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Apparate.

I . H . D erb y , F . D a n ie ls  und F . C. G u tsch e , E in  Apparat fu r  die Messung 
von D ampfdrucken nach der dynamischen Methode und  Bestimmungen des D ampf- 
drucks von Wasser bei 24,97°. D er von den Vff. im Original eingehend beachrie- 
bene A ppara t zeichnet sicb durch einen sehr w irksam en Sattiger und  einen sehr 
regelmiiBig funktionierenden A spirator aua. Yeras. zeigteu, daB L u ft mittela diesea 
Sattigera im B etrage von 50 1 pro Stunde yollatandig m it W aaserdam pf gesattig t 
werden kann. E ine Beat. dea D am pfdrucka von abaol. Athylalkohol bei 25° ergab 
einen W ert von 58,47 mm. F iir den D am pfdruck dea W . bei 24,97° w urde der 
W ert 23,70 mm, fur den bei 25° der W ert 23,75 mm erhalten. (Joarn . Americ. 
Chem. Soc. 36. 793—804. Mai. [19/3.] Minneapolia, Minn.) B u g g e .

A. B o lla n d , Scheidctrichter m it Schliff. (Ztachr. f. anal. Ch. 53. 503. — C. 
1914. I. 2025.) J u n g .

P e l i s  F r i t z , B er Scheidctrichter in  friiherer Zeit. Ea iat der W ortlau t einer 
Stelle aua einer Scbrift vom Jah re  1637 wiedergegeben, in  w elcher ein Scheide- 
trieb te r beachrieben iat. (Chem.-Ztg. 38. 712. 4/6.) J u n g .

K . H a g e r ,  Tropf-, ScM ttel- un d  Scheidetrichter m it doppelter Bohrung. Um 
ein E ntfernen der PI. aua dem A blaufrohr zu erleich tern , bedient m an aicb mit 
V orteil dea neuen Scheidetrichters, w eleher einen Grlaahahn m it einer zweiten Boh­
rung beaitzt, die zu der eraten in etw a 8enkreehter E bene liegt. D urch dieae 
zw eite Bohrung kann m an daa A blaufrohr m it der L u ft in Verb. bringen. D ie 
T rich ter aind durch die F irm a A. DARGATZ, Laboratorium agerate, H am burg 1, 
P ferdem arkt, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 38 . 712. 4/6.) J u n g .

T h e o d o r P a u l  und K a r l  S c h a n tz , E in  A pparat zur Bestim m ung des Siede- 
punktes ohne Thermometerkorrektur. D er App. verein ig t daa P rinzip  dea Siedeapp. 
von B e c k m a n n  und daejenige dea Siedeaufaatzea von K a h ł b a u m . D urch Ver- 
w endung von T arie rg ranaten  w ird gleichmaBigea Sieden erzielt; daa vollatandige 
E intauehen deB Therm om etera in  den D am pf geata tte t direkte A bleaung der w ahren 
Siedetemp. V£f. erlau tern  die W irkungaw ei8e dea App. im Original an H and von 
Figuren. D er App. w ird geliefert von D r. H e in k ic h  GOc k e l , Berlin N W . 6 ,
L uisenstr. 21, u. von R o b e r t  G o e t z e , L eipziger G laainatrum entenfabrik, Leipzig.
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2285—88. 25/7. [27/6.] Munchen. Lab. f. angew. Ch. 
d. Univ.) J o st .

N e u e r  T h e rm o s ta t  aus Quarzglas. D er „ Colner Quarzglasthermostat“ beateht 
aua zwei ineinander geschobenen Q uarzzylindern, die au f einem gem einschaftliehen 
EiaenfuBe ruhen. D er auBere ziemlich diekw andige uberrag t den inneren Zylinder
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oben und unten  und dient ais M antel fiir diesen, wShrend der innere ais Heiz- 
zylinder V erw endung findet. U n te r dem inneren Zylinder befm det sich eine Boden- 
p la tte , au f w elcher ein S tativ  aus Quarzglas ais T rager fiir Schalen o. dgl. an- 
gebracht ist. Am oberen R and dea auBeren Zylinders sind Schlitze angebracht, 
welche von einem mit L ochem  yerseheaen auBeren M etallband verscblossen werden. 
D urch seitliehes Bewegen dieses Metallbande's w ird der L uftzug und  A bgang der 
Heizgase reguliert. D er auf dem auBeren Zylinder gelagerte Deekel besitz t eine 
Óffnung zur A ufnahm e des Therm om eters. D er T herm ostat w ird von der Colner 
P abrik  f. feuer- u. saurefestes Glaa, G. m. b. H., in den H andel gebracht. (Chern.- 
Ztg. 3 8 . 983. 4/8.) J u n g .

Allgemeine und pliysikalisclie Cliemle.

S tu a r t  J . B a te s , Die elektronenłheoretische A uffassung der Yalenz. Yf. erortert 
yerachiedene Einwiinde gegen die E lektronentheorie der Valenz und w endet sich 
gegen die von N e l s o n , B e a n s  und F a l k  (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1810; 
C. 1913. II. 835) gegebene, au f die E lektronentheorie der Valenz gegriindete Klassi- 
fizierung der Reaktionen. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 3 6 . 789—93. Mai. [27/2.] 
U niv. of Illinois, U rbana. Ul.) BuGGE.

H a r r y  N . H o lm es, JSlektrosłmolyse. Vf. fand, dafi die Elektrostmolyse  (d. h. 
die A bscheidung von M etallen oder Oxyden in  sehr feinen Capillaren beim Durcli- 
gang des elektrischen Stroma durch die in den C apillaren enthaltenen Losungen) 
durch V erw endung von G lasrohren, die m it fein gepulverten Substanzen, wie Glas, 
Schwefel oder K ieselsaure, angefullt sind, sehr erleichtert wird. D ie neue Methode 
g esta tte te , elektrostenolytische Ndd. in was. Lsgg. folgender Substanzen zu er- 
halten : Cuprobromid, Cuprojodid, K upfersulfat, FEHLINGsche Lsg., N atrium plum bit, 
N atrium stannit, Ammoniummolybdat, M anganochlorid, Nickelbromid. B e id e rE lek - 
trolyae von K obaltobrom id m it fein yerteiltem  Schwefel w urde die E ntladung von 
Bromionen b eo b ach te t; das Brom zeigte sich in  der U m gebung einer geringen A b ­
scheidung von K obaltperoxyd. (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 784—89. Mai. [4/3.] 
Richmond, Indiana, E a r l h a m  Coli.) BuGGE.

A n d re w  M. F a i r l i e ,  Bohrc zur Messung der Geschwindigkeit der Gase. Vf. 
fiihrt auf G rund reichlicher L iteratu rangaben  und theoretischer E rw agungen den 
Nachw eia, da 8  es zurzeit noch keine praktischen A pparate zur Mesanng von 
G asgeschw indigkeiten gibt, die w irklich genaue R eaultate geben, u. erte ilt W inkę, 
die bei der K onatruktion solcher A pparate  zu beriicksiehtigen sind. (Jouru. of 
Ind. and Engin. Chem. 6 . 583—85. Ju li. [6/4.*] Copperhil), Tennessee.) Gkimme.

W ilh e lm  H . W e s tp h a l,  Neuere 1'orschungen im  ultraroten Spektrum, ttb e r- 
sich t iiber die w ichtigsten Forschungsergebnisse in der K enntnis dea ultraroten  
SpektralgebieteB w ahrend der letzten Jahre. B esprechung in  folgender E inteilung: 
Kurzw elliges und langwelligea U ltra ro t, Emissions- und A bsorptionespektren, die 
interferom etrische W ellenlangenm essung im langw elligen U ltra ro t, die E rzeugung 
langw elliger Spektralbereiche beatim m ter W ellenlange durch M ethoden der selek- 
tiven DiaperBion, A bsorption, Refleiion u. Einission, die Analogien zwischen lang­
welliger u ltraro ter S trahlung u. elektrischen W ellen. (Die N aturw issenschaften 2. 
621—26. 26/6. Berlin ) P p l Utcke.
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Anorganisehe Chemie.

H u d o lf  H a r tm a n n , Uber die spontane K rystallisation des E ises aus wćisserigen 
Losungtn. Bei der A bkiihlung wsa. Lsgg. tre ten  infolge spontaner K rystallisation  
E iskerne von ganz yerschiedenem  Aussehen auf. Vf. beobachtete bei der U nters. 
der Lsgg. von Rohrzucker, M nS04, MgCla, Essig, NaOH, G lycerin, A., HC1, FeC l3, 
SOs , N a J , N aB r 4 ihrem  A ussehen naeh yerschiedene K ernarten : a) reehteckige 
und sechsseitige K rystallskelette nebeneinander; b) undurchsicbtige Sphiirolithe; 
c) undurebsichtige, kugelformige G ebilde, aus undurchsichtigen P lattchen  aufge- 
bau t; d) Eisfedern. Bei n ich t zu groBer U nterkuhlung der Lsg. tre ten  K em e a 
auf. tjb e rs te ig t die U nterkuhlung einen gew issen G renzw ert Ua, der von der 
N atur des gel. Stofies abbangt, so entstehen n ich t mehr K erne a, sondern b oder c. 
VergroBert man den W assergehalt W  der L sg ., so g ib t es einen bestim m ten 
W assergehalt W d, naeh dessen U berechreitung n u r noeh die K erne d entstehen. 
Nach F . und K rystallisationsgeschw indigkeit w aren die yerechiedenen Form en 
identisch. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 8 8 . 128—32. 6 /8 . [17/6.] G ottingen. Inst. f. physik. 
Chemie.) G b o s c h u f f .

H . B. B a k e r ,  E r ic h  T ie d e , E . J . S t r u t t ,  E m il  D o m ck e , Aktiver Stieksto/f. 
(Vgl. T ie d e , D o m c k e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 420; C. 1914. I. 851, u. B a k e r , 
St r u t t , Ber. D tsch. Chem. Ges. 47 . 1049; C. 1914. I. 1809.) Zwecks A ufk larung  
der yorhandenen W iderspriiche haben die genannten A utoren in London gemein- 
same Verss. angestellt. Es scheint, daB eine Probe N leiehter zum L euchten  ge- 
b raeh t w erden kan n , w enn sie m it einer Spur O yerm ischt i s t  U nter den Be- 
dingungen von B a k e r , S t r u t t  zeigt jedoch der reinste zur V erw endung gelangte 
N ein glanzendes L euchten. Moglieherweise besteht die W rkg. der unendlieh 
kleinen Menge O da rin , daB die B edingungen der E ntladung  fiir die E rzeugung 
von aktivem  N  gunstiger werden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47 . 2283—84. 25/7. [10/7.] 
London. Im p. Coli. o f Sc. and Techn.) J o st .

E rich . T ie d e  und E m il  D om cke, Stickstoffleuchten und  M etalldampf. Bemer- 
kungen zu der Arbeit von A . K onig und  E . E ldd: „Zur Frage des Stickstoffnach- 
leuchtens“. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 47 . 523; C. 1914. I. 1057.) Vff. hatten  
bereits bei friiheren Yerss. un ter sorgfaltigstem  AusschluB von M etalldam pf gear- 
beite t und  erhielten deshalb auch bei neueren Verss. die gleichen R esultate wie 
fruher. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2284— 85. 25/7. [10/7.] Berlin. Chem. Inst. d. 
Univ.) J o st .

E . H . G rifflth s  und  E z e r  G riffith s , D ie W armekapazitat von Metallen bei 
tiefen Temperaturen (ygl. P roc. Royal Soc. London Serie A. 8 8 . 549; C. 1913. II. 
928). D ie  bei den absol. Tem pp. (T ) 120—400° bestim m ten und durch Beobach- 
tungen von N e r n s t  und D e w a r  erganzten spez. W arm en (C;>):

A lum in ium T 32,4 80 1 2 0 2 0 0 250 300 340 380
Cp 0,25 2,27 3,74 5,14 5,54 5,81 5,98 6,13

E isen T 50 1 1 0 150 2 1 0 250 310 350 390
c„ 0,98 3,47 4,50 5,36 5,70 6,09 6,28 6,41

K upfer T 23,5 50 90 130 170 2 1 0 250 290 390
Gp 0 ,2 2 1,32 3,48 4,78 5,23 5,50 5,70 5,83 6,09

Z in k T 30 80 1 2 0 160 2 1 0 250 310 350 390
C„ 0,94 4,09 5,15 5,61 5,82 5,95 6 ,1 0 6,19 6,25

60*
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Silber T 35 60 1 0 0 150 2 0 0 260 300 340 380
GP 1,58 3,32 4,83 5,55 5,83 5,98 6,05 6 ,1 2 6 ,2 1

Cadmium T 50 1 0 0 140 2 0 0 260 300 340 380
c„ 3,46 5,37 5,79 5,99 6,14 6,24 6,33 6,44

Blei T 23 37 50 80 1 0 0 140 2 0 0 300 380
c„ 2,96 4,50 5,14 5,72 5,87 5,97 6 ,1 0 6,32 6,49

N atrium T 50 90 150 240 300 330 360 368 373 393 413
c , 3,50 5,04 5,90 6,36 6 ,6 6 6,85 7,33 7,48 7,44 7,39 7,34

lassen sich ara besten nach D e b y e  berechnen ; EINSTEINs F o n n e l g ib t fur tiefe 
Tem pp. zu n ied rige , N e r n s t  und L in d e m a n n s  Form el zu hohe W erte . D ie in 
D e b y e s  Form el eingesetzte Frequenz en tsp rich t den bei 120° absol. beobachteten 
W erten . D ie elastischen K onstan ten  der Metalle sind zum T eil so w enig iiberein- 
stim m end, daB die berechneten Frequenzen nur den in  die Form el fu r die Atom- 
warme eingesetzten W ert bestatigen. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 9 0 . 557 
bis 560. 1 /8 . [25/6.*] Univ. of W ales.) F r a n z .

C. G a u d e fro y , Uber die JEntwasserung des Gipses. (Vg!. S. 816.) D ie Hemi- 
hydratkrystalle  sind einachaig positiv, B rechung u. D oppelbrechung groBer ais beim 
G ips; prism atische N adeln. D ie U m w andlung in  1. A nhydrid  erfolgt unbem erkt; 
sie laBt sich gu t im Polarisationsm ikroskop beobachten; U m w andlungstem p. 120 bis 
130°. Zwecks Festste llung , ob zw isehen dem H em ihydrat und dem 1. A nhydrid  
Zw ischenstufen esistie ren , w urden beide in einem verschlossenen GefaB au f 110° 
erh itz t; eine G ew ichtsveranderung tr a t n ich t e in ; es handelt sich dem nach um 
zwei verschiedene chemische Zustande. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 263 bis 
264. 20/7.) S c h On f e l d .

F . T a b o u ry , Uber Sery llium su lfa t und  dessen H ydrate. D ie fortschreitende 
E ntw asserung von B e S 0 4'4 H ^O  ergab die Existenz von H ydraten  m it 1 u. 2 Mol. 
H aO und yerm utlich eines solchen m it 0,5 H ,0 . W ird  eine bei 15° gesattig te  
B eS 0 4 '4 H s0 -L 6sung  m it HjSO^ (D. 1,8) behandelt, so bilden sich K rystalle  von 
B eS 0 4 -2H s0 ;  das Salz is t yrl. in  W . Die B estandigkeit des B eS 0 4 bei 530—540° 
erlaub t es, das B e ais S u lfa t zu  bestimmen. Saure Sulfate scheint das B eS 0 4 n ich t 
zu bilden. D adurch un terscheidet sich das Be von den anderen M etallen der 
gleichen G ruppe. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 159. 180—82. 13/7.) S c h On f e l d .

A n d re  K l in g ,  D. F lo r e n t in  und P . H u c h e t,  JEigenschaften des grunen , 
Recouraschen Chromsulfats. D as griine Chrom sulfat is t von R e c o u r a  durch Er- 
hitzen des krystallisierten violetten Sulfats au f 90° erhalten  worden. Bestimmun- 
gen des W asserverlustea des letzteren  Sulfats bei 80, 90 und  100° ergaben, daB 
das einzige, bei 90° w irklich bestandige H ydrat dasjenige m it 5 Mol. W asser ist, 
und daB m oglicherweise bei 80° ein solches m it 6  Mol. W asser ex istiert, welches 
sich jedoch m it der Zeit in das bestandige H y d ra t mit. 5 Mol. W asser um w andelt. 
Z ur yorliegenden U ntersuchung  w urde daher das bestandige H y d ra t m it 5 Mol. 
W asser benutzt. D ie R esultate w aren folgende. — D ie bei 0° bere ite te , griine, 
wasserige L osung en tbalt in  den ersten 24 S tunden keine durch die gewohn- 
lichen Reagenzien nachw eisbare Schwefelsaure. Nach A blauf dieser Zeit er- 
scheinen in der Lsg. n ich t m askierte Schw efelsaureradikale, dereń Menge m it dem 
A lter der Lsg. zunimmt. D ie G efrierpunktserniedrigung und  elektrische Leitfahig- 
keit dieser Lsgg. w achst vor dem Erscheinen nich t m askierter Schw efelsaureradi­
kale sehr rasch , um  dann nahezu konstan t zu w erden. D ie K u rv e , welche das 
E rscheinen der n icht m askierten SchwefelsSure darste llt, zeig t in keinem A ugen
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blick die B. einer interm ediaren Verb. an. D ie grunen Lsgg. streben einetn von 
der Temp. und K onzentration abhangigen G leichgew ichtszustand zu, w elcher iden- 
tisch is t m it dem jenigen, welcbem sich aueh die violetten Lsgg. von derselben 
K onzentration naheru. (C. r. d. l’Acad. des seiencea 159. 60—62. [6/7.*].) DU s t e r b .

A. S ó n ech a l, Uber feste Ohrornsulfate. Das violette Sulfat 0)12](iS04)3-
2 H t 0  beg inn t sich zu dehydratisieren  bei 30° im V akuum , bei 50—55° un ter ge- 
wohnlichem D ruck. D as Saiz fiirbt sich dabei griin u. besteht dann aus 2 P hasen ; 
die eine besteht aus violettem  Sulfat, die audere besteht aus dem grunen, amorphen

Sulfat C r ^ S O ^ '6 H ,0  =  j- Bei 80° dissoziiert dieses Salz in  trockener

L u ft un ter B. eiues grunen H ydrats Cri (S 0 i )3‘3 3 10 ;  die L oslicbkeit in W asser 
n im m t m it dem W assergehalt der Salze ab. Cr2(S04)a -311,0  g ib t bei 150° grun- 
graue biB rotlicbgraue Prodd.; bei 400° bildet sich  das w asserfreie Salz, gelbbraunes 
Pulver. Alle diese Prodd. sind unl. in  W asser.

D . 30 Molekularyol. D.a° M olekularyol
Cra(S0 4)3 14 H20 1,376 468,0 C .2(S 0 4)3 • 4,0 HjO 1,698 273,2
Cr,(SO<)3 13,05 HjO 1,396 449,7 Cr2(S04)3 • 3,22 h 2o 1,735 259,2
Ci's(S0 4)3 11,97 h 2o 1,416 428,5 Cr2(S04)8 2 ,0 h 2o 1,844 232,1
Crs(S0 4)9 10,7 H j O 1,449 403,0 Cr2(S04)3 1 h 2o 1,971 208,0
Cra(S 0 4)3 8 ,8 H .O 1,503 366,1 Cr2(b 0 4)3 — h 2o 2 ,2 2 1 176,3
Cr2(S0 4)3 6,83 H20 1,569 327,8

D ie fortsehreitende E ntw asserung des Crs(SO Ja-14H aO gibt zw ei Salzgruppen:

I. Crs(S 0 4)3 • 14H20 , II . [Grs | ^ Q “ j  Ih re  M olekularyolumina lassen

sich gegenseitig ableiten un ter B enutzung der A dditiyitatsregel. D ie G ruppe II. 
umfafit die D ehydratationsprodd. des H ydrats m it 3 Mol. H ,0  und daa w asserfreie 
Sulfat. Ih re  M olekularyolumina befolgen nieh t die A dditiyitatsregel. (C. r. d. 
l’Aead. des sciences 159. 243—46. 20/7.) S c h On f e l d .

&. de  P o rc ra n d , Thermochemische Untersućhung einiger H ydrate des Mangan- 
sulfats; Isom erim . (Vgl. S. 817.) N achdem  festgestellt worden w ar, daB die Lo- 
sungswiirm e m it der Temp. um + 0 ,055  Cal. pro G rad schw ankt, ergaben sich fur 
die beiden Reihen von H ydraten  — Reihe A. is t bei relatiy  niedriger Tem peratur,
B. bei m indestens 100° erhalten  — folgende W erte. Samtliche W erte , auch die 
von T h o m s e n  gefundenen, sind au f 15° um gerechnet w orden:

Reihe A. Reihe B. Bestst. von 
T h o m sen

M nS04-7 f l20 ...................................... -  3,251 Cal. _ _
M nS04 -5H 20 ...................................... -  0,040 „ -- — 0,089 Cal.
M nS04 -4H 20 ...................................... -  1,853 „ --- +  2 ,1 0 1  „
M nS0 4 -3H 20 ...................................... -  5,570 „ --- +  3,962 „
M nS04 -2 H 20 ...................................... -  9,369 „ +  5,668 Cal. +  6,033 „
M nS04 - l ,5 H 20 ................................ -t- 6,670 „
M nS04 - H j 0 ...................................... -13,740 „ +  7,635 „ +  7,610 „
M nS04 -0 ,6H 20 ................................ -16,040 „ —
M nSO ,-0,5H 20 ................................. -16,300 „ — —
M nS04 ................................................. 1-19,620 „ + 13 ,570  „ +13,515 „

U bereinstim m ung besteht fur die w asserfreien Salze und  die M onohydrate der 
Reihe B. und der THOMSENschen B ests t.; das gleiche gilt fu r das P en tahydra t der
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Keihe A. und  der THOMSENachen Beat. D agegen besteht keine U bereinstim m ung 
zw iachen  den H ydraten  m it 2, 3 u . 4  Mol. W . der Reihe A. u. den THOMSENschen 
W erten . D a3 waaaerfreie Salz exiatiert in zwei Iaom eren; das eine, welehes bei 
300° erhalten  wird (Reihe B.), iat offenbar ein Polym eres des zweiten (Reihe A.), 
welehes durch langsam es T ro ck n en  in  der K alte  gewonnen wird. D ieae esotherine, 
n ich t um kehrbare Polym erisation, hervorgerufen durch E rhitzen der unyollatiindig 
entw aaserten Prodd., entepricht einer W arm eentw . von —j—6,050 Cal. fu r je d e s  ein- 
faehe Mol. In  t)bereinstim m ung hierm it ziehen die H ydrate  m it 0,5 und 0,6 Mol. 
W . der Reihe A. aus der L u ft ebenso begierig W . an, ais P20 6. E s existieren 
ehenfalls je  zwei Isom ere der zw ischen dem w aaserfreien Salz u. dem T etrahyd ra t 
liegenden H ydrate. Bei den beiden M onohydraten entw ickolt der O bergang des 
einen Isomeren in  das andere 6,105 Cal., bei den beiden D ihydraten  3,701 Cal., 
bei den T etrahydraten  0  Cal. D ie Polym erisation kann in Ggw. eines K atalysators 
selbst in der K alte  vor sich gehen. Bei A bw esenheit eines K atalysators tr it t  Po­
lym erisation ers t oberhalb 45° ein. D as n ich t kondensierte, waaaerfreie Salz diirfte 
eine Loaungsw arm e von -[-21 Cal. (der oben angegebene W ert -j-19,620 ist ein be- 
rechnetes Minimum) beaitzen; die D arst. einea n ich t kondenaierten w asserfreien 
Sulfats w ird aber n ich t moglich sein. (C. r. d. l’Acad. des aciences 159. 12— 16. 
[6/7.*].) DOs t e r b e h n .

A. Y ill ie r s ,  tfber das M angansulfid und  die Bestimm ung dieses Metalles. Das 
griine, schw ere, sich zur A bacheidung dea Mn am beBten eignende Sulfid iat das 
am atarkaten kondenaierte. Die B. dieaes grunen Sulfida durch U m w andlung des 
rosafarbenen Sulfids vollzieht sich un ter W arm eentw . und A u stritt von W . Die 
um gekehrte U m w andlung dea grunen Sulfida in  daa roBafarbene is t uumoglieb. 
Daa roaafarbene Sulfid e sis tie rt in m ehreren K ondenaationsstufen. D ie am wenigBten 
kondensierte V arietat des rosafarbenen Sulfids neig t dazu, in das griine Sulfid 
uberzugehen, kann sich aber auch in  ein rosafarbenes Sulfid von m ittlerer Kon- 
densation verw andeln , welchea bestandig  is t u. w eder bei gew ohnlicher, noch bei 
W asserbadtem p. in  griines Sulfid iibergeht.

Die am w enigaten kondenaierte rosafarbene V arietat yerw andelt sich nach den 
gew ohnlichen Geaetzen in  daa bestandige rosafarbene Sulfid; man w ird eine acharfe 
T rennung dea Mn erzielen, wenn man die F allung  in einer moglichst schwach 
alkal. FI., welche eine groBe Menge freinder Salze enthiilt, vornimmt. Vorzuziehen 
fur die A bscheidung deB Mn ist jedoch das griine Sulfid. W ill man dieses Sulfid 
in  der K alte erhalten , bo muB m an die B. dea beatandigen roaafarbenen Sulfida, 
d. h. die Ggw. freinder Salze verm eiden, indem  m an die uber8chuasige S. vorher 
yerjagt u. die verd. Lsg. v o r  der Fallung m it Schwefelammonium m it N H 3 ver3etzt. 
N im m t m an jedoch die F allung  durch Schwefelammonium bei ca. 100° vor und 
digeriert den Nd. au f dem W asserbade, so erhalt m an ste ts daa griine Sulfid, wenn 
man der FI. y o r h e r  N H , zuBetzt. (C. r. d. 1’Acad. dea sciencea 159. 67—69. [6/7.*].)

Dt)STERBEHN.
G. S c a g l ia r in i  und G. B. R ossi, Uber einige mittels organischer Basen fixierte 

Palladonitrite m it zweiwertigen Metallen. (Gazz. chim . ital. 44 . I. 479—82. 18/4. 
Bologna. Allg. Chem . Inat. d. Univ. — C. 1914. I. 860.) Cz e k s n y .

Organiście Chemie.

G. S ta d n ik ó w , Uber den Iłeal-tionsmechanismus bei der E im oirkung von A lkyl- 
magnesiumhalogeniden a u f  Saureester. (Vgl. St a d n ik ó w , Ber. Dtach. Chem. Gea.
4 6 . 2494; C. 1913. Et. 2120.) Saureester, R*CO-OK', bilden m it A lkylmagneaium-
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halogeniden, R "M gJ, Oxoniumverb. von der Form el R-CO-fOtROfR^^M gJ]. Diese 
Verbb. konnen U m w andlungen erfahren , wie sie in  folgendem Schema ausge- 
driickt siud:

A  1. R -C O -R ' +  R " -0 -M g J  

R -C O -O ^M gJ ^  2. R -C O -O -M gJ +  R '.R "  

R H 3. R -C O -O -M gJ +  V jR '-R ' +  V»R"*R".

D as K etou R -C O R ' kann init einem w eiteren Molekuł A lkylm agnesium balogenid 
un ter B. eines tertiiiren Alkobola reagieren; aus einem hochm olekularen tertiiiren 
Alkohol kann un ter W asaerabspaltung ein K W -stoff der A thylenreihe entstehen. — 
Benzhydrylaeetat. Aus D iphenylbrom urethan und  essigsaurera K in  Eg. K p . 12 171 
bis 172°. G ibt m it A thylm agnesium jodid in A. eine Komplexverb. — Lafit man 
au f 1 Mol. A cetat 2 Mol. A thylm agnesium jodid in  A. einw irken und erw arm t dann 
das Reaktionsgem isch zum Sieden, so entw eichen gasform ige Prodd., un ter welchen 
A than und A thylen nachgew iesen w erden. W ird  dann das Reaktionsprod. m it W . 
zerlegt, so erhalt man neben w eiteren Mengen der genannten KW -stoffe Methyl- 
didtliylcarbinól und Bibenzhydrylather, (C6H 6)sC H -0*CH (C 8H6)2, der aus A. in K ry- 
stallen vom F. 108—10!)° gewonnen wird. — B enzhydrylaeetat u. Isoam ylm agnesium - 
jodid geben in analoger W eise neben Benzhydrol das Methyldiisoamylcarlńnól, 
C uH 280 , K p .,4  112—114°. — Bei der U m setzung von B enzhydrylaeetat m it Propyl- 
rnagnesiumjodid in  A. w erden Pi-opan, Propylen, T etraphenyliithan, D ibenzhydryl- 
iither, Benzhydrol und Metliyldipropylcarbinol erhalten. — Methyldipropylcarbinol, 
0 8H i80 . K p .755 159—161°. — Die Rk. yerlau ft, wie die B. vou T etraphonylathan 
zeigt, zum T eil in  „anom aler W eise“. — Bei der Einw . von N orm albutylm agnesium - 
jod id  au f Benzylaeetat entstehen T etraphenyliithan, B enzhydrol und M ethyldibutyl- 
carbinol neben B utan , Butylen u. geringen Mengen W asserstoff. — Methyldibutyl- 
carbinol, C10H jSO. K p ,10 84—85°. — Aus B enzhydrylaeetat u. Phenylm agnesium brom id 
in sd. A. wird das M ethyltriphenylathylen, C6H 6 -C(CH3) : C(C6H6)2, erhalten ; K rystalle  
aus A., F . 121—122°; 11. in A., wl. in  A., Eg. — Setzt man Benzoesaurebenzylester 
m it Phenylm agnesium brom id in sd. A. um, so erhalt m an das von STAUDINGER u. 
K o n  (L ie b ig s  Ann. 384. 38; C. 1911. II . 1686) beschriebene Triphenylałhylen  und 
das T riphenylearbinol neben Phenol, Benzoesaure und  Benzylalkohol. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 47. 2133—42.11/7 . [18/6.] Odessa. Chem.-techn. Lab. d. Univ.) S c h m id t .

