7. Freiberg i. S. Deutache Versuchsanstalt fiir Lederinduatrie.) Grimsie.

Urbain J. Thuau und R. Madru, Die Schwefelsdure in Ledern und in sul-
fitierten Extrakten. Analyse sulfitierter Extrakte: Das Verf. zerfallt in drei Ab-
schnitte, Best. der Sulfate, der Summe Sulfat + Gesamt-SO, und der freien SO,.
1. Best. der Sulfate. Eine gewogene Menge Extrakt wird mit reichlich W. yerd.,
mit HCI yeraetzt und in der Siedehitze mit BaCl, ausgefallt. Nd. auf guantitatiyem
Filter mit HCI-haltigem W. und schlieBlich mit A. auswaachen, trocknen und gliihen.
Berechnen ais SOs. — 2. Best. der Summe von Sulfat + Gesamt-SO,. Der Eitrakt
wird nach Zuaatz von 2g Soda+ 1g KNO, auf dem Waaaerbade zur Trockne
yerdampft, der Riickatand iiber einer Alkoholflamme calciniert, die Aache in HCI
gel. und im Filtrat SOs bestimmt. Difierenz zwischen 2 u. 1 X 0,8 = Gesamt-SOj.
— 3. Best. der freien SO,. Verdiinnen dea Extrakts mit W. und abdestillieren in
n. NaOH, osydieren mit Brom, konzentrieren und SOa mit BaCl, fallen. (Collegium
1914, 527—33. 4/7.) Grimme.

G. W. Raiziss und H. Dubin, Eine volumetrische Methode zur Bestimmung
des Gesamtschwefels im Sarn. Man yersetzt 2 ccm Harn mit 0,5 ccm Benedict-
schen Reagensea, dampft zur Troekne, gliiht, lost in 2 ccm verd. HCI, neutralisiert
mit NaOH, aauert mit 1 Tropfen HCI an, fiigt eine Lag. yon Benzidinchlorhydrat
hinzu, filtriert den resultierenden Nd. ab, wascht mit k. W., lost ihn in h. W.
unter Zusatz yon etwas NaOH, laBt erkalten, yersetzt mit konz. HaS04 u. titriert
mit Vio-u- KMn04 1ccm Y10n. KMn04 entapricht 0,000099 g S. (Journ. of Biol.
Chem. 18. 297—303. Juli. Philadelphia.) Henle.

A. E. Taylor und C. W. Miller, Bestimmung des Phosphors in biologischem
Materiat. Detaillierte Vorschriften zur Best. dea P in Harn, Faeces u. Blutserum.
Das zu analyaierende Materiat wird unter Zusatz yon NajCO, yeraacht, der Riick-
atand mit HNOa, NH4Nitrat, NH4Molybdat und H,S04 behandelt, der Nd. zentri-
fugiert, gewaschen. in uberschussiger '/10-n. NaOH gel., daa freigemachte NH, ver-
jagt und mit Hio'n- Saure zuriicktitriert. Die Differenz zwischen der zugesetzten
Menge M0-n. NaOH und ,/,0n. Siiure entspricht der yorhandenen Phosphoraaure,
und zwar entapricht 1 ccm #io'n*NaOH 0,00025 g H,P04 — Zur Best. sehr ge-



660

ringer Mengen Phosphora eignet sich das colorimetrische Yerfahren: man lost den
PhosphorsSure-Molybdanniederschlag in NaOH, yersetzt mit Phenylhydrazin und
H,S04 u. yergleicht die aich entwickelnde blaue Farbung mit der einer aus Na,HPO,,
Molybdanlsg., NaOH, Phenylhydrazin und H,S04 bereiteten Standardlsg. (Journ.
of Biol. Chem. 18. 215—24. Juli. Philadelphia. Uniyersity of Pennylyania) Hente.

Emil Votoéek und R. Potm¢ail, Uber die Bestimmung der Bhamnose in Gegen-
wart anderer Methylpentosen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3653; C. 1914. |. 22)
Das Yerf. zur Beat. der Rhamnose berubt auf der Umwandlung dea Zuckers in
a-Rhamnoheionaaure und Oxydation derselben zu Schleimsaure. Man behandelt
die Rhamnose in Ggw. einiger Tropfen Ammoniakft. mit 2 Mol. HCN von mittlerer
Konzentration, yerjagt nach 24 Stdn. den HCN-OberschuB durch Kochen und ver-
seift daa Reaktionsprod. mit der berechneten Menge Natronlauge. Sobald die FI.
kein NH, mehr entw., dampft man dieaelbe zur Trockne, lost den Riickatand in
60 ccm HNOs, D. 1,15, dampft die Lsg. im Wasserbade auf '/j ihres Volumena ein
und stellt sie unter haufigem Reiben der GefaBwandungen 48 Stdn. bei Seite. Man
sammelt den krystalliniachen Nd. yon Schleimsaure, wascht ihn mit 20 ccm k. W.,
trocknet ihn und wagi 100 Tle. waaaerfreie Rhamnoae liefern hierbei im Mittel
45,5 Tle. Schleimsaure. — In Ggw. yon Rhodeoae fielen die Resultate weniger kon-
atant aus, doch waren aie immerhin noch brauchbar. Der Zweck dea Verf. beateht
nicht darin, kleine Mengen yon Rhamnoae in Ggw. groBer Mengen anderer Zucker
zu beatimmen, Bondem die yon der hydrolytiachen Spaltung gewiaser Glucoaidc
herriihrenden Methylpentosenairupe zu analysieren. (Buli. Soc. Chim. de France
[4] 15. 634—39. 5/7. Prag. Lab. f. organ. Chem. d. bohm. Techn. Hochschule.)

DOsterbehn.

Frederick Bates und Francis P. Phelps, Einfiufi der atmospharis¢hen Ver-
haltnissc bei der Priifung von Zuckern. Ea wird darauf yerwieaen, daB bei dem
Filtrieren yon Zuckerlagg. durch Verdunstung yon W. eine Konzentrationsiinderung
stattfindet; die GroBe des dadurch bedingten Fehlera ist bis jetzt noch nicht ge-
nauer beatimmt worden. Die Ergebnisse derUnteraa. derYff. lehren, daB die atmo-
spbarischen Verhaltnisse haufig einen yerhaltniamaBig groBen Fehler yerursachen
konnen, der indes immer yermieden werden kann. Die Umatande, die die Starke
der an der Oberflache einer Fl. atattfindenden Verdunstung beeinfluaaen, sind aehr
mannigfaltig, u. ihre Einw. iat sehr yeranderlich. VAf. yerfolgen die hier obwaltenden
Yerhaltnisae zunachat recbnerisch und besprechen dann die beiden Verff. zur Best.
der GroBe dieses Fehlera; bei dem eraten wird die L8g. wilhrend de8 Filtrierens
gewogen, bei dem zweiten die Anderung der Polariaation ermittelt, die der ver-
dunateten Menge W. proportional iat. Um nicht auf die atmosphariséhen Verhalt-
nisse, wie sie innerhalb eines Jahrea yon aelbat eintreten, allein angewieaen zu sein,
wurde ein Thermostat yon 15 cbm Inhalt benutzt, der auf jede beliebige Temp.
innerhalb 18 und 39° bei jeder beliebigen relatiyen Feuchtigkeit zwischen 17 und
92% genau eingeatellt werden konnte. Die Unteras. wurden angestellt mit Raffinade-
zucker und mit Rohzucker. Die Einzelergebnisse sind in Tabellen und in Schau-
bildern zusammengefaBi.

Die Ergebnisse sind fur Rohzucker bei einmaliger Filtration der Lsg., daB
die Zunahme. der Polariaation infolge von Verdunstung bei den gewohnliehen
Prilfungen und den gew5hnlich herrachenden atmosphariachen Verhaltni8sen yer-
nachlassigt werden kann, falls die Dauer der Filtration 10—12 Min. nicht tiber-
ateigt. Bei zweimaliger Filtration von nicht weniger ais einem Viertel der Lag.
darf indes die Verdunstung nicht yernachlassigt werden; die Zunahme der Polari-
sation kann sich dabei auf mehrere Zehntelgrade Ventzke belaufen. Es ist also
hier bereits unter gewohnliehen atmoapharischen Yerhaltnissen Yorsorge gegen die
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Verdunatung zu treffen, die, abgesehen yon Anbringung einer Korrektur (ygl. Ori-
ginal), durch Bedecken des Triehters mit einem Uhrglase gescheben kann. Diese
MaBregel yerhindert auch fur jedwede Beachaffenheit der atmoapharischen Yerhalt-
nisse eine Zunahme der Polarisation. (Ztsehr. Ver. Dtscb. Zuckerind. 1914. 579 bi8
596. Juli.) R(h1e.

N. Petkow, Ober die Untersuchung der nach Bulgarien eingefuhrten Glucose.
Alle in Bulgarien, namentlich aus Nordamerika eingefuhrte Glucose soli frei sein
von SO,, Sulfiten, freier H,S04, As-, Pb-, Ba- u. anderen schadlichen Metallyerbb.
und fremden, zur Verfalschung dienenden Zusatzen, wie Mehl, Saccharin u. a. Vf.
gibt kurz die Verff. an, die zur Unters. der Glucose hierauf yorgeschrieben worden
sind. (Ztsehr. f. offentl. Ch. 20. 242—44, 15/7. [18/3.] Sofia. Chem. Staatslab. dea
Finanzministeriums.) ROHLE.

W. Moeller, Uber Celluloseextrakte und dereri Nachweis in Gerbextrakten und
Ledern. (Vortrag in der deutschen Sektion des I. V. L. I. C. am 21/6. 1914 in
Frankfurt a. M)). Zusammenfassende Besprechung der einschlagigen, bereits friiher
(S. 591 und Collegium 1914. 319; C. 1914. |. 2213) behandelten Fragen. (Ygl.
nachf. Ref.) (Collegium 1914. 488—93.4/7. Hamburg.) RtJHLE.

3. H. Schulte, Nochmals Sul/itcelluloseextrakt. Erwiderung auf die Ausf&hrungen
Moelleks hierzu (Collegium 1914. 319; C. 1914. I. 2213). Polemik. (Collegium
1914. 493—98. 4/7. [23/6.]Koln-Ehrenfeld.) ROhle.

