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Apparate.

A. Raaff, Eine praktische JBakłerienharpune. Fur die Abimpfung sehr kleiner 
Plattenkolonion unter fort wiihren der mkr. Beobachtung hat der Vf. eine Modifikation 
der UNNA-ZEISSschen Bakterienharpune herstellen laaaen; der App. besteht aus 
2Teilen: der eigentlichen Impfnadel (aus Stahl) u. dem Nadelfiihrer. Im Original 
befindliche Photogramme demonstrieren die Wrkg. der Harpune. (Folia microbio- 
logica. Holi. Beitrage z. gesamt. Mikrobiologie 3. 2 Seit. Juni. Bakter. Lab. Mol- 
kereiges. „Planicus". Amsterdam. Sep. vom Yf.) SCHONFELD.

P. Brauer, Uber einen zur Messung oder Yerglcichung kleiner Fliissigkeits- 
widerstiinde gecignetcn Indulctionsapparat. Der von G. B a e t e l s , Gottingen, zu be- 
ziehende Induktionsapp. dient zum Betriebe eines Telephous von geringem Wider- 
stande, dessen sehr lauter Ton gegen Widerstandsandorungen im Stromkreise 
empfindlich ist. Man scbaltet Lsgg. von Elektrolyten gleieher aquivalenter Kon- 
zentration mittels eines Stromseblussels nacheinander in den Stromkreis ein oder 
iindert die Entfernung der Elektroden in einem Elektrolyten. (Ztsehr. f. physik.- 
ehem. Unterr. 27. 234. Juli. Hannover.) F e a k z .

Hans Freund , Halbmoyidstopfen fur Sćhiittelgerate. Der Halbmondstopfen, 
dessen Griftflache, um die Befestigung des Stopfens zu erleiehtem, Halbmondform 
besitzt, ist durch die GlasinBtrumentenfabrik HoBES & G o e b e l ,  Ilmenau (Thiir.), 
zu beziehen. (Pharm. Zentralhalle 55. 711— 12. 30/7.) SCHONFELD.

Allgemeine nnd physikalische Chemie.

U". K um aków , Yerbindung und chcmisćhcs lndividuum. (Ztsehr. f. anorg.
Ch. 88. 109—27. — C. 1914. I. 1623.) G p .o sc h u ff.

Georges B aum e, Uber den Mechanismus der chemisclien Reaktion. (Arch. 
Sc. phys. et nat. Geneve [4] 38. 5 —30. 15/7. — C. 1914. I. 20S7.) B y k .

R obert Kreman.il, Stdćhiometrie. Bericht iiber den Stand im 1. Halbjahr 1914. 
(Vgl. C. 1914. I. 835.) (FortBchr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 10. 75 
bis 93. 1/8.) PFLtJCKE.

G. v. Georgie vics und A. Dietl, Studien uber Adsorption in Losung. VII. Zur 
Kenntnis der Kinetik der Sorption. (Monatshefte f. Chemie 35. 643—75. Juni. [5/3.].
— C. 1914. II. 601.) S c h O n fe ld .

Augusto R ighi, Uber die Theoric der ionomagnetisćhen Drehungen. (Ygl. S. 2.)
Ein bewegtes łon etofit mit den ruhenden Ionen des einen oder des anderen Vor-
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zeichens yerschieden oft zusammen, wie sich in den fruheren Veras. zeigte. Diese 
Tatsache wird zur Grundlage der Theorie gemacht und der Mechanismus der 
Rotation um die Achse des magnetisehen Peldes in einzelnen Spezialfiillen aus- 
fiihrlich behandelt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 897—906. 21/6. 
[April.] Bologna.) B y k .

A. Schidlof, Thermodynamische Betrachtungen iiber die pftotocheniischen Gleich- 
gewichte. (JErganzende Mitteilung.) (Vgl. S. 380.) Vf. setzt yoraus, daB das ther- 
mochemische Gleichgewicht des Systems yon der Temp. u. yom Druck unabhangig 
sei; es wird ferner angenommen, daB es sich um ein gasformiges System handelt, 
dessen photochemische Empfindlichkeit zwischen zwei bestimmten Schwingungs- 
zahlen Vy und eingeschlossen ist. Dann kann er beweisen, daB in das Gesetz 
des chemischen Gleichgewichts Sehwingungszahl und absol. Temp. T  nur in der

Form -y  eingehen. Er zeigt, daB dieser allgemeine Satz in der Tat auch fiir die

speziellen Voraussetzungen der fruheren Arbeit zutrifft. (Arch. Sc. phys. et nat. 
Genćye [4] 38. 31—35. 15/7.) B y k .

B. Landau, Optisches Drchungsvermogen. Bericht iiber die Verofientlichungen
yom 1. Januar 1912 bis 1. Juli 1913. (Vgl. C. 1912 . II. 12.) (Fortschr. der Chemie, 
Physik u. physik. Chemie 10 . 61—74. 1/8.) PFLtJCKE.

W. Volkm ann, Zur TJnikehrung der Natriumlinie. Fur das gute Gelingeu 
des Vers. ist es wichtig, daB naeh dem Einschalten des Prismas, das oft nicht 
ganz ebene Flachen hat, das Bild auf dem Sehirm scharf eingestellt wird. Spalt 
und abbildende Linse werden zweckmaBig zu einem Spaltrohr yereinigt. Eine 
Versuchsanordnung ist von L e p p in  & M a sc u e , Berlin, Engelufer 17, zu beziehen. 
Will man die helle und dunkle Na-Linie gleichzeitig zeigen, so muB man metal- 
lisches Na in der Flamme yerbrennen und die weiBe Lichtąuelle zur Halfte ab- 
blenden. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 27. 230—31. Juli. Berlin - Steglitz.)

F r a k  z.
C. Hauschulz, Zur Bestimmung des Volumverhaltnisses zwischen Knallgas und

Wasserdampf. Um das Heizen des Eiplosionsraumes mit Amylalkoholdampf zu 
yermeiden, umgibt man ihn mit einer Salzlsg. oder einem durchsichtigen Ol, die 
mit einem Bierwiirmer der A. E. G. erhitzt werden. (Ztschr. f. physik.-chem. 
Unterr. 27. 236—37. Juli. Potsdam. Realgymnasium.) F r a n z .

P. H enkler, JEinfacher Versuch zur AbhangigJceit des Siedem vom Luftdruch 
Man zieht h. W. in eine Glasspritze, druckt die yorhandene Luft nach auBen, 
yerschlieBt die Offnung mit dem Daumen, dreht die Spritze um und zieht den 
Stempel nach oben, worauf das W. sofort sd. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 27. 
240—41. Juli. Rudolstadt.) F r a n z .

P. Braner, Zur Demonstration des Sohayprozesses. Ais Einsatz des Abaorp- 
tionszylinders konnen Kugelhauben mit engen Lochern, die zentral, mit der Hohlung 
nach unten, an einen Glasstab angeschmolzen sind, yerwendet werden; zu beziehen 
von R e in h a r d t ,  Hannoyer, AngerstraBe. — Elektrolyteisen fiir Titrierzicecke. Fiir 
die Einstellung der KMn04-Lsg. yerwende man Elektrolyteiaen der L a n g b e in -  
P f a n n h AUSERschen Werke; es muB bei seiner Reinheit in Ggw. eines Stuckchens 
P t unter Erwarmen in yerd. H2S04 gel. werden. (Ztschr. t. physik.-chem. Unterr. 
27. 242. Juli. Hannoyer.) F r a n z .



815

Anorganisehe Chemie.

H. Giran, U ber das Bromhydrat. Nach LOwig u. E oozeboom entspricht das
Bromhydrat der Formel Br, -IOHjO, wahrend fiir daa Chlorhydrat ein niedrigerer 
Waasergehalt gefunden worden ist. Thermische Beobachtungen fiihrten den Yf. 
zur Formel Bra>8H30, welche durch die chemische Analyse des iiber Kaolin zentri- 
fugierten Hydrats bestatigt wurde. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 159. 246—48. 
[20/7.*].) DOs t e b b e h n .

Anton S krabal und F ried rich  Buchta, Zur Kenntnis der unterhalogenigen 
Sauren und der Hypohalogenite. VII. Die Warmetonungen der Jodlaugenreaktionen. 
(Forts. von Monatshefte f. Chemie 33. 99; C. 1912. I. 1686.) Gegenstand der vor- 
liegenden Unters. war die Feststellung der Reaktionswarmen der Ekk.:

Jod Jodid -J- Jodat und: Jod Jodid -f- Hypojodit

auf calorimetrischem Wege. Die ErgebnisBe werden folgendermaBen zusammen- 
gefaBt. Rkk.:

I. JOa' +  5 J ' +  6H' =  3[Ja] - f  3HaO +  Qt (Qt =  829 Cal. bei 17°);
II. JO / +  8 J ' +  6H ‘ =  3 J /  +  3HaO +  Qa (Q* =  804 Cal.);

III. 3 J3' +  6OH'' == 8 J ' +  J0 3' +  3H ,0 +  Q3 (Qs =  25 Cal.);
IV. J 3' +  OH' =  2 J ' +  JOH +  Q< {Qt =  — 43 Cal.).

Aus diesen 3 Q-Werten, der von B ep.th elo t  gemessenen Warme:
3[Ja] +  6 OH' =  5 J ' +  JO / +  3HaO—6

(bei 15°) und bekannten Gleichgewichtsdaten wurden die von der Temp. merklich
Losungswarmen des Jods in W. (Lw) und in K J  (Lk j) hergeleitet

5° 10° 15° 20° 25° 30°
K -  ■ . . 42 45,5 48,5 52,0 55,0 58,5
l kj • . . 4,5 8,0 11,0 14,5 17,5 21,0.

Bei der Ermittlung yon Q3 u. Q, muBte dem Umstand Reehnung getragen werden, 
daB bei der Einw. yon J  auf Alkali die Rkk. III. u. IV. nebeneinander yerlaufen. 
Die zur Messung yon Q3 u. Q4 geeigneten Versucbsbedingungen wurden aus den 
kinetischen Daten rechnerisch entwickelt (Einzelheiten im Original). Bei der Aus- 
wertung yon Q4 muBte der nach III. reagierende Bruchteil des J  in Reehnung 
gezogen werden. (Monatshefte f. Chemie 35. 697—730. Juni. [8/1.] Lab. f. analyt. 
Chemie. K. K. Techn. Hochschule. Wien.) S chOn f e l d .

John S. Anderson, Die Struktur des Gels der Kieselsaure. (Ygl. Zsig itondy , 
Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 356; 75. 189; C. 1911. I. 356; 1912. II. 320.) Nach Zsra- 
m o n d y  sind die bei der Entwasserung und Hydratisierung des Kieselsauregels 
beobachteten Erscheinungen durch das Vorhandensein sehr feiner Kanale im Gel 
zu erklaren. Das in den Kanalen enthaltene W. hat nach den Capillaritsgesetzen 
einen yon der GroBe des Kanals und der Benetzung abhangigen Dampfdruck. 
Zur Prufung dieser Theorie wurde die Aufnahme und Abgabe von A. und Bzl. 
durch entwassertes Kieselsauregel ąuantitatiy yerfolgt. Der benutzte, ganz aus 
Glas gefertigte App., der das Arbeiten im luftfreien Rauin unter bestimmtem Dampf
druck erlaubte, ist bereit3 friiher beschrieben worden. Zur Herst. bestimmter 
Dampfdrucke von A. und Bzl. dienten Gemische dieser Stoffe mit Glycerin, bezw.

57*
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Paraffinol. Zu beaehten ist, daB bei den Bzl.-Versuehen die Hahne nicht mit Pett, 
sondern mit einer Auflosung von Gummi arabicum in siedendem Glycerin ge- 
achmiert werden miissen. Die Ergebnisse zeigen, daB sich daa Kieselsauregel 
bei den Verss. mit A. und Bzl. ganz iihnlich yerhalt wie gegeniiber dem W. Aus 
allen drei Versuchsreihen konnten die Durchmesser der kleinsten und groBten 
Capillaren im Gel iibereinstimmend bereehnet werden, namlich im Mittel zu 2,63 
und 5,55/ifi. (Ztscbr. f. physik. Ch. 88. 191—228. 10/7. [3/3.] Gottingen. Lab. f. 
anorg. Chem.) S a c k u r .

Charles A. Kraus, Die Zdhigkeit der tcasserigen Losungen von Kaliumhalogen- 
verbindungen. (Historische Berichtigung.) Die Arbeit von H erz (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 86. 338; C. 1914. I. 1872) yeranlaBt den Vf. zu dem Hinweis, daB nicht 
A r r h e n iu s , sondern Sp r u n g  (Ann. der Physik [2] 159. 1) zuerst beobachtete, daB 
die Zahigkeit yon Kaliumhalogenidlsgg. geringer ais die des W. ist. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 88. 171—72. 6/8. [14/5.] Boston. Research Lab. of phys. Chem. Massa- 
chuaets Inst. of Techn.) GROSCHUFF.

N. K nrnakow  und A. N ik itinsk i, Elektrische Leitfahigkeit und Fliefidruck 
der Kalium-Bubidium-Legierungen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 151—60. — C. 1914. 
I. 2140.) G p.o sc h u ff .

C. Gaudefroy, Uber die Entwasserung des Cripses. Die Entwasserung yon 
Gips yerlauft in 2 Stufen: I. B. yon Hemihydrat, CaS04-0,5H20 , II. B. yon losl. 
Anhydrid; letzteres ist vom Anhydrit yerschieden. Die Umwandlung des Hemi- 
hydrats in 1. Anhydrid ist umkehrbar. Wird letzterer bei ca. 110° einer sehr 
feuchten Atmosphare (durch Kochen aus W.) ausgesetzt, so nimmt er 0,5 Mol. W. 
auf. Daraus folgt: das in Ggw. yon Anhydrit instabile Hemihydrat ist in Ggw. 
yon 1. Anhydrid atabil. Die Bestst. der DD. (in Staubform) ergaben folgende 
Werte: Gips 2,32; CaS04*0,5HsC) (Hemihydrat, metaatabil) 2,63; CaS04: 1. Anhydrid 
2,45; Anhydrit 2,96. Bei der Dehydratation yon Gips bilden sich Rosetten oder 
Nadeln. Beide Formen entsprecben wohl dem Hemihydrat; 1. Anhydrid kann dem- 
naeh nur intermediar aus dem Hemihydrat gebildet werden. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 158. 2006—8. 29/6.) S chOn f e l d .

G. A. B arb ieri, Untersuchungen uber Caleiumpolysulfide. Zur Fisierung der 
labilen Polysulfide des Ca wurden wie friiher bei labilen Hydraten (BARBIERI und 
C a lzo la ri, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. n .  584; C. 1911. I. 649) An- 
lagerungsyerbb. mit Ile.ramtthijlentetrammin gebraucht. CaS^-lOH%0-2CeRnA^. 
50 ccm NHg werden bei 20° mit HaS gesattigt; man fiigt einen groBen UberschuB 
S-Blumen hinzu und erwiirmt '/4 Stde. auf 40—50°. Zu der abgekiihlten FI. fiigt 
man 10 ccm einer 50%ig- CaCl4-Lsg. und 40 ccm einer in der Kalte gesśittigten 
w. Lsg. von C0HI2N4. Das Additionsprod. krystallisiert in orangegelben Prismen, 
wl. in A., weit loslicher in W. unter teilweiaer Zera. CaS^lO H %0 '2  
Man yerfahrt wie im yorigen Fałle, setzt aber nur 2,5 g S-Blumen hinzu. In W. 
ohne Zers. losl. Die beiden Verbb. konnen auch durch Einw. von Hesamethylen- 
tetramminlsgg. auf Lsgg. von Calciumpolysulfiden erhalten werden. Vf. schlieBt 
aus seinen VerBS., daB in den Lsgg., die man durch Kochen yon S in Kalkinilch 
erhalt, CaS4 enthalten ist, dagegen CaS6 in einer solchen, die man durch Ab- 
sattigung einer Ca-Sulfhydratlsg. mit S bekommt. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 2 3 . II. 8 —12. 5/7. Ferrara. Uniy.-Institut f. allgem. Chemie.) B y k .

R. J. M eyer, Die Stellung der Elemcnte der seltenen Erden im periodischen 
System. Vf. bespricht die UnregelmaBigkeiten des periodischen Systems und die
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Stellung und Eigenschaften der seltenen Erden. Wahrend Ce gut in der yierten 
Gruppe Platz findet, bereiten die ubrigen Ceriterden und die Yttererden Schwierig- 
keiten. Vf. stellt sie in die dritte Gruppe, trotzdem Ce dabei aua der Atom- 
gcwichtgreihenfolge herausfallt, und gliedert sie in drei Untergruppen (La bis Eu, 
Gd bis Er, Tu bis Lu), jede zu 5 Elementen, wobei zwischen Tu und Yb zwei 
noch unbekannte Elemente einzuschieben sind. Die Gruppe der seltenen Erden 
bildet nach Vf. ein kleines periodisches System fiir sich, in dem alle Beziehungen 
des Hauptsystems im Kleinen nachgebildet sind. (Die Naturwissenschaften 2. 781 
bis 787. 7/8. Berlin.) Gr OSCHUFF.

G. Chaudron, Umkehrlare Beaktionen des Wassers au f Eisen wid Eisenoxydul. 
Vf. hat die Unterss. von P p.e u n e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 47 . 385; C. 1 9 0 4 .1. 1120) 
wieder aufgenommen, um die Natur der Phasen in den yerachiedenen, zwischen 
Fe, W., H und den Eisenoiyden moglichen Gleichgewichten sicher festzustellen. 
Es ergab sich, daB zwischen 300 und 1000° zwei Reihen von Gleichgewichten 
existieren, welche die beiden festen Phasen: Fe -f- FeO u. FeO -)-Fe30 4 zulassen. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 237—39. [20/7.*].) DO st e r b e h n .

Carl Benedicks R agnar Arpi, Uber die angebliche Allotropie des Zinks. Vil. 
untersuchten von neuem die Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes 
von Zink. Fiir Diskussionszwecke stellten sie die erhaltenen Widerstandstemperatur- 
kuryen, welche ein wenig gekriimmt sind, in Kurven mit den Ordinaten (W —kt) 
und t dar (W  Widerstand, k eine Konstantę, t Temp.). Bei 350, 270 und 170° 
wurden zwar Knickpunkte aufgefunden; dieae gehoren jedoch nicht dem Zink 
selbst an (reines Zn „Kahlbaum“ zeigt keine Knickpunkte), sondern sind die Folgę 
einer Verunreinigung mit Cd; die Punkte 350 und 170° sind ais Grenzpunkte des 
homogenen zinkreichen Mi3chkrystallfeldes, 270° ais eutektische Temperatur auf- 
zufassen. Der elektrische Widerstand des Zinks (Mikroohm per ccm) wird zwischen 
15 und 300° durch die Gleichung W  =  5,45 (1 -f- 0,0039 t -j- 0,0000017 t2) dar- 
gestellt. (Ztachr. f. anorg. Ch. 88. 237—54. 6/8. [11/6.] Stockholm. Physik. Inst. 
d. Univ.) Ge OSCHUFF.

F. Taboury, Beitrag ztir Kenntnis der Eisen-Zink-Legierungen. (Vgl. Y ig o u - 
r o u x , D ucelliez  u . B o u r b o n , Buli. Soc. Chim. de France [4] 11. 480; C. 1912.
II. 96, und y. Veg e sa c k , Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 34; C. 19 0 7 . I. 620.) In den 
GalvanisierungsgefaBen, in denen das Zn monatelang auf eine etwas iiber aeinem
F. liegende Temp. gehalten wird, scheiden sich Krystalle ab, die in ihrer Zus. den 
von V. YEGESACK beschriebenen Mischkrystallen mit 7,3% Ee gleichen. Diese 
Krystalle sind in einer M. von Zn eingebettet. Y eg esa ck  gibt dagegen an, daS 
die Mischkrystalle mit 7,3% Fe bei 422° auf das Zn unter B. anderer Misch- 
krystalle mit 0,7 % Fe reagieren. Dieser Unterschied in den Befunden diirfte 
darauf zuriickzufuhren sein, daB, wie V. VEGESACK angibt, die Umwandlung der 
Krystalle mit 7,3% Fe in solcbe mit 0,7 % Fe sehr langsam erfolgt. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 159. 241—43. [20/7.*].) DOst e r b e h n .

R. de Forcrand, Uber die Darsiellung der Hydrate des Mangansulfats. Die 
Unters. der MnSO^-Hydrate erfolgte durch Kryatallisation aus der gesattigten 
oder ubersiittigten Lsg., bezw. durch Yerwitterung (uber Pa0 5). Bei 0° wurde das 
Heptahydrat erhalten; ein Heiahydrat konnte nicht erhalten werden. Die De- 
hydratation des Tetrahydrats (iiber Ps0 5 in der Kalte) erfolgt sehr muhsam; im 
Yakuum wurde ein Prod. mit 2HaO erhalten (nach 2 Wochen); nach 3 Wochen 
erhielt Yf. das Monohydrat. Das letzte Mol. W. wird unter diesen Bedinguugen
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nicht abgegeben. Durch liingeres Erhitzen auf 75° wurde MnS04-0,51 EIsO erhalten. 
Durch Erhitzen von MnS04-4H20  auf 98° im Luftstrome wurde das Dihydrat 
erhalten, welchea sich bei langerem Erhitzen bis zum Monohydrat zu dehydrieren 
scheint; bei 280—300° erhalt man das wasserfreie Salz. Ein Trihydrat konnte bei 
all den Yerss. nicht erhalten werden; es esistieren aber zumindest 2 Anhydrosalze,
2 Mono- u. 2 Dihydrate. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 158. 1760—63. 15/6. [8/6.].)

S chOn f e l d .
G. Scagliarin i und A. M arangoni, Isomorphismus zwischen Perchloraten und 

Permanganaten. Yf. erwartet, daB, wenn man die Molekule zweier Salze, die in 
einem beschrankten Interyall Mischkrystalle geben, mit gleichartigen Additions- 
molekulen verbindet, die erhaltenen Prodd. einen hóheren Grad von Isomorphismus 
zeigen werden ais die ursprunglichen Salze. Wahrend AgC104 und AgMn04 nur 
in einem kleinen Interyall Mischkrystalle geben, nimmt Additionsverb. AgCIO,• 
2NHS-H ,0 bis 20% von AgMn04-2 NH3 -H20 auf. Eine unbegreuzte Reihe yon 
Mischkrystallen entsteht aus den Hexamethylentetrammin-Additionsprodukten yon 
Mg(C104V 8 H s0  +  2C6H1SN4 und dem entsprechenden Permanganat Mg(MnO.)2- 
8H ,0 +  2C0H14N4, sowie aus Ni(C104)2>8H20  -f- 2C6H[2N4 und NifMnO^-SHjO -f* 
2C8H12N4. A gC lO i^N H ^H ^O  wird durch Vermischung einer konz. ammoniaka- 
lischen AgNOs-Lsg. mit konz. NaC104 erhalten; AgMnOt ’2 NHS- 3 }0  aus konz. 
ammoniakalisehen AgNOa und KMn04; Mg(MnOt)2■ 8 H,,O -\~ 2 aus konz.
KMn04 und konz. Mischung yon Magnesiumacetat mit Hexamethylentetrammin; 
entsprechend wird N i {Mn 04)a • 8 Ą  O -|- 2 C& 2T, 2 Nt bereitet. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 23. II. 12—14. 5/7. Bologna. Univ.-Institut f. allgem. Chemie.)

B y k .
G. Sandonnini, Uber die Oxyhalogenide des Bleies. (Vgl. S a k d o n n in i  und

S c a b p a , Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22 . II. 517; C. 1914. I. 615.) Die 
thermische Analyse ergibt die Existenz yon PbBi\-PbO  bei hoherer Temp. im 
anhydrischen Zustand und yon PbBr3-2PbO. Andeutungen sind yorhanden fur 
die Verb. PbBri '4PbO. Die letztere schmilzt unter Zers., im Gegensatz zu der 
entsprechenden Cl-Verb. Im ubrigen ist die Analogie zwischen Chloriden und 
Bromiden eine yollstandige. Im System Bleifluorid-Bleioxyd existiert keine Verb., 
sondem nur ein einfaches Eutektikum bei 494° mit 54 Mol.-°/0 PbO. PbF2 steht 
dem PbO naher ais den ubrigen Halogeniden yon Pb. Dies zeigt sich auch darin, 
daB PbFs das PbO in den Verbb. vom Typus PbCl3-PbO und PbCl2*4PbO er- 
setzen kann. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23 . I. 959—65. 21/6. Padua. 
Uniy.-Institut f. allgem. Chemie.) B y k .

C. M argot, Einfaches Verfahren zur Reinigung von Quecksilber. Das mit 
Metallen yerunreinigte Hg befindet sich in einem schrag gestellten Fe-Rohr, durch 
das ein Luftstrom hindurchperlt. Wenn man auf etwa 150° erwarmt, oxydieren 
sich die Verunreinigungen (Pb, Sn, Cu, Zn). Das reine Hg wird dekantiert oder 
abfiltriert. Bei wenig yerunreinigtem Hg dauert die Operation einen Tag, bei 
starken Verunreinigungen Tag und Nacht. (Arch. Sc. phys. et nat. Genćye [4] 
38. 46-52 . 15/7. [Juli.] Genf. Physikal. Lab. d. Uniy.) B y k .'