H . J . H . F e n  to n , Dimethylendiolperoxyd (D iformalperoxydhydrat). Lafit man 
ein Gemiseh gleicher Raum teile Form alin und Perhydrol (M erck) (vergl. U s h e r , 
P r i e s t l e y ,  Proc. Royal Soc. London Serie B. 84. 101; C. 1911. II . 1155) im Va- 
kuum iiber H ,S 0 4 e indunsten , so erhalt man rechtw inklige T afeln oder Prism en 
der Zus. 2CH jO *H 2Oj, K rystalle  aus A., esp lod iert bei ca. 70°, 11. in  W ., A., Eg., 
wl. in  A .; ziemlieh bestandig ; zers. sieh im Sonuenlicht; in Ggw. von A lkali ent- 
steh t H ; entziindet sieh bei B eruhrung  m it reduziertem  F e oder P t-Sehw arz; w ird 
in wss. Lsg. durch Pt-Sehw arz un ter B. von reinem  Form aldehyd zers.; bei Einw. 
von Benzoylchlorid und  wss. NaOH en tateht Benzoylperoxyd. D ie grofie Bestan- 
digkeit des Stoffes in Lg., er zeigt norm ales Mol.-Gew. in Eg., m acht es Bebr wahr- 
seheinlieh, da6  Dimethylendiolperoxyd, GHs(OH) - 0 - 0  ■ CH2 • OH, und  keine Moleku- 
larverb. yorliegt. Es wird wohl m it dem Hexuoxymethylenpci-oxyd  von L e g l e r  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 18. 3343; vgl. auch B a e y e r ,  Y i l l i g e r ,  Ber. D tsch. Chem. Ges.
33. 2479; C. 1 9 00 . II. 939) identisch sein. (Proc. R oyal Soc. London Serie A. 9 0 . 
4 9 2 -9 8 . 1/8. [28/5.*].) F r a n z .

W . O echsner de  C o n in ck  und R . R a y n a n d ,  D ie Fliichtiglceit einiger organi- 
scher Sauren bei der D estillation m it einem Uberschufi von Wasser. Es w urde die
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F luchtigkeit von Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaurc und Buttersaure  bei der 
D est. m it W . unteraucht. J e  5 cern der S. w urden m it 25 ccm W . deatilliert, u. je  
5 ccm D estillat aufgefangen u. titrie rt. D er G ehalt an HCOOH nim m t von einer 
F rak tion  zur anderen zu; auch Eaaigaaure w ird vom W . naeh einer wachsenden 
Progreaaion mitgeriaaen. D ie F luch tigkeit der Propionaaure iat w ahrend der Deat. 
konatant. D er G ehalt an B utteraaure und  Isobuttersaure nim m t von F rak tion  zu 
F rak tion  ab. Ea beatehen demnach bedeutende U nterschiede bei der Deat. der 
einzelnen Siiuren. (Revue genćrale de Chimie pure et appl. 17. 201—2. 5/7.)

S c h On f e l d .
P a u l  P a s c a l ,  Beitrag zur K enntn is der Fette. Brechungsindex der Gemische 

von Olein, P alm itin  un d  Stearin. Es w urde nD von P alm itin , Stearin  und Olein 
und der Gemische die8er G lyceride, aowie von O l-, Stearin- und Palm itinsaure  
beatimmt. P alm itin , nD70 =  1,4402; Stearin, n D70 =  1,4413, Olein, n D70 =  1,4523; 
Palmitinsaure, n D70 =  1,4304; Stearinsaure, n D70 =  1,4335; Olsaure, n c 70 =  1,4415; 
nD der Gemische sind im Original tabellariach zuaam mengestellt. Aua der Jodzahl 
einea Gemiaches der drei G lyceride, bezw. F etteauren  und der n D60 laBt aich auf 
graphischem  W ege die Zus. dea Gemiachea erm itteln  (Einzelheiten im Original). 
(Buli. Soc. Chim. de F rance [4] 15. 360—67. 20/4. 397— 401. 5/5.) S c h On f e l d .

H . G a u lt ,  Uber das Oxalcitronensaurelacton und  seine Umwandlung in  Tri- 
carballylsaure. (Vgl. S. 716.) LaBt m an HC1 oder W . un ter D ruck bei ca. 180° 
auf daa Oxaleitronensaurelacton einw irken, so en tsteh t T ricarbally lsaure neben viel 
H arz , bezw. unverandertem  L acton. W ird  das L acton m it dem gleichen Gewicht 
absol. A. langere Zeit im  Rohr auf 180—200° e rh itz t, so liefert ea ein Gemiach 
von T ricarbally lsaureester u . Propantetracarbonsaureester m it w enig Oxalaaureeater, 
welchea bei der V erseifung durch SS. neben etw as O salsaure reine T ricarbally l­
saure in einer A usbeute von 50—60 %  ergibt. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 159. 
256—58. [20/7.*].) DU s t e e b e h n .

A. f tu a r ta ro l i ,  Untersuchungen uber die E inuńrkung der Salze des Magnesiums 
a u f  die Komplexverbindungen des A lum inium s, E isens und  W ism uts m it organischen 
Substanzen. Naeh einer ausfiihrlichen historischen E rorterung  uber die Einw . or- 
ganiacher, speziell hydrosylhaltiger V erbb. au f die F allbarkeit m ehrw ertiger Metalle 
ais H ydro iyde , die beaondera in  der A nalyse der Phoaphatdiinger bei dem In- 
losunghalten der Salze dea Eiaens, A luminium s und  Calciums eine w ichtige Rolle 
spielt, berich tet Vf. iiber seine eigenen Veraa. iiber daa interesaante V erhalten des 
Magnesiums gegeniiber den K omplexen des E isens und Aluminium s m it organischen 
Substanzen. D as Mg ru ft nam lich eine m olekulare U m lagerung dieser Komplex- 
salze heryor, indem  ea aie in  gew ohnliche basische Salze uberfuhrt, welche ent- 
w eder in kolloidalem Zustande in  der Lag. bleiben und naeh kiirzerer Zeit sich 
absetzen, oder indem  die ausfallenden Salze, falls das Mg in groBem OberschuB 
vorhanden ist, betrachtliche Q uantitaten  desselben m it sich reiBen. D ie R esultate 
w erden alao je  naeh der Temp., der K onzentration der Mg-Lsg., und  je  nachdem  
m an langere oder kiirzere Zeit zwischen FSllung und  F iltra tion  veratreichen laBt, 
veracbieden ausfallen. D ie K onzentration der Mg-Lag. is t aber n ich t konstant, 
da sie durch einfachea A bw agen eines so hygroskopiaehen K orpers, wie ea daa 
M agnesiumchlorid ist, hergestellt wird.

W ahrend  durch Zufugen von Mg-Lsg. eine Lsg. von Phoaphoraaure in  Ggw. 
von F e oder Al n ich t gefallt w ird, w enn die K onzentration dieaer im Vergleieh 
zur Phoaphoraaure betrachtlich  und die Q uantita t dea zugefiigten Mg n ieh t zu 
groB ist, erha.lt m an dureh Zufugen einea betrachtlichen U berachusses Mg zu einer 
alkal. Lsg., die n u r E isen (oder Aluminium) und  Am m onium citrat en tha lt, naeh
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einiger Zeit einen Nd., der nu r C itronensaure, F e (oder Al) und Mg enthalt, und 
der im Falle des F e farblos iat. D er bei 99° getrocknete Nd., leuchtend braunro t 
im F alle des Eisena, krystallinisch beim A l, dekrep itiert m erkw iirdigerw eise naeh 
einiger Zeit u n te r Zerstiiubung, was wohl au f Feuchtigkeitsaufnahm e aus der L u ft 
zuruckzufiihren ist. Dieae Fallung findet n ich t nu r in Ggw. von C itronensaure, 
sondern auch anderer organischer Substanzen wie W einsiiure, Milchsiiure, G lycerin, 
M annit, Glucose, Saccharose, Lactose, Salicylsaure, C hinasaure (Acido cbinico?) etc. 
sta tt. Bei Abweaenheit von F e oder Al findet, m it A usnahm e der W ein 8aure, bei 
w elcher das M agnesium tartrat fa llt, keine Fallung  sta tt. D ieselben Fallungen  er- 
folgen auch mit Lsgg. dea B i in  A m m onium citrat, die durch L osen von basiachem 
W ism utn itra t in der W iirm e in A m m onium citrat oder konzentrierter durch Zufiigen 
einer Lag. von Bi in  HNOs zu A m m onium citratlag. und N eutralisieren  m it N H , 
erhalten  werden. D ieae Lsgg. zeigen in  yiel auagepriigterem  Mafie den C harakter 
von Lsgg. kom pleser Salze ais diejenigen m it M annit; denn dieaer drangt die 
K onzentration der B i-Ionen n u r ao w eit zuriick, daB ein Auafallen baaischer Salze 
bei V erdiinnung der Lag. yerh indert w ird, wiihrend die anderen Rkk. n ich t beein- 
fluBt werden. D agegen werden die C itratlsgg. w eder durch N H , in  beliebiger 
K onzentration, noch durch A lkalicarbonate, durch NaCN, NaCl, N aJ  oder K 2C r,0 7 

gefallt, sondern n u r durch Ammoniumsulfid.
Zur Beat. der M a x im a lm e n g e  Mg, welche im atande ist, sich u n te r beBtimmten 

B edingungen der K onzentration m i t  d e n  H y d r a t e n  d e s  F e, A l o d e r  B i in  Ab- 
w esenheit organiacher Substanzen zu  y e r b i n d e n ,  w urde zu einer Eisen- oder 
A lum inium chloridlsg. eine Menge N H 4C1 zugefiigt, welche geniigt, die F allung  des 
Mg durch N H 3 zu yerhiiten, und  dann Mg zugegeben. D er bei gew ohnlicher Temp. 
ausfallende Nd. w urde nach 24 Stdn. abfiltriert. So w urde gefunden, daB un ter 
diesen B edingungen ein Molekuł E iaenhydrat sich mit m ehr wie 6  und ein Alu- 
m inium hydrat m it bis zu 5 M olekulen Mg zu w ahreu und eigentlichen Komplexen 
yerbinden kann. D er erhaltene Nd. is t auch im F alle  des Fe weiB. G etrocknet 
dekrepitieren eie ebenao wie die in Ggw.- organiacher Substanzen erhaltenen.

F u r die Verss. w urden Lsgg. des Mg (mit N H 4C1), Al, F e (ais Chloride) ui>d 
Bi (N itrat m it passendem  UberachuB HNOs) hergestellt und  gew ichtsanalytisch ih r 
T ite r (8,99 g Mg, 24,50 g Fe, 9,54 g  Al und  88,51 g  Bi pro L iter) festgestellt. In  
einen 100 ccm -K olben w urde eine bestim m te Menge der F e -L sg . etc. gegeben, 
50 ccm Mg-Lsg. und 20 ccm konz. N H a zugefiigt und auf Markę aufgefullt. Nach 
24 Stdn. w urde filtriert und  im aliąuoten Teile des F iltra tes das Mg bestim m t, 
woraus sich aus der Diflerenz der M g-Gehalt des Nd. berechnet. D ie Verauchs- 
reihen sind in einer T abelle (a. Original) angefiihrt, die gleichzeitig das Atom- 
yerhaltnia M g/Al (3,0—4,7), bezw. M g/Fe (4,1—6,2) enthalt. W iederholung der 
Verss. aber un ter A nw endung einer groBeren Menge NH^Cl ergab fas t dasselbe 
R esultat. LaBt man yor dem F iltrieren  48 Stdn. stehen, so nim m t die Menge des 
gefallten Mg auch nicht nennensw ert zu. F iigt man daa Mg ers t nach Fallung  
des Fe durch das N H S zu, so findet die Addition des Mg nur langsam  und unyoll- 
stiindig s ta tt, und  die Menge des gebundenen Mg erreich t nach 24 Stdn. noch lange 
nich t die H alfte des sonst gebundenen. Beim Al is t ea gleichgiiltig, ob man das 
Mg yor oder nach der Fallung  durch NH„ zugibt. Beim Bi is t die Menge des 
mitgefallten Mg n u r sehr gering.

E in w . d e r  S a lz e  d e s  M g a u f  d ie  K o m p le i y e r b b .  d e r  C i t r o n e n s a u r e  
m it  A l, F e  u n d  M g. Zu der Al- (bezw. Fe-, Bi-)Lag. w urden yor dem Ammo- 
niakalischm achen 10 ccm einer norm alen Ammoniumcitratlsg. (durch A bwagen von
1 Mol. k rystallisierter C itronensaure, N eutralisieren m it NH 3 u. Auffullen zum L iter) 
zugefiigt, aonst w urde wie yorber yerfahren. Die (beim Fe) echwach grunlicb ge- 
farbte Lag. w ird nach Zusatz der Mg-Lsg. ro tb raun , dagegen is t der alsbald er-
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folgende Nd. weifi. D ie Best. der C itronensaure im F itra t erfolgte durch Ver- 
dampfen eines aliąuoten Teiles bei 60°, Y ertreiben der HC1 dureh tropfenwoisen 
Zusatz yon konz. HjSO^ und Zers. der C itronensaure in  A cetondicarbonsaure und 
CO dureb E rw arm en der H ,S 0 4-Lsg. im COa-Strom au f 80—100° (1 g Citronen- 
aiiure =  108 ccm CO bei 0° und 760 mm Druck). D iese H ethode, yorgeschlagen 
von S p ik a  (vgl. Gazz. chim. ital. 41. II . 454; C. 1911. II . 393) is t geniigend geuau. 
Zur K ontrolle w urden aueh die Ndd. analysiert. D iese B estst. ergaben, daB die 
N dd. durch das W aschen n ich t yerandert werden. Zur A nalyse muBte bis ober- 
halb 150° erh itz t w erden, da das Al und noch m ehr das F e die Zers. durch die 
H 2S 0 4 stort. A nalysenre3u ltate  s. Original. E rgab sich vorher ais A tom yerhaltnis 
4,1, 3,7 u. 3 Atome Mg au f ein Al, so ern iedrig te sich je tz t bei Ggw. organischer 
Substanz dasselbe au f 2,8, 2,5 und  2,3; beim F e  findet m an s ta tt 4,8 und  4,4 4,1 
und  3,1 au f 1 Fe. V erm indert m an schrittw eise die Q uan tita t Mg, so ste ig t zu- 
nśichst die Menge der gefallten C itronensaure, daun w ird die F allung  des Fe 
(und Al) unvollstiindig, schlieBlich findet uberhaup t keine Fallung m ehr sta tt, trotz- 
dem w erden durch das zugefiigte Mg w eitgehende V eranderungen in  dem Kom- 
binationszustande des Metalles in  der L sg. heryorgerufeu. Zunahme der C itratlsg. 
beschrankt, bezw. verhindert die F allung  durch daB M g, so z. B. tr i t t  bei 50 ccm 
Am m onium citratlsg. keine Fallung  m ehr ein. Besonders ausgezeichnet is t das Ver- 
halten  des F e , da sich h ier durch Farbw andlungen  die einzelnen P hasen  der Rk. 
yerfolgen lassen. F iig t man zu 10 ccm C itratlsg. die 0,1225 g entsprechende Menge 
Fe-Lsg., so erhalt m an schwaeh griinlich gefiirbto Lsgg., yerm indert man die Menge 
C itra t bis au f 1 ccm, so w ird die L sg. ro tb raun  und  zeigt in  ausgepragtem  MaBe 
das T yndallphanom en, en tha lt also basische E isencitrate  in  kolloidalem Zustand, 
die nach langerer Zeit koagulieren und quan tita tiv  ausfallen. D ie Polym erisation 
des F e in diesen baBischen Salzen is t so stark , daB sie aueh nach sehr langer Be- 
riihrung m it einem sehr groBen tłberschuB  Mg viel w eniger dayon aufnehm en ais 
un ter den gew ohnliehen B edingungen, und  daB die N dd. ro tb raun  bleiben. D ie 
griinliche FI., die das F e  fast ausschlieBlich alB n ich t fiillbares komplexes ło n  en t­
halt, nim m t au f Zusatz yon Mg eine ro tbrauno F arbę , d. h. die F arbę  der normalen 
basischen Salze an  und en tha lt dieselben augenseheinlich in kolloidalem Zustande. 
F iig t m an so yiel Mg hinzu, daB F allung  ein tritt, so yerschw indet die Farbę, und 
der Nd. ist farblos. U nter gunstigen B edingungen la.Bt sich die Rk. in  jed e r dieser 
drei Phasen, die bei Zusatz yon yiel Mg natiirlich  schnell h in tereinander yerlaufen, 
au f je d e r  beliebigen Stufe festhalten. E ine gew isse A usnahm eatellung nim mt das 
Bi ein. Beim ZusammengieBen yon je  10 ccm Bi- u. C itratlsg. en tateh t ein volu- 
minoaer Nd., der au f Zusatz yon 20 ccm N H , in Lag. (echte Lag., n icht kolloidal) 
geht. Beim Zufugen yon Mg (50 ccm) en tateh t faat augenblicklich ein Nd., der 
das geBamte Bi in Form  yon basischen C itraten (ca. 3 Atome B i au f 1 Mol. C itronen­
Baure) enthalt. D as Mg yerw andelt also daa kom plese Salz in  ein basisehes unl. 
D as bew eist, daB das M g, welches im Falle des F e  und Al gefallt w ird , nu r in- 
d irek t infolge einer sekundaren Rk. au f die freien H ydrosy le  der basischen Salze 
auafallt.

V e r h a l t e n  a n d e r e r  O x y s a u r e n  u n d  m e h r w e r t i g e r  A lk o h o le .  Das 
Mg (in genugendem  OberschuB) ru ft stets eine quan tita tive  F allung  des Fe u. Al 
hervor. In  einigen Fallen  en thalt der Nd. aueh organische Substanz, dann is t die 
gefallte  Mg-Menge geringer ais un ter norm alen U m standen (d. h. in  A bw esenheit 
yon organiacher Substanz) sich m it dem M etali kom biniert h a tte ; en thalt der Nd. 
keine organische Substanz, ao is t daa A tom yerhaltnis M etall/Mg norm al. D ie Beat. 
der organischen Substanz geschah durch V erbrennung im offenen R ohr; bestim m t 
w urde nur die CO,. — Mit W einsaure is t die F allung  des F e und  Al yollstandig, 
der Fe-Nd. iat weiB, ubersehuasigea T a rtra t yerh indert eiue F allung. E in e  unzu-
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reichende Menge T a rtra t g ib t beim F e  einen ziegelroten Nd., der aueh durch1 einen 
groBen UberschuB Mg nicb t yeriindert w ird. — Glucose verhindert nu r in  starker 
K ońzentration die Fiillung dea F e und Al durch N H S. D er Nd. durch Mg en thalt 
beim Al keine G lucose, dagegen is t das V erhaltnis Al/M g norm al, also wie in 
A bw esenheit yon Glucose. D er Fe-Nd. en tha lt Glucose (1 Mol. au f 8  A tome Fe), 
die Mg-Menge is t geringer w ie norm al. — Von M ann it sind betrachtliche Mengen 
no tig , urn das A l in  der am m oniakalischen Lsg. in  Lsg. zu h a lten , beim F e ist 
w cniger davon notig. D urch Mg w ird F e und Al ąu an tita tiy  gefallt, der Fe-N d. 
en thalt aueh organische Substanz. — Milchsaure yerh indert die F allung  des F e 
durch N H 3 nu r w enig , besser die des Al. A uf Zusatz yon Mg fa llt quan tita tiv  
M agnesium alum inat, doch keinc organische Substanz. — Salicylsaure yerh indert bei 
den gew ohnlicben Menge Fe und Al dereń F allung  durch NH3. D er Nd. durch 
Mg en thalt beim Fe aueh organische Substanz, seine Zus. is t aber n ich t konstant.

W as die F allung  des Bi durch N H , anbetrifft, so yerhindern die bisher auf- 
gefiihrten organischen Substanzen m it A usnahm e der C itronensiiure dieselbe n icht 
m erklich; M annit und in  noch geringerem  G rade die Zucker yerm indern die Kon- 
zentration  des B i-Ions n u r so w eit, daB beim V erdiłnnen keine Fallung ein tritt, 
aber n ich t gegen starkę K onzentrationen von OH Ionen. — Chinasaure yerhindert 
bei Fe und bei Al die quan tita tive  Fallung. D er Nd. enthalt, besonders beim Fe, 
nu r geringe Mengen des M etalles, aber in  beiden Fiillen geringe Mengen orga- 
nischer Substanz. E ine Mischung yon Amm onium chinat m it Bi w ird au f Amino- 
niakzusatz ers t nach einiger Zeit gefallt; oflenbar b ildet sidh zuniichst ein kom­
p r e s  Salz, welches m it der Zeit freiw illig in ein basisches unl. Salz iibergeht. 
Die Einw . des Mg besteh t hier nur in einer B cschleunigung dieser Umwandlung. 
D er Nd. en tha lt betrachtliche Mengen organischer Substanz.

Aus den Yerss. lassen sich folgende Ergebnisse ableiten : D ie Salze des Mg 
in alkal. L sg. yerbinden sich m it Eisen- u. A lum inium hydraten un ter B. basischer, 
unl. F errite  und A lum inate, die sehr reich an Mg (bis 5— 6  A tome Mg au f X Fe 
oder Al) sind. In  entsprechendem  UberschuB bew irken sie in  den Lsgg. deB Fe, 
Al und  B i im Zustande komplexer Ionen mit O sysauren und m ehrw ertigen Alko- 
holen die Fallung  dieser Elem ente. In  einigen Fiillen en tstehen dieselben F errite  
und A lum inate, die sich aueh in  A bw esenheit organischer Substanz bilden; in 
anderen Fiillen w ird aueh ein Teil der organischen Substanz — w ahrscheinlich 
nach yorheriger U m w andlung des kom plesen Salzes in  ein gew óhnliches basisches 
Salz — gefallt. D ies tr it t  scharf beim Bi e in ; beim F e und Al findet auBerdem 
ais sekundare Rk. eine A ddition yon Mg s t a t t  UberschuB an organischer Sub- 
Btanz, wenn man n ich t gleichzeitig einen starken  UberschuB Mg zufiigt, besehrankt 
oder yerh indert die Fallung. U nzureichende Menge bew irk t eine so stabile Poly- 
merisation der kolloidalen Fe-N dd., daB diese viel w eniger Mg fixieren uud selbst 
in  Ggw. eines groBen U berschusses Mg ihre ziegelrote F arbę  beibehalten. Die 
ausfiihrlichen E rorterungen des Vfs. iiber die K onstitu tion  dieser Komplexe lassen 
sich im R eferat n ich t w iedergeben und muB bezuglich ih rer hier au f das Original 
yerw iesen werden. Yom cbem iseb-analytiscben S tandpunkte in teressieren  besonders 
die Verss. m it A m m onium citrat. Doch muB es nach den Ergebnissen des Vfs. 
zw eifelhaft erscheinen, ob die A nw endung der iiblieben M ethoden zur Analyse der 
Phosphate des H andels noeh gerech tfertig t is t , da einerseits Fe und A l in Ggw. 
yon A m m onium citrat die F allung  des N H łM gP 0 4 hemmen, u. andererseits Ndd. ent- 
stehen konnen, die m it NH^MgPO^ niehts zu tun  baben. (Gazz. cbim. ital. 44. I. 
418—43. 18/4. Pisa. Chem. Lab. d. Techn. Inst.) Cz e n s n y .

O tto  D ie ls , Darstellung und neue Reaktionen der Hydrazinmonocarbonsaurecster. 
CuRTIDS u. IlEIDKNREICH (Journ. f. prak t. Ch. [2] 52. 469; C. 96 . I. 204) erhielten
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bei der Einw . von K ohlensaureestern au f H ydrazin bei 100° Carbohydrazid. Ar- 
be ite t man bei gew ohnlicher Temp. oder bei 0°, so entstehen E ster der H ydrazin- 
monocarbonsaure, N H 2 -N H *C 0 3 -R. WUhreud der Metliyl- und der A thyleater fast 
in der der Tbeorie entsprechenden Menge erhalten w erden, erreieh t die A usbeute 
an Phenyl- und o-M ethoxyphenyleater nu r 60—70 °/0- — Hydrazincarbonsaureathyl- 
ester, N H j 'N H -C 0 2 -CaH 6. Aus K ohlensaureathylester und H ydrazinhydrat. K ry- 
stalle, F . 45°; Kp.2S 108—109°; K p .9 ca. 93°; destilliert un ter gewohnlichein D ruck 
in  kleinen Mengen ohne Zera. Bei der Deat. groBerer Mengen zerfiillt der Eater 
un ter B. von Hydrazindicarbonsaurediathylester u. Urazin [4(N )-A m inourazol, vgl. 
B u s c h ,  Ber. Dtach. Chem. Ges. 40 . 2093; C. 1907. II . 412], — Hydrazincarbon- 
sauremethylester, N H ,-N H *C O , -CH.,. Aua K ohlenaiiurem ethyleater und H ydrazin- 
bydrat. K ryatalle, P . 73° (vgl. D ie ls ,  F r it z s c h e , Ber. D tsch. Chem. Gea. 44. 
3024; C. 1911. II . 1782). E rh itz t inan daa trockne C hlorhydrat dea Estera au f 
140—160°, ao erhalt m an neben anderen Prodd. M ethylhydrązin. — H ydrazin- 
carbonsaure-o-methoxyphenylester, NPI2- N H -C O a- C0H , ■ O • CH3. Aua G uajacolcarbonat 
in  absol. A. m ittels H ydrazinhydrat bei 0°. Prism en aua A ., F . 99—100°; in der 
W arm e m eist zl. Beim Erw arm en des GuajacoleBtera au f 140° u n te r yerm indertem  
D ruck (11 mm) en ts teh t neben Guajaeol eine Ferb. C17H 28On N 10 (?), welche die Zus. 
10(—C O -N H -N H —)CaH ((OH)■ O • CH3 beaitzt. Amorphe, sprode, farblose M., spalte t 
beim E rhitzen  au f hohere T em p., beim E rw arm en m it W ., sowie m it verd. SS. 
Guajaeol ab. L ost sich in A lkalien m it gelber Farbę, die Lag. nim m t an der L uft 
eine im mer intensivere Fiirbung an , die scblieBlich bis B raunro t geht. F e h l in g - 
Bche Lsg. ru ft in der alkal. FI. eine tiefe yiolette F arb u n g , und  z w ar ebenfalls 
un ter M itw irkung dea L uftaauerstoSs, hervor. — K ocht m an die am orphe Verb. 
C17H j80 12N!(i m it W ., so en ts teh t neben G uajaeol ein Polymeres des Hydrazincar- 
bonyls, [— C O -N H -N H —]x. K rystallkornchen; unl. in  W . und den gebrauchlichen 
Loaungam itteln , sowie in yerd. HC1 und H sS 0 4; 1. in H N 0 3 un ter V eranderung; 
1. in  konz. HC1. Zeigt gegen A lkalien u. FEHLiNGsche Lsg. das gleiche V erhalten 
wie die V erb. C uH jjO u N j,,.

