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Allgeiueine und physikalische Chemie.

B,. M arc, Uber die Kinetik der Adsorption. Es iat bisher noch nicht feBtge- 
stellt worden, ob fur die Geschwindigkeit der Adsorption die gleichen Gesetze 
gelten wie fur die der heterogenen Rkk., ob also nur die Diffusionsgeschwindigkeit 
maBgebend ist. Um dies zu entscbeiden, wurden Verss. mit kleinen u. sehr hohen 
Riihrgeschwindigkeiten ausgefuhrt, Die Apparatur kann im Referat nicht be- 
schrieben werden. Ais adsorbierende Stoffe dienten schwerlosliche krystallinisehe 
Pulver wie BaCOs, SrC08, ais adsorbierte Stoffe Gummi arabicum und Starkę. Die 
Konzentrationsanderung in der Lsg. wurde mit dem Interferometer gemessen. Bis 
zu den starksten RiihrgeBcbwindigkeiten steigt die Adsorptionsgesehwindigkeit mit 
der Riihrintensitat an. Die Adsorptionszeitkuryen steigen zunachst sehr steil, 
dann flacher an. Die absolut reine Oberfliiche scheint also unendlich groBe Attrak- 
tionskraft auszuiiben, die dann ihrerseits wahrend des Fortgangs der Adsorption 
geschwacht wird. MaBgebend ist also nicht die freie Diffusion durch eine fest 
haftende Schicht, wie bei den heterogenen Rkk., sondern eine Diffusion, die unter 
dem EinfluB anziehender, mit dem Betrage der Adsorption abnehmender Krafte 
stattfindet. (Ztschr. f. Elektroehem. 20. 515—21. 1/9. [23/5.*] Vortr. Hauptyers. 
Deutsche Bunsengesellschaft Leipzig-Jena.) Sackuk.

G. H. A. Clowes, Die Wirkung der JElektrolyte bei der Bildung und TJmkehrung 
von Ół-Wassersystemen, mit einigen biólogischen Anwendungen. Die Ól-Wasser- 
emulsionen, die man durch Schutteln von 01ivenol mit W., das mit NaOH alkal. 
gegen Phenolphthalein gemacht wurde, erha.lt, lassen sich durch Zusatz einer Lsg. 
von CaCIa in einer etwas groBeren Menge ais der NaOH-Konzentration aquivalent 
ist, in Wasser-Olemulsionen (die zuerst genannte Phase bedeutet durchweg die 
disperse) verwandeln. Diese konnen durch Zusatz weiterer Mengen von NaOH in 
Ól-Wasseremulsionen wieder zuriickverwandelt werden. Bei Verwendung iiąui- 
valenter Mengen Ca und OH in einem Systeme gleicher Raumteile W. u. 01 scheint 
keiner der beiaen Emulsionstypen yorzuwiegen. Es ergibt sich nun, daB diese 
Einw. antagonistischer Kationen u. Anionen auf das Gleichgewicht von Ol-Wasser- 
systemen darauf zuriickzufiihren ist, daB sie Veranderungen in der Loslichkeit 
einer Membran von fettsauren Salzen in 01 und in W. heryorrufen. Diese Er- 
fahrungen werden auf die Betrachtung der Blutkoagulation angewendet, wobei ais 
Kation Ca und ais Anion Citrat gewahlt wurden. Sie fiihrt zu einer Vereinfachung 
der bestehenden Theorien der Blutgerinnung derart, daB zunachst Thrombin in- 
folge von Storungen des kolloiden Gleichgewichts der Zellmembran durch Elektro- 
lyte frei wird, und daB dann das Fibrinogen infolge Adsorption yon Thrombin ge- 
rinnt. Wegen der Einzelheiten, die sich einer kurzeń Wiedergabe entziehen, ygl. 
Original. (Kolloid-Zeitschrift 15. 123—26. September. [13/7.] Buffalo. Biolog.-ehem. 
Abt. des „State Inst. for the Study of Malignent Disease“.) RtJHLE.

Charles A. K raus, Das Verdiinnungsge$etz bei hohen Konzentrationen. Ssa- 
chanow  und P rscheborow sky  (Ztschr. f. Elektroehem. 20. 41; C. 1914. I. 601) 
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haben fur da3 von ihnen aufgestellte, fur alle Losungamittel geltende Verdunnunga- 
geaetz die Prioritat mit Unrecht beansprucht, da der Vf. eine entBprechende Glei- 
chung achon im Jahre 1908 aufgeatellt hat. Ferner bebauptet Ssa cha no w  mit 
Unrecht, daB daa Ansteigen des Aquivalentleitvermogena in konz. Lag. eine all- 
gemeine ErBcbeinung ist und auch in W. gilt. Dieae Ansicbt stiitzt aich auf den 
EinfluS der Viscosit8t auf daa Leitvermogen, der auf Grund alterer Angaben von 
S p e d n g  (1876) von ihm berucksichtigt wird. Die in der neueren Literatur vor- 
liegenden Mesaungen zeigen jedocb, daB die Korrekturen, die Ssa ch a n o w  an der 
Leitfiibigkeit anbringt, viel zu groB Bind. (Ztscbr. f. Elektrocbem. 20. 524—27. 
1/9. [10/2.] Boston.) Sa c k u k .

A. Ssachanow, U ber die anomale elektrolytische Dissoziation. (Vgl. vorBt. Ref.) 
Der Vf. faBt nochmala seine Anaichten iiber die Diaaoziation der Elektrolyte in 
den yerachiedensten LoBungamitteln zusammen und atiitzt aie durch zahlreiehe 
Tabellen und Literaturbelege. (Ztachr. f. Elektrochem. 20. 529— 37. 1/9. [20/3.] 
Moskau.) Sa c k u e .

K alm an H eindlhofer, Eine absólute Messung der Schallintensitat und die 
Bestimmung der Warmeleitungsfahigkeit der Gase. 2. Mitteilung. (Vgl. Ann. der 
Physik [4] 37. 247; C- 1912.1. 975.) Es wird ein Rechenfehler in der theoretiachen 
Ableitung der Formeln berichtet; ferner wird eiperimentell gezeigt, daB die ge- 
gebenen Ableitungen richtig aind, und die Methode daher brauchbar aind. Die 
angewendeten Drucksehwankungen liegen in dem Intervall yon 1/s,, bia V 83 Bec. 
(Ann. der Phyaik [4] 45. 259—82. 1/9. [13/5.].) S ack u k .

E d g ar M eyer und W alth e r Gerlach, Uber den photoelelctrischen Effelct an 
ultramikroskopischen Mełallteilchen. LaBt man zwischen zwei Metallelektroden einen 
Bogen oder Funken ubsrapringen, ao entstehen auch ultramikroskopische Teilchen, 
die man nacb den Veraa. von E h k e n h a f t  und M i l l ik a n  dureh ein elektriachea 
Feld zum Schweben bringen kann. Bestrablt man die3e Teilchen mit ultrayiolettem 
Licht, ao wird, falla daa Teilchen photoelektrisch empfindlieh ist, daa Gleicbgewicht 
geatort. Durch Abtrennung einea Elektrona wird daa Teilchen poaitiv und bewegt 
Bich zur negatiyen Elektrode hin. Die Untera. befaBt aich eingehend mit dieaer 
Erscheinung und ihrer theoretiachen Deutung. Auf die Einzelheiten kann im 
Referat nicht eingegangen werden. Hervorzuheben ist, daB die vor AblSaung des 
Elektrons zu beobachtende Verzogerungazeit nichta mit dem eigentlichen photo- 
elektriachen Effekt zu tun hat, sondern auf eine aekundare Einw. des umgebenden 
Gasea zuriickzufiihren ist. (Ann. der Phyaik [4] 45. 177—236. 1/9. [27/5.] Tiibingen. 
Physik. Inst. d. Univ.) S a c k u e .

Anorganisclie Chemie.

3L S . Koch, Uber die Elastizitat des Eises. (Vgl. Ann. der Pharm. [4] 41. 
725; C. 1913. II. 743.) In der yorigen Abhandlung war mitgeteilt worden, daB 
das Seeeia, obwohl optisch-kryatallographiach orientiert, aich aeiner Elastizitat nacb 
isotrop verhalt. Dieses auffallende Resultat wurde durch nochmalige eingebende 
VersB. kontrolliert (im Berninahoapiz). Ea wurde beaondera darauf geachtet, daB 
das Eia beim Schneiden und Hobeln der Stabe keinen erheblichen Temperatur- 
anderungen unterworfen und nicht bis an den F. erhitzt wurde. Hierbei ergaben 
aich etwa 1,5 mai groBere Elaatizitatamoduln ala friiher und auBerdem eine merk- 
liche Anisotropie aowohl fiir den Elastizitatamodul, wie fur den Toraionsmodul.
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Es muB daher angenommen werden, da6 die elaatischen Eigenachaften des Eises 
ebenso wie die der meisten Metalle von der Art seiner Entstehung und seiner 
Yorbehandlung abhangig sind. (Ann. der Physik [4] 45. 237—58. 1/9. [22/4.] Stutt
gart. Physik. Inst. Techn. Hochachule.) S a c k u e ,

W. Z anker und E. F arber, Die Bildung von freier Scliwefclsaure aus Schwefel 
(ygl. Farber-Ztg. 24. 260; C. 1913. II. 907). Auf der Baumwolle befindlicher ele- 
mentarer oder sehr lo3e gebundener Schwefel iat allein oder unter Mitwirkung einer 
Kontaktsubstanz, z. B. des porosen Fasermaterials, an der B. von freier H^SOt be- 
teiligt. Die Vff. yersuehten featzuatellen, ob sich geniigende Mengen von freier 
H2SO, aus S zu bilden yermogen, wenn deraelbe durch einen dem FarbeprozeB 
iihulichen Vorgang auf der Cellulosefaser fisiert worden ist. Der geringe Oehalt 
der verschiedenen S-Arten an freier !I,lSOi iat nocb nieht allgemein bekannt. Es 
bedarf beaonderer Hilfsmittel, um im Stangenschwefel die Ggw. freier H 1SOi nach- 
zuweisen. Am besten gelangt man zum Ziel, wenn man eine kleine Menge des fein 
pulyeriaierten S mit W. anfeuehtet und in der 1. e. beschriebenen Weiae direkt 
abpreBt. Der Nachweis der aauren Rk. liiBt sich so mit sehr kleinen Mengen aus- 
fubren. Es gelang nicht, durcb fortgeaetztes Waschen von Schwefelpulver ver- 
scbiedener Herkunft eine neutrale Rk. dea abgequetschten S zu erhalten (vergl. 
Gk a h a m -Ot t o , Lehrbueh der Chemie 5. 556). Die Reaultate machen ea wahr- 
acheinlieh, daB die naeh einem langeren WaachprozeB auf dem S noch nachweis- 
bare geringe HsS04-Menge nieht nur auf anfanga sehon vorhandene S. zuriickzu- 
fiihren ist, sondern daB wahrend des Waaehprozeasea dureh Einw. yon Luft und 
Feuehtigkeit Saureapuren gebildet werden. Die Abąuetachprobe auf Lackmus- 
papier iat auch zur Beurteilung der relativen Menge der vorhandenen HaS04 be- 
nutzbar.

Schwefelblumen enthalten am meisten freie HaSO<; Schwefelstangen enthalten viel 
weniger S.; Kólloidaler S  bleibt nach dem Auswasehen noch faat ao stark sauer, wie 
gewaschene Schwefelblumen. Zur Beatatigung der Annahme, daB eine B. yon 
freier H3S04 aus fixiertem S bei Zutritt von Luft u. Feuehtigkeit durch eine Kon- 
taktwrkg. der Cellulosefaser, sowie dureh eine groBere Oberflaehe u. feinere Ver- 
teilung unterstutzt u. besehleunigt wird, wurde Baumwollgarn mit S in neutraler Lsg. 
impriigniert. Naeh dem Troeknen u. langeren Liegen hatte sich die Rk. des Garnea 
ateta in eine aaure yerwandelt. Die Art der Fisierung deB S auf der Baumwolle 
iat nicht ohne bemerkbaren EinfluB auf die Menge der gebildeten freien S.; noch 
wichtiger scheint die Menge dea auf der Faser niedergeschlagenen S fiir die Saure- 
bildung zu sein. Auf einfachste Weise laBt sich die B. von HjSC^ aus S c h w e fe l
b lu m en  o d er g e p u ly e r te m  S unter dem EinfluB von Feuehtigkeit, feiner Ver- 
teilung u. Warme nachweisen, wenn man 75—100 g des fein gebeutelten u. mit 
k. u. h. W. gewaaehenen Materials noch mit W. wascht u. mit etwas NHS yersetzt. 
Nach Nacbwaschen mit W. bis zur neutralen Rk. wird der S in einem Kolben mit 
W. iibergosBen und bei 60—80° langere Zeit stehen gelassen, unter ofterem Ein- 
troeknen und UbergieBen mit W. Einleiten yon Luft befordert die B. yon HjS04. 
Die A u to s y d a tio n  dea S. geht in 3aurer Rk. leiehter yor sich, ais in neutraler 
oder alkaliseher. Die Verss. sind geeignet, zur Kenntnis der Zersetzungsvorgange 
bei Schwefelschuiarsfarbungen beizutragen. Die Ubereinatimmung zeigt sich vor 
allem darin, daB die Saurebildung raseh vor sich geht, wenn sehon Saurespuren 
yorhanden aind. Das nachteilige Yerhalten yieler Sehwefelsehwarzfarbungen ist 
auf das Vorhanden3ein von freiem oder sehr leicht abspaltbarem S zuriickzufiihren. 
Die Zwischenatufen der Autoxydation des S konnten nieht naehgewiesen werden. 
Die ganze auf Sehwefelsehwarzfarbungen befindliche HsS04 kann nieht auf die 
aus S gebildete S. zuriiekgefiihrt werden. Der Farbatoff selbst ist an der Saure-

85*
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bildung beteiligt. (FSrb.-Ztg. 25. 343—45. 1/9. 361—62. 15/9. Łab. der Farberei- 
schule, Barmen.) SchOn f e l d .

R udolf Schenck und E. B reuning, Uber den elektrisehe Leitfahigkeit bewirken- 
den Bestandteil der Phosphorluft. I I .  Es handelt Bicb um ein kompliziertes Phano- 
men, deasen Mechaniamus bis heute nur unvollkommen aufgeklart ist (vgl. Ber. 
Dtach. Chem. Ges. 39. 1506; C. 1906. I. 1774). Eine Literaturzuaammenstellung 
gibt H abms im Jahrb. d. Radioaktivitat 1. 291. Daa bei der Einw. von Luft auf 
Phoaphor entstehende Phosphorsesquioxyd, P ł0 6, bewirkt in beaondera atarkem 
MaBe die Ioniaierung der Atmoaphare. An aich sind die Dampfe dieses Oxyda 
ohne Wirkung; Leitfahigkeit tritt erst ein, wenn das Oxyd mit anderen Stoffen 
reagiert. Ala Reaultat der hieriiber angestellten Studien hat Bieh ergeben, daB die 
Ioniaierung der Luft durch Phoaphorsesquioxyd u. die Umaetzung dieser Subatanz 
mit W. im Zuaammenbange miteinander 6tehen, denn man eihii.lt die elektrisehe 
Leitfahigkeit aueh in Atmospharen, welche von jeder Saueratoffspur befreit sind, 
falla nur Feuchtigkeit zugegen ist. Die Verss. wurden in der Weise angestellt, 
daB man einen unter yerachiedenen Bedingungen mit Phoaphorseaquioxyd und W. 
behandelten Gasatrom durch einen geerdeten Metallzylinder fiihrte. Mit Hilfe des 
in letzteren hineinragenden Zerstreuungsatiftes einea WuLFachen Fadenelektro- 
metera konnte daa Gaa auf elektriaehe Leitfahigkeit gepriift werden. App. und 
Auafiihrung der Versa. werden im Original an Hand einer Figur beschrieben.

AuBer in Luft wurde daa Verhalten des Phosphorsesquioxyds in H- u. N-Atmo- 
spharen in Ggw. oder Abwesenheit einea kleinen O-Gehaltea atudiert. Chemiache 
Troekenmittel verwendete man nicht. Sehr viel beąuemer und zuverlasaiger er- 
wies aich die Entfeuchtung der Gaae durch Abkiihlen der Troekenrohren mit fl. 
Luft. Nach Entfernung der fl. Luft hat man es dann in der Hand, durch geeignete 
Temperierung dem Gasatrom jeden heliebigen Feuchtigkeitagrad zu erteilen. — 
P h o a p h o rse a q u io x y d  zeigt nur dann den charakteriatischen Pho8phorgeruch, 
wenn ea mit Feuchtigkeit in Beriihrung gekommen ist; im trockenen Zustande be- 
aitzt ea einen stechenden, an Phoaphorpentachlorid oder organische Saurechloride 
erinnernden Geruch. Fiir die Veras. wurden ^stets frische Praparate benutzt, da 
sie bei Ggw. von Feuchtigkeit aehr achnell an Wirkaamkeit einbiiBen.

Solange die GefiiBe durch fl. Luft gekuhlt wurden, konnte kein trockenes Gaa, 
kein Wasaerdampf u. Sesquioxyd in den Zylinder gelangen; demgemaB zeigte aich 
kein Spannungaabfall. Eine Entladung dea Elektroakopa wird nur beobachtet, 
wenn der Gasatrom direkt uber Seaquioxyd atreichen kann. Es geniigt die An- 
wesenheit von ganz winzigen Tropfchen oder etwaa SeBquioxydnebel, wie er sich 
bei der Oxydation von farbloaem P bildet. Man bestimmte den Spannungsabfall 
bei absolut trockenem Gaaatrom, mit Gehalt an P40 6-Dampf und bei feuchtem, 
P40 6-haltigem Gasatrom (Tabellen im Original). Die Ggw. von Wa8aerdampf in 
dem Gase iat hiernach notwendige Vorbedingung fiir das Auftreten von Ionen, fiir 
die Beobaehtbarkeit einea Spannungsabfalls. Steta macht sich die Einw. des 
Wa8serdampfea auf das P40 e durch starkę Nebelbildung bemerkbar. Diese Ver- 
haltnisse andern aich nicht, wenn man die Luft durch andere Gaae oder Gaa- 
miachungen, O-haltige oder O-freie, yeraetzt. Der SauerstofE iat also fiir die Ionen- 
bildung ohne Bedeutung; aie iat lediglich eine Folgę der Rk. zwischen P40 6 und 
Waaserdampf.

Letztere Umsetzung gehort zu den komplizierteren; ea kann aich phoaphorige 
S. bilden, unter anderen Bedingungen aber auch Phosphorwasserstoff, Phosphor 
und Phosphorsaure. Bei den Versa. bildete aich steta der feste Phosphorwaaser- 
stofl, P1SH6. Es blieb vorerst unbeatimmt, ob die Umaetzung zwischen Seaquioxyd 
und W. an sich und direkt der Ionen liefernde Yorgang ist, oder ob dabei ein
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Prod. entsteht, welches sekundar die Atmosphare zu łonisieren vermag. Besondere 
Verss. lehrten, daB bei der Temp, der fl. Luft sich alle Prodd. kondensieren, die 
eiue lonisation der Atmosphare bewirken; bei —80° tritt die lonisation wieder 
auf. Hieraus ist zti entnehmen, daB nicht die Rk. zwischen P 40 9 und W. direkt 
der Ionen liefernde Vorgang ist, sondern, daB sich zunachst ein Rk.-Prod. bildet, 
welebes in noch aufzukliirender Weise die lonisation der Atmosphare bewirkt. 
Dieses laBt sich bei —180° vollig kondensieren, besitzt aber scbon bei —80° einen 
merklicben Dampfdruek. Sesąuiosyd ist bei dieser Temp. nicht fliichtig, ebenso- 
wenig das Eis. Das aktive Prod. (hypothetische Phosphoremanation) ist also eine 
relativ fliiehtige Substanz, die sich bei —180° verdichten und so anreichern laBt. 
Beim Erwarmen auf Zimmertemp. yerdampft sie sofort und bewirkt dann die in- 
tensive Entladung des Elektrometers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2601—11. 26/9. 
[25/7.] Breslau. Inst. f. physik. Chem. d. Techn. Hochsehule.) J ost.

D. B alarew , Untersuchungen iiber die Struktur der Pyrophosphorsaure. Von 
den vier theoretisch moglichen Strukturformeln der Pyrophosphorsaure hat wegen 
der Rk. PjOaCl* +  PBr6 =  POBr3 -|- 2POCl2Br die symm. Pormel II. allgemein 
Eingang gefunden. Nach Ansicht des Vf. hat diese Rk. wenig Beweiskraft. Samt- 
liche Eigenschaften der Pyrophosphorsaure sprechen fur die unsymm. Formel III., 
wie Vf. durch eine eingehende Diskussion iiber die B. der Pyrophosphorsaure aus 
Orthosaure durch Erhitzen, iiber die Hydratisierung der Pyrophosphorsaure in wss. 
Lag., iiber die B. von komplexen Salzen, iiber die Ionisationskonstanten der H-Ionen 
der Pyro- und Orthophosphorsśiure, iiber die B. von zwei Reihen von Salzen, iiber 
den tjbergang von Pyrophosphorsaure in Metaphosphorsaure zeigt. Der Ortho
saure kommt nach Vf. statt der Formel V. die Formel VI., der Metaphosphorsaure 
statt VII. die Formel VIII. zu, so daB die Orthosaure ais ein Hydrat der Pyro-

saure, und letztere ais ein Hydrat der Metasaure erscheint, womit auch das phy- 
sikalische Verhalten (besonders die Dampfspannung) dieser drei Stofie im Einklang 
eteht. Weiter untersuchte Vf. das Verhalten einiger Derivate der Pyrophosphorsaure.

Verł>indung P a OsCl4 (Pyrophosphorsaurechlorid) reagiert mit W. auBerst heftig 
unter B. von Orthophosphorsaure. Bei milder yerlaufender Rk. (z. B. Uberleiten 
von feuehter Luft oder Uberschichten von W. iiber eine Lag. in CS2) laBt sich 
mehr oder weniger Pyrophosphorsaure nachweisen. Sowohl Ortho- ais auch Pyro- 
saure werden von PC16, PC18 und P0C13 nicht chloriert, sondern entwiissert. Die 
Darst. von P ,0 3C14 aus PCJ3 und NOs verlauft bei gewohnlicher Temp. unvoll- 
kommen. Bei hoherer Temp. (120°) wird PjOjCl^ zers. unter B. einer in CSs swl. 
Verb. von P ,0 3C14 mit P 20 5. PjOaCl^ zers. sich bei der Dest. unter 10 mm Druck 
nach der Gleichung: P20 3C14 =  POCl3 +  P 0 2C1, unter gewohnlichem Druck infolge 
sekundarer Rk. nach der Gleichung: SPjOaCl^ =  4POCla +  P«06. Diese Zerss. 
lasaen sich unter Zugrundelegung der unsymm. Formel einfacher ais nach der 
symm. Formel erklaren. Dem Verhalten von Pa0 3Cl4 gegen PC16 werden beide 
Formeln gerecht. Bei der Rk. zwischen PBr6 und P ^ C l*  ist wegen der sehr

I. (OH)2 : P-O-O-O-P

m  (O H ).P < g > P  = (OH)3

O

VI. (OH), • P < q> P  : (OH)3
O O
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komplizierten Bk. eine Entscheidung nicht moglich. Die B. von P20 SC14 neben 
POjCl aua POC)3 und W. liiBt sich nach beiden Formeln erklaren.