H. v. S teinw ehr, Uber die theoretische Ldsungswarme des Hydrats CdSO4- 
8/s O und die E.K . des Westonschen Normalelementes. Unter der theoretischen 
Losungswarme yersteht man die bei Auflosung eines Moles des Salzes in einer 
groBen Menge der gesattigten Lsg. entwickelte Warme. Zu ihrer Berechnung 
braucht man auBer der integralen Losungswarme die sehr genaue Kenntnis der 
Yerdunnungswarme. Uber diese beiden GroBen liegen Angaben yon H olsboer  
yor (Ztschr. f. physik. Ch. 3 9 . 691; C. 1 9 0 2 . I. 841), die aber einer Kritik bedurfen.
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Die Neubeatimmung der Verdiinnungswarme erfolgte nach der sehr gcnauen, schon 
friiher vom Vf. benutzten Methode (Ztschr. f. physik. Ch. 38. 185; C. 1901. II. 
724). Die Ergebnisse werden dazu benutzt, um die theoretische Losungswarme zu 
berechnen. Femer wird bereehnet der Temperaturkoeffizient der Losungswarme, 
die chemische Gesamtenergie des Westonelementes und ihr Temperaturkoeffizient. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 88. 229—54, 10/7. [9/4.] Charlottenburg. Physik. Techn. 
Reichsanstalt.) S a c k u r .

J. de F reudenreich , Eerstellung von Legierungen fiir magnełischc Unłer- 
suchungen. FerroJcoba.lt soli bei geeigneter Herst. eine magnetische Sattigung 
ergeben, die 9% hoher ais die von Fe ist. Es handelte sich fur den Yf. um Herst. 
von Ringen und Polschuhen aus diesem Materiał. Die Magnetisierung wurde 
durch Vergleich mit einer Probe von Kohlswa-Eisen bestimmt, dereń Sattigung genau 
bekannt ist. Yerss., die gewunschte Legierung durch Aluminothermie herzustellen, 
gelangen nicht; es wurden nur Sattigungen yon hochstens 7°/0 mehr ais beim Fe er
halten. Dies erklart sich durch die Verunreinigungen, z. B. die von Al herruhrenden. 
Dann wurde Fe und. Co direkt in einem elektrischen Kohleofen bei 1800—2000° 
geschmolzen; die Tiegel bestanden aus Magnesit; der Zwisćhenraum zwischen dem 
Magnesit und der Kohle war durch eine Pastę aus Magnesitpulyer, W. und Wasser- 
glas auBgefullt. Hierbei erhielt man Stiieke yon Ferrokobalt und auch Ferronickel 
bis zu 800 g und einem SattigungsiibersehuB bis zu 8,7%. Fiir die groBen Stiieke 
bis zu 20 kg brauchte man 40 Kilowatt. Ais Tiegel wurde hier ein Gemisch yon 
Magnesia mit Magnesitpulyer yerwandt. Ein Elektromagnet mit Polschuhen aus 
dem so erhaltenen Ferrokobalt ist yon der Fabrik Oerlikon gebaut worden. (Arch. 
Sc. phys. et nat. Geneye [4] 38. 36—45. 15/7.) B y k .

Organiście Chemie.

Siegmund Reich, Beitrag zur Theorie des Additionsvorgangs bei ungesattigten 
Verbindungen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3731; C. 1914.1. 143.) Vf. nimmt 
an, daB sich das zu addierende Molekuł zunaehst molekular an den ungesattigten 
Korper anlagert. Dann folgt Óffnung der Doppelbindung. Dann lagert sich das 
Brom an die freigewordenen Valenzen an, u. die molekulare Yerb. wandelt sich in 
eine atomare um. Der Additionsyorgang yerliiuft also folgendermaBen:

HoC-" "  i r> HSC- • • ■ H2C -  _  HaC—Br
HjC- • • • +  1-2 ^  HjC* • • - Br, ^  H2Ć < Br2 ^  H ,Ó -B r '

Mit Hilfe dieser Annahme glaubt Vf., yerschiedene sonst unyerstiindliche Er- 
scheinungen erklaren zu konnen.

Die Erscheinung der sogen. „Trans-Anlagerung“, welche hiiufig bei der Addition 
an die labile Form einer Athylenyerb. beobachtet wird, erklart sich dadurch, daB 
nach der Óffnung der Doppelbindung eine Drehung der Athylenkohlenstoffatome 
um die gemeinsame Verbindungsachse eintritt. Die Umlagerung geometrisch-isomerer 
Athylenverbb. durch chemische Agenzien (z. B. bei Ggw. von Br oder HBr, dereń 
Wrkg. man meist ais katalytisch bezeichnet) erklart sich so, daB, wie yorher nach 
der Óffnung der Doppelbindung, Drehung, dann aber Wiederabspaltung de3 mole
kular angelagerten Addenten eintritt. Die SKRAUPsche Erklarung fur die Urn- 
wandlung yon Maleinsaure in Fumarsaure bei g le ic h z e itig e r  Einw. von HaS und 
S02 ersetzt Vf. durch die Annahme, daB nascierender Schwefel addiert u. wieder 
abgespaltet wird. Die Tatsache, daB fur jeden umlagerungsfiihigen Korper immer



820

nur ganz bestimmte Agenzien geeignet sind, die Umlagerung heryorzurufen, erklart 
Vf. durch die Annahme, daB das Agens weder allzu groBe, noch allzu geringe 
Neigung zur Anlagerung an die Doppelbindung haben darf, weil sonst entweder 
eudgiiltige Absattigung eintritt, oder aber auch die molekulare Anlagerung ausbleibt.

Vf. ist der Ansicht, daB der Mechanismus der Abspaltung von Halogen, Halogen- 
wasserstoff u. a. dem der Addition entgegengesetzt, aber yollig analog yerlauft, 
d. h. daB bei der Wiederabspaltung dieselben intermediiiren Phasen durchlaufen 
werden. Es kann also auch hier nach der Ófinung der Doppelbindung eine Um- 
lagerung stattfinden. Vollstandig analog yerlauft die Addition an dreifache Bin- 
dungen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 177—S8. 14/7. Genf. Organ. Lab. d. Univ.)

P o sn ek .
W alte r W ahl, Uber die Beziehungen zwischen der chemischen Konstitution und 

der Krystallform bei den einfachen Kohlenstoffverbindungen. (Ztschr. f. pbysik. Ch. 
88. 129—71. 10/7. — C. 1914. I. 1923.) Sa c k u r .

A. Smits und H. Vixseboxse, Uber das Pseudosystem Methylrhodanid-Methyl- 
senffil. Wie vor einiger Zeit W a l d e n  (Ztschr. f. physik. Ch. 55. 297; C. 1906. I. 
1648) gefunden hat, rufen yerschiedene Salze, in Methylrhodanid, CHs-SCN, gel., 
keine Erhohung, sondern yielmehr eine Erniedrigung des Kp. heryor. Wie die Vff. 
zeigen, ist dies der Fali bei den Salzen N(C3H7)4J, N(C2H6)4J, CdJ2 und NH4CNS. 
Eine Erklarung fiir diese Erscheinung hat W a l d e n  nicht gefunden. Eine Iso- 
merisation oder Spaltung des Losungsmittels hielt er nach seinen Verss. fiir aus- 
geschlossen. Diese Annahme beruht jedoch, wie die Vff. in yorliegender Arbeit 
zeigen, auf ungenauer Beobachtung. Die Vff. nehmeu an, daB ganz allgemein eine 
Substanz, die sich wie eine einheitliche Verb. yerhalt, sich in innerem Gleich
gewicht befinden muB. (V£F. bezeichnen ais inneres Gleichgewieht einen Zustand, 
in dem yerschiedene Arten von Molekiłlen einer und derselben Substanz im Gleich
gewicht sind.) Die Vff. nehmen nun au, daB das Methylrhodanid, wie es bei seiner 
Darst. erhalten wird, sich noch nicht in innerem Gleichgewieht befindet, und daB 
die Erniedrigung des Kp. dadurch bewirkt wird, daB das innere Gleichgewicht 
einsetzt, indem es moglicherweise unter dem EinfluB der genannten Salze mit meB- 
barer Geschwindigkeit erreicht wird. Die Salze waren danach Katalysatoren. Da 
bekanntlich Methylrhodanid (Kp. 130,5°) beim Erhitzen auf 180° teilweise in Methyl- 
senfol (Kp. 119°) iibergeht, nehmen die Vft. an, daB es sich im yorliegenden Falle 
um ein inneres Gleichgewicht zwischen den Molekiilen CH3SCN =5̂  CH3NCS 
handelt.

Zur Prufung dieser Annahme haben die Vff. zunachst den Dampfdruck yon 
reinem Methylrhodanid mit dem einer gesattigten Lsg. von CdJ2 in Methylrhodanid 
yerglichen. Es zeigte sich, daB die gesattigte CdJs-Lsg. im ersten Moment einen 
niedrigeren Dampfdruck zeigt, daB derselbe aber bald durch O hindurch nach der 
entgegengesetzten Seite geht. Die weiteren Verss., die in einem im Original ab- 
gebildeten Tensimeter ausgefiihrt wurden, und die in Tabellen wiedergegeben sind, 
zeigen deutlich, daB Methylrhodanid, daa bei 20° in Beriihrung mit CdJ2 gestanden 
hat, seinen Kp. um wenigstens 7,7° erniedrigt. Beim Verdampfen der so vor- 
bereiteten FI. zeigt sich dann ein dauerndes Ansteigen des Kp. uber den normalen 
Punkt hinaus bis zu einer Siedepunktserhohung. Daraus geht heryor, daB in dem 
Methylrhodanid ein fliissigerer Bestandteil von niedrigerem Kp. gebildet worden 
war, der beim Verdampfen zuerst ausgetrieben wird. Auf chemischem Wege wird 
dann gezeigt, daB in der Tat durch die genannte Behandlung aus dem Methyl
rhodanid Methylsenfól entstanden ist. Wenn daher W a l d e n  eine FI. yom Ver- 
halten einer einheitlichen Verb. gehabt hat, so muB es sich um ein inneres Gleich
gewicht zwischen Methylrhodanid u. Methylsenfól handeln. (Koninklijke Akademie
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van Wetenschappen te Amsterdam 1913. Bd. XVI. 33—39. 3/9. [27/5.] 1913. Amster
dam. Anorg.-Chem. Lab. d. Univ. Sep. v. d. VfF.) P o sn e r .

Delepine, Optische Spaltung der Iridotrioxalate. Das Kaliumiridotrioxalat ist 
rac. und laBt sieli mit Hilfe von Strychnin in seine optischen Antipoden zerlegen. 
Zur Darst. des Kaliumiridotrioxalats laBt man gel. Kaliumosalat 8 Stdn. im Auto- 
klaven bei 130° auf Kaliumheiachloriridat, Kaliumhesachloriridit oder Kaliumdichlor- 
diosaloiridit einwirken oder kocht diese Gemische 50 Stdn. lang. Man erhalt 
hierbei intermediar ein gut krystallisierendes Salz von der Zus. 2Ir(C30 4''3K3 -j- 
KC1 +  8HjO, welches bei Abwesenheit von Chlorid unbestandig ist. Durch frak- 
tionierte Fallung der Lsg. des Kaliuiniridotrioxalats mit Strychninsulfat erhalt man 
die beiden opt.-akt. Strychninsalze yon versehiedenem Wassergehalt, die in wasser- 
freiem Zustande der Formel Ir;C20 4)jH.j-(G\ilH;J,i0,iS!5)j entsprechen; [a]D =  —j— 110S', 
bezw. —56° 4', [M]D =  - f  172°, bezw. —854°, woraus sich fur das Iridooxalsaure- 
ion [M]d =  +513° berechnet.

Die durch Zers. der opt.-akt. Strychninsalze gewonnenen opt.-akt. Kaliumsalze, 
IrfCaOJjK, -j- 2HaO, zeigen ein [« ]„ =  + 8 2 ° , entsprechend [M]D =  i  501°, die 
opt.-akt. Bariumsalze, [Ir(Cj04)3]aBa3 -J- 15HaO, das [a]D =  4; G2“ 5', entsprechend 
[M]d =  +  499°. — Wahrend die opt.-akt. Kalium- und Bariumsalze gut krystalli- 
sieren, lassen sich die opt.-akt. Ag-Salze nur alskornige, amorphe MM. erhalten, die 
auBerdem noch K-haltig sind; das 1-Ag-Salz zeigt ein [M]D =  —513°. — Die opt.- 
akt. Salze sind bei 125° noch bestandig, ebenso ihre wss. Lsgg. in der Kalte, nicht 
aber in der Siedehitze. — Die opt.-akt. Iridotriosalate zeigen nach B r u h a t  eine 
anormale Rotationsdispersion. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 239—41. [20/7.*].)

DtłSTERBEHN.
P. Groth, Hingbindung und KrystallstruJctur. Bei aromatischen Yerbb. treten 

die vom Vf. beobachteten „morphotropischen“ Beziehungen zwischen chemischer 
und krystallographischer Struktur weit haufiger auf ais bei aliphatiseben Verbb.; 
hierbei spielt die Kingbindung eine besondere Kolie, indem diese bei der Krystal- 
lisation in den meisten Fallen aus dem chemischen Molekuł in den Krystallbau 
iibergeht. Es wurde nun gepriift, ob das gleiche auch bei anderen ringformigen 
Bindungen ais der des Bzl. der Fali ist, und zu diesem Zwecke wurde eine Anzahl 
Anhydride und Imide siceibasischer aliphatischer SS. untersucht. Wahrend Bern
stein saure und Maleinsaure keine niihere Verwandtschaft ihrer Krystallstruktur 
zeigen, tritt eine solche bei den Anliydriden deutlich hervor. Bernsteinsaurc (mono- 
klin): x  : ijJ : co =  3,413:5,940:5,097, fi —  133° 37'; Maleinsaure (monoklin): 
y.: t f j : a  =  3,977 : 5,384: 3,783, j? =  117° 7'; Bernsteinsaureanhydrid (rhombisch): 

fJ-.a> =  3,711: 6,242 : 2,873, fi =  90°; Maleinsciureanhydrid (rhombisch): y.:ijj:o) =
3,814 : 5,952: 2,854, fi —  90°. Trotz der groBen Anderung, welche der Eintritt der 
Methylgruppe in der Krystallform hervorruft, zeigt das Anhydrid der cis-s-Dimethyl- 
und der trans-s-Dimethyldiathylbernsteinsaure den gleichen Prismenwinkel wie 
Bernsteinsaureanhydrid. Bernsteinsaureimid: y.\ifj:co  =  3,193 :4,048: 5,527, fi — 
90°; cis-s-Bimethylbernsteinsaurcimid: x:ip:a> —  3,982:4,381:5,762, fi =  100° 10'. 
Ahnliche Beziehungen zeigen die Anhydride der Maleinsaure und Dimethylmalein- 
siiure und die Anhydride und Imide der Glutarsaure und Dimethylglutarsaure. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2063—67. 27/6. [15/6.] Munchen. Mineralog. Lab. 
K. Akad. d. Wiss.) S chOn f e l d .

B. Burne, Schmelzpunlct von Rohrzucker. In den Haudbuchern wird allgemein 
der F. des Rohrzuckers zu 160° angegeben. Dies ist jedoch nicht richtig, der F. 
liegt bei 185°, bei absolut reinem Kohrzucker yielleicht sogar bei 186°. (Chem. News
110. 47. 24/7. [19/7.] Redcar, Yorkshire.) S a c k u r .
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E m il F ischer und George 0. durnie jr . ,  Uber Lactal und Hydrolactal. 
Das durch Reduktion von Acetobromlactose mit Zinkstaub und Essigsaure erhaltene 
und Acetolactal genannte Prod. (vgl. Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 209; C. 1914. I. 
758) wird ais Hcxaacetyllactal, CJ4H32Oł5, bezeichnet. Zwecks Darst. werden 125 g 
Acetobromlactose mit 1250 g eiskalter 50°/oig. Essigsaure iłbergossen und nach 
Zusatz von 250 g Zinkstaub unter Eiskuhlung geschiittelt. Nach 3 Stdn. wird 
filtriert, mit NaHC03 neutralisiert und die abgeschiedene M. ausgeiithert; Krystalle, 
F. 113—114° (korr.); « D10 (nacli mehrmaligem Umkrystallisieren) =  —12,27°; 11. in 
Chlf., Aceton, CH3OH, h. A. und Essigester; schwerer 1. in k. A. und A. (aus 
letzterem Prismen); wl. in h. W., fallt daraus iilig aus; mit HC1 gekocht, rotbrauu; 
mit yerd. HN03 erwarmt, bildet sich Schleimsaure. — Hexaacetyllactaldibromid, 
C24H320 16Brs, aus Acetyllactal in CHCI3 und Br; dimne Prismen, F. 207° (korr.) 
unter Zers.; « D18 =  +135,5°. — Lactal, CiSH20O„, erhalten durch Sehiitteln des 
Hexaacetyllactals mit Ba(OH)2-Lsg., Neutralisation mit H2S04, Verdampfen der FI. 
bei 15—20 mm und Krystallisation aus h. 90°/oig. A.; lange, dunne Prismen, 
F. 184—186° (korr.) unter Zers.; diese Krystalle enthalten 1 Mol. W., welches sie 
im Hoehvakuum bei gewohnlicher Temp. verlieren; cćD2i (getrocknet im Hoch- 
yakuum) =  +28,53°; « D19 (lufttrocken) — +26,77°; « D10 (des Hydrats) =  +26,92°; 
F. des getrockneten Prod. 165—170° unter Zers. Das Lactal schmeckt schwach 
sufi, sil. in heiBem Wasser, wl. iu heiBem absol. A., noch weniger 1. in Aceton, 
fast unl. in A. und Chloroform. Ein mit der Verbindung getrankter Fichtenspan 
gibt mit HC1 nicht die griine Farbę wie Glucal (ygl. 1. c.). Mit FEHLiNGscher 
Losung ganz schwache Reduktion beim Koehen. Gegen Phenylhydraziu ziem- 
lich bestandig. Dagegen zeigt es in den folgenden Reaktionen Ahnlichkeit mit 
Glucal: 1. Mit fuchsinschwefliger S. nach l ' / 2 Stdn. starkę rotyiolette Farbung. Die 
wss. Lactallsg. entfarbt sofort Bromwasser. 2. Nach Erwarmen mit 5-n. HC1 farbt 
sich die FI. dunkel u. scheidet bei nicht zu starker Verd. einen dunklen, amorphen 
Nd. ab. Durch Em ul sin  wird das Lactal ahnlich wie Milchzucker yerandert; es 
findet wahrscheinlich Hydrolyse zu Galaktose u. Glucal statt. — Hexaacetylhydro- 
lactal, C24H340[6, erhalten durch Sehiitteln yon 25 g Hesaacetyllactal in 100 g Eg. 
mit 2,2 g Platinmohr und H wahrend 3 Stdn. Nach Absitzen des Pt, Dekantieren 
u. Filtration wird etwas mit W. yerd., mit NaHC03 neutralisiert u. die klebrige M. 
ausgeathert. Die Reinigung gesehah durch Abscheiden aus A. und Yerdunsten der 
ath. Lsg. im Vakuum und Trocknen iiber P20 5; amorphes, farbloses Pulyer, wird 
zwischen 50—60° weich; mit Ausnahme von W. und PAe. sil. — Hydrolactal, 
CijH220 9, aus der Acetylyerb. u. Ba(OH)„ lange Prismen aus 80°/oig. A., enthalten 
1 Mol. W., welche sich im Vakuum iiber P20 5 bei 100° yorlieren; a DVJ =  +26,8°, 
F. 204—205° (korr.) unter schwacher Gelbfiirbung; schwach siiB; 1. in der doppelten 
Wassermenge; zwl. in h. CH30H, sonst swl. oder unl. Entfarbt nicht Bromwasser, 
reduziert nicht FEHLiNGsche Lsg., mit fuchsinschwefliger S. keine Farbung. Nach 
Erwarmen mit 5-n. HC1 farbt sich die FI. schwach gelbrot, zweifellos infolge von 
Hydrolyse in Galaktose und Hydroglucal. Glatter verlauft die Hydrolyse durch 
Erwiirmen mit n. HC1 oder yerd. H2S04 auf dem Wasserbade. Mit yerd. HN03 
erhitzt, bildet sich Schleimsaure. — B. des Hydrolactals aus Lactal: 0,5 g Lactal 
werden in wss. Lsg. bei Ggw. yon Platinmohr mit H behandelt, die filtrierte FI. 
yerdampft und aus SO°/0ig. A. umkrystallisiert. Durch Hydrolyse des Hydrolactals 
m itE m u ls in  u. Entfernung der Galaktose durch Vergarung mit Bierhefe ist es ge- 
lungen, Hydroglucal in reinem Zustande zu isolieren. Zu diesem Zweck wurde die 
nach Hydrolyse und Vergarung erhaltene Fliissigkeit filtriert, im Vakuum yer
dampft, mit Alkohol ausgekoeht, die alkoholische Losung yerdampft und der 
Riickstand mit Essigather ausgekoeht; nach Einimpfen wurden Krystalle erhalten, 
die aus Essigather, dann aus wenig Alkohol durch PAe. abgeschieden wurden;



F. 84°, « D13 =  +16,32°. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2047—57. 27/6. [15/6-1 Chem. 
Inst. U niv. Berlin.) S chOn f e l d .I

Em il Fischer und K alm an von Fodor, Uber Cellobial und Hydrocellobial. 
(Vgl. vorst. Ref.) Durch Behandlung yon Acetobromcellobiose mit Zinkstaub und 
Essigsaure entsteht zunachst Hexacetyleellobial:

C20H35O17Br +  2H =  C24H320 16 -4- C2H40 2 +  HBr.

Die Verb. gibt ein Dibromid und durch Yerseifung mit Ba(0H)2 Cellobial. 
Durch Reduktion bildet sie Acetylhydrocellobial, aus dem durch Verseifung Hydro- 
cellobial entsteht. Die Prodd. sind durch die Neigung zur Krystallisation aus- 
gezeichnet. Das Hydroeellobial wird ahnlich der Cellobiose durch Emulsin ge- 
spalten in Hydroglucal und wahrscheinlich Glueose. — Hexaacetylcellobial, C12H14 
0 e(02H30)6; 10 g Acetobromglucose werden in 100 ccm Essigsaure (95 Eg. 5 W.) 
gel. und nach Zusatz von 20 g Zinkstaub 20 Stdn. geschuttelt. Nach Absaugen 
und Nachwaschen mit W. wird die El. mit Chloroform ausgeschiittelt, die CHC1,- 
Lsg. ausgewaschen, getrocknet und yerdampft; farblose Prismen aus Aceton-A. 
Zur Reinigung wird das Prod. in Chlf. gel. u. mit PAe. yersetzt; das Heiaacetyl- 
cellobial krystallisiert daraus in kleinen schiefen Blattehen; F. 134—135° (korr.), 
der F. hangt yon der Art des Erhitzens ab, was sich durch partielle Zers. erklart; 
tóD17 =  —19,6°, bez w. —19,8°, 1. in h. A., 11. in k. Chlf., Acetylentetrachlorid, 
Aceton, zwl. in A., fast unl. in PAe.; reduziert FEHLINGsche Lsg. bei kurzem 
Kochen kaum. — Hexaacetylcellobialdibro?nid, « D20 =  -(-57,9° bis +57,4°. F . beim 
achnellen Erhitzen, 165—166° (korr.), zu einer braunen FI.; 1. in h. A., Chlf., 
Acetylentetrachlorid, Aceton. — Cellobial, C12H!0O9, aus der Acetylyerb. u. Ba(OH)a, 
nach langerem Schiitteln; dicke, zugespitzte Prismen aus A.; F . 175—176° (korr.), 
die FI. schaumt bei 200° auf; 11. in W., schwerer in A., fast unl. in A. Reduziert 
kaum FEHLINGsche Lsg., gibt nicht die griine Fichtenspanrk. des Glucals; farbt 
sich beim Erhitzen mit 5-n. HC1 dunkel und scheidet einen dunklen Nd. ab. Ent- 
farbt in wss. Lsg. Bromwasser. Gegen fuchsinschweflige S. verha.lt er sich so 
wie Lactal. — Hexaacetylhydrocellobial, C1SH160 B(C2H80)6, durch Reduktion der 
Eg.-Lsg. mit Platinmohr u. H (vgl. vorst. Ref.); lange Prismen oder kleine Tafeln 
aus A.; « D18 =  +11,1 bis +11,2; F . 133—134°; 11. in Chlf., Acetylentetrachlorid, 
Bzl., Easigather, Aceton u. h. A., wl. in A. Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg., 
addiert kein Br. — Hydrocellóbial, C12H2»09, aus der Acetylyerb. und Ba(OH)2; 
farblose kleine Prismen aua A. (enthalten 1 Mol. W.); « D13 =  +4,3°, bezw. +4,1°; 
sintert gegen 218° (korr.); F. 222° (korr.) zu einer schwach braunen FI.; Geschmack 
sehwach suB, hinterher etwas bitter; 11. in W., weniger in CH3OH, schwerl. in 
h. A. Reduziert nicht FEHLINGsche Lag.; addiert nicht Br. Mit verd. S. erwarmt, 
bilden sich raach reduzierende Zucker. Durch Hydrolyse mit Emulsin wurde 
Hydroglucal erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2057—63. 27/6. [15/6.] Chem. 
Inst. Univ. Berlin.) S chOn f e l d .

K. H aupt, Einige Bemerkungen zu der Arbeit von F. H. Thies: „Die Wirkung 
von Alkali auf Celłulose“. Die yon T h ie s  (Pfirber-Ztg. 24. 393; C. 1913. II. 1855) 
gemachten Beobachtungen beruhen auf unsachgemaB erscheinenden Verss. Nach 
den Versa. des Vfs. sind Prodd., wie sie in den Alkalicellulosen und Yiscosen vor- 
liegen, Systeme, in denen eine chemisehe Verb. mit einem oder mehreren physi- 
kaliaehen Aggregaten im Gleichgewicht ist; letzterea ist von auBeren Verhaltnissen 
abhangig. Die Versa. werden spśiter veroffentlicht. (Farber-Ztg. 25. 173—74. 1/5.)