Benzalhydrazincarbonsaure-o-methoxyphenylester, C8H 6 • C H : N • N H  • CO • O • C8H 4 • 
0 -C H 3. A us dem G uajacoleater u. B enzaldehyd in absol. A. K ryatalle aus absol.
A., sin tert von ca. 168° an , schm. bei 176°; zwl. in  M ethylalkohol, A ., Essigester, 
M ethyliithylketon. E rh itz t man die Benzalverb. un ter 14 mm D ruck au f 185—210°, 
so erhalt man neben Guajaeol u. geringen Mengen Benzalazin die Verb. (C9H 6ON2)x. 
PriBmen oder N adeln aua M alonester oder N itrobenzol, schm. bei 268—269° un ter 
G asentw ., meiat swl. — W ird  der H ydrazincarbonsaure-o-m ethoxyphenylester m it 
Easigsaureanhydrid zum Sieden erh itzt, und  daa R eaktionsprod. d irekt im Vakuum 
frak tion iert, so lassen sich neben Guajaeol u. A cetylguajacol eine Verb. C6H 0O8N3 

und eine Verb. C14H 160 6N2 iaolieren. — Die Verb. CsH 80 8N2 is t y ielleicht ais D i- 
ncetylverb. des H ydrazicarbonyls (I.) oder ais ein Iaomeres davon aufzufassen; sie

I. CH3 -C O -N ------N -CO-CH a II . O HC-N ------ NH

"c < f CO

k rystallis iert aus M ethylalkohol in  N adeln, F . 79—80°; zl. in W ., sil. in w. organ. 
Loaungsm itteln; reduziert FEHLiNGsche Lsg. in der W arm e. — Die Verb. CI4H I8O0Ns 
beBitzt die Zub. eines Triacełylkorpers des M ethoxyphenylesters, (CH3 • CO)sN • N(CO • 
CH3)• C O • O • Cr,H4 • O • CH3, u . scheidet sich aus M ethylalkohol in derben K rystallen  
aus; F . 105—106°; wl. in  W .; 11. in h. A .; 1. in B zl.; 1. in  w. A lkalien un ter Ab- 
spaltung von Guajaeol. — Monoformylverb. des Hydrazincarbonsdure - o - methoxy- 
phenylesters, C H O -N H 'N H -C O -O -C 0H 4 -O 'C H 3. Aus dem Eater und waaserfreier 
A m eisensaure. Q uadratische Tafeln aus A ., B la ttch e n  aus W ., F . 114—115°; wl.
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in  k. W .; swl. in  A. D ie in  W . suspendierte Subatanz lost sieh au f Zusatz von 
KOH. Setzt m an dann FEHLiNGsche Lag. h inzu, so w ird die FJ. zuniichst un- 
durchsichtig gelbgriin , k la rt sieh dann und bildet schlieBlieh eine k lare , hellgriine 
Lsg. Beim E rhitzen tr i t t  R eduktion ein. — Verb. CsH ,0 sN 2 (Formy Ihy dr azicarbo- 
n y l, I I . ,  oder ein Isom eres davon). Beim E rhitzen der oben beschriebenen Verb. 
un ter 14 mm D ruck neben Guajacol. Priam en aus W ., K rystalle  aus M ethylalkohol, 
F . 120°; 1. in W., 11. in w. A., swl. in Bzl. D ie wss. Lsg. besitz t einen zusammen- 
ziehenden Gesehmack. D ie mit K OH  u. einigen T ropfen FEHLINGscher Lsg. ver- 
Betzte wsa. Lsg. w ird beim K ochen farblos. A.uf Zusatz von FEHLINGscher Lsg. tr it t  
R eduktion ein. (Ber. D tsch. Chem. GeB. 47. 2183— 95. 11/7. [24/6.] Berlin. Chem. 
Inst. d. Uniy.) SCHMIDT.

J . A. M u lle r , Uber einige H ydrate des Carbonylferrocyanids und  ihre B ildungs- 
icarmen. (Vgl. Ann. Chim. e t Phys. [6 ] 17. 93.) B a a[FeCO(GN)i ]i -11 H ^O , krystal- 
linisch gelb; yerliert im V akuum  10 Mol. W . — Srz{FeG 0(CN)b\ - 4  H ^O , sehr 
hygroskopiach. E s w urde die Losungswarme der w asserfreien Salze und die B il- 
dungswarme der H ydrate  beatimmt. B ildungsw arm e bei 0° (mit Eis):

Na3[FeCO(CN)6]-7HaO . . . 1,30 cal. I Sra[FeCO(CN)6],- 4 ^ 0  . . . 1,30 cal.
Ka[FeCO(CN)5]• 3,5 H20  . . . 0,13 „ | Bu3[F e C O (C N U .....................6,34 „

Zur Best. der B ildungsw arm e aus den w asserfreien Salzen mit fl. W . bei 0° 
genugt es, die yorstehenden Zahlen um 1,43 n  groBe Cal. zu erhohen (n =  Zahl 
der H „0-M ol. des H ydrats). (Buli. Soe. Chim. de F rance [4] 15. 491—94. 5/6.)

SCHÓNFELD.
J . A. M u lle r , Ubcr die Bildungswiirme einiger neutraler Carbonylferrocyanide, 

ausgehend von den Elementen, (Vgl. vorst. Ref. u. Ann. Chim. et Phys. [8 ] 9 . 263; 
C. 1 9 0 7 . I. 27.) Bildungswdrmen  bei konstantem  Volumen, ausgehend von den 
E lem enten :

Na,[FcOO{CN)b] ......................123,5 cal. I Su[FeCO {G N)&\ ........................ 254,0 cal.
K 3[FeGO(GN)b] .......................140,8 „ I B a s[ F c C O (C N ),l.......................  254,0 „

Die B ildungswiirme der Garbonylfcrrocyanwasserstoffsaure w urde aus der Yer- 
brennungsw arm e des H ydrats, aus der B ildungsw arm e des H ydrats etc. zu —53,7 Cal. 
berechnet. (Buli. Soc. Chim. de F rance [4] 15. 494—97. 5/6.) S ch On f e l d .

B . T o sc h i, Uber 4 ,4 '-F)iphenylsemicarbazid und  uber einige seiner Derivałe. B ei 
der Einw. von aąuim olekularen Mengen as. D iphenylharnstoff und H ydrazinhydrat 
im Rohr bei 100° en ts teh t 4,4'-D iphenylsem icarbazid. B eąuem er erhalt man diesen 
K orper durch Einw. von DiphenylharnBtoffchlorid, (C6H5)SN • CO • Cl, gel. in A., au f 
die berechnete Menge H ydrazinhydrat. D ie Rk. yerlauft bei gew obnlicher Temp. 
Die K onstitu tion  dieaes K orpers ergib t sieh aus seinen E igenschaften, schwach 
basische R k., das C hlorhydrat w ird von W . hydro lysiert, die Base reag iert mit 
FEHLINGscher Lsg. und ammoniakal. AgNO„-Lsg., gibt m it A ldehyden Sem icarb- 
azone, die leicht rein  und  krystallinisch abgeschieden w erden konnen. M it konz. 
H jS 0 4 und einem O sydationsm ittel erhalt man eine B laufarbung analog derjenigen 
des D iphenylam ins. Mit HNO, w ird das 4,4'-D iphenylsem icarbazid, wie alle K orper 
yom T ypus R -CO*N H*N H s , in das entsprechende Azid (C9H6)aN *C O > N = N = N  
(Azidformel von A n g e l i) umgew andelt. Ais N ebenprod. endiich bei der oben er- 
wiihnten Rk. en ts teh t ein bei 214—215° schm. K orper C16H 220 2N4, der auch aus 
2 Mol. D iphenylharnstoffchlorid und  1 Mol. H ydrazinhydrat erhalten w erden kann, 
u. au f G rund dieser Bildungsweise ais Tetraphenylhydrazodicarbonam id betrach tet 
werden muB. D ie Rk. yerlauft also ganz analog der B. von Semicarbazid selber
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aus H arnstoff und  H ydrazinhydra t im Rohr bei 100° (vgl. C c r t iu s , H e id e n r e ic h , 
Ber. D tseh. D tseh. Chem. Ges. 27. 56), wobei ebenfalla ais N ebenprod. in geringer 
Menge H ydrazodicarbonam id entsteht.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  4,4'-D iphenylsemicarbazid, C13H lDON3 =  (C6H 6),N* 
C O -N H -N H j, aus 4 g  D iphenylharnstoffchlorid in 60 cem A. und l g  H ydrazin­
hydrat. P riam en aus A., F . 154°; maiiig 1. in  A., Bzl., sil. in Chlf., wl. in A., 1. 
auch in  w. W . G ibt m it konz. H 2S 0 4 und etw as E isenchlorid intensive Violett- 
fiirbung. — Tetraphenylhydrazodicarbonamid, Ca0H 22O4N 4 =  (C0H 6)8N -C O -N H *N H " 
CO>N(C6H 6)2, farblose N adeln aus A., F . 214—215°; 1. in  A., Bzl. und Aceton, sil. 
in Chlf., wl. in A., unl. in  W .; reduziert FEHLINGsche L sg. und  ammoniakaliache 
S ilbernitratlsg. und g ib t indigoblaue F arbung  m it konz. H 2S 0 4 -f- etw as FeCl„. — 
Ghlorhydrat des Diphenylsemicarbazids, C13H 13ON3 -H Cl, N adeln aus der alkoh. Lsg., 
F . 218—220°. — P ikrat, Cl3H 13ON3 -C0H 2(NO2)3 'O H , K rystalle  aus der alkoh. Lag. 
durch Zufiigen von W ., F. 164—167° un ter Z ers.; sil. in A. in  der Wiirme, wl. in 
der K alte ; 1. auch in  w. W .; wl. in  A , Bzl. und  Chlf., sil. in A ceton; 1. in konz. 
H 2S 0 4 -f- etw as FeCI3 un ter B laufarbung. — B tn z a l- 4 ,4 '- diphenylsemicarbazid, 
C!0Hn ON8 =  C6H 6-CH : N -N H -C O ‘N(CeH6)2, durch kurzes E rw arm en der Kom- 
ponenten in  alkoh. L s g , der einige Tropfen Essigaaure zugefiigt w urden. N adeln 
aus A., F . 177°; 1. in A. und Bzl., 11. in  Chlf. und Aceton, swl. in A .; w ird durch 
A ufkochen m it verd. SS. gespalten, g ib t m it konz. H 2S 0 4 und FeC l3 die bekannte 
V iolettfarbung. — A nisal-4 ,4'-diphenylsemicarbazid, C ^H ^O jN , =  CH3 -0 -C 8H4' 
CH : N -N H -C O -N (C 6H 5)2, Nadeln, F . 162-163°, 1. in  A. und  Bzl., 11. in Chlf. und 
A ceton, swl. in A ., V iolettfarbung m it konz. H sS 0 4 -j- FeC la. — A zid  
C O -N — N = N ’ =  C13H i3ON4; m an fiigt zur Lag. von 1 g D iphenylsem icarbazid in 
30 ccm A. etw as Eg. u. danu tropfenw eiae 0,4 g NaNOa, gel. in  3 ccm W . N adeln 
aus A., F . 78—79°; sil. in  A., Bzl., Chlf. u. A., swl. in  W ., g ib t m it konz. H 2S 0 4 

und etw as FeCl3 V iolettfarbung. (Gazz. chim. ital. 4 4 . I. 443—47. 18/4. Bologna. 
AUg. Chem. Inst. der Univ.) CzENSNY.

A n g e lo  A n g e li ,  Uber die Azoxyphenole. W ahrend  die Azoxyphenole der 
Form el HO • R  • (N20) • OH durch R eduktion der entsprechenden Nitrophenole 
leicht zu erhalten  siud , lieBen sich die Azoxyphenole m it nu r einem H ydroxyl 
bisher nu r schw ierig gowinnen. B ekannt w ar bisher nu r der einfachste dieser 
K orper, das p -Oxyazoxybenzol, C0H 5 -(N ,O )' C0H 4 -O H , welehes B a m b e r g e r  und 
B e r n a y s  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 35. 1624; vgl. auch B a m b e r g e r , Ber. D tseh. 
Chem. Ges. 33 . 1939 und 35. 1614) ais N ebenprod. bei der freiw illigen Zers. de3 

N itrobenzols in  Ggw. von A lkali aufgefunden hatten , und welehes sie dann spater 
auch synthetisch durch Eiuw. von N itrosophenol au f Phenylhydroxylam in (Ber. 
Dtach. Chem. Ges. 3 0 .  2278 und 35. 1625) dargestellt haben. A llerdings is t auch 
b e i dieser Rk. die A usbeute m inim al, da die Verb. n u r ais N ebenprod. neben 
uberw iegenden Mengen A zosybenzol entsteht. So erhielt Vf. aua 20 g p-N itroso- 
phenol und 27 g Phenylhydroxylam in 21 g  Azosybenzol und 4,6 g eines krystalli- 
niachen P ro d ., das in  m ehrere F rak tionen  zerlegt w urde, von denen die erste 
(F. 154—156°) bei w eiterer R einigung ein Prod. vom F. 156—157° lieferte, daa 
sich ala identisch m it dem p-Oxyazoxybenzol von B a m b e r g e r  erwiea. Viel beaaere 
A usbeuten lieferte eine R k ., w ie aie vom Vf. aehon friiher m it Erfolg zur Darat. 
von Azoxyverbb. angew andt worden w ar, nam lich die Oxydation der entsprechenden 
Azoverbb. dureb W asserstoffsuperoiyd in  essigsaurer Lsg. D a befurchtet w urde, 
daB das freie H ydroxyl von dem Oxydationam ittel angegriflten w erden konnte, 
w urde es durch A cetylierung geschiitzt. D ie b raun  gefarbte Lsg. des (bereits 
bekannten) Acetylazophenols CeH5 • N2 • Cef l 4 • O • CO ■ CHS wird durch N20 2 gelb, und 
beim  Y erdiinnen m it W . erhalt m an ein gelbliehea Prod., welche8 bei der A nalyse
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die fur d ieV erb . C(1H 6 -(Nj0 )-C IjH 4 - 0 "C0 'C H 3 geforderten Zahlen g ib t. D as daraus 
durch V erseifung m it alkob. N atron erhaltene Azoxyphenol schm. bei 148° und 
liefert einen A thyliither C6H 6 • (NaO) • C0H 4 • O ■ C2H 6 vom P. 72° (aus Lg. um krystal- 
lisiert). D ureb R eduktion m it A luminiiim amalgam erhalt man daraus den be­
kannten Azoiitb er C6H 5 -Na* CaH4* O* CaH 5. D a m erkw urdigerw eise die so erhaltenen 
Verbb. im Vergleicb mit den schon bekannten B am b ere b s  einige G rade zu niedrig 
schmolzen, lag die V erm utung nahe, daB e3 sich h ier um Gemiache isom erer Azoxy- 
verbb. handele. In  der T a t gelang es, das Prod. vom P . 148° (A zoiyphenol) in 
zwei verschiedene Prodd. zu trennen, von denen das eine den P . des B a m b e rg e r-  
schen P rapara tes (« -D eriv a t, F . 156°) aufwies, w ahrend das andere viel tiefer bei 
107° schmolz (|9-Derivat). Dieses ^?-Deriyat lieferte einen A thyliither vom P . 75°, 
dagegen schm. ein Gemisch gleicher Teile diesea A thylathera , sowie des oben er­
haltenen (P. 72°) trotz der so benachbarten P P . schon bei ca. 55°. Bei der R e­
duktion lieferte auch der A ther vom P. 75° den bekannten A zoather C8H 6 -NS* 
C8H4 -0 -C sH5, womit also die Isom erie be iderY erbb . erw iesen ist. D ie endgiiltigen 
Form eln lassen aich allerdings au f die beiden Isom eren noch n ich t verteilen , da 
das bei den D eriyaten der Form el CeFJ6(N20 )-C eHł -R ) bei welchem R ein Halogen-, 
S alpeteraaure-, C arboxyl- oder Sulfosiiurerest is t, angew andte M ittel der Konsti- 
tutionsbest. durch Einw. von Brom oder Salpetersaure h ier n ich t gangbar ist. Daa 
Sauerstoffatom der Hydroxyl-, bezw. O xathylgruppe w irk t nam lich ebenso orientie- 
rend au f den H alogen- oder Salpetersaurerest wie das dreiw ertige N -A tom  der 
G ruppe C6H 6 'N :> , und  die W rkg. des H alogens, bezw. der H N 0 3 is t bo zu  er- 
k laren , daB interm ediiir beim dreiw ertigen N zuerat A dditionsprodd. vom Ammo- 
niurntypus (fiinfwertiges N ), bei der H ydroxyl-, bezw. O xathylgruppe solche vom 
Oxoniumtypus entstehen, die nachher zum E in tritt des R estes in den entaprechenden 
K ern V eranlassung geben. D aher reagieren beide Isom ere m it B r u n te r B. von 
M onobromderiyaten, die nachher zum E in tritt des R estes in den entsprechenden 
K ern V eranlassung geben. D aher reagieren beide Isom ere m it B r un ter B. yon 
M onobrom deriyaten, die im F alle der A thyliither zufiillig auch bei fast derselben 
Temp. schm. D er eine der A ther C jH j- tN jO j-C u ^ -O ^ jH s  ist identisch m it der 
schon fruher beschriebenen Verb. (vgl. A n g e li ,  V a lo r i ,  A tti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 21. I. 729; C. 1912. II . 1109), das andere Prod. vom P. 56° w ahrschein- 
lich ein Gemiach der beiden Form en vom F. 72 und 75°; yielleicht aind beide 
Form en iaom orph, so daB ea fast unmoglich sein diirfte, aie durch fraktionierte 
K rystallisation  zu trennen. D agegen gelingt die T rennung bei den beiden Azoxy- 
phenolen selbst viel leichter, da diese in Loslichkeit u. F. betriichtlich yoneinander 
yerachieden sind.

In  derselben W eiae yerlauft die O xydation auch beim p-Brom-p-oxyazobenzol, 
B r-C 6H 4 -N —N-CeH^-OH, welche eine Azoxyverb. yom F. 156° und  ein Prod. vom 
Z ersetzungspunkt ca. 200°, welches auch in Alkali 1. is t und yielleicht daa andere 
Iaomere dars te llt, liefert. R eduktion des A thylathera fiihrt zum Athyliither des 
p-Bromazophenols. D ie Verbb. reagieren also in allen diesen Fallen in  der wabren 
arom atischen, n ich t in der Chininform. D ieselben Rkk. w urden auch m it dem 
p-Bisazophenol (ygl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 22. I. 844; C. 1913. II. 
1042) durehgefiihrt. Von den 4 moglichen isomeren Bisazoxyderivaten w urden 3 
bis je tz t isoliert (F. 200, 184 und 175°), yon dem Prod. vom P. 184° w urde auch 
der A thyliither dargestellt, der sich identisch m it einer der fruher (A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 22. I. 844) dargeatellten Verbb. erwies. D urch Losen in 
konz. H sS 0 4 kann der A ther der Bisazosyyerb. leicht in  das freie Bisszophenol 
ubergefiihrt werden.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  p-Acetoxyazoxybenzol, Cu HIt0 3N3 =  O0H6 -(N,O)- 
C6H 4 • O • CO ■ CH3, durch Oxydation von p-A cetoxyazobenzol durch WasserstofF-



superosyd iii essigsaurer L sg. bei 80°; gelbiicbe N adeln , F. ca. 81°; w ird von 
alkoh. K ali sofort verBeift. D as R eaktionsprod., gelbe N adeln vom F. 148°, ist 
ein Gemisch der beiden isomeren Azoxyphenole, welches beim A thylieren  m it 
A thyljodid u. N atrium athy lat den vom Vf. u. V ALORI schon friiher (A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 21. I. 729) dargestellten gelben A thylather des A zoiyphenols, 
C8H 5 *(N ,0 )-0 6H 4 <0-C jH 5, vom F. 72° lieferte. In  den M utterlaugen fand sich ein 
P rod. vom F. 55° vor, w ahrseheinlieh ein Gemisch der beiden Isomeren. — A zoxy- 
phenol, ClsH i0O2N 2, vom F. 107°, aus den M utterlaugen, aus denen sich das Azoxy- 
phenol vom F . 148° abgeschieden h a tte ; gelbe N adeln , 11. in B zl., 1. in  Alkali. 
D er entsprechende Athylather ist fast farblos und schm. bei 75°. Das a n d e r e  
A z o x y p h e n o l ,  ClaH 10O3N ,, erhalt durch ofteres U m krystallisieren dea F . 156° 
und en ts teh t aueh durch direktes O sydieren des Azophenols. D as entsprechende 
Acetyldcrivat, C14H n OsNj, fast weiBe, silberglanzende B lattchen aus sd. A., F . 89°. 
— Acetylderivat des isomeren Azoxyphenols, gelbliche Schuppen, F . 73°.

p-Brom -p-oxyazoxybenzol, C12H 90 2NaBr, gelbliches, krystalliuisches Pulver aus 
sd. Bzl., F . 156°, 1. in  Alkali. Ais das andere Isom ere is t yielleicht das gelbe 
Pulyer anzusprechen , welches sich stets gleiehzeitig m it der Verb. vom F . 156° 
bildet. — A thylather, C14H 130 2N9Br, gelbe N adeln aus A ., F. 123°. Bei der Re- 
duktion en ts teh t p-Brom-p-iithosyazobenzol, gelbe B lattchen, F. 136°.— p-B isazoxy- 
phenol, C18H 14OsN4 =  C0ir 6 • (N.20)- C6H4 • (N ,0) • C0H 4 • OH, vom F. 185°, eitroneiigelbe 
K rysta lle  aus Bzl. AuBerdem w urden aus dem Reaktionsgem isch noch isoliert ein 
Isom eres vom F . 200°, swl. in  Bzl., und eins vom F. 175°, gelbe N adeln. — A thyl­
ather, Cs0H 18O3N 4, en tsprich t dem Isom eren vom F. 185°; gelbe K rystalle aus Bzl., 
F . 125°, zeigt liquokrystalline E igenscbaften. U berhaupt sind die liąuokrystallinen 
E igenschaften bei den eben beachriebenen Verbb. sehr ausgebildet und  erschw eren 
daher die Best. des F . und dam it die E rkennung des R einheitsgrades der unter- 
Buehten Substanzen. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 23. I. 557—70. 19/4. 
Florenz. Inst. d. Hochsehule.) C z e n s n y .

F re d ó r ic  K e v e rd in , N itrierung der Acylderivate des m-Aminophenols. (Be- 
richtigung.) Die A ngaben R e v e r d in s  und W id m e r s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 46. 
4066; C. 1914. I. 356) iiber die D arst. des 6-Nitroacetyl-m-aminophenols nach dem 
Yerf. von Me l d o l a  (Journ. Chem. Soc. London 89 . 925; C. 1906 . II. 511) w erden 
au f G rund einer M itteilung dieses A utora ergśinzt. Bei der N itrierung yon Di- 
acetyl-m-aminophenol m ittels HNO„ (D. 1,42) un ter E iskiihlung entetehen 4-Nitro- 
acetyl-m-aminophenol und  6-Nitroacetylaminophenol. Aueh die von R e v e r d in  und 
W id m e r  angegebene Methode zur D arst. des 6-Nitrodiacctylaminophenols g ib t die 
beiden Isom eren (teils diacetyliertes, teils partie ll verseiftes Deriyat). D as gleiche 
iat der Fali, wenn man nach der Methode yon R e v e r d in  und  W id h e r  bei tiefer 
Tęm p. (— 7") arbeitet. — 6-Nitrodiacetyl-m-aminophenól. N adeln aus verd. Essig- 
sau re , F . 149° (nicht bei 113°, wie friiher angegeben). — 6-Nitroacetyl-m-amino- 
phenól. Schm. in  U bereinatim m ung m it den A ngaben Me l d o l As bei 220—221° 
(nicht bei 200°, wie R e v e r d in  und W id m e r  angeben). (Ber. D tsch. Chem. Ges.
47. 2216—18. 11/7. [24/6.] Genf. Org.-chem. Lab. d. Urny.) Sc h m id t .

E rn s t  S p a th , Z u r Frage der P rioritat des AUcoxyler$atzes mittels Alkylmagne- 
siwnlialoide. D er Vf. w eist die P rioritatsanspriiche T s c h it s c h ib a b in s  und J e l - 
g a sin b  (S. 322) zuriick. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2260—61. 11/7. [24/6.] W ien.
I. Chem. Inst. d. Uniy.) S c h m id t .

W . O ech sn e r de C o n in c k , i i  ber einige Bedktionen des Calciumsalicylats. 
(Forts. von Reyue gćnśrale de Chimie pure  e t appl. 17. 72; C. 1914. I. 1345.)
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D ie Rkk. w urden in folgender W eiae ausgefiihrt: D ie konz. Lsg. des reagierenden 
K orpera w ird au f das Salz gegossen, bezw. au f dessen Lsgg. D ie Rkk. w urden 
in  der K alte  ausgefiihrt und  das R eaktionsprod. einige T age stehen gelassen; 
raanchm al wurde schwach erw arm t. D arauf w urden einige ccm abdestilliert und 
m it FeC ig-Lsg. gepruft. HaS 0 4 verandert naeh einigen T agen die Salicylsaure. 
D er K olbeninhalt farb t sich rosa, die F arbę  verschw indet am Sonnenlicht. Ferro- 
und Ferricyan id  reagieren  n ich t m it C a-Salicylat. K aCra0 7 verandert n ich t die 
Salicylsaure; daraus folgt, daB das B ichrom at n ich t naeh der Form el K aC r0 « 'C r0 3 

reagiert. N aH S 03, NaHSO*, A laun, Chromalaun, E isenam m onium alaun yerśindern 
deutlich die Salicylsaure; N a2S ,0 3 is t ohne W rkg. CrOB u. T richrom at reagieren 
n icht m it dem Ca-Salz; durch K -B iacetat u. K -B ipropionat w ird das Salz zersetzt. 
M ethyl-, A thyl- u. A m ylschw efelsaure in  absol. A. sind ohne W rkg . Mit W . und 
CHjOH keine Rk. (p-Oxybenzoesaure yerb indet sich m it CH3OH). (Revue gćnćrale 
de Chimie pure e t appl. 17. 201. 5/7. Chem. Inst. Univ. M ontpellier.) S c h On f e l d .

W a lte r  S c h o e lle r  und R ic h a rd  H u e te r ,  Mercurierung des Antliranilsaure- 
esters u n d  seiner Alkylderwate. E in  Beitrag zur Substitutionslehre. I n  bezug au f 
den V organg der Substitution h a t E m il  F is c h e r  (vgl. L ie b ig s  A nn . 381. 123; C. 
1911. I I .  127) hervorgehoben, daB bei diesem Prozesse zuerst eine A nlagerung der 
reagierenden Molekule stattfindet, und  sodann durch Zerfall dieser A dditionsverb. 
das Substitutionsprod. entsteht. H ierbei kann der S ubstituen t in die Neben- 
gruppierung  (falls diese zur Salzbildung befśihigt) e in tre ten , so daB interm ediiir 
Zwischenprodd. au ftre ten , durch dereń Um lagerung schlieBlich das Substitu tions­
prod. resu ltie rt z. B. bei der KOLBEachen Salicylsauresynthese, FlSCHER-HEPPsehen 
U m lagerung arom atischer N itrosam ine etc. U nentschieden ist, ob diese U m lagerungen 
ais tw iramolekulare (innerhalb der einzelnen Molekule) oder m ierm olekulare Rkk. 
anzusehen sind. Bei der. Mercurierung des Anthranilsaureesters w urde ein eigen- 
artiges Zwischenprod. erhalten, dessen U m lagerung in  inierm olekularer Rk. vor sich 
geh t. W irk t A n th ra n ilsa u re e s te r  u n d  alkoh. H g-A cetat zu gleichen Molekulen auf- 
einander e in , so resu ltie rt zuerst, indem  n u r die H alfte  des E stera reag ie rt, ein 
D isubstitutionsprod. m it einer fe st im K ern  und  einer rech t locker in der Amino- 
gruppe des Eatera aubatituierten A cetatqueekailbergruppe. Dieaes Zwischenprod. 
t r i t t  beim Erw arm en m it der zw eiten H alfte der angew andten Esterm enge in  Rk. 
und erg ib t un ter A bgabe einea A cetatąueckailberrestes quan tita tiv  p-Acetatąueck- 
silberanthranilsaureester (I.):

2C6U,(NHa)*COaCH3 +  2(CH3-COJ)aHg =
NH.HgOOC-CHj COaCH3 NH.

^ \ , C O O C H 3 + | ^ | N H 2 + 2 C H3.co aH 2 j ^ j C O O C H ,

H^OaC-CH3 Vs‘/  HgO,C-CH3.

la t kein UberachuB an A nthranilaaureeater zugegen, ao tr i t t  beim  E rw arm en
m it alkoh. CH3 -COOH, die labile A cetatąueckailbergruppe ebenfalla in  den Benzol-
kern. Ea en ts teh t ein echtea, komplexes D isubstitu tionsprod ., der Diacetatąueck- 
silberanthranilsaureester (II.):

NH-HgOaC-CH3 NH,
r ^ C O ^ H ,  CHjC00H CH3.C 0 aH g - ^ \ C 0 3CH3

U  ---------- I  W
HgOaC-CHs HgOaC-CH3.

Bei Mono- oder d ialkylierten  A nthranilsaureeatern aind keine Zwischenprodd.
S T O I . 2. 61
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beobachtet worden. E in tritt saurer Substituenten  in die N H S-G ruppe yerlang- 
sam t die M ercurierung, z. B. reagierten  beim A cety lanthranilaaureester in l ‘/j T agen 
n u r ca. 10°/0. In  letzterem  F alle  w ird der Substituen t offenbar yon der N H -G ruppe 
salzartig  gebunden, da beim Benzoylanthranilsaureester ein reines Hg-Salz erbalten 
w urde. Benzoesaureester reag iert un ter gleichen B edingungen mit H g-A cetat nach 
m onatelangem  Stehen iiberhaupt nicht. D ie Versa. zeigen den EinfluB der Neben- 
g ruppen au f den Substitutionsm echaniam ua.

D urch Veraeifung der yerachiedenen m ercurierten A nthran ilsaureester erha.lt 
man die entaprechenden Oxyąuecksilberanthranilsdureanhydride. A lkaliaalze der- 
aelben w urden neben anderen V erbb. zu biochemiachen U ntersa. benutzt (ygl. 
SCHILLING, YON KrOGH, SCHRADTH, SCHOELLEK, Ztachr. f. Chem otherapie 1. 21; 
C. 1912. II. 1051, 1224, und dort angegebene friihere Arbeiten).