Ad. Stetter, tjber Katalase und Reduktasebestimmung von Kuhmilch in der
Praxis und uber Beziehungen zwischen Katalase und Reduktase einerseits und spezi-
fischem Gewichte, Fett und Aciditat andererseits. Es sollte festgestellt werden, ob
die Best. des Katalase- und Reduktasegehaltea fur die Praxis yon Bedeutung ist,
und ob die in der Uberschrift genannten Beziehungen tatsachlich besteben. Vf.
bespricht zunachst die yorliegende Literatur, die Anstellung und Ausfuhrung der
Unterss., deren Dauer sich auf ein Jahr erstreckte, und gibt die zahlreichen Er-
gebnisse in Tabellen zusammengefaBt. Danach bestehen solche Beziehungen
zwischen dem Katalase- und Reduktasegehalte einerseits und der D. u. dem Fett-
gehalte andererseits nicht, wohl aber entspricht ein hoher Sauregrad meiat einem
hohen Reduktasegehalte. Ferner zeigt es sich, daB es ratsam ist, nicht allein auf
den Ausfall der Katalase- und Reduktaseprobe hin zu urteilen, sondern dabei auch
den Sauregrad mit heranzuziehen. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 43. 369—381. 15/7.
Hameln. Milchw. Inst.) RtIHLE.

K. Zolfl, Bestimmung des Lebertrans in Emulsionen. Vf. fuhrt aus, daB eine
genaue Fettbest. (nicht Lebertranbest.) nur durch Eitraktion im Soihletapp. moglich
ist, und daB der ernahrungsphysiologische Wert einer Lebertranemulsion yon dem
Trangehalt, der Gute des Trans und der Bereitungsweise abhangt. Die Gute des
Trans beruht indessen nicht nur auf den yom Arzneibuch geforderten physika-
lischen Konatanten, sondern ganz wesentlich auch auf seinem zwischen 1,5—5%
schwankenden Gehalt an EiweiB, Lecithin, Cholesterin und mehr oder minder ab-
gebauten Aminen. (Pharmaz. Ztg. 59. 542. 8/7. Lab. von J. E. Stbohschein,
G.m.b.H) DHSTERBEHN.

Otto Folin und W. Denis, Nephelometrische Methoden zur Bestimmung des
Aceton#, der Acetessigsaure und der fi- Oxybuttersaure im Sarn. Man sauert den
zu analysierenden Harn mit H,SO< an, aspiriert daa Aceton mittels Luft in eine
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2%ig- was. NaHSOaLsg., yersetzt die Lag. mit Scott-WiLSONschem Reagena [alkal.
Lag. von Hg(CN), u. AgNO,] und vergleicht im Colorimeter mit einer aua Aceton,
Diaulfit und ScOTT-WILSONachem Reagena bereiteten Standardlsg. Die Aceteasig-
saure beatimmt man in einer zweiten Probe Hams derart, daB man dieae mit verd.
H,S04 erhitzt, die Menge dea reaultierenden Acetona in der angegebenen Weise
ermittelt und die Menge dea zuyor gefundenen Acetona abzieht. — /?-Oxybutter-
aaure wird nach Entfernung dea Acetona und der Aceteaaigaaure (durch Kochen
mit yerd. H,S04) mittela CrOs zu Aceton oxydiert und diea in der angegebenen
Weiae beatimmt. (Journ. of Biol. Chem. 18. 263—71. Juli. Boaton.) Henle.

Otto Folin und W. Denis, Quantitative Bestimmung von Eiweifi im Harn.
Hierzu eignet sich die von KOBER (Journ. of Biol. Chem. 13. 485; Journ. Americ.
Chem. Soc. 35. 290; C.1913. I. 1285. 1522) angegebene nephelometrische Methode
unter Verwendung einer Standardlag. aua friachem, hamoglobinfreiem Blutserum,
sowie die gebrauchliche grayimetriache Methode, beatehend in mehrmaligem Zentri-
fugieren des mit Eaaigaaure angesiiuerten Harna, Waschen des Nd. mit 50%ig. A,
Trocknen und Wagen. (Journ. of Biol. Chem. 18. 273—76. Juli. Boston.) Henle.

Edward Henry Rennie und Alfred Ernest Dawkins, Die Reaktion zwisclien
Salpetersaure und Brucin in GegenwartvonMetallnitraten. Da, wie Winkler
(ygl. Lunge, Ztscbr. f. angew. Ch. 15. 241; C. 1902. |. 1076) gezeigt hat, die
Brucinrk. yon der aalpetrigen S. ausgeht und hiermit eine Ahnlichkeit mit der Rk.
zwiBchen Cu undHNO3 (Journ. Chem. Soc. London 99. 1035; C. 1911. Il. 199
besitzt, wurde der EinfluB von Natrium-, Kalium-, Caesium-, Rubidium- u. Stron-
tiumnitrat auf die Brucinrk. colorimetrisch in der WeiBe beatimmt, daB unter aonst
gleichen Bedingungen die Zeit gemesaen wurde, die zum Eintritt einer bestimmten
Farbung [durch eine Co(NO3g-Lag. gegeben] erforderlich war. Ea ergab sich, daB
die Geschwindigkeit durch Licht, erhohte Temp. u. durch wachsende Konzentration
der Salze yergroBert wird; heminende Wrkgg. der Salze konnten jedoch nicht be-
obachtet werden. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1487—90. Juni. Adelaide. Uniy.)

Franz.

H. E. Reeser, Die Konglutinationsmethode. Die Technik dieaer Methode ist der
der Komplementbindungark. ahnlich; der Unterschied besteht hauptaachlich darin,
daB ala Indes atatt der Hamolyse die Zusammenballung der roteu Blutkérperchen
dient. Zur Auafilhrung sind erforderlich: 1. Komplement (frischea Pferdeaerum);
2. das zu untersuchende, durch *s-atdg. Erhitzen auf 56° seines Komplements be-
raubte Serum; 3. ein mit dem zu untersuchenden Serum Kkorrespondierender Ba-
cilleneitrakt; 4. inaktiyea, ’/s Stde. auf 56° erhitztea, Rinderserum ais konglutinin-
haltiger Stoft; 5. Blutkorperchenaufschwemmung (defibriniertes und gewaschenes
Schafblut). — Ea wurden Verss. uber Konglutination bei Malleua, Syphilia und
seuchenhaftem Rinderabort angeatellt. Bei Malleua wurden befriedigende, bei
Syphilia weniger giinstige, bei seuchenhaftem Rinderabort unbrauchbare Resultate
eraielt. — Die Arbeit enthalt ferner Angaben iiber die Wrkg. yon Rinder-, Pferde-,
Schaf-, Ziegen-, Schweine- und Meerschweinchenserum auf Blutkérperchen yon
Pferd, Rind, Hammel, Schwein, Meerachweinchen und Ziege. (Folia mikrobiologica
3. Heft 1. 34 Seiten. Juni. Rotterdam. Reichsseruminstitut. Sep. v. Yf) Hen1e.

Teclmische Chemie.

C. Gunther und A. Herzfeld, Zusummenfassender Bericht iiber die Arbeiten
der staatlichen Kommission zur Priifung der Beinigungsverfahren von Zuckerfabrik-
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abicassern in der Zeit von 1899 bis Anfang 1913. Bereits in den Jahren 1876—1880
war eine solche Kommiasion tatig; sie gelangte zu dem Ergebniase, daB die
Reinigung am zweckmaBigaten nach dem Verf. yon KNAOEE durch Erhitzen der
Abwasser mit CaO geschehe. Im Jahre 1899 wurde die Kommission neu gebildet
mit der Aufgabe, die inzwiachen in Aufnahme gekommenen Yerff. zu priifen.
Richtunggebend fur die Tatigkeit dea Erftnders auf diesem Gebiete nieht nur,
8ondern auch fiir alle Beteiligten wurde ein Bericht dea Voraitzenden dieaer Kom-
mission, Schhidtmann, am 4/6. 1901 yersandt; darin wurde empfohlen, die Ab-
waaaer, die je nach der Stelle dea Betriebea, wo sie entatehen, yerachieden nach
Zua. und Leichtigkeit der Reinigung Bind, zu trennen und geaondert zu reinigen.
So bediirfen die Fali- u. Kondenawasser meist keiner Reinigung. Die Riiben-
schwemm- und -waschwasser sind achon durch Entfernung der mechanisch
beigemengten Verunreinigungen durch Fangyorrichtungen ganz erheblich zu reinigen.
Am achlimmaten sind die SchnitzelpreB-u. -achwemmwasaer, die Knoehen-
kohlenabwasser, sowie die Tiicherwasch wasser u. Scheuerwasser; ihre
Menge iat aber gering im Verhaltnisse zur gesaraten Abwassermenge, und ihre
Reinigung erfolgt nach einem biologischen Verf.

AuBer der Trennung der Abwaaaer versuchte man, auch durch beaondere
Verft. der Auslaugung der Rubenachnitzel (STEFFENsches Briihverf., PrefidifFusion
von Hykos-Rak) die Entstehung der fiir den Vorfluter beaonders achadlichen
Difiuaionsablauf- u. Schnitzelprefiwasser iiberhaupt zu verhindern, sowie ferner
einen Teil des gebrauchten Wassers im Betriebe wieder zu verwerten.

MIF. geben weiterhin eine Beschreibung der zahlreichen von der Kommiasion
gepriiften Anlagen und der yon der Kommission yeranlaBten Sonderpriifungen.
Die gesamten Erhcbungen ergeben, daB es zurzeit kein Verf. gibt, das etwa ais
Uniyersalyerf. fiir alle Falle geeignet ware; es muB yielmehr in jedem einzelnen
Falle gepruft werden, welchea Verf. unter den besonderen Vorfluter- u. sonatigen
Verhaltnissen am zweckmaBigaten zur Einfiihrung gelangt (Ztschr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 1914. 139—68. Juli.) ROHLE.

Ed. W. Albrecht, Norwegischer und spanischer Kies. Bemerkungen zu den
Ausfuhrungen von Keppeler u. Uhlmann (vgl. Chem.-Ztg. 38. 318. 597; C. 1914.
I. 1379. 2208). (Chem.-Ztg. 38. 816. 26/6.) SchOnfeld.