Pyropliosphorsaureathylester, (C,H6)4P ,0 7, zera. sich bei der Dest. in Ortho- 
phoaplioraaureeater, Metaphosphorsaure u. Athylen. Dieae Zera. lafit aich nach der 
unsymm, Formel gut, daratellen, nacb welcher Orthosaureester, der unzers. deatilliert, 
u. Metaaiiureeater, der bei der Deatillation in HPOs u. CSH4 zerfallt, zu erwarten 
i8t. Pyroaaureeater reagiert mit PC16 bei gewohnlicher Temp. nicht; bei 65° loaen 
Bie aich gegenaeitig; bei hoherer Temp. bildet sich C2H6C1, Athylen u. ein Deatillat, 
welehea mit W. H3P 0 4, HG1 und ein wenig A. liefert, unter Hinterbleiben einer 
bei 130° dickflusaigen M. (wahracheinlich P 0 2C1), die bei 170° diinnfluaaig u. aehlieB- 
lich feat und poro8 wird; P0C)3 befindet sich nicht unter den Deatillationaprodd.

Natńumpyrophosphat, Na4P20 7. Wiihrend Natriummetaphosphat, NaP04, mit 
PC16 bei 260—270° im zugeachmolzenen Bohr nicht reagiert, setzt sich Na4P20 7 mit 
PC1S vollstandig nach der Gleichung:

Na4Pa0 7 +  3PC16 =  NaP03 +  3NaCl +  4P0C)3

um; P ,0 5 bildet aich nicht. — Silberpyrophosphat, Ag4Pa0 7 (weiB; in B N 03 1.), wird 
bei 130° gelb, beim Schmelzen dunkelbraun. Die weifie Farbę kehrt bei langsamem 
Abkuhlen wieder; beim Abschrecken in k. W. bleibt die Farbenanderung. In der 
dunkelgelben, abgeschreckten, in HNOs unyollatandig 1. M. laBt aich A gP03, da- 
gegen nicht Ag,O nachweiaen. — NatriumsiIberpyrophosphat, NaAg3P 20 7, achm. zu 
brauner, citronengelber u n d  kryB tallin isc li eratarrender FI. unter Zerfall in Ag3P 0 4 
und NaP03. (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 133—50. 6/8. [10/6.] Bouatschuk, Bulgarien. 
Chem. Lab. des Stadtgymnasiums.) G-koschuff.

A. Smits, A. K ettner und A. L. W. de Gee, Uber die pyropliorc Erscheinung 
lei Metallen (vgl. S. 970). Durch Erhitzen yerliert Fe die pyrophoren Eigenachaften. 
Bei 310° yerliert Fe nach 48 Stdn. beinahe ganzlich die pyrophoren Eigenachaften. 
In einem speziell konatruierten Dilatometer wurde Fe20 3 mit H reduziert bei einer 
Temp., bei welcher die B. von pyrophorem Fe anzunehmen war. Darauf wurde 
der App. evakuiert und mit Hg gefullt. Nach 48-stiind. Erhitzen bei 320° erhiihte 
sich der Hg-Meniscus um 14 cm. Durch langerea Erhitzen trat keine weitere Yolum- 
yermehrung ein. Daraus folgt, daB beim Ubergang von pyrophorem Fe in nicht 
pyropliores Metali eine VolumvergroBerung atattfindet. Die Annahme, daB pyro- 
phorea Fe, welcheB aich nicht im inneren Gleichgewicht befindet, gewinnt durch 
dieae Tatsache in hohem Grade an Wahracheinlichkeit. In einer folgenden Mit- 
teilung aoll bewiesen werden, daB daa pyrophore Fe nicht ala eine neue Modifika- 
tion dea Fe aufzufasaen iat. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amaterdam, Wiak. 
en Natk. Afd. 1914. 990—92. 13/3. [27/2.] Amsterdam. Anorg.-chem. Lab. d. Univ.; 
Sep. Tom Vf.) SchO nfeld.

M. Levin und K. D ornhecker, Uber das spezifische Volumen und uber die 
Hartę von Eisen-Kolilenstoff-Legierungen. Vff. bestimmten die D. und die Hartę 
von dreizehn reinen KRUPPachen Stahlproben, Elektrolyteisen, achwediachem Boh- 
eisen und von fiinf Proben, die aua letzterem und achwediachem Hufnageleisen 
zusammengeachmolzen waren (0,00—3,75% C). Ein EinfluB dea Gluhens mit nach- 
folgendem, langaamem Kiihlen auf die D. wurde bei 0—1 % C nicht beobachtet; bei 
Konzentrationen uber l 0/0 nimmt die D. durch das Gliihen ab (groBtenteila infolge
B. von Temperkohle), und zwar in Abhangigkeit von der Gliihtemp. und der Gliih- 
dauer. Die Hartę nimmt mit dem C-Gehalt atetig zu; ein Knick bei etwa 0,5°/0 C 
lieB aich nicht erkennen. (Ferrum, Neue Folgę der „Metallurgie“ 11. 321—29. S/9. 
Aachen. Eisenhiittenmann. Inst. der Techn. Hochacbule.) Gkoschuff.
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K. Bornem ann und K. W agenm ann, Die elektrische Leitfahigkeit der Metall- 
legierungm im fliissigen Zusłande. (3. Versuchsreihe.) (Forts. von BORNEMANN 
und R a u sc h e n pl a t , Metallurgie 9. 473; C. 1913. I. 96; vgl. auch W a g en m a n n , 
Diss. Aachen 1913.) VfF. untersuchten die elektrische Leitfahigkeit der fliissigen 
Systeme Kupfer-Blei, Kupfer-Kupfersulfur, Schwefeleisen-Kupfersulfiir, Kupfer-Zinn, 
Kupfer-Zink, Kupfer-Cadmium, Kupfer-Aluminium, Kupfer, Silber, Zinn, Kupfer- 
Kupferoxydul (bis 1,49% CusO), Kupfer-Silber (bis 1,7% Ag) und Eisen-Kohlenstoff 
(bis 3,8% C). Die fruheren Versuchsanordnungen wurden im wesentlichen beibe- 
halten. Zur genaueren Ermittlung der in Magnesiarohren bestimmten Werte wurde 
der Ausdelmungskoeffizient hochgebrannter Magnesia mit dem Schwindungsapp. von 
WttST fiir das Intervall 0—1600° bestimmt. Im System Pb-Cu wurden zur Er- 
giinzung aueh einige Erstarrungspunkte bleireicher Kupfer-Legierungen thermisch und 
elektriseh bestimmt. In den Systemen Pb-Cu und Cu-Cu2S wurde die Mischungs- 
lucke im fl. Zustand bis hinauf zu ca. 1350° bestimmt; die Mischharkeit nimmt 
nur sehr langsam mit steigender Temp. zu. Die Pb-Cu-Legierungen scheinen 
starkere Neigung zur B. von Emulsionen zu besitzen. — FeS hat eine sebr viel 
hohere Leitfahigkeit ais Cu2S. Die Verbindung (Cu3S),-FeS ist in der Sehmelze 
in der Nahe des F. anscheinend nur teilweise dissoziiert; mit der Temp. nimmt 
die Dissoziation rasch zu. Ahnlich verhalten Bich die Verbb. Cu3Sn, Cu,Cd3 und 
Cu2Zn3; die Eiistenz derselben kann jetzt siimtlieh ais sichergestellt werden. Nega- 
tive Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstands und auffallend starkę 
Kriimmung der Temperatur-Widerstandskuryen scheinen haufig ein Kennzeichen 
fiir Verbb., dereń DiBsoziation mit der Temp, stark zunimmt, zu sein. Bei den 
Ca-Cd-Legierungen konnte fiir 68—100% Cd auch die Siedekurve bestimmt wer- 
deu. — Im System Cu-Al konnte fiir eine Verb. Cu3A1 (Schmelzpunktsmaximum 
in homogener Mischkrystallreihe) im fl. Zustand kein Anhaltspunkt gefunden werden. 
Dagegen kann die Esistenz einer Verb. Cu2A1 in Ubereinstimmung mit dem Zu- 
standadiagramm mit groBer Wahrscheinlichkeit ais festgestellt gelten. Auch fiir 
die Verb. CuAls lieBen sich im fl. Zustand Anhaltspunkte finden.

Starkere Richtungsanderungen, sowie Maxima und Minima konnen in den 
Leitfiihigkeits-, bezw. Temperaturkoeffizienten-Konzentrationskuryen (besonders bei 
niedrigen Konzentrationen) aueh dann auftreten, wenn sie nicht nachweislich einer 
Yerb. entsprechen; stets sind noch andere Kennzeichen, besonders das Zustands- 
diagramm, heranzuziehen. Es konnte wieder beatatigt werden, daB bei Zusatz 
geringer Mengen eines anderen Korpers zu einem fl. Metali die Leitfahigkeit des 
letzteren sowohl erhoht wie erniedrigt werden kann; die Neigung zur Erniedrigung 
tritt im allgemeinen um bo mehr hervor, je starker die Neigung beider Stoffe, mit- 
einander Verbb. zu bilden, ist. Die yielfach beobachtete angenaherte Parallelitat 
zwischen den Leitfiihigkeits- und Temperaturkoeffizienten-Konzentrationskuryen 
konnte wieder ais ziemlich allgemeine Erscheinung bei den konzentrierteren, nicht 
aber bei den verdiinnteren fl. metallischen Lsgg. konstatiert werden. Der Tem- 
peraturkoefflzient ist bei Fe und Al ebenfalls sehr klein, wahrend Ag in dieser 
Hinsicht einen tjbergang zu den einen hohen Temperaturkoeffizienten zeigenden 
Alkalimetallen bildet. (Ferrum, Neue Folgę der „Metallurgie" 11. 276—82. 8/6. 
289—314. 8/7. 330—43. 8/9.) G rosch tjff.

Organisclie Chemie.

L. Tschugajew  und P. Teearu, TTber Platinverbindungen der Isoniirile, welche 
ein Cyanradikal enthalten. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 568; C. 1914.1. 1176.) 
Wird die tert. Butylyerb. [Pt>4(CH3)8C-NC]PtCl4 mit iiberschussigem Isonitril ge- 
schiittelt, so erfolgt Lsg. Diese die Yerb. [Pt*4C4He-NC]Cl2 enthaltende Lsg. ist
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sehr wenig atabil und laBt sich nur bei 0° wahrend einiger Stunden unyeriindert 
aufbewahren. Besondera beirn Erwarmen geBteht sie leicht zu einer gelben, fluo- 
reecierenden Gallerte, die bald in Niidelchen ubergeht. Es liegt ein Dicyanodi- 
tert.-butylcarbylaminplatin, P t-2C 4H8-NC(CN)2, vor; gelbe Krystalle auB A. oder 
Chlf.; 100 g Methylalkohol lo8en bei 25° 0,44 g; es diirfte ein Nichtelektrolyt vor- 
liegen. Offenbar erfolgt die Zers. der Tetraisonitrilyerb. nach:

[Pt-4C4H9-NCJCl2 +  2HaO =  [Pt.2C4H9-NC(CN)2] +  2C4H9-OH +  2HC1.

Die Verb. wird beim Erhitzen zuerst weiB, dann miBfarben u. zers. sich, ohne 
zu schm., unter Entw. von HON. KCN macht Carbylamin frei:

[P t • 2 C4H9 • N C(CN)S] +  2 KCN =  K,[Pt(CN)4] +  2C4H„.NC.

Fiłr die Konstitution der Vevb. spricht auch ihre Syntheae aus Cyanplatin, 
Pt(CN)2, und Butyl carbylamin in verd. A. Hierbei entsteht auBer der obigen 
g e lb en  « -M o d if ik a tio n  noch ein isomeres ro te s  fl-Dicyandi-tert.-biitylcarbyl- 
aininplatin, [Pt-2(C4H9*CNXCN)2]>-.

Man erhalt die rote /?-Verb. auch aus der «-Verb. durch Kochen in viel W., 
ferner durch Einw. von Butylcarbylamin auf wss., mit etwas EsBigsiiure yeraetzte 
Lsgg. 1. Cyanoplatinite [z. B. K2Pt(CN), BaPt(CN)4 etc.] event. +  etwas A.:

2H2Pt(CN)4 +  4C4H9-NC =  [Pt ■ 4 C4H9 • NC] P t(CN)4 +  4HCN.

SchlieBlich gewinnt man die |9-Form noch durch Einw. yon Butylcarbylamin 
auf eine Lsg. von 1 Mol. Kaliumchloroplatinit und 2 Mol. KCN (hierbei kann sich 
gleichzeitig auch die gelbe «-Form  bilden). Die ^ -F o rrn  krystallisiert in mkr., 
hochroten, fluorescierenden Nadelchen mit Oberflachenschimmer (wie Fuchsin). 
Wird durch Erhitzen fur sich oder bei langerer Einw. von Chlf., A. etc. in die 
gelbe a-Modifikation umgewandelt; so gut wie unl. in A., Chlf. Vielleicht kommt 
der (9-Modifikation die Formel [Pt-4C4H9-NC]Pt(CN}4 zu, denn sie entsteht beim 
Versetzen der Verb. [Pt-4(C4H9-NC)]Cl, mit K -, bezw. Ba-Chloroplatinat. — Um 
von anderen Carbylaminen zu den entsprechenden Dicyanoverbb. zu gelangen, 
laBt man zweckmaBig 2 Mol. Carbylamin auf eine Lsg. yon 1 Mol. K2PtCI4 und
2 Mol. KCN einwirken. Mit Hilfe von Methylcarbylamin entsteht auf diese Weise 
Bicyanodimethylcarbylaminplatin, [Pt*2CHs*NC(CN)s]; farblose, yerfilzte Nadelchen 
aus h. W. oder aus A.; fluoresciert im ultrayioletten Licht; wl. in W. und Chlf., 
etwas leichter 1. in Methylalkohol (100 g loaen bei 25° 0,26 g); 100 g Chlf. losen 
bei 25° 0,0063 g. Bestandig; durch KCN wird Carbylamin eutbunden. Man erhalt 
die Verb. auch aus Jodmethyl u. Silbercyanoplatinat (bei 6-stdg. Erhitzen mit A. 
im Rohr auf 120-130°): Ag2[Pt(CN)4] +  2CHSJ  =  [Pt-2CH3-NC(CN)2] +  2AgJ. 
In analoger Weise laBt sich auch das D ic y a n o d ia th y lc a rb y la m in p la t in , 
[Pt*2C2H5-NC(CN)s], bereiten; es besitzt ahnliehe Eigenschaften. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2643—47. 26/9. [20/7.] St. Petersburg.) JOST.

Johannes M uller, Uber Tetraacetylschleimsaurechlorid und seine Verwendung 
sur Synthese des Inosits. Die Unterss. von D ie l s  und LOfl u n d  (S. 922) yeran- 
lassen den Vf., mitzuteilen, daB er das von den genannten Autoren beschriebene 
Tetraacetylschleimsaurechlorid bereits seit dem Herbat 1910 in Handen hat. Verss., 
von dem Chlorid aus zum Inosit zu gelangen, haben bisber nicht den gewiinsehten 
Erfolg gehabt.— Tetraacetylschleimsaurechlorid, COC1 ■ (CH ■ O • CO • CH3)4 • COC1. Aus 
Tetraacetylschleimaaure und Thionylchlorid auf dem Wasserbade. Krystalle aus 
Bzl. oder Essigester, schmilzt unter Zers. bei langsamem Erhitzen bei 177°, bei 
schnellem Erhitzen bei 189°. — Tetraacetylschleimsaurediathylester, C14H160 12(C1H5)J. 
Aus dem Chlorid mittels h. A. Krystalle aus A., F. 189°. — Tetraacetylschleim-
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saurediamid, CMH,J0O10N3. Beim Einleiten von NHS in eine L sg. des Chlorids in 
absol. A. oder h. Bzl. Krystalle aus Eg., F. 290—292° (Zers.), wl. in h. Eg., sonst 
swl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2654—56. 26/9. [28/7.] Dusseldorf. Akad. f. prakt. 
Medizin. Biochem. Inst.) Sc h m id t .

H ans P ringsheim  und F ranz  E issler, Beitrage zur Chemie der Starkę. I I I .  
(II.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2959; C. 1913. II. 1791.) Bei der Yergarung der 
Maranta-, Weizen-, bezw. Reisstarke in Form ihres 5°/0ig. Kleisters erfolgt keine 
glatte Lsg. wie bei der Kartoffelstarke, B ondem  es erfolgt Ausfloekung. Diese 
Ausfloekung ist bei der Reisstarke ziemlich betrachtlieh und gibt noch eine Blau- 
farbung mit Jodlsg. Somit wird bei Reis-, wie aueh bei Maranta- und Weizen- 
stiirke ein Teil des Starkemolekiils vom Bacillus macerans nieht angegrifFen, und 
dieser Teil fallt aus der verkleisterten Starkę aus. Aueh bei diesen Verss. wurden 
wieder das Dextrin a  und fi, sowie aueh der aus Kartoffelstarke isolierte Schlamm 
erhalten. Alle drei Prodd. gaben jedoeh zu niedrige Drehungswerte, eine Er- 
scheinung, die in der Beimengung eines neuen krystallisierten Dextrins mit niedrigerer 
Drehung ihren Grund hat. Dieses ist in W. etwas leichter 1. ais Dextrin fi und 
bleibt demnach nacli der Entfernung des Schlammes und des Destrins fi in der 
Hauptmenge in der wss. Lsg. des Destrins a  zuriiek. Von letzterem kann es 
infolge seiner geringeren Losliehkeit in wss. A. getrennt werden, aus dem es in 
mkr. Nadeln krystallisiert. Eine Mol.-Gew.-Best. diirfte kaum auszufiihren sein, 
da die Substanz nur in wss. A., nicht aber in W. klar 1. ist.

Wie die Tetraamylose und die Diamylose, gehort das neue Dextrin in die 
a-Reihe, da es ein in g riin en  Nadeln krystallisierendes Jodadditionsprod. liefert; 
die Jodprodd. der ^?-Reihe bilden d u n k e lro te  Prismen. Es handelt sich also bei 
der neuen Yerb. um ein Polymeres der Diamylose. Bis jetzt sind 6 versehiedene 
krystallisierte Destrine bekannt. Zur a-Reihe gehoren: die Diamylose, (C9H10O6)a, 
die Tetraamylose, [(C9H10O6)4]2, das neue Dextrin und der Schlamm, denen fiirs 
erste die Formel [(C6H10O6)2]x zugewiesen werden muB. Es ist anzunehmen, daB 
das neue Destrin ein geringeres Mol.-Gew. ais der Schlamm besitzt; am natur-
gemafiesten ware es daher, wenn das neue Dextrin sich aus drei, der Schlamm
aus vier Diamylosekomplesen zusammensetzt. Ersteres ware dann ein «-Hexa- 
saccharid der Formel [(C6H10O6)a]3, der Sehlamm ein Octasaccharid, [(C6H100 6),]4. 
Das neue Dextrin und das Destrin fi, die Ditriamylase, waren 2 isomere Hexa- 
saceharide.

Durch Erhitzen der Tetraamylose in Glycerin auf 200° erfolgt ein Ubergang 
der u- in die /9-Reihe, und zwar wird Triamylose gebildet. — Die krystallisierten 
Dextrine liefern nicht nur Jod-, sondern aueh Bromadditionsprodd. von krystal- 
linischer Struktur, die in wss. Lsg. durch Brom-Bromkaliumlsg. entstehen. Chlor- 
additionsprodd. konnten bisher nicht in faBbarer Menge isoliert werden. Die 
Prodd. der «-Reihe addieren auf einen Diamyloserest s/4 Atome Halogen. Dagegen 
lagern die (?-Prodd. auf einen Triamyloserest nur 1 Atom Br an, wahrend l 1/, Atome 
Jod gebunden werden. Eine Ausnahme macht nur die Diamylose, dereń J-, bezw. 
Br-Additionsprod. mehr Halogen enthalt, ais der Formel (C6H10O5)2 ,8/łH lg entspricht 
(s/4—1 Atom Hlg). Die Jodprodd. der (9-Reihe krystallisieren in dunkelbraunen, 
die Bromprodd. in gelben Prismen; in der «-Reihe bilden die Jodprodd. dunkel- 
griin metallglanzende, die Bromprodd. gelbe, lange Nadeln.

Oetaamylose, [(C6HltlOs)2]4 (?), Sehlamm aus Kartoffelstarke, [ci\Du  =  132,5°
(0,0439 g in 50°/0ig. A. zu 4,5360 g gel.). Sehlamm aus Beisstarke, Krystalle aus 
verd. A., [«]D2J =  +131,8° (0,0359 g zu 4,5252 g gel.). — Das nach dem Entfernen 
des Schlammes durch Eindampfen zur Krystallisation gebrachte Dextrin fi wurde 
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus W. gereinigt, nachdem die ersten Drehungs-
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werte um ca. 6° zu niedrig ausgefallen waren. Dextrin (i aus Reisstarke, bezw. 
KartofFelstarke, (j-Hexaamylose, [(O6H10O6)a]3, [«]D21 =  158,4° (0,0289 g zu 5,0470 g 
in W. gel.). — D extrina  aus Reisstarke (Tetraamylose), [(C6H100 6)3]s, Krystalle aus 
verd. A.; [«]D2‘ — -(-138,2° (0,0483 g in W. zu 4,7015 g gel.). -— Neues Destrin 
aus Reisstarke (« -H e x a a m y lo se ), [(C8H10O5)a]3 (?); Nadeln aus verd. A.; zers. 
sich unter vorheriger Braunung; reduziert nicht FEHLlNGsche Leg., wohl aber nach 
der Hydrolyse mit HC1; |«]d20 — +123,2° (0,0322 g in verd. A. zu 5,4492 g gel.). 
D as J o d p ro d u k t  bildet metallglanzende, griine Nadeln. — Trijod-fi-hexaamylose, 
(C6H,0O6)„ 9HaO, 3 J  (1. c. irrtumlich ais Dijodhesaamylose bezeichnet). — Jodtri- 
amylose, (C6H10O6)3, 4 '/2 HsO, 17s J> da beim Trocknen auch J  entweicht, haftet der 
Zub. eine gewisue Unsicherheit an. — Jodtetraamylose, (CjH^O^, 4H sO, l 1/* J. — 
Joddiamylose, (C6H10O6)3, a/4 J. — Die Bromprodd. werden erhalten, indem man die 
h. wss. L&g. der Amylosen mit Br-KBr-Lsg. versetzt; sie werden bei gewohnlicher 
Temp. im Yakuumessiccator ohne Br-Verlust wasserfrei. — Dibrom-fi-hexaaviylose, 
(C6H10O6)„, 2 Br, orange Prismen. — Bromtriamylose, (C6H10O6)3, hellgelbe Prismen.
— Bromprod. des Schlammes, Tribromoctaamylose, (C0HloO6)3, 3 Br, fahlgelbe Nadeln.
— Bromtetraamylose, (CeH^Oe^, P /jB r, hellgelbe Nadeln. — Bromdiamylose,
(C6H10O6)s • 3/< Br (?), brauugelbe Nadeln. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2565—72.
26/9. [12/8.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) J ost .