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  (Teilweise m itbearbeitet von E . F o rs te r .)  N-Iso- 
diacetatcpiccksilberanthranilsaurcmethylester, CH3 • C 0 3 • H g • C0H 3(NH • HgOaC -C H a)- 
COOCH3 -)- HjO, aua A nthranilaaurem ethylester u. H g-A cetat in  was. CHsOH nach 
l 1/, S td n .; weiB u. am orph; beim Trocknen bei 75° im V akuum  CH3COOH-Abgabe 
u. R eduktion zu M ercuroacetat; die esaigaaure Lag. g ib t nach N eutralisation durch 
N H 3 m it Ammoniumsulfid sofort H gS-B ldg.; m it verd. k. HC1 apaltet sich eine 
A cetatąuecksilbergruppe ais H gCla ab und  erg ib t Chlorąueckailberanthranilsiiure- 
m ethyleater; 1. in  N H 3, E g ., h. W ., h. A. und CH3O H , fa8t  unl. in  Aceton, Chlf., 
Bzl. u. P A e.; die h. wss. oder alkoh. Lag. e rs ta rrt beim E rkalten  zu einer Gallerte. 
D eraelbe g ib t: — a) suapendiert in  CH,OH, m it einer Lsg. von A nthranilsaurem ethyl- 
ester in Eg. au f 50° erh itz t den Acetatguecksilbcranthranilsauremethylester, CH3COOHg- 
C0H 3(NH2)-COOCH3, schw ach gelbe, zu K ugeln yerw achsene N adeln aua CH3OH,
11. in  sd. W ., h. CHjOH und A ., N H 3 und E g ., achw erer 1. in  Bzl., E ssigather u. 
A ceton, swl. in  Chlf. u. PAe. F . 180 — 182° (korr.) un ter Zera. zu einer gelblichen 
F I.; er is t d irek t aus A nthranilsiiureester u. H g-A cetat in CH3OH u. Eg. durch Er- 
wśirmen au f 50° darstellbar. — b) in Eg. und CH3OH 1 Stde. au f 50° erh itz t D i- 
acctatąuecksilberanthranilsauremcthylester, (CH3*COOHg)3 'C 0H 2(NHj)-CO 3CH3, 1. in 
den gebrauchlichen organischen Solyenzien, jedoch  achw erer ala das entsprechende 
M onoaubatitutionaprod., swl. in  PA e., F . 221—222° (korr.) un ter Zers. zu einer 
braunen  FI., kann gleichfalls d irekt dargestellt w erden. — Chlorqy,ećksilberanthra.nil- 
sdureniełhytester, ClHg* CeH 3(NH2)-C O ,C H 3, aua A cetatąueeksilberantbranilsiiure- 
m ethylester in A. -f- NaCl in W ., kleine N adelchen oder Stabchen daraus krystalli- 
aierend, Prism en aus E ssigather au f Zusatz yon PAe., F. 184° (korr.); daa B rom id , 
analog erhalten , weiBe N adeln aus W ., F . bei 178° un ter B raunfarbung; ebenso 
das Jodid , sehr k leine, kugelfórinig yerw achsene N adeln aus A ., s in te rt bei 172° 
korr.) und sehm ilzt bei 173—174° (korr.). — Oxyąuecksilberanthranilsdureanhydrid,
0 -H g 'C eH3(NH3) -C 0 , durch Verseifen des A cetatąuecksilberanthranilsaurem ethyl-
i_________________ i

esters m it n. NaOH  und  Fiillen m it H 3S 0 4, im tjberschuB  der Saure w ieder 1., 
fa s t weiB und  amorph, 11. in  wa8 . Lagg. von K J , KCN und  NajSoOs , w eniger 1. 
in KBr-, schw erer 1. in  K C !-L sg., swl. in organischen L osungam itteln , 11. in NH3, 
A m m onium carbonat, verd. kaustischen und kohlensauren A lkalien m it alkal. Rk., 
durch SS. (kein UberschuB) w ieder fśillbar; Lsg. in  NH 3 g ib t m it Ammoniumsulfid 
ers t beim E rhitzen HgS-Abscheidung, das K upfersalz is t hellgriin und  am orph; das 
A nhydrid  kann aueh aus A nthranilsiiure und  gelben Q uecksilberoxyd, beides in 
W . suspendiert, durch E inleiten eines D am pfstrahlea gewonnen werden. D urch 
U berfuhrung in  die entsprechende Jodan th ran ilsau re  (F. 210,5°) nach DlMROTH 
w nrde die para-Stellung des H g zu r NJH„- G tuppe nachgeioiesen. — Jodąuecksilber- 
anthranilsaure, JH g - C6H3(NH5)- COOH, aus der braunen wss. K J-L sg. des A nhydrids 
durch Fallen m it HjSO^ erhalten ; swl. in W . und  organischen Losungam itteln , 11.
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in  A lkalien, durch verd. SS. w ird sie zersetzt. — Dioxyąuecksilberanthranil$aure-
.  . . .  H O .H g.C 9Hs(NHs).CO 

anhydrid, ^  | , erhalten  durch Y erseifen des D iacetaiąuecksilber-

anthranilsaurem etliyleaters, amorph und ach wach gelbgrun; unl. in  allen neutralen  
Loaungsm itteln. —  Acetatąuecksilbermethylanthranilsauremethylester, CH3 • CO,Hg • 
C6H3(NH*CH3)-COaCH8, aus M ethylanthranilsaurem ethyleater und  H g -A ce ta t in 
CH3O H , nadelform ige K rystalle  aus CH3OH, sehm ilzt bei 200° (korr.) un ter Zera., 
sil. in Chlf. und h. Eg., 11. in  b. CH8OH, A., Essigiither., A ceton und  Bzl.; nu r wl. 
in Bd. W .; das Chlorid des E sters , weiBe N adeln aus h. A ., welche bei 210—212° 
un ter V iolettfarbung schm elzen; das B rom id , yerfilzte N adeln aus w enig Esaig- 
a ther; F . bei 215°; das Jodid, N adeln aus Eaaigather, F . bei 190—191° u n te r Auf- 
schauuien zu einer braunęn  FI.

Oxyąuecksilbermełhylanthranilsaureanhydrid, H g • C8H3(NH • CH3) • CO • O , durch

V er8eifen des A cetatqueckailberm ethylanthranilsaurem ethylesters m it N aO H , Zers. 
gegen 203°; E igenschaften wie das oben besehriebene A nhydrid, auch durch Einw. 
von HgO au f M ethylanthranilaaure daratellbar. — Jodąuećksilbcrmethylanthranilsaure 
JH g -C 6H 3 -(N H -C H 3)-CO O H , weiBer N d ., 1. in A lkalien , gegen SS. beatandiger 
ais die Jodqueckailberanthranilaaure, unl. in  organ. Loaungam itteln. — Acetat- 
ąuecksilberdthylanthranilsauredthylester, CH3 • C O ,H g. C0Ha(N H -C 2H5)-COOCjHj, N a­
deln aus CH30 H  u . A., F . bei 178° (korr.) un ter Zers., 11. in  organ. Losungsm itteln, 
besondera beim E rw arm en, wl. in ad. W asaer; der entsprechende Methylester, 
ClsH 15N 0 4Hg, N adeln aua A., F . 189° (korr.). — Acetatąuecksilberdimethylanthranil- 
siiuremethylester, CH3C0.2EIg-C6 H8[N(CH3) ,] 'C 0 2CH3 , d icke, prism atisehe K rystalle  
aua CH3OH, F. bei 134° (korr.), 11. in  organ. L osungm itteln ; sein Chlorid, weiBe, 
seideglanzende N adeln , die in einigen T agen in  w asaerklare, atark lichtbrechende 
P rism en ubergehen, aua CH3O H ; die N adeln haben H 20 -6 e h a lt u. achmelzen gegen 
162—163° zu einer triiben FI.; aein Brom id, weiBe N adeln vom F. 164° m it K rystall- 
w aa3er aus CHsO H; aeiu Jodid, N adeln, dann Priam en aua CH3OH, F . 159°.

Sulfatąuecksilbcrdimethylanthranilsaure, SO ^Hg- C0H 3[N(CH3),]* COOH}2 -f~ 3H 20 , 
yorbeschriebener E ster g ib t nach dem Verseifen, infolge der A nw esenheit der Di- 
m ethylam inogruppe, kein A nhydrid beim Fallen  m it S ., sondern m it H JSO<: das 
Sulfat; weiBe N adeln aua W .  und  w enig A .; Zers. gegen 180°, unl. in organ. 
L oaungsm itteln; 11. in h. W . — Chlorąuecksilberdimethylanthranilsaure, ClHg* 
C8H3[N(CH3)a]*00011 -\- H jO, durch F allen  m it HC1; weiBe, prism atisehe K rystall- 
chen aus sd. W ., F . bei 175° un ter Zers. m it starker G asentw . und B laufarbung, 
sil. in  ad. W ., wl. in den m eisten organ. Losungsm itteln. — Acetatquecksilberacetyl- 
anthranilsduremethylester, CH3COaHg*C6H 3[NH*CO-CH 3]-COOCH3,w ird  besser dureh 
Schmelzen yon A cetylanthranilsaurem etbylester m it H g-A cetat bei 120—130° ge- 
w onnen; groBe, glanzende B lattehen aus waa. A ., sil. in organ. Losungsm itteln, 
auBer A ther und  PA e., F . bei 212° (korr.); sein Chlorid, feinkryatalliniache N adeln 
aus sd. Esaigather, wl. in  organ. Losungsm itteln, F . 245—246°. (Ber. D tach. Chem. 
Gea. 47. 1930—47. 13/6. [28/5.] Chem. Inst. der Uniy. Berlin.) PFLtJCKE.

H . R u p e  und K . Loffl, D ie elektrolyłische Beduktion des Carvoxims. Bei der 
elektrolytischen R eduktion des Caryoiim a in  alkal. Lag. w ird in  yerhaltnismaBig 
gu ter A usbeuto Dihydrocarvon  (neben unyerandertem  Carvoxim) erhalten. Die V£f. 
m achten anfangs die Annahme, daB bei dieser Rk. zuniichat Caryon entstande, und 
dieses dann w eiter reduziert w urde. Indessen liefert Caryon bei der elektroly­
tischen R eduktion in methylalkoh. KOH die yon W a l l a c h  (L ie b ig s  A nn. 305. 
223; C. 99 . I. 982) beachriebenen D icaryelone, und  zw ar ein «-D icaryelon vom 
F . 148° und dąs i-«-D icaryelon vom F . 120—121° (yergl. auch L a w , Journ. Chem.

61*
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Soc. London 101. 1061; C. 1912. II. 1100). D ie Reduktion des Carvoxims muB 
demnach zum D ihydrocarvoxim  fiihren, das dntm ers t veraeift w ird. — D ie R eduk­
tion erfolgt u n te r B enutzung von B leielektroden. A is A nodenlsg. d ien t 4% ig. 
N aOH  und  ais K athodenlsg. Carvoxim in wss.-alkoh. NaOH. Man arbeite t u n te r 
K iihlung durch ein Eis-Kochsalzgem isch und m it einem Strome von 3 A m p., in ­
dem die doppelte der berechneten Menge eingeleitet w ird. (Ber. D tsch. Obem. 
Ges. 47. 2 1 5 0 -5 2 . 11/7. [15/6.].) S c h m id t .

M a x  W e n z in g , Uber Dimethylaminodioxybenzophenon. D as Dimethylamino- 
dioxybenzophenon, (CFI3)2N • C0H 1 • CO • CjjH^OH),,, en ts teh t beim E rhitzen von MiCH- 
LERschem K eton, Resorcin und  ZnCl2 au f 220° neben D im ethylanilin. E xistiert in 
zwei M odifikationen: schw ach gelbe N adeln aus M ethylalkohol, F . 165— 167°, und 
etw as dunkler gefarbte B lattchen, F . 171—172°, erstere  scheiden sieh vorw iegend 
aus verd. Lsgg., letztere aus konz. au s; kaum 1. in k. W ., 11. in  A., A., Bzl.; sil. 
in E g.; 1. in  A lkalien und wss. NH 3 m it gelber F a rb ę , wl. in  koblensauren Al- 
kalien, 1. in  konz. H 2SO< m it gelber Farbę. Spaltet beim E rhitzen m it ZnCl2 und 
Resorcin au f 220° D im ethylanilin  ab. — C16H ]60 SN,HC1. Farblose P rism en aus 
M ethylalkohol, zers. sieh bei 230°. — H ^SO ^Sa lz . SpieBe. — Oxalsaures Salz. 
N adeln. — (Cl6H 160 3N ,H Cl),ZnC)a -j- 2 H ,0 . Schw ach gelblich gefarb te  B lattchen 
aus Methylalkohol. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2152—56. 11/7. [14/6.] Graz. Chem. 
Lab. d. Univ.) S c h m id t .

J .  G ia ja ,  Untersuchung der zusammenliiingcnden cnzymatischcn Reaklionen. 
S tud iert w urde der EinfluB der K onzentration des A m ygdalins au f die Schnellig- 
keit des E rscheinens der Glucose u. der HCN bei gleichbleibender Enzymm enge. 
Ais Enzyme dienten Em ulsin u. die Verdauungsfl. von H elix pom atia. In  beiden 
Fallen  muB die Spaltung des A m ygdalins ais das R esu lta t der W rkg. von zwei 
verschiedenen Enzym en betrach te t w erden. Em ulsin w irk t bei 38—40° im Sinne 
der G leichungen 1. und 2.:

1 . C20HS7Ou N -f- H 20  =  C6H 12O0 -f- 0 ŁłH I7O0N,
2. CMH 170 6N +  H aO =  HCN +  C6H6CHO +  C6H l2O0,

der Saft von H elix pom atia im Sinne der G leichungen l a .  und 2 a.:

l a .  C ,0HS7Ou N +  H.,0 =  HCN +  C6H5CHO +  C12H 22Ou ,
2 a. C uH jjO n -J- H 20  =  2C 6H 120 6.

Die U nters. fuhrte  zu folgenden Ergebnissen. Beim Em ulsin w achst die 
Schnelligkeit des A uftretens des Reduktionsverm ogens m it der K onzentration  dea 
Am ygdalins, wahrend die Schnelligkeit der B. der HCN um gekehrt m it abnehm ender 
A m ygdalinkonzentration steigt. Beim H elixsaft is t die Schnelligkeit der B. des 
HCN unabhiingig von der K onzentration  des A m ygdalins, w ahrend die Schnellig­
ke it des Erscheinens des R eduktionsverm ogens m it abnehm ender Amygdalinkon^ 
zentration  w achst. D ie A m ygdalinkonzentration w irk t also au f die beiden sekun- 
daren  Rkk. (2. und 2a.) in gleieher W eise. D ie In ten sita t dieser Rkk. w achst m it 
abnehm ender A m ygdalinkonzentration. (C. r. d. 1'Acad. des sciences 159. 274—76. 
[20/7.*].) DOst e r b e h n .

E . y e c c h i ,  Uber einige Derivate der beiden isomeren Acetyldimethylpyrrólc. 
(Vorlśiufige Mitteilung.) Yf. un te rsuch t, ob die versehiedene S tellung der Acetyl- 
g ruppen  im Pyrro lkern  (u- oder (9-Stellung) einen EinfluB au f die K etonatu r der 
CO-Gruppe ausiibt. B enutzt w urden dazu die beiden Isom eren a '-A cetyl-« ,/S '-d i- 
m etliylpyrrol vom F . 122° und ^-Acetyl-<z,/?'-dimethylpyrrol vom F . 139° und  die 
Rkk. natiirlich un ter genau gleichen B edingungen angestellt. Zu 1 g u '-Acetyle
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derivat gel. in “ 10 ccm 94—95°/„ig. M ethylalkohol fiigt m an ca. 1 g  N ajC 08) 1 g 
H y d r o s y l a m i n c h l o r h y d r a t  und  einige Tropfen W . (gibt event. noch einige 
T ropfen einer konz. was. Na2C 0 3-Lag. h inzu, um das Rk.-Gemisch ste ts achwach 
alkaliach zu halten) und erh itz t ca. 3 Stdn. zum Sieden. E s  e n t s t e h t  daa Oxim  
des cc'-Acetyl-u,@ '-diinethylpyrrols, CeH 12ONs =  NH<^C 1H(CH3)2C (: N • OH) ■ CH3, 
leicht blauliehe N adeln aus konz., sd. M ethylalkohol, P. 139—140°; 1. in  Bzl., A., 
M ethylalkohol und  N aO H , 11. in  M ethylalkohol und  Eaaigeeter, faat unl. in PAe., 
W . • und in Lsgg. von A lkalicarbouaten. — U nter denselben B edingungen w irkt 
H ydroxylam in au f fi-Acetyl-u,(3'-methylpyrrol n i c h t  ein, faat das ganze angew endete 
P yrro l w urde w iedergew onnen.

E in w . d e s  P h e n y l h y d r a z i n s .  D as u - A c e t y l d e r i v a t  m it Phenylhydrazin 
in easigsaurer Lag. langsam  bis zum Sieden erw arm t, liefert das entaprechende 
P h e n y lh y d r a z o n .  Mit dem ^ - D e r i v a t  w ird nu r eine harzige M. erhalten, aua 
der krystallinische P rodukte  n i c h t  zu isolieren waren. — Phenylhydrazon des

gelbe N adeln aua sd. wss. M ethylalkohol (9 Teile A lkohol, 1 Teil W .), muB rasch 
und aus moglichat w enig Losungsm ittel um krystalliaiert w erden , da sich die Sub- 
stanz beaonders an feuchter L u ft un ter V iolettfarbung veriindert; P . 115—116°; 1. 
in  Bzl., A thyl- und M ethylalkohol, Chlf. und E saigester, w eniger in P A e., fast 
unl. in W .

E in w . d e s  B e n z a ld e h y d s  fiih rt in  b e id e n  F a l l e n  zu dem entsprechenden 
C in n a m o y l d e r i v a t ,  jedoch yerliiuft beim  a - A c e t y l d e r i v a t  die Rk. fast 
ą u a n t i t a t i y ,  w iihrend beim f i - A c e t y l d e r i y a t  nu r s e h r  g e r i n g e  M e n g e n  
des Cinnam oylderiyata entatehen. — a'- C in n a m o y l - d im e th y lp y r r o l ,  C16H 16ON 
(III.), durch Yg-stdg. K ochen am RiickfłuBkuhler von 1 g A cetyldim ethylpyrrol, 1 g 
Benzaldehyd und 5 ccm 33%ig. N aO H  in  10 ccm A. Schwefelgelbe, kryatalliniache 
Schuppen aus sd. A ., F . 89—90°, zu einer orangegelben F I.; swl. in W . u. PA e.,
11. in  A thyl- u. M ethylalkohol, Bzl. und  Essigaaure. — {3-Cinnamoyl-cc,(i'-dimethyl­
pyrrol, CISH 1S0N  (IV.), en tateh t in  sehr geringer Menge nach der eben angegebenen 
Methode. E tw as bessere A uabeuten erhalt man durch 10—15 Min. langes Kochen 
von je  1 g ^9-Acetylderiyat und  B enzaldehyd in  2;5 ccm A. m it 2,5 ccm 15%ig. 
NaOH. Strohgelbe N adeln aus A ., bezw. au 8 ad. E ssigester, F. 164— 165°; 1. in 
A thyl- und M ethylalkohol, in E ssigester, w eniger 1. in  Bzl. und A ., faat unl. in 
PA e. und W . — Man eraieht also aus den Veras., daB nur die in  a-S tellung  im 
P yrro lkern  stehenden A cetyle ausgepragte K etonatu r besitzen. D ie A cetylgruppe 
der /2-Acetylpyrrole reag iert entw eder iiberhaupt n ich t m it K etonreagenzien, oder 
w enn sie reagiert, sind die A usbeuten stets yiel geringer ais bei dem entsprechen­
den « -D erivat; ein V erhalten , das sich zur Entscheidung der F rag e , ob in einem 
A cetylpyrrol ein a- oder /?-Deriyat yorliegt, sehr wohl w ird brauchen lassen. (Gazz. 
chim. ital. 44. I. 468—73. 18/4. Parm a. Chem.-Pbarm, Inst. d. Uniy.) Cz e n s n y .

N H NH

CH3-C
HC

jC • CO • CH : CH • C0H6 

'C-CHj
N H N H

a,’-A cetyl-a .fi'-dimethylpyrrols, CUH 17NS =  NH<^C4H(CH3)S • C(CH3) : N • N H  • C6H5,

E zio  V ecch i, U ber einige Pyrrolderivate aus Didthylketon. (Yorlaufige Mit- 
teilung.) Die Einw . von N itroaodiathylketon au f A cetylaceton und  au f Acetessig-
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este r, sowie um gekehrt die Einw. von N itrosoacetylaceton u. N itrosoacetessigester 
au f D iathylketon naeh der Methode vou K nokp. verlauft naeh dem Schema:

CHa.C H a.CO CH2 • CO • CHS CH3 .C H 2 .C 1------nC-CO-CH,

1. C H ,.C  +  ( W .  +  2H ‘ =  C H , .ć J L y O .C H .  +  3 H j°
NOH NH

CH3 -CH2.CO CH2 .COOC2Hs CH8 .C H 2.Cn------nC -C 00C 3H6

2. CH . - 6  + Ó O .C H ,  + 2 H s = =  CH3 . C R I C . C H 3 + 3 H i °
NOH ' NH

3. c ą . c o  C H ,C H , +  2 H =  CH»*Ci|------ ||C ' CH’ > 3H  O
C2Hs . 0 2C . ( i ^  CO*CH2 .C H s 8 CłH ,O C O .cJv ^ lc - C H , . .C H ,  8

NOH NH

CHS • CO CH2 .C H 3 CH8 .C,t----- nC- CH3

4 . c h 3 . c o - c ^ +  ó o - c h 2 . c h 3 a =  c h s • c o • d l ^ J J c • CHa• CH3 

NOH N H

E z p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  2 t5-Dimethyl-3-ąthyl-4-acetylpyrrol, C10H 16ON (I.), 
aua 3,45 g N itrosodiatliylketon in  90°/0ig- E ssigsaure und 3 g A cetylaceton durch 
Zufugen von 20 g Z inkpulver in  kleinen Portionen un ter K iih lung, halbstundiges 
Erw arm en auf dem W asserbade u. GieBen in W . A usbeute 55—60°/0 der Theorie. 
N adeln aus sd. A., P . 170—171°; g ib t die F ichtenspanrk . L . in Methyl- u. A thyl- 
alkohol, E ssigester und B zl., fast uul. in  PAe. und W ., die LBg. in Essigester 
fluoresciert schwach. Is t schw achę B ase; lost sich aber n u r schw ierig in konz. 
HC1 zu ciner gelben P I., welche beim A ufkochen n ich t ro t w ird und beim Ab- 
kiihlen das entsprechende C hlorhydrat abzuscheiden scheint. M it P latinchlorid  g ib t 
die H Cl-Lsg. einen schwachen N d ., der beim E rw arm en in L sg. geh t, wobei 
sich gleichzeitig die PI. tie f ro t farb t, u. sich m etallisches P la tin  abscheidet. W as 
den K etoncharakter der Verb. anbelangt, so erhalt m an m it H y d ro s c y la m in  nach 
den V orschriften von ClAMICIAN, SlLBER fu r das Oxim des Pseudoacetylpyrrols 
(Kochen der m ethylalkoholischen L sg. m it uberschiissigem N asCOs u. m it IIydroxyl- 
am inchlorhydrat) k e in  Osim. B ring t m an m i t  P h e n y l h y d r a z i u  in 90% ig. 
essigsaurer L sg. zum A ufkochen , so en ts teh t eine gelbliche, harzige M., aus der 
sich k e in e  krystallin ische Y erb. isolieren lieB. Bessere R esulta te  liefert die Einw. 
von B e n z a ld e h y d .  K ocht man je  1 g beider Verbb. in  2,5 ccm A. m it 2 ecm 
N aOH  (15°/0ig. wss. Lsg.) 1/t S tde., so erhalt man das entsprechende Cinnamoyl- 
derivat fi-C innamoyl-tt,ci’-dim ethyl-fi'-athylpyrról, C17H 19ON (s. nebenateh. Formel),

strohgelbe P rism en aus moglichst w enig
C2Hg* Cn------ nC -C O -C H : CH*C6H S sd. A ., F . 149—150°; sil. in  E ssigester,

CH " d c ^ jJ J c .C H j Athyl- u. M ethylalkohol, w eniger in  Essig-
saure, fas t unl. in PA e. und W . Das 
/5-Acetylderivat zeig t also ahnliche Reak- 

tionsschw ierigkeiten gegeniiber K etonreagenzien , wie das ^ -A ee ty l-c^ -d im e th y l-  
pyrrol (vgl. vorhergehende Mitteilung).

2,5-D im ethyl-3 athyl-4-carbopyrrolathylather, Cn H 170 ,N  (II.), aus N itrosodiathyl- 
keton und  A cetessigester durch Zn in  essigsaurer Lsg. WeiBe N adeln aus sd. 
M ethylalkohol, F . 106—107°; 1. in A thyl- und M ethylalkohol, E ssigester, w eniger 
in  Chlf. und Aceton, wl. in  W . und A lkalihydraten . Is t  sebr resisten t gegen ver- 
seifende A genzien. Bei 10—12-stdg. Kochen m it uberschussiger, 10°/0ig ., wss. 
N atronlauge w erden nur ganz geringe Mengen des E sters verseift. E tw as bessere,
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aber auch nur sehr geringe A usbeuten erhalt m an beim 8 -stdg. K ochen m it ea. 
8 0/(,ig. alkoh. NaOH. Die freie S. b ildet einen floekigen, sehwaeh rosa gefśirbten 
Nd., der raseh ro t w ird. E r besitz t saure Rk. und is t 1. in A lkalicarbonaten. Die 
Lsgg. Bind orangegelb gefarbt und  konnen durch Schiitteln m it T ierkohle in der 
K iilte en tfarb t w erden, nehm en aber naeh kurzem Stehen die urspriingliche F arbę 
w ieder an. D as au f Tonscherben getrocknete P rap a ra t is t ziegelrot; es erw eicht 
bei 110—120° und scheint sich dabei zu zers.; es is t unl. in W . und P A e., zl. in 
A ., A.., Essigester und Bzl.; die Lsgg. sind rotgelb gefarb t und  w erden rasch 
braun. D ie Benzollosung hinterlaB t beim E indunsten  im E isicca to r iiber Paraffin 
einen rotbraunen, m ikroskopischen R iickstand,. der ebenfalls bei 110—120° erw eicht 
uu ter Zers. u. G asentw . Mit NH 3 erhalt man das Ammoniumsalz, das aber n ich t 
isoliert w erden konnte. D ie wss. Lsg. dieses Ammoniumsalzes g ib t m it neu tra ler 
AgNOs-Lsg. einen reichlichen, am orphen, weiBen N d ., der sich leicht zersetzt, 
wobei metallisehes Silber frei w ird; m it B leiacetat, E isenchlorid, m it K upfer- und 
m it Z inksulfat entstehen ebenfalls unl. Salze, kein Nd. findet s ta tt m it Barium- 
chlorid u. m it M agnesiumchlorid. D iese Rkk. zeigen deutlich den sauren C harak­
te r des bei der V erseifung des Estera erhaltenen P rod ., doch erlaubte  es bisher 
n ich t, die geringe Menge und  die leichte Zersetzlichkeit des K orpers seine Zus. 
durch eine A nalyse seiner selber oder eines seiner Salze zu bestim men. (Gazz. 
chim. ita l. 44. I. 473—79. 18/4. Parm a. Chem.-Pharm. Lab. d. Uniy.) Cz e n s n y .