S chOn f e l d .
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F. H. Thies, Die Wirkung von Alkali auf Cellulose. Erwiderung an H a u pt

(ygl. yorsteh. Ref.). (Farber-Ztg. 25. 196—200. 15/5.) S chOn f e l d .
,  ł

A. Smits und A. K ettner, Uber das System Ammoniumrhodanid-Thioharn- 
stoff-Wasser. (Vgl. A t k in s  W e r n e r , Journ. Chem. Soc. London 101. 1167: C. 
1912. II. 1346.) Die Schmelzfigur des pseudobinaren Systems NH4CNS*CS(NH4)3 
spricht fiir die Esistenz einer Yerb. NH4CNS-4CSN2H4. Die Unters. der bei 25° 
gefundenen Losungsisothermen und der koesistierenden festen Phasen des ter- 
naren Systems mit W . ergaben die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung. Aus der 
eigenartigen Lage der Losungsisothermen (s. im Original) laBt sich die Bildungs- 
weise von Thioharnstoff aus NH4CNS nach REYNOLDS und WERNER (Journ. 
Chem. Soc. London 83. 1) leicht erklaren. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amster
dam, W isk . en Natk. Afd. 1912. 1—3. 8/11- 1912. Amsterdam. Anorg.-chem. Lab. 
d. Umy.) S chOn f e l d .

G. G astaldi und F. Cherchi, Uber das Verhalten des Diphenyltriketons gegen 
Aminoverbindungen. II. M itte ilu n g . (I. M itte ilu n g  ygl. Gazz. chim. ital. 43. 
I. 299; C. 1913. I. 2030.) Bei der Einw. von o-Phenylendiamin liefert das Diphe- 
nyltriketon Triketon-o-phenylendiamin u. Phenylbenzoylchinosalin (s. I. Mitteilung, 
1. c.). Ganz anders reagiert es mit dem ganz analog gebauten 1 ,8 -N aph thy len - 
d iam in. Es entsteht in diesem Falle n u r  das Dibmzoyldihydroperimidin (I.) Der 
Beweis, daB wirklich die zentrale Carbonylgruppe des Diphenyltriketons mit je 
einem H-Atom der beiden Aminogruppen des Naphthylendiamins unter Wasser- 
austritt reagiert hat, wurde durch Einw. des Acetats des Bromodibenzoylcarbinols, 
(C6H5 • C0j,C(Br)0 • CO • CH3, erbracht. Die neue Verb. wird namlieh durch das 
Reagens nicht yerandert, wahrend fur den Fali, daB eine der seitlichen CO-Gruppen 
des Diphenyltriketons reagiert hatte, das Acetat des Bromobenzoylphenyldihydro- 
perimidins (II.) entstehen miiBte. Der unerwartete Reaktionsyerlauf bietet ein

/0 -C 0 -C H s
C0H5 • CO • C • CO • C6H5 C6H5— C----C ^  CO • CeH5

H N ^ N N H  H N r^N N H  Br III.
C.0H e < g l> C .C 3H6

neues Beispiel dafiir, wie schwierig sich selbst unter den gunstigsten Bedingungen 
achtatomige Ringe bilden.

E x p e r im e n te lle r  T eil. Dibenzoyldihydroperimidin, C46Hls0 2N2, scheidet 
sich alsbald ab beim Zufugen einer k. alkoh. Lsg. yon Diphenyltriketon zu einer 
ebensolchen von 1,8-Naphthylendiamin. Orangerote Prismen aus Bzl., F. 215°; fast 
unloslich in der Kalte in A., A., Aceton, miiBig loslieh in der Warme, wenig los- 
lich in der Kalte in Chlf. und Bzl., swl. in Lg. — Ahnlich reagiert das 1,8-Naph- 
tbylendiamin mit D ib en zo y lm e th an . Lost man beide Verbb. in einem Gemisch 
von gleichen Teilen A. und W ., fugt zur Lsg. konz. HC1 und erhitzt ca. 4 Stdn. 
am RuckfluBkiihler, so scheidet sich beim Erkalten das Chlorhydrat des 2-Phenyl- 
perimidins, C17HiaNa-HCl, in orangeroten Nadeln ab, aus denen man durch NH, 
das freie 2-Phmylperimidin (III.) erhalt, orangerote Nadeln aus A. +  W., F. 187° 
(ygl. dazu S a c h s , L ie b ig s  Ann. 365. 94; C. 1909. I. 1412). (Gazz. chim. ital. 44.
I. 287—90. 18/3. Sassari. Chem.-pharm. Inst. der Uniy.) CzENSNY.

C. G astaldi und F. Cherchi, Uber symmetrisches Diphenylcyclobutadien. Ala 
Nebenprod. bei der Darst. yon Dibenzoylmethan nach Cl a is e n  (ygl. Ber. Dtsch.

OO 00
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Chem. Ges. 20. 655) durch Einw. aąuimolekularer Mengen yon Athylbenzoat und 
Acetophenon in Ggw. von Natriumathylat entsteht in kleiner Menge ein KW-stofF, 
C16Hm welcher durch Zusammentritt zweier Moll. Acetophenon unter Austritt von 
zwei HjO entstanden zu denken ist und daher auch durch direkte Kondensation 
des Acetophenons, also ohne Athylbenzoat, unter denselben Bedingungen erhalten 

werden kann. Seiner Entstehung nach muB er ais ein s.
C6H3-C— CH Diphenylcyclobutadien (s. nebensteh. Formel) betrachtet

H Ó -Ć  •C6H6 werden. Ais einfachste Hypothese seiner Bildungsweise
kann man annehmen, dali die beiden Moll. Acetophenon 

zuniichst unter Austritt von einem H20 sich yereinigen, und daB dann erst der 
SchluB des Cyclobutadienringes unter Austritt des zweiten H20  erfolgt:

0,H5*CfÓ | *CHS _  C6H5 • C • CII, _  C6H6-C—CH

IIC H 2;-CO-C6U6 *  GH.CO-CaH6 H C -C -C 6H6.

Da demnach intermediar zuerst Dypnon entstehen mtiBte, wurde, allerdings 
yergeblich yersucht, aus Dypnon den KW-stofl direkt zu bekommen. Moglicher- 
weise tritt bei der Rk. ais Zwischenstufe das 2,4-Diphenylfuran auf. Wegen der 
leichten Zersetzlichkeit dieses Korpers wurde die Rk. nicht weiter yerfolgt.

E ip e r im e n te l le r  T eil. Symm. Diphenylcyclobutadien, C16H12. Der in NaOH 
unl. Teil des Reaktionsprod. von der Darst. des Dibenzoylmethans wird bei 70 mm 
dest. und der zwischen 280 und 310° iibergehende Anteil in A. gel. und langere 
Zeit stehen gelassen. Die Ausbeute ist immer sehr gering. Bessere Ausbeuten 
erhalt man durch 7-stdg. Erhitzen yon Acetophenon mit Na-Athylat in A. im Rohr 
auf 130°. Gleichzeitig entsteht Phenylmethylcarbinol, das durch sein Phenylurethan 
nachgewiesen wurde. Der KW-stoff bildet prismatische Plattchen aus A., F. 130°,
11. in W., wl. in k. A., 11. in A., Chlf., Aceton, Bzl. und Lg., miiBig 1. in w. Eg.; 
beim Schm. mit KOH -f- NaOH wird er nicht yerandert, dagegen leicht von HN03 
(D. 1,31) angegriffen. Es entstehen CO, und p-Nitrobenzoesaure die Rk. ist aber 
nicht ąuantitatiy, es bilden sich noch andere Prodd. — Diphenylcyclobutadiendisulfo- 
sauren,- C16H10(S03H)s, durch langere Einw. von H,S04 mit 5°/0 Anhydridgehalt auf 
das Diphenylcyclobutadien bei 35°. Die SS. wurden ais Pb-Salze abgeschieden u. 
iiber die Na-Salze gereinigt. D in a tr iu m sa lz  einer Diphenylcyclobutadiendisulfo- 
saure, C16HI0(SO8Na)2-2H2O, Blattchen aus A. w -> sil. in W. und den gewohn- 
liehen organischen Losungsmitteln, gibt ein in W. unl. Ba-Salz. — D in a tr iu m 
salz  einer (anderen) Diphenylcyclobutadiendisulfoeaure, C16Hl0(SO3Na),,-6H2O, Na
deln aus A. +  W., weniger 1. ais das yorhergehende; gibt ein in W. sil. Ba-Salz. 
(Gazz. chim. ital. 44. I. 282—86. 18/3. Sassari. Chem.-Pharm. Inst. der Uniy.)

Cz e n s n y .

G. Ponzio und C. M acciotta, Uber die polysubstituierten Diazoniumsalze des 
Phenyldinitromethans. Bei der Einw. von feu ch tem  A. auf das Benzoldiazonium- 
salz des Phenyldinitromethans tritt Wanderung der einen Nitrogruppe vom ali- 
phatischen C-Atom in die Parastellung des Benzolkerns ein unter B. des p-Nitro- 
phenylhydrazons des Phenylnitroformaldehyds (I.) (ygl. Gazz. chim. ital. 38 . I. 509 
und 39 . II. 535; C. 1 9 0 8 . II. 405 und 19 1 0 . I. 817):

Ist dagegen die P a ra s te l lu n g  b e se tz t , so erfolgt unter intermediarer Iso-
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meriaierung zu Benzoylarylnitronitrosohydrazin Abspaltung der Nitro-, bezw. Nitroso- 
gruppe, und es bildet sich ein B e n z o y la z o a ry ld e r iy a t:

C6Hs * C(N,0*)N: N<^ N r  — >  C0H5.C O -N — N<^ \ r  — >

ISO* 1ST0

c6h 6 . CO • N : n / i i A r .

Dieser biaher (vgl. Gazz. chim. ital. 39. I. 625 und 661; C. 1909. II. 905 und 
906) fur die nur in Parastellung monoaubatituierten Benzoldiazoniumaalze (allgemeine 
Formel s. II.) untersuchte Fali hat sich den yorliegenden Unteras. zufolge auch 
fur a lle  p o ly s u b a ti tu ie r te n  B e n z o ld iazo n iu m aa lze  des P h e n y ld in itro -  
m e th an s ais giiltig herausgestellt, wofern nur der Benzoldiazoniumrest in P a r a 
s te l lu n g  s u b s t i tu ie r t  ist. Da sich aua den so gewonnenen Benzoylazoarylyerbb. 
durch Reduktion mit Phenylhydrazin mit groBter Leichtigkeit die entsprechenden 
Benzoylarylhydrazine (ygl. Gazz. chim. ital. 39. I. 596; C. 1909. II. 804) heratellen 
lassen, diirfte das Verf. auch zur beąuemen und gute Ausbeuten liefernden Darst. 
der Benzoylarylhydrazine geeignet sein.

E x p e r im e n te lle r  T eil. 1. o-Nitrop-methylbenzoldiazoyiiumsalz des Phenyl- 
dinitromethans, C6H5-C(NS0 4)N1(1)C6H3(CH3)4N 0,2, B. durch Diazotieren yon m-Nitro- 
p-toluidin in schwefelaaurer Lsg. u. Behandeln dea Diazoniumaalzes mit der aqui- 
yalenten Menge Phenyldinitromethankalium in yerd. waa. Lag. in Ggw. von Natrium- 
acetat. Gelber, amorpher Nd., F. 67° unter lebhafter Zera.; unl. in Alkalihydraten; 
zeraetzt sich beim Erwarmen mit Waaaer unter Entwicklung nitroaer Gase, 
ozydiert beim Erwarmen mit Alkohol dieBen zu Aldehyd; faat unloslich in 
Alkohol, maBig loslich in Ather. In Beriihrung mit feuchtem Ather (man 
fiigt zweckmaBig nur wenig A. zu, so daB der grofiere Teil der Verb. ungelost 
bleibt) erfolgt in der Kalte unter langsamer Entw. nitroaer Gaae der Ubergang in 
Benzoylazo-o-niłro-p-methylbenzol, CuHnOsNj =  C6H5• CO • N2 • C6H3(NOs!)CH34, ab- 
geplattete, orangegelbe Nadeln aus Lg., F. 82°; maBig 1. in w., wl. in k. A. u. in 
Lig., wl. in A., 1. in der Kalte in Bzl., Aceton und Cblf. Geht sehr leicht in die 
Hydrazoyerb. uber. Dieae Reduktion findet bereits statt durch einfaches Auf- 
kochen mit A., der dabei in Aldehyd iibergefiihrt wird. Es geniigt sogar schon, 
die Verb. in Kalilauge zu suspendieren und etwas A. zuzufiigen, dann wird unter
B. von Acetaldehyd der Azokorper in das Hydrazon umgewandelt, welches im 
Gegensatz zu dem in Alkali unl. Azokorper mit blauer Farbę in Lsg. geht. — 
Benzoyl-o-nitro-p-mełhylphenylhydrazin, Cu H130 3N3= CcH6 • CO • NH-NH • CGH4(NO.,)2- 
Cfla4, wird am beaten dargeatellt durch Behandeln der A.-Lag. dea Benzoylazo-o- 
nitro-p-methylbenzols mit Phenylhydrazin; braungelbe Plattchen au8 etwaa W. ent- 
haltendem A., F. 164°; maBig 1. in k. A., 11. in Aeeton, wl. in der Warme, swl. in 
der Kalte in Bzl., maBig 1. in der Wiirme, weniger in der Kiilte in Chlf., wl. in 
A., fa8t unl. in Lg., etwas 1. in sd. W., 1. in der waa. Lag. der Alkalihydrate mit 
intenaiy blauer Farbę, wird daraua durch Anaauern unyerandert wieder gefallt.

2. o-Methyl-p-nitrobcnzoldiazoniumsalz des Phenyldiniłromethans, C„H5- C(N20.,)' 
N2C6H3(CH3)2N02'‘, wie daa yorhergehende Diazoniumaalz aber aua m-Nitro-o-toluidin; 
hellgelber, amorpher Nd. — Benzoylazo o-methyl-p-nitrobenzol, ^u^jO sN s — C„H5. 
CO-Nj,‘CsH3(CHa)N02, rotbraune Prismen aua Lg. oder durch Yerdunstenlaasen der 
ath. Lsg., F. 99°; miiBig 1. in w., wl. in k. A. (der aber zum Hydrazin reduziert), 
und Lg., zl. in A., 11. in k. Aceton, Bzl. u. Chlf. Fiigt man zur Aufschwemmung 
des Korpers in Kalihydratlag. A., so entsteht neben Acetaldehyd daa Hydrazin, 
welches mit weinroter Farbę in Lag. geht. — Benzoyl-o-methyl-p-nitrophenylhydr- 
azin, Cn H130 3N3 =  C6H5 • CO • NH • NH • CeH3(CH3)N02, aus der entsprechenden
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Azoyerb. in A. durch Phenylhydrazin, orangerote, abgeflachte Nadeln aus W. -f- 
A. (1 :1) mit einem Mol. Krystallwasser, welches bei 100° entweiebt; schm. wasser- 
frei bei 151—152°; wl. in A., in der Kalte maBig 1. in A., 11. in Aceton, maBig 1. 
in der W ar me, wl. in der Kiilte in Bzl. und Łg. (die Lsgg. der wasserhaltigen 
Form in diesen beiden Losungsmitteln sind getriibt infolge yon Wasserabscheidung),
1. in Alkalihydraten mit weinroter Farbę, wird beim Ansauern unyerandert wieder 
gefallt.

3. m-Nitro-p-methylbenzoldiazoniumsalz des Phenyldiniłromethans, C6H6*C(Ns0 4)- 
N2C6H3(N02)CH3, aus o-Nitro-p-toluidin, amorpher, gelber Nd. — Benzoylazo-m- 
nitro-p-methylbenzol, Cu Hu 0 3N3 =  CGH5 • CO*N : N • C6H:,(N02)CH3, rotbraune Nadeln 
aus Lg., F. 90°; miiBig 1. in der Warme, swl. in der Kalte in Lg. u. in A., maBig
1. in A., 1. in der Kiilte in Bzl., Aceton und Chlf.; wird im Gegensatz zu den 
beiden oben beschriebenen Isomeren nur sebr langsam durch A., selbst in Ggw. 
yon KOH reduziert, rasch dagegen yerlauft auch hier die Reduktion, wenn man 
zur ath. Lsg. Phenylhydrazin zufugt. — Benzoyl-m-nitro-p-methylphenylhydrazin, 
C14HI90 3N3 =  C6H6. CO.NH.N H . C6H3(NOa)CH3, gelbliche Blattchen aus wss. A.,
F. 141°; maBig 1. in w. A., 11. in w., wl. in k. Bzl., 1. in k. Aceton u. Chlf., unl. 
in Lg., etwas 1. in sd. W ., unl. im Gegensatz zu seinen Isomeren in wss. Alkali
hydraten, jedoch 1. in alkoh. Kalilauge unter Braunfarbung.

4. o,p-Dimethylbenzoldiazoniwnsalz des Phenyldinitromethans, CcH5 • C(N20 4) • 
N2C6H3(CH3)2, aus 1,3,4-Xylidin, CeH^CEyj^NHj4, gelber amorpher Nd. — Benzoyl- 
azo-o,p-dimethylbenzol, C16Hu ON2 =  C9Hs*CO-N : N • C6H3(CH3)2, braune Prismen 
aus PAe., F. 53—54°; in der Kalte 11. in den gewohnlicben organisehen Losungs
mitteln, etwas weniger 1. in PAe.; yon A. in Ggw. yon Alkalihydraten wird es 
leicht reduziert. — Auch durch Reduktion mit Phenylhydrazin in A. erhalt man 
das Benzoyl-o,p-dimethylphenylhydrazin, C15H16ON2 =  C6H5 ■ CO ■ NH • NH ■ CeH3(CH3).>, 
strohgelbe Nadeln aus etwas W. enthaltendem A., F. 160°; maBig 1. in k. A., sil. 
in Aceton und Chlf., wl. in A., zl. in w., wl. in k. Lg., leicbter 1. in Bzl., unl. in 
W .; unl. in wss. Alkalihydraten, 1. in alkoh. Kali, wird beim Verdiinnen mit W. 
wieder gefallt.

5. 2,4,6-Tribrombenzoldiasoniumsalz des Phenyldinitromethans, C6H6-C(Ns0 4)-
N2-C6H2Br3, aus 2,4,6-Tribromanilin, orangegelber, flockiger Nd. — Benzoylazo-2,4,6- 
tribrombenzol, C13H ,ON2Br3 =  C0H6 • CO • N : N • C6HaBr3, kafleebraune Prismen aus 
Lg., F. 123°; swl. in A,, wl. in w., noch weniger in k. Lg. und in A., II. in w., 
maBig 1. in k. Bzl.s 1. in k. Aceton und Chlf., wird yon A. in alkal. Lsg. leicht 
reduziert, doch wird die Hydrazoverb. besser durch Reduktion mit Phenylhydrazin 
gewonnen. — Benzoyl-2,4,6-tribromphenylhydrazin, C13H9ON2Br3 — C6H5-CO*NH- 
NH‘C6H2Br3, flachę, schwefelgelbe Nadeln aus schwach wasserhaltigem A., F. 172°; 
swl. in A. u. A., zl. in w., wl. in k. Lg., 1. in der Kiilte in Bzl., Aceton u. Chlf., 
unl. in wss. Alkalihydraten, 1. in alkoh. Kali mit brauner Farbę, fallt beim Ver- 
diinnen mit W. unyerandert wieder aus. (Gazz. chim. ital. 44. I. 269—77. 18/3, 
Sassari. Chem.-Pharm. Inst. der Univ.) Czensny.

F ritz  Ephraim , Uber die Natur der Nebemalenzen. VII. Bestandiglceitsgrenzen 
komplezer Anionen. (Forts. yon Ephraim: und L ink , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 
3742; C. 1914. I. 224; ferner ygl. Ephraim , Ztschr. f. physik. Ch. 82. 688; 86. 
506; C. 1913. II. 1028; 1914.1.1989.) Vf. bestimmte die TemperaturtensionsJcurven 
der sauren salzsauren Salze verschiedener Aminę. Die Zerfallstemp. der meisten 
sauren Salze tertiarer Aminę unterscheiden sich nur recht wenig yoneinander, und 
zwar selbst bei sehr yerschiedenen Aminen nur um einige Grade. Die sauren 
Chloride stellte Vf. durch Behandlung der wasserfreien Base mit HCl-Gas dar.

Dimethylanilindihydrochlorid schm. bei etwa 55° unter Zers. Bei weiterem
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Einleiten yon HC1 werden bei Zimmertemp. noch 2 weitere Mol. HC1 aufgenommon 
unter Erniedrigung des F.; beim Krystallisieren des Dihydrochlorids entweieht der 
HCl-UberschuB. HCI-Tension 350 mm bei 61,5°. — Didthylanilindihydrochlorid 
gibt eine riickliiufige Tensionskurye. F. ca. 51°. HCI-Tension 350 mm bei 58°. — 
p-Nitrodimełhylanilindihydrochlorid. F. ca. 53°. HCI-Tension 350 mm bei 39,5°. — 
m-Nitrodimethylanilindihydrochlorid. HCI-Tension 350 mm bei 39,5°. — 1,3-Dinitro- 
dimełhylanilindihydrochlorid (blaBgelb). HCI-Tension 329 mm bei 55,3°. — 1-Mcthyl-
2-dimethylamino-4-nitrobenzoldihydrochlorid (weiB; das Monohydrochlorid ist gelb). 
Die HCI-Tension (340 mm bei ca. 42°) zeigte UnregelmaBigkeiten. — p-Nitrosodi- 
methylanilindihydrochlorid nimmt weitere Mengen HC1 auf. Die HCI-Tension 
(350 mm bei 42°) zeigte, offenbar infolge tiefer gehender Zers., UnregelmaBigkeiten.
— p-Nitrosodiathylanilindihydrochlorid yerhalt sich wie die yorige Verb. — m-Chlor- 
dimethylanilindihydrochlorid. HCI-Tension 350 mm bei 42° unter teilweisem Schm.
— p-Chlordimełhylańiłin stellteVf. aus p-Nitrochlorbenzol her, indem er dieses mit 
Sn u. HC1 reduzierte, das Bromid des erhaltenen p-Chloranilins (Kp.no 226—227°) 
10 Stdn. mit 2 Mol. Methylalkohol im Rohr auf 145° erhitzte und die Base mit 
NaOH abschied und aus A. umkrystallisierte. Die Tensionskurye des Dihydro
chlorids zeigte bei etwa 25° einen Knick (F.). — o-CHlordimethylanilin stellte Vf. 
ebenfalls aus o-Chlornitrobenzol dar. Das Dihydrochlorid konnte nicht krystallisiert 
erhalten werden. — o-Bromdimethyltoluidin (im O rig in a l in fo lg e  D ru c k fe h le rs  
S. 1830 a is  m -B ro m d ia th y la n ilin  und  S. 1838 ais m -B ro m d im e th y lan ilin  
b e z e ic h n e t)  nimmt nur langsam HC1 unter B. des Dihydrochlorids (F. 52° wird 
durch wenig HC1 stark herabgedruckt) auf. HCI-Tension 350 mm bei 53,5°. — 
p-Bromdimethylanilitidihydrochlorid nimmt in der Warme noch weitere Mengen HC1 
UDter Erniedrigung des F. (41°) auf. HCI-Tension 350 mm bei 39°. — p-Bromdi- 
athylanilin (im Original S. 1830 infolge Druckfehlers p-Bromdimethylanilin) nimmt 
1 Mol. HC1 leicht, ein zweites Mol. langsam auf. F. des Dihydrochlorids 10S,5° 
mit einem Druck yon 560 mm. HCI-Tension 350 mm bei 92,5°.

p-Dimcthylaminobenzaldehyddihydrochlorid. HCI-Tension 350 mm bei 15°. — 
m-Dimethylaminophenol bildet kein Dichlorid. Das Monohydrochlorid lost etwas 
HC1 auf. — Dimethyl-u-naphthylamindihydrochlorid. HCI-Tension 350 mm bei 52°.
— Pyridindihydrochlorid beginnt bei 47° zu schmelzen und ist bei 51° yollig fi.; 
HCI-Tension 350 mm bei 42,5°. — Chinolindihydrochlorid beginnt bei 48,5° zu 
schmelzen und ist bei 57° yollig fi.; HCI-Tension 350 mm bei 41°. — Cinchonin- 
łetrahydrochlorid. HCI-Tension 350 mm bei 39,5°. — Trimethylamindihydrochlorid, 
(CH3)3N-2 HCl. HCI-Tension 350 mm bei 14°. — Dimethylamindihydrochlorid, 
(CH3)aHN ■ 2 HC1. HCI-Tension 350 mm bei 20,5°. — Didthylamindihydrochlorid, 
(CiH5),HN-2 HC1. HCI-Tension 350 mm bei —3°. — Von Dimethyl-o-toluidin  
konnte das saure Chlorid nicht krystallisiert erhalten werden. — Trinitrodimełhyl- 
anilin bildet mit HC1 keine Verb., auch nicht ein n. Salz. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 1828 —43. 13/6. [15/5.] Bern. Anorgan. Lab. d. Uniy.) Gr o sc h u ff .

