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1914 Band II. Nr. 14. 7. Oktober.

Apparate.

I. H. Derby, F. Daniels und F. C. Gutsche, Ein Apparat fur die Messung
von Dampfdrucken nach der dynamischen Methode und Bestimmungen des Dampf-
drucks von Wasser bei 24,97°. Der von den Vff. im Original eingehend beachrie-
bene Apparat zeichnet sicb durch einen sehr wirksamen Sattiger und einen sehr
regelmiiBig funktionierenden Aspirator aua. Yeras. zeigteu, daB Luft mittela diesea
Sattigera im Betrage von 50 1 pro Stunde yollatandig mit Waaserdampf gesattigt
werden kann. Eine Beat. dea Dampfdrucka von abaol. Athylalkohol bei 25° ergab
einen Wert von 5847 mm. Fiir den Dampfdruck dea W. bei 24,97° wurde der
Wert 23,70 mm, fur den bei 25° der Wert 23,75 mm erhalten. (Joarn. Americ.

Chem. Soc. 36. 793—804. Mai. [19/3.] Minneapolia, Minn.) Bugge.
A. Bolland, Scheidctrichter mit Schliff. (Ztachr. f. anal. Ch. 53. 503. — C.
1914. 1. 2025.) Jung.

Pelis Fritz, Ber Scheidctrichter in friiherer Zeit. Ea iat der Wortlaut einer
Stelle aua einer Scbrift vom Jahre 1637 wiedergegeben, in welcher ein Scheide-
triebter beachrieben iat. (Chem.-Ztg. 38. 712. 4/6.) Jung.

K. Hager, Tropf-, ScMttel- und Scheidetrichter mit doppelter Bohrung. Um
ein Entfernen der PI. aua dem Ablaufrohr zu erleichtern, bedient man aicb mit
Vorteil dea neuen Scheidetrichters, weleher einen Grlaahahn mit einer zweiten Boh-
rung beaitzt, die zu der eraten in etwa senkreehter Ebene liegt. Durch dieae
zweite Bohrung kann man daa Ablaufrohr mit der Luft in Verb. bringen. Die
Trichter aind durch die Firma A. DARGATZ, Laboratoriumagerate, Hamburg 1,
Pferdemarkt, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 38. 712. 4/6.) Jung.

Theodor Paul und Karl Schantz, Ein Apparat zur Bestimmung des Siede-
punktes ohne Thermometerkorrektur. Der App. vereinigt daa Prinzip dea Siedeapp.
von Beckmann und daejenige dea Siedeaufaatzea von Kah#baum. Durch Ver-
wendung von Tariergranaten wird gleichmaBigea Sieden erzielt; daa vollatandige
Eintauehen deB Thermometera in den Dampf geatattet direkte Ableaung der wahren
Siedetemp. VEf. erlautern die Wirkungaweigse dea App. im Original an Hand von
Figuren. Der App. wird geliefert von Dr. Heinkich GOckel, BerlinNW. s,
Luisenstr. 21, u. von Robert Goetze, Leipziger Glaainatrumentenfabrik, Leipzig.
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2285—88. 25/7. [27/6.] Munchen. Lab. f. angew. Ch.
d. Univ.) Jost.

Neuer Thermostat aus Quarzglas. Der ,,Colner Quarzglasthermostat beateht
aua zwei ineinander geschobenen Quarzzylindern, die auf einem gemeinschaftliehen
EiaenfuBe ruhen. Der auBere ziemlich diekwandige uberragt den inneren Zylinder
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oben und unten und dient ais Mantel fiir diesen, wShrend der innere ais Heiz-
zylinder Verwendung findet. Unter dem inneren Zylinder befmdet sich eine Boden-
platte, auf welcher ein Stativ aus Quarzglas ais Trager fiir Schalen o. dgl. an-
gebracht ist. Am oberen Rand dea auBeren Zylinders sind Schlitze angebracht,
welche von einem mit Lochem yerseheaen auBeren Metallband verschlossen werden.
Durch seitliehes Bewegen dieses Metallbande's wird der Luftzug und Abgang der
Heizgase reguliert. Der auf dem auBeren Zylinder gelagerte Deekel besitzt eine
Offnung zur Aufnahme des Thermometers. Der Thermostat wird von der Colner
Pabrik f. feuer- u. saurefestes Glaa, G. m. b. H., in den Handel gebracht. (Chern.-
Ztg. 38. 983. 4/8)) Jung.

Allgemeine und pliysikalisclie Cliemle.

Stuart J. Bates, Die elektronentheoretische Auffassung der Yalenz. Yf. erortert
yerachiedene Einwiinde gegen die Elektronentheorie der Valenz und wendet sich
gegen die von Nelson, Beans und Falk (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1810;
C. 1913. Il. 835) gegebene, auf die Elektronentheorie der Valenz gegriindete Klassi-
fizierung der Reaktionen. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 36. 789—93. Mai. [27/2.]
Univ. of lllinois, Urbana. Ul.) BuGGE.

Harry N. Holmes, JSlektrostmolyse. Vf. fand, dafi die Elektrostmolyse (d. h.
die Abscheidung von Metallen oder Oxyden in sehr feinen Capillaren beim Durcli-
gang des elektrischen Stroma durch die in den Capillaren enthaltenen Losungen)
durch Verwendung von Glasrohren, die mit fein gepulverten Substanzen, wie Glas,
Schwefel oder Kieselsaure, angefullt sind, sehr erleichtert wird. Die neue Methode
gestattete, elektrostenolytische Ndd. in was. Lsgg. folgender Substanzen zu er-
halten: Cuprobromid, Cuprojodid, Kupfersulfat, FEHLINGsche Lsg., Natriumplumbit,
Natriumstannit, Ammoniummolybdat, Manganochlorid, Nickelbromid. BeiderElek-
trolyae von Kobaltobromid mit fein yerteiltem Schwefel wurde die Entladung von
Bromionen beobachtet; das Brom zeigte sich in der Umgebung einer geringen Ab-
scheidung von Kobaltperoxyd. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 784—89. Mai. [4/3.]
Richmond, Indiana, Eartham Coli.) BuGGE.

Andrew M. Fairlie, Bohrc zur Messung der Geschwindigkeit der Gase. Vf.
fithrt auf Grund reichlicher Literaturangaben und theoretischer Erwagungen den
Nachweia, das es zurzeit noch keine praktischen Apparate zur Mesanng von
Gasgeschwindigkeiten gibt, die wirklich genaue Reaultate geben, u. erteilt Winke,
die bei der Konatruktion solcher Apparate zu beriicksiehtigen sind. (Jouru. of
Ind. and Engin. Chem. 6. 583—85. Juli. [6/4.*] Copperhil), Tennessee.) Gkimme.

Wilhelm H. Westphal, Neuere 1'orschungen im ultraroten Spektrum, ttber-
sicht iiber die wichtigsten Forschungsergebnisse in der Kenntnis dea ultraroten
SpektralgebieteB wahrend der letzten Jahre. Besprechung in folgender Einteilung:
Kurzwelliges und langwelligea Ultrarot, Emissions- und Absorptionespektren, die
interferometrische Wellenlangenmessung im langwelligen Ultrarot, die Erzeugung
langwelliger Spektralbereiche beatimmter Wellenlange durch Methoden der selek-
tiven DiaperBion, Absorption, Refleiion u. Einission, die Analogien zwischen lang-
welliger ultraroter Strahlung u. elektrischen Wellen. (Die Naturwissenschaften 2.
621—26. 26/6. Berlin) P p1 Utcke.
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Anorganisehe Chemie.

Hudolf Hartmann, Uber die spontane Krystallisation des Eises aus wcisserigen
Losungtn. Bei der Abkiihlung wsa. Lsgg. treten infolge spontaner Krystallisation
Eiskerne von ganz yerschiedenem Aussehen auf. Vf. beobachtete bei der Unters.
der Lsgg. von Rohrzucker, MnS04, MgCla, Essig, NaOH, Glycerin, A., HC1, FeClI3
SOs, NaJ, NaBr 4 ihrem Aussehen naeh yerschiedene Kernarten: a) reehteckige
und sechsseitige Krystallskelette nebeneinander; b) undurchsicbtige Sphiirolithe;
¢) undurebsichtige, kugelformige Gebilde, aus undurchsichtigen Plattchen aufge-
baut; d) Eisfedern. Bei nicht zu groBer Unterkuhlung der Lsg. treten Keme a
auf. tjbersteigt die Unterkuhlung einen gewissen Grenzwert Ua, der von der
Natur des gel. Stofies abbangt, so entstehen nicht mehr Kerne a, sondern b oder c.
VergroBert man den Wassergehalt W der Lsg., so gibt es einen bestimmten
Wassergehalt Wd, naeh dessen Uberechreitung nur noeh die Kerne d entstehen.
Nach F. und Krystallisationsgeschwindigkeit waren die yerechiedenen Formen
identisch. (Ztsehr. f. anorg. Ch. ss. 128—32. 6/8. [17/6.] Gottingen. Inst. f. physik.
Chemie.) Gboschuff.

H. B. Baker, Erich Tiede, E. J. Strutt, Emil Domcke, Aktiver Stieksto/f

(Vgl. Tiede, Domcke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 420; C. 1914. I. 851, u. Baker,
Strutt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1049; C. 1914. 1. 1809.) Zwecks Aufklarung
der yorhandenen Widerspriiche haben die genannten Autoren in London gemein-
same Verss. angestellt. Es scheint, daB eine Probe N leiehter zum Leuchten ge-
braeht werden kann, wenn sie mit einer Spur O yermischt ist Unter den Be-
dingungen von Baker, Strutt zeigt jedoch der reinste zur Verwendung gelangte
N ein glanzendes Leuchten. Moglieherweise besteht die Wrkg. der unendlieh
kleinen Menge O darin, daB die Bedingungen der Entladung fiir die Erzeugung
von aktivem N gunstiger werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2283—84. 25/7. [10/7.]
London. Imp. Coli. of Sc. and Techn.) Jost.

Erich. Tiede und Emil Domcke, Stickstoffleuchten und Metalldampf. Bemer-
kungen zu der Arbeit von A. Konig und E. Eldd: ,,Zur Frage des Stickstoffnach-
leuchtens*. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 523; C. 1914. |. 1057.) Vff. hatten
bereits bei friiheren Yerss. unter sorgfaltigstem AusschluB von Metalldampf gear-
beitet und erhielten deshalb auch bei neueren Verss. die gleichen Resultate wie
fruher. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2284—85. 25/7. [10/7.] Berlin. Chem. Inst. d.
Univ.) Jost.

E. H. Grifflths und Ezer Griffiths, Die Warmekapazitat von Metallen
tiefen Temperaturen (ygl. Proc. Royal Soc. London Serie A. 8s. 549; C. 1913. II.
928). Die bei den absol. Tempp. (T) 120—400° bestimmten und durch Beobach-
tungen von Nernst und Dewar erganzten spez. Warmen (C»:

Aluminium T 324 80 120 200 250 300 340 380

Cp 025 227 374 514 554 58l 598 6,13
Eisen T 50 110 150 210 250 310 350 390

c, 098 347 450 536 570 609 628 641
Kupfer T 235 50 90 130 170 210 250 290 390

Gpo22 132 348 478 523 550 570 583 6,09
Zink T 30 80 120 160 210 250 310 350 390

C, 094 409 515 561 582 595 6,10 6,19 6,25
60*

be
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Silber T 35 60 100 150 200 260 300 340 380
Gp 158 332 483 555 583 598 6,05 6,12 6,21
Cadmium T 50 100 140 200 260 300 340 380
c, 346 537 579 599 6,14 6,24 633 644
Blei T 23 37 50 80 100 140 200 300 380
c, 2,96 450 514 572 587 597 610 632 6,49
Natrium T 50 90 150 240 300 330 360 368 373 393 413
c, 350 504 590 636 666 68 733 748 744 739 7,34

lassen sich ara besten nach Debye berechnen; EINSTEINs Fonnel gibt fur tiefe
Tempp. zu niedrige, Nernst und Lindemanns Formel zu hohe Werte. Die in
Debyes Formel eingesetzte Frequenz entspricht den bei 120° absol. beobachteten
Werten. Die elastischen Konstanten der Metalle sind zum Teil so wenig iiberein-
stimmend, daB die berechneten Frequenzen nur den in die Formel fur die Atom-
warme eingesetzten Wert bestatigen. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 90. 557
bis 560. 1/g8. [25/6.*] Univ. of Wales.) Franz.

C. Gaudefroy, Uber die JEntwasserung des Gipses. (Vg!. S. 816.) Die Hemi-
hydratkrystalle sind einachaig positiv, Brechung u. Doppelbrechung groBer ais beim
Gips; prismatische Nadeln. Die Umwandlung in 1 Anhydrid erfolgt unbemerkt;
sie laBt sich gut im Polarisationsmikroskop beobachten; Umwandlungstemp. 120 bis
130°. Zwecks Feststellung, ob zwisehen dem Hemihydrat und dem 1 Anhydrid
Zwischenstufen esistieren, wurden beide in einem verschlossenen GefaB auf 110°
erhitzt; eine Gewichtsveranderung trat nicht ein; es handelt sich demnach um
zwei verschiedene chemische Zustande. (C. r. d. I’Acad. des sciences 159. 263 bis
264. 20/7.) SchOnfeld.

F. Taboury, Uber Serylliumsulfat und dessen Hydrate. Die fortschreitende
Entwasserung von BeS04'4H”0O ergab die Existenz von Hydraten mit 1 u. 2 Mol.
HaO und yermutlich eines solchen mit 0,5H,0. Wird eine bei 15° gesattigte
BeS04'4Hs0-L6sung mit HjSO” (D. 1,8) behandelt, so bilden sich Krystalle von
BeS04-2Hs0; das Salz ist yrl. in W. Die Bestandigkeit des BeS04 bei 530—540°
erlaubt es, das Be ais Sulfat zu bestimmen. Saure Sulfate scheint das BeS04 nicht
zu bilden. Dadurch unterscheidet sich das Be von den anderen Metallen der
gleichen Gruppe. (C. r. d. TAcad. des sciences 159. 180—82. 13/7.) SchOnfeld.

Andre Kling, D. Florentin und P. Huchet, JEigenschaften des grunen,
Recouraschen Chromsulfats. Das griine Chromsulfat ist von Recoura durch Er-
hitzen des krystallisierten violetten Sulfats auf 90° erhalten worden. Bestimmun-
gen des Wasserverlustea des letzteren Sulfats bei 80, 90 und 100° ergaben, daB
das einzige, bei 90° wirklich bestandige Hydrat dasjenige mit 5 Mol. Wasser ist,
und daB moglicherweise bei 80° ein solches mit 6 Mol. Wasser existiert, welches
sich jedoch mit der Zeit in das bestandige Hydrat mit. 5 Mol. Wasser umwandelt.
Zur yorliegenden Untersuchung wurde daher das bestandige Hydrat mit 5 Mol.
Wasser benutzt. Die Resultate waren folgende. — Die bei 0° bereitete, griine,
wasserige Losung entbalt in den ersten 24 Stunden keine durch die gewohn-
lichen Reagenzien nachweisbare Schwefelsaure. Nach Ablauf dieser Zeit er-
scheinen in der Lsg. nicht maskierte Schwefelsaureradikale, deren Menge mit dem
Alter der Lsg. zunimmt. Die Gefrierpunktserniedrigung und elektrische Leitfahig-
keit dieser Lsgg. wachst vor dem Erscheinen nicht maskierter Schwefelsaureradi-
kale sehr rasch, um dann nahezu konstant zu werden. Die Kurve, welche das
Erscheinen der nicht maskierten SchwefelsSure darstellt, zeigt in keinem Augen
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blick die B. einer intermediaren Verb. an. Die grunen Lsgg. streben einetn von
der Temp. und Konzentration abhangigen Gleichgewichtszustand zu, welcher iden-
tisch ist mit demjenigen, welcbem sich aueh die violetten Lsgg. von derselben
Konzentration naheru. (C.r. d. I’Acad. des seiencea 159. 60—62. [6/7.*].) DUsterb.

A. Sénechal, Uber feste Ohrornsulfate. Das violette Sulfat 0)12](iS04)3-
2Ht0 beginnt sich zu dehydratisieren bei 30° im Vakuum, bei 50—55° unter ge-
wohnlichem Druck. Das Saiz fiirbt sich dabei griin u. besteht dann aus 2 Phasen;
die eine besteht aus violettem Sulfat, die audere besteht aus dem grunen, amorphen

Sulfat CrA"SO"'6H,0 = j- Bei 80° dissoziiert dieses Salz in trockener

Luft unter B. eiues grunen Hydrats Cri(S0i)33310; die Loslicbkeit in Wasser
nimmt mit dem Wassergehalt der Salze ab. Cr2(S04a-311,0 gibt bei 150° grun-
graue biB rotlichgraue Prodd.; bei 400° bildet sich das wasserfreie Salz, gelbbraunes
Pulver. Alle diese Prodd. sind unl. in Wasser.

D.30  Molekularyol. D.a® Molekularyol
Cra(S043 14 H20 1,376 468,0 C.2(S043+4,0 HjO 1,698 273,2
Cr,(SO<3 13,06 HjO 1,396 449,7 Cr2(S04)3¢3,22h20 1,735 259,2
Ci's(S043 1197 h20 1,416 428,5 Cr2(S048 2,0 h2o 1,844 232,1
Crs(S049 10,7 HjO 1,449 403,0 Cr2(S043 1 h20 1971 208,0
Cra(S043 8,8 H.O 1,503 366,1 Cr2(b043 — h20 2,221 176,3

Crz(S043 6,83 H20 1,569 327,8

Die fortsehreitende Entwasserung des Crs(SOJa-14HaO gibt zwei Salzgruppen:
. Crs(S04)3°14H20, Il. [Grs|*Q “j Ihre Molekularyolumina lassen

sich gegenseitig ableiten unter Benutzung der Additiyitatsregel. Die Gruppe Il.
umfafit die Dehydratationsprodd. des Hydrats mit 3 Mol. H,0 und daa wasserfreie
Sulfat. lhre Molekularyolumina befolgen nieht die Additiyitatsregel. (C. r. d.
I’Aead. des sciences 159. 243—46. 20/7.) SchOnfeld.

&. de Porcrand, Thermochemische Untersuc¢hung einiger Hydrate des Mangan-
sulfats; Isomerim. (Vgl. S. 817.) Nachdem festgestellt worden war, daB die Lo-
sungswiirme mit der Temp. um +0,055 Cal. pro Grad schwankt, ergaben sich fur
die beiden Reihen von Hydraten — Reihe A. ist bei relatiy niedriger Temperatur,
B. bei mindestens 100° erhalten — folgende Werte. Samtliche Werte, auch die
von Thomsen gefundenen, sind auf 15° umgerechnet worden:

Reihe A. Reihe B. Bestst. von
Thomsen

MnNnS04-7FI20 .o - 3,251 Cal. — —
MnS04-5H20 ..o, - 0,040 ,, - — 0,089 Cal.
MnS04-4H20 ... -1,853 - + 2,101
MnS04-3H20 ... - 5570 , - + 3,962
MnS04-2H20 - 9,369 + 5,668 Cal. + 6,033 ,,
MnS04-1,5H20 ..o -t- 6,670 ,,
MnS04-H jO -13,740 ,, + 7,635 ,, + 7,610
MnS04-0,6H2 -16,040 —
MnSO,-0,5H20 -16,300 — —
MNS04 oot 1-19,620 ,, +13,570 ,, +13,515

Ubereinstimmung besteht fur die wasserfreien Salze und die Monohydrate der
Reihe B. und der THOMSENschen Bestst.; das gleiche gilt fur das Pentahydrat der
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Keihe A. und der THOMSENachen Beat. Dagegen besteht keine Ubereinstimmung
zwiachen den Hydraten mit 2, 3 u. 4 Mol. W. der Reihe A. u. den THOMSENschen
Werten. Das waaaerfreie Salz exiatiert in zwei laomeren; das eine, welehes bei
300° erhalten wird (Reihe B.), iat offenbar ein Polymeres des zweiten (Reihe A.),
welehes durch langsames Trocknen in der Kalte gewonnen wird. Dieae esotherine,
nicht umkehrbare Polymerisation, hervorgerufen durch Erhitzen der unyollatiindig
entwaaserten Prodd., entepricht einer Warmeentw. von 46,050 Cal. fur jedes ein-
faehe Mol. In t)bereinstimmung hiermit ziehen die Hydrate mit 0,5 und 0,6 Mol.
W. der Reihe A. aus der Luft ebenso begierig W. an, ais P206. Es existieren
ehenfalls je zwei Isomere der zwischen dem waaserfreien Salz u. dem Tetrahydrat
liegenden Hydrate. Bei den beiden Monohydraten entwickolt der Obergang des
einen Isomeren in das andere 6,105 Cal.,, bei den beiden Dihydraten 3,701 Cal.,
bei den Tetrahydraten 0 Cal. Die Polymerisation kann in Ggw. eines Katalysators
selbst in der Kalte vor sich gehen. Bei Abwesenheit eines Katalysators tritt Po-
lymerisation erst oberhalb 45° ein. Das nicht kondensierte, waaaerfreie Salz diirfte
eine Loaungswarme von -[-21 Cal. (der oben angegebene Wert -j-19,620 ist ein be-
rechnetes Minimum) beaitzen; die Darst. einea nicht kondenaierten wasserfreien
Sulfats wird aber nicht moglich sein. (C. r. d. I’Acad. des aciences 159. 12—16.
[6/7.%].) DOsterbehn.

A. Yilliers, tfber das Mangansulfid und die Bestimmung dieses Metalles. Das
griine, schwere, sich zur Abacheidung dea Mn am beBten eignende Sulfid iat das
am atarkaten kondenaierte. Die B. dieaes grunen Sulfida durch Umwandlung des
rosafarbenen Sulfids vollzieht sich unter Warmeentw. und Austritt von W. Die
umgekehrte Umwandlung dea grunen Sulfida in daa roBafarbene ist uumoglieb.
Daa roaafarbene Sulfid esistiert in mehreren Kondenaationsstufen. Die am wenigBten
kondensierte Varietat des rosafarbenen Sulfids neigt dazu, in das griine Sulfid
uberzugehen, kann sich aber auch in ein rosafarbenes Sulfid von mittlerer Kon-
densation verwandeln, welchea bestandig ist u. weder bei gewohnlicher, noch bei
W asserbadtemp. in griines Sulfid iibergeht.

Die am wenigaten kondenaierte rosafarbene Varietat yerwandelt sich nach den
gewohnlichen Geaetzen in daa bestandige rosafarbene Sulfid; man wird eine acharfe
Trennung dea Mn erzielen, wenn man die Fallung in einer moglichst schwach
alkal. Fl., welche eine groBe Menge freinder Salze enthiilt, vornimmt. Vorzuziehen
fur die Abscheidung deB Mn ist jedoch das griine Sulfid. Will man dieses Sulfid
in der Kalte erhalten, bo muB man die B. dea beatandigen roaafarbenen Sulfida,
d. h. die Ggw. freinder Salze vermeiden, indem man die uberschuasige S. vorher
yerjagt u. die verd. Lsg. vor der Fallung mit Schwefelammonium mit NH3 versetzt.
Nimmt man jedoch die Fallung durch Schwefelammonium bei ca. 100° vor und
digeriert den Nd. auf dem Wasserbade, so erhalt man stets daa griine Sulfid, wenn
man der FI. yorher NH, zuBetzt. (C.r. d. ’Acad. dea sciencea 159. 67—69. [6/7.*].)

Dt)STERBEHN.

G. Scagliarini und G. B. Rossi, Uber einige mittels organischer Basen fixierte
Palladonitrite mit zweiwertigen Metallen. (Gazz. chim. ital. 44. 1. 479—82. 18/4.
Bologna. Allg. Chem. Inat. d. Univ. — C. 1914. I|. 860.) Czeksny.

Organiscie Chemie.
G. Stadnikéw, Uber den Heal-tionsmechanismus bei der Eimoirkung von Alkyl-

magnesiumhalogeniden auf Saureester. (Vgl. Stadnikéw, Ber. Dtach. Chem. Gea.
46. 2494; C. 1913. Et. 2120.) Saureester, R*CO-OK', bilden mit Alkylmagneaium-
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halogeniden, R"MgJ, Oxoniumverb. von der Formel R-CO-fOtROfR"MgJ]. Diese
Verbb. konnen Umwandlungen erfahren, wie sie in folgendem Schema ausge-
driickt siud:

A 1. R-CO-R'+ R"-0-MgJ

R-CO-O*MgJ* 2. R-CO-O-MgJ + R'R"
R H 3. R-CO-0-MgJ + VJjR'-R' + V»R"*R".

Das Ketou R-COR" kann init einem weiteren Molekut Alkylmagnesiumbalogenid
unter B. eines tertiiiren Alkobola reagieren; aus einem hochmolekularen tertiiiren
Alkohol kann unter Wasaerabspaltung ein KW-stoff der Athylenreihe entstehen. —
Benzhydrylaeetat. Aus Diphenylbromurethan und essigsaurera K in Eg. Kp.12 171
bis 172°. Gibt mit Athylmagnesiumjodid in A. eine Komplexverb. — Lafit man
auf 1 Mol. Acetat 2 Mol. Athylmagnesiumjodid in A. einwirken und erwarmt dann
das Reaktionsgemisch zum Sieden, so entweichen gasformige Prodd., unter welchen
Athan und Athylen nachgewiesen werden. Wird dann das Reaktionsprod. mit W.
zerlegt, so erhalt man neben weiteren Mengen der genannten KW-stoffe Methyl-
didtliylcarbindl und Bibenzhydrylather, (CeHe)SCH-0*CH (CsH6)2, der aus A. in Kry-
stallen vom F. 108—10!)° gewonnen wird. — Benzhydrylaeetat u. Isoamylmagnesium-
jodid geben in analoger Weise neben Benzhydrol das Methyldiisoamylcarlfinél,
CuH280, Kp.4 112—114°. — Bei der Umsetzung von Benzhydrylaeetat mit Propyl-
rnagnesiumjodid in A. werden Pi-opan, Propylen, Tetraphenyliithan, Dibenzhydryl-
iither, Benzhydrol und Metliyldipropylcarbinol erhalten. — Methyldipropylcarbinol,
OsHis0. Kp.7s5 159—161°. — Die Rk. yerlauft, wie die B. vou Tetraphonylathan
zeigt, zum Teil in ,anomaler Weise“. — Bei der Einw. von Normalbutylmagnesium-
jodid auf Benzylaeetat entstehen Tetraphenyliithan, Benzhydrol und Methyldibutyl-
carbinol neben Butan, Butylen u. geringen Mengen Wasserstoff. — Methyldibutyl-
carbinol, Ci0H jSO. Kp,10 84—85°. — Aus Benzhydrylaeetat u. Phenylmagnesiumbromid
in sd. A. wird das Methyltriphenylathylen, CeHs-C(CH3) : C(CeH6)2, erhalten; Krystalle
aus A., F. 121—122°; 11 in A,, wl. in A., Eg. — Setzt man Benzoesaurebenzylester
mit Phenylmagnesiumbromid in sd. A. um, so erhalt man das von STAUDINGER u.
Kon (Liebigs Ann. 384. 38; C. 1911. Il. 1686) beschriebene Triphenylathylen und
das Triphenylearbinol neben Phenol, Benzoesaure und Benzylalkohol. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 47. 2133—42.11/7. [18/6.] Odessa. Chem.-techn. Lab. d. Univ.) Schmidt.