B e rn a rd o  O ddo, Uber eine M odifikation in  der Darstellungsmcthode der Mag- 
nesiuiiwerbindungen einiger heterocyclischer Korper. D ie zuerst vom Vf. angegebene 
M ethode (vgl. Gazz. chim. ital. 39. I. 649; C. 1 909 . II . 914) besteh t in der Einw. 
von JPyrról au f A thylm agnesium halogenid in  w asserfreiem  A. D ie Rk. geh t un ter 
G asentw . (Athan) vor sich. D a die getrennte  DarBt. des dazu benotigten Athyl- 
magnesium halogenids einen betrachtlichen Z eitaufw and yerursacht, h a tV f. yersucht, 
den Pyrrolm agnesium korper in  einer e in z i g e n  Rk. darzustellen. LaBt man Al- 
kylhalogenid, Mg und Pyrro l in  w asserfreiem  A. aufeinander w irken, so setzt als- 
bald eine lebhafte Rk. ein. Es entw iekelt sich ein Gas (der dem angew endeten 
Alkylhalogenid entsprechende K W -stoff), das Mg yerschw indet, und es b ildet sich 
die gew iinschte Pyrrolm agnesium yerb. D ie Rk. is t in ca. ł/» Stde. beendet. Eben- 
so leicht tr i t t  die Rk. auch beim Carbazol ein, obwohl dieses betrachtlich  w eniger
1. in  dem A. ist, u. ohne daB m an die Menge des Losungsm ittels deshalb erhohen 
miiBte. N otw endig is t nur, daB das Prod. w enigstens etw as 1. in  A. ist, dam it die 
Rk. in G ang kommt und sich in  kurzer Zeit vollendet. W ill man groBe Mengen 
der M agne8ium verb. auf einm al herstellen, so genugt es, um die Rk. n ich t zu heftig  
w erden zu lassen, das A lkylhalogenid nacheinander in  m ehreren Portionen von 
etw a 8 g zuzusetzen und m it dem jew eiligen Zusatze erst fo rtzu fah ren , wenn das 
A lkylhalogenid yerbraucht ia t, d. h. w enn die G asentw . naehlaBt. Man kann das 
A lkylhalogenid auch durch einen T ropftrich ter allm ahlich zugeben. Offenbar ver- 
liiuft auch hier die Rk. in  zwei Phasen. Z uerst en ts teh t die a liphatisehe , dann 
ers t die heterocyclische M agnesiumyerb. Z ur B estatigung der V erm utung w urden 
m it den erhaltenen M agnesiumyerbb. w eitere Rkk. angestellt. E in w . v o n  W . auf 
die Magnesiumverbb. des Indols und  Skatols lieferte das Indol, bezw. Skatol unver- 
iindert zuriick. A cetylchlorid ergab m it den M agnesiumyerbb. des Pyrrols u. Me- 
thylketols das a-Pyrrylm ethylketon  (I.) vom F . 90°, bezw. das u-M.ethyl-(l-acetylindol 
(II.) vom F . 196°. LiiBt m an zu naeh der neuen Methode dargestelltem  Carbazol- 
m agnesium halogenid, naehdem  man naeh freiw illiger B eendigung der Rk. die letzten 
Spuren Mg durch ili -stiind. E rw arm en au f dem W asserbade zum V ersehw inden ge- 
b rach t hat, frisch destilliertes u. m it w asserfreiem  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^ tu n d . Erw iirm en au f dem W asserbade vervoll- 
stand ig t die E k. Das entatandene nocb unbekannte N-Propionylcarbazol, CujH18ON 
(III.), b ildet weiBe, zu B uscheln vereinigte N adeln aus PA e, -j- w enig Lg., F . 90°,

HCn------nCH -------flO-CO-CH,
h c I ^ J c -c o -c h , L ĵ J L J o-cHs I IIHL

NH N H  ~ N • CO ■ CH, ■ CHS

11. in  Bzl., L, besonders in  der W arm e, in A., A. und Lg., wl. in P A e.; w ird beim 
Kocben m it alkob.-wss. 25% 'g- K OH  in Carbazol und P ropionsaure gespalten; 1. 
in  konz. H aS 0 4 un ter Gelbfiirbuug. — P ikrat, C16H ,8ON* C6H2(N 02)30 H , orangerote, 
zu Buscheln vereinigte N adeln m it prism atischer G rundflache aus der Bzl.-Lsg., 
F . 140°; wl. in PA e., leiehter in  Lg., 11. in  A. u. in Bzl., aus einem Gremiach von 
Lg. und Bzl. um krystalliB iert, zeigen sie denaelben F . — Nitropropionylcarbazol, 
C16H ls0 3Ns (IV.), durch tropfenw eisen Zusatz von 3 g  H N 0 3 (D. 1,46) zu einer 

C H  \ 0  schwach erw arm ten Lsg. von 1 g Propionylcarb-
I . OO. PFT .O H  az0  ̂ *n ® S Eg- UQd kw zes Erwiirmen au f dem 

d; g  2 3 W asserbade. WeiBe, sieh fe ttig  anfiihlende K ry ­
stalle aus T oluol, mkr. prisinatische N adeln, 

F . 233°, 1. in Toluol, Bzl. und Lg., wl. in  A., 11. in PA e. (Gazz. chim. ital. 44. I. 
482—86. 18/4. Pavia. Allg. Chem. Iust. der Univ.) Cz e n s n y .

J . G ra b o w sk i und  L . M a rc h le w s k i,  Synthese des Hamopyrróls. I .  (Vor- 
laufige M itteilung.) N ach einer friiheren M itteilung der Vff. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
81. 8 6 ; C. 1913. I . 27) kann der m it D iazonium salzen reagierende A nteil des Roh- 
ham opyrrols n u r ^9,/S'-MethylathylpyrroI sein. D ie Synthese des fi,fi'-M ethylathyl- 
pyrrols is t b isher nu r durch pyrogene R eduktion des M ethylathylm aleinim ids ge- 
lungen , indem  dieses m it Z inkstaub und geloschtem  K alk in  einer Kohlsnsiiure- 
atm osphare destilliert w urde. K om biniert man das Reaktionsprod. in  ath . Lsg. 
m it p-Toluoldiazonium chlorid, so erhalt m an zwei Verbb., die sieh durch ihre ver- 
schiedene L oslichkeit in Chlf. trennen lassen. D ie in Chlf. 1. V erb. scheidet sieh 
aus dieser L sg. au f Zusatz von A. in  glitzernden blauen K rystallen  aus, die bei 
252° schmelzen und die Zus. des C hlorhydrats einer K om bination zw eier Molekule

I c h 3.c ------ C-C,H6 CH3.ę -------ę-C8H5 \
'  l,CH3• C6H 4• N„• Ó • N H • (5------------------Ó -N H .Ó .N 2.C 6H 4-C h J

c h3*c-------ę-c„H5
' CH3.C9H4.N,.Ć.NH. Ć-Ns-C6H4.CH„HC1

des Monoazofarbstoffs, etw a entsprechend Form el I., aufw eisen. D er in Chlf. unl. 
A nteil w ird aus salzsaurehaltigem  A. in  ro tbraunen N adeln vom F. 256° erhalten, 
denen die Form el II . zukommt. Rohham opyrrol g ib t m it p-Toluoldiazoniumchlorid 
Farbstoffe von gleichen E igenschaften wie die obigen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 
2159—61. 11/7. [20/6.] JKrakau.) Sc h m id t .

P a u l  P a s c a l ,  Beziehungen zwischen der K onstitution und  den thermischen 
Eigenschaften der binaren Gemische. (Forts. von Buli. Soc. Chim. de F rance  [4] 13. 
878; C. 1913. II . 1724.) In  der 1. c. beschriebenen W eise w urden arom atische 
V erbb. vom T ypus R—u —f i—y — § —R ' studiert. U ntersucht w urden die Gemische 
von Diphenylbutadien  u. D iphenyldiacetylen, von D iphenylbutadien  u. Benzalazin, 
von D ibenzylhydrazin  und D iphenylbutadien , von D ibenzylhydrazin u. Benzalazin, 
von Benzalazin und  a -N aph iha la zin , von Benzalazin und  F urfu ra la zin , von Fur-



881

furalazin und Thiophenalazin, yon B enzalazin und Cinnam ylidenanilin , C6H 5 -C H : 
C H -C H  : N -C 6H 6, von D iphenyldiacetylen und C innam ylidenanilin , von D iphenyl- 
butad ien  und C innam ylidenanilin , von D ibenzylhydrazin und C innam ylidenanilin, 
von D iphenylbutadien und C innam yliden-fi-naphthylam in, C6H5*CH : C H -C H  : N* 
Ci0H7. — Thiophenalazin  u. A z in  des Pyrrolaldehyds w urden erhalten  ausgehend 
von M g-D erivaten  dea Pyrrola und  Tbiophena und  von o-Am eisensaureeater. D ie 
A cetale w urden bydrolyaiert u. die erhaltenen A ldehyde m ittels einea W asserdam pf- 
und  C 0 2-Stromes in  eine h. L sg. von H ydrazinsulfat und N a-A cetat eingefiihrt, in  
w elcher das Azin m it tbeoretiacher AuBbeute gebildet w ird. — Thiophenalazin  (I.)

CHn------ jjCH CHjr------ nCH CHjj-------- nCH

Ch I I M I c  • CH : N • N  : CH • d l J c H  Ch I ^ J o  • CH : N  • N : CH •
S a NH

iat unl. in  W .; griiulicbgelbe K rystalle  aus A., F . 156°. — Pyrrolaldazin  (II.), 1. in  
W .; fahlrote Blśitteben aus A ., F . gegen 160° un ter V erkohlung, raseh erb itzt, ,
F . 162°. — Die U nters. der erw ahnten  Gemiaehe fuhrte  zu folgenden Schliissen: 
Zwei sym metrische Mol. vom T ypus R —cc fi  /  S —R t geben eine fortlaufende Reibe 
yon M iachkrystallen, aelbst w enn die arom atiseben K erne n ich t ganz identisch sind.
I s t  die aliphatiache K ette  asym m etriseh und beaitzt n ich t die gleichen B indungen 
und  A tom gruppen in den beiden K onatituenten, so w ird der Isomorphiamua durch 
Isodimorphiam ua eraetzt. N eben diesen Grenzfallen besteh t ein relatiyer Isomor- 
pbism us bei solchen V erbb., in  welchen kleine A sym m etrien in  der K ette  durch 
K ernsym m etrie kom pensiert w ird. Benzalazin g ib t m it D iphenylbutadien, D iphenyl­
diacetylen u. D im etbylbydrazin eine fortlaufende R eihe von M iachkrystallen. D ie 
N -C -K e tte , welche die beiden K erne yerb indet, besteh t demnaeh aus 4 G liedern 
(ein Gemisch zw eier Y erbb. m it K etten  yerschiedener L ange geben ein E utektikum , 
w ie spater gezeigt w erden soli), und  dem Benzalazin  kom m t die Form el CcH 5' 
C H = N *N — CH»C6H B zu. (Buli. Soc. Chim. de F rance  [4] 15. 451—64. 20/5. Lille.)

• Sc h On f e l d .

E . G ra n d m o u g in  und P . S e y d e r , tiber Indigo. V. Uber halogenierłe Indigo  
und  Berivate. (IV.: vgl. Ber. D taeh. Chem. Ges. 43 . 937; C. 1910. I. 1723.) 
5,7,5',7'-Tetraclilorindigo\ er b ildet die H andelsm arke B rillantindigo B (B. A .S .F .)
(ygl. Ob e r r e it , C. r. d. 1’Acad. des sciencea 150. 282; C. 1910. I. 1149); etw as rot- 
stichiger ais T etrabrom indigo, 1. in k. konz. H 2S 0 4 m it blaugriiner F arb ę ; Ab- 
sorptionsspeTctrum in  Xylol bei A =  611 ufj., in  Benzoesaurem ethylester bei 616,6 /x/x. 
D urch O iydation  m it Chrom saure in  Essigsiiure erhalt m an 5 ,7  - B ichlorisatin,
F. 222—223°; 1. in den m eisten organischen LoaungBmitteln m it gelber F arbę , in 
konz. H 3S 0 4 m it orangeroter F a rb ę ; sublim iert in orangegelben Diimpfen, die aich 
zu feinen orangenen N adeln kondensieren ; in A lkalien m it yio letter F arbę  1., Lsg. 
w ird durch E rhitzen farblos; Na-Salz der gebildeten Isałinsaure  b ildet hellgelbe 
N adeln. fi-P henylhydrazon ; zu der h. alkoh. Lsg. des D ichlorisatina g ib t man
2 ccm konz. HC1 und lśiBt 50 Tropfen Phenylbydrazin  zutropfen; safrangelb, w l.;
F . 296—297° (aus A. oder Eg.); Lsg. in  konz. HaS 0 4 auffallend rot. (3-Oxim  des 
D ichloriaatins; kanariengelbe K rystalle  aus Eg., Zers. bei 255°, ohne zu schm elzen; 
in  konz. H 2S 0 4 granatro t. — 4,4'-Bichlor-5,5'-dibromindigo (Brillantindigo 4 G des 
H andels); sublim iert m it yioletten, nach G riin um sehlagenden Dampfen, welche 
sich in konz. H sS 0 4 braun losen; die unzersetzte Yerb. iat in  konz. H jSO i griin- 
b lau 1.; in  N itrobenzol yio lett; Lsg. in  B enzoesaurem ethylester in  der K alte  griin- 
blau, in  der H itze b laustichig; in  Xylol (wl.) grunblau  m it yiolettem  Dicbroiam us;
A. wird sm aragdgriin, A. blau mit rotem  D ichroism us; A bsorptionsspektrum  in 
Xylol A =  612,5 (i(i, in  B enzoesaurem ethylester X =  631,3 (i(i. D urch Oxydation
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in essigsaurer Lsg. e rhalt m an 4-Clilor-ó-bromisatin, F . 273—274°; durch Deat. e r­
halt m an 3-Ghlor-4-bromanilint F . 67—68°. D as 4-Chlor-5-brom isatin is t 11. in A., 
Aceton, Essigester, Eg., wl. in A .; sublim iert m it orangegelben D am pfen; yiolettes 
A lkalisalz, n u r fest existenzfahig; L sg. in konz. H ,S 0 4 orangerot. fi-Phenyl.- 
liydrazon, F. 278° (aus Eg.); ockergelbe K rystalle, sw l.; Lsg. in konz. H sS 0 4 intenBiv 
rot. F . 253—254° un ter Z ers.; in  konz. H aS 0 4 granatro t. — 4,7,4',7'-Tetra-
clilorindigo (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 17. 752); in  konz. HsS 0 4 m arineblau; Lsg. 
in  Xylol w eist zwei A bsorptionsstreifen auf; der sta rk ste  bei X =  596,7, der 
schw achere bei X =  546,8 in B enzoesaurem ethylester X =  600,6 u. 551,7 (X(X■ 
D urch  O xydation en tsteh t 4 ,7 -Dichlorisatin, orangegelbe K rystalle, F . 252°; 1. in 
den m eisten Solyenzien; in konz. H aS 0 4 o rangefarben ; in  k. A lkali braunyiolett, 
beim E rhitzen gelb. fl-P henylhydrazon , F. (aus Eg.) 265°. /?- Oxim, F . (aus verd. 
A.) 245° un ter Zers. — Octoclilorindigo", Lsg. in  X ylol b lau  im durchfallenden, 
yiolett im auffallenden L ich te; starkste  A bsorption bei X =  606,9, die schw achere 
bei 555,4 (ifi-, A bsorptionsm axim a in  B enzoesaurem ethylester bei 604,3 u. 555,2 fxfx\ 
in  konz. H ,S 0 4 sm aragdgriin; fa rb t in  blauyioletten  Tonen; swl. Leukoyerb. — 
4,5,6,7-Tetrachlorisaiin  (durch O sydation von Octochlorindigo), F . 294—295° (aus 
Essigester); sublim iert in gelben Dampfen. M it schm elzendem A lkali e rh itz t, geht 
die V erb. in Tełrachloranilin, F. 118—120°, iiber; A cetylderivat, F . 160—162°. 
(3-Phenylhydrazon des Tetraclilorisatins, F . 293° (aus Eg.), sw l.; in  konz. H 2S 0 4 

orangerot.
6,6'-Halogensubstitutionsprodukte des Indigos. D iese w urden erhalten  ausgehend 

von 6 ,6 '-D iam inoindigo  (vgl. S c h w a r z , M onatshefte f. Chemie 26. 1253; C. 1906.
I. 563). D er W eg zu den H alogenderiyaten  fiihrt iiber die Tetrazoyerbindung des 
D iam inoindigos. — 6,6 '-D ijodindigo\ die Diazolsg. w ird in eiskalte K J-L sg. ge- 
gossen u. am nachsten  T age yorsichtig  erw iirm t; nach Zugabe yon etw as N aHSO s 
w ird  filtriert und m it W . gew aschen; A usbeute ungiinstig. Zur R einigung w ird 
das Rohprod. u n te r T urb in ieren  in  der W arm e m it 5°/0 ig. N aOH  behandelt und 
dann filtriert; dann w ird das P rod . yerkiip t und  durch A usblasen regeneriert; 
b lauyiolette K rystalle  (aus Benzoesaurem ethylester); beim  E rhitzen Zers. un ter 
J-A bgabe; in konz. HaS 0 4 m arineblau, in  der W arm e schm utziggrim ; swl. in den 
m eisten Solvenzien. A bsorptionsm aiim a in X ylol: das starkste  bei X =  598 /X[M, 
das schw achere bei X =  546,5 ju.(X\ in  B enzoesaurem ethylester: X =  600,9, bezw. 
558,1 jii/i. — 6,6'-Dibromindigo, aus der D iazolsg. des D iaminoindigos nach S a n d -  
MEYER; A bsorptionsm asim a in X ylol: das starkste  bei A —  591,6, das schw achste 
bei X =  536,5 fjifi-, in  B enzoesaurem ethylester: 593,5 u. 554,0 jXji. — 6,6'-D iam ino- 
5,7,5',7'-tetrabromindigo (Cibabraun B)-, die K iipe is t o range; A bsorption in Benzoe­
saurem ethylester X =  563,3 fl[X. D ie K onstitu tion  w urde bew iesen durch Elimi- 
n ierung der beiden N H ,-G ruppen und  A nalyse des T etrabrom indigos; ferner durch 
O iydation  zurn Isa tin  und dessen A bbau zum entsprechenden 2,4-Dibromanilin, 
F . 79°; F . des Acetyldcrivats 144—146°. fi-P henylhydrazon des 5,7-Dibromisatins 
(F. des Dibrom isatins 249—250°), ge lb , F . 297—298°, in  konz. H ,S 0 4 orangerot. 
fi-O xim , kanariengelb, Zers. bei 272°, ohne zu schm elzen; in konz. HaS 0 4 g ranatro t. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2365—73. 25/7. [11/7.] M iilhausen i. Els. Lab. S tadt. 
H ohere Chemieschule.) S c h O n f e ld .

M. S ch o ltz , D ie Umsetzung bicyclischer Ammoniumvcxbindu,ngen m it sekunddren 
cyelischen Basen. E in  B eitrag zu r Stereochemie des dreiicertigen Stickstoffes. D ie 
aus o-X ylylenbrom id u. sekundaren aliphatischen Aminen entstehenden Ammonium- 
brom ide von der Form el I. geben m it N H 3 die B asen yon der Zus. CeH 4(CBa- 
N H *R )*C H j*N H 'R ', wobei das Br-Atom gegen N H a ausgetausch t w ird , und  die 
W anderung  eines A lkyls yon einem StickstofFatom zum anderen stattfindet. Ebenso
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w irk t N H 3 au f das X ylylenpiperidonium brom id II . u n te r B. der Verb. I I I .  D er 
Vf. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 31. 419; C. 98 . I. 842) h a t bei der Einw . von sekun-

amm onium brom ide b itertiare  B asen erhalten , was ihn veranlaB te, dem Prod. aus 
P iperid in  und o-X ylylenpiperidonium brom id die Form el C oH ^C H j-N : C5H10), zu 
erteilen. Seit der B eobachtung, daB Ammoniak eine W anderung  der A lkyle be- 
w irk t, sind indes Zweifel gegen diese Form ulierung au fgetaucht (vgl. S c h o l tz ,  
W o lf r u m , Ber. D tseh. Chem. Ges. 43. 2306; C. 1910. II . 1474). W ill m an bei 
der E inw . des P iperid ins einen analogen R eaktionsverlauf annehm en wie fur 
Ammoniak, so sollte ersteres ebenfalls eine A ufspaltung des im X ylylenpiperidonium - 
brom id yorhandenen P iperid inringes bew irken, was zu einer Verb. yon der Form el
IV. fiihren wiirde. E in  d irek ter Beweis h a t sich fu r diese Form el bisher n ich t 
erbringen lassen. Indesseu sind neuerdings zwei Isom eriefalle beobaehtet worden, 
die keine andere D eutung zuzulassen scheinen.

o-Xylylenbrom id g ib t m it 2-M ethyldihydroindol das o-Xylylcn-ct-methyldihydro- 
indoliwńbromid  (V.). D ieses Ammoniumbromid geh t bei der Einw. von N H 3 in das 
Propylenphenylen-l,2-xylylendiam in  (VI.) uber. D ie Einw. von P iperid in  au f das 
Ammoniumbromid liefert eine V erb ., der die Form el V II. oder V III. zukommen 
kann. B esitzt sie die Form el V II., so miiBte Bie auch aus «-M ethyldihydroindol 
und  o-X ylylenpiperidonium brom id entstehen. Tatsachlich w ird h ier aber eine iso- 
mere Verb. erhalten , was m it der Form el V II. unyereinbar ist. Form el V III. 
scheint eine E rk larung  zuzulassen. A uf G rund der U nterss. uber die sterischen 
V erhaltnisse des dreiw ertiges Stickstoffes is t anzunehm en, daB die drei Valenzen 
in  einer Ebene liegen. H iernach is t die M oglichkeit der E iis ten z  zw eier Verbb. 
gegeben, dereń V erhaltnis durch die Form eln V III. u. IX . gegeben ist. Dieselbe 
Isom erie liegt bei einern zw eiten V erbindungspaar vor, das durch Einw. von Tetra- 
hydrochinolin auf o-X ylylenpiperidonium brom id und yon P iperid in  au f o-Xylylen- 
tetrahydrochinoliniunibromid (X.) en ts teh t. H ier kommt der einen Verb. die Form el 
X I., der anderen eine der Form el IX . entsprechende zu. Eg fehlt yorlaufig an 
jedem  A nhalt, in  welchem F alle  die K ohlenstoffkette des P iperid ins, u. in  welchem 
die des M ethyldihydroindols, bezw. des Tetrahydrochinolins dem auBeren Ringsystem

daren aliphatischen B asen au f X ylylenpiperidonium brom id und andere Xylylen-

p  TT * '-'n 2S.rirr
• NH-CH2 • CH2

II I .
CfL -N H -C H n-C IL

,CH 2 • N ■ CH2 ■ CHa 

IV. c 4h /  ó 6h 10 c h 2 

\ c h 2 . ń . c h 2 . c h 2(

Br

X. X I.
■CHj • N • CHS • CH, 

Ć6H l0 
■CH2 • lsr • CeH 4 • c h 2

X II. B r C8Hio
CH2Y -C H (C H 3).C H S

B r C8H 10
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angehort. D ie Verbb. aus X ylylenpiperidinium brom id schmelzen n iedriger ais die 
Isom eren und  w erden ais «-V erb. bezeichnet, w ahrend die hoher schmelzenden 
ais ^-V erb. aufgefuhrt w erden. — Sam tliche h ier beschriebenen Basen aind sehr 
empfindliehe Reagenzien a u f  Salpetersaure, m it der sie noeh in  der groBten Ver- 
diinnung intensive R otfarbung geben. D ie In ten s ita t der F arbung  iibertrifft die 
durch Brucin u n te r gleichen B edingungen heryorgerufene, auch verblaBt die F arbę 
n ich t wie beim B rucin, naeh kurzer Z eit, sondern t r i t t  im  L aufe einiger S tunden 
im mer s tarker hervor.

a-Xylylen-cc-methyldihydroindoliniumbrom id  (V.). Aua o-X ylylenbrom id, fó-Me- 
thyldihydroindol und K OH  in ad. A. V ierseitige Priam en m it 1 Mol. W . aua W ., 
loat aich zw ischen 135° und  140° in  ihrem  K ryatallw aaser, w ird oberhalb 140° 
w ieder fest u. achm. dann bei 207°. W aaaerfreie, sechseckige T afeln vom F . 207° 
aua Chlf. -)- abaol. A. — Jod id , Ci7H 18N J. N adeln aus W ., F . 220°. — Chlorid, 
Cł7H l8NCl. Sechseckige Tafeln aus Chlf. -f- A ., F . 210°; sil. in  W . — Propylen- 
xyly len-l,2-xylylendiam in  (VI.). Beim E rhitzen des Ammoniumbromids m it wsa. 
N H 3 au f 200° im Rohr. Dickfl. 01, K p.le 250—255° un ter Zers. — Verb. C33H 8łN jB r2 

(XII.). A us der oben beachriebenen Base, o-Xy]ylenbromid und  K OH  in A. P ria­
m en aus Chlf. +  A ., F . 112°. — P tG l^ S a lz , CS3H 3łNs , H jP tC l0. O rangegelbe 
N adeln aus W ., F. 177° (Zera.). — o-Xylylenpiperidyl-2-m ethyldihydroindyl (V III. 
und  IX.). Ci-Verb. Aus o-X ylylenpiperidonium brom id, 2-M ethyldihydroindol und 
A. im Rohr bei 200°. N adeln aua P A e., F . 87°; 11. in  w. PA e. — Jodmethylat, 
Ca2H 28N 2(CH8J)2. N adeln aua W ., F . 173° (Zera.), 11. in  W . — (3-Verb. Aua 
o-X ylylen-«-m ethyldihydroindolium brom id, P iperid in  uud W . bei 200°. Priam en 
aua A ., F . 102°; loat sich in  konz. HC1 und H aS 0 4 farb los, in  HNO„, ebenao wie 
die «-V erb., m it intenaiy ro ter F arbę . R eduziert in  essigsaurer Lsg. A gN 0 8 beim 
E rw arm en. — Perchlorat, C2,H 28N2, HC104. Priam en aus W ., F . 182°. — Jod­
methylat, C9jH 2BN 2, CHbJ . Tafeln aus W ., F . 200°. — o-Xylylcntetrahydroćhinolinium - 
bromid (X.). A us o-X ylylenbrom id und T etrahydrochinolin  in  sd. A. N adeln aus 
W . oder A. +  A ., F . 233°. — o-Xylylenpiperidyltetrahydrochinolyl (IX . und  XI.). 
a-Verb. Aus o-X ylylenpiperidonium brom id, T etrahydrochinolin  und A. bei 200°. 
01; zers. sich beim E rhitzen un ter yerm indertem  D ruck. — P ikra t, C28H 28N2, 
2C 8H 30 7N8. N adeln aua A. -f- A., F . 116—117°. — Jodmethylat, C2JH 28N2(CH8J)2. 
B lattchen aus W ., F . 78°. — fi-Verb. A us o-X ylylentetrahydrochinolinium brom id, 
P iperid in  und W . bei 200°. Prism en aus W ., F . 89°; lost sich in konz. H jS 0 4 u. 
konz. HC1 farblos. Zum N achw eis von HNOs w ird ein K ornchen Base in  kryatalli- 
a ierter Schwefelsiiure geloat und m it salpetersiiurehaltigem  W . uberachichtet. E in 
W aBser, das im L ite r 0,1 mg HNOs en tha lt, zeigt naeh w enigen Sekunden an der 
Beriihrungszone eine R otfarbung, die noch naeh einigen S tunden deutlicn sichtbar 
ist. A ndere O zydationsm ittel, wie CrOa, H 20 2, FeC l3, B r, rufen in der schwefel- 
aauren Lag. der Base dieselbe R otfarbung hervor. — Perchlorat, C ^ H ^ N j, HCIO^. 
T afeln aus W ., F . 196°. — Jodmethylat, C22H S8N 2, C H ,J. N adeln aus W ., F . 206°, 
zl. in W . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2162—70. 11/7. [24/6.] G reifswald. Chem. 
In s t. d. Uniy. Pharm az. Abt.) S c h m id t .

Physiologiselie Chemie.

B ru n o  K isch , Physikalisch-chemische Untersucliungen ani lebenden Protoplasma. 
Sam m elreferat iiber die w ichtigsten Ergebniaae der in dem Inatitu te  von Prof. 
Cz a p e k  in  P ra g  ausgefiihrten physiko-chem iaehen A rbeiten. (Die N aturw issen- 
achaften 2. 533—37. 29/5. Pathol.-physiol. In s t. K oln-a/R h.) P f l Oc k e .
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F . J a d in  und  A. A stru c , D as A rsen u n d  M angan in  einigen Pflanzenprodukten , 
welche den Tieren ais N ahrung dienen. (Vgl. C. r. d. l’Acad. de3 sciences 158. 903; 
C. 1914. I . 1689.) D ie in  der friiher angegebenen W eiae ausgefiihrten B e s ts t 
fiihrten  zu folgenden W erten , ausgedriickt in  mg pro 100 g :

As Mn

Frisch Trocken Frisch T rocken ABche

0,018 0,050 1,80 5,00 53,73
E a p a r s e t t e ................................. 0,015 0,056 1,15 4,33 57,50
W ic k e ............................................ 0 ,0 2 0 0,054 1 ,0 0 2 ,6 8 21,05
K l e e ........................................... 0 ,0 1 2 0,037 1,75 5,38 49,29
K arto flte l...................................... 0,008 0,031 0,036 0,14 4,23
Z u c k e rr i ib e ................................. 0,005 0,061 0,133 1,63 11,43
P a p p e lb l a t t e r ........................... 0,007 0,019 8 ,0 0 17,46 322,58
K a s ta n ie ...................................... 0,005 0 ,0 1 1 0,70 1,56 140,00
R e i s ........................................... 0,007 0,008 0,80 0,93 72,00
Maia ( S a m e n ) ........................... 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 e rs te ........................................... 0,050 0,055 3,40 3,78 130,76
H a f e r ............................................ 0,050 0,062 4,00 4,97 133,77
K l e i e ............................................ 0 ,0 1 0 0 ,0 1 2 7,12 8,59 150,21
W ie s e n g ra s ................................. 0,025 0,053 8 ;0 0 16,93 117,64

(C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 268—70. [20/7.*].) D.Os t e r b e h n .

P. M azó, Uber den Mechanismus des Austausches zwisćhen der Pflanze u n d  der 
aufieren Umgebung. S tudiort w urde diese F rage  an  Maispflanzen, die sicb in  einer 
Nahrsalzlag. befanden , w eleher 2—5%  Saccharose zugesetzt -wurden. Es ergab 
sich, daB bei dem A ustausch zw ischen den W urzeln  und der N ahrlsg. die G esetze 
der Osmose n ich t in m erklicher W eise beteilig t sind. Die A bsorptionstatigkeit der 
W urzeln  reduziert sich au f eine F iltra tion , dereń G eschw indigkeit in jedem  Augen- 
blick von der A k tiy ita t der zu derselben Zeit yon der Pflanze geleisteten chemischen 
A rbeit abhśingt. D ie Pflanze stellt ein fur W . und  die in  ihm  gel. und kolloidal 
suapendierten Stoffe durchlassigea System  dar. D iese D urchliissigkeit is t n ich t nu r 
in  den Organen, welche m it der auBeren U m gebung in  Verb. stehen, sondern auch 
in  den yerschiedenen G ew eben, aus welchen die Pflanze zusam m engesetzt ist, 
śiuBerst leicht regulierbar. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 271—74. [20/7.*].)

DOs t e e b e h n .