G. C harrier und G. F e rre ri, Uber Nitrate der Oxyazoverbindungen. (Vergl. 
auch S. 218.) Vft. haben bestśitigt gefunden, daB a lle  O xyazoverbb . (sowohl o- 
wie p-Deriyate) mit HNOa N itr a te  g eb en , die jedes 2 Mol. HN03 auf ein Mol. 
Azoyerb. enthalten und unter geeigneten Bedingungen alle die D ia z o sp a ltu n g  
erleiden. Damit ist zur K o n s ti tu t io n s b e s t .  derartiger Korper ein neues Hilfs- 
mittel neben der bisber zu diesem Zweck angewendeten reduktiyen Spaltung (nach 
W it t ) gewonnen. Diese Spaltung tritt allgemein bei den Nitraten der freien Oxy- 
azoyerbb. oder ihrer Ather ein durch leichtes Erwiirmen der Verbb. fur sich oder 
in Ggw. von L6sung3mitteln, welche kein dissoziierendes Vermogen besitzen, und 
welche unter den Yersuchsbedingungen nicht yon der Salpetersaure angegriffen
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werden (wie wasserfreies Chlf., Bzn., w a s s e r f re ie B  Lg. etc.). Dabei tritt eine Nitro- 
gruppe in das dag Hydroxyl tragende aromatisehe Rndikal an Stelle der Ai-.ogruppe 
ein, wahrend das andere in Form des Diazoniumnitrates abgeapalten wird. Diese 
Rk. verliiuft unter geeigneten Bedingungen fast immer quantitativ. Beide Spalt- 
stucke lassen sieb dann leicht charakterisieren, und aus dem entstehenden Nitro- 
phenol laBt sich die Stellung der Azogruppe in dem ursprunglichen Oxyazokorper 
fe3tstellen. Die von O. SCHMIDT (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3201) zu dem- 
selben Ztveck vorgeschlagene rauchonde Salpetersiiure ist ungeeignet, weil ihre 
Einw. viel zu energisch erfolgt und zu Polynitroderiyaten, bezw. zu Nitroaryl- 
diazoniumnitraten fiihrt. Dagegen sind die Nitrate der Osyazoyerbb. im allge- 
meinen gut krystallisierte, granatroto bia braunrote Korper, welche beim raschen 
Erhitzen sich heftig, meist esplosionsartig zers. Sie sind wenig stabil, indem auch 
schon bei gewohnlicher Temp. die Diazospaltung nach langerer Zeit zum kleinen 
Teil eintritt, wahrend durch die Luftfeuchtigkeit sie allmahlich hydrolysiert werden. 
W. bewirkt diese Hydrolyse rasch und yollstandig, ebenso wie A., A. und all- 
gemein diejenigen Lósungsmittel, welche imstande sind, HNOs zu losen. Dagegen 
sind die Nitrate fast unl. in Bzl., Toluol, Bzn. und Lg.

Nitrat des p-Oxyazobenzols, C12H10ONa-2HNO8 =  C6H5-N : N-C6H4-0H-2HN03, 
scheidet sich beim Versetzen unter Kiihlung einer absol. alkoh. Lsg. von p-Oxy- 
azobenzol mit einer ebenfalls gekiihlten ca. 50%ig. iither. Lsg. von HN03 (D. 1,48) 
ab; granatrote, goldgliinzende Blśittchen zers. sich bei rasehem Erhitzen heftig 
gegen 75°. Die Diazospaltung ist beim Erhitzen fur sich nur schwierig zu iniiBigen 
und gibt infolgedessen nur geringe Ausbeuten; am besten yerlśiuft sie, wenn man 
das Prod. auf dem Wasserbade in Ggw. yon Chlf., Bzl. oder noch besser wasser- 
freiem Bzn. erwarmt. Das in Bzn. Unlosliche ist das B e n z o ld ia z o n iu m n itra t , 
welches durch Kuppeln mit (3-Naphthol Benzolazo-/9-naphthol (F. 133°) liefert. Die 
Lsg. dagegen enthalt p -N itro p h en o l (Prismen aus W., F. 114—115°). Das Nitrat 
selber ist hygroskopisch und wenig stabil, es enthalt schon nach kurzer Zeit 
Diazoniuinnitrat, ein Zeichen, daB die Diazospaltung bereits bei gewohnlicher 
Temp. zum Teil eingetreton ist.

Nitrat des p-Tóluolazo-p-phenols, CH31-C(SH4>4N : N1 • CeH44• OH• 2HN03, rote 
Nadeln oder Blattchen aus A ., F. 54—55°, Zers.-P. gegen 71°; die Diazospaltung 
laBt sich hier auch direkt (bei 71°) ausfiihren, doch yerlauft sie erst in Ggw. yon 
Lg. quantitativ. Es entstehen p -N itro p h e n o l und p -T o lu o ld ia z o n iu m n itra t . 
Das Nitrat der Azoverb. ist 1. in A. und A., zl. in Chlf., aus welchem es in pris- 
matiseben Nadelu krystallisiert. — Nitrat des Benzolazo-a-naphthóls, C6H5-N : N1- 
C10Hc*4OH*HNOs, kantharidengrune Blattchen aus der Eg.-A.-Lsg., F. gegen 58 
bis 59°, zersetzt sich heftig bei 60°, wl. in A. und A., fast unl. in Lg. und Bzl., 
inśiBig 1. in Chlf. Yiel stabiler ais die anderen Nitrate mit 2HNOs , bei yorsich- 
tigem Erhitzen bis 60° spaltet es in B e n z o ld ia z o n iu m n itra t und 4 -N itro -  
1 -n ap h th o l, indem wahrseheinlich aus je 2 Molekulen Nitrat ein Molekuł Benzol- 
azo-«-naphthol dafur in Freiheit gesetzt wird.

Nitrat des Benzolazo-fi-naphthols, C0H5-N : N ^C ^H ^O H ^H N O j, rotbraune 
Nadeln aus der Chlf.-A.-Lsg., F. gegen 40° unter mehr oder weniger lebhafter 
Zers., wobei es in B e n z o ld ia z o n iu m n itra t und l-N itro -2 -n a p h th o l  spaltet. 
Es ist wenig stabil und wird leicht von der Luftfeuchtigkeit, yon W. augenbliek- 
lich hydrolysiert; ebenso hydrolysiert A. und A., fast unl. in trocknem Lg. — 
Nitrat des p-Toluolazo-fi-naphthols, C H ^-C jH ^N  : N1*C10He-sOH>2HNO3, rote 
Nadeln, wird beim Erhitzen auf ca. 70° gelb und schm. unter Zers. bei ca. S5°. 
Die Gelbfarbung ist bedingt durch die B. yon l-Nitro-2-naphthol. Wird von A. 
und A. dissoziiert, maBig 1. in Chlf., unl. in Lg. Die Spaltung tritt schon sehr 
leicht bei 70° ein und fiihrt naturlicherweise zum p -T o lu o ld ia z o n iu m n itra t
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und l-N itro -2 -n a p h th o l .  (Gazz. chim. ital. 44. I. 405—10. 18/4. Turin. Chem. 
Inst. der Urny.) Cz e n sn y .

E m il Czapek, Zur Kenntnis der aromatisclien JEsterschwefelsauren. Durch 
eine Modifikation des BAUMANNschen Verf. (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 54) 
wurde ein Weg ausfindig gemacht, auf dem allgemein die aromałischen JEster
schwefelsauren leicht und in guten Ausbeuten erhalten werden konnen. — Phenyl- 
schwefelsaures Kalium. 100 g Phenol werden mit 60 g KOH und 80 g W. in ein 
starkwandiges, mit W. gekiihltes und mit Riihrer (s. Abb. im Original) yersehenes 
Becherglas gebracht u. die Turbinę in Gang gesetzt. Das Gemisch wird auf ca. 60° 
abgekuhlt und hierauf gepulvertes K2S,07 (125 g) in solchem Tempo einlaufen ge- 
lassen, daB die Temp. 60—70° betriigt. Darauf wird nach 8—10 Stdn. die Masse 
unter Turbinieren auf 60—70° erhalten. Dann wird mit 96%ig. A. wiederholt aus- 
gekocht, aus welchem phenylschwefelsaures K in glanzenden Schuppen ausfallt. 
Es besitzt alle von B a u m a n n  beobachteten Eigenschaften; nur die Zersetzlichkeit 
an feuchter Luft konnte nicht konstatiert werden. Durch Erhitzen mit der aqui- 
valenten Menge K-Benzoat auf 200—250°, Versetzen mit Wasser, Ausschutteln 
mit Ather und Umkrystallisieren aus 50%jg. Alkohol wurde Benzoesaurephenyl- 
ester erhalten. — Nach derselben Methode wurde aus os-Naphthol, KOH u. Pyro- 
sulfat u-naphthylschicefelsaures Kalium erhalten; perlmutterglanzende Blattchen, 
swl. in k., 11. in h. A., sil. in W., unl. in organ. Solvenzien; durch Mineralsiiuren 
Spaltung in Naphthol u. H2S04; P. 182°. — Nach dem Verf. yon Y e b le y  (Buli. 
Soc. Chim. Paris 25. 49) gelang die Darst. der gesuchten Verbb. nur sehr schlecht. 
Gute Resultate wurden dagegen erhalten, ais die vorgeschriebene Py-Menge ver- 
mehrt, an Stelle yon CS3 Chloroform gewahlt, und die Temp. herabgesetzt wurde.
— Phenylschwefelsaures K; 100 Tle. Py in 500 Tin. CHC13 werden unter Ruhren u. 
Kiihlen mit 60 Tin. Chlorsulfosaure yersetzt (Temp. 45°). Nachdem die Hauptmenge 
gelost ist, wird das Chloroform abdestilliert (im Vakuum unter 45°). Hierauf gibt 
man 80 Tle. konz., wss. KOH u. destilliert das Py im Vakuum ab. Nach Extrak- 
tion mit PAe. wird in sd. A. gel. — Menthylschwefelsaures K, erhalten nach der- 
aelben Methode aus Menthol etc.; feine, farblose, seidenglanzende Nadeln; P. (bei 
raschem Erhitzen) 190—198°; 1. iu k., sil. in h. A., wl. in Aceton, unl. in Chloro
form und A,, sil. in k. W. — Bornylschwefelsaures K , analog aus Borneol; sil. in

h. A., perlmutterglanzende Nadelchen 
aus A., Blattchen aus yerd. A.; in W. 
weniger 1. ais das Mentholderiyat. — 
8- Oxychinolirtschwefelsaures K  (I.); feine 
Nadeln aus A., die sich zu Plocken zu- 

sammenballen. — Carboityrilschwefdsaures K  (II.); schwach gelb; Loslichkeit, wie 
beim Mentholderiyat. (Monatshefte f. Chemie 35. 635—42. Juni. [5/3.] Chem. Lab. 
K. K. Uniy. Prag.) S chOn f e l d .

P ani Sabatier und A. M ailhe, Uber die leatalytische Spaltung der Benzoe- 
sdure. Es wurde die Wrkg. yerschiedener Katalysatoren auf die Dampfe der 
Benzoesaure bei ca. 550° studiert. — Die Oiyde des Ce und Zr, ebenso blaues 
Wolframoxyd, blaues Molybdiinosyd und BaO waren wirkungslos. — Die Spaltung 
in Benzol und C02 erfolgt leicht unter dem EinfluB yon reduziertem und fein ver- 
teiltem Cu, yon CdO und metallischem Cd, yon Titanosyd und ZnO. In gleiehem 
Sinne, aber weit langsamer yerlauft die Spaltung durch Thorerde, Cr,03, u. AlsOs; 
der groBte Teil der S. bleibt hier unangegriffen. — Die Zers. in C02, W. und 
Benzophenon tritt ais Hauptrk. neben der B. yon Bzl. u. CO, ein unter der Einw. 
yon LiaCOs, CaCOa u. Manganorydul. — Reduziertes Ni oder NiO ruft eine Zers.



in CO.j u. Bzl. hervor, wobei indessen das letztere unter B. yon yoluminoser Kohle
10 H  u. C02 zerlegt, und ein Teil der CO., zu Methan reduziert wird. D as NiO
wird hierbei sofort zu metallischem Ni reduziert. — Die Wrkg. des reduzierten 
Fe liegt zwischen derjenigen deB Ni u. Cu; es erfolgt ein teilweiser Zerfall des ge- 
bildeten Bzl. in Kohle, H, KW-stofie und Diphenyl. — Fe20 3 wird zu metallischem 
Fe reduziert, welches dann wie oben reagiert; gleichzeitig entsteht aber Phenol. 
FeO yerhalt sich wie das FesOs, nur ist hier die B. von Phenol eine geringe. 
Dieae B. von Phenol diirfte auf eine Oxydation der Benzoesaure zu Oxybenzoesaure 
utid Zerfall der letzteren in Phenol u. C02-Zusatz zuruckzufuhren sein. (O. r. d. 
1’Acad. des sciences 159. 217—20. [20/7.*].) DOSt e r b e iin .

A lfred K irp a l, Uber ip-Ester von o-Dicarbonsauren. Von o-Dicarbonsauren 
lassen sich normale (I.) und Pseudoester (II.) ableiten. Die Verss. des Vfs. zur 
Darst. von -Uz-Estern gingen yon den sauren Hemipinsaureestern aus. Es hat sich 
ergeben, daB Thionylchlorid auf Hemipinsaure-u-athylester in analoger Weise ein- 
wirkt, wie auf o-Ketonsauren (vgl. E g er er , Me y e b , Monatshefte f. Chemie 34 . 69;
C. 1913. I. 1425) einwirkt; es entsteht ein 1//-Chlorid, welches mit A. in der Kalte 
einen t/ł-Ester bildet (vgl. III. und IV.). — Hemipinsaure-a-athylester-ip-chlorid 
entsteht durch Einw. yon Thionylchlorid auf die Estersaure bei Zimmertemp.; in 
der Warme bildet sich Hemipinsaureanhydrid; in CCI*-Lsg. bildet sich auch in der 
Warme das Chlorid. Wird die alkoh. Lsg. des Chlorids nach einigem Stehen er- 
warmt, so scheidet sich auf Zusatz yon W. ąuantitatiy saurer Hemipinsaure-tt-athyl- 
ester aus; mit NaOCsH5 bildet sich n. Diathylester. Hemipinsaure-ip-diathylester 
(IV.) zerfallt namlich bei Einw. alkoh. HC1 rasch in C^H^Cl und «■ Ester. Die

fCOOR
I. i OCH3 OCsH6 OCHs OCH3

ICOOR C ^ O - ^ ^ i C - C l  _ CH30 |/ f Ns-|C(0C4H5)3 C H jO f^^C O C l 
i C(OR,)

11 !co> 0
leichte Beweglichkeit der einen Alkylgruppe im ip-Ester aufiert sich auch darin, 
daB dieselbe durch wss. HJ in der Kalte ais C.,H6J  abgespalten wird, wss. HC1 
wirkt yerseifend unter B. von «-Ester und A. Zur Gewinnung des i(J-Esters muB 
man ihn daher rasch der Wrkg. der alkoh. HC1 entziehen, durch Ausfallen mit W. 
Die alkoh., k. Lsg. des Pseudoesters ist unbegrenzt haltbar, durch Alkali wird er 
sofort in den Normalester yerwandelt, indem unter der katalytischen Wrkg. des 
Alkalis Addition von A. an die Carbonylgruppe stattfindet; hierauf wird A. an 
anderer Stelle abgespalten. Der n. Diathylester der Hemipinsaure vermag durch 
Einw. von CH3OH in Ggw. yon Alkali in den «-Athyl-/?-methylester uberzugehen; 
die Rk. erreicht hier bei der B. des gemischten Esters ihr Ende, da es sich um 
den Ester einer S. handelt, dereń Carboxylgruppe durch 2 o-Substituenten raumlich 
behindert ist. Dieser Fali der sterischen Hinderung bildet eine Stutze der Hypo- 
these W egscheiderb  (Monatshefte f. Chemie 23 . 360 und fruhere). — Hemipin- 
saure-ci-athylcster-ijj-chlorid; flachę Prismen aus CC^; F. 102°. — Hemipinsaure-w- 
diathylester; aus A. und W. kurze Prismen, rhombische Tafeln aus PAe.; F. 64°, 
beim Kp. findet Umlagerung in Normalester (F. 72°) statt. Mit NaOCHs B. von 
n. Methylathylester; glanzende Nadelchen aus A. und W.; F. 88’. — Hemipinsaure- 
@-athylesterchlorid, aus Thionylchlorid und Hemipinsaure-/?-athylester bei Zimmer
temp.; in der Warme bildet sich Anhydrid; in reiner Form wurde das Chlorid 
nicht erhalten; es enthalt Anhydrid und 1^-Chlorid des u-Esters. Mit W . bildet 
das Chlorid den ^-Athylester, dann Hemipinsaure und «-Ester. Diesem Chlorid
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diirfte die Struktur eineB normalen Saurechlorids zukommen (V.). Das Chlorid des 
/9-Esters lagert sich bei Zimmertemp. allmahlich in das i/z-Chlorid des «-Esters 
um; Erhitzen in einem indifferenten Losungsmittel beschleunigt die Rk. (Monats- 
hefte f. Chemie 35. 677—96. Juni. [5/3.] Chem. Lab. der K. K. Deutsehen Univ. 
Prag.) SchOn f e l d .

W. M uller, Terpen- und Biechstoffchemie. I . Berieht iiber Fortschritte auf 
diesem Gebiete von Mai 1913 bis Juni 1914. (Ygl. C. 1913. II. 1574.) (Fortschr. 
der Chemie, Physik u. physik. Chemie 1 0 . 95—112. 1/8.) P f l Itcke.

A. E. TschitseM babin und 0. J. M agidson, Uber die Einwirkung der 
Phosphorsaure auf das Di-a-naphthylcarbinol. Die Vff. bezweeken, die Frage nach 
der Moglichkeit der Darst. von Naphthalinderiyaten mit zweiwertigem KohlenstofF- 
atom, d. h. in einfachsten Fallen, yon Dinaphthylmethylenen aufzuklaren und dereń 
Polymerisation, Isomerisation und andere Umwandlungen zu untersuchen. Die 
von SCHMIDLIN und Ma s s in i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2378; C. 1909. II. 365) 
beobachtete B. yon Dinaphthofluoren bei der Reduktion von Di-a-naphthylcarbinol 
kann durch Isomerisation von Dinaphthylmethylen erkliirt werden. Die genannten 
Autoren bezweckten ursprunglich eine Darst. yon Dinaphthylmethan, das sie aber 
nicht erhalten konnten. Die hier yorliegende Arbeit zeigt nun, daB bei der ge
nannten Rk. ais Hauptprod. doeh Dinaphthylmethan entsteht, und daB die B. des 
Dinaphthylfluorens ais Nebenreaktion aufzufassen ist, die durch die wasser- 
entziehende Wrkg. des entstandenen Chlorzinks yerursaebt wird. Die Vff. haben 
daher die Einw. anderer wasserentziehender Mittel, und zwar namentlich der 
Phosphorsaure, auf das Di-fó-naphthylcarbinol untersucht. Bei yorsichtigem Er- 
wśirmen des Dinaphthylcarbinols mit wasserfreier Phosphorsaure entsteht der ent- 
sprechende Carbiriolather\ bei hoherer Temp. entsteht dann nach Ansicht der Vff. 
durch Wasserabspaltung aus einem Mol. Dinaphthylcarbinol Dinaphthylmethylen. 
das sich eineraeits zu Dinaphthofluoren isomerisiert, andererseits zu Tetranaphthyl- 
dthylen polymerisiert. AuBerdem werden einige Deriyate des Dinaphthofluorens 
beschrieben.

E ip e r im e n te l le r  T eil. Di-a-naphthylcarbinol. Aus Ameisensśiureisoamyl- 
eater nnd eć-Naphthylmagnesiumbromid. Krystallisiert aus Bzl. mit einem halben 
Mol. Krystallbenzol. F. (in zugeschmolzener Capillare) 139—140°. Dinaphthyl
carbinol liefert bei der Reduktion mit Zink und konz. Salzsaure in Eg. Dinaphtho
fluoren, Tetranaphthylathan und Di-a-naphthyhnethan. Nadeln aus A., F. 109°. — 
Di-a-naphthylcarbinolather, C42H50O =  (CI0H7)2CH-O*CH(C10H7),. A ub Dinaphthyl
carbinol beim Erwarmen mit krystallinischer Phosphorsaure bis 155°. Farblose 
Kryatalle aus Bzl., F. 246,5°, 11. in Chlf. und h. Bzl., zll. in h. A. und A ., swl. in 
Lg. Intensiy blaugriin 1. in konz. HjS04. Beim Erhitzen mit krystallinischer 
Phosphorsaure bis auf 175° liefert Dinaphthylcarbinol nebeneinander folgende 
beiden Verbb. Dinaphthofluoren (entsteht auch aus Dinaphthylcarbinol und Bern- 
steinsaureanhydrid bei 170—190°). Blattchen aus Bzl., F. 234°. — 'Mranaphthyl- 
athylen, C42IIa8 =  (CI0H-)2C : C(C10H7)2. Krystallinisches Pulyer aus Bzl., Toluol 
oder aus Chlf. A. Braunt sich bei 280°, ohne zu schm. In zugeschmolzener 
Capillare: Bei ca. 280° Sinterung, 310—315° Grunfiirbung. F. 322°, 11. in h. Bzl., 
Toluol und Chlf., swl. in A. und Lg. — Di-u-naphthofluorenon. Aus Dinaphtho
fluoren durch Oiydation mit Chromsiiure in Eg. oder mit Luftsauerstoff in Aceton 
bei Ggw. yon alkoh. Alkali. Ziegelrote Krystalle aus Xylol, F. 269—270°. — Di- 
a-naphthofluorenol, C2iH140. Aus Dinaphthofluorenon in A. beim Kochen mit Zink- 
pulyer unter Einleiten von NH3. WeiBe Nadeln aus Sylol, F. 246,5°, zll. in h. Bzl., 
swl. in A., A. u. Chlf., unl. in Lg. Intensiy grun 1. in konz. HsS04. — DinapMho-
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fluorencarbonsdure, C„Hu 0 2 =  (C10He)2CII- COOH. Aus Diuaphthofluoren in Xylol 
mit Athylmagnesiumbroiuid und CO,. Tafeln aus A., F. 220—222° unter Zers. in 
Diuaphthofluoren und CO„ 11. in h. Bzl. und A., wl. in Chlf. WeiBe Nadeln mit
1 Mol. Essigsiiure aus Eg. Die Salze sind auBerst unbestandig. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 9 0 . 168—77. 14/7. Moskau. Stadtuniy. Lab. f. organ. Chemie.) PoSNER.

E m il F ischer, Uber die Struktur der beiden Methylglucoside und uber ein 
drittes Methylglucosid. Die Folgerungen von N e f  beziigliek der verschiedenen 
Struktur von u- u. /5- Methylglucosid oder der beiden Glucosepentaacetute (vgl. N e f , 
L iebig s  Ann. 4 0 3 . 331; C. 1914. I. 1491) stehen mit folgenden Beobaehtungen in 
Widersprueh: 1. Beide Glucosepentaacetate werden durch HC1 oder HBr in die- 
selbe Aeetoehlor-, bezw. Acetobromglucose verwandelt. Nach N e f  miiBte auBer 
der Abspaltung der endstandigen Acetylgruppe aueh noch ein Platzwechsel von 
Acetyl der fi- in die /-Stellung stattfinden beim Ubergang von «-Pentaacetat zur 
^-Acetobromglucose, w as wenig wahrscheinlich ist. Gegen die NEFsche Auf- 
fassung der StrukturiBomerie der Methylglucoside sprechen auch die Beobaehtungen 
von Sk r a u p  u . K r e m a n n  (Monatshefte f. Chemie 22 . 1043; C. 1 9 0 2 . I . 180) uber 
die B. von Acetonitroglucose aus Acetobromglucose und AgN03 u. von PuRDIE 
u. Ir v in e  (Journ. Chem. Soe. London 8 3 . 1021; 85. 1049; C. 1 9 0 4 . II . 891) uber 
Pentamethylglucosen. ZumVerlassen der vomVf. aufgestellten Formeln der beiden 
Methylglucoside liegt kein Grund vor. B ei der Synthese des Vfs. aus Glucuse 
und CHjOH bei Ggw. von HC1 entsteht neben den Methyiglucosiden eine sirupose 
Substanz. Durch Dest. im Yakuurn wurde diese gereinigt; es handelt sich um 
eine Verbindung der Glucose mit CHS OH  von der Zus. C7H140 6, sie wird vorlaufig 
y-Methylglucosid genannt; es liegt wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren 
vor; dureh Sauren wird es sehr leicht bydrolysiert, ttbertrifit sogar Rohrzucker; 
gegen W., Alkali und FEHLiNGsche Lsg. zeigt es ahnliche Bestandigkeit, wie cc-
u. ^-Methylglucosid; es hat wohl auch eine ahnliche Struktur, nur daB der Oxyd- 
ring nicht in /-Stellung geschlosaen ist. — D arst. von /-M e th y lg lu c o s id . 
20 g trockene a-Glucose werden mit 400 g trockenem CH3OH und l°/0 HCl ge- 
schiittelt. Nach 15 Stdn. wird die FI. mit einem Uberschufi von Ag,COa ge- 
schiittelt und das Filtrat imYakuum nicht uber 40° eingedampft. Zuletzt wird in 
einer Standflasche bis zum Sirup eingedampft. /-Methylglucosid wird durch fuuf- 
maliges Schiitteln mit je 200 ccm Essigather extrahiert. Nach Eindampfen der 
Ausziige im Vakuum, nochmaliger Extraktion und Eindampfeu bleibt ein farbloser 
Sirup zuriiek, der im Hochvakuum destilliert wird; Kp,M des /-Methylglueosids 
200—215°; Ausbeute 30%; ziihe, beim Erwarmen diinnflussiger; sil. inW ., Methyl- 
alkohol und A., zwl. in k., leichter in h. Essigather, swl. in A., fast unl. in PAe.; 
schwach stiB und hinterher etwas bitter; a Dls =  —3,64°; ein anderes Praparat 
a Dls =  —1,47°. Durch Einulsin wird es nur sehr schwach hydrolysiert, ebenso- 
wenig durch die Enzyme der Hefe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1980—89. 27/6. 
[28/5.] Chem. Inst. Uniy. Berlin.) S chOn f e l d .