H. J. H. Fenton, Dimethylendiolperoxyd (Diformalperoxydhydrat). Lafit
ein Gemiseh gleicher Raumteile Formalin und Perhydrol (Merck) (vergl. Usher,
Priestley, Proc. Royal Soc. London Serie B. 84. 101; C. 1911. Il. 1155) im Va-
kuum iiber H,S04 eindunsten, so erhalt man rechtwinklige Tafeln oder Prismen
der Zus. 2CHjO*H20j, Krystalle aus A., esplodiert bei ca. 70°, 11 in W., A., Eg.,
wl. in A.; ziemlieh bestandig; zers. sieh im Sonuenlicht; in Ggw. von Alkali ent-
steht H; entziindet sieh bei Beruhrung mit reduziertem Fe oder Pt-Sehwarz; wird
in wss. Lsg. durch Pt-Sehwarz unter B. von reinem Formaldehyd zers.; bei Einw.
von Benzoylchlorid und wss. NaOH entateht Benzoylperoxyd. Die grofie Bestan-
digkeit des Stoffes in Lg., er zeigt normales Mol.-Gew. in Eg., macht es Bebr wahr-
seheinlieh, das Dimethylendiolperoxyd, GHs(OH)-0-0 mCH2¢OH, und keine Moleku-
larverb. yorliegt. Es wird wohl mit dem Hexuoxymethylenpci-oxyd von Legler (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 18. 3343; vgl. auch Baeyer, Yilliger, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 2479; C. 1900. II. 939) identisch sein. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 90.
492-98. 1/8. [28/5.*].) Franz.

W. Oechsner de Coninck und R. Raynand, Die Fliichtiglceit einiger organi-
scher Sauren bei der Destillation mit einem Uberschufi von Wasser. Es wurde die

ma



864

Fluchtigkeit von Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaurc und Buttersaure bei der
Dest. mit W. unteraucht. Je 5 cern der S. wurden mit 25 ccm W. deatilliert, u. je
5 ccm Destillat aufgefangen u. titriert. Der Gehalt an HCOOH nimmt von einer
Fraktion zur anderen zu; auch Eaaigaaure wird vom W. naeh einer wachsenden
Progreaaion mitgeriaaen. Die Fluchtigkeit der Propionaaure iat wahrend der Deat.
konatant. Der Gehalt an Butteraaure und Isobuttersaure nimmt von Fraktion zu
Fraktion ab. Ea beatehen demnach bedeutende Unterschiede bei der Deat. der
einzelnen Siiuren. (Revue gencrale de Chimie pure et appl. 17. 201—2. 5/7.)
SchOnfeld.
Paul Pascal, Beitrag zur Kenntnis der Fette. Brechungsindex der Gemische
von Olein, Palmitin und Stearin. Es wurde nD von Palmitin, Stearin und Olein
und der Gemische dieser Glyceride, aowie von OlI-, Stearin- und Palmitinsaure
beatimmt. Palmitin, np7 = 1,4402; Stearin, np7o = 1,4413, Olein, np7o = 1,4523;
Palmitinsaure, np7o = 1,4304; Stearinsaure, np7o = 1,4335; Olsaure, nc70 = 1,4415;
nD der Gemische sind im Original tabellariach zuaammengestellt. Aua der Jodzahl
einea Gemiaches der drei Glyceride, bezw. Fetteauren und der npeo laBt aich auf
graphischem Wege die Zus. dea Gemiachea ermitteln (Einzelheiten im Original).
(Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 360—67. 20/4. 397—401. 5/5.) SchOnfeld.

H. Gault, Uber das Oxalcitronensaurelacton und seine Umwandlung in Tri-
carballylsaure. (Vgl. S. 716.) LaBt man HC1 oder W. unter Druck bei ca. 180°
auf daa Oxaleitronensaurelacton einwirken, so entsteht Tricarballylsaure neben viel
Harz, bezw. unverandertem Lacton. Wird das Lacton mit dem gleichen Gewicht
absol. A. langere Zeit im Rohr auf 180—200° erhitzt, so liefert ea ein Gemiach
von Tricarballylsaureester u. Propantetracarbonsaureester mit wenig Oxalaaureeater,
welchea bei der Verseifung durch SS. neben etwas Osalsaure reine Tricarballyl-
saure in einer Ausbeute von 50—60% ergibt. (C. r. d. I’Acad. des sciences 159.
256—58. [20/7.*].) DUsteebehn.

A. ftuartaroli, Untersuchungen uber die Einunrkung der Salze des Magnesiums
auf die Komplexverbindungen des Aluminiums, Eisens und Wismuts mit organischen
Substanzen. Naeh einer ausfiihrlichen historischen Erorterung uber die Einw. or-
ganiacher, speziell hydrosylhaltiger Verbb. auf die Fallbarkeit mehrwertiger Metalle
ais Hydroiyde, die beaondera in der Analyse der Phoaphatdiinger bei dem In-
losunghalten der Salze dea Eiaens, Aluminiums und Calciums eine wichtige Rolle
spielt, berichtet Vf. iiber seine eigenen Veraa. iiber daa interesaante Verhalten des
Magnesiums gegeniiber den Komplexen des Eisens und Aluminiums mit organischen
Substanzen. Das Mg ruft namlich eine molekulare Umlagerung dieser Komplex-
salze heryor, indem ea aie in gewohnliche basische Salze uberfuhrt, welche ent-
weder in kolloidalem Zustande in der Lag. bleiben und naeh Kkiirzerer Zeit sich
absetzen, oder indem die ausfallenden Salze, falls das Mg in groBem OberschuB
vorhanden ist, betrachtliche Quantitaten desselben mit sich reiBen. Die Resultate
werden alao je naeh der Temp., der Konzentration der Mg-Lsg., und je nachdem
man langere oder kiirzere Zeit zwischen FSllung und Filtration veratreichen laBt,
verachieden ausfallen. Die Konzentration der Mg-Lag. ist aber nicht konstant,
da sie durch einfachea Abwagen eines so hygroskopiaehen Korpers, wie ea daa
Magnesiumchlorid ist, hergestellt wird.

W ahrend durch Zufugen von Mg-Lsg. eine Lsg. von Phoaphoraaure in Ggw.
von Fe oder Al nicht gefallt wird, wenn die Konzentration dieaer im Vergleieh
zur Phoaphoraaure betrachtlich und die Quantitat dea zugefiigten Mg nieht zu
groB ist, erha.lt man dureh Zufugen einea betrachtlichen Uberachusses Mg zu einer
alkal. Lsg., die nur Eisen (oder Aluminium) und Ammoniumcitrat enthalt, naeh
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einiger Zeit einen Nd., der nur Citronensaure, Fe (oder Al) und Mg enthalt, und
der im Falle des Fe farblos iat. Der bei 99° getrocknete Nd., leuchtend braunrot
im Falle des Eisena, krystallinisch beim Al, dekrepitiert merkwiirdigerweise naeh
einiger Zeit unter Zerstiiubung, was wohl auf Feuchtigkeitsaufnahme aus der Luft
zuruckzufiihren ist. Dieae Fallung findet nicht nur in Ggw. von Citronensaure,
sondern auch anderer organischer Substanzen wie Weinsiiure, Milchsiiure, Glycerin,
Mannit, Glucose, Saccharose, Lactose, Salicylsaure, Chinasaure (Acido chinico?) etc.
statt. Bei Abweaenheit von Fe oder Al findet, mit Ausnahme der Weinsaure, bei
welcher das Magnesiumtartrat fallt, keine Fallung statt. Dieselben Fallungen er-
folgen auch mit Lsgg. dea Bi in Ammoniumcitrat, die durch Losen von basiachem
Wismutnitrat in der Wiirme in Ammoniumcitrat oder konzentrierter durch Zufiigen
einer Lag. von Bi in HNOs zu Ammoniumcitratlag. und Neutralisieren mit NH,
erhalten werden. Dieae Lsgg. zeigen in yiel auagepriigterem Mafie den Charakter
von Lsgg. kompleser Salze ais diejenigen mit Mannit; denn dieaer drangt die
Konzentration der Bi-lonen nur ao weit zuriick, daB ein Auafallen baaischer Salze
bei Verdiinnung der Lag. yerhindert wird, wiihrend die anderen Rkk. nicht beein-
fluBt werden. Dagegen werden die Citratlsgg. weder durch NH, in beliebiger
Konzentration, noch durch Alkalicarbonate, durch NaCN, NaCl, NaJ oder K2Cr,07
gefallt, sondern nur durch Ammoniumsulfid.

Zur Beat. der Maximalmenge Mg, welche imatande ist, sich unter beBtimmten
Bedingungen der Konzentration mit den Hydraten des Fe, Al oder Bi in Ab-
wesenheit organiacher Substanzen zu yerbinden, wurde zu einer Eisen- oder
Aluminiumchloridlsg. eine Menge NH4Cl zugefiigt, welche geniigt, die Fallung des
Mg durch NH3 zu yerhiiten, und dann Mg zugegeben. Der bei gewohnlicher Temp.
ausfallende Nd. wurde nach 24 Stdn. abfiltriert. So wurde gefunden, daB unter
diesen Bedingungen ein Molekut Eiaenhydrat sich mit mehr wie 6 und ein Alu-
miniumhydrat mit bis zu 5 Molekulen Mg zu wahreu und eigentlichen Komplexen
yerbinden kann. Der erhaltene Nd. ist auch im Falle des Fe weiB. Getrocknet
dekrepitieren eie ebenao wie die in Ggw.- organiacher Substanzen erhaltenen.

Fur die Verss. wurden Lsgg. des Mg (mit NH4Cl), Al, Fe (ais Chloride) ui>d
Bi (Nitrat mit passendem UberachuB HNOs) hergestellt und gewichtsanalytisch ihr
Titer (8,99 g Mg, 24,50 g Fe, 9,54 g Al und 88,51 g Bi pro Liter) festgestellt. In
einen 100 ccm-Kolben wurde eine bestimmte Menge der Fe-Lsg. etc. gegeben,
50 ccm Mg-Lsg. und 20 ccm konz. NHa zugefiigt und auf Marke aufgefullt. Nach
24 Stdn. wurde filtriert und im aliguoten Teile des Filtrates das Mg bestimmt,
woraus sich aus der Diflerenz der Mg-Gehalt des Nd. berechnet. Die Verauchs-
reihen sind in einer Tabelle (a. Original) angefiihrt, die gleichzeitig das Atom-
yerhaltnia Mg/Al (3,0—4,7), bezw. Mg/Fe (4,1—6,2) enthalt. Wiederholung der
Verss. aber unter Anwendung einer groBeren Menge NH”Cl ergab fast dasselbe
Resultat. LaBt man yor dem Filtrieren 48 Stdn. stehen, so nimmt die Menge des
gefallten Mg auch nicht nennenswert zu. Fiigt man daa Mg erst nach Fallung
des Fe durch das NHS zu, so findet die Addition des Mg nur langsam und unyoll-
stiindig statt, und die Menge des gebundenen Mg erreicht nach 24 Stdn. noch lange
nicht die Halfte des sonst gebundenen. Beim Al ist ea gleichgiiltig, ob man das
Mg yor oder nach der Fallung durch NH, zugibt. Beim Bi ist die Menge des
mitgefallten Mg nur sehr gering.

Einw. der Salze des Mg auf die Kompleiyerbb. der Citronensaure
mit Al, Fe und Mg. Zu der Al- (bezw. Fe-, Bi-)Lag. wurden yor dem Ammo-
niakalischmachen 10 ccm einer normalen Ammoniumcitratlsg. (durch Abwagen von
1 Mol. krystallisierter Citronensaure, Neutralisieren mit NH3 u. Auffullen zum Liter)
zugefiigt, aonst wurde wie yorber yerfahren. Die (beim Fe) echwach grunlicb ge-
farbte Lag. wird nach Zusatz der Mg-Lsg. rotbraun, dagegen ist der alsbald er-
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folgende Nd. weifi. Die Best. der Citronensaure im Fitrat erfolgte durch Ver-
dampfen eines aliguoten Teiles bei 60° Yertreiben der HC1 dureh tropfenwoisen
Zusatz yon konz. HjSO” und Zers. der Citronensaure in Acetondicarbonsaure und
CO dureb Erwarmen der H,S04-Lsg. im COa-Strom auf 80—100° (1 g Citronen-
aiiure = 108 ccm CO bei 0° und 760 mm Druck). Diese Hethode, yorgeschlagen
von Spika (vgl. Gazz. chim. ital. 41. 1l. 454; C. 1911. Il. 393) ist geniigend geuau.
Zur Kontrolle wurden aueh die Ndd. analysiert. Diese Bestst. ergaben, daB die
Ndd. durch das Waschen nicht yerandert werden. Zur Analyse muBte bis ober-
halb 150° erhitzt werden, da das Al und noch mehr das Fe die Zers. durch die
H2S04 stort. Analysenresultate s. Original. Ergab sich vorher ais Atomyerhaltnis
4,1, 3,7 u. 3 Atome Mg auf ein Al, so erniedrigte sich jetzt bei Ggw. organischer
Substanz dasselbe auf 2,8, 2,5 und 2,3; beim Fe findet man statt 4,8 und 4,4 4,1
und 3,1 auf 1 Fe. Vermindert man schrittweise die Quantitat Mg, so steigt zu-
nsichst die Menge der gefallten Citronensaure, daun wird die Fallung des Fe
(und Al) unvollstiindig, schlieBlich findet uberhaupt keine Fallung mehr statt, trotz-
dem werden durch das zugefiigte Mg weitgehende Veranderungen in dem Kom-
binationszustande des Metalles in der Lsg. heryorgerufeu. Zunahme der Citratlsg.
beschrankt, bezw. verhindert die Fallung durch daB Mg, so z. B. tritt bei 50 ccm
Ammoniumcitratlsg. keine Fallung mehr ein. Besonders ausgezeichnet ist das Ver-
halten des Fe, da sich hier durch Farbwandlungen die einzelnen Phasen der Rk.
yerfolgen lassen. Fiigt man zu 10 ccm Citratlsg. die 0,1225 g entsprechende Menge
Fe-Lsg., so erhalt man schwaeh griinlich gefiirbto Lsgg., yermindert man die Menge
Citrat bis auf 1 ccm, so wird die Lsg. rotbraun und zeigt in ausgepragtem MaBe
das Tyndallphanomen, enthalt also basische Eisencitrate in kolloidalem Zustand,
die nach langerer Zeit koagulieren und quantitativ ausfallen. Die Polymerisation
des Fe in diesen baBischen Salzen ist so stark, daB sie aueh nach sehr langer Be-
rithrung mit einem sehr groBen ttherschuB Mg viel weniger dayon aufnehmen ais
unter den gewohnliehen Bedingungen, und daB die Ndd. rotbraun bleiben. Die
griinliche Fl., die das Fe fast ausschlieBlich alB nicht fiillbares komplexes ton ent-
halt, nimmt auf Zusatz yon Mg eine rotbrauno Farbe, d. h. die Farbe der normalen
basischen Salze an und enthalt dieselben augenseheinlich in kolloidalem Zustande.
Fiigt man so yiel Mg hinzu, daB Fallung eintritt, so yerschwindet die Farbe, und
der Nd. ist farblos. Unter gunstigen Bedingungen la.Bt sich die Rk. in jeder dieser
drei Phasen, die bei Zusatz yon yiel Mg natiirlich schnell hintereinander yerlaufen,
auf jeder beliebigen Stufe festhalten. Eine gewisse Ausnahmeatellung nimmt das
Bi ein. Beim ZusammengieBen yon je 10 ccm Bi- u. Citratlsg. entateht ein volu-
minoaer Nd., der auf Zusatz yon 20 ccm NH, in Lag. (echte Lag., nicht kolloidal)
geht. Beim Zufugen yon Mg (50 ccm) entateht faat augenblicklich ein Nd., der
das geBamte Bi in Form yon basischen Citraten (ca. 3 Atome Bi auf 1 Mol. Citronen-
Baure) enthalt. Das Mg yerwandelt also daa komplese Salz in ein basisehes unl.
Das beweist, daB das Mg, welches im Falle des Fe und Al gefallt wird, nur in-
direkt infolge einer sekundaren Rk. auf die freien Hydrosyle der basischen Salze
auafallt.

Verhalten anderer Oxysauren und mehrwertiger Alkohole. Das
Mg (in genugendem OberschuB) ruft stets eine quantitative Fallung des Fe u. Al
hervor. In einigen Fallen enthalt der Nd. aueh organische Substanz, dann ist die
gefallte Mg-Menge geringer ais unter normalen Umstanden (d. h. in Abwesenheit
yon organiacher Substanz) sich mit dem Metali kombiniert hatte; enthalt der Nd.
keine organische Substanz, ao ist daa Atomyerhaltnis Metall/Mg normal. Die Beat.
der organischen Substanz geschah durch Verbrennung im offenen Rohr; bestimmt
wurde nur die CO,. — Mit Weinsaure ist die Fallung des Fe und Al yollstandig,
der Fe-Nd. iat weiB, ubersehuasigea Tartrat yerhindert eiue Fallung. Eine unzu-
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reichende Menge Tartrat gibt beim Fe einen ziegelroten Nd., der aueh durchieinen
groBen UberschuB Mg nicbt yeriindert wird. — Glucose verhindert nur in starker
Konzentration die Fiillung dea Fe und Al durch NHS Der Nd. durch Mg enthalt
beim Al keine Glucose, dagegen ist das Verhaltnis Al/Mg normal, also wie in
Abwesenheit yon Glucose. Der Fe-Nd. enthalt Glucose (1 Mol. auf 8 Atome Fe),
die Mg-Menge ist geringer wie normal. — Von Mannit sind betrachtliche Mengen
notig, urn das Al in der ammoniakalischen Lsg. in Lsg. zu halten, beim Fe ist
wcniger davon notig. Durch Mg wird Fe und Al guantitatiy gefallt, der Fe-Nd.
enthalt aueh organische Substanz. — Milchsaure yerhindert die Fallung des Fe
durch NH3 nur wenig, besser die des Al. Auf Zusatz yon Mg fallt quantitativ
Magnesiumaluminat, doch keinc organische Substanz. — Salicylsaure yerhindert bei
den gewohnlichen Menge Fe und Al deren Fallung durch NH3. Der Nd. durch
Mg enthalt beim Fe aueh organische Substanz, seine Zus. ist aber nicht konstant.

Was die Fallung des Bi durch NH, anbetrifft, so yerhindern die bisher auf-
gefiihrten organischen Substanzen mit Ausnahme der Citronensiiure dieselbe nicht
merklich; Mannit und in noch geringerem Grade die Zucker yermindern die Kon-
zentration des Bi-lons nur so weit, daB beim Verdilnnen keine Fallung eintritt,
aber nicht gegen starke Konzentrationen von OH lonen. — Chinasaure yerhindert
bei Fe und bei Al die quantitative Fallung. Der Nd. enthalt, besonders beim Fe,
nur geringe Mengen des Metalles, aber in beiden Fiillen geringe Mengen orga-
nischer Substanz. Eine Mischung yon Ammoniumchinat mit Bi wird auf Amino-
niakzusatz erst nach einiger Zeit gefallt; oflenbar bildet sidh zuniichst ein kom-
pres Salz, welches mit der Zeit freiwillig in ein basisches unl. Salz iibergeht.
Die Einw. des Mg besteht hier nur in einer Bcschleunigung dieser Umwandlung.
Der Nd. enthalt betrachtliche Mengen organischer Substanz.

Aus den Yerss. lassen sich folgende Ergebnisse ableiten: Die Salze des Mg
in alkal. Lsg. yerbinden sich mit Eisen- u. Aluminiumhydraten unter B. basischer,
unl. Ferrite und Aluminate, die sehr reich an Mg (bis 5—6 Atome Mg auf X Fe
oder Al) sind. In entsprechendem UberschuB bewirken sie in den Lsgg. deB Fe,
Al und Bi im Zustande komplexer lonen mit Osysauren und mehrwertigen Alko-
holen die Fallung dieser Elemente. In einigen Fiillen entstehen dieselben Ferrite
und Aluminate, die sich aueh in Abwesenheit organischer Substanz bilden; in
anderen Fiillen wird aueh ein Teil der organischen Substanz — wahrscheinlich
nach yorheriger Umwandlung des komplesen Salzes in ein gewd6hnliches basisches
Salz — gefallt. Dies tritt scharf beim Bi ein; beim Fe und Al findet auBerdem
ais sekundare Rk. eine Addition yon Mg statt UberschuB an organischer Sub-
Btanz, wenn man nicht gleichzeitig einen starken UberschuB Mg zufiigt, besehrankt
oder yerhindert die Fallung. Unzureichende Menge bewirkt eine so stabile Poly-
merisation der kolloidalen Fe-Ndd., daB diese viel weniger Mg fixieren uud selbst
in Ggw. eines groBen Uberschusses Mg ihre ziegelrote Farbe beibehalten. Die
ausfiihrlichen Erorterungen des Vfs. iiber die Konstitution dieser Komplexe lassen
sich im Referat nicht wiedergeben und muB bezuglich ihrer hier auf das Original
yerwiesen werden. Yom chemiseb-analytischen Standpunkte interessieren besonders
die Verss. mit Ammoniumcitrat. Doch muB es nach den Ergebnissen des Vfs.
zweifelhaft erscheinen, ob die Anwendung der iiblieben Methoden zur Analyse der
Phosphate des Handels noeh gerechtfertigt ist, da einerseits Fe und Al in Ggw.
yon Ammoniumcitrat die Fallung des NH{M gP04 hemmen, u. andererseits Ndd. ent-
stehen konnen, die mit NHAMgPO” niehts zu tun baben. (Gazz. cbim. ital. 44. I.
418—43. 18/4. Pisa. Chem. Lab. d. Techn. Inst.) Czensny.

Otto Diels, Darstellung und neue Reaktionen der Hydrazinmonocarbonsaurecster.
CuRTIDS u. IIEIDKNREICH (Journ. f. prakt. Ch. [2] 52. 469; C. 96. |. 204) erhielten
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bei der Einw. von Kohlensaureestern auf Hydrazin bei 100° Carbohydrazid. Ar-
beitet man bei gewohnlicher Temp. oder bei 0°, so entstehen Ester der Hydrazin-
monocarbonsaure, NH2-NH*C03-R. WUhreud der Metliyl- und der Athyleater fast
in der der Tbeorie entsprechenden Menge erhalten werden, erreieht die Ausbeute
an Phenyl- und o-Methoxyphenyleater nur 60—70°/0- — Hydrazincarbonsaureathyl-
ester, NHj'NH-C02-CaH6. Aus Kohlensaureathylester und Hydrazinhydrat. Kry-
stalle, F. 45°; Kp.XS 108—109°; Kp.9 ca. 93°; destilliert unter gewohnlichein Druck
in kleinen Mengen ohne Zera. Bei der Deat. groBerer Mengen zerfiillt der Eater
unter B. von Hydrazindicarbonsaurediathylester u. Urazin [4(N)-Aminourazol, vgl.
Busch, Ber. Dtach. Chem. Ges. 40. 2093; C. 1907. Il. 412], — Hydrazincarbon-
sauremethylester, NH,-NH*CO, -CH.,. Aua Kohlenaiiuremethyleater und Hydrazin-
bydrat. Kryatalle, P. 73° (vgl. Diels, Fritzsche, Ber. Dtsch. Chem. Gea. 44.
3024; C. 1911. Il. 1782). Erhitzt inan daa trockne Chlorhydrat dea Estera auf
140—160°, ao erhalt man neben anderen Prodd. Methylhydrazin. — Hydrazin-
carbonsaure-o-methoxyphenylester, NPI2-NH-COa-CoH, m0«CH3. Aua Guajacolcarbonat
in absol. A. mittels Hydrazinhydrat bei 0°. Prismen aua A., F. 99—100° in der
Warme meist zI. Beim Erwarmen des GuajacoleBtera auf 140° unter yermindertem
Druck (11 mm) entsteht neben Guajaeol eine Ferb. CIH280nN10(?), welche die Zus.
10(—CO-NH-NH—)CaH ((OH)mO «CH3 beaitzt. Amorphe, sprode, farblose M., spaltet
beim Erhitzen auf hohere Temp., beim Erwarmen mit W., sowie mit verd. SS.
Guajaeol ab. Lost sich in Alkalien mit gelber Farbe, die Lag. nimmt an der Luft
eine immer intensivere Fiirbung an, die scblieBlich bis Braunrot geht. Fehling-
Bche Lsg. ruft in der alkal. Fl. eine tiefe yiolette Farbung, und zwar ebenfalls
unter Mitwirkung dea LuftaauerstoSs, hervor. — Kocht man die amorphe Verb.
Ci7Hjs012N!i mit W., so entsteht neben Guajaeol ein Polymeres des Hydrazincar-
bonyls, [CO-NH-NH—]x. Krystallkornchen; unl. in W. und den gebrauchlichen
Loaungamitteln, sowie in yerd. HC1 und HsS04; 1 in HNO3 unter Veranderung;
1 in konz. HC1. Zeigt gegen Alkalien u. FEHLiNGsche Lsg. das gleiche Verhalten
wie die Verb. CuHjjOuNj,,.

Benzalhydrazincarbonsaure-o-methoxyphenylester, CsH6*CH : N *NH ¢CO «O+*CgH4e
0-CH3. Aus dem Guajacoleater u. Benzaldehyd in absol. A. Kryatalle aus absol.
A., sintert von ca. 168° an, schm. bei 176°, zwl. in Methylalkohol, A., Essigester,
Methyliithylketon. Erhitzt man die Benzalverb. unter 14 mm Druck auf 185—210°,
so erhalt man neben Guajaeol u. geringen Mengen Benzalazin die Verb. (CoHsON2)x.
PriBmen oder Nadeln aua Malonester oder Nitrobenzol, schm. bei 268—269° unter
Gasentw., meiat swl. — W ird der Hydrazincarbonsaure-o-methoxyphenylester mit
Easigsaureanhydrid zum Sieden erhitzt, und daa Reaktionsprod. direkt im Vakuum
fraktioniert, so lassen sich neben Guajaeol u. Acetylguajacol eine Verb. CeHoOsN3
und eine Verb. C14H1606N2 iaolieren. — Die Verb. CsHg08N2 ist yielleicht ais Di-
ncetylverb. des Hydrazicarbonyls (I.) oder ais ein laomeres davon aufzufassen; sie

I. CH3-CO-N---- N-CO-CHa II. OHC-N-——- NH
"c<f Cco

krystallisiert aus Methylalkohol in Nadeln, F. 79—80°; zI. in W., sil. in w. organ.
Loaungsmitteln; reduziert FEHLiNGsche Lsg. in der Warme. — Die Verb. ClsH180oNs
beBitzt die Zub. eines Triacelylkorpers des Methoxyphenylesters, (CH3¢CO)sN ¢N(CO
CH3+CO*0O<Cr,H4¢O+CH3 u .scheidet sich aus Methylalkohol in derben Krystallen
aus; F. 105—106° wl. in W.; 1L in h. A,; 1 in Bzl; 1 in w. Alkalien unter Ab-
spaltung von Guajaeol. — Monoformylverb. des Hydrazincarbonsdure -o-methoxy-
phenylesters, CHO-NH'NH-CO-O-CoH4-O'CH3. Aus dem Eater und waaserfreier
Ameisensaure. Quadratische Tafeln aus A., Blattchen aus W., F. 114—115°; wl.
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in k. W.; swl. in A. Die in W. suspendierte Subatanz lost sieh auf Zusatz von
KOH. Setzt man dann FEHLiNGsche Lag. hinzu, so wird die FJ. zuniichst un-
durchsichtig gelbgriin, klart sieh dann und bildet schlieBlieh eine klare, hellgriine
Lsg. Beim Erhitzen tritt Reduktion ein. — Verb. CsH,0sN2 (Formylhydrazicarbo-
nyl, Il., oder ein Isomeres davon). Beim Erhitzen der oben beschriebenen Verb.
unter 14 mm Druck neben Guajacol. Priamen aus W., Krystalle aus Methylalkohol,
F. 120° 1 in W., 1L in w. A, swl. in Bzl. Die wss. Lsg. besitzt einen zusammen-
ziehenden Gesehmack. Die mit KOH u. einigen Tropfen FEHLINGscher Lsg. ver-
Betzte wsa. Lsg. wird beim Kochen farblos. A.ufZusatz von FEHLINGscher Lsg. tritt
Reduktion ein. (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 47. 2183—95. 11/7. [24/6.] Berlin. Chem.
Inst. d. Uniy.) SCHMIDT.