A. M u lle r ,  D ie Bedeutung der Alkaloide von Papaver som niferum fiir  das 
Leben der Pflanze. A uf G rund der E rgebnisse der yon ihm ausgefiihrten K ultur- 
yerss. u n d  ąuan tita tiyen  A lkaloidbestst. kommt Vf. zu nachstehenden SchluBfolge- 
rungen: 1. D ie Samen yon P apayer somniferum sind alkaloidfrei. — 2. D ie A lka­
loide bilden sich  in  der M ohnpflanze derart, daB sie  ca. 14 T age Dach der K eim ung 
in geringer Menge nachgew iesen w erden konnen. — 3. Es findet in  der Folgę ein 
A nsteigen des A lkaloidgehaltes s ta tt , bis n ach  dem A bbliihen die Fullung  der 
Samen m it ReseryeeiweiB beginnt. — 4. Dies A nsteigen is t kein regelmaBiges, 
sondern yon der B eleuehtungaintensitat, un ter d e r die Pflanze sich entw ickelt, ab- 
h u n g ig , d erart, daB lan g e re  P erio d en ' truben  W etters d en  A lk a lo id g eh alt bis au f 
Spuren yerm indern konnen. — 5. Mit der Reifung der Samen nim mt der A lkaloid­
gehalt ab : a) bei Pflanzen, denen die A ufnahm e yon N-Verbb. au3 dem Boden 
freisteht, derart, daB auch in dem Stroh nach der Sam enreife Alkaloid noch qu an - 
tita tiy  nachgew iesen w erden kann ; b) bei Pflanzen, denen durch K ultu r in  N -freier 
N ahrlsg. yon der B lute ab die A ufnahm e yon N aus dem Boden unterbunden
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w ird, d e ra rt, daB im Stroh nach der Sam enreife A lkaloide selbat qualitativ  n ich t 
m elir, in  den Kapselwśinden solche n u r noch in Spuren und  nu r noch qualitativ , 
n ich t m ehr quantita tiv  nachgew iesen w erden konnen.

6 . D araus folgert Vf., daB die A lkaloide von P apaver som niferum bei der 
Samenreife von der Pflanze zur Eiw eiBsynthese aufgebraucht w erden, alao keine 
spezifiachen Exkretstoffe daratellen. — 7. W ahracheinlich iat aueh , daB die ad  4. 
gefundene M inderung dea A lkaloid-N  bei triibem  W ette r gleichfalla ihren  G rund 
darin  hat, daB das A lkaloid bei m angelnder B eleuchtungsintensitiit von der Pflanze 
zur EiweiBsyntheae herangezogen w ird. (Arch. der Pharm . 252. 280—93. 22/7. 
K onigsberg. Botan. u. Pharm .-chem . Inst. d. Univ.) D0STERBEHN.

L. S o s e n th a le r ,  Enzym atische SyntJiesen. Zuaam m enfassender B ericht uber 
das W esen und  die T a tigke it der Enzym e, inabesondere in der chemiachen Syn­
these. (Sehweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 52. 421—24. 16/7.; 437—40. 23/7. 
B erner A ntrittsyorlesung, gehalten am 16/5.) DO s t e e b e h n .

E d . R u d . K o b e r t ,  D ie Spinate ais Arzncinahrungsm ittel. E s w ird die Be- 
deu tung  der Spinate fur die E rnahrung  besprochen; inabesondere aind sie infolge 
ihres Saponingehaltes ais A rzneisubstanzen und  N ahrungsm ittel zu em pfehlen; die 
Saponinę m achen diese N ahrungsm ittel schm ackhaft und bekommlich. (Beitriige 
zu r  K lin ik  der Tuberkulose 31. 481—89. Sep. yom Vf.) S c h On f e l d .

L eo n  M e n n ie r ,  Therapeutisehe Untersuchung, beruhend a u f  der P ru fung  des 
Magenińhaltes. Vf. un terauchte den M ageninhalt e iner groBeren R eihe von Per- 
sonen nach einer Brot- u. nach einer F leischm ablzeit in  kryoakopischer Beziehung. 
T rag t m an die Y erdauungszeiten ais A bszissen, die kryoskopiachen P unk te  ais 
O rdinaten ein, so gelangt m an nach einer B rotm ahlzeit zu einer absteigenden, nach 
einer Fleischm ahlzeit dagegen zu einer aufateigenden K urve, die sieh einer Paral- 
lelen A  =  0,35 n ah e rt, ohne sie jedoch zu erreichen. D ie gleiche absteigende 
K urve erhalt man nach der D arreichung einer konz., die gleiche aufsteigende K urve 
nach der V erabfolgung einer verd. Salzlag. Es folgt hieraus, daB eine Lag., dereń 
kryoakopischer P u n k t sieh am meiaten dem W erte  A  =  0,35 nahert, am raacheaten 
aus dem M agen en tfern t w ird. Um Ileizungen der M agenschleim haut nach Mog- 
lichkeit zu verm eiden, geniigt es, die m olekulare Zus. einer A rznei so zu w ahlen, 
daB sie moglichst genau dem kryoskopischen P u n k t A  =  0,35 entspricht. D ies 
trifit z. B. zu bei einer Lsg. von 9 g N aH C 03, 20 g waaaerfreiem N atrium ditartra t,
11 g N atrium phosphat, 20 g K Br, 5,50 g NaCl, 40 g Pepton, 60 g Zucker, 9,35 g 
offizineller HC1, 26,80 g offizineller H 3P 0 4, 15 g K J , 32 g Glucose, 15,5 g N atrium - 
salicylat, 10 g w asserfreiem  Na^jSO^ pro 1, sowie bei der Qtielle G rande-G rille von 
Vichy. E ine 1%>B- Losung von C ocainchlorhydrat muB z. B. einen Zusatz von 
0,39 g N aCl erhalten , um das Optim um der K onzentration  von A  =  0,35 zu er­
reichen. (Buli. d, Sciences Pharm acol. 21. 389—95. Juli.) D O s te e b e h n .

J u l in s  D o n a th , Uber den JEinflufi der Nebennierenexstirpation un d  des d-Supra- 
renitts a u f  die B lutkoneentration bei K atzen. F u r die A nderung der Blutkonzen- 
tra tion  naeh N ebennierenesstirpation , bzw. nach abnorm er A nreieherung des Blutes 
m it d-Suprarenin  und  l-Adrenalin  sind zwei Fak to ren  maBgebend, einerseits die 
A nderungen des B lutdrucks und  audererseits die w ahrseheinlich durch den Tonus- 
zustand ih rer kontraktilen Substanz bedingte Perm eabilitiit der BlutgefaBe und 
C apillaren. A usfall der N ebennieren erhoht letztere, ein dauernder UberschuB an 
d-Suprarenin setzt sie herab. In  ersterem  F ali kann daher auch bei normalem 
oder erniedrigtem  B lutdruck FI. aus dem B lu t in  die Gewebe iibertre ten  (Blut-
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eindickung), in  letzterem  F ali w ird der U b ertr itt von FI. aus dem B lu t in  die 
Gewebe erschw ert (Blutyerdunnung). A kute B lutdrucksteigerung  durch 1- und 
d-Suprarenin bew irk t sofortigen U b ertritt von B lutflussigkeit in die Gewebe (Ein­
dickung), wofern n ich t die yorerw ahnte A bdichtung eingetreten  ist. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharm ak. 77. 1—15. 25/6. W ien. Pharm akol. Inst. d. Uniy.) G u g g en h .

Criirungsehcniic und Bakteriologie.

C. N e u b e rg  und  F . F . M ord , Phytochemische B ildung  von Athylmercaptan. 
Yerss. m it Thioacetaldehyd haben ergeben , daB daraus durch phytochem ische R e­
duktion m it besonderer L eichtigkeit Athylm ercaptan  gebildet w ird. D a die be- 
stiindigen trim olekularen Thioaldehyde wl. sind, so w urde fiir die Verss. T h ia ld in  
gew ahlt, welches bei der Spaltung nach der nebenstehenden Form el 2 Mol. Thio-

aldehyd und 1 Mol. A ldehydam m oniak liefert. G ibt
■ S / • C H • CH3 m an T hiald in  zu einer in  G arung befindlichen Rohr-

CH CH ̂ >NH zuckerlsg., so findet keine nennensw erte Hem m ung der
3 /  •S -dH *C H  G arung sta tt. Nach kurzer Zeit nehmen die Garungs-

gase den typischen M ercaptangeruch an. D as M ercaptan 
w urde ais B leim ercaptid bestim m t. A us 20 g T hiald in  erhielten die Vfi. 1,3 g 
M ercaptid. — Verss. m it durch K ochen abgetoteter H efe ergaben, daB letztere auch 
in  Ggw. yon Zucker Thioacetaldehyd n ich t zu M ercaptan reduziert. D iese Mer- 
captanbildung is t aus doppeltem  G runde bem erkensw ert: erstens is t diese R eduk­
tion der gew ohnlichen A lkoholbildung aus A ldehyden analog, zw eitens zeig t sie, 
wie die Pfianze in  einfacher W eise die in tensiy  riechenden Stofle produzieren 
kann. Die beschriebene M ercaptanbildung eignet sich ais V orlesungsversuch, um 
nachzuw eisen, in  w elcher W eise die A ldehydgruppe durch die H efe angegriffen 
wird. D ie B. von M ercaptan kann durch die G eruchsprobe nachgew iesen w erden; 
le ite t man die G arungagase un ter eine dunne Schicht von Hg-Cyanidlsg., so beginnt 
bald eine A u 3scheidung gelblicber Flocken von H g-M ercaptid; auch nach D e n ig ć s  
kann diese B. nachgew iesen w erden (C. r. d. 1’Acad. des sciences 108. 350). D ie be­
schriebene M ercaptanbildung ste llt den ersten  F ali dar, wo dieser Stoff durch einen 
G arungsyorgang entsteht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 47. 2264—71. 25/7. [30/6.] 
Chem. A bt. K ais. W lLHELM -Inst. f. experim. Therapie. Berlin-Dahlem .) SCHÓNFELD.

C. W e h m e r , Coremium silvaticum n. sp. nebst Bemerlcungen zur SystematiJc der 
Gattung Penićillium . D er Vf. berichtet iiber eine neue H yphom ycetenart, die 
durch reichliche B. groBer Coremien ausgczeichnet is t und vom Vf. den Namen 
Coremium siluaticum  erhalten  ha t. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 32. 373—84. 25/6. 
[21/5.] Hannover. Bakt. Lab. Techn.-Chem. Inst. Kgl. Techn. Hochschule.) S c h On f e l d .

H u g o  K iih l, D as Yerhalten der widerstandsfahige Sporen bildenden Erdbakterien  
beim JSrlńtzen unter Luftabschlup. D as zur Unters. yorliegende M ateriał (mit Milch 
im WECKschen Glase eingekochte Puffbohnen) w ar infolge G ehaltes an Kartoffel- 
bacillen in Zers. iibergegangen. D ie Sporen des Kartoflfelbaeillus sind sehr resisten t 
und  yertragen eine Btundenlange E rhitzung au f  ca. 100°, so daB sie bei dem iib- 
lichen WECKschen Verf. n ich t abgetotet werden. (Pharm. Z entralhalle 55. 593—95. 
28/6. Kiel.) Gkimme.

B e rn a rd ,  Beitrage zur K enntnis des Glucobakters. Vf. h a t eine yom In s titu t 
P a s t e u r  gelieferte K u ltu r des aus der Darm flora deB H undes stam m enden Gluco- 
bak ter peptolicus naher un tersuch t u . folgendes gefunden. D as genannte Bakterium
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yerfliissigt G elatine nieht, koaguliert Milch n ich t u. nim m t die GRAMsche FSrbung 
an. E iw eiBhaltige, tieriache, durch Faulnism ikroben in  Zers. ubergefiihrte Sub­
stanzen w urden in yerschiedenen S tadien der ZerB. m it K u ltu ren  des G lucobakter 
behandelt, ohne daB jedoch auch n u r in  einer Probe eine V erm inderung der Zers. 
beobachtet w erden konnte. Z uckerfreie, m it etw as Starkę yersetzte N abrbouillon 
zeigte naeh der Im pfung m it G lucobakter bereits 15 Stdn. spater bei 38° eine starkę 
N ylanderrk. (Pharm az. Ztg. 5 9 . 589. 25/7. M iilhausen i. E.) DttSTERBEHN.

Hygicne und Nalirungsmittelcliemie.

E . P . S ch o ch , M itteilung iiber die G iftigkeit verschiedener Holzkonservierungs- 
mitłel. Vf. w iderspriclit den A ngaben von H u m p h r e y  und F l e m m in g  (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 6 . 128; C. 1914. I. 1102), daB die G iftigkeit kein A nhalt 
fur die W irksam keit yon H olzkonseryierungsm itteln is t, u. m acht au f  U ngenauig- 
keiten in  der V ersuchsanordnung genannter Forscher aufm erksam . (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 6 . 603—4. Ju li. [23/4.] A ustin . Texas-Univ.) Gr im m e .

V. G rim m , A. H e ff te r  und G-. J o a c h im o g lu , Gewerbliche Vergiftungen in  
Flugzeugfabriken. Es w ird iiber E rkrankungs- und Vergiftungsfiille in F lugzeug- 
fabriken berichtet. Die genaue U nters., sowie T ieryerss. haben ergeben, daB diese 
durch Acetylentetrachlorid yeru rsach t waren, welches zur Im pragnierung von F lug- 
zeugen V erw endung findet. Mit T etrach lorathau  enthaltenden L ackpraparaten , 
sowie m it reinem  T etrach loratban  angestellte  T ieryerss. haben ergeben, daB sowohl 
bei Inhalation  wie bei subcutaner und  cutaner A pplikation die T iere schw er ver- 
g ifte t w erden. D as T etrachloriithan w irk t naeh A rt des Chlf. narkotisch u. zeigt 
wie dieses, in kleinen G aben w iederholt zugefiihrt, schw ere Schiidigungen des Stoff- 
wechsels (O rganyerfettungen, Icterus, A lbuminurie). Es w irk t auch z e rB to ren d  au f 
die ro ten  B lutkorperchen und  erzeugt m anchm al H iimoglobinurie. Seine hamoly- 
tisehe W rkg. ist 7-mal stiirker ais wie die des Chlf. (V rtljschr. f. ger. Med. u. 
offentl. Sanitatsw esen [3] 48. 1—44. 6/7. Pharm ak. Inst. Uniy. Berlin. Sep. v. Vf.)

S c h On f e l d .
A rd e n  E,. J o h n s o n  und  B. W . H a m m e r , D ie spezifisćhe W arme von M ilch  

u n d  Milchpriiparaten. D ie Vff. bestim m ten die spez. W arm e von Milch u. Milch- 
priiparaten in  niiher beschriebenen A pparaten  bei yerschiedenen Tem pp. Aus den 
beigegebenen Tabellen lassen sich nachstehende M ittelw erte entnehm en: Vóllmilch 
(mit ca. 4,3%  F e tt) bei 0° =  0,920, bei 15° =  0,938, bei 40° =  0,930, bei 60° =
0,918. D as V akuum  lieg t bei ca. 30°. — Molken (mit 0,25—0,3%  Fett), M ittel 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. W arm e is t in hobem G rade vom F e ttgeha lt 
abhśingig. J e  hoher letzterer, desto n iedriger die fapez. W arm e. So gab eine Probe 
m it 15% F e tt  bei 40—60° einen M ittelw ert von 0,899, 20° /0 F e tt =  0,881, 30%  F e tt 
=  0,854, 4 5 %  F e tt =  0,786, 60%  F e tt =  0,727. D em entsprechend liegen die 
W erte  fu r B utter  und B utterfełt noch viel n iedriger, B u tte r bei 40—60° =  0,568, 
B u tterfe tt =  0,514. Dio U nterschiede in den beiden letzten W erten  sind au f den 
W assergehalt der B u tte r zuriickzufuhren. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 6 . 
569—73. Ju li. [19/3.] Amer. Chem istry and D airy  D ept. des Iow a S tate  College.)

G r im m e .
J . Cl. J a n d in , Uber den Kefir. D ie an Tifliskefir durchgefiihrte U nters. h a tte  

folgendes Ergebnis. D ie K efirknollen yon Tiflis en thalten  4 yerschiedene Keime, 
yon denen 3 besonders w ichtig sind, nam lieh eine Hefe, welche Glucose, G alaktose 
und  Saccharose in  alkoh. G arung yersetzt, einen Bacillus, w elcber M ilchzucker in
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M ilchsaure yerw andelt, und einen M ikrococcus, w elcher M ilelizucker in  G arung 
versetzt. D er vierte Keim, eine Torula, scheint keine sehr w ichtige Kolie zu apielen, 
es sei denn, daB aie durch die Schleier, welche sie an der Oberfłiiche bildet, dieBe 
und  dam it den B acillu3 und Mikrococcus gegen eine zu starkę Einw . des Luft- 
sauerstofls schiitzt. — D er Bacillus b ildet M ilchsaure, er spalte t den M ilchzucker 
und  erm oglicht dadurch d e rH e fe , die Glucoae und  Galaktose in alkoh. G arung zu 
veraetzen. — D er Mikrococcus w irkt ais schwaches M ilchsaureferm ent u. vor allem 
ais ziihes M ilchzuckerferm ent; er b ildet die zusam m enballende Subatanz, den 
Knollen. — Die Kefirinikroben sind ohne W rkg. auf das M ilchfett. — In  bezug 
au f die V erdauung der N -Substanz is t die W rkg. der Kefirkeime in keiner W eise 
m it deijenigen der M agendriisen u. des Pankreas yergleichbar. D ie K efirinikroben 
greifen das Caaein nu r sehwaeh an ; die P eptonbildung is t unwesentlich.

D er zahfłUssige Z ustand des Kefirs g leicht 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 G rad von feiner V erteilung 
u. F lu id ita t. Moglicherweise begunstig t dieaer physikalische Zustand des Caseing 
die Einw . des Pankreas au f denselben. (Buli. des Sciences Pharm acol. 21. 356—63. 
Juni. 400—9. Juli.) DttSTERBEHN.

A lb e r t  G ascard , Uber die Gegenwart eines Alkoholu u n d  einer Saure, beide eon 
C&, im  Wachs von Tachardia lacca. D er Stocldack des H andels g ib t an sd. 95°/0ig.
A. das gesam te H arz u. den groBten Teil des W achsea ab ; zurttek bleiben Bruch- 
atiicke von Holz und  In sek ten , die m it einem Farbstoff angefiillt sind. D ieaer 
Ruckatand en tbalt (auf Stocklack berechnet) 0,4—1 ° /0 W achs, welches sich in  sd. 
Bzl. lost. Aus der Benzollsg. k rystallisiert beim E rkalten  ein E ster, das Lacceryl- 
laccerat, C82H 03O2 ■ C3SH66, aua. Farblose KryBtalle, F . 94°, unl. in A ., A ., E g., 1. 
in h. Chlf. und Bzl., w ird durch alkoh. K alilauge zu Laccerol (Dotriacontanol) und 
Laccersaure (D otriacontansaure) yerseift. Laccerol (Dotriacontanol), C„,H660 , rauten- 
formige B liittchen aus A. oder Bzl., W inkel anscheinend 60 und  120°, F . 8 8 °, wl. 
in k ., 11. in  h. A ., A ., Chlf., Bzl. — Jo d id , C3SH 65J , aus dem L accerol, P  und J , 
rautenform ige B lattchen aus A ., F. 71°, w ird durch Na-Am algam zum KW -Stoff, 
C3JH60, F . 70,5°, reduziert. — Laccersaure (Dotriacontansaure), CstH 0<O ,, rauten- 
fórmige B lattchen aus Bzl., F . 95—96°; A thy lester, F. 76°. D arch  R eduktion des 
A thylesters m ittels A. und N a erhiilt man das L accerol, durch Oxydation des 
letzteren m it K OH  bei 250° die L accersaure. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 
258—60. [20/7.*].) D U s te r b e h u .

E. F e d e r ,  Uber den Wassergehalt von JPleischwaren. U nterauchungen uber 
den Wassergehalt von Fleischioaren haben ergeben, dafl F leischw aren auch ohne 
Zusatz von B indem itteln oft einen ganz iibermaBigen W aaserzusatz erfahren. Die 
Vf. empfiehlt, gegen diesen MiBbrauch energische MaBnahmen zu treffen. (Chem.- 
Ztg. 38. 709—11. 4/6. Chem. U ntersuchungaam t Aachen.) JONG.

Medizinisclie Chemie.

F. d u aó le , Uber die chemischen G-rundlagen der Disposition. D er Vf. weist 
darauf hin, daB die B eantw ortung der F rage  nach den V erschiedenheiten der D is­
position fur Infektionskrankheiten etc. zum groBen Teile infolge der Bedingung 
durch chemische V erhaltnisse im Organismus nicht eine anatom ische, sondem  eine 
chem isch-physiologiache ist. (Die N aturw issenschaften 2 . 530—33. 29/5. Berlin- 
Halensee.) P f l Oc k e .

X V III. 2. 62
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O tto  N e u b a u e r ,  Yericendung von K reatin in  zur P riifung  der N ierenfunktion. 
Ais eine einfaeh zu priifende N ierenfunktion, die bei E rkrankungen besonders leiebt 
geschadigt w ird, scheint die A usscheidung des K reatinins durch die Niere zu sein. 
O ber die A rt der A usfiihrung der B elastungsprobe m it K reatin in  ygl. im Original. 
(Miineh. med. W chschr. 1914. 857—59. II . Med. K linik. Miinehen.) S c h O k fe ld .

F r .  R o lly  und  A. C h r is t ja n s e n , Beitrag zum  Stoffwechsel im  Kochsalzfieber. 
K aninchen, w elchen konz. (3 °/0 ig.) NaCl-Lsg. in jiziert worden ist, reagieren darauf 
ste ts m it einer T em peraturste igerung; dagegen w ird nacb In jektion  von physio- 
logischer NaCl-Lsg. n u r in  einem Teil der Palle T em peratursteigerung beobachtet. 
Nach In jektion  yon konz. NaCl-Lsg. erfolgt eine m ehr ais doppelt so groBe N-Mehr- 
ausscheidung im U rin  ais nach solcher von physiologischer N aC l-L sg .; aueh der 
respiratorische Stoffwechsel is t in  diesem F alle  yiel m ehr gesteigert ais nach In- 
jek tion  von physiologischer NaCl-Lsg. Dem nach scheint die konz. NaCl-Lsg. im 
K orper noch sekundare Prozesse (Schadigung der K orperzellen und  dadurch Frei- 
w erden yon eiweiBhaltigen Zellbestandteilen) auszulosen, welche durch ihren EinfluB 
auf den Stoffwechsel zu einer E rhohung des N- und  respiratorischen Stoffwechsels 
ftihren. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 77. 34—44. 25/6. Leipzig. Med. Klinik.)

G u g g e n h e im .
H . E in n e m o re , Narkoseather des Eandels. D ie w ichtigsten Priifungsm ethoden 

auf die am haufigsten yorkom menden V erunreinigungen yon N arkoseather (Aceton, 
H a0 2, A ldehyde, V inylaldehyd , A. und  W .) sind eingehend besprochen. Betreffs 
E inzelbeiten muB au f das Original yerw iesen werden. (Pharm aceutical Journ . [4] 
3 9 . 138—39. 25/7.) G k im m e .

Agrikttlturchemie.

V. Y e rm o re l und  E . D a n to n y , Uber die chemische Zusammensetzung der 
alkalischen Bordeauxbruhen un d  uber das lośliche K upfer, welches dieselben enthalten. 
D ie U nters. der alkal. B o rdeau ib ruhen  ergab folgendes. W enn man einen Uber- 
schuB von K alk  in  eine K upfersulfatlsg. e intragt, e rhalt man, je  naeh der Schnellig- 
ke it, m it der die K alkm ilch zugesetzt w ird , blaue K upferhydrate oder griine, 
basische K upfersulfate. In  dem Palle, wo sich K upferhydrate  bilden, en ts teh t vor 
allem das bestśindige PfeLiGOTsche H ydrat. D ie alkal. B ordeausbruhen enthalten, 
entgegen der b isherigen A nnahm e, im  A ugenblick ihrer Y erw endung sśimtlich 
K upfer in  gel. Z ustande, und  z w ar 2000—4000 mai m ehr, ais zur V erhinderung 
des Keimens des M ehltaus erforderlieh ist. D ie V orw urfe, welche m an diesen 
B ruhen standig m acht, sind daher yollstandig unberechtigt. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 159. 266—68. [20/7.*].) DU s t e b b e e n .

E . B la n e k , Agrikulturchemie. I .  B ericht uber Portsch ritte  vom Ju li 1913 bis 
Ju n i 1914 (ygl. aueh C. 1913. II . 1611). (Fortscbr. der Chemie, Physik  u. physik. 
Chemie 10. 113—25. 1/8.) PFLttCKE.

A lb e r t  A tte rb e rg , Die JEigenschaften der Bodenkorner un d  die P lastizitat der 
Boden. U bersichtliche D arst. der E rgebnisse der friiheren , an anderer Stelle 
referierten, A rbeiten des Yfs. (Kolloidchem. Beih. 6 . 55—89. 15/7.) Sc h On f e l d .

Mincralogiscke und geologisehe Chemie.

E. S te c ł ie r , Hemimorphe Hiskrystalle. Im  Erzgebirge w urden G raupeln be- 
obacbtet, die yorw iegend prachtyolle, stereom etrisch gesproehen sechsseitige Pyra-
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miden (5— 6  mm Kantenliinge) von etw as groBerer S teilheit ala die Q uarzpyram ide 
m it groBer Grundfliiche w aren. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1914. 456. 1/8. 
Chemnitz.) E t z OLD.

A. Jo lin sen , TJber dasW achstum  fonJodkalium krystallen a u f  M uscovit. F jr a n k en - 
h e im  entdeckte die regelmiiBige A ufw achsung von Jodkalium  au f M useovit u. war 
der M einung, es entatiinden entgegen der aonstigen W iirfelbildung O ktaeder (Ann. 
der Physik  [4] 37. 521). D ie vom Vf. yorgenommene N achpriifung ergab, daB tat- 
aachlich W urfel- und n ich t O ktaederflachen entBtehen. Daa gleiche V erhalten dem 
Muscovit gegeniiber zeigen K B r und KCi. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1914. 
490—92. 15/8. Kiel.) E t z o l d .

E rw in  K i t t l ,  D isthen vom Klosterkogel bei Adm ont. In  KlaBtoporphyroiden, 
bezw. wohl achon ais Sericitsehiefern zu bezeichnenden GeBteinen setzen bis 15 cm 
breite Gange au f, die meiat aua C yanit beatehen und neben diesem hochstens 
Quarz und E isencarbonat enthalten. D ieser weiBe, blaB- bis him m elblaue Cyanit 
ist das erste in G eateinen der obersten T iefenatufe bekann t gew ordene Vorkommnia 
und apricht fiir B. bei yerhaltnism aBig niederer Temp. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 
1914. 463—64. 1/8. Leoben.) E t z o l d .

R u d o lf  S c h a riz e r , Beitrage zur K enntnis der cliemischen K onstitution und  der 
Genese der nuttirlichen Ferrisulfate I X .  (Vgl. Z tschr. f. K rystallogr. 52. 372; C. 
1913. II . 897.) D er untersuchte  Vóltait von Schm olnitz bestand fast ganz aua 
S ch w arzem  V oltait; nu r an einer Stelle waren demselben kleine K orner von Szo- 
molnokit beigem engt. L etzterer enthielt 34,46% FeO , 7,43% F e 20 3, 45,66% S 0 3 

u. 12,45% H aO. — Voltait von Schm olnitz: D . 20 2,695; Z us.: S 0 3 46,78%, F e ,0 3 

13,47% , AlaOs 1,58% , FeO 14,07% , ZnO 1,69% , CuO 0,55% , MgO 0,48% , NiO
0 .0 8 . )  K20  4,73% , Na20  0,50% , H ,0  15,70%. Z ieht man R ,0  u. RO zusammen, 
so gelangt m an zur Form el RauR 2m(S O j6 +  9H 20 ;  durch diese Form el tr it t  der 
V oltait in  eine atochiometriache Beziehung zum Ferrinatrit, Na6Fe2(SO<)6 -f- 6H 20 . 
D er V oltait beg inn t erst bei 200° sein W . abzugeben. D ie Verss, des Yfa. iiber 
das V erhalten einer was. V oltaitlsg. beim E introcknen gaben R eaultate, die von den 
durch B l a a s  (Ztschr. f. K rystallogr. 10 . 409) m itgeteilten in  m ancher B eziehung 
abweichen. Aus der wss. Lsg. krystallisierte in  groBen Mengen E ia e n y i t r i o l  
aus; daneben fand sich gelber M e t a y o l t in  und w ahrscheinlich amorphes Ferri- 
sulfat. Beim W iederbefeuchten dea K rystallisationsprod. m it w enig W . loat sich 
alles bis au f den M etayoltin; zugleich erscheinen kleine A launoktaeder. Beim 
E introcknen einer mit H 2S 0 4 versetzten V oltaitlsg. schieden sich neben dem Voltait
1. dem H alotrichit nahestehende N adelchen, Bhomboklas u. ein Salz, welches n icht 
naher definiert w erden konnte, aus. Zur D arst. kunstlicher V oltaitkrystalle laBt 
man die wss. Lsg. ein trocknen, befeuchtet m it einem T ropfen H 2S 0 1 und g ib t so 
yiel W ., daB sich alles gerade lost. An den K ryatallen w urde beobachtet: H exaeder 
m it durch O ktaeder abgestum pften E cken, O ktaeder m it durch H exaeder abge- 
stum pften E cken und  K om binationen yon W urfel, O ktaeder u. D odekaeder. U ber 
die optischen Eigenachaften etc., ygl. im Original. D urch Vergleich der Yoltait- 
analyse m it den A nalysen anderer A utoren gelangte der Vf. zu folgenden Volłait-

formeln: 1. Form el des RO-armaten V oltaits: KSO^—R11— S 0 4—Rin<Tgo4H  5  a1-'

2. Form el des RO-reichsten: KSO!—R 11— S 0 4—Rin< g Q 4Z a I! iiO  5  aq,; Formel
dea im naturlichen V oltait m itgelosten F e rrisu lfa ts : Fe2(S0 4)3 -p  4 ’/sH 20 . (Ztschr. 
f. K rystallogr. 54. 127—47. 14/7. Graz. Min. Inst. Univ.) S chOn f e l d .