Th. Z incke, Ober Arylschwefelchloride. Dritte Mitteilung. Uber 3-Nitrotolyl- 
4-schwefelchlorid. (Mitbearbeitet von H. Rose.) (Fortsetzung von LlEBIGs Ann. 
400. 1; C. 1913. II. 1742.) Das in der vorliegenden Abhandlung untersuchte
3-Nitrotolyl-4-schwefelcklorid (I.) entspricht, wie zu erwarten war, in seinem Ver- 
halten dem fruher untersuchten 2-Nitrophenylschwefelchlorid. Ais Ausgangs- 
material diente das Dinitrotolyldisulfid (II.), welches durch Einw. von Natrium- 
disulfid auf 3,4-Nitrochlortoluol dargestellt wird; hierbei erhalt man immer alB 
Nebenprod. eine Aminoverb., fur die die Formel III. erwiesen wurde. Die Um- 
setzungen des Schwefelchlorids ergeben sich aus dem experimentellen Teil. Mit 
Ammoniak, sowie mit primaren und sekundaren Aminen tritt das Schwefelchlorid
unter Schwefelstickstoffbindung in Rk. Es entstehen die Verbb. IV., in denen
X =  NH3 etc. ist. Mit den beiden Naphthylaminen entstehen auBerdem richtige 
Diarylsulfide, ebenso wie mit Dimethylanilin u. mit Phenolen. AuBerdem reagiert 
das Nitrotolylschwefelchlorid auch mit Ketonen, welche die Gruppe CH3 enthalten. 
Die entstehenden Verbb. (V.) lassen sich wahrscheinlich alle durch Reduktion in 
Derivate mit sechsgliedrigem, S und N enthaltendem Ring uberfuhren.

E s p e r im e n te l le r  T eil. 3,3'-Dinitrotolyl-4,4,-disulfid, C14Hi30 4NsS3 (II.). Aus
3,4-Nitrochlortoluol und Natriumdisulfid. Gelbe Nadeln aus Eg. Quadratische 
Prismen aus Bzl. Bzn. F. 176°; zwl. in Chlf., Bzl. und h. Eg., zwl. in A. 
Liefert mit Chlor oder Brom in Eg. das betreffende Sulfochlorid oder -bromid (s. 
folgendes Ref.). Beim Chlorieren oder Bromieren in CC14 entsteht dagegen das 
betreffende Arylschwefelchlorid (I.) oder -bromid. — 3-Nitrotolyl-3'-aminotolyl-4,4'- 
disulfid, C14H140 3N3S3 (III.). Entsteht ais Nebenprod. aus 3,4-Nitrochlortoluol und 
Natriumdisulfid. Goldgelbe Nadeln aus A. F. 161°; U. in Bzl., Chlf. und Eg., 
zwl. in A., wl. in A. Liefert bei der Reduktion mit Natriumsulfid und Alkali 
nebeneinander Nitro- und Aminotolylmercaptan. — Acetylverb. C16Hle0 8N3S3 (analog 
III.). Hellgelbe Nadelchen aus Toluol. F. 167°; wl. in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln. — 3-Nitrotolyl-4-schwefelcJilorid, C7H60 3NC1S (I.). Aus dem Dinitrotolyl
disulfid in CC14 beim Einleiten von Chlor. Gelbe Nadeln aus Bzn. F. 90°; zll. 
in Bzl., Chlf. und A. Liefert beim Erhitzen mit verd. Methylalkohol neben Di
nitrotolyldisulfid die schon bekannte 3-Aviinotolyl-4-sulfosaure, C7H90 3NS. Farb- 
lose Nadeln aus W. Yerkohlt beim Erhitzen. Beim Erhitzen mit Cyankalium u.
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Chlf. liefert das Nitrotolylschwefelchlorid 3-Nitrołolyl-4-rhodanid, C8H60 2N2S (VI.). 
Gelbe Nadeln aus Bzu. F. 125°; 11. in Bzl., Chlf. und Eg. — 3-Nitrotolyl-4- 
schwefelbromid, C7H60 2NSBr (analog I.). Aus Dinitrotolyldisulfid u. Brom in CC14. 
Orangegelbe Nadeln aus Bzn. F. 95°. Loslichkeit wio beim Chlorid. — 
nitrotolyl-4,4'-schwefeloxyd, C14Hl20 6N2S2 =  [(CH8)(N05)CaH3 • S],0. Aus Nitrotolyl- 
schwefelchlorid beim Schiitteln mit W. Hellgelbes, krystallinisches Pulver aus 
Chlf. -)- Bzn. F. 194° nach yorheriger Schwarfiirbung; 11. in Chlf., h. Bzl. u. Eg., 
wl. in A. Tiefblau 1. in Alkalien und Ammoniak. Die entstehenden Salze sind 
aber unbestiindig u. zerfallen unter B. von Disulfid u. Sulfinsaure. — 3-Nitrotolyl-
4-methoxysul/id (3-Nitrotolyl-4-sulfensauremethylester), C8HB0„NS =  (CH8)(NO2)C0H8* 
SOCHj. Aus Nitrotolylschwefelchlorid und Natriummethylat in k. A. Dunkel- 
gelbe, derbe Krystalle aus PAe. F. 71°; 11. in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 
Wird dureh alkoh. Alkali unter Blaufarbung zers. — 3,3'- Dinitrotólyl-4,4'- disulf- 
oxyd, C14H120 6N2S2 =  [(CH8)(N02)C6H3-S(: O)• ]a. Aus Nitrotolylschwefelchlorid 
mit Alkali neben Dinitrotolyldisulfid oder aus 3-Nitrotolylmethylsulfid (s. folgendes 
Ref.) bei der Einw. von Chlor in Chlf. Hellgelbe, flachę Nadeln aus Bzl. Bzn. 
F. 158°; 11. in Bzl., Chlf. und h. Eg., zwl. in A. und A. Liefert mit Dinitrotolyl
disulfid einheitliche Mischkrystalle (Nadeln, F. 138°) aus Eg. Liefert mit HBr in 
Eg. ein Perbromid. — 3-Nitrotolyl-4-sulfinsaure, C7H70 4NS =  (CH3XNO,)C6H3-SOsH. 
Aus Nitrotolylschwefelchlorid beim Schiitteln mit verd. Natronlauge neben Disulfid. 
Fast farblose Blattchen aus verd. Salzsaure. F. 116°; 11. in h. W. und in A., wl. 
in A. und Bzl.

NO.
i  
CH,

IV Ł I-  l m L -  171111 
S-CHs-CO-X SCN S -N :X  S-C6H3(N02)(CH3)

S • C8H8(CH3)(N02) S • C6H8(CH8)(N02)
1N H .S.C 6H3(CH,)(N02) iO t^ N H ,

|S.C0H3(NO2)(CH3)

3-Nitrotolyl-4-schiccfdarnin, C7H80 2N2S (IV. X =  NH2). Aus Nitrotolylschwefel
chlorid und NH3 in trockenem A. Orangegelbe Nadeln aus Bzl. Bzn., F. 147°, 
11. in Bzl. u. Chlf., zwl. in A. Bildet keine Salze. Gibt mit konz. Salzsaure das 
Schwefelchlorid zurtick, mit verd. SS. das Imin (s. unten). Acetylverb. C0H1(lO3N2S. 
Gelbe Prismen aus Eg., F. 188° unter Zers., 1. in A. u. Eg., zwl. in A. — Benzal- 
iterb. ChH^OjNjS (VII. X =  CH-C6H5). Gelbe Nadeln aus A., F. 146°, 11. in Bzl., 
Eg. und h. A. — Acetonverb. C10H12O2N2S [VII. X =  C(CH8)2]. Aus dem Amin 
und Aceton bei 100°. Gelbe Nadeln aus Metbylalkohol, F. 116°, 11. in den meisten 
Losungsmitteln auBer Bzn. — 3,3'-Dinitrotolyl-4)4'-schwefdimin, CI4H130 4N8S =  
[(CH3)(N02)C8H3-S-]2NH. Aus Nitrotolylscliwefelamin beim Erhitzen mit Eg. Fahl- 
gelbe Nśidelchen, F. 241° unter Zers., wl. in den gebrauchlichen Losungsmitteln.
— 3-Nitrotolyl-4-sehwefelmethylamin, C8Hl0O2N2S (IV. X =  NHCH3). Aus Nitro
tolylschwefelchlorid und Methylamin in A. Dunkelgelbe Nadeln aus A. -(- Bzn., 
F. 46°, 11. in den gebrauchlichen Losungsmitteln auBer Bzn. Wird von konz. Salz
saure gespalten. — 3,3'-Dinitrotólyl-4,4'-sćhwefdmethylimin, C16Hls0 4NsSj =  [(CHa)>
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(NOa)C8H3-S-jjNCHs. Aus yorsteheuder Verb. beim Erhitzen mit Eg. Gelbe 
Sehuppen, F. 226° unter Zers., wl. in den gebriiuchlichen Łosungsmitteln. — 3-Nitro- 
tolyl-4-schwefeldimethylamin, C9Hr;0 2N2S [IV. X =  N(CH3)2]. Aua dem Schwefel- 
chlorid u. Dimethylamin. Gelbe Nadeln aus Metbylalkohol, F. 76°, 11. in A., Bzl., 
Eg. — 3-Nitrotolyl-4-schwefelanilid, C18HlaOaN2S (IV. X — NHC6H6). Aus dem 
Schwefelehlorid u. Anilin in A. Orangegelbe Krystalle aus Cblf. -f- Bzn., F. 91°,
11. in A., Eg., Bzl., zwl. in Ather. — 3-Nitrotólyl-4-schivefel-otóluid, C14H140 2N2S 
(IV. X =  NH-C8H4>CH3). Analog mit o-Toluidin. Braunrote Tafeln oder Bliitt- 
chen, F. 140°. — 3-Nitrotolyl-4-schwefel-p-toluid. Analog. Gelbbraune Prismen, 
F. 81°. — 3-Nitrotólyl-4-schwefelmethylanilid, C14HI4OsN,S [IV. X =  N(CH3)(CęH6)]. 
Honiggelbe Krystalle aus Bzn. -f- Bzl., F. 78°, 11. in Bzl., Chlf., Eg., zwl. in A. — 
3-Nitrotolyl-4-schwefel-ci-naphthalidid, C,7H,40 2N2S (IV. X =  NH-C10H,). Aus dem 
Schwefelehlorid und a-Naphthylamin in Bzl. Orangegelbe Nadeln aus Chlf. und 
Bzn., F. 143°, zll. in Bzl., Chlf., Eg., wl. in A. — 3-Ńitrotolyl-4-schwefel-fi-naphtlia- 
lidid. Analog. Orangegelbe Nadelehen aus Eg., F. 17701 weniger 1. ais die c;-Verb.

2,4-Di-3-nilrotolyl-a-aminonaphthylsul/id, C24Hle0 4NsS2 (VIII.). Aus Nitrotolyl- 
sehwefel-K-naphthalidid und Nitrotolylschwefelehlorid in sd. Eg. oder aus dem 
Schwefelehlorid u. a-Naphtbylamin in sd. Eg. Esistiert in zwei Formen, die sich 
durch Impfen der Lsg. ineinander iiberfiihren lassen. Goldgliinzendo Bliittehen 
aus Eg., F. 137°. Oliygriine Nadeln aus Eg., F. 174°. Beide Formen sind zll. in 
Bzl., Chlf. und li. Eg., wl. in A. und A. Bildet ein Hydroehlorid und laBt sich 
diazotieren. Acetylverb. C28H210 5N3S2. BlaBgelbe Nadeln aus A., F. 210°, 11. in 
h. Eg. — Niłrotolylschwefelverbindung des cc-3-Nitrotolyl-fi-aminonaphthylsulfids, 
Cł4H190 4N3S2 (IX.). Aus /?-Naphthylamin und Nitrotolylschwefelehlorid in sd. Eg. 
Gelbbraune, warzige Krusten aus Toluol -|- Bzn., F. 184°, 1. in Chlf. und Bzl., wl. 
in A. und A. Liefert beim Erhitzen mit Eg. und konz. SalzsSure u-3-Nitrotolyl- 
fi-aminonaphthylsulfid, C17H140 2N2S (X.). Orangerote Nadeln oder Tafeln aus Metbyl
alkohol, F. 150°, zll. in Bzl. u. Eg., zwl. in A. — Hydroehlorid. BlaBgelbe Nadeln. 
Von W. zers. — Acetylverb. C10H160 3NaS. Gelbe, rhomboedrische Tafelehen aus Eg. 
und Methylalkohol, F. 136°, 11. in Eg. — 3-Nitrotolyl-4-dimełhylaminophenylsulfid, 
C16HI(i0 2NsS [IV. X =  C6H4*N(CH3)a]. Aus Nitrotolylschwefelehlorid u. Dimethyl- 
anilin in sd. Bzl. Eote Nadeln oder Prismen aus Chlf.-Bzn., F. 176°, 11. in Bzl. u. 
h. Eg., wl. in A. Gibt mit Salzsśiure ein gelbes Salz, das durch W. und A. zers. 
wird. — 3-Nitrotolyl-4-phenolsulfid, C13H110 3NS [IV. X =  C6H4OH(p)]. Aus dem 
Schwefelehlorid und Phenol in k. Chlf. Dunkelgelbe Tafeln aus Bzl. und Bzn., 
F. 128°, losl. in Chlf., Bzl., Eg., wl. in A. und A. Rotbraun, losl. in Alkali. — 
Acetylverb. C16II130 4NS. Schwefelgelbe Krystalle aus Bzl.-Bzn., F. 90°, loal. in A. 
und Bzl. — 3-Nitrotolyl-4-u-naphtholsulfid, C17H130 3NS [IV. X =  C10H6(OH);«)]. 
Analog mit a-Naphthol. Braunliehe Warzeń oder Krusten aus Toluol +  Bzn.,
F. 205°, zll. in A., Eg., Bzl., wl. in A. Dunkelrot 1. in Alkali. — Acetyluerbindung 
Ci#H150 4NS. Citronengelbe Nadeln aus Eg., F. 149°. — 3-Nitrotolyl-l-fi-naphthol- 
sulfid, C17H130 3NS [IV. X =  C10H6-OH((9)]. Aus dem Schwefelehlorid u. (9-Napb- 
thol in heiBem Toluol. Citronengelbe Nadeln aus Toluol-Bzn., F. 129°, wenig 
loslieh in Ather, ziemlieh loslich in Benzol und heiBem Eisesaig. Bot loslich 
in Alkali. — Acetyluerb., C19H160 4NS. BlaBgelbo Krystalle aus Toluol-Bzn. F. 124°.
— 3-Nitrotólyl-4-acetonylsulfid, C10Hn O3NS (II., X =  CHS). Aus Nitrotolylschwefel- 
chlorid und Aceton beim Kochen. Intensiy gelbe Bliittehen aua A. F. 117°; 11. 
in Aceton, Bzl., Eg., zwl. in A. Die alkoh. Lsg. wird mit Alkali tiefrot. — 
3-Nitrotolyl-4-acetophenylsulfid, Cl5H130 3NS (V., X =  C6H5). Aus Nitrotolylschwefel
ehlorid u. Aeetophenon in sd. Chlf. Gelbe Nadeln aua Bzl. F. 128°; zll. in Bzl. 
und Eg., zwl. in A., wl. in A. (L ieb ig s  Ann. 406. 103—26. 24/9. [4/7.] Marburg. 
Chem. Inst. d. Univ.) POSNEK.



1229

Th. Zincke und H. Róse, Uber 3-Nitrotolyl-4-mercaptan. Im AnschluB an 
das vorstehende Ref. teilen die Vfi. einige Verss. uber Deriyate des 3-Nitrotolyl-4- 
mercaptans (I.) mit, das dureh Reduktion des im yoratehenden Ref. beschriebenen 
Disulfids entstebt. Das Mercaptan selbst konnte nicht in reinem Zustande isoliert 
werden. Das betreffende Methylsulfid (II., X =  CH3) konnte nicht, wie erwartet 
wurde, in eine gechlorte Verb. mit der Gruppe S-CC13 iibergefiihrt werden. Im 
Gegensatz zu fruheren Beobachtungen tritt leicht Abspaltung von CHS ein. Die 
Einw. des Chlors yerlauft je  nach den Bedingungen verschieden, wie sich aus dem 
experimentellen Teil ergibt. Das 3-Nitrotolyl-4-athylsulfid yerbalt sich im wesent- 
lichen ebenso wie die Methylyerb. Beide geben in trocknem Tetrachlorkohlenstoft 
zunachst ein Chloradditionsprod. (III.). Bei der Benzylyerb. konnte ein solcbes 
Additionsprod. nicht beobaclitet werden. Hier tritt sofort Spaltung unter B. des 
Schwefelchlorids ein. Durch Zinn und HC1 wird das Nitrotolylmethylsulfid zur 
Aminoyerb. reduziert.

E x p e r im e n te l le r  T e il. S-Nitrotolyl-4-mercaptan (I.). Aus 3,3'-Dinitrotolyl- 
4,4'-disulfid in sd. A. mit Natriunwulfid und Natriumbydroxyd. Wurde nicht iso
liert. — 3-Nitrotólyl-4-mcthylsulfid, C8H„0,NS (II., X =  CHS). Aus yorstehendem 
Mercaptan in verd. A. und Methylsulfat. Gelbe Krystalle aus A. F. 77°; zll. in 
A., A., Eg. und Bzl. Liefert bei der Chlorierung in gewohnlichem Chlf. Nitro- 
tolylschwefelehlorid neben etwas Disulfoxyd, in wasserhaltigem Chlf. das Sulfo- 
chlorid und 3-Nitrochlortólyl-4-metliylsulfoxyd, C8H60 3NSC1 (VI.). Entsteht auch 
beim Chlorieren des Sulfoxyds. Hellgelbe Nadeln aus Bzl. F. 143°; zll. in Bzl. 
und Eg. Macht aus Jodwasserstoff Jod frei. Liefert mit Bromwasserstoff ein Per- 
bromid. — 3-Nitrotolyl-4-methylsulfidperchlorid (III., X =  CHS). Aus Nitrotolyl- 
methylsulfid in CCI4 mit trocknem Chlor. Krystallinische gelbe M. Gibt leicht 
Chlor ab. Liefert mit W. sofort das Sulfosyd (s. unten). — 3-Nitrotolyl-4-athyl- 
sulfid, C9Hu OaNS (II., X =  C2HS). Analog dem Mełhylsulfid dargestellt. Gelbe 
Nadeln aus Bzn. F. 52°; 11. in A., Eg. und A. Verhalt sich gegen Chlor wie das 
Methylsulfid. — 3-Nitrotolyl-4-dthylsulfidperchlorid (III., X =  C2H6). Aus yor- 
stehender Verb. nnd CCIł und Chlor. Gelbliche Blattchen. Liefert mit W. das 
entBprechende Sulfoxyd. — 3-Nitrotolyl-4-methylsulfidperbromid, CeH9OsNSBr2 (analog
III., X =  CHS). Aus Nitrotolylmethylsulfid und Brom in TetrachlorkohlenstofF. 
Orangerote Nadeln aus Eg. mit etwas Brom. Verliert beim Stehen allmahlich Brom. 
Liefert mit W. das Sulfosyd. — 3-Nitrotolyl-4-methylsulfoxyd, C8H90 3NS (IV., X =  
CH3). A us dem yorher beschriebenen Perchlorid oder Perbromid mit W. oder aus 
Nitrotolylmethylsulfid in Eg. durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
Baure. Gelbe Nadeln aus Bzl.-Bzn. F. 105°; 11. in A., Bzl., Chlf. u. Eg. Liefert 
mit Bromwasserstoff-Eg. das yorher beschriebene Perbromid u. mit Chlor in CC1S 
das oben beschriebene Nitrochlortolylmethylsulfid. — 3 -Nitrotolyl-4-athylsulfoxyd, 
C9Hu 0 3NS (IV., X =  CjH5). Aus Nitrotolylathylsulfidperchlorid und WaBser. 
Hellgelbe Prismen aus Bzn.; F. 72°; 11. in A., Bzl., Eg. Liefert mit Bromwasser-
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stoft das entsprechende Perbromid. — 3-Niirotoluol-4-sulfochlorid, C7H60 4SC1 (V.). 
Aus Nitrotolylmethylsulfid oder aus Dinitrotolyldisulfid durch Chlorieren in Eg. 
Farblose groBe Krystalle aus Bzl.-Bzn. P. 98—99°; zll. in Bzl. u. Chlf. — Sulf
amid. Aus dem Chlorid mit trockenem Ammoniumcarbonat. Farblose Blśittchen 
aus verd. A. F. 170°. — Sulfanilid. Farblose Stabchen aus verd. A. F. 129°.
— 3 -Aminotolyl4-methylsulfid, CaHu NS (VII.). Aus Nitrotolylmethylsulfid in A. 
mit Zinn und konz. Salzsaure. Fast farbloses Ó1 von schwachem Geruch. Kp J0 130°. 
Erstarren bei 0° zu feinen Nadelchen; sil. in den gebrauchlichen organiscben Losungs- 
mitteln. — Hydrochlorid. Wasserhelle Nadelchen; 11. in W., wl. in Salzsiiure. — 
Acetylverb., CI0H13ONS. Vevfilzte weiBe Nadeln mit Bzn.-Bzl. F. 114°; 11. in A., 
Eg., Bzl. — 3-Azoxytoluol-4,4'-dimethyldisulfon, C16H180 6N2S2 (VIII.) Aus Amino- 
tolylmethylsulfid in Eg. durch Osydation mit WasserstofFauperoxyd. Braunlich- 
gelbe Nadeln aus Eg. F. 254°; wl. in den gebrauchlichen Losungsmitteln. —
3-Jodtolyl-4-methylsulfid, C8N9SJ (IX.). Aus dem Aminotolylmethylsulfid durch Di- 
azotieren und Behandeln mit Jodkalium. Gelbliches Ol von schwacbem Geruch. 
Kp,17 153—154°; 11. in A., A., Bzl. Liefert mit Brom ein Perbromid (orangerote 
Nadeln) und mit konz. Salpetersaure ein Nitrojodtolylmethylsulfoxyd. (LlEBIGs Ann. 
406. 127—37. 24/9. [4/7.] Marburg. Chem. Inst. d. Uniy.) Posner.