J. A. Muller, Uber einige Hydrate des Carbonylferrocyanids und ihre Bildungs-
icarmen. (Vgl. Ann. Chim. et Phys. [6] 17. 93.) BaaFeCO(GN)iJi-11H"O, krystal-
linisch gelb; yerliert im Vakuum 10 Mol. W. — Srz{FeGO(CN)b\-4 H*O, sehr
hygroskopiach. Es wurde die Losungswarme der wasserfreien Salze und die Bil-
dungswarme der Hydrate beatimmt. Bildungswarme bei 0° (mit Eis):

Na3FeCO(CN)6]-7HaO . . . 1,30cal.ISra[FeCO(CN)q,-4~0 . . . 1,30 cal.
Ka[FeCO(CN)5*35H20 . . . 0,13 ,, |BuJFeCO(CNU oo, 6,34

Zur Best. der Bildungswarme aus den wasserfreien Salzen mit fl. W. bei 0°
genugt es, die yorstehenden Zahlen um 1,43 n groBe Cal. zu erhohen (n = Zahl
der H,0-Mol. des Hydrats). (Buli. Soe. Chim. de France [4] 15. 491—94. 5/6.)

SCHONFELD.

J. A. Muller, Ubcr die Bildungswiirme einiger neutraler Carbonylferrocyanide,
ausgehend von den Elementen, (Vgl. vorst. Ref. u. Ann. Chim. et Phys. [8] 9. 263;
C. 1907. I. 27.) Bildungswdrmen bei konstantem Volumen, ausgehend von den
Elementen:

NEN I eYo X (o1 N} ] — 1235  cal. ISU[FECO{GN)& oorvooccererocccceen 254,0 cal.
KIFeGO(GN)] oo 1408, 1Bas[FCCO(CN), .. 254,0

Die Bildungswiirme der Garbonylfcrrocyanwasserstoffsaure wurde aus der Yer-
brennungswarme des Hydrats, aus der Bildungswarme des Hydrats etc. zu —53,7 Cal.
berechnet. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 494—97. 5/6.) SchOnfeld.

B. Toschi, Uber 4,4'-F)iphenylsemicarbazid und uber einige seiner Derivate.
der Einw. von aguimolekularen Mengen as. Diphenylharnstoff und Hydrazinhydrat
im Rohr bei 100° entsteht 4,4'-Diphenylsemicarbazid. Beguemer erhalt man diesen
Korper durch Einw. von DiphenylharnBtoffchlorid, (CéeH5N «CO«Cl, gel. in A., auf
die berechnete Menge Hydrazinhydrat. Die RK. yerlauft bei gewobnlicher Temp.
Die Konstitution dieaes Korpers ergibt sieh aus seinen Eigenschaften, schwach
basische Rk., das Chlorhydrat wird von W. hydrolysiert, die Base reagiert mit
FEHLINGscher Lsg. und ammoniakal. AgNO,,-Lsg., gibt mit Aldehyden Semicarb-
azone, die leicht rein und krystallinisch abgeschieden werden konnen. Mit konz.
HjS04 und einem Osydationsmittel erhalt man eine Blaufarbung analog derjenigen
des Diphenylamins. Mit HNO, wird das 4,4'-Diphenylsemicarbazid, wie alle Korper
yom Typus R-CO*NH*NHs, in das entsprechende Azid (CoHe)aN*CO>N=N=N
(Azidformel von Angeli) umgewandelt. Ais Nebenprod. endiich bei der oben er-
wiihnten Rk. entsteht ein bei 214—215° schm. Korper Ci6H220 2N4, der auch aus
2 Mol. Diphenylharnstoffchlorid und 1 Mol. Hydrazinhydrat erhalten werden kann,
u. auf Grund dieser Bildungsweise ais Tetraphenylhydrazodicarbonamid betrachtet
werden muB. Die Rk. yerlauft also ganz analog der B. von Semicarbazid selber

Bei
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aus Harnstoff und Hydrazinhydrat im Rohr bei 100° (vgl. Ccrtius, Heidenreich,
Ber. Dtseh. Dtseh. Chem. Ges. 27. 56), wobei ebenfalla ais Nebenprod. in geringer
Menge Hydrazodicarbonamid entsteht.

Experimenteller Teil. 4,4'-Diphenylsemicarbazid, C13HIDON3 = (CeHe),N*
CO-NH-NHj, aus 4g Diphenylharnstoffchlorid in 60 cem A. und Ig Hydrazin-
hydrat. Priamen aus A., F. 154°; maiiig 1 in A., Bzl., sil. in Chlf., wl. in A, 1
auch in w. W. Gibt mit konz. H2S04 und etwas Eisenchlorid intensive Violett-
fiirbung. — Tetraphenylhydrazodicarbonamid, CaH2204N4 = (CoH6)sN-CO-NH*NH"
CO>N(CeH6)2, farblose Nadeln aus A., F. 214—215°; 1 in A., Bzl. und Aceton, sil.
in Chif., wl. in A., unl. in W.; reduziert FEHLINGsche Lsg. und ammoniakaliache
Silbernitratlsg. und gibt indigoblaue Farbung mit konz. H2S04 -f- etwas FeCl,,. —
Ghlorhydrat des Diphenylsemicarbazids, Ci3H130N3-HCI, Nadeln aus der alkoh. Lsg.,
F. 218—220°. — Pikrat, CI3H130ON3-CoH2(NO2)3'OH, Krystalle aus der alkoh. Lag.
durch Zufiigen von W., F. 164—167° unter Zers.; sil. in A. in der Wiirme, wl. in
der Kalte; 1 auch in w. W.; wl. in A, Bzl. und Chlf,, sil. in Aceton; 1 in konz.
H2S04 -f- etwas FeCls unter Blaufarbung. — Btnzal-4,4'-diphenylsemicarbazid,
CloHn ONg = CeéH6-CH : N-NH-CO ‘N(CeH6)2, durch kurzes Erwarmen der Kom-
ponenten in alkoh. Lsg, der einige Tropfen Essigaaure zugefiigt wurden. Nadeln
aus A., F. 177°; 1 in A. und Bzl, 1L in ChlIf. und Aceton, swl. in A.; wird durch
Aufkochen mit verd. SS. gespalten, gibt mit konz. H2S04 und FeCl3 die bekannte
Violettfarbung. — Anisal-4,4'-diphenylsemicarbazid, CA"H”"OjN, = CH3-0-CsgH4'
CH :N-NH-CO-N(CeH52, Nadeln, F. 162-163°, 1 in A. und Bzl., 1L in Chif. und
Aceton, swl. in A., Violettfarbung mit konz. HsS04 -j- FeCla — Azid
CO-N— N=N’= C13Hi30ON4; man fiigt zur Lag. von 1 g Diphenylsemicarbazid in
30 ccm A. etwas Eg. u. danu tropfenweiae 0,4 g NaNOa, gel. in 3 ccm W. Nadeln
aus A., F. 78—79°; sil. in A., Bzl., Chif. u. A., swl. in W., gibt mit konz. H2S04
und etwas FeCls Violettfarbung. (Gazz. chim. ital. 44. |. 443—47. 18/4. Bologna.
AUg. Chem. Inst. der Univ.) CzENSNY.

Angelo Angeli, Uber die Azoxyphenole. Wahrend die Azoxyphenole der
Formel HO R ¢(N20) OH durch Reduktion der entsprechenden Nitrophenole
leicht zu erhalten siud, lieBen sich die Azoxyphenole mit nur einem Hydroxyl
bisher nur schwierig gowinnen. Bekannt war bisher nur der einfachste dieser
Korper, das p-Oxyazoxybenzol, CoHs-(N,O0)' CoH4-OH, welehes Bamberger und
Bernays (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 35. 1624; vgl. auch Bamberger, Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 33. 1939 und 35. 1614) ais Nebenprod. bei der freiwilligen Zers. des
Nitrobenzols in Ggw. von Alkali aufgefunden hatten, und welehes sie dann spater
auch synthetisch durch Eiuw. von Nitrosophenol auf Phenylhydroxylamin (Ber.
Dtach. Chem. Ges. 30. 2278 und 35. 1625) dargestellt haben. Allerdings ist auch
bei dieser Rk. die Ausbeute minimal, da die Verb. nur ais Nebenprod. neben
uberwiegenden Mengen Azosybenzol entsteht. So erhielt Vf. aua 20 g p-Nitroso-
phenol und 27 g Phenylhydroxylamin 21 g Azosybenzol und 4,6 g eines krystalli-
niachen Prod., das in mehrere Fraktionen zerlegt wurde, von denen die erste
(F. 154—156°) bei weiterer Reinigung ein Prod. vom F. 156—157° lieferte, daa
sich ala identisch mit dem p-Oxyazoxybenzol von Bamberger erwiea. Viel beaaere
Ausbeuten lieferte eine Rk., wie aie vom Vf. aehon friiher mit Erfolg zur Darat.
von Azoxyverbb. angewandt worden war, namlich die Oxydation der entsprechenden
Azoverbb. dureb Wasserstoffsuperoiyd in essigsaurer Lsg. Da befurchtet wurde,
daB das freie Hydroxyl von dem Oxydationamittel angegriflten werden konnte,
wurde es durch Acetylierung geschiitzt. Die braun gefarbte Lsg. des (bereits
bekannten) Acetylazophenols CeHseN2+¢Cefl4«O+«CO®CHS wird durch N202 gelb, und
beim Yerdiinnen mit W. erhalt man ein gelbliehea Prod., welches bei der Analyse
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die fur dieVerb. C@He-(Njo )-CfH4-0 "Co 'CH3 geforderten Zahlen gibt. Das daraus
durch Verseifung mit alkob. Natron erhaltene Azoxyphenol schm. bei 148° und
liefert einen Athyliither CeHe+(NaO)*sCoH4+OmC2H6 vom P. 72° (aus Lg. umkrystal-
lisiert). Dureb Reduktion mit Aluminiiimamalgam erhalt man daraus den be-
kannten Azoiitber CsHs-Na* CaH4*O* CaH5. Da merkwurdigerweise die so erhaltenen
Verbb. im Vergleicb mit den schon bekannten Bamberebs einige Grade zu niedrig
schmolzen, lag die Vermutung nahe, daB e3 sich hier um Gemiache isomerer Azoxy-
verbb. handele. In der Tat gelang es, das Prod. vom P. 148° (Azoiyphenol) in
zwei verschiedene Prodd. zu trennen, von denen das eine den P. des Bamberger-
schen Praparates («-Derivat, F. 156°) aufwies, wahrend das andere viel tiefer bei
107° schmolz (|9-Derivat). Dieses ~?-Deriyat lieferte einen Athyliither vom P. 75°
dagegen schm. ein Gemisch gleicher Teile diesea Athylathera, sowie des oben er-
haltenen (P. 72°) trotz der so benachbarten PP. schon bei ca. 55°. Bei der Re-
duktion lieferte auch der Ather vom P. 75° den bekannten Azoather CsHe-NS*
CgH4-0-CsH5, womit also die Isomerie beiderYerbb. erwiesen ist. Die endgiiltigen
Formeln lassen aich allerdings auf die beiden Isomeren noch nicht verteilen, da
das bei den Deriyaten der Formel CeFJ}(N20)-CeHt-R) bei welchem R ein Halogen-,
Salpeteraaure-, Carboxyl- oder Sulfosiiurerest ist, angewandte Mittel der Konsti-
tutionsbest. durch Einw. von Brom oder Salpetersaure hier nicht gangbar ist. Daa
Sauerstoffatom der Hydroxyl-, bezw. Oxathylgruppe wirkt namlich ebenso orientie-
rend auf den Halogen- oder Salpetersaurerest wie das dreiwertige N-Atom der
Gruppe CeHe'N:>, und die Wrkg. des Halogens, bezw. der HNO3 ist bo zu er-
klaren, daB intermediiir beim dreiwertigen N zuerat Additionsprodd. vom Ammo-
niurntypus (fiinfwertiges N), bei der Hydroxyl-, bezw. Oxathylgruppe solche vom
Oxoniumtypus entstehen, die nachher zum Eintritt des Restes in den entaprechenden
Kern Veranlassung geben. Daher reagieren beide Isomere mit Br unter B. von
Monobromderiyaten, die nachher zum Eintritt des Restes in den entsprechenden
Kern Veranlassung geben. Daher reagieren beide Isomere mit Br unter B. yon
Monobromderiyaten, die im Falle der Athyliither zufiillig auch bei fast derselben
Temp. schm. Der eine der Ather CjHj-tNjOj-Cu~-O~"jHs ist identisch mit der
schon fruher beschriebenen Verb. (vgl. Angeli, Valori, Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 21. I. 729; C. 1912. Il. 1109), das andere Prod. vom P. 56° wahrschein-
lich ein Gemiach der beiden Formen vom F. 72 und 75° vyielleicht aind beide
Formen iaomorph, so daB ea fast unmoglich sein diirfte, aie durch fraktionierte
Krystallisation zu trennen. Dagegen gelingt die Trennung bei den beiden Azoxy-
phenolen selbst viel leichter, da diese in Loslichkeit u. F. betriichtlich yoneinander
yerachieden sind.

In derselben Weiae yerlauft die Oxydation auch beim p-Brom-p-oxyazobenzol,
Br-CeH4-N—N-CeH”-OH, welche eine Azoxyverb. yom F. 156° und ein Prod. vom
Zersetzungspunkt ca. 200°, welches auch in Alkali 1 ist und yielleicht daa andere
laomere darstellt, liefert. Reduktion des Athylathera fiihrt zum Athyliither des
p-Bromazophenols. Die Verbb. reagieren also in allen diesen Fallen in der wabren
aromatischen, nicht in der Chininform. Dieselben Rkk. wurden auch mit dem
p-Bisazophenol (ygl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. |. 844; C. 1913. II.
1042) durehgefiihrt. Von den 4 moglichen isomeren Bisazoxyderivaten wurden 3
bis jetzt isoliert (F. 200, 184 und 175°), yon dem Prod. vom P. 184° wurde auch
der Athyliither dargestellt, der sich identisch mit einer der fruher (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 22. I. 844) dargeatellten Verbb. erwies. Durch Losen in
konz. HsS04 kann der Ather der Bisazosyyerb. leicht in das freie Bisszophenol
ubergefiihrt werden.

Experimenteller Teil. p-Acetoxyazoxybenzol, CuHItO3N3 = OoHe-(N,O)-
CéH4+O+COmCH3, durch Oxydation von p-Acetoxyazobenzol durch WasserstofF-



superosyd iii essigsaurer Lsg. bei 80°; gelbiicbe Nadeln, F. ca. 81°; wird von
alkoh. Kali sofort verBeift. Das Reaktionsprod., gelbe Nadeln vom F. 148° st
ein Gemisch der beiden isomeren Azoxyphenole, welches beim Athylieren mit
Athyljodid u. Natriumathylat den vom Vf. u. VALORI schon friiher (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 21. I. 729) dargestellten gelben Athylather des Azoiyphenols,
CgHs5*(N,0)-06H4<0-CjH5, vom F. 72° lieferte. In den Mutterlaugen fand sich ein
Prod. vom F. 55° vor, wahrseheinlieh ein Gemisch der beiden Isomeren. — Azoxy-
phenol, CIsHi0oO2N2, vom F. 107°, aus den Mutterlaugen, aus denen sich das Azoxy-
phenol vom F. 148° abgeschieden hatte; gelbe Nadeln, 1L in Bzl., 1 in Alkali.
Der entsprechende Athylather ist fast farblos und schm. bei 75°. Das andere
Azoxyphenol, ClaH1003N,, erhalt durch ofteres Umkrystallisieren dea F. 156°
und entsteht aueh durch direktes Osydieren des Azophenols. Das entsprechende
Acetyldcrivat, Ci4Hn OsNj, fast weiBe, silberglanzende Blattchen aus sd. A., F. 89°.
— Acetylderivat des isomeren Azoxyphenols, gelbliche Schuppen, F. 73°.
p-Brom-p-oxyazoxybenzol, Ci2H902NaBr, gelbliches, krystalliuisches Pulver aus
sd. Bzl.,, F. 156°, 1 in Alkali. Ais das andere Isomere ist yielleicht das gelbe
Pulyer anzusprechen, welches sich stets gleiehzeitig mit der Verb. vom F. 156°
bildet. — Athylather, Ci14H1302N9Br, gelbe Nadeln aus A., F. 123°. Bei der Re-
duktion entsteht p-Brom-p-iithosyazobenzol, gelbe Blattchen, F. 136°.— p-Bisazoxy-
phenol, Ci8H140sN4 = Coire+(N.20)- CeH4+(N,0) *CoH4+OH, vom F. 185°, eitroneiigelbe
Krystalle aus Bzl. AuBerdem wurden aus dem Reaktionsgemisch noch isoliert ein
Isomeres vom F. 200°, swl. in Bzl., und eins vom F. 175°, gelbe Nadeln. — Athyl-
ather, CsoH1803N4, entspricht dem Isomeren vom F. 185°; gelbe Krystalle aus Bzl.,
F. 125° zeigt liquokrystalline Eigenscbhaften. Uberhaupt sind die liguokrystallinen
Eigenschaften bei den eben beachriebenen Verbb. sehr ausgebildet und erschweren
daher die Best. des F. und damit die Erkennung des Reinheitsgrades der unter-
Buehten Substanzen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 557—70. 19/4.
Florenz. Inst. d. Hochsehule.) Czensny.

Fredo6ric Keverdin, Nitrierung der Acylderivate des m-Aminophenols. (Be-
richtigung.) Die Angaben Reverdins und Widmers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46.
4066; C. 1914. 1. 356) iiber die Darst. des 6-Nitroacetyl-m-aminophenols nach dem
Yerf. von Meldota (Journ. Chem. Soc. London 89. 925; C. 1906. Il. 511) werden
auf Grund einer Mitteilung dieses Autora ergSinzt. Bei der Nitrierung yon Di-
acetyl-m-aminophenol mittels HNO,, (D. 1,42) unter Eiskiihlung entetehen 4-Nitro-
acetyl-m-aminophenol und 6-Nitroacetylaminophenol. Aueh die von Reverdin und
Widmer angegebene Methode zur Darst. des 6-Nitrodiacctylaminophenols gibt die
beiden Isomeren (teils diacetyliertes, teils partiell verseiftes Deriyat). Das gleiche
iat der Fali, wenn man nach der Methode yon Reverdin und Widher bei tiefer
Temp. (—7") arbeitet. — 6-Nitrodiacetyl-m-aminophendél. Nadeln aus verd. Essig-
saure, F. 149° (nicht bei 113°, wie friiher angegeben). — 6-Nitroacetyl-m-amino-
phendl. Schm. in Ubereinatimmung mit den Angaben MeldolAs bei 220—221°
(nicht bei 200°, wie Reverdin und Widmer angeben). (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47.2216—18. 11/7. [24/6.] Genf. Org.-chem. Lab. d. Urny.) Schmidt.

Ernst Spath, Zur Frage der Prioritat des AUcoxyler$atzes mittels Alkylmagne-
siwnlialoide. Der Vf. weist die Prioritatsanspriiche Tschitschibabins und Jel-
gasinb (S. 322) zuriick. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2260—61. 11/7. [24/6.] Wien.
I. Chem. Inst. d. Uniy.) Schmidt.

W. Oechsner de Coninck, iiber einige Bedktionen des Calciumsalicylats.
(Forts. von Reyue g¢énérale de Chimie pure et appl. 17. 72; C. 1914. |. 1345)
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Die Rkk. wurden in folgender Weiae ausgefiihrt: Die konz. Lsg. des reagierenden
Korpera wird auf das Salz gegossen, bezw. auf dessen Lsgg. Die Rkk. wurden
in der Kalte ausgefiihrt und das Reaktionsprod. einige Tage stehen gelassen;
raanchmal wurde schwach erwarmt. Darauf wurden einige ccm abdestilliert und
mit FeCig-Lsg. gepruft. HaS0s4 verandert naeh einigen Tagen die Salicylsaure.
Der Kolbeninhalt farbt sich rosa, die Farbe verschwindet am Sonnenlicht. Ferro-
und Ferricyanid reagieren nicht mit Ca-Salicylat. KaCra07 verandert nicht die
Salicylsaure; daraus folgt, daB das Bichromat nicht naeh der Formel KaCr0«'Cr03
reagiert. NaHS03, NaHSO*, Alaun, Chromalaun, Eisenammoniumalaun yer$indern
deutlich die Salicylsaure; Na2S,03 ist ohne Wrkg. CrOBu. Trichromat reagieren
nicht mit dem Ca-Salz; durch K-Biacetat u. K-Bipropionat wird das Salz zersetzt.
Methyl-, Athyl- u. Amylschwefelsaure in absol. A. sind ohne Wrkg. Mit W. und
CHjOH keine Rk. (p-Oxybenzoesaure yerbindet sich mit CH3OH). (Revue géncrale
de Chimie pure et appl. 17. 201. 5/7. Chem. Inst. Univ. Montpellier.) SchOnfeld.

W alter Schoeller und Richard Hueter, Mercurierung des Antliranilsaure-
esters und seiner Alkylderwate. Ein Beitrag zur Substitutionslehre. In bezug auf
den Vorgang der Substitution hat Emil Fischer (vgl. Liebigs Ann. 381. 123; C.
1911. 11. 127) hervorgehoben, daB bei diesem Prozesse zuerst eine Anlagerung der
reagierenden Molekule stattfindet, und sodann durch Zerfall dieser Additionsverb.
das Substitutionsprod. entsteht. Hierbei kann der Substituent in die Neben-
gruppierung (falls diese zur Salzbildung befSihigt) eintreten, so daB intermediiir
Zwischenprodd. auftreten, durch deren Umlagerung schlieBlich das Substitutions-
prod. resultiert z. B. bei der KOLBEachen Salicylsauresynthese, FISCHER-HEPPsehen
Umlagerung aromatischer Nitrosamine etc. Unentschieden ist, ob diese Umlagerungen
ais twiramolekulare (innerhalb der einzelnen Molekule) oder miermolekulare RkKk.
anzusehen sind. Bei der. Mercurierung des Anthranilsaureesters wurde ein eigen-
artiges Zwischenprod. erhalten, dessen Umlagerung in iniermolekularer Rk. vor sich
geht. Wirkt Anthranilsaureester und alkoh. Hg-Acetat zu gleichen Molekulen auf-
einander ein, so resultiert zuerst, indem nur die Halfte des Estera reagiert, ein
Disubstitutionsprod. mit einer fest im Kern und einer recht locker in der Amino-
gruppe des Eatera aubatituierten Acetatqueekailbergruppe. Dieaes Zwischenprod.
tritt beim Erwarmen mit der zweiten Halfte der angewandten Estermenge in RKk.
und ergibt unter Abgabe einea Acetatgueckailberrestes quantitativ p-Acetatgueck-
silberanthranilsaureester (1.):

2C6U,(NHa)*COaCH3 + 2(CH3-COJaHg =
NH.HgOOC-CHj COaCH3 NH.
A\,COOCHS3 + |*|N H 2 +2CH3coH 2 j"jCOOCH,

H"0aC-CH3 Vs HgO,C-CH3.

lat kein UberachuB an Anthranilaaureeater zugegen, ao tritt beimErwarmen
mit alkoh.CH3-COOH, die labile Acetatagueckailbergruppe ebenfalla in den Benzol-
kern. Ea entsteht ein echtea, komplexes Disubstitutionsprod., der Diacetatgueck-
silberanthranilsaureester (11.):

NH-HgOaC-CH3 NH,
r"CO"H, CHjCOooH CH3.C0aH g-"~\C 03CH3
U —— I w

HgOaC-CHs HgOaC-CH3.

Bei Mono- oder dialkylierten Anthranilsaureeatern aind keine Zwischenprodd.
STOI. 2. 61
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beobachtet worden. Eintritt saurer Substituenten in die NHS-Gruppe yerlang-
samt die Mercurierung, z. B. reagierten beim Acetylanthranilaaureester in | “/j Tagen
nur ca. 10°/0. In letzterem Falle wird der Substituent offenbar yon der NH-Gruppe
salzartig gebunden, da beim Benzoylanthranilsaureester ein reines Hg-Salz erbalten
wurde. Benzoesaureester reagiert unter gleichen Bedingungen mit Hg-Acetat nach
monatelangem Stehen iiberhaupt nicht. Die Versa. zeigen den EinfluB der Neben-
gruppen auf den Substitutionsmechaniamua.

Durch Veraeifung der yerachiedenen mercurierten Anthranilsaureester erha.lt
man die entaprechenden Oxyauecksilberanthranilsdureanhydride. Alkaliaalze der-
aelben wurden neben anderen Verbb. zu biochemiachen Untersa. benutzt (ygl.
SCHILLING, YON KrOGH, SCHRADTH, SCHOELLEK, Ztachr. f. Chemotherapie 1. 21;
C. 1912. Il1. 1051, 1224, und dort angegebene friihere Arbeiten).