Piero Fenaroli, Bas Tellur ais Fdrbemittel in den Natronkalksilicatgldsern.
Fugt man ohne gleichzeitige Reduktion Tellur zu einer verglasbaren M., so erhalt
man keine gefarbten Gliiser. Durch gleichzeitige Reduktion kann man mit Te
yerachieden gefarbte Gldser gewinnen, einige sind kolloidale Lsgg. von elementarem
Te, andere Bind Polytelluride. Die kolloidales Te enthaltenden (Jlaser entsprechen
yollig den Tellurhydrosolen und 8ind in einer blauen und braunen Grundform
erhalten worden. Die blauen Glaaer, die vor allem im Innern der durch Poly-
telluride roten Glasmaasen erhalten wurden, enthalten groBere kolloidale Partikelchen
ala die braunen Glaaer. Diese kolloidalen Te-Lsgg. in den Glasern aind analog
denen der roten Selenglaaer (vgl. Chem.-Ztg. 38. 177; C. 1914. L 1123) und stehen
wie letztere wohl in Beziehungen zu dem im Sinne Hoffmanns (Ztschr. f. angew.
Ch. 19. 1089; C. 1906. Il. 720) aufgefaBten Bortellurultramarinen. Die rote Poly-
telluride enthaltenden Glaaer haben ein Abserptionsspekirum, das yollkommen dem
der wss. Polytelluridlsgg. entspricht, und zeigen wie letztere eine Absorption, die
vom Griin biB zum ganzen Yiolett mit einem deutlichen und charakteriatischen,
zwischen 480 und 490 fifl liegenden Maiimura geht. (Chem.-Ztg. 38. 873—74. 9/7.)

SchOnfeld.

Otto Dafert, Uber die Talbotschlacke. Bericht Uber die Unters. von 2 beim
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TalbotprozeB erhaltenen Talbotschlacken. Die Zus. war (im Mittel) folgende:
MgO 4,25%, CaO 48,1%, MnO 4,91%, AlO, 5,28%, FeO 7,34%, Fe,O, 5,25%,
SiO, 9,48%, P,0s 1599% > S 0,51%, SO, 0,08%. Die Zus., sowie die Citronen-
saureloslichkeit, auf Gesamtphosphorsaure bezogen, unterscheiden Bich wenig yon
der zub. der Thomasschlacke; der Wert der Talbotschlacke ais Diingemittel wird
Bich demnach von der Thomasschlacke wenig unterscheiden. (Ztschr. f. landw.
VerB.-Wesen Osterr. 17. 301—2. Mai.) SchOnfeld.

V. tindt, Die Zerstdrung des Zinkferrits in gerSsteten Blenden vor ihrcr eigent-
lichen Beduktion. Beim Rosten eisenreicher Zinkblenden bildet sich leicht Zinkferrit,
dessen Reduktion schwerer erfolgt ais die yon freiem Zinkoxyd. Durch Gliihen
in CO und CO-haltigen Gasen (Leuchtgas, Generatorgas) wird das Zinkferrit zers.
unter B. vOn freiem Zinkoryd und Eisenferrit. In der Rohblende enthaltenes Cal-
ciumsulfat wird gleichfalls reduziert; das dabei gebildete CaS setzt sich mit ZnO
yollstandig zu ZnS um. Vergleichende Verhiittungsyers8. zeigten, daB letztere Rk.
ohne Nachteil ist. Die Vorbehandlung mit CO-haltigen Gasen ist yielmebr geeignet,
die Wirtschaftlichkeit erheblich zu erhohen. (Metali u. Erz, Neue Folge der ,Me-
tallurgie“ 11. 405—8. 22/6) Groschoff.

W. Pfanhauser, Galranoplastik. Zusammenfassender Vortrag Uber die neuere
Entw. der Galyanoplastik und ihre Anwendungen. (Ztschr. f. Elektrochem. 20.
437—43. 15/7. [21/5.*] Yortr. Hauptyersamml. Deutsche Bunsengesellschaft Leipzig.)

SACKCR.
J. Canac und E. Tassily, Uber die Vernickelung des Aluminiums. (Buli. Soc.
Chim. de France [4] 15. 595—98. 5/7. — C. 1914. 1. 922) DOsterbehn.

Jnlins Szildgyi, Beitrdge zur geschichtlichen Entwicklung der Betriebsfiihrung
der Spiritusfdbrikation. (Vortrag auf d. Versamml. d. Vereins Osterreich. Chemiker.)
Der Vf. bespricht die wissenschaftlichen und technischen Fortschritte auf dem
Gebiet der Spiritusindustrie.  (Oaterr. Chem.-Ztg. 17. 149—53. 15/6. [21/3.])

Schoénfeld.

J. Kurzmann, Beitrdge zur Kenntnis der Seifen. Uber das Leimbildungsver-
mogen des Kaliumlaurats, des Kaliumoleats und ihrer Mischungen. Die Messungen
der Viscositdt (zu welchem Zwecke ein neues Viscosimeter konstruiert wurde; der
App. ist unter der Bezeichnung ,,Multiviscosimeter nach Kurzmann" von der Glas-
blaserei Alois Schmidt, Breslau, zu beziehen) der unters. Seifen in ihrer Ab-
hSngigkeit von der Temp. u. Konz. zeigen, daB im Verhalten des Kaliumlaurats
und des Kaliumoleats weitgehende Unterschiede bestehen. Beim K-Oleat wachst
die Viscositat mit steigender Konz. erst allmahlich, dann ganz rapide, und zwar
bereits bei Konz. von etwa I/j Mol. im Liter. Gleichzeitig zeigen die Oleatlsgg.
von 0,4-n. ab einen hohen Temperaturkoeffizienten der Viscositat. Die konz. Lsgg.
entsprechen durchaus den ,Seifenleimen”. Bei Lauratlsgg. ist der Anatieg der
Viscositat mit der Konz. ein sehr maBiger und allmahlicher, und selbst die bei den
konz. Lsgg. beobachteten Temperaturkoeffizienten sind yon niedrigerer GroBen-
ordnung, ais beim Oleat (s. ViBCOsitatskuryen im Onginal). Kaliummyristat steht
in seinem Verhalten in der Mitte, nahert sich aber mehr dem Laurat an. Zusatz
kleiner Lauratmengen zum Oleat erhoht maBig die YiBcositat bei 90°, bei 20° wird
sie herabgesetzt. Zusatz von KOH zur neutralen Seifenlsg. wirkt in kleiner Kon-
zentration vyiscositatserniedrigend, in groBerer yiBCOsitatserhohend. ZUr Erzielung
entsprechender Eftekte sind bei der OleatlBg. geringere KOH-Mengen erforderlich,
ais bei der Lauratlsg. Die Wrkg. deB KOH ist um so eingreifender, je hoher die
Konzentration. Die KOH-Wrkg. yerschiebt sich mit der Temp. in der Weise, daB
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Konzentrationen, welche bei hoher Temp. yiscoBitiitserniedrigend wirken, bei tiefer
yiacositatserhohend wirken. Die kritische Konzentration dea KOH, bei welcher
dies in Eracheinung tritt, kann ais ,leimbildendell Konzentration bezeichnet wer-
den. Der Temperaturkoeffizient der Viscositat wird durch kleine KOH-Zusatze er-
niedrigt, durch groBere erhoiit. Pahnkerndlsaures Kalium wird durch KOH in
sciner Viseoaitat in gleichem Umfange beeinfluBt, wie K-Laurat. Die Wrkg. yon
KjC03 auf die Viacoaitat von palmkernolsaurem Kalium ist acbwiicher, ab die-
jenige von KOH bei tsgg. gleicher Aquivalentkonzentration; bei aquimolaren Lsgg.
ist die Wrkg. yon K,COO gleich derjenigen yon KOH. Diea berechtigt zu der An-
nahme, daB die Beeinflusaung der Viacositat durch Elektrolytzusatz eine Anionen-
wrkg. ist. Daa CO03lon ist aktiyer ala daa OH-lon. Die Kurye der moélaren Leit-
fahigfceiten yerlauft bei samtlichen untera. Seifen anormal. KOH u. K,COs-Zusatz
erniedrigt die Leitfahigkeit der Seifen, die Leitfahigkeit des Gemischea atrebt
Werten zu, welche unterhalb der Leitfahigkeit dea Zusatzelektrolyten liegen. Der
Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit der Mischungen fallt von dem Werte fiir
neutrale Seifen zu Werten ab, welche fur reine KOH kennzeichnend sind. Die
Leitfahigkeit einer Miachung yon Laurat und Oleat ist hoher, ais die Summe der
Leitfahigkeiten der Komponentem (Kolloidchem. Beih. 5. 427—84. 15/5. Chem.
Inst. Uniy. Breslau.) SchOnfeld.

Erich Muller, Berlinerblau und Turnbullsblau. 1V. (Ports. yon Chem.-Ztg.
38. 328; C.1914.1 1381) V. bat fruher gezeigt, daB die blauen Ndd. aus Perro-
cyankalium mit uberachusaigem Ferrichlorid einerseits und Ferricyankalium mit
Uberachusaigem Ferrochlorid andererseits, d. h. das unl. Berlinerblau und Tumbulls--
blau, yerschiedene Korper aind. Die angenommenen Formeln Fei(PeiFeoc)j, bezw.
KFeo(FeiFeoc)3 lieBen eine gegenseitige Umwandlung moglich erscheinen, die Vf.
in yorliegender Arbeit yersucht hat. Die Verss. zeigen, daB beim langeren Schiitteln
von Berlinerblau mit Ferrochlorid bei Ggw. yon KCl und HC1 Ferrochlorid aua
der Lsg. yerschwindet, und dafur Ferrichlorid in die Lsg. iibergeht. Die Mengen
sind aber yiel geringer, ala sich aua der Gleiehung berechnet Es handelt sich
also um eine umkehrbare Rk.:

KFeo(FeiFeoc)a + Fe" " Fei(FeiFeoc), -f K '-f Fe".