E. E rlenm eyer, Nachtrćigliche Bemerkung zu meiner Abhandlung: Darstellung 
von linksdrehendem Benzaldehyd durch asymmetrische Induktion mit JELilfe von 
Iłechtsweinsaure, Uberfuhrung desselben in linksdrehendes Mandelsaurenitril und 
rechtsdrehende Mandelsaurc usw. (Vgl. S. 932.) Vf. hat in Gemeinschaft mit
G. Hiloendoeff die friiheren Verss. weiter verfolgt. VeranlaBt durch eine brief- 
liche Mitteilung von E. W edekind , verofFentlicht er dieae neueren Unterss., nach 
denen von der dauernden Existenz a k t iv e r  B e n z a ld e h y d m o le k u le  in nennens- 
werter Menge nicht mehr die Rede sein kann. (Biochem. Ztschr. 66. 509—11. 23/9. 
[7/7.] Berlin-Dahlem. Chem. Lab. d. K. Biol. Anst.) J ost.

H ugh R yan und J. M. B unlea, Uber die Kondensation von Aldehyden mit 
fi-Diketonen. (Vgl. Proc. of the Royal Irish Acad. 32. Section B. 1; C. 1913. II. 
2039.) Durch die Mitteilung von G. H e l l e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 887;
C. 1914. I. 1432) yeranlaBt, berichten Vff. iiber die Ergebnisse ihrer noch nicht 
abgeschlossenen Verss. — Dimethylacetylaceton reagiert auf Benzaldehyd in Ggw. 
von HCl-Gas bei —15° im Sinne der Gleichung:

3 C6H5 • CHO +  CH3 ■ CO • C(CH3)2 ■ CO • CHa +  2HC1 =
Cj5H23OaCl +  CHaCl +  H20  +  CH3-COOH.

Diese Verb. C25HS30 2C1, welche auch aus Monomcthylacetylaceton u. Benzalde
hyd gewonnen werden kann, krystallisiert aus Chlf. -j- A. in farblosen Prismen, 
die sich bei 148° leicht rot farben, sintern und bei 170° unter Zers. schm. Durch 
Erhitzen mit Pyridin yerliert diese Verb. HC1 u. geht in a ,a l-I)iphenyl-^-viethyl-j3l-

benzaltetrahydropyron, C,6H2jO (nebenst.), farblose 
Prismen aus Chlf. A., F. 168—169°, wl. in A., 

6 5 und Lg., 11. in Chlf. und A., unl. in wss. Kalilauge, 
bestandig gegen sd. Kalilauge, uber. Mit Hydroxylamin bildet die letztere Verb. 
in sd. alkoh. Lsg. ein Hydroxylaminderivat, Ca6HJ60 3N, Nadeln aus Chlf., F. 189 
bis 190°, unl. in Kalilauge, kaum 1. in den iiblichen Losungsmitteln. In Chloro- 
formlsg. addiert sie 2 Atome Brom unter B. eines Dibromids, CJ6H220 2Br2, farblose 
Krystalle aus Chlf. und Lg., die sich beim Erhitzen unter Bromabgabe zers., 11. in 
Chlf. und Aceton, wl. in A. und Lg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2423—26. 26/9. 
[29/6.] Dublin. Univ. College.) DOstep.rehn.

; C6Hs.C H -0 - C H .C 9H5 
p; CH3.Óh .C O -C : CH-C,
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0. Gerngross, U ber Salze der Acetylsalicylsaure. (Mitbearbeitet yon Hormaz 
Kersasp.) Die Yfi. haben die Salze der Acetylsalicylsaure, die wegen der leichten 
Abapaltbarkeit der Acetylgruppe bisher kaum bekannt waren, eingehend untersueht. 
AuBerdem wurde die Verseifung von wss. Lsgg. der K-, Na-, Ca- und Mg-Salze 
studiert.

Salze der Acetylsalicylsaure. Na-C9H70 4. Rhomboeder aus Aceton -f- A., sil. 
in W., hygroskopisch, 11. in A., wl. in trockenem Aceton, F. 218° (korr.). — 
K-C9H70 4 -j- 2HaO. Glasglanzende Tafeln aus W., sil. in W., 11. in A., zwl. in 
k. Aceton, F. gegen 65° (korr.) bei langsamem Erhitzen. — Li-C0H,Oł +  1li E.aO. 
Prismatisehe Stabehen aua W. — Mg(C9H70 4)2 -f- 3H20. Sechsseitige Tafeln aus 
W. — Mg(C9H70 4)2 +  4H ,0. Vierseitige Plattchen aus A. +  Lg., sil. in Methyl- 
alkohol, 11. in A., unl. in A., 1. in 1,7 Tin. W. von Zimmertemp. — Ca(C9H70 4)2 +  
2H20. Prismatisehe Krystalle aus W. A. — Ca(C9H70 4)2 -)- SYjHjO. Beim 
Eindampfen der wss. Lsg. im Vakuum. Liefert beim Kochen mit NaOH das zwei- 
basische innere Ca-Salz der Salieylsaure. — Zn(C9H70 4)a +  2VsHjO. Vierseitige, 
rhombisehe Tafeln aus W., 1. in 38—40 Tin. W. bei Zimmertemp., zll. in A., zwl. 
in w. Aceton, swl. in A. Die wss. Lsg. reagiert deutlich sauer. — Cu(C9H70 4)2. 
Grtinblaue Prismen, unl. in A. und W. — Ag*C9B70 4. Nadeln, unl. in W. — 
Hg(C2H70 4)a -f- C2H6OH. Yierseitige Prismen mit aufgesetzten Kuppen aus A., 
F. 82—84° (korr.) bei raschem Erhitzen. Bei yorsichtigem Erhitzen Sinterung bei 
ca. 80°, F. 136° unter Zers. Geht beim Liegen an der Luft in das krystallwasser- 
haltige Salz iiber. — Hg(C9H70 4)2 +  H20. Nadeln aus A. +  W., F. 112° (korr.).
— Hg(C9H70 4)2. Prismen aus Chlf., F. 142° (korr.) unter Zers. bei raschem Er
hitzen, unl. in W., 1. in Kochsalzlsg. unter Umwandlung in das Na-Salz u. HgCls.
— Hg(C9H70 4)(Cl). Vier- oder sechsseitige Tafeln, sil. in Aceton und A. Bei 
Zusatz von W. zu der Lsg. tritt Spaltung in das Mercurisalz und HgCls ein. 
F. 154° (korr.) nach yorhergehender Sinterung. — QuecTcsilbercyaniddoppelsalz des 
acetylsalicylsauren Quecksilbers, Hg(C9H70 4)(CN). Wasserklare Prismen, sil. in A. 
Wird aus der Lsg. durch W. unzers. gefallt. Swl. in Cblf., A. und Bzl., F. 183° 
(korr.) unter Sehiiumen. — Quecksilbercyaniddoppelsalz des benzoesauren Quecksilbers, 
Hg(C7H60 2)(CN) -)- HsO. GroBe Prismen, F. 107—109° (korr.) unter Sehaumen 
nach yorhergehender Sinterung, sil. in A. u. Aceton. Wird durch W. unyerandert 
gefallt. Sil. in w., wl. in k. Essigester, swl. in Chlf. und A.

Fur das K-, Na-, Ca- und Mg-Salz der Acetyhalicylsaure wurde die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in wss. Lsg. eingehend untersueht. Die Resultate sind 
im Original in Tabellen und Kuryen mitgeteilt. Der Reaktionsyerlauf folgt nicht 
wie bei der freien Acetylsalicylsaure der Formel fur monomolekulare Rkk. Bei

1 Asamtlichen untersuchten Salzen zeigten die nach der Formel K  =  —• ln --------
t A — x

ermittelten Werte eine auBerordentlich regelmafiige geringe Abnahme, die ihre 
Ursache in einer Heramung der Yerseifungsgeschwindigkeit durch die freiwerdende 
Essigsiiure bat. Die Hemmung der Verseifung des Estersalzes durch Wasserstoff- 
ionen findet wohl darin ihre Erklśirung, daB durch die S. aus dem acetylsalieyl- 
sauren Salz die Acetylsalicylsaure in Freiheit gesetzt wird, welche eine betrachtlich 
geringere Verseifungsgesehwindigkeit besitzt ais ihre Salze. Bei den untersuchten 
Salzen nimmt gleichzeitig mit der Basizitat der Metallkomponenten die Yerseifungs
geschwindigkeit um ein Geringes ab. Die Verseifung geht in konz. Lsg. etwas 
langsamer yor sich ais in verd. Lsg.

Gelegentlich werden folgende beiden Salze der Salieylsaure erwahnt: Ca(C7H40 3) 
-f- H20. Entsteht aus dem Ca-Salz der Acetylsaure mit NaOH. Stark licht-
brechende Prismen mit abgesehragten Enden. — Ba(C,H4Os) +  2HaO. Prismatisehe
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Lamellen mit zugespitzten Enden. (L iebigb  Ann. 406. 240—60. 24/9. [7/6.] 
Charlottenburg. Techn.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) P o sn ek .

E m il F ischer und K arl F reudenberg , U ber das Tannin und die Synthese 
ahnlicher Stoffe. IV . (Vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 1116; C. 1913. I. 1874.) 
Ais Ausgangamaterial dienten dunkle Aleppogallen von Quercus infectoria. Die 
Ergebnisse ihrer Unterss., in dereń Verlauf die Angaben von F e is t  iiber die 
Glucogallussaure und das tiirkisehe Tannin einer sorgfiiltigen Nachpriifung unter- 
zogen wurden, fassen Vff. wie folgt zusammen: 1. Turlcisches Tannin, nach der 
Reinigung durch die Essigeetermethode, ist weniger einheitlich ais das gleiche 
Tannin aus chinesischen Gallen, denn es enthalt Ellagsaure in Form einer in W.
1. Verb. — 2. Das tiirkisehe Tannin enthalt den groBten Teil der Gallussaure ge- 
bunden an Zucker ais Galloylgruppe, nur ein kleiner Teil ersebeint nach der Methy- 
lierung u. Spaltung mit Alkali ais m,p-Dimethylgallussaure. Dadurch wird die Ggw. 
von m-Digalloylgruppen wahrscheinlich. — 3. Das Mengenyerhaltnis yon Gallus- 
saure zum Zucker ist erheblich geringer ais im chinesischen Tannin. Nach einer 
rohen Schatzung treffen auf 1 Mol. Glucose etwa 5—6 Mol. Gallussaure. — 4. Fur 
die Existenz der Glucogallussaure u. die Ggw. von 1Di- u. Trigalloylglucose (Fe ist  
und H aun, Arch. der Pharm. 251. 468; C. 1914. I. 362), welche F e is t  geneigt ist, 
ebenfalls ais Bestandteile des tiirkischen Tannins anzunehmen, haben Vff. keine 
Anhaltspunkte gefunden; wohl aber ist in tiirkischen (Aleppo) Gallen freie Gallus
saure yorhanden. — 5. Das Methylierungsprod. des tiirkischen Tannins ist ebenso 
wie dieses ein schwer definierbares Gemisch. Der Yergleich mit den synthetisehen, 
aus u-  und (?-Glucose bereiteten Penta-(trimethylgalloyl-)glueosen hat deshalb zu 
keinem Resultat gefiihrt. Von dem krystallinischen Prod., das F e is t  und H aun  
bei der Methylierung des tiirkischen Tannins erhielten, haben V£F. bei sorgfaltiger 
Ausfiihrung der Operation nichts beobachtet. — 6. Von den beiden synthetisehen 
Penta-(trimethylgalloyl-)glueosen ist die /?-Verb. krystallisiert erhalten worden.

Turkisches, nach der Essigestermethode gereinigtes Tannin gab bei der Ana- 
lyse 52,48 °/0 O und 3,5% H; es zeigte in 1—7% ig. wss. Lsg. ein [«]D yon + 2 ,5  
bis + 5 °, in 9—12°/0ig. Acetonlsg. von +23,2  bis +24,2°. Bei der Hydrolyse 
wurden 81,8—84,S% Gallussaure, 2,7—3,8% Ellagsaure, 11,5—13,8% Glucose und 
2—4,1% Gerbstoffrest gefunden. Chinesisches Tannin lieferte unter den gleichen 
Bedingungen 7,7% Glucose und keine Ellagsaure. — Die Methylierung des tiirki- 
schen TanninB mittels Diazomethan in aceton- oder methylalkoh. Lsg. fuhrte zu 
einem Prod. von der Zua.: C 58,30%, H 5,29%, [a]D in Acetylentetrachloridlsg. 
=  +13,2 bis +13,6°. Obgleich dieses Prod. sich in seiner Zus. durch Fallen der 
Acetonlsg. mit A. wenig yerśinderte, lag in ihm doch ein Gemisch vor, denn 
es lieB sich durch CCI., in einen U. und einen swl. Anteil trennen. Bei der Metby- 
lierung in methylalkoh. Lsg. wurde eine geringe Menge einer krystallinischen Verb. 
beobachtet, in der yermutlich der Methylester der Trimetbylathergallussaure yorlag. 
Bei der Hydrolyse dieses Methylierungsprod. durch methylalkoh. Kalilauge wurde 
Trimethylgallussaure neben wenig Dimethylgallussaure und Zucker erhalten.

Die zu Vergleichszweeken dienende ci-Penta-{trimethylgalloyl-)glucose, C66H840 26, 
wurde durch Kondensation yon 1 Mol. a-Glucose mit 6 Mol. Trimethylgalloyl- 
chlorid in Ggw. von etwas mehr ais 6 Mol. Chinolin in Chloroformlsg. bei Aus- 
schluB der Luftfeuchtigkeit u. gewohnlicher Temp. dargestellt. WeiBes, amorphes 
Pulyer, sintert ab 90°, schm. unscharf bei 98—99°, [a]D19 =  +70,04° (0,1403 g gel. 
in Acetylentetrachlorid zu 4,3316 g), 11. in k. Aceton, Bzl., Chlf., CC14, h. A., 
schwerer in k. A. Die mit Alkali yersetzte, wss.-alkoh. Lsg. reduziert F e h l in g - 
sche Lsg. beim Erhitzen. — Die in analoger Weise dargestellte j3-Penta-(trimethyl- 
galloyl-)glucose krystallisiert aus Bzl. +  PAe. in mkr., meist kugelig gruppierten
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Nadeln, sintert bei 132°, Bchm. bei 133—134° (korr.), [«]D23 =  -j-17,180 (in Acetylen- 
tetraebloridlBg.), 11. in k. Aceton, Bzl., Chlf., CC14, achwerer in k. A. und A., Mol.- 
Gew. in Bromoformlsg. 1041, ber. 1150. — ft-IJenta-{tricarboniethoxygalloyl-)ghicose, 
C71H620 6ei aus ^5-Glucose, Chinolin u. Tricarbomethoiygalloylchlorid bei 0°, amorphes 
Pulyer, swl. in A., Holzgeist, CCI,,, PAe., A., U. in Easigester, Aceton, Bzl., 
[« y »  =  —|- 6,10° (in Acetylentetrachloridlsg.). Liefert bei der Verseifung eine 
Galloylglucose, welche in ihren weaentlichen Eigenschaften aich ais identisch mit 
der «-Galloylglucose erwies. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2485—2504. 26/9. [21/7.] 
Berlin. Chem. Inst. d. Uniy.) D C sterbefin.

A rth u r M ichael, Uber die Zahl der Isomeren bei merotropen und desmołropen 
Yerbindungen. (Sechete Abhandluug.) Die isomeren Formen des Formylphenylessig- 
esters. (Forts. v. L iebigs Ann. 391. 238. 275; C. 1912. II. 1449.1451.) W islicenus 
yertritt in Beiner Arbeit iiber die Iaomerie des Formylphenylesaigeeters (Liebigs 
Ann. 389. 265;*C. 1912.11. 253) die Ansicht, daB neben der fl. «-Form (Enolform) 
noch zwei andere Modifikationen esistieren, namlieh die feate y-Form yom F. ca. 100° 
(Aldo-Enolform) und die nur in alkoh. Lag. bestehende Aldo-Form, die beim Ver- 
dunaten des Losungamittels in die eć-Form iibergeht. Die friiher ais selbstandig 
angeaehene sog. |5-Modifikation vom F. ca. 70° und die von M ichae l erwahnte 
Form vom F. ca. 50° aollen Gemiache von a- und y-Form sein. Zur Prufung dieaer 
Angaben hat nun Vf. Verss. angestellt iiber die Eiaenchloridrk. des /-Estera und 
iiber die FF. von Gemiachen des K-und /-Estera. Nach diesen Veras., die im ein- 
zelnen nicht im Ref. wiedergegeben werden sollen, kommt Vf. zu dem Ergebnis, 
daB achon ein Zusatz von 5°/o«-E3ter zum /-Eater geniigend is t, um das Vor- 
handensein der fl. Modifikation erkennen zu lassen, sowie, daB durch Extrahieren 
yon Gemiachen der Ester mittels PAe. der «-Ester entfernt werden kann. DaB 
nach dessen Entfernung der F. des Riickstandes unter den des /-Eaters herab- 
gedriickt wird, hat seinen Grund in der Eigenschaft des cs-Eaters, beim Stehen, und 
zwar besonders leicht bei Ggw. von festem Ester, in ein Gemisch yon /3-Ester und 
/-Ester uberzugehen. Auch die-Tataache, daB man durch Digerieren eines bei ca. 50° 
schm. Gemiscbes der beiden festen Formen mit PAe. den F. wesentlich erhohen 
kann, ist kein Beweis fur die Ggw. des fl. Esters, denn bei dieser Behandlung geht 
der ^?-Ester in die fl. Verb. uber. Nach seinen Versa. kommt Vf. zu der An- 
nahme, daB die fi-Formylphenylessigcster nicht, wie W islicenus meint, eine Mi- 
schung yon u- und /-Ester, sondern eine selbstandige Form ist. Auch das ver- 
schiedene Verhalten der u - und ^-Modifikation gegen gewisse Loaungsmittel be- 
statigt dies. Auch das Beatehen einer besonderen, nur in A. esistierenden Form 
(der Aldo-Form von W isl ic e n u s) laBt sich nicht aufrecht erhalten. Vieltoehr ist 
anzunehmen, daB in alkoh. Lag. alle Formen dea Formylphenyleaaigeatera sich zu 
einem aus a-Form und dem Losungsmittel bestehenden lockeren Additionsprod. 
yereinigen, das beim Abdunsten dea Losungsmittela in a-Ester und A. zerfallt. 
Auch gegen dio yon WISLICENUS fiir den y-Formylphenylessigester angenommene 
Aldo-Enolformel mit enolisierter Carbathosylgruppe liegen schwerwiegende Be- 
denken vor, auf die Vf. im Original ausfuhrlich eingeht. In betreff der WlSLlCENUS- 
schen Ansicht iiber den W ert der Rk. mit fuchsinschwefliger S. fiir den Nachweis 
der Formylgruppe hebt Vf. heryor, daB in einem mehr oder weniger scbnellen 
Auftreten der Farbung kein sicheres Kriterium yorliegt. (LlEBlGa Ann. 406. 
137-51. 24/9. [6/7.].) P osn er .

Theodor H e llth a le r, cc-Chlor- und -Bromsubstitutionsprodukte cc,ci'-ungesat- 
tigter Ketone. Auf Veranlassung yon V orlander hat Vf. aus den Halogenaddukten 
der cf.c^-ungeaattigten Ketone durch Abspaltung yon Halogenwasserstoff mittels

xvm. 2. 86
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waaaerfreiem  Alkaliacetat oder Pyridin dłe Substitutionsprodd. dargestellt. In 
letzteren atehen die Halogenatome in « - Stellung. Bemerkenswert ist, daB das 
Dibenzaldibromaceton, C8H5-CH : CBr-CO-CBr : CH-C6H5, bei der Reduktion mit 
Jodw asserstoff 1,2-Diphenylcyclopentan liefert. Die a-Halogensubstitutionsprodd. 
sind gegen weitere Einw. von Alkaliacetat oder Pyridin sehr widerstandsfahig. 
Mit anderen Mitteln wie alkoh. KOH laBt sich das a-Halogen herauBholen. Aus 
Dibenzulmonobromaceton, C6H5• CH : CBr ■ CO ■ CH : CH • CeIIrj, entsteht au f diese 
Weise Cinnamoylacetophenon, C0H6*CO*CHS*CO*CH : CH-C0H6. Sehr yerachieden 
yerhalten sich die Doppelbindungen in den «-H alogensubstitu tionB prodd. gegen 
Brom. Einen weaentlich anderen C harak te r ais die Halogenaddukte der ungesat- 
tigten Ketone vom Typus dea Dibenzalacetons hat das Tetrabromid des ringfdrmigen 
Dibenzalcyclopentanons. DasBelbe yerliert sowohl durch Alkaliacetat, ais auch 
durch Pyridin die Gesamtmenge des Broms ohne Bromwasseratoffabspaltung unter 
Riickbildung deB Dibenzalcyclopentanons.

E s p e r im e n te lle s . a,u'-Dibromphoron, C9H12OBr, =  (CH3)2C : CBr • CO* 
CBr : C(CH8)2. Aus Phorontetrabromid in absol. A. beim Kochen mit wasserfreiem 
Kaliumacetat. Gelbliche Prismen aus A., P. 30°. Leicht fliichtig mit Wasser- 
dampf. Riecht schwach terpenartig. Gelbrot 1. in konz. H2S04. Addiert weder 
Brom, noch Bromwasaerstoff. Bei der Einw. von Brom im Sonnenlicht tritt HBr- 
Entw. ein. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Aceton und Oxal- 
saure. Das Phorontetrabromid liefert beim Kochen mit alkoh. KOH in kleiner 
Menge eine nicht naher untersuchte Verb. yom P. 175—178°. — Phorontetrachlorid, 
CaHu OCl4 == (CH3)sCC1- CHCl* CO • CHC1* CCl(CHa),. Aus Phoron in Tetrachlor- 
koblenstoff mit der berechneten Menge Chlor. WeiBe, tafelige Prismen aus A., 
F. 59°, 11. in den gebrauchlichen Losungsmitteln. Liefert beim Kochen mit wasser
freiem Kaliumacetat in A. a,a'-Bichlorphoron, C0II1SOC12 =  (CHS)2C : CCI* CO "CCI: 
C(CH3)2. Fast farbloses Ol. Kp.I6 105—106°. Hellrot 1. in konz. H2S04.