Esperimenteller Teil. (Teilweise mitbearbeitet von E. Forster.) N-lso-
diacetatcpiccksilberanthranilsaurcmethylester, CH3+C03¢Hg ¢« CoH3NH «HgOaC-CHa)-
COOCHSs3 -)- HjO, aua Anthranilaauremethylester u. Hg-Acetat in was. CHsOH nach
| ¥, Stdn.; weiB u. amorph; beim Trocknen bei 75° im Vakuum CH3COOH-Abgabe
u. Reduktion zu Mercuroacetat; die esaigaaure Lag. gibt nach Neutralisation durch
NH3 mit Ammoniumsulfid sofort HgS-Bldg.; mit verd. k. HC1 apaltet sich eine
Acetatguecksilbergruppe ais HgCla ab und ergibt Chlorgueckailberanthranilsiiure-
methyleater; 1L in NH3, Eg., h. W., h. A. und CH30OH, fast unl. in Aceton, Chif,
Bzl. u. PAe.; die h. wss. oder alkoh. Lag. erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte.
Deraelbe gibt: — a) suapendiert in CH,OH, mit einer Lsg. von Anthranilsauremethyl-
ester in Eg. auf 50° erhitzt den Acetatguecksilbcranthranilsauremethylester, CH3COOHg-
CoH3(NH2)-COOCH3, schwach gelbe, zu Kugeln yerwachsene Nadeln aua CH3OH,
1 in sd. W., h. CHjOH und A., NH3 und Eg., achwerer 1 in Bzl., Essigather u.
Aceton, swl. in ChIf. u. PAe. F. 180—182° (korr.) unter Zera. zu einer gelblichen
Fl.; er ist direkt aus Anthranilsiiureester u. Hg-Acetat in CH30H u. Eg. durch Er-
wsirmen auf 50° darstellbar. — b) in Eg. und CH30H 1 Stde. auf 50° erhitzt Di-
acctatguecksilberanthranilsauremcthylester, (CH3*COOHQ)3'CoH2(NHj)-CO3CH3, 1 in
den gebrauchlichen organischen Solyenzien, jedoch achwerer ala das entsprechende
Monoaubatitutionaprod., swl. in PAe., F. 221—222° (korr.) unter Zers. zu einer
braunen FI., kann gleichfalls direkt dargestellt werden. — Chlorqy,ec¢ksilberanthra.nil-
sdureniethytester, CIHg* CeH3(NH2)-CO,CH3, aua Acetatgueeksilberantbranilsiiure-
methylester in A. -f- NaCl in W., kleine Nadelchen oder Stabchen daraus krystalli-
aierend, Prismen aus Essigather auf Zusatz yon PAe., F. 184° (korr.); daa Bromid,
analog erhalten, weiBe Nadeln aus W., F. bei 178° unter Braunfarbung; ebenso
das Jodid, sehr kleine, kugelférinig yerwachsene Nadeln aus A., sintert bei 172°
korr.) und sehmilzt bei 173—174° (korr.). — Oxyaguecksilberanthranilsdureanhydrid,
Oi-H g‘CeH3(NH3)-CiO, durch Verseifen des Acetatguecksilberanthranilsauremethyl-

esters mit n. NaOH und Fiillen mit H3S04, im tjberschuB der Saure wieder 1,
fast weiB und amorph, 11 in was. Lagg. von KJ, KCN und NajSoOs, weniger 1
in KBr-, schwerer 1 in KC!-Lsg., swl. in organischen Losungamitteln, 11 in NH3,
Ammoniumcarbonat, verd. kaustischen und kohlensauren Alkalien mit alkal. Rk.,
durch SS. (kein UberschuB) wieder fSillbar; Lsg. in NH3 gibt mit Ammoniumsulfid
erst beim Erhitzen HgS-Abscheidung, das Kupfersalz ist hellgriin und amorph; das
Anhydrid kann aueh aus Anthranilsiiure und gelben Quecksilberoxyd, beides in
W. suspendiert, durch Einleiten eines Dampfstrahlea gewonnen werden. Durch
Uberfuhrung in die entsprechende Jodanthranilsaure (F. 210,5°) nach DIMROTH
wnrde die para-Stellung des Hg zur NJH,,-Gtuppe nachgeioiesen. — Jodguecksilber-
anthranilsaure, JHg- CeH3(NH5- COOH, aus der braunen wss. KJ-Lsg. des Anhydrids
durch Fallen mit HjSO” erhalten; swl. in W. und organischen Losungamitteln, 1L
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in Alkalien, durch verd. SS. wird sie zersetzt. — Dioxyguecksilberanthranil$aure-

HO.Hg.CHs(NHSs).CO . . . .
N | , erhalten durch Yerseifen des Diacetaiguecksilber-

anhydrid,
anthranilsauremetliyleaters, amorph und achwach gelbgrun; unl. in allen neutralen
Loaungsmitteln. — Acetatguecksilbermethylanthranilsauremethylester, CH3+«CO,Hg *
CeH3(NH*CH3)-COaCH8, aus Methylanthranilsauremethyleater und Hg-Acetat in
CH30OH, nadelformige Krystalle aus CH3OH, sehmilzt bei 200° (korr.) unter Zera.,
sil. in Chlf. und h. Eg., 1L in b. CH8OH, A., Essigiither., Aceton und Bzl.; nur wl.
in Bd. W.; das Chlorid des Esters, weiBe Nadeln aus h. A., welche bei 210—212°
unter Violettfarbung schmelzen; das Bromid, vyerfilzte Nadeln aus wenig Esaig-
ather; F. bei 215°; das Jodid, Nadeln aus Eaaigather, F. bei 190—191° unter Auf-
schauuien zu einer braunen FI.

Oxyauecksilbermethylanthranilsaureanhydrid, Hg « CsH3(NH ¢« CH3)+ CO «O, durch

Verseifen des Acetatqueckailbermethylanthranilsauremethylesters mit NaOH, Zers.
gegen 203°; Eigenschaften wie das oben besehriebene Anhydrid, auch durch Einw.

von HgO auf Methylanthranilaaure daratellbar. — Jodauecksilbcrmethylanthranilsaure
JHg-CeH3-(NH-CH3)-COOH, weiBer Nd., 1 in Alkalien, gegen SS. beatandiger
ais die Jodqueckailberanthranilaaure, unl. in organ. Loaungamitteln. — Acetat-

auecksilberdthylanthranilsauredthylester, CH3+¢CO,Hg. CoHa(NH-C2H5)-COOCjHj, Na-
deln aus CH30H wu. A., F. bei 178° (korr.) unter Zers., 11 in organ. Losungsmitteln,
besondera beim Erwarmen, wl. in ad. Wasaer; der entsprechende Methylester,
CIlsH1sN 04Hg, Nadeln aua A., F. 189° (korr.). — Acetatguecksilberdimethylanthranil-
siiuremethylester, CH3C0.2EI1g-Ceé H8[N(CH3),]'C02CH3, dicke, prismatisehe Krystalle
aua CH3OH, F. bei 134° (korr.), 1L in organ. Losungmitteln; sein Chlorid, weiBe,
seideglanzende Nadeln, die in einigen Tagen in wasaerklare, atark lichtbrechende
Prismen ubergehen, aua CH3OH; die Nadeln haben H20-6ehalt u. achmelzen gegen
162—163° zu einer triiben FIl.; aein Bromid, weiBe Nadeln vom F. 164° mit Krystall-
waaser aus CHsOH; aeiu Jodid, Nadeln, dann Priamen aua CH3OH, F. 159°.
Sulfatguecksilbcrdimethylanthranilsaure, SO”Hg- CoH3[N(CH3),]* COOHx -f~3H 20,
yorbeschriebener Ester gibt nach dem Verseifen, infolge der Anwesenheit der Di-
methylaminogruppe, kein Anhydrid beim Fallen mit S., sondern mit HJSO<: das
Sulfat; weiBe Nadeln aua W. und wenig A.; Zers. gegen 180° wunl. in organ.
Loaungsmitteln; 11 in h. W. — Chlorguecksilberdimethylanthranilsaure, CIHg*
C8H3[N(CH3a*00011 -\- HjO, durch Fallen mit HC1; weiBe, prismatisehe Krystall-
chen aus sd. W., F. bei 175° unter Zers. mit starker Gasentw. und Blaufarbung,
sil. in ad. W., wl. in den meisten organ. Losungsmitteln. — Acetatquecksilberacetyl-
anthranilsduremethylester, CH3COaHg*CeH3[NH*CO-CH3]-COOCH3wird besser dureh
Schmelzen yon Acetylanthranilsauremetbylester mit Hg-Acetat bei 120—130° ge-
wonnen; groBe, glanzende Blattehen aus waa. A., sil. in organ. Losungsmitteln,
auBer Ather und PAe., F. bei 212° (korr.); sein Chlorid, feinkryatalliniache Nadeln
aus sd. Esaigather, wl. in organ. Losungsmitteln, F. 245—246°. (Ber. Dtach. Chem.
Gea. 47. 1930—47. 13/6. [28/5.] Chem. Inst. der Uniy. Berlin.) PFLtJCKE.

H. Rupe und K. Loffl, Die elektrolytische Beduktion des Carvoxims. Bei der
elektrolytischen Reduktion des Caryoiima in alkal. Lag. wird in yerhaltnismaBig
guter Ausbeuto Dihydrocarvon (neben unyerandertem Carvoxim) erhalten. Die VEf.
machten anfangs die Annahme, daB bei dieser Rk. zuniichat Caryon entstande, und
dieses dann weiter reduziert wurde. Indessen liefert Caryon bei der elektroly-
tischen Reduktion in methylalkoh. KOH die yon W allach (Liebigs Ann. 305.
223; C. 99. 1. 982) bheachriebenen Dicaryelone, und zwar ein «-Dicaryelon vom
F. 148° und das i-«-Dicaryelon vom F. 120—121° (yergl. auch L aw, Journ. Chem.

61*
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Soc. London 101. 1061; C. 1912. Il. 1100). Die Reduktion des Carvoxims muB
demnach zum Dihydrocarvoxim fiihren, das dntm erst veraeift wird. — Die Reduk-
tion erfolgt unter Benutzung von Bleielektroden. Ais Anodenlsg. dient 4%ig.
NaOH und ais Kathodenlsg. Carvoxim in wss.-alkoh. NaOH. Man arbeitet unter
Kiihlung durch ein Eis-Kochsalzgemisch und mit einem Strome von 3 Amp., in-
dem die doppelte der berechneten Menge eingeleitet wird. (Ber. Dtsch. Obem.
Ges. 47. 2150-52. 11/7. [15/6.].) Schmidt.

Max Wenzing, Uber Dimethylaminodioxybenzophenon. Das Dimethylamino-
dioxybenzophenon, (CFI32N «CoH1+CO «CjjH"OH),,, entsteht beim Erhitzen von MiCH-
LERschem Keton, Resorcin und ZnCl2 auf 220° neben Dimethylanilin. Existiert in
zwei Modifikationen: schwach gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 165—167°, und
etwas dunkler gefarbte Blattchen, F. 171—172°, erstere scheiden sieh vorwiegend
aus verd. Lsgg., letztere aus konz. aus; kaum 1 in k. W., 1L in A., A, Bzl; sil.
in Eg.; 1 in Alkalien und wss. NH3 mit gelber Farbe, wl. in koblensauren Al-
kalien, 1 in konz. H2SO< mit gelber Farbe. Spaltet beim Erhitzen mit ZnCl2 und
Resorcin auf 220° Dimethylanilin ab. — Ci6H]60 N,HC1. Farblose Prismen aus
Methylalkohol, zers. sieh bei 230°. — H”SO"Salz. SpieBe. — Oxalsaures Salz.
Nadeln. — (CleH1603N,HCI),ZnC)a -j- 2H,0. Schwach gelblich gefarbte Blattchen
aus Methylalkohol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2152—56. 11/7. [14/6.] Graz. Chem.
Lab. d. Univ.) Schmidt.

J. Giaja, Untersuchung der zusammenliiingcnden cnzymatischcn Reaklionen.
Studiert wurde der EinfluB der Konzentration des Amygdalins auf die Schnellig-
keit des Erscheinens der Glucose u. der HCN bei gleichbleibender Enzymmenge.
Ais Enzyme dienten Emulsin u. die Verdauungsfl. von Helix pomatia. In beiden
Fallen muB die Spaltung des Amygdalins ais das Resultat der Wrkg. von zwei
verschiedenen Enzymen betrachtet werden. Emulsin wirkt bei 38—40° im Sinne
der Gleichungen 1. und 2.

1. C20HSTOuN -f- H20 = CsH1200 -f- O+dH1700N,
2. CMH1706N + HaO = HCN + CeH6CHO + CesHI200,

der Saft von Helix pomatia im Sinne der Gleichungen la. und 2a.:

la. C,oHSOuN + H.,0 = HCN + CeH5CHO + Ci12H220u,
2a. CuHjjOn -J- H20 = 2CeH1206.

Die Unters. fuhrte zu folgenden Ergebnissen. Beim Emulsin wachst die
Schnelligkeit des Auftretens des Reduktionsvermogens mit der Konzentration dea
Amygdalins, wahrend die Schnelligkeit der B. der HCN umgekehrt mit abnehmender
Amygdalinkonzentration steigt. Beim Helixsaft ist die Schnelligkeit der B. des
HCN unabhiingig von der Konzentration des Amygdalins, wahrend die Schnellig-
keit des Erscheinens des Reduktionsvermogens mit abnehmender Amygdalinkon”
zentration wachst. Die Amygdalinkonzentration wirkt also auf die beiden sekun-
daren RKkk. (2. und 2a.) in gleieher Weise. Die Intensitat dieser Rkk. wachst mit
abnehmender Amygdalinkonzentration. (C. r. d. 1'Acad. des sciences 159. 274—76.
[20/7.%].) DOsterbehn.

E. yecchi, Uber einige Derivate der beiden isomeren Acetyldimethylpyrrélc.
(Vorlsiufige Mitteilung.) Yf. untersucht, ob die versehiedene Stellung der Acetyl-
gruppen im Pyrrolkern (u- oder (9-Stellung) einen EinfluB auf die Ketonatur der
CO-Gruppe ausiibt. Benutzt wurden dazu die beiden Isomeren a'-Acetyl-«,/S'-di-
metliylpyrrol vom F. 122° und ~-Acetyl-<z,/?'-dimethylpyrrol vom F. 139° und die
Rkk. natiirlich unter genau gleichen Bedingungen angestellt. Zu 1 g u'-Acetyle
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derivat gel. in“10 ccm 94—95°/,ig. Methylalkohol fiigt man ca. 1 g NajC08) 1g¢
Hydrosylaminchlorhydrat und einige Tropfen W. (gibt event. noch einige
Tropfen einer konz. was. Na2C0s3-Lag. hinzu, um das Rk.-Gemisch stets achwach
alkaliach zu halten) und erhitzt ca. 3 Stdn. zum Sieden. Es entsteht daa Oxim
des cc'-Acetyl-u,@'-diinethylpyrrols, CeH120Ns = NH<"CiH(CH3)2C(: N «OH) mCH3,
leicht blauliehe Nadeln aus konz., sd. Methylalkohol, P. 139—140°; 1 in Bzl.,, A.,
Methylalkohol und NaOH, 1L in Methylalkohol und Eaaigeeter, faat unl. in PAe.,
W . eund in Lsgg. von Alkalicarbouaten. — Unter denselben Bedingungen wirkt
Hydroxylamin auffi-Acetyl-u,(3'-methylpyrrol nicht ein, faat das ganze angewendete
Pyrrol wurde wiedergewonnen.

NH NH

CH3-C  jC+CO+CH : CH+COH®6
HC 'C-CHj
NH NH

Einw. des Phenylhydrazins. Das u-Acetylderivat mit Phenylhydrazin
in easigsaurer Lag. langsam bis zum Sieden erwarmt, liefert das entaprechende
Phenylhydrazon. Mit dem ~-Derivat wird nur eine harzige M. erhalten, aua
der krystallinische Produkte nicht zu isolieren waren. — Phenylhydrazon des
a,’-Acetyl-a.fi'-dimethylpyrrols, CUH17NS = NH<"C4H(CH?3)Se C(CH3): N *NH « CeH5,
gelbe Nadeln aua sd. wss. Methylalkohol (9 Teile Alkohol, 1 Teil W.), muB rasch
und aus moglichat wenig Losungsmittel umkrystalliaiert werden, da sich die Sub-
stanz beaonders an feuchter Luft unter Violettfarbung veriindert; P. 115—116°; 1
in Bzl., Athyl- und Methylalkohol, Chlf. und Esaigester, weniger in PAe., fast
unl. in W.

Einw. des Benzaldehyds fiihrt in beiden Fallen zu dem entsprechenden
Cinnamoylderivat, jedoch vyerliiuft beim a-Acetylderivat die Rk. fast
guantitatiy, wiihrend beim fi-Acetylderiyat nur sehr geringe Mengen
des Cinnamoylderiyata entatehen. — a'-Cinnamoyl-dimethylpyrrol, CiH160N
(I11.), durch Yg-stdg. Kochen am RiickftuBkuhler von 1 g Acetyldimethylpyrrol, 1g
Benzaldehyd und 5 ccm 33%ig. NaOH in 10 ccm A. Schwefelgelbe, kryatalliniache
Schuppen aus sd. A., F. 89—90°, zu einer orangegelben FIl.; swl. in W. u. PAe,,
1L in Athyl- u. Methylalkohol, Bzl. und Essigaaure. — {3-Cinnamoyl-cc,(i"-dimethyl-
pyrrol, CISH1ON (IV.), entateht in sehr geringer Menge nach der eben angegebenen
Methode. Etwas bessere Auabeuten erhalt man durch 10—15 Min. langes Kochen
von je 1g "9-Acetylderiyat und Benzaldehyd in 2;5 ccm A. mit 2,5 ccm 15%ig.
NaOH. Strohgelbe Nadeln aus A., bezw. aus ad. Essigester, F. 164—165° 1 in
Athyl- und Methylalkohol, in Essigester, weniger 1 in Bzl. und A., faat unl. in
PAe. und W. — Man eraieht also aus den Veras., daB nur die in a-Stellung im
Pyrrolkern stehenden Acetyle ausgepragte Ketonatur besitzen. Die Acetylgruppe
der /2-Acetylpyrrole reagiert entweder iiberhaupt nicht mit Ketonreagenzien, oder
wenn sie reagiert, sind die Ausbeuten stets yiel geringer ais bei dem entsprechen-
den «-Derivat; ein Verhalten, das sich zur Entscheidung der Frage, ob in einem
Acetylpyrrol ein a- oder /?-Deriyat yorliegt, sehr wohl wird brauchen lassen. (Gazz.
chim. ital. 44. 1. 468—73. 18/4. Parma. Chem.-Pbarm, Inst. d. Uniy.) Czensny.

Ezio Vecchi, Uber einige Pyrrolderivate aus Didthylketon. (Yorlaufige Mit-
teilung.) Die Einw. von Nitroaodiathylketon auf Acetylaceton und auf Acetessig-
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ester, sowie umgekehrt die Einw. von Nitrosoacetylaceton u. Nitrosoacetessigester
auf Diathylketon naeh der Methode vou Knokp. verlauft naeh dem Schema:

CHa.CHa.CO CH2+CO *CHS CH3.CH2.C #--—--- nC-CO-CH,
1. CH,C + (W . + 2H° = CH,.¢JLYyO.CH. + 3Hj°
NOH NH
CH3-CH2.CO CH2.COOC2Hs CHs.CH2.Cn--—--- nC-C00C3Hs
2. CH.-6 +00.CH, +2Hs== CH3.CRIC.CH3 +3Hi°
NOH ' NH
3. cag.co CH,CH, + 2H = CH»*Cif------ |IC"CH’ > 3H O
C2Hs.02C . (in CO*CH2.CHs 8 CtH,0CO.cJv”~Ic-CH,..CH, 8
NOH NH
CHSCO CH2.CH3s CHs.Ct——- nC-CHs
4. chs.co-c”+ o6o0-ch2.chs a= chsecoedI®JJceCHa*CH3
NOH NH

Ezperimenteller Teil. 2t5-Dimethyl-3-gthyl-4-acetylpyrrol, CioH 160N (l.),
aua 3,45 g Nitrosodiatliylketon in 90°/0ig- Essigsaure und 3 g Acetylaceton durch
Zufugen von 20 g Zinkpulver in kleinen Portionen unter Kiihlung, halbstundiges
Erwarmen auf dem Wasserbade u. GieBen in W. Ausbeute 55—60°/0 der Theorie.
Nadeln aus sd. A., P. 170—171°; gibt die Fichtenspanrk. L. in Methyl- u. Athyl-
alkohol, Essigester und Bzl., fast uul. in PAe. und W., die LBg. in Essigester
fluoresciert schwach. Ist schwache Base; lost sich aber nur schwierig in konz.
HC1 zu ciner gelben PIl., welche beim Aufkochen nicht rot wird und beim Ab-
kiihlen das entsprechende Chlorhydrat abzuscheiden scheint. Mit Platinchlorid gibt
die HCI-Lsg. einen schwachen Nd., der beim Erwarmen in Lsg. geht, wobei
sich gleichzeitig die PI. tief rot farbt, u. sich metallisches Platin abscheidet. Was
den Ketoncharakter der Verb. anbelangt, so erhalt man mit Hydroscylamin nach
den Vorschriften von CIAMICIAN, SILBER fur das Oxim des Pseudoacetylpyrrols
(Kochen der methylalkoholischen Lsg. mit uberschiissigem NasCOs u. mit Ilydroxyl-
aminchlorhydrat) kein Osim. Bringt man mit Phenylhydraziu in 90%ig.
essigsaurer Lsg. zum Aufkochen, so entsteht eine gelbliche, harzige M., aus der
sich keine krystallinische Yerb. isolieren lieB. Bessere Resultate liefert die Einw.
von Benzaldehyd. Kocht man je 1 g beider Verbb. in 2,5 ccm A. mit 2 ecm
NaOH (15°/0ig. wss. Lsg.) Yt Stde., so erhalt man das entsprechende Cinnamoyl-
derivat fi-Cinnamoyl-tt,ci’-dimethyl-fi'-athylpyrrél, Ci7H19ON (s. nebenateh. Formel),

strohgelbe Prismen aus moglichst wenig

C2Hg*Cn------ nC-CO-CH: CH*CsHS sd. A., F. 149—150° sil. in Essigester,

CH "dc”jJJc.CHj Athyl- u. Methylalkohol, weniger in Essig-

saure, fast unl. in PAe. und W. Das

/5-Acetylderivat zeigt also ahnliche Reak-

tionsschwierigkeiten gegeniiber Ketonreagenzien, wie das ~-Aeetyl-c*-dimethyl-
pyrrol (vgl. vorhergehende Mitteilung).

2,5-Dimethyl-3 athyl-4-carbopyrrolathylather, CnH170,N (Il.), aus Nitrosodiathyl-
keton und Acetessigester durch Zn in essigsaurer Lsg. WeiBe Nadeln aus sd.
Methylalkohol, F. 106—107°; 1 in Athyl- und Methylalkohol, Essigester, weniger
in Chlf. und Aceton, wl. in W. und Alkalihydraten. Ist sebr resistent gegen ver-
seifende Agenzien. Bei 10—12-stdg. Kochen mit uberschussiger, 10°/oig., wss.
Natronlauge werden nur ganz geringe Mengen des Esters verseift. Etwas bessere,
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aber auch nur sehr geringe Ausbeuten erhalt man beim 8-stdg. Kochen mit ea.
8d(,ig. alkoh. NaOH. Die freie S. bildet einen floekigen, sehwaeh rosa gefSirbten
Nd., der raseh rot wird. Er besitzt saure Rk. und ist 1 in Alkalicarbonaten. Die
Lsgg. Bind orangegelb gefarbt und konnen durch Schiitteln mit Tierkohle in der
Kiilte entfarbt werden, nehmen aber naeh kurzem Stehen die urspriingliche Farbe
wieder an. Das auf Tonscherben getrocknete Praparat ist ziegelrot; es erweicht
bei 110—120° und scheint sich dabei zu zers.; es ist unl. in W. und PAe., zI. in
A., A., Essigester und Bzl.; die Lsgg. sind rotgelb gefarbt und werden rasch
braun. Die Benzollosung hinterlaBt beim Eindunsten im Eisiccator iiber Paraffin
einen rotbraunen, mikroskopischen Riickstand,. der ebenfalls bei 110—120° erweicht
uuter Zers. u. Gasentw. Mit NH3 erhalt man das Ammoniumsalz, das aber nicht
isoliert werden konnte. Die wss. Lsg. dieses Ammoniumsalzes gibt mit neutraler
AgNOs-Lsg. einen reichlichen, amorphen, weiBen Nd., der sich leicht zersetzt,
wobei metallisehes Silber frei wird; mit Bleiacetat, Eisenchlorid, mit Kupfer- und
mit Zinksulfat entstehen ebenfalls unl. Salze, kein Nd. findet statt mit Barium-
chlorid u. mit Magnesiumchlorid. Diese Rkk. zeigen deutlich den sauren Charak-
ter des bei der Verseifung des Estera erhaltenen Prod., doch erlaubte es bisher
nicht, die geringe Menge und die leichte Zersetzlichkeit des Korpers seine Zus.
durch eine Analyse seiner selber oder eines seiner Salze zu bestimmen. (Gazz.
chim. ital. 44. 1. 473—79. 18/4. Parma. Chem.-Pharm. Lab. d. Uniy.) Czensny.

Bernardo Oddo, Uber eine Modifikation in der Darstellungsmcthode der Mag-
nesiuiiwerbindungen einiger heterocyclischer Korper. Die zuerst vom Vf. angegebene
Methode (vgl. Gazz. chim. ital. 39. I. 649; C. 1909. Il. 914) besteht in der Einw.
von JPyrrél auf Athylmagnesiumhalogenid in wasserfreiem A. Die Rk. geht unter
Gasentw. (Athan) vor sich. Da die getrennte DarBt. des dazu benotigten Athyl-
magnesiumhalogenids einen betrachtlichen Zeitaufwand yerursacht, hatV f. yersucht,
den Pyrrolmagnesiumkorper in einer einzigen Rk. darzustellen. LaBt man Al-
kylhalogenid, Mg und Pyrrol in wasserfreiem A. aufeinander wirken, so setzt als-
bald eine lebhafte Rk. ein. Es entwiekelt sich ein Gas (der dem angewendeten
Alkylhalogenid entsprechende KW -stoff), das Mg yerschwindet, und es bildet sich
die gewiinschte Pyrrolmagnesiumyerb. Die RKk. ist in ca. +/» Stde. beendet. Eben-
so leicht tritt die Rk. auch beim Carbazol ein, obwohl dieses betrachtlich weniger
1 in dem A. ist, u. ohne daB man die Menge des Losungsmittels deshalb erhohen
miiBte. Notwendig ist nur, daB das Prod. wenigstens etwas 1 in A. ist, damit die
Rk. in Gang kommt und sich in kurzer Zeit vollendet. Will man groBe Mengen
der Magnesiumverb. auf einmal herstellen, so genugt es, um die Rk. nicht zu heftig
werden zu lassen, das Alkylhalogenid nacheinander in mehreren Portionen von
etwa 8 g zuzusetzen und mit dem jeweiligen Zusatze erst fortzufahren, wenn das
Alkylhalogenid yerbraucht iat, d. h. wenn die Gasentw. naehlaBt. Man kann das
Alkylhalogenid auch durch einen Tropftrichter allmahlich zugeben. Offenbar ver-
liluft auch hier die RK. in zwei Phasen. Zuerst entsteht die aliphatisehe, dann
erst die heterocyclische Magnesiumyerb. Zur Bestatigung der Vermutung wurden
mit den erhaltenen Magnesiumyerbb. weitere Rkk. angestellt. Einw. von W. auf
die Magnesiumverbb. des Indols und Skatols lieferte das Indol, bezw. Skatol unver-
iindert zuriick. Acetylchlorid ergab mit den Magnesiumyerbb. des Pyrrols u. Me-
thylketols das a-Pyrrylmethylketon (I.) vom F. 90°, bezw. das u-M.ethyl-(I-acetylindol
(I1.) vom F. 196°. LiiBt man zu naeh der neuen Methode dargestelltem Carbazol-
magnesiumhalogenid, naehdem man naeh freiwilliger Beendigung der Rk. die letzten
Spuren Mg durch ili-stiind. Erwarmen auf dem Wasserbade zum Versehwinden ge-
bracht hat, frisch destilliertes u. mit wasserfreiem A. yerdiinntes Propionylehlorid
zutropfen, so geht in lebhafter Rk. die Mg-Verb. zuerst in ein 01, dann in eine
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gelbe feate Substanz uber. Ca. “/j*tund. Erwiirmen auf dem Wasserbade vervoll-
standigt die Ek. Das entatandene noch unbekannte N-Propionylcarbazol, CujH180N
(I11.), bildet weiBe, zu Buscheln vereinigte Nadeln aus PAe, -j- wenig Lg., F. 90°,

HCn—--—--nCH e flo-CO-CH,

hecl ™ Jc-co-ch, LN J L Jo-cHs | ITHL
NH NH ~ NeCOmCH,mCHS

1L in Bzl., L, besonders in der Warme, in A, A. und Lg., wl. in PAe.; wird beim
Kocben mit alkob.-wss. 25%'g- KOH in Carbazol und Propionsaure gespalten; 1
in konz. HaS04 unter Gelbfiirbuug. — Pikrat, CieH,sON* CeH2(N02)30H, orangerote,
zu Buscheln vereinigte Nadeln mit prismatischer Grundflache aus der Bzl.-Lsg.,
F. 140°;, wl. in PAe., leiehter in Lg., 11 in A. u. in Bzl., aus einem Gremiach von

Lg. und Bzl. umkrystalliBiert, zeigen sie denaelben F. — Nitropropionylcarbazol,
Ci6HIsO03Ns (IV.), durch tropfenweisen Zusatz von 3g HNO3 (D. 1,46) zu einer
CH \0 schwach erwarmten Lsg. von 1 g Propionylcarb-
| .00.PFT .OH az0™ n ®S Eg- UQd kwzes Erwiirmen auf dem
d; g 2 3 Wasserbade. WeiBe, sieh fettig anfiihlende Kry-

stalle aus Toluol, mkr. prisinatische Nadeln,
F. 233°, 1 in Toluol, Bzl. und Lg., wl. in A., 1L in PAe. (Gazz. chim. ital. 44. I.
482—86. 18/4. Pavia. Allg. Chem. lust. der Univ.) Czensny.