K. Fries und E. B artholom aus, I I . Zur Kenntnis des 2- Thionaphthen-2- 
cumaronindigos. (Yergl. F r tes , H a sselba c h  und S chrOd e r , S. 782.) Um eine 
Antwort auf die Frage zu erhalten, wie der Eingriff dea Alkalis auf den Oxindigo 
in erster Reaktionsatufe erfolgt, haben Yff. den 2-Thionaphthen-2'-cumaronindigo 
(I.) mit zur Unters. herangezogen, der in ahnlicher Weise wie der Oxindigo durch 
Koudensation von Oxythionaphthen mit Cumarandion-2-(p-dimethylaminoanil) (II.) 
erhalten wird. Dieser gemischte Indigo entsteht gleichfalls, wenn man Cumaranon 
auf Thionaphthenchinon-2-(p-dimethylaminoanil) einwirken laBt und die Additions- 
verb., welche identisch mit II. ist, durch Mineralsauren spaltet. Da im letzteren
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Palie eigentlich die isomere Verb. III. hatte entstehen miissen, so ist auzunehmen, 
daB die N-haltige Yerb. gar kein Zwisehenprod. bei der B. des Thionaphthen-

von Alkali auf den gemischten Indigo erhalt man, ebenso beim Erhitzen mit verd. 
Mineralsiiuren, die Verb. IV., die sich auch synthetisch aus o-Oxybenzoylameisen- 
saureiithylester und Oxythionaphthen darstellen laBt. Mit o-Phenylendiamin bildet 
die Verb. ein Chinoxalinderivat (V.), mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge ein 
Dibenzoat (VI.), welches auch auf einem anderen Wege (b. u.) erhalten werden 
kann. Beim Erhitzen der Verb. IV. auf ca. 180° oder beim Behandeln derselben 
mit konz. H2S04 bildet sich der gemischte Indigo wieder zuriick. Oxydation mittels

Perricyankalium fiihrt die Verb. in Thioindigo iiber. — Wie der Oxindigo, addiert 
auch der gemischte Indigo leicht primare Aminę; das Additionsprod. von p-Amiuo- 
dimethylanilin besitzt die Formel II. Dieses Additionsprod. II. lost sich in Natron
lauge, bildet ein Dinatriumsalz und ein Dibenzoat, Cs8H380 6N2S, welches durch 
verd. SS. im Sinne der Grleiehung:

cumaronindigos ist, daB dieser yielmehr zuerst entsteht und sich erst in zweiter 
Reaktionsstufe mit dem freigewordenen Amin verbindet. — Bei gemaBigter Einw.

CO CO CONH.C0H4.N(CH8)2 CO

O S

CONH.C0H4-N(CHA CO

O

CO

s

n -c6h 4. n  co c -o c o c6h 5

CO NH- C6H4 • N(CHa), CO CON• C6H4• N(CH8)j c -o c o c6h 5

O IX. s

COH
XIII. c6h 40 c -c o -c o o h

COH CO

s

c38h 28o5n , s +  H20  =  NH2.C6H1.N(CH3)1 +  c30h 18o, s

gespalten wird. Die letztere Verb. CsoHI80 8S ist identisch mit dem obigen Di
benzoat VL Bei der Einw. von Alkali auf die Verb. II. erfolgt demnach eine 
Aufspaltung des Cumaranonringes an der Sauerstoffbrucke, das entstehende Spal-
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tungsprod. VII. geht aber sofort unter Austritt von einem Mol. W. in ein Anil 
iiber, yon dem eieh das fragliche Dibenzoat, C38H!B0 5N2S (VIII.), ableitet.

. E x p e rim e n te lle s . I. 2 -T h io n ap h th en -2 '-eu m aro n in d ig o  u. D e riy a te . 
Verb. C24H80O3N2S (II.), aus Cumarandiołi-2-(p-dimetliylaminoanil) und 3-Oxytlńo- 
naphthm in sd. Toluollsg., rotbraune Nadelchen aus Chlf. -f- A., F. 220° unter Zers.
u. yorherigem Sintern, fast unl. in Bzn. u. A., swl. in A., wl. in Bzl., 11. in Chlf.,
I. in konz. H2S04 mit braunlichgelber Farbę, wird durch diese S., ebenso durch 
konz. HCl in p-Aminodimethylanilin u. 2-Thionaphthen-2'-eumaronindigo geapalten. 
Wio bereits oben erwiihnt, entsteht die gleiche Verb. II. auch aus Thionaplithen- 
chinon-2-(p-dimethylaminoanil) u. 3-Cumaranon in sd. Toluollsg. — 2-Thionaplithen- 
2'-cumaronindigo, C16H80 3S (I.), aus der yorhergehenden Verb. und 15%ig. HCl 
bei 100°, rote Nadeln aua Eg., die einen schwachen gelblichgriinen Oberflachenglanz 
besitzen, in gepulyertem Zuatande ziegelrot, F. 292° unter yorherigem (272°) Sintern, 
fast unl. in Bzn. und A., swl. in A. und Bzl., wl. in Eg., etwas leichter in Toluol, 
noch leichter in Xylol und Chlf. mit rotliehgelber Farbę, 1. in konz. H2S04 mit 
tief griiner Farbę ohne Zers. In k. wss. Alkalilauge ist der gemischte Indigo fast 
unl., durch h. Lauge wird er, vor allem in Ggw. yon A., allmahlich unter Auf- 
spaltung des Cumaranringes gel. In sd. Toluollsg. addiert der gemischte Indigo 
p-Aminodimethylanilin unter B. der Verb. II. — 3,3'-Diacetoxy-2,2'-(cwnaronthio- 
naphtheri), C20H,4OsS (IX.), dureh Reduktion des gemischten Indigos mit Zinkstaub 
in Ggw. von Essigsaureanhydrid, weiBe Nadeln aus Eg., F. 193°, swl. in Bzn. und 
A., leichter in Eg., A., Bzl., 1. in konz. H2S04 mit tief griiner Farbę u. Ruckbildung 
des Indigos. Die h. Eg.-Lsg. des Diacetats farbt sich auf Zusatz vo& wenig HN03 
rot und scheidet beim Erkalten den gemischten Indigo ab. — Verb. C22Hls0 3NS 
(vgl. II.), aua dem gemischten Indigo und Anilin in sd. Toluollsg., derbe, rubinrote 
Krystalle aus A. oder Bzl. -f- Bzn., F. 170—173° unter Zers., 11. in Bzl., zl. in A. 
und Eg., wl. in Bzn., 1. in Alkalilauge ohne Zers., 1. in konz. H2S04 mit gelber, 
sofort in Dunkelgriin iibergehender Farbę und Ruckbildung des Indigoa. Auch 
durch konz. HCl wird Zers. in Anilin und den gemischten Indigo heryorgerufen.

II. U m w an d lu n g sp ro d d . der Verb. Cs4H20O3N2S. Die Auflosung der Verb. 
in Natronlauge ist mit einer Aufspaltung des Cumaranringes yerbunden. In freiem 
Zustande lieB sich die resultierende Verb. (X.) nicht erhalten. Na,-C24H190 3N2S, 
derbe, braune Nadeln, sil. in A., wird durch W. hydrolysiert. — Dimethylverb., 
C26H240 3 N2S (XI.), aus der Verb. C24Hs(>0 3N2S und Dimethylaulfat in Ggw. yon 
Alkali, derbe, rotlichgelbe Tafelchen aus Bzl., F. 204° unter Zers., swl. in Bzn. 
und A., leichter in A. und Bzl., noch leichter in Eg., 1. in konz. H2S04 mit 
briiunlichgelber Farbę. — Dibenzoat, C39H290 5NjS (VIII.), aua der Verb. C,4HS50 3N2S 
und Benzoylchlorid in Ggw. von Alkali, ziegelrote, rhombische Krystiillehen aus 
Bzl. -f- Bzn., F. 204,5°, swl. in Bzn. und A., leichter in A. und Eg., 11. in Bzl.,
II. in konz. H2S04 mit gelber Farbę, die rasch in Dunkelgriin ubergeht unter Riick- 
bildung des gemischten Indigos. Beim Verreiben des in Eg. aufgeachlammten Di- 
benzoata mit konz. H(jl tritt Spaltung in p-Aminodimethylanilin und die Verb. 
C30H180 6S ein. — Verb. C30H19O6S (VI.), schwach gelb gefarbte Nadeln aus Eg. 
oder Bzl. -f- Bn., F. 182°, 11. in Chlf., weniger in Bzl. u. Eg., swl. in Bzn. u. A. 
Wird durch konz. HaS04 erst yiolett, dann grau gefarbt und schlieBlich mit griiner 
Farbę unter Ruckbildung des gemischten Indigos gel. Dureh sd. Alkalilauge wird 
das Dibenzoat zu p-Aminodimetbylanilin und der Verb. C19HI0O4S yerseift. — 
Verb. C16H100 4S (IV.), erhalten aus der yorhergehenden Dibenzoylyerb., femer aus 
dem 2-Thionaphthen-2'-cumaronindigo durch Erhitzen mit yerd. Natronlauge oder 
kurzes Erhitzen mit Eg.-HCl, ferner durch Kondensation yon Oxybenzoylameisen- 
siiureathylester mit 3-Oxythionaphtben in Ggw. yon Na-Athylat, briiunlichrote 
Nadeln aus Bzn., F. 1G9“ unter yorherigem (166°) Sintern, sil. in Bzl. und Chlf.,



836

■weniger in A. und Eg., zw). in Bzn., geht bei ca. 187° unter Abspaltung von W. 
in den gemischten Indigo uber, ebenso beim LoBen in konz. H2S04, liefert bei 
liingerem Erhitzen mit konz. HCl eine aus Eg. in farblosen Prismen vom F. 280° 
krystallisierende Verb. Beim Sehutteln der sodaalkal. Lsg. mit Benzoylchlorid 
wird das Dibenzoat VI. zuriickerbalten. Beim Stehen der alkal. Lsg. der Verb. 
Cl6HI0O4S an der Luft scheidet aich langsam Thioindigo ab, bei der Oxydation 
mittels Ferricyankaluim erfolgt diese B. sofort. — ChinoxaUnderivat, C22H140 2N2S 
(V.), aus der Verb. C18H,0O4S und o-Phenylendiamin, braunrote Nadeln aus Toluol, 
F. 263° unter Zers , swl. in Bzn. und A., wl. in A. und Bzl., leichter in Eg. und 
Toluol, 1. in Alkalien mit roter, in konz. H2S04 mit violetter Farbę ohne Zers.

A nhang . 2-Thionaphthen-3'-cumaromndigo) C,6HBOsS (XII.), aus Cumaraudion 
und 3-Osythionaphthen in 80° h. Eg.-Lsg. in Ggw. von konz. H2S04, leuchtend 
rotę Nadelchen aus Eg., F. 242°, swl. in A., Bzn. und A., wl. in Bzl., leichter in 
Eg. und Xylol, 1. in konz. H2S04 mit gelblichbrauner Ftlrbe. Wird yon wss. 
Alkalilauge nur langsam angegriffen, von h. alkoh. Lauge mit blutroter Farbę gel.; 
auf Zusatz von Essigsaure farbt sich die Lsg. gelb, auf Zusatz von konz. HCl 
scheidet sie den Indigo wieder ab. — 2-(3- Oxytliionaphthenyl)-glyoxylsaurc, CloH60 4S 
(XIII.), aus 3-Oxythionaphthen und Osalsaureiithylester in Ggw. yon Na-Athylat, 
wasserfreie, orangerote Nadelchen aus Chlf., F. 173° unter Zers., swl. in A., Bzl. 
und Bzn., zll. in Chlf., 11. in Eg., ziehen an der Luft unter Gelbfiłrbung W. an, 
scheiden sich aus yerd. A. in 1 Mol. W. enthaltenden, gelben Nadelchen ab. Die 
S. ist in konz. H2S04 ohne Zers. mit yioletter Farbę 1. K-Salz, gelbe, in W. swl. 
Nadeln. Athylester, C13H10O4S, gelbbraune Nadeln aus Bzn., F. 94°, fluorescieren 
in verd. Benzinlsg. stark griin. — Bei der Einw. yon Anilin auf die S. C10H00 4S 
entsteht das Anil des 3-Oxyłhionaphthen-2-aldehyds, ClsHn ONS, braunlichgelbe 
Nadeln aus A., F. 179°, wird durch Mineralsauren in Anilin und den Aldehyd 
gespalten, der aber unter dem EinfluB der S. sofort in das Indogenid XIV. iiber- 
geht. Neben dem eben beschriebenen Anil entsteht bei der Einw. von Anilin auf 
die S. C10H9O4S noch Osanilid und 3-Keto-2,3-dihydrotMonaphthenanil, C14HUNS, 
derbe Krystalle aus PAe., F. 87°. Das Anil erhalt man unmittelbar aus 3 0sy- 
thionaphthen durch 17j-stdg. Kochen mit iiberschussigem Anilin. (Liebig s  Ann. 
4 0 5 . 373—94. 30/6. Marburg. Chem. Inst. d. Uniy.) DOst e r b e h n .

A lfred E ckert und O ttokar H a lla , Zur Kenntnis der Diphthalylacridone. 
l-Aviido-2-anthrachinoncarbonsaure (5 g), 2-Chlorantlirachinon, Na-Acetat (4,8 g), 
CuCl (1 g) u. 30 ccm Nitrobenzol geben nach 15-stiind. Erhitzen, Filtrieren der Kry
stalle, Auskochen mit A. und Trennung yon den anorganischen Beimengungen 
durch Behandeln mit W. und NH4C1-Lsg. das in rotbraunen Nadelchen krystalli- 
B\erendel,2,5,6-Diphthalylacridon (I.); swl. in organisehen Solyenzien; in konz. H2S04 
rote Lsg.; gibt in krystallisiertem Zustande schwer eine Kiipe; die aus der H2S04- 
Lsg. mit W. gefiillten amorphen Flocken geben jedoch leicht eine rotgelbe Kiipe, 
die Baumwolle rotgelb anfarben. Beim Verhangen geht diese Farbę in blaustichiges 
Violett uber. — 2-Amino-3-bromanthrachinon (II.). 10 g l,3-Dibrom-2-anthrachinon, 
70 g Pyridin, 1,5 g Eisenspane und 4 g Eg. werden 5—6 Stdn. gekocht; nach dem 
Erkalten wird filtriert und aus Pyridin oder Nitrobenzol umkrystallisiert; schwer 1. 
in A. u. Eg., 11. in h. Chlorbenzol, Nitrobenzol u. Pyridin (orangegelbe Blattchen); 
F. 307°. Acetylverb., silbergliinzende Blattchen, 11. in Chlor- und Nitrobenzol, wl. 
in Eg.; F. 259°. Durch Kondensation der Acetylyerb. mit l-Amino-2-anthrachinon- 
carbonsaure wurde ein dunkelbraunes Prod. erhalten, 1. in H2S04 mit griingelber 
Farbę. — 2-Benzalamino-3-broma.nthraćhinon, erhalten durch Kochen yon Amino- 
bromanthrachinon mit Benzaldehyd; hellgelbe Blattchen, swl. in A. und Eg., 11. in 
Nitrobenzol und Benzaldehyd; Kp. 174°. — Durch Kochen dieser Verb. (5 g) mit
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Aminoanthrachinoncarbonsaure (4,5 g), 4 g Na-Acetat, 1 g CuCl und 30 g Nitro- 
beuzol wahrend 15 Stdn. erhalt man (nach Verseifung) 4-Amino-l,2,S,6-Diphthalyl- 
acridon, lockeres Pulver, Lsg. in H2S04 braungriin. Durch Diazotieren u. Koehen 
dea Diazoniumsalzea in A. erbiilt man 3,4,6,7-JDiphthahjlacridon (III.); die Yerb.

wurde auch erhalten durch 15-stiind. Koehen von Aminoantkroesaure, 1- Chloranłhra- 
chinon, CuCl und Na-Acetat in Nitrobenzol; kupferfarbene Niidelchen mit blauem 
Oberflachenschimmer; Lsg. in H2S04 gelbgriin; swl.; in krystallisiertem Zustande 
keine Kiipe; er muB aus der HsSO.,-Lsg. mit W. gefallt werden; Kiipe blaustichig 
rot; Baumwolle wird yiolett angefarbt. — 2-Methyl-l,2'-diantfirimid (IV.), erhalten 
durch 15-stiind. Koehen von l-Amino-2-methylanthraćhinon, 2-Chloranthrachinon, 
Na-Acetat, CuCl und Nitrobenzol; wl. in Eg., 11. in Chlor- und Nitrobenzol (rote 
Nadeln), in konz. 11,804 grun, beim Erhitzen rot 1. Mit Bleioxyd und Kali ge- 
schmolzen, erhalt man aus Nitrobenzol rehbraune Schiippchen; wl. in Eg., 11. in h. 
Chlor- und Nitrobenzol; Lsg. in konz. HsS04 gelbbraun; die Substanz ist demnach 
mit 1,2,5,6-Diphthalylacridon nicht identisch. (Monatshefte f. Chemie 35. 755—63. 
Juni. [19/3.] Chem. Lab. K. K. Deutsche Univ. Prag.) S chOn f e l d .

V ittorio Payesi, Neue BemerTcungm uber das Aporein und seine Salze. (Ygl. 
Gazz. chim. ital. 37. I. 629; C. 1907. II. 820 u. 1914. I. 165.) Es wurde gefunden, 
daB die bisherige Methode der Isolierung durch Extraktion des mit geloschten Kalk 
behandelten und an der Luft getrockneten Materiales unzweckmaBig ist, da dabei 
ein Teils des Alkaloides zerstórt wird. Bessere Ausbeute liefert die direkte Estrak- 
tion des feuchten, zerkleinerten Materials mit A. Das so erhaltene Rohprod. stellt 
eine harzige, zuerst weiche, dann aber erhartende M. dar yon einem eigentum- 
liehen Geruche, der an Tabak erinnert. Ais einziges Mittel, das Alkaloid krystal- 
linisch zu erhalten, erwies sich tjbersiittigung der Lsg. in PAe. in der Warme am 
RuckfłuBkuhler, doch waren die Ausbeuten sehr wechselnd und vom Zufall ab- 
hangig, die genauen Bedingungen fur das Optimum konnten noch nicht ermittelt 
werden. Das Alkaloid wird so in backsteinartigefa Formen (sotto forma di mattoni) 
von krystallinischer Struktur oder auch in Form von wohl ausgebildeten Prismen, 
die von einem Zentrum ausstrahlen, erhalten. Die Krystalle geben scharf die- 
selben Alkaloidrkk., die bisher mit dem Chlorhydrat erhalten wurden. Die Analyse 
ergab fiir die Zus. die Formel C18H160 2N, die auch durch kryoskopiBehe Best. des 
Mol.-Gew. in Bzl. bestatigt wurde. Die Krystalle, farblos bis hochstens schwach 
gelbgriinlich gefarbt, schm. bei 88—89° zu einer gelbgrun fluorescierenden FI., die 
bei Tempp. uber 225° infolge Oxydation an der Luft sich schwarzt, in einem in-
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differcnton Gase aber unvorliudert sich noch hohor erhitzen laBt und wahrschein- 
lich auch destillierbar ist. Das kryatallisierto Aporein ist 11. iu Bzl., N y lo l^ S j, 
Chlf.. Bromoform, Aceton, Essigester, gut 1. in absol. A., A., Methylalkohol, Ainyl- 
alkohol und Isobutylalkohol, wl. in B7.11., Lg., weniger 1. in PAe., Loalichkeit in 
sd. PAe. ca. 11%> boi 15—20” ca. 3,5%. Daa geachrn. Aporein und aeine Lsgg. 
in yiolen Losungsraitteln bcsitzen eino ausgepriigte Pluoresceuz, dio an diejenige 
der Chininsalrc erinnert. Doch fehlt dio Fluoreacenz gauz in Chlf., Bromoform, 
CCI* und CSs. Vielleieht wird durch diese Halogen, bozw. S-haltigen Losungs- 
tnittel die Verb. in eine inatabile Form, welcho kcino Pluoroscenz mehr zeigt, utn- 
gelagert, wie es iihnlich KKHRMA.NN hlnaichtlich des Verhalteus dea Arols aunahm. 
Die Lsg. in A. reagiert deutlich alkaliach. [a]Dls =  75,19 (2,0727 g Subatanz in 
25 ccm A. vou 95%). Die kryatallographiache Unters. durch L u ig i  B u u g n a t e l i . i  
ergab: tnonoklines System, a : b : c >=* 2,219 : 1 : 3,03 beobachtete Pormen u. Winkel- 
messungen, die wegen der Unyollkommenheit. der Flachen nur augeniihrto Resultate 
lieferten, s. Original; starkę u. poaitiyc Doppelbrechung, doutlicher Pleochroiamua.

Salze. C h lo rliy d ra t. Da biahor daa Aporein nur in Form seiner miueral- 
sauren Salze aus der Pflanse isoliert worden war, lag dio Befiirehtnng nahe, daB 
die S. yielleicht auf das Alkaloid voriindernd eingowirkt habe, 30 daB das bisher 
beschriebene Chlorhydrat gar nicht ein Salz de3 eigentliclien Aporeius, sondom 
yielmehr das Salz einer andercn Baao wiiro, die aua dem ursprilugliehen Alkaloid 
durch Einw'. der Mineralsiiure entstanden ware. Deshalb wurdo daa durch A.- 
Estraktion aua der Pflanze gowonnene kryatallisiorte Aporein iu verd. HC1 lieiB 
gel., die beim Abkiihlcn sich abacheidendeu perlmutterglanzenden Sehuppen noch- 
mals in W. gel., mit Soda behandelt und mit A. aufgeuommeu. Es rosultierte 
wieder daa bekauute amorphe Alkaloid, daa beim Reiuigen iu PAe. dio eingangs 
beschriebenen Krystallo vom F. SS—S9° lieferte. Damit iat alao bewieson, daB 
durch die Einw. der HC1 weder eine molekulare Umlagerung, noch eine morkliche 
Yeranderung dea Aporeiua eintritt. — Beim Behandeln der wss. Lsg. des Aoetata 
mit NaBr scheidet sich das in W. wl. B ro m h y d ra t ab, gelbliche Sehuppen aus 
W., beginnt oberhalb 190° aich zu veriindern, wird oberlialb 210° griinlichsehwarz 
und schmilzt bei etwas hoherer Temp. unter Zers. — J o d h y d ra t ,  scheidet sich 
zuerst amorph ab und bildet nach dem Umkryatallisiereu aus W. sehwach gelb- 
grunlich gefarbte Sehuppen, beginnt bei 200—210° sich zu yerandern uud schm. 
bei 250—255° zu einer oliygrunen FI. — N e n tra le s  S u lfa t, gelbliche yerfilzte 
M. aus W., wird bei 70—75° durchscheinend, oberhalb 100° opak und bei 200 bis 
220° braunliehschwars; wird an der Luft u. im Licht. rasch zers. unter Umwandlung 
in ein rotbraunes Pulver, auch die Lsgg. yerandern sich rasch und nehmen eine 
duukelbraune Farbę an unter partieller Zers. des Alkaloids. — N itr a t ,  dendriteu- 
oder stemformig angeordnete dunne Nadeln aus W., beginnt bei 200° aich zu .yer
andern, nimmt bei 220° eine dunkeloliygriine Farbę an und schm. bei 240° zu 
einer schwarzlichen FI.

A c e ta t, zeigt im Gegensatz zu den Angaben der ersten Mitteilung kein Kry- 
stallisationsbestreben und wird ais harzige, amorphe M. beim Yerdunsten der wss. 
oder alkoh. Lsg. erhalten. — S au res  O sa la t, wechselnd gruppierte Tafeln mit 
gut ausgebildeten Winkeln aus A., F. 89—90° zu einer fast farblosen Fi., zl., be- 
sonders in der Wiirme, in A. und W. — S au res  M alat. Prismen aus A. und 
aus W., farbt sich gegen 180° deutlich gelb und schm. bei 19S° unter schwacher 
Braunfarbung und Gasent., swl. in W. — S au re s  T a r tr a t .  Nadeln aus der 
alkoh. Lsg., Tafeln aus A., wird bei 175° gelb und schm. bei 190° unter Zera. und 
Gasentw. S au re s  C itra t ,  CsH90 7A., stemformig gruppierte Nadeln, F. SI—82° 
zu einer klaren FI. — B e n z o a t, harzige M. aus der alkoh. Lag., wl. in W., yiel 
leichter 1. in A. und A., zeigt aber keine Neigung, aus diesen Losungamitteln zu
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kryBtsillisieren. — S a lie y la t  (Salicitato?), harzige, nicht krystallisierbare M., 11. 
in A., weniger in W.

Von dem Rohprod. der ersten Estraktionen von Papaver dubium ist immer 
ein kleiner Teil in PAe. unl., der analoge Parbrkk. wie das Aporein selber gibt, 
jedoeh wcgen aeiner geringen Menge noch nicht weiter untersucht werden konnte. 
Aus dem in PAo. 1. Teil konnte eine geringu Menge einer von Aporein yerachie- 
deneu Ba*o isoliert werden, welche in weiBen Agglomeraten krystallisiert u. durch 
mechanischcs Ausauchen getrennt wurde. Diese sind in PAe. selbst in der Wiirme 
swl.; aus A. erhiilt man rhombische Tafeln vom P. 176—178°; loat sich in yerd. 
HCl und gibt, durch Zufugen von Alkali wieder ;ibgeschieden, dieaelben Farbrkk. 
wie die urspriingliehe Base. Mit dem modifizierten KOBEBschen Reagens (0,01 g 
Trioxyincthylen in 10 ccm konz. HjS04) erhiilt man oine olivgelbe Farbung, welche 
dann tiber Oliygriin in Gelb iibergeht, wobei ein Nd. ausfiillt. Diese neue Base, 
welche ais ein stiiudiger Begleiter des Aporeins in der Milch von Papaver dubium 
augeseheu werden kann, wurde vom Vf. Aporeidin genannt. (Gazz. chim. ital. 44.
I. 398—405. 18/4. Piacenza. Erstes Chem. Lab.) Czensny.