Dibenzalmonobromaceton, C„H13OBr =  C6H6*CH : CBr-CO • CH : CH*C6H5. Au a 
Dibenzalacetondibromid beim Kochen mit A. und wasserfreiem Natriumacetat. 
Hellgelbe, stemformig gruppierte, prismatische Nadeln aus A., F. 66°, b11. in Chlf., 
Bzl., zll. in A., A., Eg. Orangerot 1. in konz. HjSO(. Wird beim Kochen mit 
Pyridin nicht yerandert. — JDibenzalmonobromacetondibromid, Cl7H13OBr3 =  C6H6* 
CH : CBr-CO-CHBr*CHBr*C8H5. Aus yorstehender Verb. in Tetrachlorkohlenstofi 
und Brom unter Kiihlung. Prismatische Nadelchen aua A., F. 121°, 11. in Bzl., 
Chlf., zwl. in A., Eg. u. k. A. Konz. H2S04 gibt gelbliche Farbung. — Dibenzal- 
monobromacetontetrabromid, C,7H13OBr5 =  CsH6*CHBr*CBrj*CO*CHBr*CHBr*CsH6. 
Aus yorstehender Verb. in Tetrachlorkohlenstofi mit Brom ohne Kiihlung. Prismen 
aus Bzl. -j- PAe. oder Eg., F. ca. 184° unter Zers., 11. in Bzl., Chlf., zwl. in Eg., 
wl. in k. A., swl. in A. Konz. H2S04 gibt keine Farbung. — Dibenzalmonobrom
aceton liefert beim Kochen mit methylalkoh. KOH Cinnamoylacetophenon, c 17h 14o , 
=  C6H6.C0*CH2-C 0-C H : CH*C6Hs. Gelbe Nadeln aus A., F. 108—109°, 11. in 
Bzl., Eg., Chlf., 1. in A. u. h. A. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCls intensiy dunkel- 
rote, fast schwarze Farbung. Konz. H2S04 lost intensiy gelb mit griiner Fluores- 
cenz. Liefert in TetrachlorkohlenstofF mit Brom bei tiefer Temp. einen zinnober- 
roten Nd. (A-Hydrobromid?), ohne Kiihlung eine Verb. Cu TI l̂ OiBri (?). Gelbliche 
Prismen aus A. oder BzJ.-PAe., F. ca. 100° unter Zera., 11. in Bzl., Chlf., 1. in Eg. 
und h. A. FeCla gibt Rotfarbung. HaS04 lost schwach gelb. — Dibenzaldibrom
aceton, C17H12OBr2 =  C„H6*CH : CBr*CO*CBr : CH*CeHs. Aus dem Tetrabromid 
des Dibenzalacetons beim Kochen mit wasserfreiem Natriumacetat in A. Matt- 
gelbe, prismatische Nadeln auB A., F. 97—97,5°, 11. in Bzl., Chlf., zwl. in A. und 
k. A. H ,S04 farbt gelblich. Entsteht auch in gleicher Weise aus Dibenzalmono- 
bromacetondi- oder tetrabromid. Liefert beim Kochen mit Jodwasaerstofisaure und
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amorphem Phoaphor 1,2-Diphenylcyclopentan. Farblose Krystalle aus A. +  Ace
ton +  W \, F. 46°. — Dibenzaldibromacetondibromid, C„H,sOBr4 =  C6H5«CHBr* 
CBr2'CO*CBr: CH*C8n 6. Aus Dibenzaldibromaceton und Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff. WeiBe, rechteckige Tafeln aus A., F. 184° unter ZerB., sil. in Chlf., 
11. in Bzl., zwl. in Eg., wl. in k. A. H2S04 gibt keine Farbung. Lagert kein 
weiteres Brom an. — Dibenzalacetontetrachlorid. Aus Dibenzalaceton in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Chlor. Zu Biischeln yereinigte Nadeln aus Eg., F. 138—139°,
11. in Bzl., 1. in A. Liefert beim Kochen mit A. und wasserfreiem Natriumaeetat 
Dibenzal-a,ct'-dićhloraceton, C17H12OCIa =  C6H6 • CH : CCI • CO • CCI: CH • CaH5. 
GroBe, weiBe Tafeln aus A., F. 111—112°, wl. in k. A. Konz. H jS04 farbt hellrot.

Dianisal-cc,u'-dibr0macet07i, CleHI60 8Bra ==> CH30-C 6H4*CH : CBr-CO-CBr : CH* 
C6H4*OCH3. Aus Dianisalacetontetrabromid beim Kochen mit Natriumaeetat in A. 
oder mit Pyridin. Gelbe, monokline Prismen aus Methylalkohol, F. 101°. — Bi- 
benzalcyclopentanontetrabromid liefert beim Kochen mit Natriumaeetat in A. oder 
mit Pyridin oder mit iiberechiissiger Natriumalkoholatlsg. Dibenzalcyćlopentwnon, 
C19HiS0. Krystalle aus A., F. 187°. Mit Kaliumacetat in Eg. liefert das Tetra- 
bromid in geringer Menge ein Bromid vom F. 173—174°. (L ieb ig s  Ann. 406. 
151—73. 24/9. [19/6.] Halle. Chem. Inst. d. Univ.) P o sn ek .

A. Blnm ann und O. Zeitschel, E in  Beitrag zur Autoxydation des Limonens. 
Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1178; C. 1913. I. 1818) erhielten bei der Autoiy- 
dation des Terpentinols Verbenol und Verbenon. W a l l a c h  (L ieb ig s Ann. 343. 
30; C. 1906. I. 353) erhielt durch Oiydation mit feuchtem O aus /3-Phellandren 
Isopropylcyclohesanon. Bei der Einwirkung von feuchtem Luftsauerstoff wird das 
Limonen — aus Kummelol, bezw. Pommeranzenol — ahnlich dem Terpentinol ver- 
andert. Wie Bich aua Terpentinol Sobrerol (F. 150°) abscheidet, tritt aueh bei der 
Limonenautoiydation die B. yon Krystallflittern ein (aus W. glanzende Blattchen, 
F. ca. 60°). Wegen der geringen Menge gelang die Identifikation dea festen Korpers 
nicht. In dem MaBe, wie das Limonen sich mit O yerbindet, steigt die D., die 
Drehung fallt, und der Geruch wird wieder kummelartig, gleichzeitig tritt B. yon 
schwerem, noch nicht niiher untersuchtem Harz ein. 400 g iiber Na destilliertes 
Caryen (D.15 0,845, a 100 +106°) geben nach 27s-monatlichem Stehen in einem loBe 
yerschlossenen GefaB 270 g mit Wasserdampf fliichtige Anteile, aus denen 14 g
i-Carvon und 30 g i-Carveol isoliert wurden. Die beiden Korper sind wohl durch 
Osydation der einen in Nachbarstellung zur Kerndoppelbindung des Limonens be- 
findlichen Methylengruppe im Sinne der folgenden Formulierung entstanden:

C H ^C H *  CH3 CHa
( f ^  . O
CH CH CH

Hi C j-^ -j  CH2 + o H jC r^ ^ C H j + o H jC j^ ^ jC H ,
H . d ^ C H  H O - H c l J c H  OcL J c H

C*CH3 c - c h 3 c * c h 3

Limonen Carveol Caryon

Das iiber die Hydrosulfonsaure iaolierte Caryon wird iiber das Semicarbazon 
(F.154—155°) gereinigt u. hat: D.15 0,965, Kp. 230°, inaktiy. — Das bisher in reinem 
Zustande noch unbekannte i-Carveol, C10H15OH, ist durch Benzoylierung der yon 
Caryon befreiten Anteile gewonnen. Das yerseifte Benzoat ist zur weiteren Reinigung 
in daa Phenylurethan iiberfiihrt, aus Lg. glanzende Nadeln, F. 94—95°, in alkoh. 
Lsg. optisch-inaktiy. Durch Kochen mit Alkali resultiert der reine Alkohol: Kp.u 
108—110°, Kd.,5 i 226—227° (ohne Zers.), D.15 0,9578, ccD =  + 0 ° , nD13 =  1,4961.

86 *
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Dickfltissiges Ó1 von wenig angenehmem, dem Dihydrocarveol ahnlichem Geruch.
— Acetat von ausgeaprochenem Krauseminzgeruch, Kp.,0 115—116°, D.16 0,9755. 
Phthalat, kleine, derbe Krystalle aua Bzl.-Benzin yom F. 136—137°. — Ein feBtes 
Bromid konnte durch Bromieren nicht erhalten werden. — Bei der Oiydation mit 
Chromsaure reaultiert i-Carvon (F. des Oiims 93°, F. des Semicarbazons 154—155°).
— Durch Wasserabspaltung mit ZnCl,, bezw. verd. HjSO.4 wird p-Cymol, identifi-
ziert durch die p-Oxy(isopropyl)benzoesaure, F. 156—157°, firhalten.— Durch Wasaer- 
anlagerung (Schiitteln mit viel 5%ig. H ,S04) wird ein Hydrat, Ci0H18Ot , erhalten, 
aua Eaaigather feine Nadeln vom F. 132—133°, unzeraetzt aublimierbar. Bei der 
Waaserabapaltung mit kalt geaattigter Oials&urelosung reaultiert ein cineolartig 
riechendes 01, waa au f  Atberifizierung der (OH)-Gruppen gedeutet werden kann. 
Caryeol iat auch aus Kiimmelol isoliert worden. — Neben Carveol sind noch ge- 
ringe Spuren eines nicht naher identifizierten Alkohola isoliert, dessen B. auch aua 
Verunreinigungen des Auagangalimonens durch minimale Mengen einea anderen 
Terpens denkbar war. Mit der tJberfiihrung des Limonens in Carveol und Carvon 
durch Autoiydation ist ein neues Beispiel zur allgemeinen Kenntnia fiir den anor- 
malen Oxydationsvorgang gebracht. Im Gegensatz zur BACH-ENGLERschen Theorie 
setzt die Oiydation, wie auch beim Pinen (1. c.), n ich t an der Stelle der im Kern 
beider Molekule befindlichen Doppelbindang ein, sondern in Nachbarstellung dazu. 
W il l s t a t t e r  u. So n n e n fel d  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2953; C. 1913. I I . 1670) 
erhielten bei der Oxydation von Cycloheien mit Osmium und O analog A*-Cyclo- 
hexenol-l. Ahnliche Oxydationswirkungen erzielten auch Sem m ler  u . J aCUBOWICZ 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1143; C. 1914. I. 1942) bei der Oxydation von Gur- 
junen zum Keton, C16H „0 , u. analog erklart Sem m ler  die Osydation des Cedrens 
zum Cedron. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2623—28. 26/9. [15/8.] Hamburg-Bill- 
brook. Lab. von A n to n  De p p e  SOh n e .) St e in h o e s t .

F. W. Sem m ler und J. F e łd a te in , Zur Kenntnis der Bestandleiie der atheri- 
schen Ole. (Uber das YorJcommen einer Saure CltS t,Ot und zweier Lactone 
und Cl5H i0O3 im Costuswurzelol.) Daa von der Firma S ch im m el & Co. gelieferte 

/ Costuswurzelol zeigte folgende Konatanten: Kp.u 60—215°, D.20le 0,9851, nD =
1,512 64, — +15° 24'. Nach yielen Verss. erhielten Y£f. aua 250 g Rohol folgende
Fraktionen:

Kp-u D.S1 Menge

Fraktion 1. . . 60-100° 0,8919 1,484 20 [-2° 2 g
2. . . 100-130° 0,9052 1,495 23 -0° 8 „
3. . . 130—150° 0,8918 1,492 67 ^10° 27 „

yj 4. . . 150—160° 0,8965 1,493 34 -11° 36 „
jl 5. . . 160-175° 0,9235 1,499 94 -14° 30 „
j j 6. . . 175—190° 1,0082 1,519 62 -33° 23 „
)> 7. . . 190—200° 1,0501 1,527 03 -44° 36 „
)> 8. . . 200—210° 1,0749 1,531 03 -38° 36 „

Zusammen: 198 „ 
Riickstand: 52 „

Fraktion S, in der ein Lacton yermutet wurde, iat iiber das Ag-Salz der ent- 
sprechenden Osyaaure gereinigt. Der aus dem Ag-Salz erhaltene Methylester 
ergibt bei der Deat. im Vakuum quantitativ das freie Costuślacton, CloHaoO,. Mol.- 
Refr. C16HS0O8|=s. Ber. 65,91. Gef. 65,85. Kp.ls 205 — 211°, D.!1 1,0891, uD =  
1,53043, c D =  -j-28°. Dies Lacton ist bicyclisch, zweifach ungeaattigt. — Aua 
der Fraktion 7 wird Costussaure, C16HJ2Os, isoliert. Uber das Ag-Salz gereinigt:
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Mol.-Refr. C15H,20 jp 2. Ber. 67,85. Gef. 67,73. Kp.n 200—205°, D.21 1,0508, nD =  
1,51912, cćd =  -}-40° Die S. iat ebenfalls bicycliach. — Mełhylesłer, C16H340 ,. 
Kp.u 170-175°, D.21 1,0242, nD =  1,510 58, a D =  +36°. Mol.-Refr. cJh„0 ,[= V  
Ber. 72,62. Gef. 72,59. Die nieht an Soda gehenden Anteile der Fraktion 7 be- 
stehen aus Dihydrocostuslacton, C16H,20 3. Das auf die gleiehe Weise, wie das 
Coatualacton, gereinigte Prod. zeigt folgende Konatanten: Kp.,9 210—213°, D.22 
1,0776, dd =  1,522 89,.«„=» +48°. Mol.-Refr. C16H„0,[=. Ber. 66,31. Gef. 66,31. — 
Beide Lactone zeichnen sich durch groBe Bestandigkeit aua, erst Kochen mit 
Alkalien fiihrt Bie in die Salze der entaprechenden Oiyaauren uber. Die Oiysauren 
aind iiuBerst unbestandig, bereita beim Ansauern der alkal. Lsgg. in der Kalte 
werden die Lactone gebildet. Die Costusaaure, sowie daa Costuslacton und das 
Dihydrocostuslacton stehen in genetischem Zusammenhang, durch Kochen mit 
33%ig. H ,S04 resultiert aus der S. das Dihydrocostuslacton, sodann geben beide 
Lactone bei der Reduktion mit Pt und H, in A. ein und dasselbe Tetrahydro- 
costuslacton, C16H24 0 2. Kp.ls 198—200°, D.21 1,0451, nD =  1,50510, a D =» -j-33°. 
Mol.-Refr. C,6H,40 2. Ber. 66,71. Gef. 66,99. Alle aus dem ath. Coatuswurzelol 
isolierten Verbb. durften dem bicycliachen Terpentypus der Seaąuiterpenklasse 
angehSren. Fiir die Annahme apricht der Vergleich dea Costuslactons mit Alanto- 
lacton, das der Gruppe der hydrierten Naphthalinkorper (unverofientliehte Arbeit) 
angehort. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2433—37. 26/9. [13/7.] Breslau. Techniache 
Hochschule.) S te i n h o r s t .

K . E. Spornitz, Zur Kenntnis der JBestandteile ałherischer Ule. {JUber ein neues 
Oxyd im Javacitronellol.) Vff. hat hochsiedende Anteile des Javacitronellols von 
der Firma Schm itz  & Co., Dusseldorf, unteraucht. Durch Fraktionieren der von 
190—200° (bei 15 mm) siedenden Anteile iiber Na resultiert ein Dicitronelloxyd, 
C20Ha4O, genannter Korper. Kp.12 182—183°, D.2°20 0,9199, nD =  1,491 79, a D =  
—4°. Mol.-Refr, CjoH^Opj. Ber. 90,85. Gef. 91,43. Mol.-Gew. Ber. 290. Gef. 
286. Ein Reduktionsvers. mit Na und A. ist erfolglos, woraus folgt, daB der O 
keinen Carbonyl-O-Charakter besitzt, u. daB die Doppelbindungen nicht konjugiert 
liegen. Durch Reduktion mit Platinmohr und H, in Eg. resultiert Tetrahydro- 
dicitrcmelloxyd, C20Hs8O. Kp.,1>5 180—185°, D.2020 0,9001, nD =  1,474 57, « D =  +0°. 
Wird die Reduktion in ath. Lsg. vorgenommen, so sind die Konatanten Kp.ls 184 
bis 186°, D.2°20 0,8981, nD =  1,474 08, « D =  +0°. — Das Hydroćhlorid des Di- 
citronelloxyds, CS0H35OCl, entsteht beim Einleiten von HC1 in eine gekiihlte ath. 
Lsg. dea Oxyda. Aua A. sehr schone, taflige Krystalle vom F. 107,5°. Beim 
Kochen mit Methyl-, bezw. Athylalkohol zersetzt sich das Hydroćhlorid. — Beim 
HCl-Abspalten mit alkoh. KOH resultiert ein Oxyd, CS0Ha4O, das eine Doppel- 
bindung weniger, alao einen Ring mehr ais das urspriingliche Dicitronellosyd auf- 
weist. Vf. nennt die Verb. Isodicitronelloxyd. Kp.n 176 — 180°, D.2020 0,9518, 
nD =  1,496 92, cca —  -j-l°. — Dihydroisodicitronelloxyd, C2?H360 , resultiert bei 
der Einw. von Na auf das Hydroćhlorid in A. (abs.). Aus A. F. 71°. Bromlsg. 
wird nicht entfarbt. Es liegt ein vollig gesattigter Korper mit drei Ringen im 
Syatem vor, der das Siittigungsprod. des Isodicitronelloiyds darstellt. — Bei der 
Ozonisation dea Dicitronellozyda werden nach der Zers. des Ozonids hauptaachlich 
indifferente Prodd. gebildet: Die Fraktionierung bei 14 mm ergab: 1. 130—150° 
(wenig und pfefferminzartig riechend), 2. 150—170°, 3. 175—195° (Hauptfraktion),
4. 195—220°. Die Hauptfraktion hat die Zua. Cl8HaoOa. D.20 1,0395, nD =  1,490 13, 
u x> -+-4°. Vf. schlieBt, daB 2 endstandige CH,-Gruppen abgespalten sind, u. das 
entsprechende Dicarbonyl des Oxyds entstanden ist. Demnach liegen also die 
Doppelbindungen nicht im Ringe, aondern liegen entatandig in Seitenketten. Ein 
festes Semicarbazon konnte nicht erhalten werden. Das vom Vf. isolierte Oiyd,
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Ca(,H340 , stellt das erste natiirliche Diterpenosyd dar, es weicht von dem von 
S em m le r u . J o n a s  (S. 778) aus Citronellal durch Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
saure erhaltenen Oxyd ab durch die optische Rotation des Oxyds und seines 
Sattigungsprod. C20HSBO. Ferner gelingt es nicht, aus dem kiinstlichen Oxyd ein 
festes Hydroehlorid herzustellen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2478—82. 26/9. 
[3/2. u. 27/6.] Breslau. Orgau.-ehem. Inst. d. Techn. Hochschule.) S te i n h o r s t .

F. W. Sem m ler und H. Stenzel, Zur Eenntnis der Bestandteile atherischer 
Ole. (Uber eine neue Klasse von tricyclischen Sesguiterpenen, uber Copaen, Cl6H u .) 
Der Hauptbeatandteil des „afrikanischen Copaivabalsamols“ ist ein recbtsdrehendes 
Sesąuiterpen, das ein Dichlorhydrat vom F. 117—118° liefert und durch HC1- 
Abspaltnng in 1-Cadinen ubergeht. Daneben ist /9-Caryophyllen in geringer Menge 
festgestellt. Aufierdem haben Sch im m el  & Co. (Gescbaftsbericbt 1909. [XI. J 31) ein 
Sesąuiterpen, welches ebenfalls Cadinendićhlorhydrat liefert, festgestellt, es hat die 
Eigenachaften Kp.10 119-120°, D.16 0,9077, [«]D =  —13° 21', nD =  1,489 43. Ein 
Nitrosochlorid wie ein NitroBit konnten nicht erhalten werden, jedoch in 30°/0ig. 
Ausbeute festes Chlorbydrat yom F. 117 — 118°, [«jD =  —36° 38' (in 5,09%ig. 
Chlf.-Lsg.). Das regenerierte 1-Cadinen hat Kp. 272—275°, D.15 0,9229, [a]D =  
116,73°, nD50 =  1,506 51. Sem m ler  hat in anderen atherischen Olen ein Sesąui
terpen von ahnlichen Eigenachaften, wie dieses Bchwach linksdrehende festgestellt. 
Zur genaueren Unters. sind Yorlaufe des afrikanischen Copaivabalsamols der Firma 
S chim m el & Co. verwendet worden. Durch fraktionierte Dest. wurde ein Sesąui
terpen, Copaen, Cl6Hał, genannt, von obigen Eigenachaften erhalten. Mol.-Refr., 
auB Schim m els Daten berechnet, 64,97, theoretisch fttr C jsHj,^, 64,45. Das In- 
krement betragt 0,52, bei einer ahnlichen Fraktion ist es zu 0,75 gefunden. — 
Dihydrocopaen, Cl5HS6, resultiert durch Reduktion mit P t und Ha in absol. A. (Es 
wird mehrfach neues P t zugefiigt.) tjber Na destilliert Kp.19 118—121°, nD =
1,479 87, D.18 0,8926, [«]D =  —12,2°. Mol.-Refr. Gef. 65,61. Ber. 64,84. Inkrement
0,77, welches bei der Reduktion erhalten geblieben ist. Derartig Inkremente sind 
in der Terpenreihe vorhanden in dem Dreiringtypus des Sabinens, Tanacetans, 
Carans etc., u. in der Sesąuiterpenreihe beim a- u. ^9-Gurjunen (S. 775). Copaen 
muB einem neuen Typus der tricyclischen Sesąuiterpene angehoren, da es durch 
HCl-Anlagerung sehr leicht in den Typus des Cadinens ubergeht, das bicyclischer 
Natur ist, und dem wahrscheinlich ein hydrierter Naphthalintypus zugrunde liegt, 
wie aus den nachfolgenden Formeln ersichtlich ist:

CH, CH.

— >
H»C H2C CH C-CHi

CH CH2
c h 3

Tricyclonaphthalintypus, Copaen.

CH CH 
CHS

Bicyclotypus, Cadinen.

Nach einer unyeroffentlichten Arbeit von Sem m ler  (Uber die Konstitution der 
Sesąuiterpene und Sesąuiterpenalkohole, Breslau 1910) sind noch zwei andere tri- 
cyclische Systeme zu unterBcheiden, und zwar: der TricyclotypuB, zu dem das 
Cedren gehort, und der Tricyclentypus, zu dem das «-Santalen, event. auch das 
a-Gurjunen gehort (vgl. I. und II.).
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Copaenketosaure, C16HS40 3 (III.). Bildet sich bei der Einw. von Ozon auf 
Copaen in Eg. neben geringen Mengen indifFerenter Prodd. Die Reinigung erfolgt 
iiber daa Ag-Salz und den Methylester, C16H,60 8 =  C13H23• CO• COOCH3. Kp.14 
177—182°, D.22 1,0243, nD =  1,476 94, [a]D =  +29,4°. Wird die Oxydation mit 
KMn04 in Aceton ausgefiihrt, so entsteht neben geringen Mengen eines Glykóls, 
CuHjgOj (Kp.17 178—185°, D.22 1,039, nD =  1,502 66, « D =  +13°), wiederum in der

CH, CH3 CH 
H2Cr'/ X '-Ćx/  ^ C H .

1 LHO CH C-GEL

H,C CH3
Tricyclentypua, a-Santalen.

CH 
ÓH3

Tricyclotypus, Cedren.

HOOC

H„C

CO OH CH
’ X 'CHł

C-CH,

Hauptaache Copaenketosaure. Der Methylester hat in diesem Falle Kp.ls 182—185°,
D.23 1,0313, nD =  1,481 81, [k]d =  +27°, F. des Semicarbazons 193,5—194°. Die 
durch Verseifung des Estera erhaltene Copaenketosiłure hat einen Kp.le von 210 
biB 222° und ist SuBerat zahfliiasig. F. des Semicarbazons 221°. — Bei weiterer 
Oiydation mit alkalischer Bromlósung erhalt man aus der Copaenketosaure Copaen- 
dicarbonsaure, Ci2H180 4 (IV.). Der Dimethylester, C14H ,,04, hat folgende Eigen- 
schaften: Kp.17 178—182°, D.24 1,072, nD =  1,472 42, [a]D =  +34°. Mol.-Refr. 
C14H2,0 4. Ber. 66,26. Gef. 66,39. Nach diesen Unterss. nehmen Vff. an, daB 
keine Methylgruppe, sondern eine Isopropylgruppe abgeapalten wird und ist auch 
deshalb dem Copain die oben angegebene Formel zugesprochen. (Ber. DtBch. Chem. 
Ges. 47. 2555—61. 26/9. [27/7.J Brealau. Techn. Hochscbule.) St e in h o r s t .