J. Grabowski und L. Marchlewski, Synthese des Hamopyrréls. 1. (Vor-
laufige Mitteilung.) Nach einer friiheren Mitteilung der Vff. (Ztschr. f. physiol. Ch.
81. 86; C. 1913. I. 27) kann der mit Diazoniumsalzen reagierende Anteil des Roh-
hamopyrrols nur 79,/S'-Methylathylpyrrol sein. Die Synthese des fi,fi'-Methylathyl-
pyrrols ist bisher nur durch pyrogene Reduktion des Methylathylmaleinimids ge-
lungen, indem dieses mit Zinkstaub und geloschtem Kalk in einer Kohlsnsiiure-
atmosphare destilliert wurde. Kombiniert man das Reaktionsprod. in ath. Lsg.
mit p-Toluoldiazoniumchlorid, so erhalt man zwei Verbb., die sieh durch ihre ver-
schiedene Loslichkeit in Chlf. trennen lassen. Die in Chlf. 1L Verb. scheidet sieh
aus dieser Lsg. auf Zusatz von A. in glitzernden blauen Krystallen aus, die bei
252° schmelzen und die Zus. des Chlorhydrats einer Kombination zweier Molekule

I ch3.c-—-——- C-C,H6 CH3.¢ ------- e-C&H5 \
" I,CH3¢C6H4¢N,,cOeN H ¢(5--------eeeeeeemm O-NH.O0.N2.C6H4-Ch]

ch3*c--—-- e-c,,HS
' CH3.CHA4N,.C.NH. C-Ns-C6H4.CH, HC1

des Monoazofarbstoffs, etwa entsprechend Formel |., aufweisen. Der in Chlif. unl.
Anteil wird aus salzsaurehaltigem A. in rotbraunen Nadeln vom F. 256° erhalten,
denen die Formel Il. zukommt. Rohhamopyrrol gibt mit p-Toluoldiazoniumchlorid
Farbstoffe von gleichen Eigenschaften wie die obigen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47.
2159—61. 11/7. [20/6.] JKrakau.) Schmidt.

Paul Pascal, Beziehungen zwischen der Konstitution und den thermischen
Eigenschaften der binaren Gemische. (Forts. von Buli. Soc. Chim. de France [4] 13.
878; C. 1913. Il. 1724)) In der 1 c. beschriebenen Weise wurden aromatische
Verbb. vom Typus R—u —fi—y—8—R" studiert. Untersucht wurden die Gemische
von Diphenylbutadien u. Diphenyldiacetylen, von Diphenylbutadien u. Benzalazin,
von Dibenzylhydrazin und Diphenylbutadien, von Dibenzylhydrazin u. Benzalazin,
von Benzalazin und a-Naphihalazin, von Benzalazin und Furfuralazin, von Fur-
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furalazin und Thiophenalazin, yon Benzalazin und Cinnamylidenanilin, CeéHs5-CH:
CH-CH : N-CsH6, von Diphenyldiacetylen und Cinnamylidenanilin, von Diphenyl-
butadien und Cinnamylidenanilin, von Dibenzylhydrazin und Cinnamylidenanilin,
von Diphenylbutadien und Cinnamyliden-fi-naphthylamin, CeH5*CH : CH-CH : N*
CioH7. — Thiophenalazin u. Azin des Pyrrolaldehyds wurden erhalten ausgehend
von Mg-Derivaten dea Pyrrola und Thiophena und von o-Ameisensaureeater. Die
Acetale wurden bydrolyaiert u. die erhaltenen Aldehyde mittels einea Wasserdampf-
und CO2Stromes in eine h. Lsg. von Hydrazinsulfat und Na-Acetat eingefiihrt, in

welcher das Azin mit tbeoretiacher AuBbeute gebildet wird. — Thiophenalazin (1.)
CHn--—--jjCH CHjr--—-nCH CHjj-------- nCH
ChlIMIc*CH:NeN:CHedlJcH Chl” Joe*CH:NeN :CH-

S a NH

iat unl. in W.; griiulicbgelbe Krystalle aus A., F. 156°. — Pyrrolaldazin (I.), 1 in
W .; fahlrote BlSitteben aus A., F. gegen 160° unter Verkohlung, raseh erbitzt, ,
F. 162°. — Die Unters. der erwahnten Gemiaehe fuhrte zu folgenden Schliissen:
Zwei symmetrische Mol. vom Typus R—ccfi/ S—Rt geben eine fortlaufende Reibe
yon Miachkrystallen, aelbst wenn die aromatiseben Kerne nicht ganz identisch sind.
Ist die aliphatiache Kette asymmetriseh und beaitzt nicht die gleichen Bindungen
und Atomgruppen in den beiden Konatituenten, so wird der Isomorphiamua durch
Isodimorphiamua eraetzt. Neben diesen Grenzfallen besteht ein relatiyer Isomor-
pbismus bei solchen Verbb., in welchen kleine Asymmetrien in der Kette durch
Kernsymmetrie kompensiert wird. Benzalazin gibt mit Diphenylbutadien, Diphenyl-
diacetylen u. Dimetbylbydrazin eine fortlaufende Reihe von Miachkrystallen. Die
N-C-Kette, welche die beiden Kerne yerbindet, besteht demnaeh aus 4 Gliedern
(ein Gemisch zweier Yerbb. mit Ketten yerschiedener Lange geben ein Eutektikum,
wie spater gezeigt werden soli), und dem Benzalazin kommt die Formel CcH5'
CH=N*N—CH»CsHB zu. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 15. 451—64. 20/5. Lille.)
¢ SchOnfeld.

E. Grandmougin und P. Seyder, tiber Indigo. V. Uber halogenierte Indigo
und Berivate. (IV.: vgl. Ber. Dtaeh. Chem. Ges. 43. 937; C. 1910. I. 1723)
5,7,5',7'-Tetraclilorindigo\ er bildet die Handelsmarke Brillantindigo B (B.A.S.F.)
(ygl. Oberreit, C.r. d. I’Acad. des sciencea 150. 282; C. 1910. I. 1149); etwas rot-
stichiger ais Tetrabromindigo, 1 in k. konz. H2S04 mit blaugriiner Farbe; Ab-
sorptionsspeTctrum in Xylol bei A= 611 ufj., in Benzoesauremethylester bei 616,6 /x/x.
Durch Oiydation mit Chromsaure in Essigsiiure erhalt man 5,7 -Bichlorisatin,
F. 222—223°;, 1 in den meisten organischen LoaungBmitteln mit gelber Farbe, in
konz. H3S04 mit orangeroter Farbe; sublimiert in orangegelben Diimpfen, die aich
zu feinen orangenen Nadeln kondensieren; in Alkalien mit yioletter Farbe 1, Lsg.
wird durch Erhitzen farblos; Na-Salz der gebildeten Isatinsaure bildet hellgelbe
Nadeln. fi-Phenylhydrazon; zu der h. alkoh. Lsg. des Dichlorisatina gibt man
2 ccm konz. HC1 und I$iBt 50 Tropfen Phenylbydrazin zutropfen; safrangelb, wl,;
F. 296—297° (aus A. oder Eg.); Lsg. in konz. HaS04 auffallend rot. (3-Oxim des
Dichloriaatins; kanariengelbe Krystalle aus Eg., Zers. bei 255° ohne zu schmelzen;
in konz. H2S04 granatrot. — 4,4'-Bichlor-5,5'-dibromindigo (Brillantindigo 4 G des
Handels); sublimiert mit yioletten, nach Griin umsehlagenden Dampfen, welche
sich in konz. HsS04 braun losen; die unzersetzte Yerb. iat in konz. HjSOi griin-
blau 1.; in Nitrobenzol yiolett; Lsg. in Benzoesauremethylester in der Kalte griin-
blau, in der Hitze blaustichig; in Xylol (wl.) grunblau mit yiolettem Dicbroiamus;
A. wird smaragdgriin, A. blau mit rotem Dichroismus; Absorptionsspektrum in
Xylol A = 612,5 (i(i, in Benzoesauremethylester X = 631,3 (i(i. Durch Oxydation
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in essigsaurer Lsg. erhalt man 4-Clilor-6-bromisatin, F. 273—274°; durch Deat. er-
halt man 3-Ghlor-4-bromanilint F. 67—68°. Das 4-Chlor-5-bromisatin ist 1L in A,
Aceton, Essigester, Eg., wl. in A.; sublimiert mit orangegelben Dampfen; yiolettes
Alkalisalz, nur fest existenzfahig; Lsg. in konz. H,S04 orangerot. fi-Phenyl.-
liydrazon, F. 278° (aus Eg.); ockergelbe Krystalle, swl.; Lsg. in konz. HsS04 intenBiv
rot. F. 253—254° unter Zers.; in konz. HaS04 granatrot. — 4,7,4',7"'-Tetra-
clilorindigo (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 752); in konz. HsS04 marineblau; Lsg.
in Xylol weist zwei Absorptionsstreifen auf; der starkste bei X = 596,7, der
schwachere bei X = 546,8 in Benzoesauremethylester X = 600,6 u. 551,7 (XXm
Durch Oxydation entsteht 4,7-Dichlorisatin, orangegelbe Krystalle, F. 252°; 1 in
den meisten Solyenzien; in konz. HaS04 orangefarben; in k. Alkali braunyiolett,
beim Erhitzen gelb. fl-Phenylhydrazon, F. (aus Eg.) 265°. /?-Oxim, F. (aus verd.
A.) 245° unter Zers. — Octoclilorindigo”, Lsg. in Xylol blau im durchfallenden,
yiolett im auffallenden Lichte; starkste Absorption bei X = 606,9, die schwachere
bei 555,4 (ifi-, Absorptionsmaxima in Benzoesauremethylester bei 604,3 u. 555,2 fxfx\
in konz. H,S04 smaragdgriin; farbt in blauyioletten Tonen; swl. Leukoyerb. —
4,5,6,7-Tetrachlorisaiin (durch Osydation von Octochlorindigo), F. 294—295° (aus
Essigester); sublimiert in gelben Dampfen. Mit schmelzendem Alkali erhitzt, geht
die Verb. in Tetrachloranilin, F. 118—120° iiber; Acetylderivat, F. 160—162°.
(3-Phenylhydrazon des Tetraclilorisatins, F. 293° (aus Eg.), swl.; in konz. H2S04
orangerot.

6,6'-Halogensubstitutionsprodukte des Indigos. Diese wurden erhalten ausgehend
von 6,6'-Diaminoindigo (vgl. Schwarz, Monatshefte f. Chemie 26. 1253; C. 1906.
I. 563). Der Weg zu den Halogenderiyaten fiihrt iiber die Tetrazoyerbindung des
Diaminoindigos. — 6,6'-Dijodindigo\ die Diazolsg. wird in eiskalte KJ-Lsg. ge-
gossen u. am nachsten Tage yorsichtig erwiirmt; nach Zugabe yon etwas NaHSOs
wird filtriert und mit W. gewaschen; Ausbeute ungiinstig. Zur Reinigung wird
das Rohprod. unter Turbinieren in der Warme mit 5°/oig. NaOH behandelt und
dann filtriert; dann wird das Prod. yerkiipt und durch Ausblasen regeneriert;
blauyiolette Krystalle (aus Benzoesauremethylester); beim Erhitzen Zers. unter
J-Abgabe; in konz. HaS04 marineblau, in der Warme schmutziggrim; swl. in den
meisten Solvenzien. Absorptionsmaiima in Xylol: das starkste bei X = 598 /XM
das schwachere bei X = 546,5 u(X\ in Benzoesauremethylester: X = 600,9, bezw.

558,1 jii/i. — 6,6'-Dibromindigo, aus der Diazolsg. des Diaminoindigos nach Sand-
MEYER; Absorptionsmasima in Xylol: das starkste bei A— 591,6, das schwachste
bei X= 536,5 fjifi-, in Benzoesauremethylester: 593,5 u. 554,0 jXji. — 6,6'-Diamino-

5,7,5',7'-tetrabromindigo (Cibabraun B)-, die Kiipe ist orange; Absorption in Benzoe-
sauremethylester X = 563,3 fl[X. Die Konstitution wurde bewiesen durch Elimi-
nierung der beiden NH,-Gruppen und Analyse des Tetrabromindigos; ferner durch
Oiydation zurn lIsatin und dessen Abbau zum entsprechenden 2,4-Dibromanilin,
F. 79°, F. des Acetyldcrivats 144—146°. fi-Phenylhydrazon des 5,7-Dibromisatins
(F. des Dibromisatins 249—250°), gelb, F. 297—298°, in konz. H,S04 orangerot.
fi-Oxim, kanariengelb, Zers. bei 272°, ohne zu schmelzen; in konz. HaS04 granatrot.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2365—73. 25/7. [11/7.] Miilhausen i. Els. Lab. Stadt.
Hohere Chemieschule.) SchOnfeld.

M. Scholtz, Die Umsetzung bicyclischer Ammoniumvcxbindu,ngen mit sekunddren
cyelischen Basen. Ein Beitrag zur Stereochemie des dreiicertigen Stickstoffes. Die
aus o-Xylylenbromid u. sekundaren aliphatischen Aminen entstehenden Ammonium-
bromide von der Formel I. geben mit NH3 die Basen yon der Zus. CeHs(CBa-
NH*R)*CHj*NH'R', wobei das Br-Atom gegen NHa ausgetauscht wird, und die
W anderung eines Alkyls yon einem StickstofFatom zum anderen stattfindet. Ebenso
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wirkt NH3 auf das Xylylenpiperidoniumbromid Il. unter B. der Verb. IlIl. Der
Vf. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 31. 419; C. 98. I|. 842) hat bei der Einw. von sekun-
daren aliphatischen Basen auf Xylylenpiperidoniumbromid und andere Xylylen-
ammoniumbromide bitertiare Basen erhalten, was ihn veranlaBte, dem Prod. aus
Piperidin und o-Xylylenpiperidoniumbromid die Formel CoH”CHj-N:CsH10), zu
erteilen. Seit der Beobachtung, daB Ammoniak eine Wanderung der Alkyle be-
wirkt, sind indes Zweifel gegen diese Formulierung aufgetaucht (vgl. Scholtz,
W olfrum, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2306; C. 1910. Il. 1474). Will man bei
der Einw. des Piperidins einen analogen Reaktionsverlauf annehmen wie fur
Ammoniak, so sollte ersteres ebenfalls eine Aufspaltung des im Xylylenpiperidonium-
bromid yorhandenen Piperidinringes bewirken, was zu einer Verb. yon der Formel
IV. fiihren wiirde. Ein direkter Beweis hat sich fur diese Formel bisher nicht
erbringen lassen. Indesseu sind neuerdings zwei Isomeriefalle beobaehtet worden,
die keine andere Deutung zuzulassen scheinen.

i ,CH2N mCH2mCHa

p TT  CFL-NH-CHN-CH2S rirr IV. csh / 66h 10 ch2
*NH-CH2:CH2 Cchon.chache
Br
X. XI. X11I. Br CsHio
mCHj*N «CHSe« CH, CH2Y-CH(CH3).CHS
CeH 10
mCHz2elsreCeHaec h 2 Br CsHio

o-Xylylenbromid gibt mit 2-Methyldihydroindol das o-Xylylcn-ct-methyldihydro-
indoliwAbromid (V.). Dieses Ammoniumbromid geht bei der Einw. von NH3 in das
Propylenphenylen-1,2-xylylendiamin (VI.) uber. Die Einw. von Piperidin auf das
Ammoniumbromid liefert eine Verb., der die Formel VII. oder VIII. zukommen
kann. Besitzt sie die Formel VII., so miiBte Bie auch aus «-Methyldihydroindol
und o-Xylylenpiperidoniumbromid entstehen. Tatsachlich wird hier aber eine iso-
mere Verb. erhalten, was mit der Formel VII. unyereinbar ist. Formel VIII.
scheint eine Erklarung zuzulassen. Auf Grund der Unterss. uber die sterischen
Verhaltnisse des dreiwertiges Stickstoffes ist anzunehmen, daB die drei Valenzen
in einer Ebene liegen. Hiernach ist die Moglichkeit der Eiistenz zweier Verbb.
gegeben, derenn Verhaltnis durch die Formeln VIII. u. IX. gegeben ist. Dieselbe
Isomerie liegt bei einern zweiten Verbindungspaar vor, das durch Einw. von Tetra-
hydrochinolin auf o-Xylylenpiperidoniumbromid und yon Piperidin auf o-Xylylen-
tetrahydrochinoliniunibromid (X.) entsteht. Hier kommt der einen Verb. die Formel
X1., der anderen eine der Formel IX. entsprechende zu. Eg fehlt yorlaufig an
jedem Anhalt, in welchem Falle die Kohlenstoffkette des Piperidins, u. in welchem
die des Methyldihydroindols, bezw. des Tetrahydrochinolins dem auBeren Ringsystem
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angehort. Die Verbb. aus Xylylenpiperidiniumbromid schmelzen niedriger ais die
Isomeren und werden ais «-Verb. bezeichnet, wahrend die hoher schmelzenden
ais ~-Verb. aufgefuhrt werden. — Samtliche hier beschriebenen Basen aind sehr
empfindliehe Reagenzien auf Salpetersaure, mit der sie noeh in der groBten Ver-
diinnung intensive Rotfarbung geben. Die Intensitat der Farbung iibertrifft die
durch Brucin unter gleichen Bedingungen heryorgerufene, auch verblaBt die Farbe
nicht wie beim Brucin, naeh kurzer Zeit, sondern tritt im Laufe einiger Stunden
immer starker hervor.

a-Xylylen-cc-methyldihydroindoliniumbromid (V.). Aua o-Xylylenbromid, fé-Me-
thyldihydroindol und KOH in ad. A. Vierseitige Priamen mit 1 Mol. W. aua W.,
loat aich zwischen 135° und 140° in ihrem Kryatallwaaser, wird oberhalb 140°
wieder fest u. achm. dann bei 207°. Waaaerfreie, sechseckige Tafeln vom F. 207°
aua Chlf. -)- abaol. A. — Jodid, Ci7H18NJ. Nadeln aus W., F. 220°. — Chlorid,
CHHIsNCI. Sechseckige Tafeln aus Chlf. -f- A., F. 210° sil. in W. — Propylen-
xylylen-1,2-xylylendiamin (VI.). Beim Erhitzen des Ammoniumbromids mit wsa.
NH3 auf 200° im Rohr. Dickfl. 01, Kp.le 250—255° unter Zers. — Verb. C33HgtINjBr2
(X11.). Aus der oben beachriebenen Base, o-Xy]ylenbromid und KOH in A. Pria-
men aus Chif. + A., F. 112°. — PtGI*Salz, CSH3tNs,HjPtCI0. Orangegelbe
Nadeln aus W., F. 177° (Zera.). — o-Xylylenpiperidyl-2-methyldihydroindyl (VIII.
und 1X.). Ci-Verb. Aus o-Xylylenpiperidoniumbromid, 2-Methyldihydroindol und
A. im Rohr bei 200°. Nadeln aua PAe., F. 87°; 1L in w. PAe. — Jodmethylat,
CaH2sN2(CHsJ)2. Nadeln aua W., F. 173° (Zera.), 1L in W. — (3-Verb. Aua
0-Xylylen-«-methyldihydroindoliumbromid, Piperidin uud W. bei 200°. Priamen
aua A., F. 102°; loat sich in konz. HC1 und HaSO04 farblos, in HNO,,, ebenao wie
die «-Verb., mit intenaiy roter Farbe. Reduziert in essigsaurer Lsg. AgNO0s beim
Erwarmen. — Perchlorat, C2,H28N2, HC104. Priamen aus W., F. 182°. — Jod-
methylat, CojH2BN2 CHhJ. Tafeln aus W., F. 200°. — o-Xylylcntetrahydroc¢hinolinium-
bromid (X.). Aus o-Xylylenbromid und Tetrahydrochinolin in sd. A. Nadeln aus

W. oder A. + A., F. 233°. — o-Xylylenpiperidyltetrahydrochinolyl (IX. und XI.).
a-Verb. Aus o-Xylylenpiperidoniumbromid, Tetrahydrochinolin und A. bei 200°.
01; zers. sich beim Erhitzen unter yermindertem Druck. — Pikrat, C2sH2sN2

2CgH307N8 Nadeln aua A. -f- A., F. 116—117°. — Jodmethylat, C2JH28N2(CHsJ)2.
Blattchen aus W., F. 78°. — fi-Verb. Aus o-Xylylentetrahydrochinoliniumbromid,
Piperidin und W. bei 200°. Prismen aus W., F. 89° lost sich in konz. HjS04 u.
konz. HC1 farblos. Zum Nachweis von HNOs wird ein Kornchen Base in kryatalli-
aierter Schwefelsiiure geloat und mit salpetersiiurehaltigem W. uberachichtet. Ein
WaBser, das im Liter 0,1 mg HNOs enthalt, zeigt naeh wenigen Sekunden an der
Beriihrungszone eine Rotfarbung, die noch naeh einigen Stunden deutlicn sichtbar
ist.  Andere Ozydationsmittel, wie CrOa, H202, FeCI3, Br, rufen in der schwefel-
aauren Lag. der Base dieselbe Rotfarbung hervor. — Perchlorat, C*H”~Nj, HCIOA.
Tafeln aus W., F. 196°. — Jodmethylat, C22HSN2 CH,J. Nadeln aus W., F. 206°,
zl. in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2162—70. 11/7. [24/6.] Greifswald. Chem.
Inst. d. Uniy. Pharmaz. Abt.) Schmidt.

Physiologiselie Chemie.

Bruno Kisch, Physikalisch-chemische Untersucliungen ani lebenden Protoplasma.
Sammelreferat iiber die wichtigsten Ergebniaae der in dem Inatitute von Prof.
Czapek 1in Prag ausgefiihrten physiko-chemiaehen Arbeiten. (Die Naturwissen-
achaften 2. 533—37. 29/5. Pathol.-physiol. Inst. Koln-a/Rh.) Pf10cke.
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F. Jadin und A. Astruc, Das Arsen und Mangan in einigen Pflanzenprodukten,
welche den Tieren ais Nahrung dienen. (Vgl. C. r. d. I’Acad. de3 sciences 158. 903;
C. 1914. 1. 1689.) Die in der friiher angegebenen Weiae ausgefiihrten Bestst
fiihrten zu folgenden Werten, ausgedriickt in mg pro 100 g:

As Mn
Frisch Trocken Frisch Trocken ABche

0,018 0,050 1,80 5,00 53,73
Eaparsette .. 0,015 0,056 1,15 4,33 57,50
W ICKE it 0,020 0,054 1,00 2,68 21,05
Klee... 0,012 0,037 1,75 5,38 49,29
Kartofltel...... . 0,008 0,031 0,036 0,14 4,23
Zuckerriibe.... 0,005 0,061 0,133 1,63 11,43
Pappelblatter.. 0,007 0,019 8,00 17,46 322,58
Kastanie........ 0,005 0,011 0,70 1,56 140,00
Reis .. 0,007 0,008 0,80 0,93 72,00
Maia (Samen) ... 0,030 0,036 1,60 1,94 105,26
Mais (Stengel und Bliitter) . 0,004 0,027 0,60 4,13 41,37
G rSte i 0,050 0,055 3,40 3,78 130,76
Hafer. 0,050 0,062 4,00 4,97 133,77
Kleie..... . 0,010 0,012 7,12 8,59 150,21
W i€SEeNQrasS. oierneeirisieeens 0,025 0,053 8,00 16,93 117,64
(C. r. d. I’Acad. des sciences 159. 268—70. [20/7.*].) D.Osterbehn.

P. Mazd, Uber den Mechanismus des Austausches zwis¢hen der Pflanze und der
aufieren Umgebung. Studiort wurde diese Frage an Maispflanzen, die sicb in einer
Nahrsalzlag. befanden, weleher 2—5% Saccharose zugesetzt -wurden. Es ergab
sich, daB bei dem Austausch zwischen den Wurzeln und der Nahrlsg. die Gesetze
der Osmose nicht in merklicher Weise beteiligt sind. Die Absorptionstatigkeit der
Wurzeln reduziert sich auf eine Filtration, dereA Geschwindigkeit in jedem Augen-
blick von der Aktiyitat der zu derselben Zeit yon der Pflanze geleisteten chemischen
Arbeit abhsingt. Die Pflanze stellt ein fur W. und die in ihm gel. und kolloidal
suapendierten Stoffe durchlassigea System dar. Diese Durchliissigkeit ist nicht nur
in den Organen, welche mit der auBeren Umgebung in Verb. stehen, sondern auch
in den yerschiedenen Geweben, aus welchen die Pflanze zusammengesetzt ist,
SiuBerst leicht regulierbar. (C. r. d. I’Acad. des sciences 159. 271—74. [20/7.*%].)

DOsteebehn.