E. Kehrm ann, E. Havaa und E. Grandmougin, Konstitution und Farbę der 
Anin-, Azoxin- und Thiazinfarbstoffe. I I I .  Mitteilung iiber Chinonimidfarbstoffe. 
(Mitbearbeitet von Speitel.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2802; C. 1913. II. 
1761.) Dio 1. c. referierten Unterss. wurden auf die Azoxinfarbstoffe ausgedehnt. 
Die Methodik war die gleicbe, wie bei der Unters. des optischen Yerhaltens der 
Azinfarbstoffe. Die Ergebnisse, die bei Phenazthioniumsulfat, 1-Aminophenazthio- 
niumchlorid und -sulfat, 3,6-Diaminophenazthioniumchlorid, Methylenblauchlorid, 
Nitromethylenblauchlorid, Aminomethylenblauchlorid, Phenazoxoniumsulfat, 3,6-Di- 
methylphenazoxoniumsulfat, 1-Aminophenazoxoniumchlorid, 3-Aminophmazomnium- 
sulfat, l,3-Diaminopheiiazoxoniumchlorid, 3,6-Diaminophenazoxoniumchlorid, 3,6-Te- 
trametliyldiaminophcnazoxoniumchlorid, Phenazinbase, 3-Aminophenazinbase, Apo- 
safraninba.se, Phcnazinsalze, N-Methrjl- und N-PhenylpUenazoniumsalze, 1-Amino- u. 
3-Aininopltenylplienazoniumsalzen, 3-Aminomethylplienazoniumsalzen, 3-Aminophen- 
azinsalzen, 3-Acetaminophenylphenazoniumsalzen, 3,6-Diamino-, 1,3-Diamino-, 2,6-Di- 
amino- und 2,13-Diaminophenylphenazoniumsalzen erhalten worden sind, sind ta- 
bellarisch zusammengestellt (es wurde die Farbę in HsS04 und das Abaorptions- 
spektrum festgestellt). In den Tabellen ist auch die Absorption im Ułtraviolett be- 
riieksiehtigt worden; statt alkoh. wurden wss. Lsgg. yerwendet.

S p e k tra  d er T h ia z in fa rb s to ffe . Phenasthioniumsalze geben in jeder 
HjSO^-Konzentration die gleiche Farbę und daa gleiche Spektrum, das durch sechs 
deutliche u. zwei uudeutliche Banden charakterisiert ist. 1-Aminophenazthionium 
gibt zwei Salzreihen, von denen die einsaurigen griinen ein eigentiimlichea Spek
trum zeigen, wahrend die griinlichorangen Lsgg. der zweisaurigen Salsę ein mit 
den Pbenazthioniumsalzen praktisch identiachea Spektrum geben. Daraua folgt, 
daB die orange Lsg. des Amins nur o -ch in o id es  Salz enthalt; auch die grunen 
Lagg. sind o -ch ino id . 3-Aminophenazthionium (I.) gibt ein rotyiolettea, einsauriges 
(II.) und ein griines, zweiaiiuriges Salz (III ). Die Spektren sind mit denjenigen 
der Phenazthioniumsalze nicht mehr verwandt. Die Salze des 3-Amins sind wahr- 
scheinlich p -ch ino id . Die grune Lsg. ist wohl in der Hauptsacho ebenfalls 
p -ch in o id . Auch die Farbvertiefung bei der Salzbildung (vgl. Kehkmanx, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 3036; C. 1913. II. 1967) stimmt mit der p-chinoiden Auf- 
fassung iiberein. Die Spektren der drei dichroitischen Salzreihen dea 1,3-Diamin- 
derivats lassen schlieBen, daB das ein3aurige 1,3-Diamin ein im Gleichgewicht be- 
findliches Gemisch yon o- und p -ch in o id em  Salz ist. Das 3,6-Diamin, das 
Lauthsche Yiolett, hat p-chinoide Konstitution; diea ateht auch im Einklang mit
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dem Gesotzo der Fnrbvertiefung boi Sulzbildung chromophorer ungeaiłttigter Grup- 
pen (vergl. Formeln IV.—VII.). Das Mdhylenblau erwoist sich optiacli ais oin 
normales metliyliertoa LAUTiischoa Violott.

N : HC1

III.

orange

HN : I ^

grun

h.OSQ™
s

orange

NH • HC1

lO S O -NH • HC1
S

violctt

N : HC1

griinblau

H ,N |
i f ^ c f  »

gelblichgriin

NH • HC1

N

HN :■OSO
o

citronengelb

N NH,-HC1

NHS.HCI
IX.

O-Cl
rotviolett, dreisaurig

HoN1 :NH-HC1 NH.

N-HCl

N i X J:NH-HC1
H CI' N.C.H5

grun

gelblickblutrot, zweisiiurig 

N : HCi

: NH-HC1
N ■ CeHs 
blau

Nrm.
N

:NH-HC1

CaH4*NH,*HCl 
etwas gelblicher

N-HCl

0 0 0
N

: NH-HC1
XVII.

N-HCl

HCI

c6h 4-n h , - h c i
grun

N
Cl CaH.-NH-HCl 

rotbraun

S p e k tra  d e r  A z o s in fa rb s to ffe . l-Aminoplie>iazoxonium bildet ein gelb- 
lichgriines, einaauriges und ein rotyioletteS, zweisauriges Salz; in beiden Lagg. ist 
das 1-Amin o -ch in o id . — 3-AminopTienazoxonium (VIII.) zeigt Analogie' mit
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3-Aminophenazthionium; gibt gelblichblutrotes, einsaurigea und oliyengrunes, zwei- 
siiuriges Salz, letzteres mit roter Durchaicht. Die Base und die Salze sind p-ch i- 
noid. Daa 1,3-Diamin gibt ein griinliehorangegelbea, einsauriges und ein kirseh- 
rotes Salz. Die kirschrote Nuance kommt dadurch zustande, daB ein Gemisch des 
dreisaurigen o -ch ino idon  (IX.) mit zweisiiurigem p -ch in o id em  (X.) Salz vor- 
liegt. Das 3,6-Diamin gibt deutlich drei Salzreihen, eine yiolette, stark rot fluores- 
eierende, einsiiurige, eine acbmutzig blaugriine, mit roter Durchsicht zweisaurige u. 
eine triibdunkelkirscbrote mehrsiiurige. Aus den Spektren folgt, daB die einsaurigen 
Salze o -ch in o id , wahrend die zwei- und mehrsaurigen Gemiache aus o- und  p- 
ch in o id e n  Salzeu yorstellen.

S p e k tre n  d er A z in fa rb s to ffe . Phenazin, Methyl- und Phenylphenazonium 
geben gelbe einsiiurige und braunrote zweisaurige Salze; sie sind o -ch ino id . Die 
drei Salzreihen des 1-Aminophenylphenazonium (blaugriine einsiiurige, gelbe zwei
saurige und rotbraune dreisaurige) sind nach der spektroskopischen Untersuehung 
o -ch ino id . — Aposafranin (3-Amino phenylphenazonium): dreisaurige Salze, rot- 
braun, sind o-chinoid; die zweisiiurigen, griin, wahrscheinlich ein Gemisch der 
p-chinoiden mit wenig o-chinoider Form; fiir die einsaurigen roten Salze ergibt sich 
die p-chinoide Konstitution.— Phenosafranin (3,6-Diaminophenylphenazonium): ein- 
siiurige Salze rot, zweisaurige blau, dreisaurige griin, yiersaurige rotbraun. Die 
Einfiihrung der symmetrisch gestellten Aminogruppe in das Mol. der einsaurigen 
Aposafraninsalze wirkt also fa rb a u fh e lle n d . Fiir die ersten drei Salzreihen er
geben sich die FormelnXI.—XIII.; das yiersaurige Salz ist o-chinoid. Die oliyen- 
giiitien einBiiurigon und die roten zweisiiurigen Salze des 1 ,3 -D iam ins sind ihren 
Spektren nach p-chinoid; die dreisaurigen goldgelben und die yiersiiurigen braun- 
roten Salze sind o-chinoid. Die grimlichblauen einsaurigen, die blauroten zwei- 
sSurigen und die griinen dreisaurigen Salze des 2,6-Diamins sind p-chinoid; die 
braunroten yiersiiurigen Salze sind o-chinoid. Fiir die vier Salzreihen des 3,11-Di- 
amins ergeben sich die Formeln XIV.—XVII. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1881 
bis 1903. 13/6. [23/5.] Lausanne. Organ. Lab. d. Uuiy.; Miilhausen i/E. Organ. Lab. 
der Hoheren Chemieschule.) S chOn f e l d .

F. K elirm ann, Einige Bemcrkungen iiber Darsłellung und Eigenschaften der 
in den Tabellen der I I I .  Mitteilung von Kehrmann, Hauas und Grandmougin an- 
gefiihrten Verbindungen. (Mitbearbeitet yon Diserens.) (Vgl. yorst. Ref.) 1-Amino- 
phenazthionium, in mit H2S04 deutlich angesauertem Eiswasser erhalt man eine 
griiue Lsg.; das Chlorid gibt, in eiskalte reine HsS04 eingetragen, nach Abblasen 
yon HC1 und Verd. mit Eis eine orangefarbene Lsg.; nach Zusatz von viel Eis
wasser tritt die grune Farbo auf. — 3-Aminophenazthioniumsulfat: das Chlorid 
wird in k. W. gel., mit A. iiberschichtet, mit NasC03-Lsg. yersetzt, mit A. aus- 
geschiittelt und durch tropfenweisen Zusatz verd. ath. HsS04 das Sulfat gefallt. 
Bei der Einw. von koneentrierter HGl auf 3-Aminophenasthionium (mitbearbeitet yon
I. Francez) findet nieht Umlagerung (vgl. P u m m eeee  u . G a sz n e e , B er. Dtsch. Chem. 
G es. 46 . 2310 und 47 . 1500; C. 1913. II. 1058; 1914. I. 2175), sondern Reduktion 
statt; erwiirmt man die rote Lsg. des 3-Aininophenazthioniums in konz. HC1 auf 
dem Wasserbade, so entfarbt sich diese unter Ausscheidung eines hellgrauen, 
krystallinischen Nd. von Aminochlorthiophenylaminchlorhydrat. Durch Oiydation 
der h. wss. Lsg. mit FeCl3 u. Aussalzen mit NaCl erhalt man das Kernchlorderimt 
des 3-Aminophenazthioniums. — Phenazoxonium- und Dmethylphenazoxoniumsulfate 
erhalt man durch kurzes Erwiirmen der betreffenden Azoxine mit etwas reiner 
konz. HsS04, bia die anfangs blauyiolette Farbę in Rotyiolett (Phenazosin), resp. 
die blaue Farbę in Blauyiolett (Dimethylphenazosin) iibergegangen is t  — 3-Amino- 
plmiazoxoniumsulfat wird genau wie das Thioniumsalz dargestellt; gelblichrotes,



842

krystallinisches Pulyer, 11. in W. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 47. 2156—59. 11/7. 
[17/6.] Lausanue. Organ. Lab. Uniy.) ScilONFELD.

G. Ponzio und C. G astaldi, Uber symmetrischcs Diaminotetrazin. III. Mit
teilung. (II. Mitteilung, s. S. 717.) Beim Erwarmen mit verd. H2S04 erleidet das 
symm. Diaminotetrazin eine Spaltung nach dem folgenden Sehema:

H ,N • • NH, ■■ 4Hł°  -> 2 NR, +  N,H4 +  N„ -f- CO, +  HCO,H.

Das Diaminotetrazin yerhalt sich also anders ais die ubrigen Glieder der 
Gruppe, von denen z. B. das symm. Diphenyltetrazin nach PlNNER (vgl. L iebigs 
Ann. 2 9 7 . 264) bei der Hydrolyse in Ns und Benzaldehydbenzoylhydrazon zerfiillt. 
Jedoch erleidet die obon erwahnte Hydrolyse nur eine kleiner Teil der Verb., da 
das bei der Rk. eutstehende Hydrazin seinerseits reduzierend auf noch unver- 
iindertes Diaminotetrazin einwirkt und dieses unter Umwandlung in N-v-Dihydro- 
C-diaminotetrazin und Sprengung des Tetrazinringes in Aminoguanidin, Ameisen- 
siiuro und Ammoniak iiberfiihrt (s. Mitteilung II, 1. c.). Dieae erste Phase der Rk. 
tritt ein, wenn die PI. yollig entfarbt ist, aber bevor sie noch ins Kochen ge- 
komtneu ist. Fiihrt man dann mit dem Erhitzen fort, so wird das entstandene 
Aminoguanidin nunmehr hydrolysiert zu COa, NH3 und Hydrazin (vgl. T h ie l e , 
L iebig s  Ann. 2 7 0 . 31). Das bei der Hydrolyse des Diaminotetrazins in der Reak- 
tionsfl. angetroffene Hydrazin entstainmt also nicht diesem direkt, sondern dem 
iutermediiir gebildeten Aminoguanidin. Eine Folgę der eben gesehilderten Hydro
lyse ist es auch, daB man die Salze des Diaminotetrazins nicht mit W. erwarmen 
darf, weil man sonst die entsprechenden Salze des Aminoguanidins erhalt.

E x p e r im e n te lle r  T eil. H y d ro ly se  m it verd. H ,S 0 4. Verwendet wurde 
S. und Base in aąuimolekularen Mengen. In der Kalte fallt alsbald das wl., gelb- 
braune Sulfat aus, beim Erwarmen geht dieses in Lsg., und aus der orangegelbeu 
Lsg. entwiekeln sich Gasblasen (N -j- COj), wobei die FI. immer heller wird. So- 
bald sie ins Kochen gekominen ist, ist die FI. far bios geworden. Aus der Menge 
des entwickelten Gases ersieht man, das etwa der zehnte Teil des Diaminotetrazins 
in der eingangs erwśihnten Weiso hydrolysiert worden ist. In der farblosen Lsg. 
konnten n ic h t  e in m a l S p u re n  yon H y d ra z in  (mit Benzaldehyd) nachgewiesen 
werden. Fiigt man Benzaldehyd und HNOs hinzu, so scheidet sich das Nitrat des 
Benzalaminoguanidins ab; da indessen dieses Salz zl. in W. ist, wendet man zum 
Nachweis besser das erheblich weniger losliche o-Nitrobenzalaminoguanidinnitrat, 
CsH90 sN5-HN03, gelblicbe Prismen aus sd. W., F. 251° unter Zers., an. Erhitzt 
man das Aminoguanidin mit verd. H,S04 einige Zeit am RiiekfluBkuhler, bis die 
Gasentw. vollstfindig aufgehort hat, so krystallisiert aus der erkalteten Reaktionsfl. 
Hydrazinsulfat aus, und in der Mutterlauge ist NH3 vorhanden. — H y d ro ly se  
m it yerd . HCl. Man kann direkt vom Chlorhydrat ausgehen, dessen in der 
Kalte orangefarbeue Lsg. sich beim Erwarmen rasch unter Entw. yon Ns und COa 
entfarbt, noch beyor die Lsg. ins Kochen gekommen ist. In der farblosen Lsg. 
ist auch hier k e in  H y d ra z in  nachzuweisen, sondern nur Aminoguanidin u. NH4C1.
D. h. also, die Rk. yerlauft mit verd. HCl yollkommen analog derjenigen mit verd.
H ,S04. (Gazz. chim. ital. 4 4 . I. 277—82. 18/3. Sassari. Chem.-Pharm. Inst. d. Uuiv.)

Cz e n s n y .

P liy s ło lo g is e lie  C h e in ic .

T. F. Hanausek, Uber ein neues Vorkommen der „Inkluscn" in dum Blatte 
ton Pistacia lentiscus L ., nebst Bemerkungen uber den anatomischen Bau dieses
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Blaites. Mit Ausnahme derjenigen Zellen des Mesophylls, die Ca-Oxalat enthalten, 
fiihren alle ubrigen Zellen des Lentiscusblattes Inklusen; diese werden in FeCls 
dunkelgriin bis Schwarz, in KOH blaByiolett, beim Erwarmen mit brauner Farbę 
gel., in konz. HaSO< zum Teil 1., mit Vanillin-HCl Rotfarbung. (Ber. Dtsch. Botan. 
Ges. 32. 117—22. 26/3. [11/2.].) SchOn f e l d .

T. F. H anausek, Nachtragliche Erganzung zu dem Aufsatz: „Uber ein neues 
Vorkommcn der Inlclusen «sw.“. Erganzung der in der yorstehend referierten Ar- 
beit enthaltenen Literaturangaben. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32. 253 — 54. 28/5.)

S chOn f e l d .
A. Zim m erm ann, Die Sleigerung des Milchsaftergusses bei Manihot Glaziotii 

infolge des Abschalens und Abkratzens der dujieren Borkenschichten. Vf. berichtet 
uber Verss., aus denen heryorgeht, daB ebenso wie bei H evea (vgl. F ic k e n d e y ,  
DRP. 265937) bei M aniho t G laz io y ii der MilchsafterguB durch das Abkratzen 
der auBeren Borkenschicht der Stamme bedeutend g e B te ig e r t  werden kann. Dieses 
Abkratzen ist auch bei beliebig alten und viel gezapften Baumen leicht ausfiihrbar 
und erleichtert auch das Absammeln des Kautschuks. (Der Pflanzer 10. 180—88. 
April.) A le x a n d e r .

Th. M. Porodko, Vergleiclmide Untersuchungen uber die Tropismen. Y II. Der 
rdatine chemotrope Wirlcungswert ton SchwermetaUsalzen fiir Keimicurzeln von 
Lupinus albus. (Vg). S. 792.) Analoge, mit SchwermetaUsalzen ausgcfiihrte Verss. 
ergaben folgende Schliisse: Siimtliche gepriifte Salze sind unfahig, die positiye 
Krummungsreaktion zu induzieren, wohl aber die negatiye. Die krummende Wrkg. 
dieser Salze ist bedeutend starker, ais die der Alkali- und Erdalkalisalze. Bei 
Uranylsalzen in der Konzentration 0,0002 n — 0,002 n ist das Anion auf den krum- 
menden ESekt des Kations ohne Wrkg. Die Wertigkeit der Kationen ist auf die 
krummende Wrkg. des Salzes ohne EinfluB. Es folgt daraus, daB es sich bei der 
negatiychcmotropen Reizung um Fiillung der hydrophilen Kolloide handelt. Nach 
steigender negatiychemotroper Wrkg. geordnet, erhalt man folgende Kationenreihe: 
Cs, Rb, K, Li, Na, Ca, Ba, Ni, Sr, Mn, Fe'", Mg, Cd, Fe”, Co, Cu, Zn, Th, Ag, 
Al, Hg, UOs. Diese Reihenfolge atimmt im groBen ganzen mit derjenigen fur die 
elektrolytischen LosuDgsdrucke iiberein. Der chemotrope Wirkungswert eines 
Kations hiingt nicht bloB yon seinem elektrolytischen Losungsdruck, sondern auch 
yon seinem jeweiligen emulsoidfallenden Yermogen ab. (Ber. Dtsch. Botan. Ges.
32. 271—75. 28/5. [13/4.] Odessa. Botan. Univ.-Lab.) S chOn f e l d .

Th. M. Porodko, Vergleichende Untersuchungen uber die Tropismen. V III. Be- 
dingungen der chemotropen Krummungsreaktion bei den PflanzcnuMrzeln. (Vgl. vor- 
stehendes Ref.) Mit Lupinuswurzeln (Reizstoff: Na-Citrat) ausgefuhrte Verss. er
gaben folgendes: Die positiye, chemotrope Empfindlichkeit der Wurzeln ist ganz 
yorwiegend am 1. mm der Spitze lokalisiert. Yon da aus nimmt die Empfindlich- 
keit baaalwiirts rasch ab, so daB sie am 3. mm nicht mehr zu konstatieren ist. 
Die negatiye, chemotrope Empfindlichkeit hat am 1. mm der Spitze ihr Maximum. 
Fiir den Eintritt der positiyen, chemotropen Wurzelkriimmung ist die Menge der 
chemischen Energie maBgebend (Prod. aus Konzentration und Reizungsdauer =  
konst.). (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32. 275—82. 28/5. [13/4.].) S chOn f e l d .

Georg H arrison Słrnll, Uber die Vererbung der Blattfarbe bei Melandrium. 
Die Anwesenheit der von Baub nachgewiesenen Erbeinheit Z, die fiir die Chloro- 
phyllbildung ńotwendig ist, wurde durch die Unters. mehrerer Rassen yon Melan
drium bestatigt. Die Best. des Allo- und NeochlorophyUgehaltes der yerschiedenen
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Melandriumsippen wurde von Ma r c h l e w sk i ausgefiihrt; die Resultate zeigen, daB 
das Verhaltnis von ALlo- zu Neochlorophyll in allen untersuchten Blattern konstant 
ist. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 31. 40—80. 25/3. [15/1.].) S chOn f e l d .

C. Acqua, Der E in fiu ̂  des Eadiums auf die Friihjahrsentwicldung der Eier 
des Seidenumrms. (Vgl. Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 22. II. 594; C. 1914.
I. 479). Das Radium wirkt hemmend auf die Entw. Die Wrkg. ist um so starker, 
je  entfernter der Samen noch vom Zeitpunkt des Aufbrechens ist. (Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 23. I. 976—80. 21/6.) Byk.

H y g ie n e  u n d  N a h r u n g s m it te lc h e m ie .

M. Vuk, Uber Nickelkochgeschirre. Zur Kliirung von Widerspruchon bei An- 
gaben iiber die Loslichkeit von Ni in verd. Essigsaure lieB Vf. in GefaBen aus 
yerschiedenen Ni-Sorten auf sd. Wasserbade je  700 ccm 5°/0ig. Essigsaure in jedem 
Falle auf dieselbe Oberflache (16800 qmm) 21/, Stdn. lang einwirken. Auf diese 
Weise wurden gel. auf 1 qdm:

gewalztes Nickel . . 
gegossenes Nickel . .
elektrolytisches Nickel

Nickel
15.5—16,9 mg
25.5—28,8 „
30.6—30,8 „

Nickel
gezogenes Nickel . . . 33,1—39,0 mg 
Berndorfer „Rein- 

nickel“ ........................ 61,4—65,4 „

(Ztschr. f.' Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 28. 103—4. 15/7. [1/5.] Budapest.)
ROh l e .

A. Rinck, Uber die Braućhbarkeit massiver Zirikróhre fur Wasserleitungszwecke. 
Die Unterss. ergaben, daB die massiyen Zinkrohre zu gedachtem Zweck ais hygie- 
niseh vollkommen einwandfrei bezeiehnet werden konnen; bei langerer Einw. bildet 
gewohnliches W. einen Uberzug von basiscbem Carbonat auf dem Rohre, so daB 
die Loslichkeit des Zinks in W. wesentlich herabgebt; sie betragt nach einem 
Jahre selbst bei langerem Stehen des W. im Rohre etwa 2—3 mg in 1 1 W. mitt- 
lerer Hartę mit einem Gehalt an COa von 4—6 mg. Ein Gehalt von 7—8 mg Zink 
in 1 1 W. ist selbst bei liinger fortgesetztem GenuB solchen W. nach einem Gut- 
aehten der Kgl. Yersuchs- u. Priifnngsanstalt fur Wasseryersorgung u. Abwasser- 
beseitigung vom 15/4. 1911 noch nicht ais schadlich anzusehen. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. GenuBmittel 28. 99—103. 15/7. [14/5.] Cottbus. Unters.-Amt d. Stadt.)

R u h l e .
Hugo Kiihl, Uber eine Bleivergiftungsgefahr. Der Vf. bespricht die Gefahren 

der Bleiyergiftung u. empfiehlt fiir den Yerkehr mit Blei scharfere Bestimmungen, 
ais die vom Reichsgesetz vorgeschriebenen. (Pharm. Zentralhalle 55. 712—13. 30/7.)

S chOn f e l d .
P. B erg und J. Angerhaneen, Das Unverseifbare des Sheafettes und seine Be- 

ziehung zu dem Urwerseifbaren des Mowrahfettes (ygl. S. 257). Zu den Unterss. dienten 
ein gereinigtes Sheafett (I.), ein rohes (II.) u. ein selbst aus Sheasamen mit A. aus- 
gezogenes Pett (III.). Beim Verseifen bildet sich keine klare Lsg.; der sich ab- 
scheidende, in A. unl. Korper ist o p tis c h - in a k tiy  und schwer in A. 1. Er wird 
am besten gewonnen, indem man das Fett ohne yorherige Verseifung in der dop- 
pelten Menge A. lost und mit der gleichen Menge absol. A. fallt; der Korper ist 
durch wiederholtes Fallen zu reinigen. Erhalten wurden dayon bei I. 2,55 °/0,
II. 2,19°/o, III. 0,95%. Die iibrigen unyerseifbaren Anteile des Sheafettes wurden 
wie ublich nach BOmer gewonnen, und zwar bei I. 4,39%, II. 4,42%, III. 5,03%. 
Darin waren freies Phytosterin enthalten (Abscheidung mittels Digitoninlsg., ygl.
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l. c.) bei I. 0,09%! II. 0,12°/0, III. 0,12%. Die Menge dea o p tis c h -a k tiv e n  
K orpera  und aeine spezifiache Drehung war bei I. 3,87%) +38,7°; II. 4,09%, 
-j-38,5°; III. 4,80%, —J— 39,5°. Er ist eine in der Kalte goldgelbe, klare, durch- 
siehtige, harzig-sprode M. und anscheinend mit dem optisch-aktiven Korper des 
Mowrahfettes (1. c.) identisch; hierfiir spreehen auch die Jodzahlen beider Korper, 
die bei dem aus Mowrahfett (38,3 u. bei dem aus Sheafett 06,6 betrageu. Weiterhin 
gehen Vff. noch unter Bezugnahme auf Spbinkheyer und DlEDKICHS (Ztschr. f. 
Uutera. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 581; C. 1912. II. 374) auf die Beeinflussung 
der Konstanten durch das Unverseif bare ein. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge- 
nuBmittel 28. 73—79. 15/7. [13/5.] Hamburg. Staatl. Hyg. Insf.) RteLE.

J. Marcusson und F. Bóttger, Das Yor komin en von Clupanodonsdure in Ólen 
und Fetten. Mit Hilfe der IlALPHENschen Bromlosung wurde der O ctobrom idgehalt 
verschiedeuer Trane festgestellt (vgl. Seifenfabrikant 38. 249; C. 1911. I. 1448). 
Die Ergebnisse sind nachstehend zusammengestellt:

D. Brechungs- 
zabl bei 18°

JZ. VZ.