C. H arries, Beitrdge aur Kenntnis der Konstitution des Kautschuks und vtr- 
wandłer Verbindungen. Vf. kommt jetzt auf Grund neuer Befunde zu einer yer- 
anderten Vorstellung iiber die Konstitution dea Kautachukmolekiils und ersetzt die 
friiher aufgestellte Formel durch eine andere. Ea faBt in der yorliegenden Arbeit 
zunachst noch einmal die wichtigsten Griinde zuaammen, die ihn seinerzeit zur 
Aufatellung der Cycloctadienformel gefiihrt hatten. (Vgl. L ie b ig s  Ann. 383. 225; 
C. 1911. II. 1110.) Von den neueren Arbeiten zeigte dann die Unters. des „Na- 
triumisoprenkautachuka“, daB dieses Prod. sich yom gewohnlichen Kautachuk sehr 
yerschieden yerhalt, indem ea auBerordentlich schwer yollatandig durch Ozon ab- 
gesattigt wird. Das Ozonid, das dem deB natiirlichen Kautachuka entapricht, ergab 
merkwiirdigerweiae kryoskopische W erte, die einem Mol. CI0H19O6 entaprechen. 
Die Untera. der Zersetzungsprodd. des Ozonids ergab aber, daB das Mol. viel 
groBer und komplizierter sein muB. Man darf danach nicht aus der Leichtloslich- 
keit der Kautschukozonide auf ein niedriges Mol. achlieBen. Durch die Unters. 
der Hydrochlorkautschuke ist es nun dem Vf. gelungen, auch aua dem natiirlichen



1240

Kautschuk andere, und zwar hoher molekulare Abbauprodd. zu erhalten, ais sie 
Bich aus dem direkt erhaltenen Ozonid gewinnen liefien. Dies gelang durch Ozoni- 
sierung des sogenannten „Kautschukregenerats 1 “, das aus dem Hydrochlorkautschuk 
durch Chlorwasserstoffabspaltung mittels Pyridina erhalten wird, und ferner durch 
thermische Dissoziation des Hydroehlorkautschuks im Vakuum.

Die sehr ausfiihrliehen Diskussionen der neuen Ergebnisse in Hinblick auf 
die Aufstellung einer Pormel lassen sich im Referat nicht wiedergeben. Die vom 
Vf. daraus gezogenen Folgerungen sind die folgenden: Der naturliche Kautschuk 
wird durch Anlagerung u. Wiederabspaltung von HC1 in einen anderen KW-stoff 
(Regenerat 1) von kautschukartigen Eigenschaften iibergefuhrt. Dieser ergibt bei 
der Zers. seineB Ozonids Spaltungsprodd., die nicht mehr mit dem Cyclooctadien- 
ring in Einklang gebracht werden konnen, und z war namentlich ein Triketon, 
CuHI8Oa, und ein Tetraketon, C16H,40 1. Die Werte der Mol.-Ge w.-Beat. deB 
Kautschukozonids in Eg. Bind alao unzuyerlassig, und die Hypothese, daB der 
Kautschuk ein Polymeres des 1,5-Dimethycyclooctadiens sei, muB fallen gelassen 
werden. E b iBt aber wahrscheinlich, daB der Kautschuk einen ringformigen Kom- 
plex enth&lt, in dem der Rest — C(CH8)-CH,-CH2-CH— regelmaBig wiederkehrt. 
Unentschieden bleibt noch, ob der GrundkoblenwasserstofF in seiner Molekular- 
groBe mit der des Kautschuks iibereinBtimmt oder ob beim tlbergang in Kautschuk 
eine Polymerisation erfolgt. Fur letztere Annahme spricht die Beobachtung, daB 
der Kautschuk in mehreren Formen yorkommt, daB er sich ferner gegeniiber ge- 
wissen Reagenzien wie ein gesattigter KW-stoff yerhalt, und daB er beim Kochen 
in Xylollsg. anscheinend depolymerisiert wird und in einen yon Permanganat leicht 
angreif baren Stoff iibergeht. Beziiglich der Formulierung der umfangreichen Ringe 
C20H32, C!6Hjo usw . schlagt Yf. vor, die Formeln ahnlich, wie den Achtring zu 
schreiben, aber statt der Bindungsstriche punktierte Linien zwischen den einzelnen
Resten ..... CH2*CH: CH*CHS......, bezw. ..... CH2-C(CH„): CH-CH,...... zu machen,
welche andeuten sollen, daB zwischen diesen noch eine gewisse Anzahl gleich- 
artiger ReBte einzuschieben sind, also z. B. I  fiir ButadienkautschuJc oder II fiir 
normalen Kautschuk. Erhalt man spater Beweise fiir eine bestimmte Gliederzahl 
des Ringes, z. B. einen 20-Ring der empirischen Formel Os6Hł0, so setzt man an 
die punktierten Linien Zahlen fur die einzusetzenden Reste — CHj*C(CH3) : CH-
CHS und das Ganze in Klammern mit dem entsprechenden Index, der die GroBe
des polymeren Kautschukmolekuls (III) wiedergibt. AuBerdem miiBte man bei
den alkylierten Stoffen noch eine Bezeichnung anbringen, die beBagt, ob die Reste
symmetriseh oder aBymmetrisch zusammengetreten sind. Zum SchluB betont Yf. 
noch, daB es trotz aller Bemiihungen nicht gelungen ware, endgiiltig AufschluB 
iiber die Konstitution des Kautschukmolekuls zu gewinnen, und daB auf den bisher 
eingeschlagenen Wegen ein weiterer AufschluB auch nicht zu erwarten ist.

CHj-CH: CH-CH2 

ÓHj • C H : CH • ĆH»
II.

CH3
CHj ■ C : CH ■ CH2

ÓHj • CH : C ■ ĆHs

CH,

CH3
CH2 • C : CH • CHS

III. i :  : 2
CH2‘C H : C-ĆH,

CH,

CH,*C00CH3

c h 3 n h o h

H J ^ jH. CHS • C(NOH) OH 

Hą

E s p e r im e n te l le r  T e il. (Gemeinschaftlich mit E w ald  Fonrobert.) Para-
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Jcautschukhydrochlorid. Gewalzter Parakautschuk wird in Bzl. gelost, durch Ein- 
gieBen in A. geffillt und in Chlf.-Suspension unter Kiihlung mit HCl-Gas geaattigt. 
WeiBe, brocklige M. durch EingieBen in A. — Para-Kautschukregenerat I . Aus 
Hydrochlorkautschuk durch Erhitzen mit wasserfreiem Pyridin unter Druck auf 
125—145°. Hellbraune, kautachukiihnliche, aber techniach nicht brauchbare M. 
Liefert bei der OzonapaltuDg neben Harzen und anderen undefinierbaren Korpern 
Layulinaldebyd, Methylcyclohexenon(y), Diacetylpropan, Undekatrion, Pentadeka- 
tetron, Ameiaenaiiure, Oralaaure (Spuren), Lavulinsaure, Bernsteinsaure (unregel- 
miiBig), Hydrochelidonsaure, Methyleyclohexenoncarbonaiiure, sowie O,, Ha, CO 
und COj.

Die Trennung der einzelnen Prodd. der Ozonapaltung muB im Original ein- 
geaehen werden. Von besonderem IntereaBe sind folgende Prodd.: Diacetylpropan (ygl. 
H a r r ie s , Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 784; C. 1914. I. 1415). Aus der Fraktion vom 
Kp.10_ ls 95—125°. Strahlig krystallinische M., P. 33—34°, Kp.J64 221—222°. Kp.10_ lt 
96,5—97°, Kp.0p3 ca. 70°. — Undekatrion, C,,H180 3 =  CH3 • CO• CH, • CH2 • CH, • CO• 
CH, • CH, • CH, • CO • CH3. Aus der Fraktion vom Kp.„,3_ 06 130—150°. WeiBe Blatter 
aus A., F. 93—94°, zwl. im A., zll. in A. u. Bzl. — Trioxim, Cn H4iOjN3. Nadeln 
aus Eaaigester -f- PAe., F. 123—124°. — Trisemicarbazon, C14H,70 3N9. WeiBe, un- 
deutlich krystallinische M. aus verd. A., F. 205—206°. Das Undekatrion liefert 
beim Stehen mit Natriumalkoholat in A. durch innere Kondensation ein MonoJceton, 
CnIIu O [l-M.ethyl-G-ketohexahydronaphtha.lin (IV.?)]. Hellgelbes Ol, Kp. M 130 bis 
140°. — Semicarbazon, ClsH,7ON3. WeiBe Krystalle aus verd. A., F. 210°. — Penta- 
dekatetron, CI6H.240 4 =  CII, • CO • CH, • CH2 • CH, • CO • CH, • CHa • CH2 • CO • CH, • CK, • 
CH, ■ CO • CH3. Aus der Fraktion vom Kp.0i3_ 0i6 185—210°. WeiBe Blattchen aus 
Essigester +  A. oder aus A., F. 123°, 1. in h. W. — Tetroxim, C16HJS0 4N4. Kry
stalle aua Eg., F. 112—113° unter Aufachaumen. — Hydrochelidonsauredimethyl- 
ester, Ct,Hu Os. Aua der Fraktion vom Kp 0jj_o^ 100—130° dea veresterten Saure- 
gemiachea. WeiBe Krystalle aus PAe., F. 56°. — Phenylhydrazon, Krystalle, F. 88°.
— Cyclischer Ketonester, [Methylcyclohexen-l-on-3-athancarbonsauremethyl-
ester-2 (V.)?]. Aus denFraktionen vom Kp.la_ la140—160°, K p .^ ^ , ,  100—130° des ver- 
esterten Sauregemisches. Wurde nicht rein dargestellt. — Phenylhydrazon, C18HS0OaN, 
(analog V.) WeiBe Nadeln aus absol. A., F. 184—185°. — Semicarbazon, F. 182°.
— Oxaminoximhydroxamsaure, C9H170 4N3 (VI ?). Aus dem yorstehend beschriebenen
cyclischen Ketonester und freiem Hydroiylamin in Methylalkohol. Hartę, weiBe 
Krystalle, F. roh 183°. Fast unl. in allen Losungamitteln, 1. in SS. und Alkalien. 
Eeduziert FEHLiNGsche Lsg. schon in der Kalte. AuBerdem wird noch be- 
Bchrieben das Phenylhydrazon des Lamilinsauremethylesiers, ClaHi60 2N,. WeiB- 
gelbe Blatter aus absol. A., F. 105—106°, 11. in h. A. (L ieb ig s  Ann. 406. 173 bis 
226. 24/9. [14/7.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) P o sn er .

Otto L ichtenberg , Beitrage zur Kenntnis der Umwandlungsprodukte der Hydr ohdlo- 
genkautschukarten und uber ihre thermische Bissoziation. (Mitgeteilt yon C. H arries.) 
Im AnschluB an die yorstehende Arbeit war es wichtig, festzustellen, ob auch das 
Begenerat von der Guttapercha bei der Spaltung seines Ozonids ahnliche Prodd. 
liefern wiirde, wie das Begenerat I  aus Kautschuk, insbesondere ob dabei auch 
Diacetylpropan entstande. Weiter war es wiinschenswert, zu erfahren, wie aich 
das Eegenerat I  aus Kautschuk bei der Wiederbehandlung mit Chlorwasserstoff 
und abermaliger Abapaltung desselben mit Pyridin yerhalten wiirde. Namentlich 
blieb im AnschluB an die biaherigen Mitteilungen (H a r r ie s , F o n r o b e r t , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 46. 741; C. 1913. I. 1422) noch der Nachweis zu fiihren, ob 
dieses „Begenerat 11“ identisch mit Regenerat I ist oder nicht. SchlieBlich sollte 
bestimmt werden, ob das Hydrochlorid des Kautschuks, welches durch Erhitzen
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im Vakuum den groBten Teil seines Chlorwaeaeratoffa abgegeben batte, bei der 
Behandlung mit Pyridin ein neues Regenerat („Eegenerat I a u) liefern wurde. Im 
AnschluB werden dann noch die esperimentellen Ergebnisse uber die tbermische 
Diasoziation dea Hydrochlor-, bezw. Uydrobromkautschuks u. einige Beobacbtungen 
iiber das Verhalten des Kautscbuks beim langeren Koehen in Toluol-, bezw. Xylol- 
loaung mitgeteilt.

E s p e r im e n te l le r  T e il. Guttaperchahydrochlorid und CruUapercharegenerat I  
werden ebenao hergeatellt wie die entapreehenden Kautacbukprodd. (a. yorat. Ref.). 
DaB Regenerat liefert bei der Ozonspaltung Layulinaldehyd, Methylcyclohezenon, 
Diacetylpropan, Ameisensaure und Layulinsaure. E8 yerhalt sich also anaeheinend 
ganz ahnlich, wie das Kautachukregenerat I. Ob auch die dort beachriebenen Tri- 
und Tetraketone ent8tehen, konnte noch nicht featgeatellt,werden. — Parakautschuk- 
regenerat I ,  C1OHI0 (a. vorat. Ref.). — Hydroehlorid, C10H16-2HC1. Hellbraunea 
Pulyer. Zera. aich zwiBchen 145 und 185°. — Bromid, C25Hł0Br8?. Entateht bei 
der Behandlung mit Brom in Chlf. WeiBea Pulver. Beginn der Zera. 80—82°, 
Braunfarbung 120—125°, yollige Zera. 140—145°. 11. in Schwefelkohlenstoff; aus 
der LBg. durch A. fallbar. Wird bei dieser Umfallung yerandert und geht dabei 
anscheinend in ein Bromid, C26Hs8Br6, iiber. — Nitrosit, Ci0H16O7N8?. Bei kurzem 
Einleiten von Salpetrigsauregas entateht ein in Essigester unl., bei langerem Ein- 
leiten ein 1. gelbes Pulyer. ZerB. aich bei 130°, bezw. bei 155—160°. — Para- 
kautschukregenerat l a ,  Ci0Hla. Aua Parakautachukhydrochlorid durch 7-tagigea 
Erhitzen auf 100° im Vakuum u. darauf folgende Behandlung mit Pyridin. Hell- 
braune, sehr elaatische M., 1. in Bzl.; wird daraus mit A. gefallt. lat yerachieden 
yon dem Regenerat I. — Hydroehlorid, C30H3ł, u. HC1 oder C26H40*4HC1?. Grau- 
braunea Pulyer. Wird aua der Chlf.-Lag. durch A. gefallt. — Nitrosit, C10H16N80 7?. 
Beim Einleiten von Salpetrigsauregas entateht aofort ein in Essigester 1. Prod. 
Wird aus der Lag. mit A. gefallt. Beginnende Zera. bei ca. 90°, Braunfarbung bei 
ca. 130°, yollige Zera. bei ca. 190°. Parakautschukregenerat I I ,  C10H,8. Aus dem 
Hydroehlorid dea Regenerata I  und Pyridin bei 24-atdg. Erhitzen auf 140° unter 
Druck. Violettachwarze, dehnbare M. Viel leichter 1. in Bzl. ala Kautachuk. Wird 
aua der Lsg. durch A. nur unyollstandig gefallt. — Hydroehlorid, CS0HS,'3HC1?. 
Braunlichea Pulyer. Beginn der Zera. 135—140°, yollige Zers. 180—185°. — Bro
mid, C26H40Br6?. BraunweiBe Flocken. Beginn der Zera. 115—120°, yollige Zera. 
140—145°. Verliert beim Umfallen aua Sehwefelkohlenatoff-Lg. betrachtlich mehr 
Brom ais die Bromide der anderen Regenerate. Nach zweimaligem Umfallen 
yollige Zers. erst bei 160°. — Nitroait, Ci0H16O7Ns. Beim Einleiten von Salpetrig- 
afiuregaa entateht aofort ein in Esaigester 11. Pulyer. Wird durch A. gefallt. Zera. 
aich bei 130—135°. — Ozonid, C1()HleOe. Goldgelbea, dickes 01. Die Zeraetzunga- 
kurve weicht etwaa von der dea Regenerats I  ab. Liefert bei der Spaltung mit 
h. W. Layulinaldehyd, Diacetylpropan, Layulinaaure u. wahracheinlich Bernatein- 
aaure.

Kautschukdihydrochlorid, C10Hia-2HCl, yerliert beim Erhitzen im Vakuum auf 
100° HC1, bis nach ca. 14-tagigem Erhitzen der Cl-Gehalt von 33,9 auf ca. 12,4 °/0 
gefallen ist. Kautschukdihydrobromid yerhalt sich analog, die Abspaltung dea 
HBr geht aber achneller vor aich. Nach 8 Tagen Endzustand mit ca. 23,6 °/o Br. 
Parakautschuk yerliert bei langerem Kochen in Toluol- oder Xylollag. aeine Fall- 
barkeit durch A. Er wird anaeheinend depolymerisiert. Seine ehemiachen Eigen
achaften Bcbeinen aich dabei nicht wesentlich zu andern. (L ieb igb  Ann. 4 0 6 . 
227—39. 24/9. [14/7.] Kiel. Chem. Inat. d. Univ.) P o sn e b .

W. Tschelinzew  und A. T eren tjew , Uber die Einwirkung von JSstern au f 
Pyrrohnagnesiumbromid. Nach Oddo (Gazz. chim. ital. 39. I. 649; C. 1909 . II. 914)
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lagern sich die aus Pyrrol und Alkylmagnesiumlialogeniden zunachst entstehenden 
Verbb. I. in die Verbb. II. um. Diese sollten bei der Einw. von Estern tertiare 
Alkohole mit Pyrrolradikalen liefern. Indesaen reagiert der Athylester der K-Pyrrol- 
earbonsaure iiberhaupt nicht, wahrend Fettsaureester, wie Essigester etc., die «-Ke- 
tone der Pyrrolreihe (III.) geben.

m  m . MgS [n^.00.E 0 < g

N—MgX NH NH N

Zur Darst. der Ketone wird Athylmagueaiumbromid in A. mit Pyrrol zur Rk. 
gebracht, das Reaktion3gemisch auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Gas- 
entw. erwarmt, zu der abgekuhlten Mischung eine Lsg. deB Estera in A. hinzu- 
gegeben und das Reaktionsprod. mit eiakaltem W. und Ammoniumcblorid zera. — 
u-Acetylpyrról. Mittels Essigester dargestellt. — Semicarbazon, C7H10ON4. Nadeln 
aus W., F. 190°. — a-Propionylpyrrol. M ittels Propionsaureeater dargeatellt. — 
Semicarbazon, C8Hu ON4. Tafeln aus W ., F. 181°. — a-Butyrylpyrrol. Mittels 
Buttersaureester dargestellt. — Semicarbazon, C#Hu ON«. Nadeln aus W., F. 131°.
— Die Vff. nehmen an, daB die Pyrrolmagnesiumverbb. I. sieh zunachst in Verbb. 
der Formel IV. umlagern, die dann mit den Saureestern in Rk. treten. (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 47. 2647—52. 26/9. [13/6.] Moakau. Lab. f. organ. Chemie der Univ.)

Sc h m id t .

W. Tschelinzew  und A. Terentjew , Ntue Darstellungsmethode des a-Pyrról- 
aldehyds. Daa im yorhergehenden Ref. fur die Darst. der Pyrrolketone beschrie- 
bene Verf. laBt aich auch zur Gewinnung dea u-Pyrrolaldehyds, NC4H4-CHO, ver- 
wenden. Hierzu wird das in der augegebenen Weise dargeatellte Pyrrolmagneaium- 
bromid mit Ameiaenaaureathyleater in abaol. A. umgesetzt und das Reaktionsprod. 
mit k. W. und Ammoniumchlorid zera. Die Rk. yerlauft maBiger bei Verwendung 
des Propyl- oder Isoamylesters an Stelle des Athyleatera. Die verhaltniamaBig ge- 
ringe Ausbeute an Aldehyd laBt sich erhohen, wenn man atatt der Atherkomplexe 
die individuellen magneaiumorganiachen Yerbb. zur Rk. benutzt. Sie werden aus 
Athyljodid oder Propyljodid in Bzl. hergeatellt. Beim Hinzufiigen von Pyrrol 
acheidet sich ein gelber Nd. aus, der mit der Lsg. auf 80° erwarmt wird. Nach 
Zugabe des Propyl- oder Isoamylameisensaureesters lost aich der Nd. auf. Nach 
mehrstiindigem Stehen wird daa Bzl. abdestilliert und der Riickatand mit W. zers.
— a-Pyrrolaldehyd (Bam b ek g er , D j ie r d j ia n , Ber. D tach. Chem. Gea. 33. 538;
C. 1900. I. 669). Kp. 217—219°. — Semicarbazon, NC4H4-CH : N-NH-CO-NH,. 
B lattchen aua W ., F. 183,5°. (Ber. Dtach. Chem. Gea. 47. 2652—54. 26/9. [13/6.] 
Moakau. Lab. f. organ. Chemie der Univ.) Sc h m id t .

B ernardo Oddo, Uber die Iteaktion der tertiaren Pyrrole mit Magnesyherbin- 
dungen. (XI.  Mitteilung aus der Pyrrolgruppe.) Nach den Angaben von H ess  u . 
W iss in g  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1416; C. 1914. I. 2180) soli N-Methylpyrrol 
(I.) mit C2H6-MgBr unter Entw. von Athan und unter B. eines Magnesylderiyates 
(II.) reagieren, aus welcbem bei der Behandlung mit Acetylchlorid N-Methyl-K- 
acetylpyrrol (III.) erhalten werden soli. Da der Vf. fruher (Gazz. chim. ital. 43.
II. 504; C. 1914.1. 475) gefunden hat, daB N-substituierte Pyrrole mit Alkylmagne- 
siumyerbb. n ic h t  in Rk. treten, so kam er zu der Vermutung, daB das von H ess 
und WlSSING yerarbeitete N-Methylpyrrol nicht rein gewesen sei und Pyrrol ent- 
halten habe. Durch Dest. laBt sich nach Vf. N-Methylpyrrol yon Pyrrol nicht 
yollig befreien. Die Entfernung dea Pyrrola aus N-Methylpyrrol gelingt aber durch 
Kochen mit Kalium, wobei das Pyrrol in das K-Salz yerwandelt wird, welches
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sich ais weiBlichgelber Nd. absetzt. Das auf diese WeiBe gereinigte N-Methyl- 
pyrrol erwies sich nun, entsprechend der Yermutung des Vfs., ais indifferent gegen- 
iłber C5H6»MgBr; es entwickelt mit diesem kein Athan, und es kann aus dem Ge- 
misch unyerandert wiedergewonnen werden.