Der eben erwabnte Verlauf yon rechta nach linka bleibt auch bei groBem
UberachuB von Ferrochlorid uuyollstandig, wahrend der Verlauf von links nach
rechta — Oberfiihrung yon Turnbullsblau in Berlinerblau durch Ferrichlorid —
bei Btarkem FerrichloridubersehuB yollatfindig wird. Bei der Umwandlung yon
Berlinerblau in Turnbullsblau wird die Rk. offenbar durch das entstehende Ferri-
ion yerzogert. Diea wurde dadurch bestatigt, daB bei Zusatz von Kaliumsulfit die
RKk. weitergeht, indem das Ferriion durch Reduktion beseitigt wird. Beim Schutteln
mit Kaliumsulfit allein wird das Berlinerblau ebenfalls in Turnbullsblau iiber-
gefiihrt. Weiter geht die Reduktion auch mit einem groBen UberscbuB yon Sulfit
nicht. Die gegenseitige Umwandlung von Berlinerblau in Turnbullsblau ist ein
weiterer Bewcis fiir die Verschiedenheit der beiden Verbb. In einer besonderen
Versuchsreihe wird gezeigt, daB Berlinerblau durch Kalium- und Wasserstoffionen
allein nicht unter Ferrichloridbildung zerlegt wird. Salzsaure und Schwefelsaure
zersetzen erst bei ziemiich hoher Konzentration das Berlinerblau unter B. yon
FerrocyanwasBerstofisaure. Mit Fluorkalium bildet Berlinerblau das wl. farblose
Salz K3FeF6. Vf. hat ferner die B. yon Berlinerblau aus Natriumferrocyanid und
Ferrichlorid yon neuem untersucht. Er findet, daB die Verhaltnisse hier weuigstens
qualitatiy genau so liegen wie bei den Kaliumaalzen. Eine B. von basischen
Salzen im Nd. findet nicht statt. Die Frage, ob in dem Nd. sich an Chlor ge-

xvm. 2. 46
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bundenes Eisen yorfindet, konnte noch nicht endgiiltig gelost werden. (Journ. f.
prakt. Ch. [2] 90. 119—35. 4/7. [Juni.] Dreaden.) Posneb.

C. P. van Hoek, Die Hygroskopizitat der Farbstoffe. Es wurde das Wasaer-
anziehungsyermogen von: Sleimennige, Eisenmennige, Zinkgrau, BleiweifS, ZinkiceifS,
Lithopone, Ereide, Gelber Ocker, Persischrot, Chromgclbgrun, Zinkgelb, Zinkgelbgriin
und Steingrau featgeatellt. Die Verss. wurden in der Weise ausgefiihrt, daB je
30 g des Farbstoffs mit einem ZylindergefaBe mit warmern W. unter eine Glas-
glocke gebracht wurden. Nachdem das Wasaeranziehungsyermogen festgestellt
war, wurden die Farbstoffe uber CaCl» getrocknet, u. der Wasaeryerlust ermittelt.
Die Ergebnisse sind tabellariBch u. graphisch dargestellt. (Farbenzeitung 19. 2017
biB 2019. 13/6. Apeldoom.) SchOnfeld.

K. Gebhard, Zur Theorie der Wollfarbungen. 1. Orientierende Versuche uber
die Zusammensetzung und das Farbevermdgen der Wolle. (Vgl. Chem.-Ztg. 37. 601;
C. 1913. 1l. 912) Zweck der Unters. war die Feststellung der Zus. der Wolle und
der Gruppen, bezw. der chemischen Indiyiduen, weiche das Zuatandekommen der
Bindung Farbstoff-Faser, schlechthin ais ,,Farbungll bezeichnet, ermoglichen.
I. Spaltprodukte der Wolle. Die Versa. von Champion u. a. uber Lanugin-
sdure wurden nachgearbeitet und folgendes festgestellt: Die Lanuginsaure iat kein
einheitlicher Korper, denn die Zus. schwankt je nach den FallungsbedinguDgen.
Lost man Wolle in h. verd. Sodalsg. und sauert an, so entweicht H,S, und man
erhalt einen griinlichweiBen Nd., wird an der Luft gelb, unl. in W., auBerdem eine
braune, kolloidale Lsg. Die Zua. dieser Stofie iat von der Konzentration u. Natur
der S. abhangig. Die aus der alkal. Lsg. der Wolle mit S. gefallten Ndd. wurden
mit sauren und basischen Farbstoffen angefarbt. Das Ergebnis ist tabellariach
zusammengestellt. Es geht aus den Verss. mit Sicherheit heryor, daB ea entgegen
den Angaben von Knecht und Suida (Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 174; C. 1907.
I. 677) nicht die kolloidalen Prodd. der Wolle sind, weiche fiir die Fiiierung der
Farbstoffe in Betracht kommen, sondern die unl. amorphen. Der Schwefel der Wolle
steht moglicherweise in peraulfidartiger Form zwischen beiden Amidogruppen.

1. Vergleich des chemischen und farberischen Verhaltens
Spaltungsprodukten der EiweiBkorper mit dem der Wolle. Unter Zu-
grundelegung der SuiDAschen Verss. wurde daa Verhalten yon Anthranilsaure u.
Phenylglycin, ferner yon Tyrosin und Tryptophan etc. gegenuber Farbstoffen und
Beizen untersucht und einem Vergleich mit Wolle unterzogen (s. Tabellen). Es
ergab sich, daB Tryptophan und Tyrosin ais Farbstoff fisierende Bestandteile nicht
in Betracht kommen. Die Einw. von HNOa, yon Essigsaureanhydrid, sowie daa
Farbeyermogen usw. weisen darauf hin, daB Phenylglycin und speziell Anthranil-
Baare in ihrem Yerhalten der Wolle am nachaten stehen. Zur Feststellung, ob es
sich hier um einfache Aminosauren oder um Ketten von Aminoaauren handelt,
wurde das Verhalten yon Anthranoylanthranilsaure unters.; die Verb. zeigt in weit-
gehendstem MaBe die Rkk. der Wolle. U. a. kommt der Verb. die charakteristiache
Eigenschaft zu, bei Diazotieren u. Einw. von NaOH ein Triazon zu bildeD, welches
in verd. HCl-Lag. /9-Naphthol kuppelt, genau wie Wolle.

HI. Rkk. zur Ermittlung der Konstitution der Wolle und der
Gruppen, weiche der Wolle die Fahigkeit yerleihen, Farbstoffe zu
fiiieren. A. Rkk. der Amidogruppe. Bei der Einw. yon HNOt auf Wolle handelt
es sich zweifellos um eine Diazotierung. Die Wolle farbt sich dabei gelb; die
Einw. yon HNOa ist nach etwa 16 Stdn beendet. Die Frage, ob es sich um Diazo-
oder Nitroaoyerb. handelt, wird durch die folgenden RKk. in ersterem Sinne ent-
schieden: 1. mit Phenol und HjSO* keine Rk.; 2. nur mit Reaorcin findet Farb-

von
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Btoffbildung statt, nicht mit o- und p-Dioxyphenol; 3. bei der Kupplung mit
~9-Phenol entsteht eine violette Farbung, welche mit CH3-COOH in Rotyiolett bia
Kotorange iibergeht (s. auch Tabellen); 4. die Diazotierung der Wolle wird ge-
sehwacht, wenn die NHaGrruppe durch Acetylieren, Oxydation usw. in Rk. getreten
at; 5. behandelt man die diazotierte Wolle mit k. yerd. NaOH* bo entsteht eine
braune Farbung, welche durch S. in Braungelb ubergeht. Diese Verb. zeigt ganz
daa Verhalten des Triazons der Anthranoylanthranilsiiure (Meyer, Liebigs Ann.
351. 267; 0. 1907. I. 1493); durch (9-Naphthol und yerd. HC1 wird das Triazon
der Wolle in einen roten Farbstoff yerwandelt; mit Easigsaureanhydrid reagiert
das Triazon sehr schnell u. farbt sich dunkelbraun. Die Triazonbildung yollzieht
sich entsprechend der MEHNERschen Auffaasung (Journ. f. prakt. Ch. 63. 241; C.
1901. 1. 1369) (Il. u. I11)). Die Triazonbildung yerstiirkt die sauren Eigenschaften
der Wolle. 6. Die Diazogruppe ist durch H oder OH ersetzbar; mit HC1 oder
SnCl, wurde stiirmisehe N-Entw. beobachtet. Bei der Reduktion der diazotierten
Wolle mit SnClj findet nicht nur B. einer Hydrazinyerb. statt, sondem es tritt
weitgehende Desamidisierung ein. Die Hydrazinsulfosiiure der Wolle ist gelborange;

CaH
CH H
n-c % 4. COOH HOOC HOOC
NH—N 0 A C.H..C:0-NH
c—N-
o grau
rtitlich (j J COOH
HOOC COOH
H H X.
N-CO-CH, Prr /N _rc]:lir rH .n=c.chs
6-c 6 C—N+C,H4-COOH
CO-NH-CaH4-CO0H 0
XI. N=C-COOH N—C—NH,
H
(0] X1 N
C3-|4£ n- c< ch .
C—CH C—NII +CaH, ®COOH
" nh.chdcooh nh.céhdcooh