Aus den abgeschie- 
denen Fettsśiuren 
erhaltene Bromide

unl.iuBzl.
%

1. in Bzl.
°//o

Sardinentran . . . 0,9335 1,4817 179 193 22 12
Japantran, heli . . 0,9238 1,4772 142 186 13,5 7
Japantran, rotlich . 0,9276 1,4788 157 190 19 7
Robbentran a . . . 0,9253 1,4771 145 190 20 _
Robbentran b . . . 0,9256 1,4758 148 193 15,5 5,4
Walfischtran, dunkel 0,9206 1,4706 107 193 9,4 2,6
Walfisehtran, heli . 0,9247 1,4755 134 202 10
Lebertrau, heli . . 0,9246 1,4763 143 188 15,4 5,3
Lebertran, dunkel . 0,9325 1,4757 121 179 9,6 2,4

Aus dieser Tabelle ergibt sich eine bemerkenswerte Beziehung zwischen dem 
Clupanodonsduregehalt und der Lichtbrechungszahl der Trane. Beziiglich der 
Bindung der Clupanodonsdure im Mol. wurde folgendes festgestellt. Die mit Brom
losung gefallten Glyceride der Trane wurden zwecks Elimiuierung des Br mit Zn 
und Amylalkohol behandelt. Die Glyceride wurden dabei zu den Amylestern urn- 
geestert. Mit Zn-Staub und Eg. gelang es nicht, das Br zu entfernen. Nach 
V a rre n tra p p  konuten daraus uur sehr geringe Mengen fester Fettsśiuren abge- 
schieden werden. Daraus folgt, daB die Clupanodonsaure fast ausschlieBlich mit 
flussigen SS. an Glycerin gekuppelt ist. Die Entbromung mit Zn und Eg. gelingt 
sehr leicht mit den 1. Bromiden, welche nach Abtrenuen der Clupanodonsaure- 
bromide aus dem Filtrat gewonnen wurden. DieBe lassen sich in in PAe. 1. und 
unl. Anteile trennen. Die unl. enthalten yorwiegend Tetrabromide (aus Linolsaure), 
die 1. Dibromide (aus Olsaure). Hiermit ist ein neuer Weg zur Abscheidung von 
Glyceriden aus Fetten und Ólen gegeben. — Es wurde festgestellt, daB auch Ole 
einzelner Landtiere Clupanodonsaure enthalten, so enthielten einige Knochenole
0,25—1,0% Octobromide oder 0,008—0,03% Clupanodonsaure; Lardol enthielt 0,4% 
Oetobromide. Daraus folgt, daB zum Naehweis von Tran im Knochenol der 
qualitative Octobromidnachweis nicht ausreichend ist. (Chem. Rev. Fett- u. Harz- 
Ind. 21. 180—83. Aug. Kgl. Materialpriifungsamt. Berlin-Lichterfelde.) SchOn f e l d .

W. P e tr i, Mosel-, Rhein- und Ahrmoste des Jahrganges 1913 aus dem Dienst- 
bezirk des offentlichen NahrungsmiUeluntersuchungsamtcs zu Coblenz. Zusammen- 
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stellung der Ergebnisse der Unters. (auf Mostgewicht und S.) von 808 Mosten, von 
denen 712 von der Mosel, 82 vom Rhein und 14 von der Ahr stammten. Von den 
Mosten waren 788 WeiBmoste, 1 Schillermost u. 19 Rotmoste (7 vom Rbein, 12 von 
der Ahr). Daa Mostgewicht betrug an der Mosel im Mittel 65° (40,1—85,3°), die S. 
13%0 (9,5—21,0°/00). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 2 8 . 91—94. 15/7. 
[18/6.].) RttoLE.

C. von der H eide, Die Zusammensetzung der Moste des Jahres 1913 in den 
preufiischen Weinbaugebieten. Zusammenstellung der Ergebnisse der Unters. (auf 
Mostgewicht und S.) von 287 Mosten (280 weiB, 7 rote). Er betrug im Mittel:

das Mostgewicht die freie Saure
im Eheingau . .. 1913 65° (45—86°) 13%, (0,92-22,8°/00)
im Eheingau . . 1912 70° — 13%o —

im Eheingau . . 1911 95° — 8%0 —
im Mosełgebiet . 1913 65° (52—81°) 13%, (8,0-19,5 °/00)
im Mosełgebiet . 1912 55° — 17°/oo —
im Mosełgebiet . 1911 70° — 10°/oo —

(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 2 8 . 95—96. 15/7. [26/4.] Geisenheim 
a. Eh. Ónochem. Vers.-Stat.) ROh l e .

J. S tern , Moste des Jahres 1913 aus den Weinbaugebieten der Nahe und des 
Glans, des Bheintals unterlialb des Bheingaues, des Bheingaues, der Lahn, des Bheins 
und des Mains. Ergebnisse der Unters. (auf Mostgewicht und S.) von 341 Mosten. 
Es betrug:

das M o stg ew ich t 
(Grade Oec h sle) im Bezirke des Amtes im Regierungsbezirke 

Wiesbaden

hochstes . . . . . .

hochstes........................
n iedrigstes...................

Der S iiu reg eh a lt:
hochstes........................
n iedrigstes...................

R o tn  
125,0° bei 13,65%0 S.

WeiB 
84,5° bei 14,l°/00 S. 
33,5° bei ll,9°/00 S.

20,5°/00 bei 36,0° Oechsle  
8,4%0 bei 70,5° „

lo ste
90,5° bei 13,87®/00 S. 

m oste
91,0° bei 11,85% S. 
42,0° bei 16,05°/00 S.

19,l°/00 bei 58,0“ Oechsle  
8,5°/00 bei 55,9° „

(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 2 8 . 96 — 98. 15/7. [13/6.] Kreuznach. 
Offentl. Nahrungsmittel-Unters.-Amt des Kreises Kreuznach.) E0HLE.

W. Eossee und v. M orgenstern, Brauselimonaden und reine Fruchtsaft- 
Umonaden. Ergebnisse der Unters. je  einer, aus n a tu r l ic h e n  Fruchtsaften ber- 
gestellten Citronen- und Himbeerlimonade. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB
mittel 2 8 . 89—90. 15/7. [13/4.] Braunsebweig.) EOh l e .

Mineralogiscłic und geologiselie Chemie.

W . E. F ord , Beiłrage zur optischen Kenntnis der Hornblenden. (Ztschr. f. 
Krystallogr. 54 . 1—16. — C. 1914. I. 1300.) E tzo ld .
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E. H. K raus und J. P. G oldsberry, Die ćhemisćhe Zusammensetzung des 
JBornits und setne Beziehungen zu anderen Sulfomineralien. Nach einer kurzeń 
krystallographischen Beschreibung von 4 aus Bristol, Connecticut, stammenden, 
gut entwickelten Krystallen und einer Wiedergabe der seitberigen Auffassungen 
iiber die cbemische Zus. dieses Minerals werden die Resultate der chemischen 
Analysen eines der beschriebenen Stiicke angefiihrt (1.). Dieselben weicben nicht 
unerheblich von denen ab, welche H a r r in g t o n  erhielt (2.), dereń Richtigkeit Vff. 
durch die Analyse 3. (Originalmaterial H a rr ing to n s) bestatigten:

Cu Fe S Summę D. Formel
65,665 9,705 24,650 100,020 5,086 CulaFe,S9
63,24 11,20 25,54 99,98 5,072 Cu10FesSs
63,18 11.38 25,43 99,99 — Cu10FesSB

In beiden Fiillen lag nach der metallographischeu Unters. polierter Flachen 
yollkommen homogenes Materiał vor. Da mehrfach die Formel des Bornits auch 
Cu0Fe,Sa geschrieben worden ist, suchten Vff. nach einer Erklarung fur die schwan- 
kende chemische Zus. Es zeigt sich, daB yon Fe,S3 iiber den Cbalkopyrit, Bam- 
hardtit, die yerschiedenen Bornite bis zum Chalcocit (Cu2S) eine Reihe yon Verbb 
esistiert, dereń Glieder samt und sonders der allgemeinen Formel CurFesSj, (y =

-f- 3) entsprechen, innerhalb dereń auch die D. steigt und — wie im Original

ausgefuhrt wird — nahe Beziehungen, bezgl. der krystallographischen Verhaltnisse, 
der Molekulargewichte und der topischen Achsen existieren. Die Formel Cu*Fe,S„

CClaBt sich weiter yerallgemeinern zu MJ.IRJmS1, (j/ =  -g- +  3; M =  Cu, Ag, Pb,

Zn, Sn, Hg, Tl, Fe", Cu"1, Co11', Ni1"; R1" =  Fe"1, As, Sb, Bi, Cr"1, Ni"1, Co"1; 
S bisweilen ersetzt durch Se). Auf der Basis M^R,mSv laBt sich eine groBe Reihe 
yon Mineralien zusammenstellen, die in dem angegebenen Sinne chemiseh yerwandt 
sind, in sie ordnet sich beispielsweise auch der Polyargyrit (Ag,4SbsSi5) ein, der 
seither ais Klasse fur sich galt. Die yerschiedenen Sulfomineralien lassen sich auf 
folgende Formeln beziehen:

1. MX«R,“ S» (y =  y  +  3) 2. M*>R “ Sy fy =  -J  +  6)

3. MXIR6"1S„ (y =  - J  +  9) 4. MX%>"S„ {y =  £  +  12)

5. Mx,Rj,,vSy (y =  +  4) 6. M .% %  (y =  +  5)

Bei 5. ist Rs1,v => Sn oder Ge. Wenn ais einzige Ausnahme der Sternbergit 
nicht einer dieser Formeln folgt, so ist daran zu denken, daB derselbe ein silber- 
fiihrender Pyrit sein kann. In entsprechender Weise wie bei der Reihe Fe,Sa-CujS 
erhalt man dann folgende morphotropische Reiben As,S3-PbS, SbsS3-PbS, SbaSs- 
Ag„S, BijSj-PbS, Bi,S3-CujS. Innerhalb dieser Reihen kehren dieselben yerwandt- 
schaftlichen Beziehungen wieder wie bei der zuerst genannten. (Amer. Journ. 
Science, S illim a n  [4] 37. 539—53. Juni. Uniy. of Michigan.) E tzold .

A. Jołmsen, Die Massengiiter des Kalkspats. Nach Vf. ist die einfache Schiebung 
des Kalkspats eine homogene Deformation (Jahrb. d. Radioaktiyitat usw. 11. 234) 
und sind nur 4 rhomboedrische Gitter moglich, dereń Elementarrhomboeder (lOTl), 
(1012), (2021) oder (4041) ist [Ztschr. f. Krystallogr. 54. (erscheint demnachst)]. Diese 
Resultate werden mit den yon W. L. B r ag g  (Proc. Royal Soc. London 89. 468;

59*
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C. 1914. I. 1053) mit Hilfe des X-Strahlenspektrometers ermittelten yerglichen. 
Es ergibt aich, daB sich der Kalkspat bei der einfachen Schiebung so yerhalt, ais 
bestiinde er aus Ca-Ionen und COs-Ionen, die Sehwerpunkte der Ca-A.tome bilden 
dabei ein rhomboedrisches Gitter (2021), die Sehwerpunkte der C03-Radikale ein 
jenem kongruentes und paralleles. (Physikal. Ztschr. 15. 712—15. 15/7. Kiel.)

E tzold .
H enry S. W ashington, E in Yorkommen von Pyroxenit und Ilornblendit. Die 

Gesteine bilden den Hiigel San Gonsalyo Velho bei Maracas, Bahia, Brasilien, und 
werden ais nicht metamorphe Intrusivmasse in den dortigen Gneisen aufgefaBt. 
Der HorribUndit bildet augenscheinlich das Innere des Gesteinskorpers u. besteht 
makroskopisch ausschlieBlich aus locker zusammenbiingenden Hornblendekornern, 
die yollkommen frisch sind. U. Mk. lassen aich in dem granitiach struierten Ge
stem noch Oliyin und Magnetit naehweisen. Analysen des Gesteins und der an 
die von Dioriten, Monzoniten u. Gabbros erinnernden Hornblende sind beigegeben.
— Der Pyroxenit bildet den auBeren Teil der Masse u. ist blattrig struiert parallel 
zur Kontaktgrenze gegen den Gneis. Er iat holokrystallin, granitiach kornig und 
besteht aus 59,4 Hypersthen, 29,6 Hornblende, 7,5 Oliyin und 3,5 Spineli. Die 
Analyse ist beigegeben. Die systematische Wiirdigung der beiden durch ihre 
Feldspatfreiheit ausgezeichneten Gesteine ist im Original nachzulesen. (Amer. 
Journ. Science, Sil l im a n  [4] 3 8 . 79—90. Juli. Ca iin eg ie  Institution. Washington.)

Etzo ld .
Cr. Bentz, Ober Schicerspatlagerstatten im Siid- und Westharz. In den Gebieten 

von Stollberg, Ilfeld, Braunlage, Andreasberg und dariiber hinaus auf dem Ober- 
harz tritt gangformiger Schwerspat so gleichartig auf, daB man an einen einbeit- 
lichen Bildungsyorgang denken muB. Die Hauptmasae findet sich auf hereynischen 
Spriingen, NS-Gange sind armer, zwischen beiden abgleitende Spalten sind auch 
noch sehwerspatftihrend. Wie die Spalten sieher nicht rein tertiar, sondern mehr- 
orts sogar permisch sind, so kann sich auch der Sehwerspatabsatz iiber lange 
Zeiten ausgedebnt haben. Das Minerał ist an geringe Tiefen gebunden und nimmt 
nach dem Gebirgsrande hin zu. Ein Zusammenhang mit der Koteisenbildung im 
Rotliegenden ist nicht gegeben, obwohl lokal Anzeichen von erfolgter Halurgo- 
metamorphose (HOKNUNG) auftreten. Sicher besteht eine Abhangigkeit des Schwer- 
spates von der Zechsteinformation. Das Ba mag wohl Thermen entstammen. Da 
der Schwerspat auf den bercynischen Gangen daa jiing6te Minerał, durch Druck 
aber auBerordentlich atark beeinfluBt ist (Druckzwillingabildung), so mag aeine B. 
auch im Tertiar vor sich gegangen, aber noch vor Ausklingen der jiingsten 
tektonischen Bewegungen im Harz beendet geweaen sein. (Ztschr. f. prakt. Geologie 
2 2 . 281—317. August. Berlin.) E tzo ld .

Demesse und Reaubonrg, Uber ein aus dem Schiefcr von Saint - Champ cxtra- 
hiertes sulfuriertes Ol. Dureh trockne Dest. eines Schiefers aua Saint-Champ wurde 
ein braunes, S-haltiges Ol isoliert; das Ol ist etwas leichter ais W ., unl. in W., 
Alkalien u. verd. SS., teil weise 1. in A., 1. in A., Aceton, CS3, CHC1S, Bzn., CC)4, 
in Olen und Fetten. Elementaranalyse: H 9,2%, C 77,3%, S 11,99%, N 0,37%. 
Das Ol wird leicht sulfoniert u. gibt nach Neutralisation mit NH3 ein an Ichtyol, 
Ichtosan, etc. erinnerndes Prod. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15—16. 625— 27. 
5/7. [22/5.].) S chOn f e l d .

Friedrich. W. Pfaff, Entstehung von QuellenJcohlensaure durch chemische Um- 
setzung. Die Frage nach der Herkunft von Kohlensauren in natiirlichen Waaser- 
oder kunatlich erachlossenen Kohlensaureąuellen ist oft von groBer Bedeutung, 
doeh befriedigen die seither laut gewordenen Meinungen oft nicht, und zwar
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beaonders dann, wenn so reiehliche Mengen CO, fern von jedem Eruptiygestein 
auftreten, daB nicht mehr an die Oxydation organiBcher tJberreste gedacht werden 
kann. Vf. beobachtete, daB solche Quellen ala Hauptbestandteil NaCl, dann Gips, 
MgCIj, sowie etwas KC1 und Eisensalz enthielten und aus Gesteinen kamen, die 
in groBerer Menge NaCl neben Gips, Dolomit, Kalkcarbonat und Eisen fiihrten. 
Er konnte nachweisen, daB sich aua den angefiihrten Salzen selbat bei gewohn- 
lichor Temp. eine Umaetzung und langere COa-Entw. erzielen laBt. Aus einem 
Gemisch von Kochsalz, Gips, Dolomit, Calciumcarbonat und Eisensalz (Limonit 
oder stark eisenhaltiger Ton) entwickelte sich bei gewohnlicher Temp. in Ggw. 
von W. C02, die an Menge beim Erwarmen zunahm, aber auch beim Wieder- 
abkiihlen noch lange stetig entwich. Bei diesem Experiment diirften fiir viele Fiille 
die natiirlichen Bedingungen nachgeahmt sein. (Geognostische Jahreshefte, Miinchen 
26 . 293—95.) E tzold .

St. W eiser und H. G. Donath, Kritisch-experimentelle Untersuchungen uber 
die versclńedenen Vcrfahren m r Bestimmung der Jodzahl der Fttte. Es wurden die 
Verif. von v. HtrBL, W a l l e r , W in k l e r  und W ijs  gepriift, und zwar an Fetten 
und Ólen und an reiuen Fetten. A is Ergebnis ihrer Unterss. empfehlen Vfi. die 
ausschlieBliche V erw endung des WlNKLERschen Verf. (Pharmacopoea H ungarica,
III. Aufl., 1909, S. XI); ea beruht darauf, daB aus einer Kaliumbromid-Bromatlsg. 
durch Anaauern Br freigemacht und das nach Beendigung der Rk. uberschusBige 
Br durch das nach Zusatz von K J abgeschiedene Jod (Titration mit Vio'n> Na- 
Thiosulfatlsg.) gemeaaen wird. Damit identische und nur in Einzelheiten ab- 
weichende Verff. haben auch K lim ont  (Arch. der Pharrn. 2 5 0 . 561; C. 1912. II. 
1988) und G a ebel  (vgl. SERGER, Nahrungamittelchemisches Taschenbuch 1913,
S. 34) angegeben. Ea wurde wie folgt yerfahren: Von Fett und Ó1 wurde so viel 
abgewogen, daB an Br ein tlberschuB von wenigatena 50% verblieb, und zwar:

bei einer Jodzahl unter 100 . 0,20—0,50 g,
„ „ „ von 100—150 . . . .  0,15—0,20 g,
„ „ „ uber 1 5 0 ............... 0,10—0,13 g.

Das Fett wurde in 10 ccm CC!,, gel. und die Lag. mit 50 ccm */io'n- KBr03- 
Lsg. (2,784 g in 1 1) und 1—1,5 g grobkornigem KBr versetzt; letzteres wurde 
durch Umachutteln gel. Dann wurden 10 ccm l0%ig. HC1 zugefiigt, der Kolben 
yerschloaaen, geschiittelt und V*—2 Stdn. im Duukeln beiseite gestellt. Bei einigen 
Fischtranen war eine Einwirkungsdauer von 4 Stdn. notig. Dann wurden 10 bis
15 ccm l0%ig. KJ-Lsg. zugefiigt und daa Jod mit l/,0-n. Thiosulfatlsg. zuriick- 
titriert. Vergleichsveras. haben gezeigt, daB nach W in k l e r  die gleichen Jozahlen 
wie nach V. HtłBL und W a ller  erhalten werden; nach W lJS werden etwas hflhere 
Werte erhalten. Den anderen Verff. gegeniiber hat das WlNKLERsche Yerf. den 
Vorzug, daB die KBrOs-Lag. unbegrenzt haltbar und einfach und beąuem dar- 
stellbar ist und eine bedeutend kiirzere Einwirkungsdauer beBitzt. (Ztachr. f. 
Unters. Nahrga.- u. GenuBmittel 28 . 65—73. 15/7. [9/4.] Budapeat K. Ungar. Tier- 
physiolog. Vers.-Stat. [Vorstand: F. T a n g l].) RtJHLE.

Analytische Chemie.

A. Rinck, Uber den Nachweis von Methylalkohol. Die Oiydation dea Methyl- 
alkohols mit KMn04 nach dem iiblichen Verf. ist zeitraubend; Vf. bewirkt sie, 
indem er die Dampfe des Destillatea iiber eine gluhende Cu-Spirale fuhrt und das 
erate Destillat unter guter Eiskiihlung auffangt. 1 ccm des Destillatea wird wie
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iiblich mit 5 ccm konz. H2SO,j und Morphin yersetzt. Der Nachweis gelingt noch 
sehr scharf in l°/0ig. Lag. Da fiir die Dest. nur wenige ccm gebraucht werden, 
sind noeh 0,05 g Methylalkobol nachzuweisen. Ais Kuhlrohr, das zugleich im ab- 
steigenden Schenkel die Cu-Spirale enthalt, wird ein Rohr aus Quarzglas von 12 mm 
lichter Weite und V, m Lange (Lieferant: Colner Fabrik fiir Quarzglas, G. m. b. H., 
in Coln a. Rh.) yerwendet. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 28 . 98—99. 
15/7. [14/5.] Cottbus. Unters.-Amt d. Stadt.) RltHLE.

H. K retzschm ar, Honiguntersuchungen. Zusammenstellung der Analysen von 
58 Honigen. Nur in einem Falle entsprach das Urteil eines Zungensachyerstandigen 
nicht der auf Grund der chemischen Unters. erfolgten Beurteilung. Der aus der 
Polarisation vor und nach der Inyersion berechnete Gehalt an Rohrzucker stimmte 
ofter mit dem gewichtsanalytisch gefundenen nicht uberein. Bei Priifung dieser 
Erscheinung zeigte sich, daB yielfach der Zusatz yon 2 Tropfen NHS zur frisch 
bereiteten Honiglsg. nicht geniigt, um die Multirotation sofort aufzuheben, sondern 
daB dies meist erst nach 3, seltener erst nach 24 Stdn. erreicht war. (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 28 . 84—89. 15/7. [28/4.] Erfurt. Nahrungsmittel- 
Unters.-Amt d. Stadt.) RUhle.

B.. Eanto, Studien uber Getreidemehle. II. M itte ilu n g . Nachweis geringer 
Zusatze von Boggmmehl zu Weizenmehl. (I.: Vgl. Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. 
GenuBmittel 2 4 . 269; C. 1912 . II. 1229.) Die Unterscheidung reiner Roggen- und 
Weizenmehle gelingt leicht, ohne Miskroskop, auf Grund der yersehiedenen Zah- 
flussigkeit der wss. Ausschuttlungen beider Mehle;' mit Sicherheit konnte damit 
auch ein Zusatz von Roggenmehl zu Weizenmehl erkannt werden. In allen Fallen 
wurde das Mehl mit W. in STOHMANNschen Schiittelflaschen 2‘/s Stdn. lang in 
der Maschine geschiittelt und dann 1 Stde. lang zentrifugiert; die Lsgg. wurden 
sofort auf 17’ gebracht und die AusfluBzeit bestimmt. Es zeigte sich, daB die 
Weizenmehle nur geringe Unterschiede ergeben; bei 13 Proben schwankte die 
AusfluBzeit der Lsgg. (10 g Mehl auf 100 ccm W.) zwischen 56 und 72 Sekunden 
(W. 51 Sekunden). 12 Proben Roggenmehl zeigten dagegen erhebliche Sehwan- 
kungen (133,5—709 Sekunden); da Kleieauszug wenig zahfliissig ist (83 Sekunden), 
kann der Sitz der die Zahfliissigkeit yerursachenden StofFe nur in der Aleuron- 
schicht oder in dereń unmittelbarer Umgebung zu suchen sein. Bei Zusatz von 2 1/ , 1°/0 
Roggenmehl zu Weizenmehl stieg die Zahfliissigkeit des letzteren je  nach den ver- 
wendeten Mehlen von 87,5 und 104 Sekunden auf entsprechend 98,5 und 112, 
bezw. 109,5 Sekunden.

Der wss. Mehlauszug enthielt Salze, Zucker, Dextrin, Farbstoffe, Gummi oder 
Schleimstoff und Protein. Die ersten yier Stoffe kommen fur die Zahflussigkeit 
nicht in Betracht, auch die Proteine nicht, da die Lsg. auch nach Abscheidung 
der Proteine zahfliissig bleibt. Uber den die Zahflussigkeit des Roggenmehls be- 
dingenden Korper soli bald berichtet werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge
nuBmittel 2 8 . 79—83. 15/7. [24/5.] Wien. Lab. f. analyt. Chemie d. K. K. Hoch- 
schule f. Bodenkultur.) ROh l e .

L. G. Wesson, Die Yerbrennungsmethode zur direkten Bestimmung des Kaut- 
schuTcs. Yf. beschreibt eingehender die von ihm empfohlene Methode zur direkten 
Bestimmung des Kctutsćhuks durch Yerbrennung des Nitrosits (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 5. 398; C. 1913. II. 545). Betreffs der Einzelheiten sei auf das 
Original und dessen Abbildungen yerwiesen. Im Verlauf dieser Yersuche hat 
Vf. auch die Frage der Abspaltung von COs wahrend der Nitrosierung gepriift 
vgl. A l e s a n d e r , Ztschr. f. angew. Ch. 24. 680; C. 1911. I. 1613). Es konnte (wie
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bei den gewahlten Versuchsbedingungen nicht anders zu erwarten war, Ref.) nur 
die B. einer kleinen Menge C02 wahrend des Nitrosierens festgestellt werden. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 459—62. Juni. Washington Bur. of Standards.)

A l e x a n d e r .