HCn----- r.CH HCr;----- nCH HCj|------ jCH
Hol^JcH Hcl^Jc-MgBr HC^ Ĵc-CO-CHa

N N N
c h 3 6 h 3 6 h 3

Die Tatsache, daB H ess und W is s in g  bei der Einw. von Acetylchlorid auf 
ihre angebliche Magnesylyerb. N-Mcthyl-u-acetylpyrról erhalten haben, erklśirt sich 
dadurch, daB N-Methylpyrrol und Acetylchlorid allein, also auch ohne Ggw. von 
CjHs*MgBr genanntes Keton zu liefern vermogen. — Auch N-Benzylpyrrol erwies 
sich ais indifferent gegenuber CjHj-MgBr. (Gazz. chim. ital. 44. I. 706—13. 18/6. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2427—32. 26/9. Payia. Uniy.-Lab.) P r a g e b .

Bruno E m m ert, Uber die Verbindungen des Pyridins und Picolins mit mełal- 
lischem Natrium. Bringt man yollig trockenes, reines Pyridin in N-Atmosphare 
mit Na zusammen, so bedeckt sich dieses bei Zimmertemp. in wenigen Minuten 
mit einer anfanglich gelbroten, spater braunroten Schicht. Allmahlich wird die 
FI. rot, spater dunkelgrUn. Im Yerlauf von 1—2 Tagen hat sich das Na in eine 
schwarzgrune M. yerwandelt. H wird wahrend der Rk. nicht entwickelt. Wurden 
auf 1 Mol. Na 2 Mol. Pyridin angewendet, so ist das Reaktionsprod. von gleich- 
formiger Besehaffenheit u. yollig trocken. Der Korper yerbindet sich sehr energisch 
mit Sauerstoff, indem er sich unter lautem Geknatter entzundet. Diese Selbst- 
entzundlicbkeit geht yerloren, wenn die Na-Pyridinverb. wahrend der B. durch 
ofterea, wenn auch nur kurzes ÓSnen des ReaktionsgefaBes mit Luft in Beriihrung 
kommt. Hierbei wird zum Teil Natriumperosyd gebildet. Zur Darst. der reinen 
Pyridinnatriumverb., (C5H6N)sNa, wurde Na-Pulver mit einem grofien UberschuB 
Pyridin behandelt, dessen UberschuB dann imVakuum sorgfaltig abdestilliert wurde.
— U-Picolin gibt bei seiner Einw. auf Na ahnliche Erscheinungen wie Pyridin; 
zuerst treten rote, dann dunkelblaue FSrbungen auf. Das Endprod. ist schwarz- 
blau u. ebenfalls selbstentziindlich. Die Picolinnatriunwerb. hat die Zus. (C6H7N)sNa.
— tłber die Konstitution der Verbb. laBt sich bis jetzt noch keine bestimmte An- 
nahme machen. Vielleicht ist der N der Pyridinkerne durch Nebenyalenzen an
das Na gebunden: N a< ^Q 6g 5. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2598—2601. 26/9.

[13/8.] Wiirzburg. Chem. Inst. d. Uniy.) JOST.

Płiysiologische Chemie.

Georg KaBner und K u rt E ck e lm an n , Uber den Ól- und Amygdalingehalt 
der Samenkerne von Prunus domestica L. Eine im Herbst 1913 von gut gediiDgtem 
Boden erzielte Ernte groBer, wohlschmeckender Hauspflaumen gab den Vfi. Ver- 
anlassung, das in den Samenkernen enthaltene fette Ol darzustellen und zu unter- 
suchen. Ebenso wurde der Amygdalingehalt der Kerne, sowie der Protein- und 
Aschegehalt des fett- und amygdalinfreien Riickstandes bestimmt. GefuDden 
wurden 42,92°/0 fettes Ol, 1,82°/0 Amygdalin und 55,26% ExtraktionBriickstand mit 
47,18°/0 EiweiB und 5,97 % Asche. Das fette, dem Mandelol ahnliche Ol zeigte 
folgende Konstanten. D.16 0,9165. SZ. 1,438. VZ. 188,1. Jodzahl 104. nD20 =  1,4715.
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(Arch. der Pharm. 252. 402—8. 19/9. MiinBter i. W. Pharm. Abt. d. Chem. Inst. 
d. Uniy.) D O s te rb e h n .

A. W. van der H aa r, Antwort auf die Erwiderung von Herm Halberkann. 
Personliche Bemerkungen zu der Erwiderung yon J. H a l b e r k a n n , S. 335. (Arch. 
der Pharm. 252. 421—24. 19/9. [16/7.] Utrecht.) DttSTERBEHN.

E rnst J. Lesser, Uber die Abhangigkeit des Gaswechsels und der Oxydations- 
geschwindigkeit von dem Sauerstoffgeha.lt des umgcbenden Mediums beim Frosch. Der 
Partiardruck des O, der eingeatmeten Luft kann beim Frosch bis auf 2,8% herab- 
gesetzt werden, ohne daB, auch bei einer Versuchsdauer yon 22 Stdn., die pro kg 
und Stunde aufgenommene Os-Menge, die Oxydationageachwindigkeit, herabgesetzt 
wurde. Dagegen steigt der respiratorische Quotient mit dem Absinken des
0 2-Partiardruckea erheblich iiber den Bonst beim Frosch sehr konstanten Mittelwert 
an. Angesichts der Liinge der Verss. (bis zu 48 Stdn.) kann es sich hierbei nicht 
lediglich um erhohte Austreibung schon yorgebildeter COa, etwa durch yermehrte 
Saurebildung, handeln, sondern man muB annehmen, daB infolge der Herabsetzung 
des 0 2-Druckes in der Zelle die Hydrolyse des GlykogenB beschleunigt wird. Die 
Hydrolysegeschwindigkeit des Glykogens liangt alao nicht von der Oxydations- 
gescbwindigkeit, aondern nur yom 0 2-Druck in der Zelle ab. (Biochem. Ztachr. 65. 
400—8. 18/7. [15/6.] Mannheim. Lab. d. stiŁdt. Krankenanstalten.) R ie sse h .

F erd inand  B lnm enthal und K u rt Oppenheim, Uber aromatische Quecksilber- 
verbindungen. IV. (Vgl. Biochem. Ztachr. 57. 261; C. 1914. I. 137.) Die Ver- 
teilung des Hg in den Geweben nach subcutaner oder intrayenoser Zufuhr der 
yerschiedenartigBten Hg-Verbb., organischer wie anorganischer, ist faat in allen 
Fallen die gleiche. Stets findet sich eine Abscheidung des Hg durch den Darm 
und eine erhebliche Ablagerung in der Leber; natiirlich enthalt auch die Niere 
in allen Fallen Hg. Dagegen sind Blut und Gehirn stets frei von Hg. Auch 
nach wiederholten Injektionen kleiner Mengen iat das Bild das gleiche. Kolloidales 
Hg und, wie friiher (Biochem. ZtBcbr. 39. 50; C. 1912. I. 1631) gezeigt wurde, 
das Hg-Salz der Diaminodiphenylcarbonsaure sind die einzigen bisher beobachteten 
Hg-Verbb., die in keinem Organ eine Hg-Ablagerung, auch nicht in der Leber, 
bewirken. (Biochem. Ztschr. 65. 460—78. 18/7. [9/6.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. 
Inst. d. Uniy.) RlESSER.

Johannes B iberfe ld , Zum Verhalten der Glucuronsaure im Organismus. 
Parenteral-subcutan und intrayenos zugefubrte Glucuronsaure wird yon Hund und 
Kaninchen ąuantitatiy in kurzer Zeit wieder ausgeschieden. Damit wird die An- 
nahme, die Glucuronsaure sei das erste Oxydationsprod. beim Abbau der Glucose 
im Organismua, unhaltbar. Daa Verhalten war das gleiche sowohl fiir die durch 
Mentholfutterung, ais fiir die durch Verabreichung yon Amylenhydrat erzielte 
Glucuronaaure. Auch andere Kohlenhydrataauren scheinen im Organismus schwer 
yerbrennbar zu sein; in einem Voryers. wurde festgeBtellt, daB nach Injektion yon 
nur 1 g Gluconsaure mindestena ein Teil unyerandert im Ham erscheint. (Biochem. 
Ztschr. 65. 479—96. 18/7. [16/6.] Breslau. Pbarmakol. Inat. d. Uniy.) E ie s s e r .

H. T h ierfe lder und C. P. Sherw in , Phenylacetylglułantn, ein Stoffwechsel- 
produkt des menschlichen Kórpers nach Eingabe von Phenylessigsaure. Die Vff. haben 
das Verhalten der Phenylessigsaure im menachlichen Korper untersucht. Nach 
Eingabe der S. tritt im menschlichen Harn Fhenylacetylglutamin auf, und zwar 
auch bei rein animaler Emahrung. Die Beteiligung des Glutamina an dem Autbau
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des EiweiBmolekiils ist schon yermutet worden, besonders auf Grund der Beob- 
achtung, daB bei vielen Proteinen ein hoher Gehalt der Spaltungsfliiasigkeit an 
NH3 einem hohen Gehalt an Glutamin entspriebt. Durch die Feststellung der Vff. 
erhalt diese Annahme eine weitere Stiitze. — Phenylessigsaure wird in Gaben vou
3—6 g an drei Manner yerabreicht. Aus dem Harn wird durch Einengen bei 
moglichst neutraler Rk., Ansiiuern mit Phosphorsaure und Estraktion mit Athyl- 
acetat ein Gemisch von Phenylacetylglutamin, Cu Hie0 4N3, und Phenylacetylglutamin- 
harnstoff, C ^H u ^N ,, CHłOŃ„ erhalten. Die Trennung erfolgt durch fraktionierte 
Krystallisation aus Athylacetat, in welchem die HarnstofłVerbb. leichter 1. ist. Beide 
Verbb. krystallisieren, zeigen einen unscharfen F., beginnen etwa bei 100° sich zu 
yerandern und entwickeln beim Erwarmen mit NaOH Ammoniak. Ihre wss. Lsgg. 
zeigen Linksdrehung; fur Phenylacetylglutamin betragt [a]Ds2== — 17,14° (c =  0,042). 
Phenylacetylglutaminharnatoff wird durch Barytwasser in Harnstoff und Phenyl
acetylglutamin gespalten. — Phenylacetylglutamin gibt beim Kochen mit Baryt
wasser neben NH„ das Ba-Salz der Phenylacetylglutaminsaure, das ein amorphes, 
weiBes Pulver darstellt und in was. Lsg. schwach rechta dreht. Die freie S. lśiBt 
aich nicht krystallisiert erhalten. Aueh die synthetiache Phenylacetylglutamin
saure (aus d-Glutaminsaure und Phenylacetylchlorid in sodaalkal. Lsg. dargestellt) 
krystallisiert nicht, ebensowenig wie ihre Salze. Das Ba-Salz gleicht dem der aus 
dem Harn gewonnenen S., zeigt aber in wss. 10°/0ig. Lsg. in einem Pall Inaktiyitat, 
in einem anderen ganz schwacheLinksdrehung. — DiesynthetischdargestelltenPAetti/Z- 
acetylasparaginsaure, C13H130 6N , und Phenylacetylasparagin, C,SHM0 4N„ scheiden 
sich aus wss. Lsg. krystallinisch ab. — Beim Kochen mit l0%ig. HsS04 wird das 
Phenylacetylglutamin in Phenylessigsaure und Glutaminsśiure gespalten. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2630—34. 26/9. [13'8.] Tiibingen. Physiol.-chem. Inat. d. Univ.)

Sc h m id t .

Garungschemie und Bakteriologie.

E duard  Buchner, K u rt L angheld  und S iegfried Skraup, Bildung von Acet- 
aldehyd bet der alkoholischen Garung des Zuckers durch Luftsauerstoff. Bu c h n e r , 
L a n g h eld  hatten friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1972; C. 1913. II. 450) be- 
obachtet, daB kleine Mengen von Acetaldehyd gebildet werden, wenn Zucker durch 
Hefesaft unter Zusatz von primarem und sekundarem Na-Phosphat bei 25° ver- 
goren und gleichzeitig die FI. fortwiihrend yon A. durchstromt wird. Leitet man 
durch garkraftigen Macerationssaft, Zucker u. Phosphatgemisch bei etwa 35° Bad- 
temp. und unter 35—40 mm Druck 3—5 Stdn. lang einen Luftstrom, so enthalten 
die abgebenden Gase kleine Mengen Acetaldehyd, der durch Kondensation in 
mehreren hintereinandergeschalteten, gekuhlten GefaBen aufgefangen u. ais p-Nitro- 
phenylhydrazon [Nadeln auf Tetrachlormethan; F. 128° (korr.)] bestimmt wurde. — 
Die Vermutung, daB die Aldehydbildung in Beziehung mit dem Zuleiten von Luft 
steben konnte, hat sich bestiitigt. Beim Arbeiten in H-Atmosphśire mit Durchleiten 
von H wahrend der Garung bleibt die Aldehydbildung aua. Das gleiche Resultat 
ergibt sich bei Verwendung von N. Arbeitet man jedoch mit S a u e rs to f f ,  so 
wird relativ viel Acetaldehyd gebildet.

Hierdurch scheinen die Umstande, welcbe zur B. von Acetaldehyd fiihren, 
ziemlich genau umachrieben. Immer wenn die wirksamen Enzyme der Hefe mit 
garenden Zuckerlsgg., d. h. ofienbar mit Atbylalkohol, bei gleichzeitiger Luft- 
anwesenheit zusammentreffen, entsteht Aldehyd. Da ohne Luftzufuhr beim Garungs- 
yorgang eine Aldehydbildung nicht nachweisbar war, ist die Auffaaaung dea Acet- 
aldehyds ais siehergestelltes intermediares Gśirungsprod. nicht mebr berechtigt. Er 
entsteht hochstwahrscheinlich erat sekundar aus bereits gebildetem Athylalkohol
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durch O.tydation mittels Luft, yermutlich unter der Einw. von katalytisch wirken- 
den Subatanzen oder Oxydasen der Hefe. Im Gegensatz hierzu betrachtet Kos- 
TYTSCHEW den Aldehyd ais das primare Prod. und ais die yorletzte Stufe der 
Alkoholbildung. Sorgt mau nicht fiir schleunige Entfernung des Aldehyds aus der 
garenden Fl. durch Abdestillation im Yakuum, so wird er wieder zu A. reduziert. 
Auch durch A. kann der Aldehyd wiihrend der Garung extrahiert werden, wie bei 
den von L a n g h eld  angestellten Verss., doch muB stets Luft zugegen sein. — 
K ostytschew  beobachtete bei der Garung Acetaldehyd, wenn ZnCl, zugesetzt 
wurde. Die Hauptwrkg. des ZnCI, oder ahnlicher Stoffe wird die Verlangsamung 
des Garungsyorganges, die Herabsetzung der COa-Produktion u. ais weitere Folgę 
die Ermoglichung geniigenden Luftzustritts sein. Die Selbstgarung, bei welcher 
wegen Zuckermangels nur wenig CO, entsteht, liefert relatiy viel Aldehyd. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 2550—55. 26/9. [5/8.] Wiirzburg. Chem. Inst. d. Uniy.) J ost.

C. W ehm er, Versuche uber die Bedingungm der Holzansteckung und -zersetzung 
durch Merulius. (Hausschwammstudien V.) (Vgl. Mykolog. Zentralblatt 3. 321; 
C. 1914. I. 1597.) Die Ergebnisse der zahlreichen Verss. werden folgendermaBen 
zusammengefaBt. Nicht ganz Bteriles Fichtenholz wurde durch Ubertragung kleiner, 
lebender Myeelteile des Merulius aus Reinkulturen nicht angesteckt, was auf un- 
zureichende Ernahrung u. Schadigung durch Fremdorganismen zuriickzufiihren ist. 
Auf Bterilem und gut durchfeuchtetem Holz wuchsen die Aussaaten zu reinen 
Yegetationen an, u. zwar iippig, wenn das Holz reichlich gel. Nahrstoffe enthielt, 
zu mehr oder weniger kummerlichen Vegetationen, wenn solche fehlten. Gutes 
Gelingen der Ansteckung war yon der dem Pilz zur Yerfiigung stehenden Menge 
fl. W. abhangig. Wasserdampfreiche Luft ersetzte das nicht. Die Verss., durch 
tjbertragung yon Sporen eine Ansteckung yon lufttrockenem oder angefeuchtetem 
Holz zu erzielen, yerliefen negatiy. Ganz yerschieden yon dem Yerhalten abge- 
trennter Mycelstiicke und Sporen ist das der intakten Pilzrasen selbst gegeniiber 
gesundem Holz. Dieselben Hyphen, welche yon den Pilzpflanzen abgetrennt unter 
natiirlichen Verhaltnissen auf Holz nicht aufzuwachsen yermochten, wachsen in un- 
gestorter Verb. mit ihrem Substratmycel muhelos auf trockener wie auf feuchter keim- 
haltiger Holzoberflache, Bie sind ais eigentliches Infektionsmycel fast bedingungslos 
infektionstiichtig. Dies gilt jedenfalls fiir Kelleryerhaltnisse u. -tempp. In prak- 
tischer Hinsicht ergibt sich aus den Verss., daB die A n s te c k u n g s g e fa h r  durch 
Hausschwamm nicht so erheblich ist, wie angenommen wird; nur der wachsende 
Schwamm greift sicher u. regelmaBig um sich. (Mykolog. Zentralblatt 4. 241—99. 
Bakter. Lab. Techn.-chem. Inst. Techn. Hochschule. Hannoyer.) SchO nfeld.

P e te r K lason, Bie Zusammensetzung des arseniJchaltigen Gases, welches Peni- 
■cilliumpilze entwickeln konnen. Gosio (Riyista d'igiene et sanitil publica 1892. 204) 
hat bei Kulturyerss. mit Schimmelpilzen, insbesondere mit Penicillium brevicaule, 
bei Ggw. yon arseniger S. festgestellt, daB diese Pilze das Arsen der arsenigen S. 
in organische Verbb. uberfiihren konnen, die in die umgebende Luft iibergehen 
und yon ihm ais zu der Klasse der Arsine geborig angesehen werden. Dieses yon 
dem Vf. Gosioyerbb. genannten Gas ist yon B ig in e l l i  (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 9. II. 242; C. 1900. II. 1100) untersucht u. ais Diathylarsin, (C2H6),AsH,

angesprochen worden, was von Ma a szen  (Arbb.
I. Kais. Gesundh.-Amt 18. 475; C. 1902. II. 1245) be-

_ AsH(C2H5), -|- 2HgCl, statigt wurde. B ig in e l l i  erhielt beim Einleiten des
AsH(CaH6), +  2HgCl, Gases in eine Lsg- von HgCls in konz. HC1 eine

Verb. (C,H6)2AsH +  2HgCla, die beim Behandeln 
■mit h. W. in die Verb. I. iibergeht. In einer kritiachen Besprechung der Bigi-
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NELLischen Auffassung kommt der Vf. zu dem SehluB, daB hdchstwahrBcheinlich 
die beiden HgCl2-Doppelverbb. ais identisch, und zwar ais eine Doppelverb. von 
Athylkakodyloxyd mit HgCl2, [Ab(C,Hs)j]jO -f- 4HgCl2, anzusehen sind. Dem- 
entsprecbend ist das von B ig in e l l i  aus der Verb. I. und J  gewonnene Jodid das 
Athylkdkodyljodid, (C2H6),AsJ, das diesem entspreebende Sulfat das Athylkalcodyl- 
sulfat, [(CjHj^AsjjSOj, und die von B ig in e l l i  aus diesen Salzen erhaltene S., die 
Athylkakodylsdure, (CjH^jAsO-OH. Um seine Annahme zu stiitzen, hat der Vf. 
Penicillium brayicaule auf Kartoffelbrei in Ggw. von arseniger S. kultiyiert und 
das sich entwiekelnde, kakodyloxydartig riechende Gas in l°/o'g- HgCl2-Lsg. ge- 
leitet, von der es yollstandig absorbiert w ird. Aus der Lsg. sehied sich HgCl ab, 
wahrend die Lsg. eine S. enthielt, die elektrolytisch zur urspriinglich riechenden 
Verb. reduziert wurde. Das Gosiogas verhielt sich wie Kakodyloxyd. Die Einw. 
des Gosiogases auf HgClj iBt je nach der Konzentration der Salzsaure und des 
Quecksilberchlorids verechieden. L a n d o lt  (L ieb ig s  Ann. 92. 365) beobachtete 
bei der Einw. von Arsendiatbyl (Athylkakodyl) auf eine alkob. Lsg. von HgClj. 
einen den des reinen Arsendiathyls weit iibertreffenden, unertraglichen Geruch u. 
isolierte aus der Lsg. ein Salz, dem er die Zus. 2HgO, (CjHs^AsCIa erteilte. Diese 
Formel ist sehr unwahrscheinlieh. Vergleicht man die berecbnete Zus. der Yerb. 
von B ig in e l l i nach der von dem Vf. gegebenen Deutung, die berechnete Zus. der 
LANDOLTschen Verb. und die Analysenwerte von L a n d o l t , bo ergibt s ich , daB 
die Verb. von B ig in e l l i mit der yon L a n d o lt  identisch ist, und beide ais die 
obige Doppelverb. von Athylkakodyloxyd mit HgCl, aufzufassen sind. L an d o lts  
und B ig in e l l is  tatsachliche Beobachtungen stehen yollstandig in Einklang. — 
Ais Absorptionsmittel fiir das Gosiogas ist konz. Salpeteraaure geeigneter ais HgCl2* 
Beim Verdunsten der Salpetersaure bleibt Athylkakodylaaure zuriick, die durch 
das yon L a n do lt  beschriebene Ba-Salz, [AB(C2H,[)jO,]2Ba -j- Ab(C2H6)j '0 -0 H  +  
4H ,0, identifiziert wird. Die nach L an d o lt  dargestellte und die aus dem Gosio- 
gase gewonnene S. zeigen die gleichen Eigenachaften. Das von Penicillium ent- 
wickelte Gas ist demnach AthyJkakodyloxyd. Analytisch yerhalt sich Athylkakodyl- 
saure wie gewohnliehe Kakodylsaure. Sie ist resiatent gegen OxydationBmittel. 
DaB Verhalten der Gosiosiiure gegen H2S, bezw. Thiacetsaure ist identisch mit dem 
der Kakodylsaure. Mit kraftig wirkenden Reduktionsmitteln, wie phosphoriger S., 
Sn -f- HC1, Zn +  HjS04, entwickelt sie, ebenso wie mit elektrolytischem H, Athyl- 
kakodyloiyd, das ganz denaelben Geruch wie Kakodylosyd besitzt. Kakodylsaure
u. Athylkakodylaaure sind mit HC1 gar nicht oder, was die Kakodylsaure betrifft, 
nur in geringem Grade fluchtig. Bei Anwendung der MAUSHschen Methode werden 
die SS. in die entsprechenden Oxyde ubergefiihrt, die dann wie Arsenwasserstofr 
das ArBen quantitativ beim Hindurcbgang durch eine gliihende Rohre absetzen. 
Die Ggw. organischer Stoffe stort aber in hohem Grade, die Arbeit nach der 
MARSHschen Methode. In den meisten Fallen ist es yorteilhaft, zuerst das Arsen 
mit HC1 uberzudestillieren, was aber bei Ggw. von Kakodylsaure nicht zulassig 
ist. — Der Vf. macht darauf aufmerkaam, daB das im Harn oder SchweiB ge- 
fundene Arsen bei angeblichen Vergiftungen durch arBenikhaltige Tapeten nichts 
mit den Gosiogase zu tun haben kann, sondern aus der benutzten HC1 etc. stammt. 
Der Kalk der Hauswiinde enthalt in einem groBen Teil Schwedens ca. 5 mai bo- 
yiel Araenik, ais das gesetzliche HochstmaB fiir eine gleiche Tapeten- oder 01- 
farbenflache betragt. Die Arsenikpilze konnen das Arsenik nicht in Atbylkakodyl- 
yerb. iiberfiihren, ohne es zuvor in Lsg. zu bringen; sie nehmen, wie der Vers. 
zeigt, die in Ocker- oder ZinkweiB enthaltenen, achwerloslichen, arsensauren Salze 
nicht auf. Das Goaiogaa wird im Organismus yermutlich zu der sicher nicht giftigeren 
Athylkakodylsaure oiydiert. Es sebeint auBgeschlossen, daB dem Gosiogas eine sa 
groBe Giftigkeit zuzuschreiben, daB eingeatmete Spuren daron schadlich wirken
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konnen. — Zum Nachweis von Arsenwasserstoff in Gosiogase eignet sich eine l°/0ig. 
HgCI,-Lsg., die durch Spuren des ersteren einen schwach gelblichfahlen Farbenton 
annimmt, bei der Einw. des letzteren aber klar und ungefarbt bleibt. Mit Hilfe 
dieser Rk. zeigt der Vf., daB das Gosiogas keinen Arsenwasserstoff enthalt, diese 
Verb. also yon dem Pilz nicht gebildet wird. (Ber. Dtsch. Chem. Gos. 47. 2634 
bis 2642. 26/10. [13/8.] Stockholm) Sc h m id t .