mit ZnCl, erhalt man eine rotorange Farbung, es diirfte sich hier um einen Ring-
schluB entsprechend Formel IV. handeln. Mit diesem RingschluB stimmt das
Farbeyermogen, sowie die stiirkere Reduktionsfahigkeit der yerkochten diazotierten
Wolle gut uberein (s. Tabellen). Bei feuchter Bolichtung farbt sich die diazotierte
Wolle rotorange, bei trockener nimmt sie eine schmutziggraue Farbe an (s. Formeln
V. und VL.); in ersterem Falle durfte €8 sich um Phenolbildung handeln, wahrend
die graue Farbe der Benzoylanthranilsaure entspricht. — Acetylierung der
Wolle. Auch die Vorgtinge bei der Acetylierung lassen sich unter Zugrundelegung
der Anthranoylanthranilsiiure gut erklaren. Bei k. Acetylierung bleibt die Wolle
weifi; sie reagiert nicht oder wenig mit HNO,, zeigt sauren Charakter, wird auch
in saurem Bade von basischen FarbstofFen angefarbt. Der Acetylyerb. durfte
Formel VII. zukommen. Beim Acetylieren in der Warme farbt sich die Wolle
46*
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gelb, dann braun. Ea handelt sich wohl um innere Kondensation, und zwar ist
Lctcton- und Miacinbildung in Betracht zu ziehen (IX., X. und XI,); X. und XI.
geben eine weitgehende Erklarung fiir alle Eigentiimliehkeiten der acetylierten
Wolle. — Einw. yon Aldehydem Nach Verss. mit Form-, Aeet- u. Benzaldehyd
wird das Farbeyermogen saurer Farbatoffe geachwacht, bezw. vernichtet, dasjenge
baaiacher Farbstoffe yeratarkt. Nach Einw. yon Chloralhydrat wird auch das Farbe-
yermogen baaiacher Farbatoffe geachwacht, waa auf HCI-Abspaltung beim Fiirben
zuruckzufiihren ist. Auch wurde der Einflufi atudiert, den Metallsalze auf die mit
CH2 behandelte Wolle auauben (a. Tabellen). — O xydierte Wolle lafit aich nicht
diazotieren oder acetylieren, farbt aich mit baaiachen Farbstoffen intenaiy an, aaure
Farbatoffe werden nicht oder schwach fixiert; moglicherweiae ist die NH2Gruppe
durch OH eraetzt worden, oder ea findet, waa wahracheinlicher ist, Indazol-
bildung statt. — Beim Dampfen der Wolle mit Biaulfit wird die Affinitat zu
baaiachen Farbstoffen yermehrt, zu aauren yermindert. — Die Salzbildung findet
an der Amidogruppe statt. Bei Einw. von Phoaphorwolframaaure wird daa Farbe-
yermogen saurer Farbatoffe herabgeaetzt, daajenige baaiacher Farbstoffe yermehrt
(mit Auanahme von Methylenblau). Daa gleiche gilt von KaCra07 und SnCI2 —
Um die Carbonylgruppe nachzuweisen u. ihren EinfluB auf daa Farbeyermogen
kennen zu lemen, wurde Wolle bei 80° mit NHaOH-HCI und BaCO03 behandelt,
gesauert und gewaschen; daa Farbeyermogen saurer Farbatoffe wird herabgeaetzt,
das von baaiachen erhoht, bezw. nicht geandert; je nachdem die innere Komplex-
aalzbildung zwiachen Amidogruppe und ~>0: NOH oder COOH-Gruppo und
>C :NOH atattfindet, wird daa Farbeyermogen der aauren Farbatoffe noch
mehr abgeachwacht, oder die Affinitat zu baaiachen Farbatoffen yernichtet. —
Die yon Suida (Wiener Monatahefte 26. 219) beachriebenen Roaktionen der
Carboxylgruppe wurden vom Vf. beatatigt. — Das Anfarben der baaiachen
Farbatoffe ist nur durch daa Yorhandenaein der COOH-Gruppe bedingt, wahrend
bei aauren Farbatoffen, sowohl NH»- wie COOH-Gruppen in Betracht kommen.
Wird eine dieaer Gruppen reaktionaloa gemacht, dann wird daa Farbevermogen
saurer Farbatoffe geachwacht, u. haben wir es dann mit einer Artinnerer Komplex-
salzbildung zwiachen NH,- und CO- zu tun. Die yerachiedeno Fixierung der
beiden Farbstoffklaaaen erklart dann ohne weiteres die bessere W aaehechtheit
der aauren Farbatoffe. Zur yollatiindigen Yernichtung dea Farbeyermogena miisaen
beide Gruppen reaktionaloa gemacht werden, waa am beaten durch Kondenaation
mit einem Korper erfolgt, welcher RingachluB ermoglicht; mit Brenztraubensaure
und Harnatoff wurde dies mit Erfolg durchgefiihrt (XII. und XIIL.). Innere Kom-
plexaalzbildung durch Addition gelang mittela MethylendiaalieylaSiure. — AuBer
der Anthranoylanthranilsaure 8ind noch andere Spaltprodd. der Wolle an der
Farbatoffixierung beteiligt, und zwar ist ea der erwahnte gelbe Nd., der auBer der
Anthranoylanthranilsaure die farberiachen Eigenachaften der Wolle bedingt.
Dieaer Nd. ist jedoch nur zur Fixierung beatimmt konatituierter aaurer Farbatoffe
notig; ausgeaprochen aaure Farbatoffe werden auch nach der hydrolytiachen Ab-
apaltung dieaer Verb. fixiert. (Ztacbr. f. angew. Ch. 27. 297—307. 29/5.) SchOnfeld.

Fr. Fichter und Emil Muller, Versuch einer Theorie der Seidenerschwerung
mit Stannichlorid. Um die Frage zu entacheiden, ob bei der Aufnahme uon SnCl,
durch die Seide ein chemiacher VVorgang atattfindet, wurden folgende Yersa. aua-
gefuhrt. Ea wurden Lagg. abnehmender Konzentration yon SnCl4 in reinera Bzl.
hergestellt; in die Lsgg., welche gleichyiel SnC}# enthielten, wurden getroeknete
Seidenatrangchen gebracht; aie blieben 2 Stdn. mit der SnCl4Lag. in Beriihrung.
Dieae Verauchaanor®nung hatte den Zweck, jeden hydrolytiachen Vorgang auazu-
achlieBen (ygl. Heermann, Farber-Ztg. 14. 335; C. 1903. Il. 1095). Aus der Ge-
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wichtszunahme der Seide, dem Asehengehalt, sowie aus Vergleichsverss. mit SnBr4
und SnJ4 wird auf B. einer chemischen Verb. geschlossen, durch Additiou yon
SnCl4 an die Seide. Dic Frage nach der Ursache der Aufnahme von SnCl4 wird
durch folgende Yerss. beantwortet. Erhitzt man 5 g Alanin mit 10 g SnClt in
Bzl., so erhiilt man eine glasartig durchsiehtige M., bestehend aus einem Additions-
prod. mit 4 Mol. Alanin, SnCI4'[CH3*CH(NH2)'COOH]4; in W. gel., scheidet sich
sofort Zinnsauregallerte ab. Wird die alkoh. Lag. mit A. yersetzt, so erhiilt man
die Verb. Sn(JIYOII)\CH3- C 0 O I I \ B weiBer, pulyeriger Nd., sehr hygro-
skopiseh. — Aus einer wss. Lsg. von Glykokoll und SnCl4 in W. erhalt man einen
dicken, weiBeu Niederschlag, der nach Waschen mit A. und Trocknen die Zus.
SnCI(OH)S' CBANH")' GOOH aufwies; 11 in W., aus der Lsg. scheidet sich beim
Erwarmen Zinnsiiure ab. Es handelt sich in diesen Fallen um ,Einlagerungs-
verbb.* im Sinne der WERNERBchen Koordinationslehre, so daB die Alaninyerb.
zu schreiben ist: [Sn(Alanin)4Cl4 etc.; die Hydrolyse dieser Verbb. yerlauft nach

folgendem Sehema: [Sn(Atninosaure)4Cl4 — >- [s”~iLinosaure),]013 ~

[*nAmmosiiure]® —~ @ (*H)4 Der Verlauf der Seideners¢hwerung laBt sich

auf Grund dieser Erkenntnis folgendermafien schildern. Das Fibroin der Seide
bildet ein in W. unl. Additionsprod. vom Typus [Sn(AminosSiure)4Cl4; durch den
WaschprozeB wird da3 Produkt hydrolysiert und die Verb. zwischen Fibroin und
SnCl4 gelockert, so daB nach beendetem Waschen das Fibroin unyerandert vor-
liegt und bei der repetierten Charge von neuem SnCl4 aufnimmt. Da die Verb.
mit SnCl4 bis ins Innere der Faser erfolgt, die entHtandene kolloide Zinnsdure aber
aus der Faser nicht herausdifiundieren kann, so lagert sich letztere ais durch-
sichtiges Gel im Innem der Faser ab u. yermehrt so deren Volumen u. Gewicht.
(Chem.-Ztg. 38. 693—94. 2/6. Anorg.-chem. Lab. Uniy. Basel.) SchOnfeld.

Lo Yignon, Synthetische Darstellung eines Steinkohlengases. (Buli. Soc. Chim.
de France [4] 15. 601—4. 5/7. — C. 1914. 1l. 442) DOsterbehn.

Ossian Aschan, Uber die Beslandteile des Birkenholzteers. Die Unterss. be-
trifft die bei der Pechbereitung fliichtigen Bestandteile des von CHsOH u. Aceton
schon befreiten Birkenholzteers; die Menge des Pechs betrug 46°0 des Gesamtteers.
AuBerdem wurden die bis 180° ubergehenden Destillate eines gemischten Laub-
holzteers (¥4 Birkenholzteer und je ‘/8 Erlen- u. Espenliolzteer) untersucht u. eine
orientierende Unters. iiber die Bestandteile eines bis etwa 100° sd., aus den Ab-
gasen bei Winterkiilte kondensierten Vorlaufs ausgefiihrt. Da die Pechbereitung
unter direkter Feuerung erfolgte, so beziehen sich die Resultate nur zum Teil auf
bei der Holzdest. direkt erhaltenen Korper. Die fluchtigen Tcile des Birkenholz-
teers machen 40°/0 des Gesamtteers aus. Die Bestandteile der einzelnen Fraktionen
wurden in Sauren (in Soda 1 Korper) (4,74% der ganzen Teermenge) Phenole
bezw. saure Phenolather (aus den mit Soda behandelten Olen mit 3% NaOH
ausziehbar, 1,97% des Teers) und Neutralole (35,7% des Teers) getreunt. Unter
den SS. ist Essigsaure und Ameisensaure in groBter Menge yorhanden; sonst sind
die SS. bochmolekular u. zum groBen Teil ungesiittigt. — Die Phenole, bezw. sauren
Phenolather seheinen derselben Natur zu sein, wie im Kreosot-, bezw. Pechol.
Dem Kp. nach scheint in ihnen ein geringerer Betrag an einwertigen Phenolen,
sonst saure Ather der ziceiwertigen o-Phenole (Guajacol, Kreosol und hohere Horno-
loge) yorhanden zu sein. Aus dem Ruckstand einer hochsd. Fraktion der Neutral-
ole wurde dureh Dest. im Yakuum ein festes Paraffin vom F. 37—39° erhalten,
dessen Zus. = CSH4J, bezw. CalH44 und dessen Menge etwa 1% des ganzen Teers
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betrug. Die unter 100° sd. Anteile der Neutralole enthalten Aldehyd in groBer
Menge, auBerdem komtnen darin Furane, Kctone, Fettsauremcthylester, Benzole, sowie
Korper, welche die Pyrrolrk. mit Fichtenspan und HC1 geben, vor. Diese Korper
miissen teils aus der Cellulose, teils aus Ligninen gebildet worden sein. Die ober-
lialb 200° sd. Anteile der Neutralole sind groBtenteils Phenolather ein- und zwei-
wertiger Phenole. Sie sind stark additionsfahig, nehmen aowohl HC1 wie Br auf,
reagieren stark mit alkal. Permanganatlsg., sie werden dabei bis auf ca. 5% vollig
gesattigter Ole (bei 2 Beispielen ergab sieh fiir sie die allgemeine Formel CrH2a sO)
zu Osalsaure u. CO, abgebaut. In denselben sind vyielleicht Deriyate alicyclischer
Substanzen yorhanden, dereri Statnmkorper die Zus. des Tetrahydronaphthalius,
bezw. Hydrindens haben konnten (Einzelheiten im Original). Die Uuters. des bis
100° sd. Yorlaufs hat gezeigt, daB darin die gleichen Korperklassen yorkommen,
wie im Kienolyorlauf (vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 26. 709; C. 1914. I. 147), namlich
Fettaldehyde, Fettsiiureester, Ketone, a-Diketone (Diacetyl etc.) Furan, etc. Benzol
wurde in diesem Prod. nieht nachgewiesen, wohl aber in den anderen Destillaten
(bis 130°) des Teers. Auffallend ist, daB von Furanen nur der Stammkorper, nieht
aber weder Sylyan, noch Dimethylfuran nachgewiesen werden konnten. Die vor-
liegende Unters. zeigt, daB die technische Bearbeitung der Destillate des Birken-
holzteers kaum lohnend sein wird. (Bidrag till Kannedom af Finlands Natur och
Folk 76. 1—72. [15/12. 1913.] Helsingfors.) SchOnfeld.