F. K irchhof, Uber den Ein fiu fi des Losungsmittels auf die Viscositćit von 
Kautschuldosungcn. Die Best. der Viscositiit von Kautschuklsgg. ist berufen, ein 
wiehtiges Kennzeichen bei der Bewertung des Kautschuks zu werden. Um eine 
solche Wertbest. aus der Viscositiit einwandfrei herleiten zu konnen, muB der 
EinfluB jedes in Betracht kommenden Faktors moglichst genau bekannt sein. Da 
Unterss. iiber den EinflufS, den die Natur des Losungsmittels auf die Tiscositdt der 
damit hergestellten Kautschuklsgg. ausiibt, noch nicht ausgefuhrt worden sind, hat 
Vf. diese Frage gepriift. Die Verss. fuhrten zu dem Ergebnis, daB gleichkonzen- 
trierte Kautschuklsgg. (Volumprozente), mit Hilfe verschiedener Losungsmittel her- 
gestelit, erheblich voneinander abweichende Viscositiitswerte aufweisen. Ala Ur- 
sache fiir diese Erscheinung ist in erster Linie das yerschieden starkę Quellungs- 
yermogen der in Betracht kommenden Losungsmittel anzusehen. Diese Erklarung 
steht im Einklang mit Beobachtungen yon POSNJAK (Kolloidchem. Beih. 3. 417) 
und mit theoretischen Erwagungen von H a t sc h ek  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide 12. 238; C. 1913. II. 925). Die Messungen wurden mit einem Ost - 
WALD-UBBELOHDEschen Capillaryiscosimeter ausgefuhrt, wobei die Lsgg. unter 
einem Druck von 60 cm Wassersśiule standen, da bei diesem die ViscositatBkoeffi- 
zienten nicht zu hoch konz. Lsgg. von der DurchfluBgeschwindigkeit praktisch 
unabhangig werden. (Kolloid-Zeitschrift 15. 30—36. Juli. Steyr, Oberosterreich.)

A l e x a n d e r .

Leopold Singer, Uber Neuerungen auf dem Gebiete der Mineralolanalyse und 
Mineralolindustrie im Jahre 1913. Fortschrittsbericht 1913. (Chem. Rev. Fett- u. 
Harz-Ind. 21. 32—36. Februar. 49—53. Marz. 80—85. April. 105—10. Mai. 134—37. 
Juni. 161—66. Juli. 190—94. August. Wien.) SchOn f e l d .

Tecliuische Chemie.

W. B rauen, Uber Transformatorendl. Es werden die Vor- und Nachteile der 
ais Transformatorenole yerwendeten Minerał- und Harzole beschrieben. (Chem. 
Rev. Fett- u. Harz-Ind. 21. 138—39. Juni. 170—71. Juli.) SchOnfeld.

E. 0. Sommerhoff, Uber hydrólytisćhe Spaltungen, welche durch L uft und 
Licht begiinstigt werden (Photolyse), in Beziehung zur Seidenstrangfarberei. Die 
Tatsache, daB das Abziehen der Rohseide durch Seifenschaum in yiel kiirzerer Zeit
u. mit weniger Seife erfolgt, ais mit Seifenlsg., lśiBt sich durch die folgende Theorie 
des Seifenschaumes erklaren: Hydrolytisclie Spaltungen werden durch L u ft u. Licht 
auBerordentlich begiinstigt, und zwar werden dabei wohl diejenigen H-Atome des 
W ., welche unter anderen Umstanden ionisiert werden konnen (zwischen dem 
durch Licht aktiyierten und den elektrolytisch dissoziierten H-Atomen besteht ein 
Unterschied; Einzelheiten im Original), aktiviert und yermogen so, indem sie die 
Bindung des Saureradikals an das Metali aufheben, die hydrólytisćhe Spaltung 
yerschiedener Salze auBerordentlich zu beschleunigen:

0 2 -f- 4* Lichtenergie =  oj^H O—h J ;

das ais „ K o llo id w a sse r“ bezeichnete Wasser ist chemisch labil an die Seife
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(H,0- • • -Na-Salz) gebunden. In der konz. Seifenlag. befinden sich neben dem 
Na-Salz aucb hydrolytisch gespaltene Fettaaure und NaOH. Die durch Luft und 
Licht aktiyierten H-Atome des W. im „Seifenschaum“ werden die labile Bindung 
dea Fettsśiureradikals an das Na aufheben und den hydrolytisch en SpaltungaprozeB 
erhohen. — Ais weiterer Beweis fiir die H-Aktivierung durch Luft u. Licht kann 
das Waschen der mit SnCl4 getrankten Seide mit k. W. dienen. Das SnCl4 wird 
dabei in «-Stannioxychlorid u. «-Stannihydroxyd gespalten. Nach kurzem Waschen 
ist aber keine HCl-Abspaltung mehr zu beobachten. Stellt man aber das Waschen 
ab und setzt die Seide der Einw. von Luft und Licht aus, so spaltet sich wieder 
HC1 ab, indem die Spaltung des Oxychlorida fortschreitet. (Fiirber-Ztg. 25. 171 
bis 173. 1/5.) S chOn f e l d .

D. Spence und G. D. K ratz , Uber die unloslichen Bestandteile des Hohkaut- 
schuks, dereń Isolierung und Charalcterisierung. Gegeniiber den Ausfiihrungen von 
S chmitz (Gummi-Zeitung 27. 1085; C. 1913. II. 917) balten Vff. die Anschauung 
aufrecht, daB die unl. Anteile des Rohkautscliuks keine reinen Proteine sind. Sie 
beschreiben seit der Veroffentlichung der ersten Arbeiten (Liverpool, Univ. Inst. 
of Commercial Research in the Tropics Bericht Nr. 13; C. 1908. I. 744) auage- 
fiihrte, aber noch nicht veroflentlichte Veras., dereń Ergebnisse mit den von den 
Vff. friiher yertretenen Ansichten uber die Natur des unl. Bestandteiles des Roh- 
kautschuks im Einklang stehen, aber den yerallgemeinernden Schliissen wider- 
sprechen, die Schmitz aus den Ergebnissen seiner Verss. zieht.

Die Hauptschwierigkeit bei der Trennung des „loslichen11 Anteils des Roh- 
kautschuks vom „unloslichen11 wird durch die kolloidale Natur des Kautschuks 
bedingt. Die Viscositat und andere kolloide Eigenscbaften von Kautschuklsgg. 
yerhindern den Erfolg der iiblichen Trennungsmethoden (Filtration, Zentrifiigieren). 
Ein Mittel zur Uberwindung dieser Schwierigkeit bot den Vff. die (entgegen der 
Annahme der Vff. bereits bekannte, vergl. das folgende Referat) Beobachtung, 
daB geringe Mengen yon Saure die Viscositat von Kautachukloaungen stark herab- 
aetzen. Durch Anwendung der folgenden Methode gelang es den Vff. in ver- 
haltnismaBig einfacher Weise groBe Mengen von unl. Substanz aus yerschieden- 
artigen Kautschukproben zur Abscheidung zu bringen.

100 g gewaschener und getrockneter Kautschuk werden in Streifen geschnitten 
oder zu einem Feli ausgewalzt und mit 1 1 Bzl. yersetzt, das 0,3—0,5% Trichlor- 
essigsaure enthalt. Unter zeitweisem Schiitteln laBt man 48 Stdn. lang im Sonnen- 
licht stehen oder erwarmt gelinde auf dem Wasserbade. Die unl. Substanz fallt 
dann beim Stehen von selbst aus und kann, sofern keine quantitative Best. der 
yorhandenen Menge beabsichtigt ist, ohne Schwierigkeit durch einfachea AbgieBen 
yon dem groBten Teile der liberatehenden klaren Mutterlauge getreńnt werden. 
Der im feuchten Zustande noch kautschukahnlich aussehende Riickstand wird zur 
Entfemung des anhaftenden Kautschuks noch zweimal mehrere Stunden lang 
mit je  500 ccm saurehaltigen Benzols extrahiert. Die nach der zweiten Extraktion 
ais feine gelatineartige Masse zuriickbleibende Substanz wird mit reinem Bzl. ge- 
waschen und getrocknet Nach dem Trocknen zerreibt man sie im Morser zu 
feinem Pulyer u. zieht mit frischem Losungsmittel aus, bis keine Spur von Kaut
schuk mehr aufgenommen wird. Dann wascht man das Pulver mit Alkohol und 
trocknet von neuem.

Aua den Ergebnissen der Unters. der auf die angegebene Weise gewonnenen 
unl. Anteile yon Plantagen-Para, Hard Cure Para und Balata und aua der Unters. 
von Protein, das direkt aua dem Milchsaft yon Funtumia elastica dargestellt 
worden war, ziehen YfF. die folgenden Schliisae:

1. Der sogenannte unl. Beatandteil yon Fine Para und yon Plantagen-Para
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enthalt im Durehsehnitt nur ungefahr lO°/0 N. Der N-Gehalt erreicht also im 
Gegensatz zu der Behauptung yon S chmitz nicht den fiir normale Proteine vege- 
tabilischen Ursprungs erforderlichen Betrag. 2. Der unl. Bestandteil der genannten 
Kautschukart gibt nicht nur die fiir Proteine charakteristisehen Rkk., eondern aueh 
alle Rkk. fiir Kohlenhydrate, gleicht deshalb am wahrscheinlichsten den Gluco- 
proteinen. Auf jeden Pall besitat er nicht den Charakter normaler Proteine.
3. Der unl. Bestandteil von wirklichem Para ist dem von Plantagen-Para sehr 
abnlich, aber mit ihm nicht in jeder Beziehung identisch. Ob der unl. Bestandteil 
von Kautschukarten anderer botanischer Herkunft sich ebenso yerhiilt, bleibt noch 
festzustellen. 4. Die in einer Kautschuksorte yorhandene Menge von unl. Bestand
teil kann nicht aus dem N-Gehalte durch Anwendung des Faktors 6,25 ber. werden. 
Ein Faktor von ungefahr 10 wird beim Para- und Plantagenkautschuk den wirk- 
lichen Verhaltnissen besser gerecht. 5. Das aus dem Milchsafte von Funtumia 
elastica abgeschiedene Protein ist dem unl. Bestandteil des Plantagenkautschuks 
sehr iihnlich. Es enthalt, wenn es unzers. ist, die gleiche Menge N und gibt die 
gleichen charakteristischen Protein- und Kohlenhydratrkk. Bei der Selbstzers. des 
frischen Milchsaftes wird offenbar der Kohlenhydratkomples abgespalten und zer- 
stort. 6. Der unl. Bestandteil der Balata ist kein einfaches Protein, sondern ent- 
hiilt, wie der unl. Bestandteil des Kautschuks, einen groBen Kohlenhydratkomples. 
Die yorhandene Menge Kohlenhydrat ist yerhaltnismaBig viel groBer, ais beim unl. 
Anteil des Parakautschuks. Das Kohlenhydrat kann teils frei, teils gebunden ais 
„prosthetische" Gruppe eines Glucoproteins yorkommen. (Ztschr. f. Chem. u. 
Industrie der Kolloide 14. 262—77. Mai.) A l e x a n d e r .

Gustave Bernstein, Uber die Isolierung des Uńloslichen im Kautschuk. Die 
Ausfiihruugen von SPENCE und K r atz  (vgl. das yorst. Ref.) yeranlassen den Vf., 
auf das Folgende hinzuweisen: 1. Eine groBe Anzahl von bekannten Methoden zur 
Isolierung des „Unloslichen" griindet sich auf die Viscositatsemiedrigung einer 
Kautschuklsg. durch Anwendung eines depolymerisierend wirkenden Agenses wie 
Hitze, Licht, mechanische Bearbeitung, Zugabe von Spuren Halogen (vgl. BERN
STEIN, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 11. 185; 12. 273; C. 1913. I. 668;
II. 1261). 2. Auch die Viseositatserniedrigung yon Kautschuklsgg. durch Zusatz 
yon Schwefelsiiure war bekannt (vgl. Ma r q u is  und H e in , Buli. Soc. Chim. de 
France [4] 13. 862; C. 1913. II. 1621). Vf. hat die Analysenmethode von Ma r QUIS 
und H e in  dadurch modifiziert, daB er yor der Alkoholfallung die mit HsS04 ver- 
setzten Benzinlsgg. filtrierte, um sie yon Unloslichem zu befreien. Ein anderes 
ebenso einfaches Verf. zur Isolierung des „Unloslichen" besteht in der Depoly- 
merisation der Kautschuklsg. durch die ultrayioletten Strahlen einer Quarzlampe. 
Mittels einer Westinghauslampe erreicht man in weniger ais 3 Minuten eine voll- 
standige Depolymerisation eines Versuchsmusters yon 200 g einer 2o/0ig. Lsg. yon 
Kautsehuk in Bzn. Man arbeitet bei LuftabschluB. Das „Unlosliche" sinkt auf 
den Boden des GefaBes und lśiBt sich durch Filtration oder Dekantieren leicht ab- 
seheiden. (Kolloid-Zeitschrift 15. 49—50. Juli. Clermont-Perrand.) A l e x a n d e r .

H. Schwarz, Probleme der Celluloidchemie und iiber die Notwendigkeit kolloid- 
chemischer Anschciuungen in dieser Industrie. (Beitrag zur Kolloidchemie des Cellu- 
loids.) Die Methoden und Ansehauungen auf dem Gebiete der Celluloidchemie 
werden einer Kritik unterzogen und einige neue Gesichtspunkte entwickelt. Uber 
letztere sei folgendes mitgeteilt: Kolloidehemisch kann fertiges Celluloid aufgefaBt 
werden ais ein System zweier fester Phasen [P, -)- FjJ. Celluloid stellt demnach 
eine fe3te Lsg. dar, dereń Komponenten Nitrocellulose (Fj) und Campher (Fs) sind.
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Der FabrikationsprozeB besteht in der Umwandlung eines Gemisehes zweier fester 
Stoffe in ein kolloides System dieser Stofie. Der ProzeB zerfallt in 2 Teile:

I. Teil.
Phasengleichung: (F,) -f- (FI) -f- (F,) =  [Ft -)- FI -f- F,]
StofFgleichung: Nitrocellulose — A. —(— Campher =  Celluloidgel
Stabilitatsgleichung: unatabile Komponenten — y stabiles System.

II. Teil.
Phasengleichung: [F, +  FI +  F,] — FI =  [F, +  F,]
StofFgleichung: Celluloidgel — A =  Celluloid
Stabilitiitsgleichung: stabiles System — y noch stabileres System.

Aus den Anschauungen dea Vfa. iiber die Antazidbehandlung dea Celluloida 
ergibt sich folgendes: Ein fl. Antazid ist um so wirksamer, je gróBer aeine Partikel- 
chen siud, je kolloidartiger sein Charakter, u. je groBere Mengen dayon yerwendet 
werden. Es wird gezeigt, daB ais die eigentlichen Antazide die zugesetzten Farb- 
stofie und Gelatinierungsmittel zu betrachten sind. (Kolloidchem. Beih. 6. 90 bis 
126. 15/7. Ziirich.) S chOn f e l d .

C. W ehm er, Zur Resistenz des Eichenholzes gegen Uausschwammwirkung infolge 
des Gerbsłoffgehalts. Die Anaicht des Yfs. iiber die Bedeutung der chemiachen 
Beschaffenheit des Holzes fur die Zers. durch Hausschwamm (ygl. Ber. Dtsch. 
Botan. Gea. 23. 704; C. 1912. I. 1061) wurde durch Verss. beatśitigt. Eichenholz 
ist gegen Hausschwamm resiatent; der Vf. fiihrt dies auf den Tanningehalt des 
Holzes zuriick. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32. 206—17. 23/4. [20/3.] Hannoyer. 
Bakt, Lab. des Techn.-Chem. Inst. Techn. Hochschule.) S chOn f e l d .

Ju lins M eyer, Uber die in den niederschlesischen Steinkohlen eingeschlossenen 
Gase. Wahrend bei der Gewinnung der Steinkohle in Schleaien schlagende Wetter 
im allgemeinen nicht auftreten, zeigen aic.h dort seit einigen Jahren CO,-Ausbruche, 
die manchmal explosionsartigen Charakter annehmen, in anderen Fallen mit ge- 
ringerer Heftigkeit aber um so atetiger yor aich gehen. Wahrend letztere durch 
die Wetterfuhrung unschadlich gemacht werden konnen, haben die Explosionen 
sehon yiele Unfalle zur Folgę gehabt. Vf. hat in der yorliegenden Arbeit, dereń 
Einzelergebniase im Referat nicht wiedergegaben werden konnen, zunśichst die 
Gaae, die aich in mehreren niederschlesischen Steinkohlengruben zum Teil explo- 
sionsartig, zum Teil stetig entwickeln, analysiert. Es ergab aich, daB der groBte 
Teil dieaer Gase aua CO, beatand. Ferner wurden die in den Kohlen dieser
Gruben eingeschlossenen Gaae auagekocht und ebenfalls analysiert, wobei sich ein
auffallend groBer CO,-Gehalt ergab. Zum Yergleich wurden dann noch die Kohlen 
einer groBeren Anzahl ober- und niederachlesischer, aowie anderer Gruben in glei- 
cher Weiae untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daB die Kohlen dieser nicht 
von CO,-Ausbriichen heimgesuchten Gruben auch nicht durch einen ungewohnlich 
hohen CO,-Gehalt ausgezeichnet aind. Zur Erklarung der Kohlensaureausbriiche 
werden yerschiedene Ansichten beaprochen, u. achlieBlich wird auf Grund mehrerer 
Verfi. uber den KohlebildungsprozeB angenommen, daB die Kohlensaure das Eeak- 
tionsprod. der Einw. iiberhitzten Wassera auf Kohle oder das Ergebnia eines noch 
nicht fertig gebildeten Kohlelagers ist. Nach der letzteren Ansicht hatte man das 
niederschlesische Steinkohlenreyier ais ein noch nicht fertigea Kohlenlager zu be- 
trachten, bei dem der erate, freiwillig yerlaufende Vorgang, der nur CO, und H ,0 
liefert, noch nicht ganz beendet ist. Infolge giinstiger lokaler Bedingungen ist 
dieser Yorgang an der Bruchzone wegen der dort herrachenden hoheren Tem
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peratur, die auf den Ausbruch der Eruptiygesteine zuriickzufuhren ist, schneller 
vor sieh gegangen und hat so zur Anhaufung grofierer Mengen CO, gefuhrt. Diese 
Kohlensaure hat sich in der infolge des hohen Drucks erweichten Kohle in Nestern 
angesammelt. Durch die groBe Pressung, die bei dem Bruehe auf die Kohlen aus- 
gettbt wurde, trat dann zugleich eine beginnende Verwandlung dieser Kohle in 
Authrazit ein, wie sie in den vier in Prago stehenden niederschlesischen Gruben 
auch beobachtet wird. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 141—67. 14/7. [Juni.] Breslau.)

POSNEK.

Patente.

KI. 12d. Nr. 277945 voin 19/1. 1913. [9/9. 1914],
Naamlooze Vennootschap allgem eene U itvinding E xploitatie  Maat* 

schappij, Amsterdam, Verfahren zur Hcrstellung einer stark adsorbierenden Tier- 
kohle, dadurch gekennzeichnet, daB man mit k. W. gewaachene See- oder SiiB- 
wasserfische mit W. kocht, die so erhaltene M. bis zum yolligen Vertreiben des 
W. eintrocknet und darauf in an sich ublicher Weise yerkohlt und zu Pulyer 
yermahlt. Das Prod. stellt in gemahlenem Zustande ein dunkelbraunsehwarzes, 
nicht hygroskopisches Pulyer dar mit einem Kohlenstoffgehalt von 90—95% , das 
hinsichtlich der Adsorptionskraft und Reinheit den hochsten Anforderungen 
entspricht.

KI. 12 o. Nr. 277641 vom 26/5. 1912. [7/9. 19141.
Naamlooze Vennootschap „Ant. Jurgena’ Y ereenigde F ab rieken“, Oss, 

Holland, Verfahren zur Erhohmig des Glyceringehalts von Olen und Fetten. Es 
wurde beobachtet, daB manche Fette, z. B. Lebertran, Bicinusol u. dgl., durch 
eine Anreieherung mit Glycerin unter B. der glycerinreicheren Yerbb. geschmack- 
lich yerbessert werden. Verss. ergaben, daB die Bindung zwischen den Triglyce- 
riden und dem Glycerin erleichtert wird, indem man bei Erhitzung des Gemisches 
zerkleinerte, feste Korper in demselben yerteilt. Ganz besonders gut eignen sich 
zu diesem Zweck manche Metalloxyde, z. B. Thorerde, Titanoiyd, Tonerde. Die 
Patentschrift enthiilt Beispiele fur die Erhohung des Glyceringehaltes yon Baum- 
icollsaatol und von Sesamol.

KI. 18«. Nr. 277904 vom 11/10. 1910. [11/9. 1914],
Charles H enry L einert, Chicago,' Verfahren und Einrichtung zum Eiihlen 

und Entwdssern von Gasen oder Luft, insbesondere fur huttentechnische Zwcćke, 
wobei die Gase oder Luft zuerst durch Berieselung mit einem ammoniakgekuhlten 
flussigen Kiihlmittel yorgekuhlt und yorentwassert, und dann durch Leiten uber 
ammoniakgekiihlte, mit Chlorcalcium benetzte Rohre nachgekuhlt und weiter ent- 
wśissert werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Gase oder Luft zwischen Vor- 
kiihlkammer und Nachkuhlkammer durch einen bcsonderen Raum — etwa einen 
Kanał oder eine Zwischenkammer — geleitet werden, wo die beim Yorkiihlen 
ausgeschiedene Feuchtigkeit meehaniseh oder chemisch beseitigt werden kann.

KI. 18b. Nr. 277953 vom 8/12. 1910. [10/9. 1914].
Alleyne Reynolds, London, Verfahren zur Endbehandlung von Stahl im 

Herdofen, wie Martinofen oder sonstuńe in oxydierender Atmosphare wie in Pfannen,. 
um ihn oxydfrei zu machen. Die desoxydierende Endbehandlung des Stahles findet 
unter einer besonders yorher hergestellten, vor dem Aufgeben auf das Stahlbad 
schon im geschmolzenen Zustand befindlichen, praktisch yon Eisen oder anderen
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oxydierenden Bestandteilen freien, neutralen oder baaiachen Kalk enthaltenden 
Schlacke atatt.

KI. 21 b. Nr. 277743 vom 17/7. 1913. [3/9. 1914],
P ani Hoyer, Merseburg a. Saale, Verfahren zur Jlerstellung von Nickelsauerstoff- 

platłen aus korniger Nickelyerbinduug, z. B. Nickeloarbonat, durch Gliihen in einer 
reduzierenden Gasatmosphare. Die durch erstmaliges Gliihen erhaltene kornige 
Nickelmasse wird angefeuchtet in die Hohlungen eines geeigneten Tragers, z. B. 
aua gelocbtem Nickelblech oder aus Nickeldrahtgewebe, mit mafligem Druck ein- 
gestrichen und die dadurch erhaltene Platte nach dem Trocknen nochmals in einer 
reduzierenden Gasatmosphare auf Rotglut erhitzt, worauf Bie ais Anodę in einer 
reichlichen Lsg. Natrium- oder Kaliumcarbonat der Elektrolyse unterworfeu wird 
und danach in konz. Atzkali- oder Atznatronlsg. durch den elektrischen Stroin 
osydiert wird.

KI. 211). Nr. 277960 vom 31/10. 1913. [9/11. 1913],
Felippe Saboia B andeira de M ello, Rio de Janeiro, Braailien, Yerfahren 

zur Jlerstellung von Kupferoxydelektjoden fur Primdr- und Sekundarelemente. Es 
wird Kupfer durch Ein w. vojj; 'SęlwefSl^kpjpf in Kupfersulfur libergefuhrt, dieses 
dureh Einbringen in geeigae$ Triiget^- z. 13. einen Zylinder von Drahtnetz, in 
einer Alkalihydratlsg., z. B- Atznaj^ornsg-^alektrolytisch reduziert u. das dadurch 
erhaltene fein zerteilte KupfiS^dp^Suft ątśgesetzt.

KI. 21 h. N r^ f |r8 |& lf> m  6/1. 1914. [10/9. 1914].
(Zus.-Pat. zu Tfft“2G65Q6; C. 1913. II. 1784.)

(Die Prioritiit der britischen Anmeldung vom 11/10. 1913 iat beansprucht.) 
Sigmund Guggenheim, Berlin, Verfahren und Vorrićhtung zum Schmelzen von 

Mctallen, Metallerzen und dergl. mittels Wirielstróme, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Phaaenyersehiebung der durch yerkettete Weehselstrome, insbesondere durch 
Drehstrom, erzeugten Einzelfelder gegeneinander unaymmetrisch gespaltet wird.

KI. 39 b. Nr. 277529 vom 1/4. 1909. [3/9. 1914.]
In te rna tiona le  Celluloseester-Geaellschaft m. b. H., Sydowsaue b. Stettin, 

Verfahren zur Erzielung langdauernder Weichheit und Geschmeidigkeit geformttr 
Gebilde aus Celluloseacetat, inabesondere von photographiaehen und anderen Filma, 
gekennzeichet durch die Verwendung von Resorcindiacetat ais Weichmachungs- 
mittel, und zwar in einer Menge, welche nicht mehr ala 5% vom Gewicht der 
Acetylcellulose betragt.

KI. 39 b. Nr. 277653 vom 17/4. 1910. [4/9. 1914].
Jnlins Stocktiausen, Crefeld, Vcrfahren zur Jlerstellung elastischer Massen aus 

Glyceringelutinę', gegebenenfalls unter Zusatz von Goudron, Holzteer, Holzpeeb, 
Harzen, Terpentin oder Kautschuk, dadurch gekennzeichnet, daB man diese Bestand- 
teile mit Campher und Schwefel miacht, in bekannter Weise hartet und schlieBlieh 
auf hohere Tempp. erhitzt.

KI. 53 e. 3fr. 277687 vom 26/7. 1913. [4/9. 1914].
. (Zus.-Pat. zu Nr. 244666; C. 1912. I. 1070.)

S tanzw erk Oberscheden Jiinem ann & Co., Oberscheden, Hannoyer, Ver- 
fahren und Vorrichtung zum Stirilisieren von Milch. Ea werden die Behalter an 
Bich nicht beweglich, sondern fest ausgebildet, in ihnen aber bewegliche Schwimmer 
angeorduet, die den weehaelweiaen Au sil u C aus dem Yerteiler und aua den Be- 
haltern steuern.

SchluB der Redaktion: den 14. September 1914. i