A. Muller, Die Bedeutung der Alkaloide von Papaver somniferum fiir das
Leben der Pflanze. Auf Grund der Ergebnisse der yon ihm ausgefiihrten Kultur-
yerss. und guantitatiyen Alkaloidbestst. kommt Vf. zu nachstehenden SchluBfolge-
rungen: 1. Die Samen yon Papayer somniferum sind alkaloidfrei. — 2. Die Alka-
loide bilden sich in der Mohnpflanze derart, daB sie ca. 14 Tage Dach der Keimung
in geringer Menge nachgewiesen werden konnen. — 3. Es findet in der Folge ein
Ansteigen des Alkaloidgehaltes statt, bis nach dem Abbliihen die Fullung der
Samen mit ReseryeeiweiB beginnt. — 4. Dies Ansteigen ist kein regelmaBiges,
sondern yon der Beleuehtungaintensitat, unter der die Pflanze sich entwickelt, ab-
hungig, derart, daB langere Perioden' truben Wetters den Alkaloidgehalt bis auf
Spuren yermindern konnen. — 5. Mit der Reifung der Samen nimmt der Alkaloid-
gehalt ab: a) bei Pflanzen, denen die Aufnahme yon N-Verbb. aus dem Boden
freisteht, derart, daB auch in dem Stroh nach der Samenreife Alkaloid noch quan-
titatiy nachgewiesen werden kann; b) bei Pflanzen, denen durch Kultur in N-freier
Nahrlsg. yon der Blute ab die Aufnahme yon N aus dem Boden unterbunden
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wird, derart, daB im Stroh nach der Samenreife Alkaloide selbat qualitativ nicht
melir, in den Kapselws$inden solche nur noch in Spuren und nur noch qualitativ,
nicht mehr quantitativ nachgewiesen werden konnen.

6. Daraus folgert Vf., daB die Alkaloide von Papaver somniferum bei der
Samenreife von der Pflanze zur EiweiBsynthese aufgebraucht werden, alao keine
spezifiachen Exkretstoffe daratellen. — 7. Wahracheinlich iat aueh, daB die ad 4.
gefundene Minderung dea Alkaloid-N bei triibem Wetter gleichfalla ihren Grund
darin hat, daB das Alkaloid bei mangelnder Beleuchtungsintensitiit von der Pflanze
zur EiweiBsyntheae herangezogen wird. (Arch. der Pharm. 252. 280—93. 22/7.
Konigsberg. Botan. u. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) DOSTERBEHN.

L. Sosenthaler, Enzymatische SyntJiesen. Zuaammenfassender Bericht uber
das Wesen und die Tatigkeit der Enzyme, inabesondere in der chemiachen Syn-
these. (Sehweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 52. 421—24. 16/7.; 437—40. 23/7.
Berner Antrittsyorlesung, gehalten am 16/5.) DOsteebehn.

Ed. Rud. Kobert, Die Spinate ais Arzncinahrungsmittel. Es wird die Be-
deutung der Spinate fur die Ernahrung besprochen; inabesondere aind sie infolge
ihres Saponingehaltes ais Arzneisubstanzen und Nahrungsmittel zu empfehlen; die
Saponing machen diese Nahrungsmittel schmackhaft und bekommlich. (Beitriige
zur Klinik der Tuberkulose 31. 481—89. Sep. yom Vf.) SchOnfeld.

Leon Mennier, Therapeutisehe Untersuchung, beruhend auf der Prufung des
Mageninhaltes. Vf. unterauchte den Mageninhalt einer groBeren Reihe von Per-
sonen nach einer Brot- u. nach einer Fleischmablzeit in kryoakopischer Beziehung.
Tragt man die Yerdauungszeiten ais Abszissen, die kryoskopiachen Punkte ais
Ordinaten ein, so gelangt man nach einer Brotmahlzeit zu einer absteigenden, nach
einer Fleischmahlzeit dagegen zu einer aufateigenden Kurve, die sieh einer Paral-
lelen A = 0,35 nahert, ohne sie jedoch zu erreichen. Die gleiche absteigende
Kurve erhalt man nach der Darreichung einer konz., die gleiche aufsteigende Kurve
nach der Verabfolgung einer verd. Salzlag. Es folgt hieraus, daB eine Lag., deren
kryoakopischer Punkt sieh am meiaten dem Werte A = 0,35 nahert, am raacheaten
aus dem Magen entfernt wird. Um lleizungen der Magenschleimhaut nach Mog-
lichkeit zu vermeiden, geniigt es, die molekulare Zus. einer Arznei so zu wahlen,
daB sie moglichst genau dem kryoskopischen Punkt A = 0,35 entspricht. Dies
trifit z. B. zu bei einer Lsg. von 9 g NaHCO03, 20 g waaaerfreiem Natriumditartrat,
11 g Natriumphosphat, 20 g KBr, 550 g NaCl, 40 g Pepton, 60 g Zucker, 9,35 g
offizineller HC1, 26,80 g offizineller H3P 04, 15 g KJ, 32 g Glucose, 15,5 g Natrium-
salicylat, 10 g wasserfreiem Na®’jSO™ pro 1, sowie bei der Qtielle Grande-Grille von
Vichy. Eine 1%>B- Losung von Cocainchlorhydrat muB z. B. einen Zusatz von
0,39 g NaCl erhalten, um das Optimum der Konzentration von A = 0,35 zu er-
reichen. (Buli. d, Sciences Pharmacol. 21. 389—95. Juli.) D Osteebehn.

Julins Donath, Uber den JEinflufi der Nebennierenexstirpation und des d-Supra-
renitts auf die Blutkoneentration bei Katzen. Fur die Anderung der Blutkonzen-
tration naeh Nebennierenesstirpation, bzw. nach abnormer Anreieherung des Blutes
mit d-Suprarenin und I-Adrenalin sind zwei Faktoren maBgebend, einerseits die
Anderungen des Blutdrucks und audererseits die wahrseheinlich durch den Tonus-
zustand ihrer kontraktilen Substanz bedingte Permeabilitiit der BlutgefaBe und
Capillaren. Ausfall der Nebennieren erhoht letztere, ein dauernder UberschuB an
d-Suprarenin setzt sie herab. In ersterem Fali kann daher auch bei normalem
oder erniedrigtem Blutdruck FIl. aus dem Blut in die Gewebe iibertreten (Blut-
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eindickung), in letzterem Fali wird der Ubertritt von Fl. aus dem Blut in die
Gewebe erschwert (Blutyerdunnung). Akute Blutdrucksteigerung durch 1- und
d-Suprarenin bewirkt sofortigen Ubertritt von Blutflussigkeit in die Gewebe (Ein-
dickung), wofern nicht die yorerwahnte Abdichtung eingetreten ist. (Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 77. 1—15. 25/6. Wien. Pharmakol. Inst. d. Uniy.) Guggenh.

Criirungsehcniic und Bakteriologie.

C. Neuberg und F. F. Mord, Phytochemische Bildung von Athylmercaptan.
Yerss. mit Thioacetaldehyd haben ergeben, daB daraus durch phytochemische Re-
duktion mit besonderer Leichtigkeit Athylmercaptan gebildet wird. Da die be-
stiindigen trimolekularen Thioaldehyde wl. sind, so wurde fiir die Verss. Thialdin
gewahlt, welches bei der Spaltung nach der nebenstehenden Formel 2 Mol. Thio-

aldehyd und 1 Mol. Aldehydammoniak liefert. Gibt

mS/+CHe*CHs man Thialdin zu einer in Garung befindlichen Rohr-
CH CH”>NH zuckerlsg., so findet keine nennenswerte Hemmung der
3 | *S-dH*CH Garung statt. Nach kurzer Zeit nehmen die Garungs-

gase den typischen Mercaptangeruch an. Das Mercaptan
wurde ais Bleimercaptid bestimmt. Aus 20 g Thialdin erhielten die Vfi. 13 g
Mercaptid. — Verss. mit durch Kochen abgetoteter Hefe ergaben, daB letztere auch
in Ggw. yon Zucker Thioacetaldehyd nicht zu Mercaptan reduziert. Diese Mer-
captanbildung ist aus doppeltem Grunde bemerkenswert: erstens ist diese Reduk-
tion der gewohnlichen Alkoholbildung aus Aldehyden analog, zweitens zeigt sie,
wie die Pfianze in einfacher Weise die intensiy riechenden Stofle produzieren
kann. Die beschriebene Mercaptanbildung eignet sich ais Vorlesungsversuch, um
nachzuweisen, in welcher Weise die Aldehydgruppe durch die Hefe angegriffen
wird. Die B. von Mercaptan kann durch die Geruchsprobe nachgewiesen werden;
leitet man die Garungagase unter eine dunne Schicht von Hg-Cyanidlsg., so beginnt
bald eine Ausscheidung gelblicber Flocken von Hg-Mercaptid; auch nach Denigés
kann diese B. nachgewiesen werden (C. r. d. I’Acad. des sciences 108. 350). Die be-
schriebene Mercaptanbildung stellt den ersten Fali dar, wo dieser Stoff durch einen
Garungsyorgang entsteht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2264—71. 25/7. [30/6.]
Chem. Abt. Kais. WILHELM-Inst. f. experim. Therapie. Berlin-Dahlem.) SCHONFELD.

C. Wehmer, Coremium silvaticum n. sp. nebst Bemerlcungen zur SystematiJc der
Gattung Penicillium. Der Vf. berichtet iiber eine neue Hyphomycetenart, die
durch reichliche B. groBer Coremien ausgczeichnet ist und vom Vf. den Namen
Coremium siluaticum erhalten hat. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32. 373—84. 25/6.
[21/5.) Hannover. Bakt. Lab. Techn.-Chem. Inst. Kgl. Techn. Hochschule.) SchOnfeld.

Hugo Kiihl, Das Yerhalten der widerstandsfahige Sporen bildenden Erdbakterien
beim JSrlAtzen unter Luftabschlup. Das zur Unters. yorliegende Materiat (mit Milch
im WECKschen Glase eingekochte Puffbohnen) war infolge Gehaltes an Kartoffel-
bacillen in Zers. iibergegangen. Die Sporen des Kartoflfelbaeillus sind sehr resistent
und yertragen eine Btundenlange Erhitzung auf ca. 100°, so daB sie bei dem iib-
lichen WECKschen Verf. nicht abgetotet werden. (Pharm. Zentralhalle 55. 593—95.
28/6. Kiel.) Gkimme.

Bernard, Beitrage zur Kenntnis des Glucobakters. Vf. hat eine yom Institut
Pasteur gelieferte Kultur des aus der Darmflora deB Hundes stammenden Gluco-
bakter peptolicus naher untersucht u. folgendes gefunden. Das genannte Bakterium
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yerfliissigt Gelatine nieht, koaguliert Milch nicht u. nimmt die GRAMsche FSrbung
an. EiweiBhaltige, tieriache, durch Faulnismikroben in Zers. ubergefiihrte Sub-
stanzen wurden in yerschiedenen Stadien der ZerB. mit Kulturen des Glucobakter
behandelt, ohne daB jedoch auch nur in einer Probe eine Verminderung der Zers.
beobachtet werden konnte. Zuckerfreie, mit etwas Starke yersetzte Nabrbouillon
zeigte naeh der Impfung mit Glucobakter bereits 15 Stdn. spater bei 38° eine starke
Nylanderrk. (Pharmaz. Ztg. 59. 589. 25/7. Miilhausen i. E.) DttSTERBEHN.

Hygicne und Nalirungsmittelcliemie.

E. P. Schoch, Mitteilung iiber die Giftigkeit verschiedener Holzkonservierungs-
mittel. Vf. widerspriclit den Angaben von Humphrey und Flemming (Journ. of
Ind. and Engin. Chem. 6. 128; C. 1914. |. 1102), daB die Giftigkeit kein Anhalt
fur die Wirksamkeit yon Holzkonseryierungsmitteln ist, u. macht auf Ungenauig-
keiten in der Versuchsanordnung genannter Forscher aufmerksam. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 6. 603—4. Juli. [23/4.] Austin. Texas-Univ.) Grimme.

V. Grimm, A. Heffter und G. Joachimoglu, Gewerbliche Vergiftungen in
Flugzeugfabriken. Es wird iiber Erkrankungs- und Vergiftungsfiille in Flugzeug-
fabriken berichtet. Die genaue Unters., sowie Tieryerss. haben ergeben, daB diese
durch Acetylentetrachlorid yerursacht waren, welches zur Impragnierung von Flug-
zeugen Verwendung findet. Mit Tetrachlorathau enthaltenden Lackpraparaten,
sowie mit reinem Tetrachloratban angestellte Tieryerss. haben ergeben, daB sowohl
bei Inhalation wie bei subcutaner und cutaner Applikation die Tiere schwer ver-
giftet werden. Das Tetrachloriithan wirkt naeh Art des Chlf. narkotisch u. zeigt
wie dieses, in kleinen Gaben wiederholt zugefiihrt, schwere Schiidigungen des Stoff-
wechsels (Organyerfettungen, Icterus, Albuminurie). Es wirkt auch zerBtorend auf
die roten Blutkorperchen und erzeugt manchmal Hiimoglobinurie. Seine hamoly-
tiseshe Wrkg. ist 7-mal stiirker ais wie die des Chlf. (Vrtljschr. f. ger. Med. u.
offentl. Sanitatswesen [3] 48. 1—44. 6/7. Pharmak. Inst. Uniy. Berlin. Sep. v. Vf)

SchOnfeld.

Arden E,. Johnson und B. W. Hammer, Die spezifisthe Warme von Milch
und Milchpriiparaten. Die Vff. bestimmten die spez. Warme von Milch u. Milch-
priiparaten in niiher beschriebenen Apparaten bei yerschiedenen Tempp. Aus den
beigegebenen Tabellen lassen sich nachstehende Mittelwerte entnehmen: Véllimilch
(mit ca. 4,3% Fett) bei 0° = 0,920, bei 15° = 0,938, bei 40° = 0,930, bei 60° =
0,918. Das Vakuum liegt bei ca. 30°. — Molken (mit 0,25—0,3% Fett), Mittel fur
23—33° == 0,975. — Magermilch (mit 0,3—0,38°/0 Fett) bei 20—40° = 0,949, bei
60—70° = 0,963. — Sahne. Die spez. Warme ist in hobem Grade vom Fettgehalt
abhsingig. Je hoher letzterer, desto niedriger die fapez. Warme. So gab eine Probe
mit 15% Fett bei 40—60° einen Mittelwert von 0,899, 20°/0 Fett = 0,881, 30% Fett
= 0,854, 45% Fett = 0,786, 60% Fett = 0,727. Dementsprechend liegen die
Werte fur Butter und Butterfett noch viel niedriger, Butter bei 40—60° = 0,568,
Butterfett = 0,514. Dio Unterschiede in den beiden letzten Werten sind auf den
W assergehalt der Butter zuriickzufuhren. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6.
569—73. Juli. [19/3.] Amer. Chemistry and Dairy Dept. des lowa State College.)

Grimme.

J. Cl. Jandin, Uber den Kefir. Die an Tifliskefir durchgefiihrte Unters. hatte
folgendes Ergebnis. Die Kefirknollen yon Tiflis enthalten 4 yerschiedene Keime,
yon denen 3 besonders wichtig sind, namlieh eine Hefe, welche Glucose, Galaktose
und Saccharose in alkoh. Garung yersetzt, einen Bacillus, welcher Milchzucker in
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Milchsaure yerwandelt, und einen Mikrococcus, welcher Milelizucker in Garung
versetzt. Der vierte Keim, eine Torula, scheint keine sehr wichtige Kolie zu apielen,
es sei denn, daB aie durch die Schleier, welche sie an der Oberftiiche bildet, dieBe
und damit den Bacillus und Mikrococcus gegen eine zu starke Einw. des Luft-
sauerstofls schiitzt. — Der Bacillus bildet Milchsaure, er spaltet den Milchzucker
und ermoglicht dadurch derHefe, die Glucoae und Galaktose in alkoh. Garung zu
veraetzen. — Der Mikrococcus wirkt ais schwaches Milchsaureferment u. vor allem
ais ziihes Milchzuckerferment; er bildet die zusammenballende Subatanz, den
Knollen. — Die Kefirinikroben sind ohne Wrkg. auf das Milchfett. — In bezug
auf die Verdauung der N-Substanz ist die Wrkg. der Kefirkeime in keiner Weise
mit deijenigen der Magendriisen u. des Pankreas yergleichbar. Die Kefirinikroben
greifen das Caaein nur sehwaeh an; die Peptonbildung ist unwesentlich.

Der zahftUssige Zustand des Kefirs gleicht indessen dem physikalischen Zu-
stand der durch den Magen yerdauten Milch; das Casein des Kefirs und dasjenige
der durch den Magen yerdauten Milch zeigen denselben Grad von feiner Verteilung
u. Fluiditat. Moglicherweise begunstigt dieaer physikalische Zustand des Caseing
die Einw. des Pankreas auf denselben. (Buli. des Sciences Pharmacol. 21. 356—63.
Juni. 400—9. Juli.) DttSTERBEHN.

Albert Gascard, Uber die Gegenwart eines Alkoholu und einer Saure, beide eon
C&, im Wachs von Tachardia lacca. Der Stocldack des Handels gibt an sd. 95°/oig.
A. das gesamte Harz u. den groBten Teil des Wachsea ab; zurttek bleiben Bruch-
atiicke von Holz und Insekten, die mit einem Farbstoff angefiillt sind. Dieaer
Ruckatand entbalt (auf Stocklack berechnet) 0,4—z1°/0 Wachs, welches sich in sd.
BzIl. lost. Aus der Benzollsg. krystallisiert beim Erkalten ein Ester, das Lacceryl-
laccerat, Cs2H0302mC3SH66, aua. Farblose KryBtalle, F. 94°, unl. in A., A., Eg., 1
in h. Chlf. und Bzl., wird durch alkoh. Kalilauge zu Laccerol (Dotriacontanol) und
Laccersaure (Dotriacontansaure) yerseift. Laccerol (Dotriacontanol), C,,,Hes0, rauten-
formige Bliittchen aus A. oder Bzl.,, Winkel anscheinend 60 und 120°, F. 88°, wl.
in k., IL in h. A., A., Chif.,, Bzl. — Jodid, C3¥esJ, aus dem Laccerol, P und J,
rautenformige Blattchen aus A., F. 71°, wird durch Na-Amalgam zum KW-Stoff,
C3JH60, F. 70,5°, reduziert. — Laccersaure (Dotriacontansaure), CstHo<O,, rauten-
féormige Blattchen aus Bzl., F. 95—96°; Athylester, F. 76°. Darch Reduktion des
Athylesters mittels A. und Na erhiilt man das Laccerol, durch Oxydation des
letzteren mit KOH bei 250° die Laccersaure. (C. r. d. I’Acad. des sciences 159.
258—60. [20/7.*].) D Usterbehu.

E. Feder, Uber den Wassergehalt von JPleischwaren. Unterauchungen uber
den Wassergehalt von Fleischioaren haben ergeben, dafl Fleischwaren auch ohne
Zusatz von Bindemitteln oft einen ganz iibermaBigen Waaserzusatz erfahren. Die
Vf. empfiehlt, gegen diesen MiBbrauch energische MaBnahmen zu treffen. (Chem.-
Ztg. 38. 709—11. 4/6. Chem. Untersuchungaamt Aachen.) JONG.

Medizinisclie Chemie.

F. duadle, Uber die chemischen G-rundlagen der Disposition. Der Vf. weist
darauf hin, daB die Beantwortung der Frage nach den Verschiedenheiten der Dis-
position fur Infektionskrankheiten etc. zum groBen Teile infolge der Bedingung
durch chemische Verhaltnisse im Organismus nicht eine anatomische, sondem eine
chemisch-physiologiache ist. (Die Naturwissenschaften 2. 530—33. 29/5. Berlin-
Halensee.) Pf10cke.

XVIIL. 2. 62
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Otto Neubauer, Yericendung von Kreatinin zur Priifung der Nierenfunktion.
Ais eine einfaeh zu priifende Nierenfunktion, die bei Erkrankungen besonders leiebt
geschadigt wird, scheint die Ausscheidung des Kreatinins durch die Niere zu sein.
Ober die Art der Ausfithrung der Belastungsprobe mit Kreatinin ygl. im Original.
(Miineh. med. Wchschr. 1914. 857—59. Il. Med. Klinik. Miinehen.) SchOkfeld.

Fr. Rolly und A. Christjansen, Beitrag zum Stoffwechsel im Kochsalzfieber.
Kaninchen, welchen konz. (3°/oig.) NaCl-Lsg. injiziert worden ist, reagieren darauf
stets mit einer Temperatursteigerung; dagegen wird nacb Injektion von physio-
logischer NaCl-Lsg. nur in einem Teil der Palle Temperatursteigerung beobachtet.
Nach Injektion yon konz. NaCl-Lsg. erfolgt eine mehr ais doppelt so groBe N-Mehr-
ausscheidung im Urin ais nach solcher von physiologischer NaCl-Lsg.; aueh der
respiratorische Stoffwechsel ist in diesem Falle yiel mehr gesteigert ais nach In-
jektion von physiologischer NaCl-Lsg. Demnach scheint die konz. NaCl-Lsg. im
Korper noch sekundare Prozesse (Schadigung der Korperzellen und dadurch Frei-
werden yon eiweiBhaltigen Zellbestandteilen) auszulosen, welche durch ihren EinfluB
auf den Stoffwechsel zu einer Erhohung des N- und respiratorischen Stoffwechsels
ftihren. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 77. 34—44. 25/6. Leipzig. Med. Klinik.)

Guggenheim.

H. Einnemore, Narkoseather des Eandels. Die wichtigsten Priifungsmethoden
auf die am haufigsten yorkommenden Verunreinigungen yon Narkoseather (Aceton,
Ha02, Aldehyde, Vinylaldehyd, A. und W.) sind eingehend besprochen. Betreffs
Einzelbeiten muB auf das Original yerwiesen werden. (Pharmaceutical Journ. [4]
39. 138—39. 25/7)) Gkimme.

Agrikttlturchemie.

V. Yermorel und E. Dantony, Uber die chemische Zusammensetzung der
alkalischen Bordeauxbruhen und uber das lo$liche Kupfer, welches dieselben enthalten.
Die Unters. der alkal. Bordeauibruhen ergab folgendes. Wenn man einen Uber-
schuB von Kalk in eine Kupfersulfatlsg. eintragt, erhalt man, je naeh der Schnellig-
keit, mit der die Kalkmilch zugesetzt wird, blaue Kupferhydrate oder griine,
basische Kupfersulfate. In dem Palle, wo sich Kupferhydrate bilden, entsteht vor
allem das bestSindige PfeLiGOTsche Hydrat. Die alkal. Bordeausbruhen enthalten,
entgegen der bisherigen Annahme, im Augenblick ihrer Yerwendung s$imtlich
Kupfer in gel. Zustande, und zwar 2000—4000 mai mehr, ais zur Verhinderung
des Keimens des Mehltaus erforderlieh ist. Die Vorwurfe, welche man diesen
Bruhen standig macht, sind daher yollstandig unberechtigt. (C. r. d. I’Acad. des

sciences 159. 266—68. [20/7.*].) DUstebbeen.

E. Blanek, Agrikulturchemie. 1. Bericht uber Portschritte vom Juli 1913 bis
Juni 1914 (ygl. aueh C. 1913. Il. 1611). (Fortscbr. der Chemie, Physik u. physik.
Chemie 10. 113—25. 1/8.) PFLttCKE.

Albert Atterberg, Die JEigenschaften der Bodenkorner und die Plastizitat der
Boden. Ubersichtliche Darst. der Ergebnisse der friiheren, an anderer Stelle
referierten, Arbeiten des Yfs. (Kolloidchem. Beih. 6. 55—89. 15/7.) SchOnfeld.

Mincralogiscke und geologisehe Chemie.

E. Stectier, Hemimorphe Hiskrystalle. Im Erzgebirge wurden Graupeln be-
obachtet, die yorwiegend prachtyolle, stereometrisch gesproehen sechsseitige Pyra-
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miden (5—6 mm Kantenliinge) von etwas groBerer Steilheit ala die Quarzpyramide
mit groBer Grundfliiche waren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 456. 1/8.
Chemnitz.) EtzOLD.

A. Jolinsen, TJber dasWachstum fonJodkaliumkrystallen auf Muscovit. Fjranken-
heim entdeckte die regelmiiBige Aufwachsung von Jodkalium auf Museovit u. war
der Meinung, es entatiinden entgegen der aonstigen Wiirfelbildung Oktaeder (Ann.
der Physik [4] 37. 521). Die vom Vf. yorgenommene Nachpriifung ergab, daB tat-
aachlich Wurfel- und nicht Oktaederflachen entBtehen. Daa gleiche Verhalten dem
Muscovit gegeniiber zeigen KBr und KCi. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914.
490—92. 15/8. Kiel.) Etzold.

Erwin Kittl, Disthen vom Klosterkogel bei Admont. In KlaBtoporphyroiden,
bezw. wohl achon ais Sericitsehiefern zu bezeichnenden GeBteinen setzen bis 15 cm
breite Gange auf, die meiat aua Cyanit beatehen und neben diesem hochstens
Quarz und Eisencarbonat enthalten. Dieser weiBe, blaB- bis himmelblaue Cyanit
ist das erste in Geateinen der obersten Tiefenatufe bekannt gewordene Vorkommnia
und apricht fiir B. bei yerhaltnismaBig niederer Temp. (Zentralblatt f. Min. u. Geol.
1914. 463—64. 1/8. Leoben.) Etzold.

Rudolf Scharizer, Beitrage zur Kenntnis der cliemischen Konstitution und der
Genese der nuttirlichen Ferrisulfate 1X. (Vgl. Ztschr. f. Krystallogr. 52. 372; C.
1913. Il. 897.) Der untersuchte Voéltait von Schmolnitz bestand fast ganz aua
Schwarzem Voltait; nur an einer Stelle waren demselben kleine Korner von Szo-
molnokit beigemengt. Letzterer enthielt 34,46% FeO, 7,43% Fe203, 45,66% SO03
u. 12,45% HaO. — Voltait von Schmolnitz: D.20 2,695; Zus.: S03 46,78%, Fe,03
13,47%, AlaOs 1,58%, FeO 14,07%, ZnO 1,69%, CuO 0,55%, MgO 0,48%, NiO
0.08.) K20 4,73%, Na20 0,50%, H,0 15,70%. Zieht man R,0 u. RO zusammen,
so gelangt man zur Formel RauR2m(SOjs + 9H20; durch diese Formel tritt der
Voltait in eine atochiometriache Beziehung zum Ferrinatrit, NasFe2(SO<s -f- 6H20.
Der Voltait beginnt erst bei 200° sein W. abzugeben. Die Verss, des Yfa. iiber
das Verhalten einer was. Voltaitlsg. beim Eintrocknen gaben Reaultate, die von den
durch Braas (Ztschr. f. Krystallogr. 10. 409) mitgeteilten in mancher Beziehung
abweichen. Aus der wss. Lsg. krystallisierte in groBen Mengen Eiaenyitriol
aus; daneben fand sich gelber Metayoltin und wahrscheinlich amorphes Ferri-
sulfat. Beim Wiederbefeuchten dea Krystallisationsprod. mit wenig W. loat sich
alles bis auf den Metayoltin; zugleich erscheinen kleine Alaunoktaeder. Beim
Eintrocknen einer mit H2S04 versetzten Voltaitlsg. schieden sich neben dem Voltait
1. dem Halotrichit nahestehende Nadelchen, Bhomboklas u. ein Salz, welches nicht
naher definiert werden konnte, aus. Zur Darst. kunstlicher Voltaitkrystalle laBt
man die wss. Lsg. eintrocknen, befeuchtet mit einem Tropfen H2S01 und gibt so
yiel W., daB sich alles gerade lost. An den Kryatallen wurde beobachtet: Hexaeder
mit durch Oktaeder abgestumpften Ecken, Oktaeder mit durch Hexaeder abge-
stumpften Ecken und Kombinationen yon Wurfel, Oktaeder u. Dodekaeder. Uber
die optischen Eigenachaften etc., ygl. im Original. Durch Vergleich der Yoltait-
analyse mit den Analysen anderer Autoren gelangte der Vf. zu folgenden Voltait-

formeln: 1. Formel des RO-armaten Voltaits: KSO*—R1—S04—Rin<Tgo4H 5al-'

2. Formel des RO-reichsten: KSO!—R1—S04—Rin<gQ 4Zal!iiO 5 aq,; Formel

dea im naturlichen Voltait mitgelosten Ferrisulfats: Fe2(S04)3 -p 4’/sH20. (Ztschr.
f. Krystallogr. 54. 127—47. 14/7. Graz. Min. Inst. Univ.) SchOnfeld.