F. Leprince-Ringuet, Uber die Entflaminbarkeit der Gemische von scMagenden
Wettern mit verschiedenen Gasen. (Forts. yon S. 443) Entflaminbarkeit der
Gemische yon CH4, O u. N. Bestimmt wurden die Kuryen der unteren und
oberen («0 u. ng) Entflammbarkeitagrenze. Es sind diea zwei Kuryen, welche sieh
sehneiden. Die obere Grenze ist stets die einem Rohrendurchmesser von 26 mm
entsprechende Fortpflanzungsgrenze. Die untere Grenze, welche auf die korre-
spondierende Fortpflanzungsgrenze reduziert worden ist, schwankt zunachst sehr
wenig; sie ist die gleiche in O und Luft. Der Schnittpunkt der beiden Kuryen
liegt bei der Zus. CH4-[-20,, d. h. bei einem der yollstandigen Verbrennung ent-
sprechenden Verhaltnis von 6,70% CH4, 29,3% N u. 64% Luft. Die obere Greuze
in Luft liegt bei 13,10% CH4, in O bei der Zus. 3CH4-f- 20s, welche eine ruBende
Flamme erzeugt. Bei einem Verhaltnis, in welchem x @= N,:02, 2= CH4:0,,
3= CO0,:0,) mehr ais 3,78 (Zus. der Luft) betragt, ist die untere und obere Kurye
fiir y= 05 fast genau symmetrisch.

Entflaminbarkeit der Gemische yon CH4, O u. C02 Die Kurye f(y,2)
ist nichts anderes ais die Kurve f(y, x), deren Abszissen mit 0,56 multipliziert
worden sind. Es folgt daraus, daB ein Gemisch, welches mehrere unyerbrennbare
Gase enthalt, sieh so yerhsilt, ais ob jedes unyerbrennbare Element nach einem be-
stimmten Verhiiltnis durch eines yon ihnen ersetzt sei. In Luft liegt der Schnitt-
punkt der Kuryen bei einem Verhiiltnis yon 7,90% CH4 u. 16,5% CO,.

Der EinfluB des Wasserdampfes auf die obere Grenze ergibt sieh zu: n'= n0
-f-a't —b'cp, wo a'= 0,0036 und 6 = 0,27 ist. — Die Kenntnis einer einzigen
Kurye ermoglicht also, alle Aufgaben, welche die Eutflammbarkeit der Gasgemische
yon schlagenden Wettern betreflen, zu losen. (C. r. d. TAead. des sciences 158.

1999—2001. [29/6*]) DUstep.behn.
E. 0. Sommorhoff, Zur Theorie des Farbens, Beizens und Gcrbens. Fort-
setzung II1.  (Il. vgl. Collegium 1914. 325; C. 1914. |. 2214)) |. Das Verhalten

des W assers gegeniiber den Gerb- und Farbstoffen bei Liehtzufuhr.
Aus den bisherigen BeobachtuDgen wird gefolgert, daB das photochemische Ver-
halten des Wassers bei der Theorie des echten Farbyorganges, sowie des Gerb-



671

yorganges von grundlegendor Bedeutung ist. Es wird dies weiter ausgefiihrt und
besonders betont, daB lonisationserscheinungen bei diesen Vorgangen bedeutungslos
sind, und daB die photochornisclie Betrachtungsweise gegeniiber der lonisations-
hypothese den Vorzug hat, daB die Kraft — das Licht —, die die Atome trennt,
bekannt ist. Das Licht wird am besten ais eine Energieguelle aufgefaBt, dio
elektropositiye u. eloktronegatiye Elektronenladungen abgeben kann; bei den durch
Licht zu aktiyierenden Wasserstoflfatomen des W. kommen in der Praxis yor allem
gelartig an ein bestimmtes Kolloid gebundene Wassermolekule in Betracht (Trocken-
platten der Photographie, Haut, Seide u. a).

Il. Chlorzinnphosphatsilicatcharge auf Seide. Vf. bespricht die Vor-
giinge bei der Wrkg. des Chlorzinns auf Seide, bei der Phosphatierung der Seide
und bei der Wasserglasbebandlung der Seide im Sinne seiner Theorie; die Aus-
fuhrungen lassen sich in einem kurzeh Referate nicht wiedergeben.

I1l. Die Beziehungen zwischen anorganischen und organischen
Chromogeueu. Vf. betrachtet das Cr, das in den basischen Chromsalzen im
Gegensatze zu dem Sn in den Zinnsalzen ein ausgesprochenes Chromogen ist, im
Yergleiche mit der Pikrinsaure und dem Chinon ais Cr6 entsprechend dem Chro-
mogen C8 bei den beiden letzten und gibt ihnen die Formeln:

HO Cr(OH) C(NO02)

04sCr ~CrsO*

OH OH entsprechend

04sCi CrSO, (O.NJCLAMANICNO,)
>(OH) ~C(OH)

In beiden Fallen werden die Fiirbvorgiinge yom W. giinstig beeinfluBt. Weiterhin
wird die Annahme gemacht, daB in einer bestimmten Stelle im Bzl., die durch die
chromophore Gruppe bedingt ist, zwei

Cu+ CuO Elektronen oszillierend ihre Platze
-Cu”>Cu- HOCu~CuOH zwischen den beiden C-Atomen standig
+CUsAACU - OACIAAICUPO! weehseln, u. daB dadurch die Farbung
Cu- Cuo der Benzolderiyate vor allem bedingt

ist. Bei anorganischen basischen Metall-
kolloiden liegen die Verhaltnisse ganz entsprechend, wie beim blauen, basischen,
kolloidalen Kupferphosphat (Formeln s. nebenstehend). (Collegium 1914. 369—381.
6/6. [30/5.] Turin.) ROHLE.

E. 0. Sommerhoff, Zur Theorie des Farbens, Beizens und Gerbens. V.
(111, vgl. yorst. Ref.) Yf. betont zunachst, daB es sich beim Beizen um eine all-
mahliche Ausscheidung eines Gels innerhalb der Faser aus einer konz. Schwer-
metallsalzlsg. handelt. Von der Auffassung Stiasnys (Collegium 1908. 337,
C. 1908. Il. 1216) des Beizyorganges weicht Vf. nur insofern ab, daB nach seiner
Annahme nicht zuerst krystalloide HjSO* in die Haut eindringt und dann lang-
samer die semikolloidalen, basischen Chromisalze, sondern daB aus der konz. Chrom-
beizlsg. zunachst die saure, krystalloide, komplexe Chromischwefelsiiure von der
basischen Haut absorbiert wird, und daB dann die basischen, semikolloidalen
Chromsalzo im Solzustande in die Haut diffundieren. Beim Waschen gehen dann
innerhalb der Hautzellen die basischen Chromisalze yom Solzustande in den Gel-
zustand tiber, wobei H,S04 abgegeben wird, wiihrend Chromisehwefelsaure in das
Waschwasser diffundiert. Yf. yerwirft die Annahme, daB sich die beim Wasch-
yorgange stets im Waschwasser abscheidenden Schwermetallsalze nur yon mechanisch
anhaftender, nichtfisierter, konz. Beizlsg. stammten. Au der Zinnbeize auf Seide
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zeigt Vf. unter Hinweis auf Heekmann (Chem.-Ztg. 38. 193; C. 1914. |. 1612),
daB sich der Beizyorgang nur durch die Annahme in etwas erklaren laBt, daB sich
innerhalb der Pasern zuerst drei Molekiilkomplexe [(SnOCI36, (SnCl*e u. GH,SnCI(]
fixieren, von denen sich der letzte herauswaschen laBt, wahrend die anderen beiden
beim Waschen innerhalb der Faser reagiereu. Wahreud Stiasny die Zinnbeize
auf Seide und die Aluminimnbeize auf Wolle und Haut eineraeits und die Chrom-
beize auf Haut andererseits ala typische Adaorptionsersclieinungen auffaBt, und
wahrend Fahkion in der Chromgerbuug einen typiachen chemischen Yorgang
erblickt und die Gerbung ais einen Oxydationovorgang des Hautalbumins ansieht,
nimmt Vf. jetzt an, daB es sich bei der Gerbung um einen chemischen Vorgang,
der mit einer Dehydratation des Hautalbumins yerbunden iat, handelt. Die schwache
Alaungerbung der Haut kann sehr wohl mit der Pikrinsauregerbung verglichen
werden; dagegen besteht zwischen der Chromgerbung und der Chinongerbung eine
auageaprochene Analogie. Weiterhin bespricht Vf. noch kurz den photochemiachen
Vorgang beim Unloslichwerden der Chromgelatine und diinn die Dehydratation des
Hautalbumins durch die Chrombeize, wobei neben dem Reduktionsyorgang ganz
wie bei der Chinongerbung auch ein Oxydatlonsvorgang einhergeht. (Collegium
1914. 499-503. 4/7. [28/6.] Turin.) RttHLE.