62*
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J . K o e n ig s b e rg e r ,  M olybdanglanz'im  Aaregranit. Vf. fand den Molybdiin- 
glanz in  den aplitischen G angen u. der aplitisch-dioritischen Randfacies des Nord- 
randes des siidlichen A aregran ites, ferner in einer Spalte ais F ortse tzung  der 
B iotitflaseru der reichlieh biotitfiihrenden dioritiscben Randfacies und  scblieBlich 
ais zu einem  diinnen Belag auseinandergezogene A der in einem typischen Milonit- 
scbiefer. Bei allen diesen Vorkomm nissen bandelt es sich um G esteinsm ineralien, 
bezw. m agm atisch-pneum atolytische Erzgangm ineralien im Gestein. (Z entralblatt 
f. Min. u. Geol. 1914. 493—94. 15/8.) E t z o l d .

W . W e rn a d s k i, Uber Koballniclcdpyrit. H e n g l e in  hat (Z entralb latt f. Min. u. 
Geol. 1914. 129; C. 1914. I. 1455) den K obaltn ickelpyrit von MtfSEN ais neues 
M inerał besehrieben. Vf. m acht darau f aufm erksam , daB er den Namen in seiner 
russiseh geschriebenen M ineralogie fiir kobalt- und nickelhaltige P yrite  gebraucht 
hat. D er Vergleich seiner u. der von H e n g l e in  gegebenen A nalysenzahlen zeigt 
groBe V erschiedenbeiten fiir das Eisen (16—27,l°/0), so daB yielleicht- n ich t isomorphe, 
sondern m echanische Mischung yon P y rit u. K obaltnickelsulfid yorliegt. B estatig t 
sich das, so miiBte eigentlich das K obaltnickelsulfid einen neuen N am en erhalten, 
da w ir auch (Fe,Co,Ni)S4 ais besonderes M inerał unterscheiden miissen. Die Not- 
w endigkeit, die yerschiedenen K iesarten  zu unterscheiden, is t n ich t nu r durch die 
morphologischen V erschiedenheiten, sondern auch durch die paragenetisehen Ver- 
haltnisse gegeben. D ie K obaltnickelpyrite sind n u r 1 . in m etam orphischen Ge- 
bieten in Zusam m enhang m it ziemlieh basischen E ruptiygesteinen (Gabbro) und
2. in  E rzgangen m it anderen Co- und N i-haltigen Sulfiden, A rseniden u. Antimo- 
niden beobachtet worden. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1914. 494—96. 15/8. P eters­
burg.) E t z o l d .

E rn s t  W it t i c h ,  Uber JEdelsteinfunde a u f  der Halbinsel Niedercalifornien. 
Schw arzer T urm alin  w ar bis je tz t aus dem San Pedro M artyr-G ebirge bekannt, 
je tz t w urden schon rosarote JRubellite im G ebiete des Arroyos von San Pedro  in 
dunklem  G lim merschiefer, sowie in  Q uarzfeldspataugen desselben gefunden. Zus.:

SiOa A120 3 Fc20 3 CaO MgO B20 3 F  L i20  K sO N a20  H 20  Summę
37,54 2,60 43,46 0,64 0,27 9,12 0,12 0,56 1,58 2,51 1,87 100,27

In  diese R ubellite eingesprengt sind bisw eilen k leine, tie fb lau e , opake Sap- 
phire, auch kommen m it den schw arzen T urm alinen durchsichtige, lichtgriine oder 
opake, gelbgriine B erylle, Hessonite u. Spessartine vor. D ie B. der D ioritgranitin- 
trusionen, welche zur E ntstehung der E delsteine AnlaB gab, fa llt etw a in  die Zeit 
des Turons. A uf Spalten von D ioriten  w ird Tiirkis gefunden, der w ahrscheinlich 
m it K upferąuarzgangen in ursachlichem  Zusam m enhange steht. (Zentralblatt f. 
Min. u. Geol. 1914. 449—56. 1/8.) E t z o l d .

G. W e iB e n b e rg e r , Uber die Verteilung der Iiadioelemente in  Gesteinen. I I .  Z ur  
K enntnis der Quellsedimente. D ie E isenąuelle der V illnosserschlucht, dereń Radio- 
ak tiy ita t durch B a m b e r g e r  und K e Os e  bestim m t w urde (M onatshefte f. Chemie
34 . 403; C. 1913. I. 1458), tr it t  aus dichtem  G raphitąuarzit hervor und setzt beim 
Z utagetreten  reichlichen, ro tb raunen , radioaktiven S inter ab. Jenes G estein w eist 
neben Quarz (mit E inschlussen yon R util und T itanit) G raph it, P y r it ,  Muscoyit, 
Zirkon und L eukosen auf. D er rotbraune, in HC1 1. und dabei einen K ieselsaure- 
riłckstand h in terlassende Schlamm besteh t hauptsacblich aus E isenhydrosyd neben 
etw as Sulfat, P hosphat u . Carbonat, sowie Al, Mn, Mg, Cu, Na u. Spuren von T itan  
und  Zirkon. D em nach w ird im G estein der P y rit am starksten  angegrifien. In  
den Nd. geh t auch fas t die ganze M enge der radioaktiyen Substanzen uber. D er
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R adium gelialt des Siuterd und des W . w urde nach im O riginal einzusehenden 
M ethoden bestim m t und dargetan , daB die flockigen Ndd. von F e  und Mn stark 
adsorbiereud au f das Radium  wirken. D er U rannachw eia gelang n ich t, ebenso- 
wenig der von T borium , dagegen w urde der M esothorium gehalt quan tita tiv  be­
stimmt. D a der R adium gebalt parallel m it dem an Eisen im Sinter w achst, muB 
das Ra wesentlich im P y rit en thalten  sein. Es łieB sieh bestim m en, daB durch 
E strak tion  des P y rits  aus dem G esteinspulver 82%  des gesam ten R a und 17,9% 
des Mesothoriums en tfern t w urden , letzteres is t also nam entlich im unl. Teil des 
G esteins (Zirkon) yorhanden. D ie A nalysen des G esteins, Quellw assers u. Sinters 
(4 Proben), sowie die Em anationsbestst. sind im Original nachzulesen. (Z entralb latt 
f. Min. u. Geol. 1914. 4 8 1 -9 0 . 15/8. W ien.) ‘ E t z o l d .

K . K a h le r ,  D ie durchdringende Slrahlung der Atmosphiire. KurzgefaBter 
historiacher U berblick uber die E rforschung der atm oaphariachen R adioaktivitat, 
B esprechung der V ersuchsanordnung bei der Messung der durehdringenden Strah- 
lung, nahere B eschreibung des M eBapparats, sowie iiber die Storungen u. Fehler- 
ąuellen bei diesen M essungen, schlieBlich Zusam m enfassung der Beobachtungs- 
ergebnisse u. iiber den U rsprung der durehdringenden S trahlung der A tmosphare. 
(Die N aturw issenschaften 2. 501—5. 22/5. Potsdam.) P f l Uc k e .

Analytische Chemie.

P. K a sc h in sk i, Uber hydrolytische Prozesse, die beim Abdam pfen von Wassern 
und  wasserigen Ausziigen, beim Trocknen und  Gliihen ik r  er Trockenriickstande vor 
sieh gehen. Zweck der U nters. w ar die Erforschung der bei der ublichen Best. 
der T rockenriickstande von W assern  und wss. Ausziigen vor sieh gehenden hydro- 
lytischen Prozesse. Ala M ateriał dienten sog. „R apa“ (W asaer der salzigen Seen) 
und der wss. A uszug aus dem M ineralschlamm der MANYTSCH-GRUSschen Sanitats- 
station (Donsches M ilitargebiet). D ie durch A bdam pfen erhaltenen Riickstiinde 
w urden bei 180° getrocknet; einige dieser R iickstande w urden schwach gegliiht. 
D ie gegliihten R iickstande w urden m it (NH4)sC 0 3 befeuchtet und nochmalg ge­
trocknet. D ie Riickstande w urden mit W . aufgenommen und analysiert. D ie Re- 
sultate dieser A nalysen, sowie der A nalysen des „R apa“ und des Schlamms sind 
tabellariseh zusam m engestellt. D ie H ydrolyse auBerte sieh zunachst in der Zer3 . 
der Chloride, Bromide und  Jodide. Die n ich t gegliihten „R apa“-Ruckstande haben 
bis zu 25% i die gegliihten bis 50% Cl yerloren (Schlamm riickstande 10, bezw. 30%). 
Das gleiche w urde fur HjSO* beobachtet; in  den gegliihten Riickstiinden iat m ehr 
ala die H alfte dea Mg unl. in W . E ntsprechende V eranderungen sind auch in  der 
A lkalitat der T rockenriickstande beobachtet worden. D araus fo lg t, daB beim A b­
dampfen dieser Lsgg. etc. die H ydrolyse in sehr weitgebendem  MaBe vor sieh geht; 
der ProzeB setzt sieh beim Gliihen der T rockenriickstande fort. Aus noch unver- 
offentlichten Zahlen folgt, daB das G ew icht der T rockenriickstande einiger W asaer 
und wsh. A usziige, bezogen auf 1 1, sieh in  A bhangigkeit von den Bedingungen 
des Abdam pfens und Trocknena weaentlich verandert, und zw ar in  A bhangigkeit 
vom Yolumen der FI. und von der GroBe der Schale. D er EinfluB anderer Be­
dingungen au f den V erlauf der H ydrolyse soli durch w eitere Verss. festgestellt 
werden. (Russischea Journ . f. experim entelle Laudw . 1913. 368—75; A nnales et 
Revue de chimie analytiąue 18. 385. 15/10. 1913; Sep. vom Vf.) S c h On f e l d ,

J u l iu s  Z in k  und F r ie d r ic h  H o lla n d t ,  Kritische Betrachtungen iiber die Hartę- 
bestimmung nach W artha-P feifer un d  C. Blacher. (Vgl. Ztachr. f. angew. Ch. 27.
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235; C 1914. I. 2015.) D ie Blachersche Methode is t naeh den U ntersuchungs- 
ergebnissen allen bisher gebrauclilichen titrim etriachen H iirtebests t, was E infaeh- 
heit der A usfuhrung und G enauigkeit der R esulta te  betrifit, uberlegen. Sie w ird 
ferner iiberall da anzuw enden sein, wo es sieh um die Best. der alkalisehen E rden 
in wss. Lsgg. hande lt, die m it Phenolphthalein  einw andfreie Um6chlage zu geben 
yerm ogen. (Ztsehr. f. angew. Ch. 27. 437—40. 14/7. [21/4.] S taatl. hygieu. Inst. 
Bremen.) J ung .

E rn s t  S c h m id t, Uber den N achm is sehr Icleiner Mengen seleniger Sdure in  
der Schwefelsaure. D urch Kodeinphosphat lassen sich noch 0,0001 %  -HjS e 0 3 in  
Schwefelsaure durch die auftretende G-rtinfarbung mit geuugender Schiirfe erkennen. 
F u r eine stark  eisenlialtige H 2S 0 4 is t die K odeinrk. n ich t verw endbar, da derartige 
H 2S 0 4 mit Kodein und Morphin schw ach blau gefarb t w ird. Im m erhin laBt sich 
die Rk. auch zum Nachw. von H2S e0 3 in der gew ohnlichen englischen H 2S 0 4 ver- 
wenden. D er Nachw. von H 2S e0 8 m it H iife yon H ,S 0 3 oder SnCl2 is t weniger 
em pfindlich, ais der durch Kodein. S 0 2-haltige H ,S 0 4 liefert bei einem G ehalt 
voti 0 ,0001%  H2SeOs keine F arb u n g ; wohl aber, wenn dieser S. noch 0 ,0001%  
HjSeO„ zugesetzt wird. Tellurige S. farb t kodeinbaltige H aS 0 4 erst naeh liingerer 
Zeit rotlich oder blaBblau; bei Zusatz von 0,0001 %  H 9S e0 3 tr it t  auch hier die 
charakteristische Grtinfiirbung auf. (Arcli. der Pharm . 252. 161—65. 27/6. Phar- 
maąeut.-chem. Inst. Univ. Marburg.) SCHONFELD.

L . W . W in k le r ,  Uber die Bestimm ung des Protcidammoniaks. D ie vom Vf. 
angegebene Methode (vergl. L u k g e -B e k l , Chem.-techn. U ntersuchungsm ethoden,
G. Aufl., Bd. II ., S. 268) is t etw as abgeandert und yereinfaeht worden. W eil sich 
die K alium persulfatlsg. schlecht halt, yerw endet der Vf. je tz t pulyerform iges Kalium - 
persu lfa t, ferner s ta tt 0,2-n. H sS 0 4 je tz t konz. H 2S 0 4. (Ztsehr. f. angew. Ch. 27. 
440. 14/7. [20/4.] BudapeBt.) J u k g .

L a u n c e lo t  A n d re w s , Die jodomctrische Bestim m ung des Arsens naeh Fdllung  
ais Metali. Nochmalige Erw iderung au f die von B r a n d t  (Chem.-Ztg. 38. 295;
C. 1914. I. 1303) beziiglich der Methode von A n d r e w s  und F a e e  aufgestellteu 
B ehauptungen. (Chem.-Ztg. 38. 983—84. 4/8. [Marz 1914.] W ashington.) J u n g .

L . B ra n d t, Die jodometrische Bestimm ung des Arsens naeh F dllung ais Metali. 
A ntw ort au f die B em erkungen von A n d r e w s  (yorst. Ref.). (Chem.-Ztg. 38. 984. 
4/8. [Mai.] Breslau.) J u n g .

T h . D o rin g , Fortschritte a u f  dem Gebiet der Metallanalyse im  Jahre 1913. 
Zusamm enfassende D arst. der neuesten Forschungsergebnisse. (Chem.-Ztg. 38. 
893—94. 14/7. 9 6 5 -6 6 . 30/7. 993—95. 6/8. u. 1 0 0 6 -9 . 11/8.) J u n g .

H . A d ie  P h il l ip s ,  D ie BestandigTceit von Zim taldehyd. Zur Best. des Aldehyd- 
gehaltea in  Zimtol w erden naeh Vf. ca. 0,2 g  Ol in 10 ccm 95%ig. A. gel., in 
einem 200 ccm Erlenm eyerkolben m it 100 ccm W . geschiittelt u. m it einer Lsg. yon
0,3 g Semiosam azid in 15 ccm sd. W . yersetzt. 1 Stde. m it der M asehine Hchiitteln,
6 Stdn. stehen lassen. Nd. =  Z im taldehydsem ioiam azon im Goochtiegel sauimeln, 
m indestens 1 T ag  bei 150° troeknen u. wiigen. G ew icht X  60,83, d iyidiert durch 
die E inw age =  %  Zim taldehyd. — D ie Verss. des Vfs., betrefis derer auf das 
Original yerw iesen w erden muB, ergaben, daB reiner Z im taldehyd relatiy  leicht an 
der L u ft zu Z im tsaure osydiert w ird , dagegen is t die Oxydation im Zimtole bo- 
wohl ais auch bei reinem  A ldehyd w ahrend der zur Bestim m ung erforderlichen
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DeBt. m it W asserdam pf so gering , daB sie p raktisch  yernachlassig t w erden kann. 
(Pharm aceutical Journ . [4] 39. 129—30. 25/7. London W . C. U nters.-Lab. der 
Pharm . Soe.) G rih m e .

E . T w itc h e l l ,  Die Schmels- und  Erstarrungspunkte von M ischungen von Fclt- 
sćiuren und  die Anwendung dieser Werte sur K enntnis der Zusammensetzung sólcher 
Gemische. F iir die grundlegenden Verss. dienten S tearinsaure, Palm itinsaure, Behen- 
siiure u. Ólsaure, die EE. w urden bestim m t m it je  20 g Substanz in  einem  B eck- 
MANNschen App. zur Beat. der G efrierpunktserniedrigung, die F F . in e iner Capil- 
lare, wobei die Temp. zunachst schneller, in der N ahe des F . pro M inutę um 1jl0° 
gesteigert w urde. D ie Yerss. w urden so ausgefiihrt, daB eine der festen SS. auf- 
gefaBt w urde ais Losungsm ittel fiir groBere oder k leinere Mengen der anderen  SS. 
Es ergab sich, daB der F . der ais L osungsm ittel dienenden S. durch einen Zusatz 
von 10% einer anderen S., oder M ischungen derselben zu gleichen Teilen um rund 
2° herabgesetzt w urde. Bei den EE. betrug  die E rniedrigung bei Zusatz von 
festen SS. fiir je  10% rund  2,2—2,5°, bei O lsaure 1,8°. E ine A usdehnung der Yerss. 
au f die festen SS. von Baum w ollsaatol und M enhadenol zeig te, daB es sehr wohl 
moglich is t, durch wechselseitige A nw endung yon wohldefinierten F ettsau ren  ais 
Losungsm ittel aus den erhaltenen Erniedrigungen der EE. u. F F . die Zus. yon F ett- 
sauregem ischen zu erm itteln . Zwecks E inzelheiten , besonders beziiglich der Be- 
rechnungen, muB au f das Original yerw iesen werden. (Journ. of Ind . and Engin. 
Chem. 6. 564—69. Ju li. [25/3.] W yoming. Ohio.) Gbimme.

P . B e rg  und J . A n g e rh a u se n , Die Absclieidung der Sterine aus den Fetten 
mittels D igitonin. D as Verf. yon W in d a u s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 244;
C. 1 9 0 9 . 1. 536) zur Sterinabsclieidung m ittels D igitonin  lśiBt sich in  der Fettanalyse 
yerw enden, w enn man den folgenden W eg einschlagt: 50 g  geschm. F e tt werden 
in einem Scheidetrichter m it 20 ccm l% ig . D igitoninlsg. in  90% ig. A. bei 60—70° 
geschiittelt. H ierau f setzt m an 25 ccm Chlf. h inzu , schutte lt du rch , laBt stehen, 
dam it sich die Schichten trennen. D ie Chloroformfettlsg. w ird abgelassen und  bei 
60—70° filtriert. H ierau f filtriert man durch dasselbe F ilte r die A lkoholschicht, in 
der sich die H auptm enge des D igitonids befindet. Das F ilte r w ird m it A. ausge- 
wasehen, u. der Nd. noch feucht m it A. in  ein K olbchen gespu.lt, nochmals filtriert, 
mit A. ausgew aschen und in einem Reagensglas m it 3 ccm Essigsiiureanhydrid ge- 
kocht; in k. W . gestellt, scheiden sich die K rystalle  von S terinacetat aus, die aus 
absol. A. um krystallisiert w erden mussen. Ais Losungsm ittel w urde Chlf. gew ahlt, 
weil es im G egensatz zu A. die Fiihigkeit besitz t, bei 60—70° das im tjberschuB  
zugesetzte D igitonin in  Lsg. zu lialten, ohne losend au f die D igitonide zu wirken. 
(Chem.-Ztg. 3 8 . 978—79. 4/8. S taatl. hygien. Inst. Hamburg.) J u n g .

B,. E osse, Quantitative gewichtsanalytische Bestimm ung Kleiner Harnstoffmengen 
fiir Verdiinnungen iiber I% 0. (Vgl. S. 269.) Bei K onzentrationen yon 0,1— 1 g 
H arnstoff pro 1 w ahlt m an eine der folgenden A rbeitsw eisen. — A. D ie genau ab- 
gemessene Menge der H arnstofflsg. yerdiinnt man m it dem doppelten Vol. Eg. und 
setzt dreim al in Zwischenraum en von je  10 Min. je  '/ao Vol. einer 10%ig- methyl- 
alkoh. X anthydrollsg. zu. E ine Stunde nach dem letzten  Zusatz w ird abfiltriert. —
B. m an yersetzt das Gemisch aus 1 Vol. H arnstofflsg. und 2 Vol. Eg. m it '/so des 
Gesamtyol. an  10%ig. methylalkoh. X anthydrollsg. und filtriert nach einer S tunde 
ab. D ie V ersuchsfehler erstreeken sich au f die dritte , selten dagegen au f die zweite 
Dezimale. (C. r. d. l’Acad. des sciences 159. 253—56. [20/7.*].) DO s t e r b e h n .

P. H e e rm a n n , Priifungsnormen und  -verfahren, aufgestellt von der „Echtheits- 
k o m m i s s i o n Es w erden die Beschliisse der Koinmissiort fiir die A ufstellung yon
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einheitlichen E chtheit6piufungsverfahren fiir Textilerzeugnisse, die Prufungsvor- 
schriften etc. zur Festste llung  der JEchtheit von Farłnmgen  w iedergegeben. (Mitt. 
K . M aterialpriifgs.-A m t GroB-Lichterfelde W est 32. 228—43.) Sc h On f e l d .

P a u l  N ic o la rd o t, D ie Analyse der Farbpasten (speziell der Lithopone). Er- 
w iderung an Mazza  (ygl. S. 359). (Ann. des Falsificatious 7. 304—5. Jani.)

S c h On f e l d .
S. R . C h n rch  und J o h n  M o rris  W eiss , Paraffinverbindungen in  Steinkóhlen- 

teerkreosot un d  ihr Verhalten bei der Charakterisierung. Die U nterss. der VfF. er- 
gaben , daB die Sulfonierungsprobe n u r beschrankten W ert zum N achw eis von 
Paraffinyerbb. aus Petroleum  in Kreosotol hat. (Journ. of lu d . and Engin. Chem.
6. 396—98. Mai 1914. [31/12.* 1913.] New Y ork City. U nters.-Lab. der B a r r e t t  
M anufaeturing Co.) G r im m e .

Teclinisclie Chemie.

F . W . H e y l und J. F . S ta le y , M itteilungen uber die Bestimm ung von N itro- 
glycerin. D ie Methode der Vff. basiert au f der quantita tiven  Best. des N und  soli 
vor allem bei pharm azeutisehen Zubereitungen des NitroglycerinB (T abletten etc.) 
angew andt werden. D ie A usfiihrung der BeBt. gestalte t sich wie folgt: Eine ab- 
gewogene Menge der gepulverten Probe w ird m it w asserfreiem  A. e s trah ie rt, die 
ath . Lsg. im V akuum  bei Zimmertemp. zur Trockene yerdam pft u. der R iickstand 
in 1—2 ccm A. gel. Zugeben von 1 g Salicylsaure, in K altem ischung abkuhlen, 
yersetzen m it 40 ccm Salicylsaure-H 2S 0 4-Lsg. (gut gekiihlt) und un ter bestandigem  
Schiitteln allm ahlich auf Zimmertemp. erw arm en. Nach Zugabe von 2 g Zink- 
staub  6 Stdn. stehen lassen; 5 Min. gelinde erw arm en und nach Zusatz yon 10 g 
K ,S 0 4 die KjELDAHLsche BeBt. in  der iiblichen W eise beendigen. A is Absorp- 
tion-, resp. T itrationsfll. dienen 7*o -n. L sgg. (Amer. Journ . Pharm . 88. 195—98. 
Mai. [Marz.] Kalamazoo. Lab. der UPJOHN Co.) G r im m e .

F rie d r ic h . T h a lb e r g ,  Talk ais Schmiermittel. D er Vf. berich tet iiber Yerss., 
Talk ais Schmiermittel brauchbar zu m achen, entsprechend dem ACHESONBchen 
Verf. fiir G raphit. D urch Einw . von Am m oniak au f T alk  gelingt es, diesen in 
eine Form  uberzufiihren , welche sehr gu t in W . suspendiert, nur schw er abzu- 
filtrieren is t und eine sich sehr schw er absetzendo Suspension in  m ittelschw eren 
Schmierolen gibt. M it schw eren M ineralolen g ib t T alk  auch unprapariert ein 
ziemlich brauchbares Schmierm ittel. (Chem.-Ztg. 3 8 . 711—12. 4/6. Berlin.) J u n g .

F. H o n cam p , Die Stickstofffrage, ihre Entw ićklung und Losung, sowie ihre Be- 
deutung fiir  Industrie und  Landwirtschaft. Nach geschichtlicher E inleitung w erden 
die dieses T hem a betreffenden F ragen  in  allgemein yerstandlicher D arstellungsform  
besprochen. (Die N aturw issenschaften 2. 511—15. 22/5. 538—43. 29/5. Roatock.)

PFL0CKE.
F r ie d r ic h  L in d e , D ie E rm ig u n g  von Wasserstoff. R eferat iiber einen beim

3. In ternationalen  KaltekongreB im Septbr. 1913 (W ashington-Chicago) gehaltenen 
V ortrag. Besprochen wird das Verf. der LlNDEschen Eism aschinengesellschaft, 
W asserstofl aus WaBsergas durch fraktionierte V erfliissigung herzustellen, sowie 
die daran  anschlieBende V erw ertung des H  zur H artung  von F e tt und synthe- 
tischen D arat. yon N H 3 nach H a b e r . (Seifenfabrikant 34. 4—6. 7/6. [Sept. 1913.] 
Miinchen.) P f l UCKE.

H a n s  H of, Kaliindusłrie. F o rtsch ritte  au f diesem G ebiete im L aufe des Jah res 
1913 (vgl. auch C- 1913. I. 1731). (Chem.-Ztg. 38 . 1045—47. 1/9.) PFLtłCKE.
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S. Z in b e rg , Z u r Frage uber die IJrsaclie der Oxydation von Schriftmełallen. 
D urch Verss. iat festgestellt w orden, daB FluBw asser au f Schriftm etall g ar n ich t 
einw irk t, chemisch reines W . dagegen schon nach kurzer Zeit zerstorend wirkt. 
Die U rsache iat in  dem B leigehalt dea Schriftm etalls zu suchen. Blei osydiert 
aich m it reinem  W . und  L u ft zu Pb(OH)a, dag in W . etw as 1. ist. E n tha lt aber 
das W . CO, und M ineralsalze, ao b leib t das Blei unl. D ie U nloslichkeit beruht 
aber n ich t n u r darauf, daB sich eine unl. Sehicht von B leicarbonat und Bleisulfat 
b ildet, denn Blei b le ib t, w ie Verss. bew eisen, auch unl. in  W iissern , welche nur 
solche Salze enthalten, die unl. V erbb. m it P b  bilden. D ie Zerstorung der L ettern  
riih rt hauptsachlich von der durch L uftfeuchtigkeit heryorgerufenen O xydation her. 
D er sieh dabei bildende dunkelgraue Anflug besteht hauptsachlich aus B leihydr- 
oxyd und in demselben eingeschlossenen A ntim onpartikelchen. D as von Me y e r

u. S ch u ste p . (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 121; C. 1914. I. 1311) gefundene basische 
B leicarbonat is t zweifelloa sekundiiren U rsprungs. D ie H altbarkeit dea Sehrift- 
m etalls is t um so groBer, je  geringer der B leigehalt ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 
4 3 6 -3 7 . 14/7. [23/4.] St. Petersburg.) J u n g .

0 . E u rn ro h r ,  Uber manganhaltiges Brauieasser. D as Mn des B rauw assers 
w irk t w ahrend des Maischena au f die Enzyme ein; die W rkg. auBert sich auch 
darin , daB EiweiB in  entsprechend yerm ehrter Menge zur Lsg. kommt. Es is t 
deshalb erforderlich , das Mn aus dem B rauw asser moglichst quan tita tiv  zu ent- 
fernen. Es w ird iiber m ehrere E ntm anganungsyerss. berichtet. Ais das geeignetste 
Verf. erw ies sich dasjenige, bei welchem gesattig tes K alkw asser un ter bestim m ten 
Bedingungen zugesetzt wurde. Nach F iltra tion  w ird das W . der K ontaktw rkg. 
mit dem m it B raunstein  praparierten  K iesfilter ausgesetzt, wobei das Mn restlos 
ausgeschieden wird (unter gleichzeitiger E inw . von O oder Ozon). E inzelheiten 
miissen im Original nachgelesen werden. (Ztschr. f. ges. Brauweaen 37. 369—72. 
18/7. 381—84. 25/7.) S c h On f e l d .

F. S c h ó n fe ld , Eisenbier. D er Vf. bespricht die V organge beim Zusatz von 
Eisensalzen zum B iere, insbesondere die U m setzungen m it den Phosphaten  des 
Bieres. (W chschr. f. B rauerei 31. 321—22. 8/8.) S ch On f e l d .

F . S ch ó n fe ld  und  R . K loB , Der Sauregehalt in  W urzen. (Vgl. S. 500.) A us 
der U nters. einer A nzahl heller und  dunkler W urzen  folgt, daB die hellen W urzen 
einen geringeren G ehalt an sauer reagierenden Stoffen aufweisen, ais die dunklen. 
Es ergibt sich ferner aus den tabellarisch  zusam m engestellten Z ahlen, daB der 
Sauregehalt bei den yerschiedenen W urzen in  erheblichen Grenzen achwanken 
kann. (W chschr. f. B rauerei 31. 329—30. 15/8.) S chOn f e l d .