62*
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J. Koenigsberger, Molybdanglanz'im Aaregranit. Vf. fand den Molybdiin-
glanz in den aplitischen Gangen u. der aplitisch-dioritischen Randfacies des Nord-
randes des siidlichen Aaregranites, ferner in einer Spalte ais Fortsetzung der
Biotitflaseru der reichlieh biotitfiihrenden dioritischen Randfacies und scblieBlich
ais zu einem diinnen Belag auseinandergezogene Ader in einem typischen Milonit-
schiefer. Bei allen diesen Vorkommnissen bandelt es sich um Gesteinsmineralien,
bezw. magmatisch-pneumatolytische Erzgangmineralien im Gestein. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1914. 493—94. 15/8.) Etzold.

W. W ernadski, Uber Koballniclcdpyrit. Henglein hat (Zentralblatt f. Min. u.
Geol. 1914, 129; C. 1914. |. 1455) den Kobaltnickelpyrit von MtfSEN ais neues
Minerat besehrieben. Vf. macht darauf aufmerksam, daB er den Namen in seiner
russiseh geschriebenen Mineralogie fiir kobalt- und nickelhaltige Pyrite gebraucht
hat. Der Vergleich seiner u. der von Henglein gegebenen Analysenzahlen zeigt
groBe Verschiedenbeiten fiir das Eisen (16—27,1°/0), so daB yielleicht- nicht isomorphe,
sondern mechanische Mischung yon Pyrit u. Kobaltnickelsulfid yorliegt. Bestatigt
sich das, so miiBte eigentlich das Kobaltnickelsulfid einen neuen Namen erhalten,
da wir auch (Fe,Co,Ni)S4 ais besonderes Minerat unterscheiden miissen. Die Not-
wendigkeit, die yerschiedenen Kiesarten zu unterscheiden, ist nicht nur durch die
morphologischen Verschiedenheiten, sondern auch durch die paragenetisehen Ver-
haltnisse gegeben. Die Kobaltnickelpyrite sind nur 1. in metamorphischen Ge-
bieten in Zusammenhang mit ziemlieh basischen Eruptiygesteinen (Gabbro) und
2. in Erzgangen mit anderen Co- und Ni-haltigen Sulfiden, Arseniden u. Antimo-
niden beobachtet worden. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 494—96. 15/8. Peters-
burg.) Etzold.

Ernst Wittich, Uber JEdelsteinfunde auf der Halbinsel Niedercalifornien.
Schwarzer Turmalin war bis jetzt aus dem San Pedro Martyr-Gebirge bekannt,
jetzt wurden schon rosarote JRubellite im Gebiete des Arroyos von San Pedro in
dunklem Glimmerschiefer, sowie in Quarzfeldspataugen desselben gefunden. Zus.:

Si0a AL203 Fc203 CaO MgO B203 F Li20 KsO Na2d H20 Summe
37,54 260 43,46 064 027 912 0,12 056 158 251 1,87 100,27

In diese Rubellite eingesprengt sind bisweilen kleine, tiefblaue, opake Sap-
phire, auch kommen mit den schwarzen Turmalinen durchsichtige, lichtgriine oder
opake, gelbgriine Berylle, Hessonite u. Spessartine vor. Die B. der Dioritgranitin-
trusionen, welche zur Entstehung der Edelsteine AnlaB gab, fallt etwa in die Zeit
des Turons. Auf Spalten von Dioriten wird Tiirkis gefunden, der wahrscheinlich
mit Kupferguarzgangen in ursachlichem Zusammenhange steht. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1914. 449—56. 1/8.) Etzold.

G. WeiBenberger, Uber die Verteilung der liadioelemente in Gesteinen. 11. Z1
Kenntnis der Quellsedimente. Die Eisenguelle der Villnosserschlucht, deren Radio-
aktiyitat durch Bamberger und KeOse bestimmt wurde (Monatshefte f. Chemie
34.403; C. 1913. I. 1458), tritt aus dichtem Graphitguarzit hervor und setzt beim
Zutagetreten reichlichen, rotbraunen, radioaktiven Sinter ab. Jenes Gestein weist
neben Quarz (mit Einschlussen yon Rutil und Titanit) Graphit, Pyrit, Muscoyit,
Zirkon und Leukosen auf. Der rotbraune, in HC1 1 und dabei einen Kieselsaure-
ritckstand hinterlassende Schlamm besteht hauptsacblich aus Eisenhydrosyd neben
etwas Sulfat, Phosphat u. Carbonat, sowie Al, Mn, Mg, Cu, Na u. Spuren von Titan
und Zirkon. Demnach wird im Gestein der Pyrit am starksten angegrifien. In
den Nd. geht auch fast die ganze Menge der radioaktiyen Substanzen uber. Der
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Radiumgelialt des Siuterd und des W. wurde nach im Original einzusehenden
Methoden bestimmt und dargetan, daB die flockigen Ndd. von Fe und Mn stark
adsorbiereud auf das Radium wirken. Der Urannachweia gelang nicht, ebenso-
wenig der von Thborium, dagegen wurde der Mesothoriumgehalt quantitativ be-
stimmt. Da der Radiumgebalt parallel mit dem an Eisen im Sinter wachst, muB
das Ra wesentlich im Pyrit enthalten sein. Es tieB sieh bestimmen, daB durch
Estraktion des Pyrits aus dem Gesteinspulver 82% des gesamten Ra und 17,9%
des Mesothoriums entfernt wurden, letzteres ist also namentlich im unl. Teil des
Gesteins (Zirkon) yorhanden. Die Analysen des Gesteins, Quellwassers u. Sinters
(4 Proben), sowie die Emanationsbestst. sind im Original nachzulesen. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1914. 481-90. 15/8. Wien.) ‘ Etzold.

K. Kahler, Die durchdringende Slrahlung der Atmosphiire. KurzgefaBter
historiacher Uberblick uber die Erforschung der atmoaphariachen Radioaktivitat,
Besprechung der Versuchsanordnung bei der Messung der durehdringenden Strah-
lung, nahere Beschreibung des MeBapparats, sowie iiber die Storungen u. Fehler-
guellen bei diesen Messungen, schlieBlich Zusammenfassung der Beobachtungs-
ergebnisse u. iiber den Ursprung der durehdringenden Strahlung der Atmosphare.
(Die Naturwissenschaften 2. 501—5. 22/5. Potsdam.) Pfi1Ucke.

Analytische Chemie.

P. Kaschinski, Uber hydrolytische Prozesse, die beim Abdampfen von Wassern
und wasserigen Ausziigen, beim Trocknen und Gliihen ikrer Trockenriickstande vor
sieh gehen. Zweck der Unters. war die Erforschung der bei der ublichen Best.
der Trockenriickstande von Wassern und wss. Ausziigen vor sieh gehenden hydro-
lytischen Prozesse. Ala Material dienten sog. ,Rapa“ (Wasaer der salzigen Seen)
und der wss. Auszug aus dem Mineralschlamm der MANYTSCH-GRUSschen Sanitats-
station (Donsches Militargebiet). Die durch Abdampfen erhaltenen Riickstiinde
wurden bei 180° getrocknet; einige dieser Riickstande wurden schwach gegliiht.
Die gegliihten Riickstande wurden mit (NH4)sC03 befeuchtet und nochmalg ge-
trocknet. Die Riickstande wurden mit W. aufgenommen und analysiert. Die Re-
sultate dieser Analysen, sowie der Analysen des ,Rapa“ und des Schlamms sind
tabellariseh zusammengestellt. Die Hydrolyse auBerte sieh zunachst in der Zers.
der Chloride, Bromide und Jodide. Die nicht gegliihten ,,Rapa“-Ruckstande haben
bis zu 25%i die gegliihten bis 50% CI yerloren (Schlammriickstande 10, bezw. 30%).
Das gleiche wurde fur HjSO* beobachtet; in den gegliihten Riickstiinden iat mehr
ala die Halfte dea Mg unl. in W. Entsprechende Veranderungen sind auch in der
Alkalitat der Trockenriickstande beobachtet worden. Daraus folgt, daB beim Ab-
dampfen dieser Lsgg. etc. die Hydrolyse in sehr weitgebendem MaBe vor sieh geht;
der ProzeB setzt sieh beim Gliihen der Trockenriickstande fort. Aus noch unver-
offentlichten Zahlen folgt, daB das Gewicht der Trockenriickstande einiger Wasaer
und wsh. Ausziige, bezogen auf 11, sieh in Abhangigkeit von den Bedingungen
des Abdampfens und Trocknena weaentlich verandert, und zwar in Abhangigkeit
vom Yolumen der FI. und von der GroBe der Schale. Der EinfluB anderer Be-
dingungen auf den Verlauf der Hydrolyse soli durch weitere Verss. festgestellt
werden. (Russischea Journ. f. experimentelle Laudw. 1913. 368—75; Annales et
Revue de chimie analytigue 18. 385. 15/10. 1913; Sep. vom Vf.) SchOnfeld,

Julius Zink und Friedrich Hollandt, Kritische Betrachtungen iiber die Harte-
bestimmung nach Wartha-Pfeifer und C. Blacher. (Vgl. Ztachr. f. angew. Ch. 27.
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235; C 1914. 1. 2015.) Die Blachersche Methode ist naeh den Untersuchungs-
ergebnissen allen bisher gebrauclilichen titrimetriachen Hiirtebestst, was Einfaeh-
heit der Ausfuhrung und Genauigkeit der Resultate betrifit, uberlegen. Sie wird
ferner iiberall da anzuwenden sein, wo es sieh um die Best. der alkalisehen Erden
in wss. Lsgg. handelt, die mit Phenolphthalein einwandfreie Um6chlage zu geben
yermogen. (Ztsehr. f. angew. Ch. 27. 437—40. 14/7. [21/4.] Staatl. hygieu. Inst.
Bremen.) Jung.

Ernst Schmidt, Uber den Nachmis sehr Icleiner Mengen seleniger Sdure in
der Schwefelsaure. Durch Kodeinphosphat lassen sich noch 0,0001 % -HjSe03 in
Schwefelsaure durch die auftretende G-rtinfarbung mit geuugender Schiirfe erkennen.
Fur eine stark eisenlialtige H2S04 ist die Kodeinrk. nicht verwendbar, da derartige
H2504 mit Kodein und Morphin schwach blau gefarbt wird. Immerhin laBt sich
die Rk. auch zum Nachw. von H2Se03 in der gewohnlichen englischen H2S04 ver-
wenden. Der Nachw. von H2Se08 mit Hiife yon H,S03 oder SnCI2 ist weniger
empfindlich, ais der durch Kodein. SO02-haltige H,S04 liefert bei einem Gehalt
voti 0,0001% H2SeOs keine Farbung; wohl aber, wenn dieser S. noch 0,0001%
HjSeO,, zugesetzt wird. Tellurige S. farbt kodeinbaltige HaS04 erst naeh liingerer
Zeit rotlich oder blaBblau; bei Zusatz von 0,0001 % H9Se03 tritt auch hier die
charakteristische Grtinfiirbung auf. (Arcli. der Pharm. 252. 161—65. 27/6. Phar-
mageut.-chem. Inst. Univ. Marburg.) SCHONFELD.

L. W. Winkler, Uber die Bestimmung des Protcidammoniaks. Die vom Vf.
angegebene Methode (vergl. Lukge-Bekl1, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden,
G Aufl, Bd. Il., S. 268) ist etwas abgeandert und yereinfaecht worden. Weil sich
die Kaliumpersulfatlsg. schlecht halt, yerwendet der Vf. jetzt pulyerformiges Kalium-
persulfat, ferner statt 0,2-n. HsS04 jetzt konz. H2S04. (Ztsehr. f. angew. Ch. 27.
440. 14/7. [20/4.] BudapeBt.) Jukg.

Launcelot Andrews, Die jodomctrische Bestimmung des Arsens naeh Fdllung
ais Metali. Nochmalige Erwiderung auf die von Brandt (Chem.-Ztg. 38. 295;
C. 1914. 1. 1303) beziiglich der Methode von Andrews und Faee aufgestellteu
Behauptungen. (Chem.-Ztg. 38. 983—84. 4/8. [Marz1914.]Washington.) Jung.

L. Brandt, Die jodometrische Bestimmung des Arsens naeh Fdllung ais Metali.
Antwort auf die Bemerkungen von Andrews (yorst. Ref). (Chem.-Ztg. 38. 984.
4/8. [Mai.] Breslau.) Jung.

Th. Doring, Fortschritte auf dem Gebiet der Metallanalyse im Jahre 1913.
Zusammenfassende Darst. der neuesten Forschungsergebnisse. (Chem.-Ztg. 38.
893—94. 14/7. 965-66. 30/7. 993—95. 6/8. u. 1006-9. 11/8.) Jung.

H. Adie Phillips, Die BestandigTceit von Zimtaldehyd. Zur Best. des Aldehyc
gehaltea in Zimtol werden naeh Vf. ca. 0,2 g Ol in 10 ccm 95%ig. A. gel,, in
einem 200 ccm Erlenmeyerkolben mit 100 ccm W. geschiittelt u. mit einer Lsg. yon
0,3 g Semiosamazid in 15 ccm sd. W. yersetzt. 1 Stde. mit der Masehine Hchiitteln,

6 Stdn. stehen lassen. Nd. = Zimtaldehydsemioiamazon im Goochtiegel sauimeln,
mindestens 1 Tag bei 150° troeknen u. wiigen. Gewicht X 60,83, diyidiert durch
die Einwage = % Zimtaldehyd. — Die Verss. des Vfs., betrefis derer auf das
Original yerwiesen werden muB, ergaben, daB reiner Zimtaldehyd relatiy leicht an
der Luft zu Zimtsaure osydiert wird, dagegen ist die Oxydation im Zimtole bo-
wohl ais auch bei reinem Aldehyd wahrend der zur Bestimmung erforderlichen
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DeBt. mit Wasserdampf so gering, daB sie praktisch yernachlassigt werden kann.
(Pharmaceutical Journ. [4] 39. 129—30. 25/7. London W. C. Unters.-Lab. der
Pharm. Soe.) Grihme.

E. Twitchell, Die Schmels- und Erstarrungspunkte von Mischungen von Fclt-
s¢iuren und die Anwendung dieser Werte sur Kenntnis der Zusammensetzung solcher
Gemische. Fiir die grundlegenden Verss. dienten Stearinsaure, Palmitinsaure, Behen-
siiure u. Olsaure, die EE. wurden bestimmt mit je 20 g Substanz in einem Beck-
MANNSschen App. zur Beat. der Gefrierpunktserniedrigung, die FF. in einer Capil-
lare, wobei die Temp. zunachst schneller, in der Nahe des F. pro Minute um 3I0°
gesteigert wurde. Die Yerss. wurden so ausgefiihrt, daB eine der festen SS. auf-
gefaBt wurde ais Losungsmittel fiir groBere oder kleinere Mengen der anderen SS.
Es ergab sich, daB der F. der ais Losungsmittel dienenden S. durch einen Zusatz
von 10% einer anderen S., oder Mischungen derselben zu gleichen Teilen um rund
2° herabgesetzt wurde. Bei den EE. betrug die Erniedrigung bei Zusatz von
festen SS. fiir je 10% rund 2,2—2,5°, bei Olsaure 1,8°. Eine Ausdehnung der Yerss.
auf die festen SS. von Baumwollsaatol und Menhadenol zeigte, daB es sehr wohl
moglich ist, durch wechselseitige Anwendung yon wohldefinierten Fettsauren ais
Losungsmittel aus den erhaltenen Erniedrigungen der EE. u. FF. die Zus. yon Fett-
sauregemischen zu ermitteln. Zwecks Einzelheiten, besonders beziiglich der Be-
rechnungen, muB auf das Original yerwiesen werden. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 6. 564—69. Juli. [25/3.] Wyoming. Ohio.) Gbimme.

P. Berg und J. Angerhausen, Die Absclieidung der Sterine aus den Fetten
mittels Digitonin. Das Verf. yon Windaus (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 244;
C. 1909.1. 536) zur Sterinabsclieidung mittels Digitonin I$iBt sich in der Fettanalyse
yerwenden, wenn man den folgenden Weg einschlagt: 50 g geschm. Fett werden
in einem Scheidetrichter mit 20 ccm 1%ig. Digitoninlsg. in 90%ig. A. bei 60—70°
geschiittelt. Hierauf setzt man 25 ccm Chlif. hinzu, schuttelt durch, laBt stehen,
damit sich die Schichten trennen. Die Chloroformfettlsg. wird abgelassen und bei
60—70° filtriert. Hierauf filtriert man durch dasselbe Filter die Alkoholschicht, in
der sich die Hauptmenge des Digitonids befindet. Das Filter wird mit A. ausge-
wasehen, u. der Nd. noch feucht mit A. in ein Kolbchen gespu.lt, nochmals filtriert,
mit A. ausgewaschen und in einem Reagensglas mit 3 ccm Essigsiiureanhydrid ge-
kocht; in k. W. gestellt, scheiden sich die Krystalle von Sterinacetat aus, die aus
absol. A. umkrystallisiert werden mussen. Ais Losungsmittel wurde Chlf. gewabhlt,
weil es im Gegensatz zu A. die Fiihigkeit besitzt, bei 60—70° das im tjberschuB
zugesetzte Digitonin in Lsg. zu lialten, ohne losend auf die Digitonide zu wirken.
(Chem.-Ztg. 38. 978—79. 4/8. Staatl. hygien. Inst. Hamburg.) Jung.

B,. Eosse, Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung Kleiner Harnstoffmengen
fiir Verdiinnungen iiber 1% 0. (Vgl. S. 269.) Bei Konzentrationen yon 0,1—1 g
Harnstoff pro 1 wahlt man eine der folgenden Arbeitsweisen. — A. Die genau ab-
gemessene Menge der Harnstofflsg. yerdiinnt man mit dem doppelten Vol. Eg. und
setzt dreimal in Zwischenraumen von je 10 Min. je 'Jao Vol. einer 10%ig- methyl-
alkoh. Xanthydrollsg. zu. Eine Stunde nach dem letzten Zusatz wird abfiltriert. —
B. man yersetzt das Gemisch aus 1 Vol. Harnstofflsg. und 2 Vol. Eg. mit '/so des
Gesamtyol. an 10%ig. methylalkoh. Xanthydrollsg. und filtriert nach einer Stunde
ab. Die Versuchsfehler erstreeken sich auf die dritte, selten dagegen auf die zweite
Dezimale. (C. r. d. I’Acad. des sciences 159. 253—56. [20/7.*].) DOsterbehn.

P. Heermann, Priifungsnormen und -verfahren, aufgestellt von der ,,Echtheits-
kom missionEs werden die Beschliisse der Koinmissiort fiir die Aufstellung yon
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einheitlichen Echtheit6piufungsverfahren fiir Textilerzeugnisse, die Prufungsvor-
schriften etc. zur Feststellung der JEchtheit von Farinmgen wiedergegeben. (Mitt.
K. Materialpriifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 32. 228—43.) SchOnfeld.

Paul Nicolardot, Die Analyse der Farbpasten (speziell der Lithopone). Er-
widerung an Mazza (ygl. S. 359). (Ann. des Falsificatious 7. 304—5. Jani.)
SchOnfeld.
S. R. Chnrch und John Morris Weiss, Paraffinverbindungen in Steinkéhlen-
teerkreosot und ihr Verhalten bei der Charakterisierung. Die Unterss. der VfF. er-
gaben, daB die Sulfonierungsprobe nur beschrankten Wert zum Nachweis von
Paraffinyerbb. aus Petroleum in Kreosotol hat. (Journ. of lud. and Engin. Chem.
6. 396—98. Mai 1914. [31/12.* 1913]] New York City. Unters.-Lab. der Barrett
Manufaeturing Co.) Grimme.

Teclinisclie Chemie.

F. W. Heyl und J F. Staley, Mitteilungen uber die Bestimmung von Nitro-
glycerin. Die Methode der Vff. basiert auf der quantitativen Best. des N und soli
vor allem bei pharmazeutisehen Zubereitungen des NitroglycerinB (Tabletten etc.)
angewandt werden. Die Ausfiihrung der BeBt. gestaltet sich wie folgt: Eine ab-
gewogene Menge der gepulverten Probe wird mit wasserfreiem A. estrahiert, die
ath. Lsg. im Vakuum bei Zimmertemp. zur Trockene yerdampft u. der Riickstand
in 1—2 ccm A. gel. Zugeben von 1 g Salicylsaure, in Kaltemischung abkuhlen,
yersetzen mit 40 ccm Salicylsaure-H2504-Lsg. (gut gekiihlt) und unter bestandigem
Schiitteln allmahlich auf Zimmertemp. erwarmen. Nach Zugabe von 2 g Zink-
staub 6 Stdn. stehen lassen; 5 Min. gelinde erwarmen und nach Zusatz yon 10g
K,S04 die KjELDAHLsche BeBt. in der iiblichen Weise beendigen. Ais Absorp-
tion-, resp. Titrationsfll. dienen 7*o0-n. Lsgg. (Amer. Journ. Pharm. 88. 195—98.
Mai. [Marz.] Kalamazoo. Lab. der UPJOHN Co.) Grimme.

Friedrich. Thalberg, Talk ais Schmiermittel. Der Vf. berichtet iiber Yerss.,
Talk ais Schmiermittel brauchbar zu machen, entsprechend dem ACHESONBchen
Verf. fiir Graphit. Durch Einw. von Ammoniak auf Talk gelingt es, diesen in
eine Form uberzufiihren, welche sehr gut in W. suspendiert, nur schwer abzu-
filtrieren ist und eine sich sehr schwer absetzendo Suspension in mittelschweren
Schmierolen gibt. Mit schweren Mineralolen gibt Talk auch unprapariert ein
ziemlich brauchbares Schmiermittel. (Chem.-Ztg. 38. 711—12. 4/6. Berlin.) Jung.

F. Honcamp, Die Stickstofffrage, ihre Entwi¢klung und Losung, sowie ihre Be-
deutung fiir Industrie und Landwirtschaft. Nach geschichtlicher Einleitung werden
die dieses Thema betreffenden Fragen in allgemein yerstandlicher Darstellungsform
besprochen. (Die Naturwissenschaften 2. 511—15. 22/5. 538—43. 29/5. Roatock.)

PFLOCKE.

Friedrich Linde, Die Ermigung von Wasserstoff. Referat iiber einen beim
3. Internationalen KaltekongreB im Septbr. 1913 (Washington-Chicago) gehaltenen
Vortrag. Besprochen wird das Verf. der LINDEschen Eismaschinengesellschaft,
Wasserstofl aus WaBsergas durch fraktionierte Verfliissigung herzustellen, sowie
die daran anschlieBende Verwertung des H zur Hartung von Fett und synthe-
tischen Darat. yon NH3 nach Haber. (Seifenfabrikant 34. 4—6. 7/6. [Sept. 1913.]
Miinchen.) P 1 UCKE.

Hans Hof, Kaliindustrie. Fortschritte auf diesem Gebiete im Laufe des Jahres
1913 (vgl. auch C- 1913. I. 1731). (Chem.-Ztg. 38. 1045—47. 1/9.) PFLHUCKE.
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S. Zinberg, Zur Frage uber die lJrsaclie der Oxydation von Schriftmetallen.

Durch Verss. iat festgestellt worden, daB FluBwasser auf Schriftmetall gar nicht
einwirkt, chemisch reines W. dagegen schon nach kurzer Zeit zerstorend wirkt.
Die Ursache iat in dem Bleigehalt dea Schriftmetalls zu suchen. Blei osydiert
aich mit reinem W. und Luft zu Pb(OH)a, dag in W. etwas 1 ist. Enthalt aber
das W. CO, und Mineralsalze, ao bleibt das Blei unl. Die Unloslichkeit beruht
aber nicht nur darauf, daB sich eine unl. Sehicht von Bleicarbonat und Bleisulfat
bildet, denn Blei bleibt, wie Verss. beweisen, auch unl. in Wiissern, welche nur
solche Salze enthalten, die unl. Verbb. mit Pb bilden. Die Zerstorung der Lettern
rithrt hauptsachlich von der durch Luftfeuchtigkeit heryorgerufenen Oxydation her.
Der sieh dabei bildende dunkelgraue Anflug besteht hauptsachlich aus Bleihydr-
oxyd und in demselben eingeschlossenen Antimonpartikelchen. Das von Meyer
U. Schustep. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 121; C. 1914. |. 1311) gefundene basische
Bleicarbonat ist zweifelloa sekundiiren Ursprungs. Die Haltbarkeit dea Sehrift-
metalls ist um so groBer, je geringer der Bleigehalt ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 27.
436-37. 14/7. [23/4.] St. Petersburg.) Jung.

0. Eurnrohr, Uber manganhaltiges Brauieasser. Das Mn des Brauwassers

wirkt wahrend des Maischena auf die Enzyme ein; die Wrkg. auBert sich auch
darin, daB EiweiB in entsprechend yermehrter Menge zur Lsg. kommt. Es ist
deshalb erforderlich, das Mn aus dem Brauwasser moglichst quantitativ zu ent-
fernen. Es wird iiber mehrere Entmanganungsyerss. berichtet. Ais das geeignetste
Verf. erwies sich dasjenige, bei welchem gesattigtes Kalkwasser unter bestimmten
Bedingungen zugesetzt wurde. Nach Filtration wird das W. der Kontaktwrkg.
mit dem mit Braunstein praparierten Kiesfilter ausgesetzt, wobei das Mn restlos
ausgeschieden wird (unter gleichzeitiger Einw. von O oder Ozon). Einzelheiten
miissen im Original nachgelesen werden. (Ztschr. f. ges. Brauweaen 37. 369—72.
18/7. 381—84. 25/7.) SchOnfeld.