C. Romana und G. Baldracco, Untersuchungen uber das Salzen der Hiiute
und die Yermeidung sogenannter Salzjle¢ken. Im Anachlusse an friihere Uuterss.
(Collegium 1912. 533; C. 1912. Il. 1792) haben VAF, den von Taintokiek @&
gebenen Anregungen folgend, die Wichtigkeit des YollatSindigen Waachena der
Hiiute vor dem Salzen durch besondere Verss. dargetan. In keinem Falle ent-
atanden bei dem Salzen yorhergehendem 8orgfaltigen Waschen der Hiiute und
BloBen Salzflecken, ao daB ais sicher anzunehmen ist, daB die den Hauten an-
haftenden Unreinliehkeiten die B. der Salzflecken yerursachen, und daB das Waschen
vor dem Salzen unerlaBlich iat. (Collegium 1914. 517—19. 4/7. Turin.) ROhie.

L. Mennier und A. Seyewetz, Eine vergleichende Zusammenstellung der
gerbenden Eigenschaften verschiedener Chinone. Yff. haben beim Benzochinon gezeigt,
daB dieses mit den Amidogruppen des Albuminoidmolekiils der Hautfaaer eine
feate Verb. eingeht, deren B. mit einer Oxydation der Faser yerbunden iat, bei
der ein Teil dea Chinona ala Hydrochinon wieder abgeschieden wird. \AF. haben
nun yerschiedene subatituierte Chinone mit dem Benzochinon im Hinblick auf ihre
gerbenden Eigenachaften und auf die Schnelligkeit des Eindriugens in den zu
gerbenden Stoff yerglichen. Zu den Verss. wurde Gelatine benutzt, die besser ais
Haut einen scharfen Nachweia der Einw. zulaBt. Es zeigte sich, daB in Uberein-
stimmung mit den naturlichen Gerbatoffen ein Chinon in um ao achwachercm Mafie
in den zu gerbenden Stoff eindringt, eine je atarkere gerbende Wrkg. ea entfaltet.
Gepriift wurden aufier dem Benzochinon C84402 1:4 das Chlorchinon C6U30,Cl
1:4:2, ferner CalJ301{SO.JNa) 1:4:2, Cell30t-CH3 1:4:2, CJLi0iCl-(S03Na)
1:4:2:3und 1:4:2:6, C*O.Br-iSO”Na) 1:4:2:3 und 1:4:2:6. (Collegium
1914. 523—27. 4/7. [8/6.].) Ruhle.

Patente.

KI. 8i. Nr. 277263 vom 11/4. 1912. [6/8. 1914].
Leon Lilienfeld, Wien, Verfahren zur Herstellung von Kunstleder und ahn-
lichen Produkten. Ea werden Textilatoffe, Papier und dergl. mit einem Uberzug
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ver8ehen, der aus einem Gremiach von Celluloid oder dessen Eraatzstoffen u. solchen
EBtern der Phenole besteht, die bei 0° fliisaig bleiben.

KI. 8m. Nr. 277431 vom 16/3. 1913. [10/8. 1914].

Friedrich Johann Baptist Knibiehler, Wettingen, Aargau, Schweiz, Ver-
faliren zum Beschweren von Seide durch Zinnchloridbader mit folgenden Fixicrbadern.
Es werden einzelne der starken Fisierbader durch schwache Fixierbiider ersetzf,
weiche aua W. mit einem Zusatz von aolclien Chemikalieu bestehen, die nur eine
teilweise Fixierung des Chlorzinna herbeiftihren.

KIl. 8m Nr. 277496 vom 21/10. 1913. [17/8. 1914].
Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Vcrfahren zum
Farben von Pelzen, Haaren, Federn und dergl.
NH2 3-Aminocarbazol (nebenst. Formel) u. seine Deri-
vate lassen sich zur Erzeugung von grauen Fiir-
| | bungen auf Pelzen, Haaren, Federn und dergl.
yerwenden. Man verfiihrt in der Weise, daB man
die Lsg. dea Carbazolderivats zusammen mit
einem Oxydationsmittel auf das zu fSrbende ungebeizto oder mit Metallbeizen be-
handelte Materiat einwirken laBt.

KI. 8n. Nr. 277310 vom 29/3. 1913. [6/8. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von echten Oxydationsfarbstoffen auf pflanzlichen oder tierischen Faser-
stoffen. Es wurde gefunden, daB man die durch ihre Echtheitseigenschaften aus-
gezeichneten, auf der Faser durch Oxydation erzeugten schwarzei und brannen
Farbstoffe aua verschiedeuen organischen Basen auch im Stein- und Buchdruck
auf Geweben herstellen kann, wenn man den zu bedruckenden Stoff vorher mit
den Oxydationsmitteln prapariert, trocknet, dann die organischen Basen mit Firnis
aufdruckt und in einem Dampfkasten kurze Zeit dampft.

KI1. 12i. Nr. 277435 yom 26/1. 1913. [10/8. 1914].

Oskar Bender, Potsdam, Verfahren zur Herstellung von Stickstoffverbindungen.
Die zur Herst. der Stickstoffverbb. notwendigen nascierenden Elemente werden
dadnrch gewonnen, daB man den porosen Wandungen eines schachtartigen, herme-
tisch abgeschlossenen Generatorofens standig Wasser zufiihrt. Durch die unter
Luftzufuhr erfolgende Verbrennung des Brennstofies im Ofen wird das W. in der
porosen Ausmauerung zur Verdampfung gebracht u. tritt dann durch die Wandung
hindurch zu den Yerbrennungsgasen. Werden die abziehenden Gase einer plotz-
lichen tiefen Abkiihlung, moglichBt in ihrer heiBeaten Zone, unterworfen, so erhalt
man eine groBe Ausbeute an den gewiinschten von der Beschaffenheit des Wassers,
des Brennmaterials und der Verbrennuugsluft abhiiugigen StickstoftVerbindungen,
wie z. B. Stickoxyd, Ammoniumnitrit, Ammoniumnitrat usw.

KI. 121 Nr. 277436 vom 16/9. 1913. [18/8. 1914].
Henri Gruner, Paris, Ozonerzeuger, gekennzeichnet durch im Innern einea
dielektrischen Mantels in konzentrischen Reihen angeordnete parallele Elektroden
und eine den Mantel umgebende, an die Erde geachaltete AuBenelektrode.

KI. 12i. Nr. 277499 vom 7/1. 1913. [18/8. 1914].
Permutit Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Darstcllung von Flussigkeiten leicht
durchlassenden, kornigen oder blattrigen Aluminatsilicaten, bezw. zeolithischem Materiat
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aus sauren, tonerdehaltigen Silicaten, gekennzeicbnet durch die Behandlung dieBer
Silieate mit Alkalisilicaten eyentucll nach vorheriger au sich bekannter Behandlung
mit Kochsalzlsg.

KI. 121 Nr. 277500 vom 9/7. 1911. [18/8. 1914],

Anton Messerschmitt, Stolberg, Rhld., Verfahren zur Herstcllung von Wasser-
sloff aus Wasserdampf und eisenhaltigen Kontaktmassen. Ea wird der Kontaktmasae
durch periodische Bcheizung einerseits und Wiirmespeicher andererseits kontinuier-
lich Warme zugefiihrt. Zu diesem Zweeke sind die Zeraetzer so angeordnet, dali
sie mit ala Uberhitzer auagebildeten Heizraumen in unmittelbarem Warmeauatauaeh
stehen.

KI. 120. Nr. 277392 vom 6/5. 1913. [8/8. 1914].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Eh,
Verfahren zur Darstellung disekundarer Glykole, dadurch gekennzeichnet, daB man
gesiittigte aliphatiaehe Aldeliyde in sauren Medieu au metallischen Kathoden elek-
trolytiach reduziert. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Darstellung von
2,3-Butylenglykol aus Acetaldehyd u. von DihexylatJiylenglykol, CHaCHj)5*CH(OH)'
CH(OH)«(CHj)6* CH8, Kp. 275—277°, aus Heptylaldchyd.

KI. 120. Nr. 277437 vom 19/4. 1912. [18/8. 1914].

Hans Franzen, Altoua-Bahrenfeld, Verfahren zur Darstellung von Metallver-
bindungen des Formaldehyds. Ea wurde gefunden, daB Metalloxyde und Metall-
hydroxyde sich leicht mit wss. Formaldchydlsgg. zu awl. Salzen vereinigen. Auch
lassen aich derartige Salze dea Formaldehyds durch doppelte Umsetzung von einer
Formaldehydalkalilsg. mit einer Hetallsalzlsg. gewinnen. Die Patentschrift enthalt
Beispiele fiir die Darst. yon Formaldehydblei (weiBes Pulver, das nach Formaldehyd
riecht und Bich am Licht grau farbt; in verd. Eaaigaaure und Salpetersaure 11)
yon Formaldehydcalcium (weiBes Putver) und von Formaldehydstrontium (weiBes
Pulyer, 1L in yerd. Salzsiiure u. Salpetersaure). Die Metallyerbb. des Formalde-
hyds, insbesondere des Calciums, sollen ais Desinfektionsmittel Verwendung finden,
z. B. ais desinfizierender Anstrich fiir Raume, in denen Schimmelbildung ver-
hindert werden soli, ala Schutzanstrich fiir Obstbaume, Rebstocke uaw.