H . S c h ó n fe ld , Uber die S ydrierung  von ungesattigten Feitsauren u n d  dereń 
Glyceriden m it Nickelhorat ais Katalysator. Es w ird uber ein neues, in  der Speiae- 
fettfabrik  C. u. G. M u l l e r , Neukolln ausgearbeitetes, H artungsverfahren  berichtet, 
bei welchem Nickelmetaborat ais H-Ubertrśiger verw endet w ird. Zur H erst. eines 
aktiven K atalysators w ird N iB 20 ł -6H 30  (KAHLBAUM) w ahrend einer halben Stunde 
im H-Strom au f 300° erhitzt. D abei verliert das B orat zum  Teil sein K rystall- 
w asser und  entsprich t nach dem E rh itzen  annahernd der Zua. NiBjO^-HjO. Zur 
H artung  (es w urden Yerss. m it B aum w ollsaatol, RiibSl, L eino l, W altran  etc. aus- 
gefuhrt) genugt l° /0 des Borats. D ie Veras. w urden in  einem einfachen Rund- 
kolben m it Zu- und A bleitungsrohr fur den H  ausgefuhrt bei einer Temp. von 
160—180°. Aus Baum w ollsaatol w urde nach 3 S tunden ein F e tt vom E. 38°, bei 
langerer Einw . ein solches vom E. 47° erhalten. B etriebsveras. fielen bei A nw endung
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eines geringen U berdruckes von */s—1 Atm. w eit giinstiger aus (naeh 2-stdg. E inw . 
w urde aus Leinol ein F e tt vom E. 38° erhalten). U ber die Beschaffenheit des 
K atalysators nach der H artung  w ird folgendes m itgeteilt. W ahrend  der H artung  
findet eine teilw eise U m setzung s ta tt zw ischen dem N iBs0 4 und der freien Fett- 
siiure des zu hartenden Oles, u n te r B. von fettsaurem  N i und  Borsiiure. Bei sorg- 
fiiltigem Trocknen des H  gelingt es jedoch, die B. des fettsauren  N i auf ein Mini­
mum zu beschriinken. Ais kataly tisch  w irkende Substanz kann  n u r NiBs0 3 ange- 
sehen werden, und n ieh t etw a die unbedeutenden Mengen des fettsauren Ni, denn
1. is t letzteres bei 160—180° unw irksam , 2. is t dessen Menge viel zu gering , um 
eine chemische W rkg. auszuiiben, 3. miiBte, falls dem fe ttsau ren  N i die H-uber- 
tragende W rkg. zukam e, die A ktiv ita t des K atalysators von H artung  zu H artung  
zunehm en und  nicht, wie es tatsachlich der F a li ist, abnehmen. D ie Vorzuge der 
V erw endung von N ickelborat ais K atalysator w erden folgenderm afien zusammen- 
gefaBt: N iedrige H artungstem pp.; keine V erw endung eines U berdruckes; einfache 
A ppara tu r; U nem pfindlichkeit de3 B orats gegen K atalysatorg ifte ; leiehte Entfern- 
barkeit des K atalysators aus dem Ole (durch F iltra tion); geringer N i-G ehalt der 
gehiirteten Ole; das NiB20 3 kan n , ohne irgendw elche V orbehandlung, mehrmals 
zur H artung  verw endet w erden.

Zum Nachweis von Nickel in  Fetten  empfiehlt Vf. folgende A rbeitsw eise: 5 bis 
10 g F e tt w erden im Porzellantiegel vorsichtig verasch t; die A sche w ird  m it 1 ccm 
konz. HC1 abgeraueht, m it 2—3 ccm W . aufgenommen, filtriert u. das F iltra t in einem 
Porzellanschalchen verdam pft. N ach A nfeuchten m it einigen T ropfen W . w ird  die 
am m oniakalisch-alkoh. D imethylglyoxim lsg. in  iiblicher W eise zugesetzt. Man 
erhalt so w eit sicherere R esultate, ais beim Schiitteln des F ettes m it HC1 u. Aus- 
fiihrung der Rk. in  der eingedam pften H Cl-Lsg. (Seifensieder-Ztg. 41. 945—47. 
12/8. Berlin-Neukolln.) S c h ó n f e l d .

L. L e h m a n n , Uber die Forłschritte a u f  dem Gebiete der kiinstlichen organisćhcn 
Farbsłoffe im  Jahre 1913. F o rtschrittsberich t. (Chem. Ind. 37. 420—28. 15/7. 
470—77. A ugust.) S c h On f e l d .

C lay to n  B e a d le  und H e n ry  P . S tevens , Uber den F in flu fi eines Zusatzes von 
Hedychium  zu  chemischen und mechanischen Hólzbreien a u f  die physikalischen E igen­
schaften des hieraus fabrizierten Papicrs. D ie E rgebnisse von U nterss. h ieruber
sind in Tabellen zusam mengestellt. E s w urden Farbeyerss. angestellt u. U nterss. 
iiber die F estigkeit und die leim enden E igenschaften solchen Papiers ausgefuhrt. 
(Chem. News 1 0 9 . 280—81. 12/6.) J u n g .

C la y to n  B e a d le  und H e n ry  P . S tevens , D ruck u n d  Dichte von Rohmaterialien 
der Papierindustrie. Verss. haben gezeigt, daB bei maBigen D rucken und D ichten 
ein grofieres T rockengew icht pro KubikfuB erreich t w ird, w enn die Rohm aterialien 
der Papierfabrikation  feucht aufeinander gepackt w erden, aber daB bei hydrauli- 
schem D ruck fur hohe D ichten, d. h. in  der N ahe des to ten  G ewichtes, die groBere 
trockne D ichtigkeit durch lufttrocknes Packen erlang t w ird. (Chem. News 1 0 9 . 
302—4. 26/6.) J u n g .

W . B e r te ls m a n n , D ie festen JBrennstoffe in  d o i Jaliren 1912 und  1913. Zu- 
sam m enfassung der neu erschienenen A rbeiten  iiber die V erw endung von Holz, 
Torf, B raunkohlen, Steinkohlen und  die daran  anschlieBenden Industrien . (Chem.- 
Ztg. 38 . 797—98. 23/6. 853—55. 4 '7 . 9 7 9 -8 1 . 4/8. u. 1002—3. 8/8. W eidm annslust 
bei Berlin.) JUNG.



899

C. R . D ow na und A. L . D ean , Uritersuchungen iiber die Zusammensetzung von 
Wassergasteer. Bei der system atisehen fraktionierten  D est. von W assergasteer 
un ter A uw endung eines im Original naher besehriebenen D cphlegm ators konnten 
die Vff. folgende w ohlcharakterisierte V erbb. nachw eisen: Benzol, Toluol, Xylole, 
Mesitylen, N aphthalin  und A nthracen, w ahrend basische Verbb. u. Phenole n icht 
nachw eisbar waren. W assergasteer kaim  also ala A usgangsm aterial fiir die yer- 
sehiedensten Sorten von Benzol und Solventnaphtha dienen. (Journ. of lu d . and 
Engin. Chem. 6. 366— 70. Mai. [17/2.] New H aveu, Conn. Sh e f f ie l d  Chem. Lab. 
der Y a l e  Univ.) G r t m h e .

Patcnte.

K I. 6 a. N r. 277943  vom 7/9. 1913. [19/9. 1914].
(Die Prioritśit der osterreich. Anin. vom 6/9. 1912 is t beansprucht.)

R ic h a rd  R e ik ,  W ien , Verfahren zur Gewinnung der Hefe aus garender 
Maische bei der FrefShefefabrikation. D er H efesehaum  w ird aus dem G arbottieh 
abgesaugt.

K I. 8,i>. N r. 278103  vom 16/12. 1911. [16/9. 1914].
(Zus.-Pat. zu N r. 275570; C. 1914. II . 274.)

R . W e d e k in d  & Go. m . b. H ., U erdingen, Verfaliren zum  Farbcn m it wasscr-
unloslichen Farbsto/fen. D ie tierische F aser (W olle oder Seide) verm ag suspendierte 
K upenfarbstoffe aueh aus ganz langen F lo tten  quan tita tiv  aufzuziehen, wenn man 
die Rk. durch E rw arm en unterstiitzt. Neue Effekte erzielt man dadurch , daB 
K upenfarbstoffe, gem engt m it Saure- oder Beizenfarbstoffen, in  einem Bade aus- 
gefarbt werden. D as F arbegu t w ird nachtraglicb einer V erkupung unterw orfen.

K I. 12 m. N r. 27 8 1 0 6  vom 27/2. 1913. [18/9. 1914].
K a r l  H ep k e , Dorndorf, Rhon, Verfahren zu r ununterbrochenen Herstellung non 

Magnesia und  Salzsaure. E in  unschm elzbares Gemenge von M agnesiumchlorid oder 
M agnesiumosychlorid m it M agnesia w ird durch einen unm itte lbar befeuerten, m it 
geeigneter A uskleidung versehenen Drehrohrofen besehickt.

K I. 12 m. K r. 278121 vom 12/9. 1913. [17/9. 1914].
J u l .  L o re n z e n , B erlin-T egel, Verfahren zur G em nnung von Thorium  X .  Es 

w urde gefunden, daB sich eine T rennuug  des Thorium  X  von dem Thorium  aus- 
fiihren laBt, indem  man eine tho rium -X -haltige  kolloidale Thorium oxydlsg. der 
D ialyse unterw irft. H ierbei difhindiert das T horium  X , w ahrend das kolloidale 
Thoriumoxyd zuruckbleibt. Man erhalt eine sehr reine und  hochprozentige Lsg. 
vou Thorium  X . Z ieht m an diese Lsg. aus dem D ialysator ab u. ersetzt sie durch 
destilliertes W ., so kann m an, da sich Thorium  X aus dem in dem gewohnlicheu 
Thorium oxyd enthaltenen Radiothorium  standig  w ieder neu b ildet, dem D ialysator 
in regelmaBigen Z eitabsehnitten gleichartige Lsgg. von Thorium  X  entziehen. Die 
kolloidale Thorium lsg. kann m an dadurch herstelleu , daB m an Thorium hydroxyd 
aus einer konz. T horium nitratlsg ., die neben Thorium  aueh Radiothorium  und 
Thorium  X  enthalt, m it Ammoniak ausfiillt, den Nd. ausw ascht und m it wenig W. 
nach Zusatz von sehr w enig T horium nitrat digeriert.

K I. 1 2 o. N r. 277733 vom 31/1. 1913. [15/9. 1914].
K a r l  H o fm a n n , C harlo ttenburg , Yerfahren zur Darstellung der Ozydations-
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produkte organischer Ycrbindungen. D ur eh Einw. von N itraten  oder Chlorateti, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man die N itrate  oder Chlorate oder Gemiache beider 
in Ggw. von M agnesiumsalzen bei erhohter Temp. einw irken liiBt. Die Patent- 
schrift en thalt Beispiele fiir die Darat. yon A nthrachinon  aus Antkracen, N atrium - 
n itra t und B ittersalz bei 210°, von Oxalat aus Sageapanen, N atrium ehlorat (oder 
N atrium nitrat), w asserhaltigem  Magnesiumchlorid und M agneaiumosyd bei 380° und 
yon Anilinschwarz.

K I. 12 o. S r .  2 7 8 0 9 0  vom 15/11. 1912. [15/9. 1914]. 
F a rb e n f a b r ik e n  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., L eyerkusen b. Coln a. Rh., Yer- 

faliren sur Darstellung von Pipitzahoinsdure, dadurch gekennzeiohnet, daB m an die- 
selbe aua der Pipitzahoacw urzel m it k. organischen Losungam itteln auszieht und 
die gewonnenen E xtrak te  bei niederen Tem pp. aufarbeitet. Man gew innt so in 
gu ter A usbeute die PipitzaTioinsaure, gelbe SpieBe (aua Bzl.), F . 104—106°, frei von 
dem unw irksam en, farblosen Nebenprod. vom F. 136°.

K I. 1 2 o. N r. 27 8 1 0 4  vom 7/6. 1911. [14/9. 1914],
A r th u r  H e in e m a n n , London, Verfahren zu r Herstellung von Isopren  durch 

Depolym erisation von Terpentinol. Die Terpentinoldiim pfe w erden in der H itze (450 
bis 480°) iiber fein yerteiltea K upfer oder Silber geleitet. Man kann aueh Depoly- 
merisationsgefaBe aua K upfer oder Silber anwenden.

X I. 12 o. N r. 2 7 8 2 4 9  vom 11/10. 1912. [18/9. 1914].
C h em isch e  F a b r ik  G r ie s h e im - E le k tr o n ,  F rank fu rt a. M ., Verfahren zur  

D arstellung der Halogenwasserstoff-Additionsprodukte des Acetylem . Es w urde ge- 
fuuden, daB man die H alogenw asseratoffsaureadditionaprodd. des Acetylena erhalten 
k an n , w enn m an ein Gemisch von Acetylen  und H alogenw asserstofigas iiber kata- 
lytisch w irkende Substanzen leitet. Von yorziiglicher W rkg. sind Quecksilberverbb., 
jedoch gib t es noeh andere K orper, z. B. M etalle, sauere oder basiache Oxyde, 
Salze und dergl., die m ehr oder w eniger kataly tisch  wirken. Die Tem p., au f der 
der K atalysator zu halten is t, hiingt von der N atur desselben ab. Meiat werden 
150—220° das Optimum bezeichnen. Die P aten tsch rift en thalt Beispiele fiir die 
D arst. yon Vinylchlorid  bei 180° un ter A nw endung von Q uecksilberchlorid, yon 
Vinylbromid  oder Athylidenbrom id  (je nach dem M iachungayerhaltnis von A cetylen
u. Bromwasaeratoff) bei 200° un ter A nw endung yon Qaecksilberbrom id ala K atalysator.

K I. 12 p. N r. 278107  yom 27/5. 1913. [18/9. 1914],
F . H o ffm an n -L a  E o c h e  & Co., Grenzach, B aden, Verfahren zur Darstellung  

von D ihydrom orphin  aua dem durch Einw. von W aaaerstofl in  Ggw. eines K ata- 
lysators au f saure, neutrale, wsa. oder waa.-alkoh. Opiumauazuge erhaltlichen Roh- 
prod., dadurch gekennzeichnet, daB man die gegebenenfalls m it einer Saure ver- 
setzte , eingedam pfte L sg. m it absolutem  A. behandelt, wobei daa entaprechende 
Dihydrom orphinaalz ungelost zuriickbleibt. D as D ihydrom orphin  g ib t m it F r o e h d e s  
Reagens eine yiolette F a rb u n g , die beim Stehen verachw indet. Chlorhydrat, wl. 
in A. — Jodhydrat, fa rb t sich bei 270° b rauner und schm. bei 275°, 11. in W ., wl. 
in  A. — P ikra t, hellgelbe P rism en , F. 139°, wl. in h. W ., wl. in  k. A ., zl. in  h. 
A., wl. in M ethylalkohol, fast unl. in Bzl., A.

K I. 12 p. N r. 278111 vom 29/4. 1913. [18/9. 1914],
K n o ll  & Co., Ludwigahafen a. Rh., Yerfahren zu r Darstellung von Alkyldthern  

und  Acidylderivaten des D ihydrom orphins, dadurch gekennzeichnet, daB m an D i­
hydrom orphin nach den iiblichen Methoden m it alkylierenden oder acidylierendeu



/
901

M itteln behandelt. D ihydrocodcin , aus D ihydrom orpkin, KOH ia  A. u. D im etkyl- 
sulfat bei 70°, K rysta lle  aus A ., F . 65°. — D iacetyldihydromorphin, aus D ikydro- 
morpkin beim E rw arm en m it A cetanhydrid , N adeln aus A ., F . 165—167°, wl. in 
W . — Chlorhydrat, 11. in  W . — Athyldihydrom orphin, aus D ihydrom orpkin und 
K OH  in A. beim Erhitzen m it B rom athyl au f 100° im geschlossenen GefaB, Ol, 11. 
in A., A., wl. in W . — Saures citronensaures Salz, K rystalle  aus A., F . 15S—159°.

K I. 1 2 r. N r. 278192  vom 21/8. 1913. [18/9. 1914],
(Zus.-Pat. zu N r. 264811; C. 1913. II . 1442.)

M ellieh. H e la m id  und L o u is  G rÓ tz in g e r, F re iburg  i. B r., Verfahren zur  
G em nnung von niedrigsiedenden Produkten der Teerde&tillation unter E rh itzen  m it 
Phosphorsaure. E s w erden T eer und Teerole oder T eerderivate m it fein verte ilter 
PhospkorBŚiure zweckmaBig un ter starkem  Kiikren nnd dergl. in der W arm e be­
handelt.

K I. 16. N r. 277705  vom 18/6. 1913. [17/9. 1914].
C hem ische  E a b r ik  E k e n a n ia ,  A achen und A n to n  M esse rsch m itt, Stolberg, 

R hld ., Ve>'fahren zur Herstellung von K a li u n d  Phosphorsaure in  aufgeschlossener 
Form enthaltenden D iingem ittdn , dureh weeheelseitigee AufschlieBen kalihaltiger 
G esteine m it Phosphaten  und K alk , dadurck gekennzeichnet, daB das B renngut 
au f 1 Teil des Silieatgesteins m indestens 2/a Teile, zweckmaBig etw a 1 Teil von 
nich t an  Phosphorsśiure gebundenem  K alk  entkalt.

K I. 21 u. N r. 277737 vom 4/2. 1913. [16/9. 1914].
(Die P rio rita t der osterreichischen Anm eldung vom 4/2. 1912 is t anerkannt.)
H e lfe n s te in -E le k tro -O fe n -G e se llsc h a ft m . b. H ., W ien , Geschlossener elek- 

trischer Ofen m it durch den aufgesetzten Beschiclcungsbehalter hindurchgehenden 
Elektroden und  m it Gasableitung an der Ofendecke. E s k a t Bick yorteilkaft erwiesen, 
zur G ew innung reiner und abgekiihlter Ofengase diese seitlich aus dem die Elek- 
trode um gebenden B eschickungsbehalter, u n te r B eibehaltung der Mischung ais 
D ichtungsm ittel der E lektrodeneinfiihrung, abzusaugen. Zu diesem Zwecke sind 
an den auBeren Seitenw andungen R ohrstutzen in  den B eschickungsbehalter einge- 
lassen, die, um die E lektrode herum  verteilt, ein gleichmaBiges A ksaugen der auf- 
steigenden G ase gestatten.

K I. 21 h. N r. 277871 vom 18/3. 1913. [11/9. 1914].
W e stin g h o n se  E le c t r ic  C om p an y  L im ite d , London, ElektrischeHeizvorrichtung  

fu r Fliissigkeiten, weleke z. B. an eine gew óhnliche W asserleitung  angeschlossen 
w erden kann , dadurck gekennzeicknet, daB an der E in trittsste lle  fu r die FI. ein 
V entil oder dergl. angeordnet ist, welckes sick erst dann offnet und den DurckfluB 
der FluBBigkeit gestatte t, w enn es un ter dem EinfluB der H eizyorricktung eine be- 
atimmte Temp. angenommen hat.

K I. 2 2 n. K r. 2 7 8 0 7 9  vom 18/4. 1913. [14/9. 1914],
B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a - F a b r ik ,  Ludw igskafen a. K k., Verfahren zur 

D arstellung von in  Ólen, Fetten, E stern  un d  ahnlichen M itteln  loślichen schwarzen 
sekundaren Disazofarbstoffen, dadurck gekennzeichnet, daB man Aminoazokorper, in  
denen 1 Mol. A nilin, Toluidin oder dergl. m it einem w eiteren Molekuł dieser Aminę 
oder m it «-N apktkylam in yerbunden ist, m it 1,8-N apktbylendiam in oder dessen in 
einer oder beiden A minogruppen alkylsubstitu ierten  D eriyaten kuppelt.
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K I. 2 2 t>. N r. 2 7 7 9 9 3  vom 13/2. 1910. [8/9. 1914],
F a rb w e rk e  vo rm . M e is te r  L u c in s  & B ru n in g , H ochst a. M., Yerfahren zur  

D arstellung nachckromierbarer Triphenylmethanfarbstoffe. E s w urde gefunden, daB 
nachchrom ierbare T riphenylm ethanfarbstoffe en tstehen , wenn m an die Konden- 
sationsprodd. von p-Am inobenzaldehyden m it o-Oxycarbonsiiuren zu den entsprechen­
den Farbstoffen oxydiert. p-Aminomethylbenzaldehyd  liefert beim E rw arm en mit 
o-Kresotinsauren in  H2S 0 4 u. darauffolgende Oxydation m it N atrium nitrit in  H2S 0 4 
einen Farbstoff, der W olle ro t farbt, durch Nachchrom ieren w ird der F arb ton  nach 
B lan yerachoben. D urch M ethylieren, B enzylieren usw. der Farbstofie w erden neue 
Farbstoffe yon ahnlichen Eigenschaften erhalten.

K I. 2 2 g . N r. 2 7 7 6 4 3  vom 6/6. 1913. [15/9. 1914],
F r ie d r ic h  B in d e r ,  W ien , Verfahren zur Herstellung einer Anstńchm asse fu r  

D echnaterialicn, wie JDachpappe, Ju te , Gewebe usw. Es w ird Stearinpech, Montan- 
wachs und  ein geeignetes Farbm itte l durch l '/o —2 Stdn. un ter D urchblasen yon 
L uft au f Schm elztem peratur gehalten und dabei innig yerriihrt.

K I. 2 2  g. N r. 2 7 8 1 4 3  vom 14/1. 1914. [18/9. 1914.]
(Die P rio rita t der danischen A nm eldung vom 14/1. 1913 is t beansprucht.) 
L a u r itz  P e te r s e n -H v iid , K astrup  b. K openhagen, Verfahren zur Herstellung  

von trochien, leićht mahlbaren un d  lósbaren Easestoffbindemitteln. D er frisch ge- 
fallten  K asem asse w ird yor dem Trocknen ein in  W . unl. indifferenter, am besten 
poroser Sto£E zugesetzt.

K I. 2 2 h . N r. 2 7 7 9 7 3  vom 31/8. 1913. [17/9. 1914].
F r a n k  V ic to r  K a y m o n d , Mount E den , N eu-S eeland , Verfahren und  For- 

richtung zur B ein igung von K auri und  anderen G-ummiarten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB m an die Grummistueke der Einw. von Sandstrahlgeblasen aussetzt.

K I. 2 2 1. N r. 2 7 8 1 1 0  yom 22/5. 1912. [17/9. 1914],
(Die P rio rita t der osterreichischen A nm eldung vom 22/5. 1911 is t anerkannt.) 

M oriz  F is c h e l ,  W ien , Verfahren zur BeJiandlung von ungegerbtem Leimlcder 
(Hautm aterial) fiir  die Leimgetoinnung. D as Leim leder w ird in frischem  (nassem) 
oder auch bereitB getrocknetem , jedoch stets ungegerbtem  Zustande vor der 
A seherung m it K alkm ilch (K alkbruhe) m it einer w asserlosliche Salze bildenden, 
entsprechend yerd. S., yorzugsweise Salzsaure oder auch verd. Sehw efelsaure be- 
handelt, um die sonst unausbleibliche V erhartung zu yerhindern.

K I. 2 3  e. N r. 2 7 8 2 8 0  vom 29/4. 1911. [19/9. 1914J.
R ic h a rd  W o lf fe n s te in , B erlin , Yerfahren zur Herstellung peroxydhaltiger 

Seifen. Zu dem Gemisch von freien festen F ettsau ren  u. peroxydhaltigen Salzen, 
wie N atrium perborat, w ird ein fettsaures Salz un terhalb  des F. der F ettsau ren  
binzugefugt.

K I. 26  a. N r. 2 7 8 1 4 5  yom 21/12. 1913. [14/9. 1914].
W ilh e lm  R ó d e r  und A lb e r t  P e n s t, Senftenberg, Verfahren zur gemeinschafł- 

lichen YerkoJeung und  Fergasung ton  Braunkohle m it Steinkohle. D ie Braunkohle 
w ird fein aufbere ite t und der 10—20-fachen Menge Steinkohle yon beliebiger 
KomgróBe zugesetzt.

K I. 4 0  a. N r. 2 7 7 8 1 7  yom 15/7. 1913. [7/9. 1914],
C h a rle s  J a s o n  G re e n s tre e t , W ebster G roves, M issouri, V. St. A ., Yerfahren 

der Ausscheidung von Baryterde aus barythaltigen E rzen . Es w ird die m it einem
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die B aryterde aufnehm enden, waaserloalichen Salz yerm ischte Erzm asse bis zum
F . dea Salzea ohne chemische E inw . au f die m etallhaltigen B estandteile dea Erzea 
erhitzt, w odurch die B aryterde in  Form  auBerat feiner Teileben von dem geachmol- 
zenen Salz aufgenommen w ird  und durch A uslaugen der abgeatochenen SalzmaBae 
in  W . ala R iickstand gewonnen wird.

K I. 4 0 a. N r. 277895  yom 1/12. 1911. [7/9. 1914],
G u s ta f  G ró n d a l, Djurahoim, Schweden, Verfahren un d  Vorrichtung zum  Bosten 

von Sulftderzen, dadurch gekennzeichnet, daB daa Erz, aofern ea n ich t pulverform ig 
ist, pulyeriaiert und  ohne Beim engung eines B indem ittels zu B riketts geform t wird, 
und  daB die B riketts sodann durch einen geschlosaenen Tunnelofen gefuhrt werden, 
w ahrend die zum R osten erforderliche L uft au f geeigneten Stellen in  den Ofen 
eingeleitet w ird, gegebenenfalla u n te r auBerem Ei-bitzen dea Ofen8.

K I. 4 0  a. N r. 278061  vom 30/8. 1912. [10/9. 1914].
K la u s  W it te ,  G riesheim  a. M ain, Verfahren zur Vorbehandlung von fein  zer- 

teiltem Z inkoxyd  durcli E rh itzung  des m it Wasser oder einer anderen Fliissigkeit 
angeriikrten O xyds, gekennzeichnet durch eine maBige E rhitzung des feuchten 
Oxyds un ter knetender Bewegung, ao daB ea un ter Trocknung zu kleinen kugeligen 
Teilchen von H irsekorn- bis ErbsengroBe yerdichtet wird.

K I. 4 0  a. N r. 278154  yom 16/11. 1912. [18/9. 1914].
F r ie d r ic h  C. W . T im m , H am burg, Verfahren zum  E n tzinken  von zinkhaltigen  

Stoffen durch JSerausbrennen non Brennstoffen aus denselben im  niedersteigenden Gas- 
strome, dadurch gekennzeichnet, daB in einer eraten Periode un ter E inhaltung einer 
yerhaltniamaBig n iedrigen, eine atiirkere E ntzinkung nicht herbeifiihrenden Temp. 
au f der gasdurehlasaigen U nterlage entziindete B eschickung nach MaBgabe des 
nach- oder yotruckenden Feuera m it U nterbrechungen oder stetig  m it frischer B e­
schickung bis zur E rreichung der beabsichtigten Schichthohe bedeckt w ird , und 
daB darau f in  einer zw eiten Periode bei erheblich hoherer Temp. die Entzinkung 
von oben nach unten  fortachreitend auagefiihrt w ird, wobei w ahrend beider Perioden 
Gase die B eschickung in der R ichtung von oben nach unten  durchstrom en.

K I. 4 0  o. N r. 2 7 8 0 3 8  vom 14/10. 1913. [15/9. 1914],
H . K . B o rc h g re v in k , G rua, und R.. M o ls tad , K riatiania, Anodę fu r  die Elel:- 

trolyse ison Sulfatlosungen, bestehend aua den zusam mengeschmolzenen O syden von 
Błei und  Eiaen. Dieae A noden eignen aich besondera fur die G ew innung yon Zink, 
K upfer und anderen M etallen aus ihren Sulfatloaungen.

K I. 8 0b . N r. 277724 yom 5/9. 1913. [15/9. 1914],
Ia id o r  T ra u b e , C harlottenburg, Verfahren zu r Herstellung kunstlichm  Marmors 

unter Hcrvorrufung farbiger Realctionen in  der Masse durch gegenseitige E inw irkung  
von Salzlosungen u n d  dergleichen. Ea w erden K unststeinm assen nebeneinander ge- 
goaaen, die m it verschiedenen, farbig m iteinander reagierenden Metallsalzlsgg. ge- 
triinkt sind; durch die an  den Grenzzonen auftretenden  F arbrkk . en tstehen A derungen.

K I. 89  c. N r. 2 7 8 0 6 7  yom 22/2. 1913'. [19/9. 1914],
M asch in en - u n d  W e rk z e u g fa b r ik  A kt.-G es. y o rm . A u g . P a sc h e n , Cothen

i. A nh., Auslaugverfahren zur Gewinnung von Zuclcersaften aus zuckerhaltigen 
Bflanzenschnitten in m it Gefalie yersehenen K am m erapparaten , in  denen die 
Schnitzel m it dem Saft du rchruhrt und iiber die T rennw ande hinw eg yon einer 
Kam m er zur anderen befordert werden. D ie yorgew arm ten Schnitte w erden m it
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der Auslauguugaflussigkeit durcbgangig im G egenstrom  so behandelt, daB an den 
Trennw anden Schnitte und Saft in getrenntem  U berfall sich bewegen.
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