F. Schénfeld, Eisenbier. Der Vf. bespricht die Vorgange beim Zusatz
Eisensalzen zum Biere, inshesondere die Umsetzungen mit den Phosphaten des
Bieres. (Wchschr. f. Brauerei 31. 321—22. 8/8.) SchOnfeld.

von

F. Schéonfeld und R. KloB, Der Sauregehalt in Wurzen. (Vgl. S. 500.) Aus

der Unters. einer Anzahl heller und dunkler Wurzen folgt, daB die hellen Wurzen
einen geringeren Gehalt an sauer reagierenden Stoffen aufweisen, ais die dunklen.
Es ergibt sich ferner aus den tabellarisch zusammengestellten Zahlen, daB der
Sauregehalt bei den yerschiedenen Wurzen in erheblichen Grenzen achwanken
kann. (Wchschr. f. Brauerei 31. 329—30.15/8.) SchOnfeld.

H. Schénfeld, Uber die Sydrierung von ungesattigten Feitsauren und deren

Glyceriden mit Nickelhorat ais Katalysator. Es wird uber ein neues, in der Speiae-
fettfabrik C. u. G. Multter, Neukolln ausgearbeitetes, Hartungsverfahren berichtet,
bei welchem Nickelmetaborat ais H-Ubertr§iger verwendet wird. Zur Herst. eines
aktiven Katalysators wird NiB2D+-6H30 (KAHLBAUM) wahrend einer halben Stunde
im H-Strom auf 300° erhitzt. Dabei verliert das Borat zum Teil sein Krystall-
wasser und entspricht nach dem Erhitzen annahernd der Zua. NiBjO"-HjO. Zur
Hartung (es wurden Yerss. mit Baumwollsaatol, RiibSI, Leinol, Waltran etc. aus-
gefuhrt) genugt 1°/0 des Borats. Die Veras. wurden in einem einfachen Rund-
kolben mit Zu- und Ableitungsrohr fur den H ausgefuhrt bei einer Temp. von
160—180°. Aus Baumwollsaatol wurde nach 3 Stunden ein Fett vom E. 38° bei
langerer Einw. ein solches vom E. 47° erhalten. Betriebsveras. fielen bei Anwendung
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eines geringen Uberdruckes von *s—1 Atm. weit giinstiger aus (naeh 2-stdg. Einw.
wurde aus Leinol ein Fett vom E. 38° erhalten). Uber die Beschaffenheit des
Katalysators nach der Hartung wird folgendes mitgeteilt. Wahrend der Hartung
findet eine teilweise Umsetzung statt zwischen dem NiBs04 und der freien Fett-
siiure des zu hartenden Oles, unter B. von fettsaurem Ni und Borsiiure. Bei sorg-
fiiltigem Trocknen des H gelingt es jedoch, die B. des fettsauren Ni auf ein Mini-
mum zu beschriinken. Ais katalytisch wirkende Substanz kann nur NiBs03 ange-
sehen werden, und nieht etwa die unbedeutenden Mengen des fettsauren Ni, denn
1. ist letzteres bei 160—180° unwirksam, 2. ist dessen Menge viel zu gering, um
eine chemische Wrkg. auszuiiben, 3. miiBte, falls dem fettsauren Ni die H-uber-
tragende Wrkg. zukame, die Aktivitat des Katalysators von Hartung zu Hartung
zunehmen und nicht, wie es tatsachlich der Fali ist, abnehmen. Die Vorzuge der
Verwendung von Nickelborat ais Katalysator werden folgendermafien zusammen-
gefaBt: Niedrige Hartungstempp.; keine Verwendung eines Uberdruckes; einfache
Apparatur; Unempfindlichkeit de3 Borats gegen Katalysatorgifte; leiehte Entfern-
barkeit des Katalysators aus dem Ole (durch Filtration); geringer Ni-Gehalt der
gehiirteten Ole; das NiB203 kann, ohne irgendwelche Vorbehandlung, mehrmals
zur Hartung verwendet werden.

Zum Nachweis von Nickel in Fetten empfiehlt Vf. folgende Arbeitsweise: 5 bis
10 g Fett werden im Porzellantiegel vorsichtig verascht; die Asche wird mit 1 ccm
konz. HC1 abgeraueht, mit 2—3 ccm W. aufgenommen, filtriert u. das Filtrat in einem
Porzellanschalchen verdampft. Nach Anfeuchten mit einigen Tropfen W. wird die
ammoniakalisch-alkoh. Dimethylglyoximlsg. in iiblicher Weise zugesetzt. Man
erhalt so weit sicherere Resultate, ais beim Schiitteln des Fettes mit HC1 u. Aus-
fithrung der Rk. in der eingedampften HCI-Lsg. (Seifensieder-Ztg. 41. 945—47.
12/8. Berlin-Neukolln.) Schénfeld.

L. Lehmann, Uber die Forischritte auf dem Gebiete der kiinstlichen organis¢hcn
Farbstoffe im Jahre 1913. Fortschrittsbericht. (Chem. Ind. 37. 420—28. 15/7.
470—77. August.) SchOnfeld.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Uber den Finflufi eines Zusatzes von
Hedychium zu chemischen und mechanischen Hélzbreien auf die physikalischen Eigen-
schaften des hierausfabrizierten Papicrs. Die Ergebnisse von Unterss. hieruber
sind in Tabellen zusammengestellt. Es wurden Farbeyerss. angestellt u. Unterss.
iiber die Festigkeit und die leimenden Eigenschaften solchen Papiers ausgefuhrt.
(Chem. News 109.280—81. 12/6.) Jung.

Clayton Beadle und Henry P. Stevens, Druck und Dichte von Rohmaterialien
der Papierindustrie. Verss. haben gezeigt, daB bei maBigen Drucken und Dichten
ein grofieres Trockengewicht pro KubikfuB erreicht wird, wenn die Rohmaterialien
der Papierfabrikation feucht aufeinander gepackt werden, aber daB bei hydrauli-
schem Druck fur hohe Dichten, d. h. in der Nahe des toten Gewichtes, die groBere
trockne Dichtigkeit durch Ilufttrocknes Packen erlangt wird. (Chem. News 109.
302—4. 26/6.) Jung.

W. Bertelsmann, Die festen JBrennstoffe in doi Jaliren 1912 und 1913. Zu-
sammenfassung der neu erschienenen Arbeiten iiber die Verwendung von Holz,
Torf, Braunkohlen, Steinkohlen und die daran anschlieBenden Industrien. (Chem.-
Ztg. 38. 797—98. 23/6. 853—55. 4'7. 979-81. 4/8. u. 1002—3. 8/8. Weidmannslust
bei Berlin.) JUNG.
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C. R. Downa und A. L. Dean, Uritersuchungen iiber die Zusammensetzung von
Wassergasteer. Bei der systematisehen fraktionierten Dest. von Wassergasteer
unter Auwendung eines im Original naher besehriebenen Dcphlegmators konnten
die Vff. folgende wohlcharakterisierte Verbb. nachweisen: Benzol, Toluol, Xylole,
Mesitylen, Naphthalin und Anthracen, wahrend basische Verbb. u. Phenole nicht
nachweisbar waren. Wassergasteer kaim also ala Ausgangsmaterial fiir die yer-
sehiedensten Sorten von Benzol und Solventnaphtha dienen. (Journ. of lud. and
Engin. Chem. 6. 366—70. Mai. [17/2.] New Haveu, Conn. Sheffield Chem. Lab.
der Yate Univ.) Grtmhe.

Patcnte.

KIl. 6a. Nr. 277943 vom 7/9.1913. [19/9. 1914].
(Die Priorit$it der osterreich. Anin. vom 6/9. 1912 ist beansprucht.)
Richard Reik, Wien, Verfahren zur Gewinnung der Hefe aus garender
Maische bei der FrefShefefabrikation. Der Hefesehaum wird aus dem Garbottieh
abgesaugt.

KI. 8i> Nr. 278103 vom 16/12. 1911. [16/9. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 275570; C. 1914, 11. 274))

R. Wedekind & Go. m. b. H.,Uerdingen, Verfaliren zum Farbcn mit wasscr-
unloslichen Farbsto/fen. Die tierische Faser (Wolle oder Seide) vermag suspendierte
Kupenfarbstoffe aueh aus ganz langen Flotten quantitativ aufzuziehen, wenn man
die Rk. durch Erwarmen unterstiitzt. Neue Effekte erzielt man dadurch, daB
Kupenfarbstoffe, gemengt mit Saure- oder Beizenfarbstoffen, in einem Bade aus-
gefarbt werden. Das Farbegut wird nachtraglicb einer Verkupung unterworfen.

KI. 12m. Nr. 278106 vom 27/2. 1913. [18/9. 1914].

Karl Hepke, Dorndorf, Rhon, Verfahren zur ununterbrochenen Herstellung non
Magnesia und Salzsaure. Ein unschmelzbares Gemenge von Magnesiumchlorid oder
Magnesiumosychlorid mit Magnesia wird durch einen unmittelbar befeuerten, mit
geeigneter Auskleidung versehenen Drehrohrofen besehickt.

KI. 12m. Kr. 278121 vom 12/9. 1913. [17/9. 1914].

Jul. Lorenzen, Berlin-Tegel, Verfahren zur Gemnnung von Thorium X. Es
wurde gefunden, daB sich eine Trennuug des Thorium X von dem Thorium aus-
fithren laBt, indem man eine thorium-X-haltige kolloidale Thoriumoxydlsg. der
Dialyse unterwirft. Hierbei difhindiert das Thorium X, wahrend das kolloidale
Thoriumoxyd zuruckbleibt. Man erhalt eine sehr reine und hochprozentige Lsg.
vou Thorium X. Zieht man diese Lsg. aus dem Dialysator ab u. ersetzt sie durch
destilliertes W., so kann man, da sich Thorium X aus dem in dem gewohnlicheu
Thoriumoxyd enthaltenen Radiothorium standig wieder neu bildet, dem Dialysator
in regelmaBigen Zeitabsehnitten gleichartige Lsgg. von Thorium X entziehen. Die
kolloidale Thoriumlsg. kann man dadurch herstelleu, daB man Thoriumhydroxyd
aus einer konz. Thoriumnitratlsg., die neben Thorium aueh Radiothorium und
Thorium X enthalt, mit Ammoniak ausfiillt, den Nd. auswascht und mit wenig W.
nach Zusatz von sehr wenig Thoriumnitrat digeriert.

KI. 120. Nr. 277733 vom 31/1. 1913. [15/9. 1914].
Karl Hofmann, Charlottenburg, Yerfahren zur Darstellung der Ozydations-
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produkte organischer Ycrbindungen. Dureh Einw. von Nitraten oder Chlorateti,
dadurch gekennzeichnet, da8 man die Nitrate oder Chlorate oder Gemiache beider
in Ggw. von Magnesiumsalzen bei erhohter Temp. einwirken liiBt. Die Patent-
schrift enthalt Beispiele fiir die Darat. yon Anthrachinon aus Antkracen, Natrium-
nitrat und Bittersalz bei 210°, von Oxalat aus Sageapanen, Natriumehlorat (oder
Natriumnitrat), wasserhaltigem Magnesiumchlorid und Magneaiumosyd bei 380° und
yon Anilinschwarz.

KI. 120. Sr. 278090 vom 15/11. 1912. [15/9. 1914].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leyerkusen b. Coln a. Rh., Yer-
faliren sur Darstellung von Pipitzahoinsdure, dadurch gekennzeiohnet, daB man die-
selbe aua der Pipitzahoacwurzel mit k. organischen Losungamitteln auszieht und
die gewonnenen Extrakte bei niederen Tempp. aufarbeitet. Man gewinnt so in
guter Ausbeute die PipitzaTioinsaure, gelbe SpieBe (aua Bzl.), F. 104—106°, frei von
dem unwirksamen, farblosen Nebenprod. vom F. 136°.

KI. 120. Nr. 278104 vom 7/6. 1911. [14/9. 1914],

Arthur Heinemann, London, Verfahren zur Herstellung von lIsopren durch
Depolymerisation von Terpentinol. Die Terpentinoldiimpfe werden in der Hitze (450
bis 480°) iiber fein yerteiltea Kupfer oder Silber geleitet. Man kann aueh Depoly-
merisationsgefaBe aua Kupfer oder Silber anwenden.

X1. 120. Nr. 278249 vom 11/10. 1912. [18/9. 1914].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Darstellung der Halogenwasserstoff-Additionsprodukte des Acetylem. Es wurde ge-
fuuden, daB man die Halogenwasseratoffsaureadditionaprodd. des Acetylena erhalten
kann, wenn man ein Gemisch von Acetylen und Halogenwasserstofigas iiber kata-
lytisch wirkende Substanzen leitet. Von yorziiglicher Wrkg. sind Quecksilberverbb.,
jedoch gibt es noeh andere Korper, z. B. Metalle, sauere oder basiache Oxyde,
Salze und dergl., die mehr oder weniger katalytisch wirken. Die Temp., auf der
der Katalysator zu halten ist, hiingt von der Natur desselben ab. Meiat werden
150—220° das Optimum bezeichnen. Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die
Darst. yon Vinylchlorid bei 180° unter Anwendung von Quecksilberchlorid, yon
Vinylbromid oder Athylidenbromid (je nach dem Miachungayerhaltnis von Acetylen
u. Bromwasaeratoff) bei 200° unter Anwendung yon Qaecksilberbromid ala Katalysator.

KI1. 12p. Nr. 278107 yom 27/5. 1913. [18/9. 1914],

F. Hoffmann-La Eoche & Co., Grenzach, Baden, Verfahren zur Darstellung
von Dihydromorphin aua dem durch Einw. von Waaaerstofl in Ggw. eines Kata-
lysators auf saure, neutrale, wsa. oder waa.-alkoh. Opiumauazuge erhaltlichen Roh-
prod., dadurch gekennzeichnet, daB man die gegebenenfalls mit einer Saure ver-
setzte, eingedampfte Lsg. mit absolutem A. behandelt, wobei daa entaprechende
Dihydromorphinaalz ungelost zuriickbleibt. Das Dihydromorphin gibt mit Froehdes
Reagens eine yiolette Farbung, die beim Stehen verachwindet. Chlorhydrat, wl.
in A. — Jodhydrat, farbt sich bei 270° brauner und schm. bei 275°, 1L in W., wl
in A. — Pikrat, hellgelbe Prismen, F. 139°, wl. in h. W., wl in k. A., zI. in h.
A., wl. in Methylalkohol, fast unl. in Bzl., A.

KI. 12p. Nr. 278111 vom 29/4. 1913. [18/9. 1914],
Knoll & Co., Ludwigahafen a. Rh., Yerfahren zur Darstellung von Alkyldthern
und Acidylderivaten des Dihydromorphins, dadurch gekennzeichnet, daB man Di-
hydromorphin nach den iiblichen Methoden mit alkylierenden oder acidylierendeu
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Mitteln behandelt. Dihydrocodcin, aus Dihydromorpkin, KOH ia A. u. Dimetkyl-
sulfat bei 70°, Krystalle aus A., F. 65°. — Diacetyldihydromorphin, aus Dikydro-
morpkin beim Erwarmen mit Acetanhydrid, Nadeln aus A., F. 165—167°, wl. in
W. — Chlorhydrat, 1L in W. — Athyldihydromorphin, aus Dihydromorpkin und
KOH in A. beim Erhitzen mit Bromathyl auf 100° im geschlossenen GefaB, Ol, 1L
in A, A, wl. in W. — Saures citronensaures Salz, Krystalle aus A., F. 155—159°.

KI. 12r. Nr. 278192 vom 21/8. 1913. [18/9. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 264811; C. 1913. Il. 1442)

Mellieh. Helamid und Louis GrOtzinger, Freiburg i. Br., Verfahren zur
Gemnnung von niedrigsiedenden Produkten der Teerde&tillation unter Erhitzen mit
Phosphorsaure. Es werden Teer und Teerole oder Teerderivate mit fein verteilter
PhospkorBSiure zweckmaBig unter starkem Kiikren nnd dergl. in der Warme be-
handelt.

KI. 16. Nr. 277705 vom 18/6. 1913. [17/9. 1914].

Chemische Eabrik Ekenania, Aachen und Anton Messerschmitt, Stolberg,
Rhld., Ve>'fahren zur Herstellung von Kali und Phosphorsaure in aufgeschlossener
Form enthaltenden Diingemittdn, dureh weeheelseitigee AufschlieBen Kkalihaltiger
Gesteine mit Phosphaten und Kalk, dadurck gekennzeichnet, daB das Brenngut
auf 1 Teil des Silieatgesteins mindestens 2a Teile, zweckmaBig etwa 1 Teil von
nicht an Phosphors$iure gebundenem Kalk entkalt.

KI. 21u. Nr. 277737 vom 4/2. 1913. [16/9. 1914].

(Die Prioritat der osterreichischen Anmeldung vom 4/2. 1912 ist anerkannt.)

Helfenstein-Elektro-Ofen-Gesellschaft m. b. H., Wien, Geschlossener elek-
trischer Ofen mit durch den aufgesetzten Beschiclcungsbehalter hindurchgehenden
Elektroden und mit Gasableitung an der Ofendecke. Es kat Bick yorteilkaft erwiesen,
zur Gewinnung reiner und abgekiihlter Ofengase diese seitlich aus dem die Elek-
trode umgebenden Beschickungsbehalter, unter Beibehaltung der Mischung ais
Dichtungsmittel der Elektrodeneinfiihrung, abzusaugen. Zu diesem Zwecke sind
an den auBeren Seitenwandungen Rohrstutzen in den Beschickungsbehalter einge-
lassen, die, um die Elektrode herum verteilt, ein gleichmaBiges Aksaugen der auf-
steigenden Gase gestatten.

KI1. 21h. Nr. 277871 vom 18/3. 1913. [11/9. 1914].

W estinghonse Electric Company Limited, London, ElektrischeHeizvorrichtung
fur Fliissigkeiten, weleke z. B. an eine gewo6hnliche Wasserleitung angeschlossen
werden kann, dadurck gekennzeicknet, daB an der Eintrittsstelle fur die FIl. ein
Ventil oder dergl. angeordnet ist, welckes sick erst dann offnet und den DurckfluB
der FluBBigkeit gestattet, wenn es unter dem EinfluB der Heizyorricktung eine be-
atimmte Temp. angenommen hat.

KI. 22n Kr. 278079 vom 18/4. 1913. [14/9. 1914],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigskafen a. Kk., Verfahren zur
Darstellung von in Olen, Fetten, Estern und ahnlichen Mitteln loélichen schwarzen
sekundaren Disazofarbstoffen, dadurck gekennzeichnet, daB man Aminoazokorper, in
denen 1 Mol. Anilin, Toluidin oder dergl. mit einem weiteren Molekut dieser Amine
oder mit «-Napktkylamin yerbunden ist, mit 1,8-Napktbylendiamin oder dessen in
einer oder beiden Aminogruppen alkylsubstituierten Deriyaten kuppelt.
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KI. 22& Nr. 277993 vom 13/2. 1910. [8/9. 1914],

Farbwerke vorm. Meister Lucins & Bruning, Hochst a. M., Yerfahren zur
Darstellung nachckromierbarer Triphenylmethanfarbstoffe. Es wurde gefunden, daB
nachchromierbare Triphenylmethanfarbstoffe entstehen, wenn man die Konden-
sationsprodd. von p-Aminobenzaldehyden mit o-Oxycarbonsiiuren zu den entsprechen-
den Farbstoffen oxydiert. p-Aminomethylbenzaldehyd liefert beim Erwarmen mit
o-Kresotinsauren in H2S04 u. darauffolgende Oxydation mit Natriumnitrit in H2S04
einen Farbstoff, der Wolle rot farbt, durch Nachchromieren wird der Farbton nach
Blan yerachoben. Durch Methylieren, Benzylieren usw. der Farbstofie werden neue
Farbstoffe yon ahnlichen Eigenschaften erhalten.

KI. 22g. Nr. 277643 vom 6/6. 1913. [15/9. 1914],

Friedrich Binder, Wien, Verfahren zur Herstellung einer Anstichmasse fur
Dechnaterialicn, wie JDachpappe, Jute, Gewebe usw. Es wird Stearinpech, Montan-
wachs und ein geeignetes Farbmittel durch [1'/0—2 Stdn. unter Durchblasen yon
Luft auf Schmelztemperatur gehalten und dabei innig yerriihrt.

Kl1. 22g. Nr. 278143 vom 14/1. 1914. [18/9. 1914.]
(Die Prioritat der danischen Anmeldung vom 14/1. 1913 ist beansprucht.)
Lauritz Petersen-Hviid, Kastrup b. Kopenhagen, Verfahren zur Herstellung
von trochien, lei¢ht mahlbaren und lésbaren Easestoffbindemitteln. Der frisch ge-
fallten Kasemasse wird yor dem Trocknen ein in W. unl. indifferenter, am besten
poroser StofE zugesetzt.

KI. 22h. Nr. 277973 vom 31/8. 1913. [17/9. 1914].
Frank Victor Kaymond, Mount Eden, Neu-Seeland, Verfahren und For-
richtung zur Beinigung von Kauri und anderen G-ummiarten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Grummistueke der Einw. von Sandstrahlgeblasen aussetzt.

KI.221 Nr. 278110 yom 22/5. 1912. [17/9. 1914],
(Die Prioritat der osterreichischen Anmeldung vom 22/5. 1911 ist anerkannt.)
Moriz Fischel, Wien, Verfahren zur BeJiandlung von ungegerbtem Leimlcder
(Hautmaterial) fiir die Leimgetoinnung. Das Leimleder wird in frischem (nassem)
oder auch bereitB getrocknetem, jedoch stets ungegerbtem Zustande vor der
Aseherung mit Kalkmilch (Kalkbruhe) mit einer wasserlosliche Salze bildenden,
entsprechend yerd. S., yorzugsweise Salzsaure oder auch verd. Sehwefelsaure be-
handelt, um die sonst unausbleibliche Verhartung zu yerhindern.

KI. 23 e Nr. 278280 vom 29/4. 1911. [19/9. 1914J.

Richard Wolffenstein, Berlin, Yerfahren zur Herstellung peroxydhaltiger
Seifen. Zu dem Gemisch von freien festen Fettsauren u. peroxydhaltigen Salzen,
wie Natriumperborat, wird ein fettsaures Salz unterhalb des F. der Fettsauren
binzugefugt.

KIl. 26a Nr. 278145 yom 21/12. 1913. [14/9. 1914].

Wilhelm Rdéder und Albert Penst, Senftenberg, Verfahren zur gemeinschafi-
lichen YerkoJeung und Fergasung ton Braunkohle mit Steinkohle. Die Braunkohle
wird fein aufbereitet und der 10—20-fachen Menge Steinkohle yon beliebiger
KomgréBe zugesetzt.

KI. 40 a Nr. 277817 yom 15/7. 1913. [7/9. 1914],
Charles Jason Greenstreet, Webster Groves, Missouri, V. St. A., Yerfahren
der Ausscheidung von Baryterde aus barythaltigen Erzen. Es wird die mit einem
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die Baryterde aufnehmenden, waaserloalichen Salz yermischte Erzmasse bis zum
F. dea Salzea ohne chemische Einw. auf die metallhaltigen Bestandteile dea Erzea
erhitzt, wodurch die Baryterde in Form auBerat feiner Teileben von dem geachmol-
zenen Salz aufgenommen wird und durch Auslaugen der abgeatochenen SalzmaBae
in W. ala Riickstand gewonnen wird.

KI. 40a Nr. 277895 yom 1/12. 1911. [7/9. 1914],

Gustaf Gréondal, Djurahoim, Schweden, Verfahren und Vorrichtung zum Bosten
von Sulftderzen, dadurch gekennzeichnet, daB daa Erz, aofern ea nicht pulverformig
ist, pulyeriaiert und ohne Beimengung eines Bindemittels zu Briketts geformt wird,
und daB die Briketts sodann durch einen geschlosaenen Tunnelofen gefuhrt werden,
wahrend die zum Rosten erforderliche Luft auf geeigneten Stellen in den Ofen
eingeleitet wird, gegebenenfalla unter auBerem Ei-bitzen dea Ofen8.

KI. 40a Nr. 278061 vom 30/8. 1912. [10/9. 1914].

Klaus W itte, Griesheim a. Main, Verfahren zur Vorbehandlung von fein zer-
teiltem Zinkoxyd durcli Erhitzung des mit Wasser oder einer anderen Fliissigkeit
angeriikrten Oxyds, gekennzeichnet durch eine maBige Erhitzung des feuchten
Oxyds unter knetender Bewegung, ao daB ea unter Trocknung zu kleinen kugeligen
Teilchen von Hirsekorn- bis ErbsengroBe yerdichtet wird.

Kl. 40a Nr. 278154 yom 16/11. 1912. [18/9. 1914].

Friedrich C. W. Timm, Hamburg, Verfahren zum Entzinken von zinkhaltigen
Stoffen durch JSerausbrennen non Brennstoffen aus denselben im niedersteigenden Gas-
strome, dadurch gekennzeichnet, daB in einer eraten Periode unter Einhaltung einer
yerhaltniamaBig niedrigen, eine atiirkere Entzinkung nicht herbeifiihrenden Temp.
auf der gasdurehlasaigen Unterlage entziindete Beschickung nach MaBgabe des
nach- oder yotruckenden Feuera mit Unterbrechungen oder stetig mit frischer Be-
schickung bis zur Erreichung der beabsichtigten Schichthohe bedeckt wird, und
daB darauf in einer zweiten Periode bei erheblich hoherer Temp. die Entzinkung
von oben nach unten fortachreitend auagefiihrt wird, wobei wahrend beider Perioden
Gase die Beschickung in der Richtung von oben nach unten durchstromen.

Kl. 400 Nr. 278038 vom 14/10. 1913. [15/9. 1914],

H. K. Borchgrevink, Grua, und R.. Molstad, Kriatiania, Anode fur die Elel:-
trolyse ison Sulfatlosungen, bestehend aua den zusammengeschmolzenen Osyden von
Btei und Eiaen. Dieae Anoden eignen aich besondera fur die Gewinnung yon Zink,
Kupfer und anderen Metallen aus ihren Sulfatloaungen.

KI. 80b. Nr. 277724 yom 5/9. 1913. [15/9. 1914],
laidor Traube, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung kunstlichm Marmors
unter Hcrvorrufung farbiger Realctionen in der Masse durch gegenseitige Einwirkung
von Salzlosungen und dergleichen. Ea werden Kunststeinmassen nebeneinander ge-
goaaen, die mit verschiedenen, farbig miteinander reagierenden Metallsalzlsgg. ge-
triinkt sind; durch die an den Grenzzonen auftretenden Farbrkk. entstehen Aderungen.

KI1. 89c. Nr. 278067 yom 22/2. 1913 [19/9. 1914],
Maschinen- und Werkzeugfabrik Akt.-Ges. yorm. Aug. Paschen, Cothen
i. Anh., Auslaugverfahren zur Gewinnung von Zuclcersaften aus zuckerhaltigen
Bflanzenschnitten in mit Gefalie yersehenen Kammerapparaten, in denen die
Schnitzel mit dem Saft durchruhrt und iiber die Trennwande hinweg yon einer
Kammer zur anderen befordert werden. Die yorgewarmten Schnitte werden mit
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der Auslauguugaflussigkeit durchgangig im Gegenstrom so behandelt, daB an den
Trennwanden Schnitte und Saft in getrenntem Uberfall sich bewegen.
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