KIl. 120. Nr. 277466 vom 30/4. 1913. [17/8. 1914],
Farbenfabriken voim. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh,
Verfahren zur Darstellung von acylierten Isoharnstoffdthcrn. Es wurdo gefunden,
daB man durch Einwirken von «-Bromisovalerianylhaloiden auf Isoharnstoffiither

der allgemeiuen Formel: NHS*C<’&jJI'Lj (R = Alkyl oder Aralkyl) oder ihre Salze

zu den a-Bromisovalerianylisoharnstoffdthern gelangen kann. Die neuen Prodd.
baben sich ais wertyolle Sedatiya erwiesen, die aich ala achwache Basen leicht im
sauren Magensaft losen und dadurch eine sehr prompte Wrkg. bedingen. Sie siud
geruchlo8 und werden vom Magen gut yertragen. cc-Bromisovaleriavylharnstof)'-
methylather, aus laoharnstofimethylather, ist ein 01, in A, A, Bzl. u. yerd. SS. 1,;
in k. W. swl. Kleine Mengen dea Prod. laasen sich im luftyerdiinnten Baum
destillieren. Kp. 149°; durch Behandeln mit Salzaiiure geht e8 unter Abapaltung
yon Chlormethyl in den entaprechenden Harustofl iiber. Bromisovalerylisoharnsto/f-
athylather stellt ein dickfliisaiges Ol dar. In organiselien Loaungamitteln und SS.
11; er kann aus den 8auren Lsgg. durch Alkali wieder abgeschieden werden. Durch
Erwarmen mit Salzsiiure wird er unter Chlorathylabapaltung in a-Bromisovaleryl-
harnstoff yerwandelt.
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KI. 12p. Nr. 277395 vom 9/5. 1913. [8/8. 1914].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh., Ver-
fahren zur Darsteltung von Acidylaminobenzothiazolcarbonsduren bezw. Aminobenzo-
thiazolcarbonsauren selbst. Ea wurde gefunden, daB man durch Osydation von
acidylierten Aminothiazolderiyaten der Benzolreihe, die mindestens eine Methyl-
gruppe enthalten, mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alkaliacher Lsg. in
glatter Weise die entspreehenden, bisher unbekannten Carbonsauren erhiilt. Durch
Abspalten des Acidylrestes erhalt man leicht die enteprechenden Aminobenzo-
thiazolcarbons$iuren. Die neuen Produkte sind wertvolle Zwiachenprodukte fiir die
Farbstofidarstellung. Die Acetyldehydrothiotoluidinsulfosaure, aua dem Na-Salz der
Dehydrothiotoluidinsulfosaure in W. beim Verriihren mit Acetanhydrid, liefert mit
KMn04, NaaC03 und MgCO, bei 60° in 4 Stdn. die entsprechende acetylierte
Carbonaaure, deren Alkalisalze in W. 11 aiud. Dehydrothiotoluidinphthalaminsaure,
auB Dehydrothiotoluidin in Nitrobenzol beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid, liefert
mit KMnO04 die Sehydrothiotoluidinphthalamincarbonsaure, hellgelb, die durch Koehen
mit Natronlauge in das Na-Salz der Dehydrothiotoluidincarbonsaure ubergeht.

KI. 12P. Nr. 277396 vom 4/9. 1913. [8/8. 1914],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkueen b. Coln a. Rh,,
Verfahren zur Darsteltung von Isatin-u-aryliden, deren Homélogen und Kernsubsti-
tutionsprodukten, darin bestehend, daB man die entspreehenden Hydrocyancarbodi-
arylamide der Benzolreihe in Ggw. von indifierenten Losungs- oder Yerdiinnungs-
mitteln mit wasserfreiem Aluminiumehlorid behandelt. Hydrocyancarbodiphenylimid
liefert beim Erwarmen mit AICI3 in Bzl. daa Chlorhydrat des Isatin-u-anilids.
ci-p-Chloranilid des 5-Chlorisatins, aus p, p'- Dichlorhydrocyancarbondiphenylamid,
F. 175°, beim Erwarmen mit A1CI13 in Bzl., achwarze Nadeln aus Chlorbenzol, F. 218
bis 220°. a-m-Chlor-o-toluidid des 6-Chlor-7-methyUsatins, aus 6,6-Di¢hlorhydrocyan-
carbo-di-o-tolylimid, F. ca. 138°, beim Erwarmen mit AICI3 in Bzl., dunkelbraune,
glanzende Nadeln aus Bzl., F. 164—165°. 7-Methylisatin-a-o-toluidid, aus Hydro-
cyancarbodi-o-tolylimid beim Erwarmen mit AICI8 in Chlorbenzol, rote Krystalle
aus Bzl.

KI. 12P. Nr. 277438 vom 6/6. 1913. [10/8. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 252643; C. 1912. II. 1757.)

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darsteltung von Derivaten der 2-Piperonylchinolin-4-carbonsdure und ihrer Homo-
logen, darin bestehend, daB man die 2-Piperonylchinolin-4-carbonsaure oder ihre
Homologen nach den iiblichen Methoden in die entspreehenden Amide iiberfiihrt.
2-Piperonylchinolin-4-carbonsdureeMorid, aua der Saure und Thionylchlorid in Bzl.,
dunkelrotes, krystallinischea Pulver, liefert mit was. NH5 daa 2-Piperonylchinolin-
4-carbonsaureamid, weiBea Pulver aus Bzl., F. 229,5°, 1 in Eg., Essigester, wl. in
A., Bzl, unl. in W. und Alkalien. 6-Methyl-2-piperanylchinolincarbonsdureamid,
hellea Pulver aus A., F. 280°.

KI. 129. Nr. 277439 vom 27/10. 1912. [17/8. 1914].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren sur
Darsteltung von schwefelhaltigen Anthrachinondernaten, darin bestehend, daB man
die einfacheu nicht weiter substituierten Anlhrachinonylmercaptane, bezw. Anthra-
chinonyldisulfide unter AusBchluB vonw . mit Halogenen behandelt. 1-Anthrachinonyl-
schwefelbromid, aus 1-Anthrachinonyldisulfid in ChlIf. u. Br beim Koehen, orange-
farbene Nadeln aus Chif., F. 214°, wl. in Bzn, A, 1 in Chlf.,, Bzl, die Lsg. in
H,S04 ist griin. 1-Anthrachinonylschwefelchlorid, orangefarbene Nadeln, F. 224°
2-Anthrachinonylschwefelchlorid, aua Anthrachinon-2-mercaptan, in Chif. auapendiert,
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beim Einleiten von CI, hellgelbe Krystalle aus Chlf., P. 136° die Lsg. in HaS04
ist yiolett, liefert mit Aceton Anthrachinonacelonylsulfid, F. 165°, 2-Anthrachinonyl-
schtcefelbromid, aus 2-Anthrachinonyldisulfid und Br, gelbes krystallinisches Pulyer,
die Lsg. in HsS04 ist yiolett.

KI. 12r. Nr. 277189 vom 20/3. 1912. [7/8. 1914].

Heinrich. Koppers, Essen, Ruhr. Verfaliren zum Abtreiben von Benzol und
Homologen aus Gemischen dieser Korper, Leichtdl u. dgl. mit Vermndung von Dampf
ais Seizmittel, dadurch gekennzeichnet, daB die Regelung der Warmezufuhr zu der
Abtreibeyorricbtung mittelbar durch bestimmte Beeinflussung der aus der Heiz-
yorrichtung abzuzapfenden Kondensatmenge bewirkt wird.

KI. 22». Nr. 277358 vom 11/8. 1908. [8/8. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 191097; fruhere C. 1907. Il. 2095.)

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Bro-
mierung der Farbstoffe der Thioindigoreihe. Es laBt sich die Bromierung von Thio-
indigofarbstoffen allgemein auch bei Anwendung von Chlorsulfosaure mit beson-
derem Vorteii ausfiihren. Ebenso hat sich beim Bromieren yon Thioindigorot und
dessen Deriyaten oder yon Farbstofien, die durch Kondensation yon lIsatiu oder
dessen Deriyaten (einschlieBlich der «-Derivate) oder Analogen mit 3-Oxy(I)thio-
naphthen oder dessen Deriyaten oder Analogen entstehen, konz. Schwefelsaure ais
besonders geeignetes Verdiinnung8mittel erwiesen.

KI. 26d Nr. 277379 yom 19/11. 1912. [18/8. 1914].

Ernst Chnr, Coln-Rhodenkirchen. Verfahren zur Herstellung von Ammonium-
sulfat aus den Gasen der trockenenDestillatimi, dadurch gekennzeichnet, daB das
yon Teer befreite, mebr oder weniger gekiihlte Gas mit warmem konz. Ammoniak-
wasser in Beruhrung gebracht wird, so daB das zum Sattiger stromende Gas da-
durch mit Ammoniak angereichert und erwarmt wird.

KI. 40». Nr. 277241 yom 30/7. 1913. [6/8. 1914],

Robert Hesse, Tsumeb, Deutsch-Sudwestafrika, Giintzel von Rauschenplat,
Wiesbaden, und Theo Schmitz, Antwerpen. Verfahren zur Trennung von Blei wid
Antimon, die ais metallische oder oxydische Produkte (auch vererzt) vorliegen, durch
Uberfiihren des Bleies in das Chlorid. Es werden die blei- und antimonhaltigen
Prodd. in innigem Gemenge und feiner Yerteiluug mit leicht zersetzlichen Chlo-
riden von Schwermetallen oder Erdalkalimetallen auf eine um maBige Rotglut
liegende Temp. erhitzt, worauf das gebildete Bleichlorid durch Auslaugen mit ge-
eigneten Losungsmitteln (W. oder Salzlsgg.) yon dem unyerandert gebliebenen
Antimonprodukt getrennt wird.

KI. 53d. Nr. 277227 yom 10/5. 1912. [6/8. 1914].

Heinrich Buer, NeuB a. Rh. Verfahren zur Herstellung eines Kafjee-Ersatz-
mittels aus Sojdbohnen. Es werden die Bohnen nach kurzer Waschung mit k. W.
bei einer allmahlich bis auf 190° ansteigenden Temp. angerostet und dann nach
erfolgter Abkiihlung bei einer von 210—230° steigenden Temp. schnell fertig ge-
rostet, worauf man sie in einer sich drehenden Siebtrommel einer wiederholten
Behandlung mit feuchtem Dampf in der Weise unterwirft, daB der jedesmaligen
Dampfbehandlung eine Trocknung der feuchten Bohnen yorangeht.

SchluB der Redaktion: den 24. August 1914.