Analytisclie Chemie.

J. T illm ans und H. M ildner, Mangan im Wasser, sein Nachweis und seine 
Bestimmung. Es werden die gebrauchlichen qualitativen u. quantitativen Methoden 
der Best. von Mn auf ihre Anwendbarkeit fur Trinkwasserunterss. gepruft und 
einige Verff. nach eingehenden Verss. modifiziert. Zum Nachweis von Mn eignet 
sich eine Kombination der Methode von T r i l l a t  (vgl. C. r. d. l’Acad. des aciences 
136. 1205; C. 1903. II. 68) mit Tetramethyldiamidodiphenylmethan und der von 
S t a n l e y  R. B e n e d ik t  (ygl. Amer. Chem. Journ. 34. 581; C. 1906. I. 500) mittels 
Kaliumperjodat. Das Mn-haltige W. wird mit festem Perjodat geschiittelt, mit Eg. 
angesauert und dazu eine Lsg. von Tetramethyldiamidodiphenylmethan in Chlf. 
gegeben. 0,05 mg Mn im Liter geben noch Blaufiirbung. Storende Eisenmengen 
werden zweckmaBig vorher mittels Zinkoxyd entfernt. Das Titrationsverf. von B a u - 
m e r t  u. H o ld e f l e i s z  (ygl. auch Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 8. 177: 
C. 1904. II. 851) ist fur die Best. von Mn in W. ungeeignet, da Mg-Verbb. eine 
erhebliche Abschwachung der Oxydationswerte yerursachen. Die Oxydation geh t1 
nicht bis zum Mn(OH)s, sondern eB bildet sich Mn(OH)4. . Dieselbe yerlauft auch 
nicht quantitativ. Die MARSHALLsche Reaktion (Chem. News 83. 76; C. 1901. I. 
705) wurde zwecks quantitativer colorimetrischer Best. in der Weise modifiziert: 
10 ccm W. in bestimmten Rohrchen werden unter Zusatz yon Silber, S. und Per- 
sulfat durch 20 Min. langes Kochen im Wasserbade osydiert. Daa entstehende 
AgCl ballt sich zusammen, so daB die iibergehende FI. yollkommen klar ist. Die ent- 
standene Permanganatfarbung wird yerglichen mit einer Phenolphthaleinlsg. (1 ccm, 
auf 10 ccm W. verd. und alka!, gemacht, entspricht der Farbung, welehe 1 mg Mn 
im Liter bei angegebener Arbeitsweiae durch Permanganatfarbung erteilt). Bei 
Gehalt unter 0,5 mg im Liter yerstarkt man die Farbung durch Zusatz von Di- 
phenylaminschwefelBiiure beBtimmter Zus. Die Farbung ist blauyiolett und im 
Tone sehr viel tiefer ais die Farbung des Permanganats. Man verd. mit H ,S04 
bekannter Konzentration u. vergleicht mit Lsgg. von bekanntem Mn-Gehalt, die in 
gleicher Weise behandelt wurden. Der storende EinfluB groBerer Fe-Mengen wird 
durch Zusatz yon Natriumphosphat aufgehoben. Bei hoherem Gehalt (iiber 5 mg pro 
Liter) wendet man das modifizierte ERNYElache Titrationsverf. an (vgl. auch Chem.- 
Ztg. 32. 41; C. 1908.1. 556). Der storende EinfluB durch Ferriyerbb. w ird durch 
Zusatz yon Natriumphosphat ebenfalls yerhindert. Bei Gehalt yon iiber 10 mg Mn 
im Liter empfiehlt sich, die Best. von G. v. K n o r r e  in der Modifikation von 
B e y th i e n ,  H e m pe l  u. K r a f t  (ygl. Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. GenuBmittel 7. 
215; C. 1904. I. 1023) anzuwenden und den Braunstein jodometrisch zu bestimmen. 
Trennung von yorhandenen Ferrisalzen is t nach Zusatz von N atrium phosphat auch 
hierbei nicht mehr notig. (Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 496—501. 23/5. 523—26. 
30/5. 544—47. 6/6. Chem.-hygien. Abtlg. d. Stadt. Hygin. Inst. [Direktor: M. N e isz e r ]  
in Frankfurt a/M.) PFLtłCKE.

F. Lehm ann und B. Lokan, U ber eine einfache Antimonbestimmung in Grau- 
spiefiglanz. (Vgl. L e h m a n n  und Be r d a u , Apoth. Ztg. 29. 186; C. 1914. I. 1699.) 

XVIII. 2. 87
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Die Priifungsyorschrift des Arzneibuches fur GrauspieBglanz beateht in einer 
Gewichtsbest. des in HC1 unl. Riickstandes. Da hierbei auBer Schwefelantimon 
auch BegleitstoSe, wie Scbwefeleieen u. a. in Lsg. gehen, liegt naturgemafi keine 
eigentliebe Gebaitabest. vor. Eine solche wird wie folgt vorgenommen. Man 
erhitzt ca. 0,2 g fein gepulyerten GrauspieBglanz in einem Erlenmeyerkolben mit 
einem Gemisch von 5 ccm offizineller Natronlauge und 10 ccm W. 2 Minuten zum 
Sieden, verd. mit 10 ccm W., filtriert und wiischt zweimal mit je 10 ccm b. W. 
nach. Zu dem Filtrat gibt man 25 ccm offizinelles H,Os, kocht ca. 15 Minuten, 
sauert mit 25 ccm 25°/0ig. HC1 an, lśiBt erkalten, fiigt 1—2 g K J hinzu, yerdilnnt 
nach 5 Minuten tnit 25 ccm W. und titriert mit 7io-n. Thiosulfat. Gegen SehluB 
der Titration schiittelt man nach jedem Thiosulfatzusatz kraftig durch. 1 ccm 
Thiosulfat =  0,006 Sb =0,0084 Sb3S8. (Arch. der Pharm. 252. 408—12. 19/9. Konigs- 
berg. Pharm.-chem. Inst. d. Uniy.) DtfSTERBEHN.

C. L askę, Uber die Yerwendung spezifischer Sera in der analytisćhen und 
diagnostischen Praxis. Vf. gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber die Sera 
im allgemeinen, die aktive u., passive Immunisierung u. insbesondere iiber die Pra- 
cipitinmetbode u. ibre Anwendung in der gerichtlichen u. Nahrungsmittelchemie, 
so z. B. zum Nachweis von menschlichem Blut, ferner von Pferdefleisch in Hack- 
fleisch, zur Unterscheidung der yerschiedenen Mehle, zur Priifung von Honig und 
Eierteigwaren etc. (Apoth.-Ztg. 29. 804. 26/9. 826—27. 3/10. 834—35. 7/10.)

DUs t e r b e h n .

W. Stu we, Beiirag zur Bcstimmung des Formaldehyds, Hexamethylentetramins 
’und der Formalinpastillen. Die Best. des FormaldehydB laBt sich genau und ein- 
facher ais nach der Vorschrift des Arzneibuches mit Hilfe des NESSLERschen 
Reagenses ausfiihren. Setzt man zu einer Quecksilberchloridjodkaliumlsg. Form
aldehyd u. dann Natronlauge, so findet augenblicklich Reduktion zu metallischem 
Hg statt: HCHO +  KaHgJ4 +  3KOH =  Hg +  HCOOK - f  4K J +  2HsO. Man 
lost 1 g HgClj in 20 g W ., gibt 0,5 g Gummi arabicum und 3 g K J hinzu und 
schwenkt um, bis Lsg. erfolgt ist. Alsdann setzt man 10 ccm 15°/o'g- Natronlauge 
und 10 ccm einer Lsg. von 1 ccm Formaldehydlsg. in 100 ccm W. zu, sauert nach 
einer Minutę mit 20 ccm verd. Essigsaure an, kiihlt das GefaB event. einige Minuten 
in k. W. ab, lost das abgesehiedene Hg in 25 ccm */10-n. Jodlsg. auf und titriert 
den JoduberschuB mit l/10-n. Thiosulfat zuriick. 1 ccm Jodlsg. =  0,0015 g Form
aldehyd. — Die Best. des Hesamethylentetramins fiihrt man in der Weise durch, 
daB man 0,5 g Hesamethylentetramin mit 100 ccm W. und 10 ccm 25°/0ig. HCi 
*/< Stde. am RuckfiuBkuhler (Glasrohr) im Wasserbade erwarmt, darauf erkalten 
laBt, das Kiihlrohr mit W. ausspiilt, die Gesamtflussigkeit auf 250 ccm auffiillt u. 
10 ccm derselben =  0,02 g in der oben angegebenen Weise bestimmt. 1 ccm 1h <l-n. 
Jodlsg. =  0,001 167 g Heiamethylentetramin. — Zur Analyse der Formalinpastillen 
stellt man sich das NESSLERsche Reagens wie oben aus 1 g HgCl2, 0,5 g Gummi, 
K J und Natronlauge her, tragt in dasselbe 0,025—0,03 g der gepulyerten Pastille 
ein und yerfahrt weiter wie oben. Die Pastillen ergaben hierbei einen Gehalt von 
99,48% Formaldehyd. — Bei Verwendung yon ‘/loo-11- Jodlsg. lassen sich auf diese 
Weise noch sehr geringe Mengen von Formaldehyd ermitteln. (Arch. der Pharm. 
252. 430—35. 19/9. [23/7.] Chem. Untersuchungslab. d. Landesheilanstalt Pfafferode.)

DtJSTERBEHN.

E. P. H aussler, Die Methoden zur ąuantitałiven Bestimmung der Weinsaure 
in Lebensmitteln (speziell in W  einen). Es werden die yerschiedenen Arbeiten iiber 
die Best. der Weinsaure in Lebensmitteln, speziell in Weinen, aufgefiibrt u. teil- 
weise miteinauder yerglichen, beginnend mit der Arbeit von B e r t h e l o t  und
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A. d e  F ł e u r ie u  aua dem Jahre 1865 u. schlieBend mit derjenigen von P h . Ma l- 
VEZIN aus dem Jahre 1913. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 525—27. 3/9. 537—40. 10/9. 
553—56. 17/9. 569—72. 24/9.) DUs t e r b e h n .

E. P. H aussler, Beitrdge zur quantitativen Bestimmung der Sćhalcn im Kakao 
und in der Schokolade. (Vgl. S. 267.) Vf. hat die Cellulosebest. naeh KOnig im 
Kakao und in der Schokolade wie folgt abgeandert. Nachdem das Glycerin- 
gemisch eine Stunde am RuckfluBkiihler lebhaft gekoeht hat, laBt man es ein wenig 
erkalten, aetzt dann 3—400 ccm h. W. zu, kocht nochmals */« Stde. und liiBt den 
Kolben bia zum anderen Tage 8tehen. Man gieBt jetzt die iiberatehende, klare 
Fl. durch daa Aabestfilter an der Saugpumpe ab, gibt zum Riickstand 100—200 ccm 
A. und kocht das Ganze ca. ’/» Stde. am RuckfluBkiihler. Wahrend dieaer Zeit 
waacht man den geringen Riickstand auf dem Aabestfilter mit h. A., dann mit h. 
W. und schliefilich nochmals mit A. nach, filtriert darauf den Kolbeninhalt durch 
dasselbe Aabestfilter und waacht dieaea ebenfalla mit A. und W. und zum SchluB 
nochmal8 mit etwaa A. und A. nach. Man erhśilt zwar auf diese Weise auch nur 
eine dunkelbraune RohfaBer, doeh geht die Filtration viel ra8cher vor sich, und die 
Werte fallen bedeutend niedriger aus. — Ais Vergleichsverf. diente die Methode 
von E. G u r y  (Mitt. Lebensmitteluntera. u. Hyg. 3. 99; C. 1912. II. 556). AuBer- 
dem bestimmte Vf. in einer Anzahl Schokoladeproben die Schalenteilchen nach 
der FiLSiKGERachen Schlammethode. Hierbei verfubr Vf. in der Weise, daB er 
10 g fein geraspeite Schokolade im Scheidetrichter zuerat mit 100 ccm PAe. und 
dann mit 100 ccm W. ausschiittelte, die raach zu Boden ainkenden Schalenteilchen 
ablieB, das kleine, die Schalenteilchen enthaltende Flussigkeitsvolumen mit 100 biB 
200 ccm W. verdiinnte, das Ganze kurz aufkochte und in einen Glaazylinder iiber- 
fiihrte. Hierauf achlammte Vf. mehrmala ab, spiilte dann in eine PorzellanBchale 
uber, goB die iiberstebende Fl. ab, brachte den Ruckatand in eine gewogene Platin- 
schale und trocknete ihn ein, zum SchluB bei 105°. Es empfiehlt sich eine mkr. 
Unters. dea Riickstandea und eine Aachenbest. deaselben. — Die nach den beiden 
Rohfaserbe8timmungsmethoden erhaltenen  Resultate wiesen bei den untereuchten 
Kakaoproben keine groBen Unterschiede auf. Rechnete man sie aber bei den 
untersuchten Schokoladeproben au f fett- und wasBerfreie Kakaomasse um, so er- 
gaben aich mit wenigen Ausnahmen groBe Differenzen. (Arch. der Pharm. 252. 
424-29. 19/9. [23/7.].) DOst e r b e h n .

Technische Chemie.

Otto N. W itt, Die deutsche chemische Industrie und der Krieg. Ea wird er- 
wogen, wie wahrend des Krieges die deutache chemische Industrie ihre Arbeit 
weiter fuhren kann, welchen Unbequemlichkeiten sie ausgesetzt aein wird, u. wie 
Bie aich wird iiber diese forthelfen konnen. (Chem.-Ztg. 38. 1117—19. 8/10.; 1130 
bis 1132. 13/10.) SchOn f e l d .

S. P o llak , Bericht iiber die von den Raffinerien Halle und Frankenthal im 
Auftrage der Raffinerieabteilung ausgefuhrten Uhtersuchungen von Bohzucker auf 
icahren Zuckergelialt im Jahre 1910—11, 1911—12 und 1912—13. Die Unter- 
sachungen wurden auf Eratprod. beschrankt und zur Berechnung der Unters. die 
Clergetformel mit der neuen Konstanten 133,0 benutzt. Die Ergebnisse der zahl- 
reichen, an yerschiedenen Stellen ausgefiihrten Kontrollbestst. werden erortert. 
Im Mittel der Unterss. war die Polariaation im Jahre 1910/11 um 0,40, 1911/12 
um 0,30 und 1912/13 um 0,37 hoher ala der wahre Zuckergehalt. Wegen der

87*
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Einzelbeiten vgl. Original. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1914. 786—91. Sep- 
tember. Frankenthal.) R u h l e .

E rnst S tern , Die Beschiverung der Seide mit Zinnersatzstojfen. (Vgl. S. 964.) 
Es wird die Frage erórtert, inwieweit die Salze der aeltenen Erden geeignet sind, 
das Zinn ganz oder teilweise zu ersetzen. Der mit Ceriterden erzielteBeschwerunga- 
grad war durchaus ungenugend; eine giinatige Beeinfhissung der Beschwerunga- 
yorgange durch Ceriterden wird erzielt, wenn man der Lsg. geringe Mengen SnCl4 
zusetzt. Die Treunung des Cera vom Sn bei der Hydrolyse der abgespulten Be- 
achwerungsaalze yerlauft in einfachBter Weise, weil da8 Sn ais Hydrosyd ausfallt, 
wahrend auB dem Filtrat die Ceriterden ais Hydroxyde auafallen. Die Auasichten 
zur Einfiihrung yon Zirkonsalzen in die Beachwerungaindustrie sind zurzeit sehr 
gering. Auch Titansalze sind infolge der leichten Hydrolyaierbarkeit dea Titan- 
chlorids wenig geeignet. Mit kolloidalen Lsgg. yon Zinn u. Zirkon gelingt e8 nicht, 
die Seide in genugender Weise zu beschweren. (Ztscbr. f angew. Cb. 27. 497 bis 
501. 21/8.) SchOn f e l d .

H. H arm sen, Neues aus dem Gebiete der Fette und Ole in zollteclinisehen 
Fragen. Bericht iiber die bei der Denaturierung yon Olen u. Fetten mit Nerolin, 
Terpineol, Mineralschmierol usw. gesammelten Erfahrungen. (Seifensieder-Ztg. 41. 
1025—26. 16/9.; 1068—69. 30/9.; 1089—91. 7/10) Sc hOn f e l d .

E. Bontoux, Die katalytisclie Hydrierung der Fette. Nach einem kurzeń ge- 
achichtlichen Uberblick bespricht der Vf. die Patentliteratur und die indu8triellen 
Hydrierangsyerff. (Seifensieder-Ztg. 41. 959—61. 19/8.; 973—74. 26/8.; 987—88. 
2/9.) SchOn f e l d .

Hugo Duboyitz, Uber Kadaverfett. Zur Bleiehung yon Kadayerfett eignen sich 
Kohlenstaub u. mineralisehe Entfarbungapulyer. Der Titer iat nach der Bleiehung 
geatiegen. (Seifensieder-Ztg. 41. 1026—27. 16/9. Budapest.) ScHółSFELD.

G-. H. H illen , Arbeiten iiber Kautschuk und Guttapercha. Bericht iiber das 
Jahr 1913. (Ztschr. f. angew . Ch. 27. 489—94. 21/8.) S chOn e e l d .

Patente.

KI. 12q. Nr. 279866 yom 3/7. 1913. [31/10. 1914].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar- 

stellung von Nitroaminoanthrachinonen, darin bestehend, daa man die Formaldehyd- 
yerbb. der ci-Aminanthrachinone oder die freien fó-Aminoanthrachinone in Ggw. 
yon Formaldehyd oder Formaldehyd abspaltenden Stoften mit Nitrierungsmitteln 
behandelt und die Reaktionsprodd. gegebenenfalls yerseift. Bei der Einw. vou 
Nitriersaure auf eine Lag. yon 1-Aminoanthrachinon in H2S04 und Triosymethylen 
bei 0—5° erhalt man ein Gemisch von l-Amino-2-nitroanthrachinon und 1-Amino-
4-nitroanthrachinon, durch Umkrystallisieren aus Triehlorbenzol kann man aua dem 
Gemisch l-Amino-4-nitroanthraehinon abscheiden. Aua l-Amino-2-methylanthra- 
chinon in HsS04 und Paraformaldehyd erhalt man mit Nitriersaure das 1-Amino- 
2-7nethyl-4-nitroanthrachinon, braungelbe Nadeln aus Nitrobenzol; bei der Reduktion 
liefert es l l4-Diamino-2-methylanthrachinon. Aus l-Amino-4-chloranthrachinon in
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H2S04 und Formaldehyd entsteht bei der Einw. von Nitriersaure das 1-Amino- 
2-nitro-4-chlor antlirachinon, metallischgliinzende Krystalle aus Nitrobenzol, das durch 
Reduktion in l,2-Diamino-4-ćhloranthrachinon iibergeht. Bei der Einw. von Nitrier
saure auf die Formaldehydverb. der l-Aminoanthrachinon-2-earbonsaure oder auf 
die Miscliung von l-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure und polyineren Formaldehyd 
in H jS04 entsteht die Formaldehydverb. der l-Amino-4-nitroanthracbinon-2-carbon- 
3aure, auB der durch Kochen mit Natronlauge u. Falleu mit S. die freie 1-Amino-
4-nitroanthrachinon-2-carbonsdure, gelbbraunes Pulver, wl. in A., A., Eg., 1. in Tri- 
chlorbenzol, Nitrobenzol, erhalten werden kann; bei der Reduktion entsteht 1,4-Di- 
aminoanthrachinon-2-carbonsdure.

KI. 12.i. .Nr. 279867 vom 4/9. 1913. [29/10. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 247411; fruhere Zus.-Patt. 256344, 267211; C. 1913. II. 2067.) 

Badische A nilin- & S o d a-F ab rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur 
Darstellung von l-Aminoanthrachinon-2-carbonsauren und dereń Derivaten. Es wurde 
gefunden, daB man bei Yerwendung von fi-Aminoanthrachinonen ais Aminoverb. 
die l-Aminoanthrachinon-2-carbonsauren aueh unter AusachluB von Kupfer oder 
Kupferverbb. erhalten kann. l }2'-Dianthrachinonylamin-2-carbonsaurc, aus 1-Chlor- 
anthrachinon-2-earbonsaure und 2-Aminoanthrachinon beim Erhitzen mit Soda auf 
220—230° oder aus l-Nitroanthrachinon-2-carbonsaure und 2-Aminoanthrachinon 
beim Erhitzen mit Naphtbalin auf 210—220°, rotea Pulver, 1. in h. Pyridin, Nitro
benzol. Die Lsg. in HaS04 wird beim Erhitzen durch Acridonbildung gelbrot. — 
Dianthrachinonyl-2,6-diaminoanthrachinondicarbonsaure, aus l-Chloranthrachinon-2- 
earbonsaure und 2,6-Diaminoanthracbinon beim Erhitzen mit Naphthalin auf 200°, 
braunrotes Pulyer, 1. in Anilin, Pyridin, wl. in Nitrobenzol.

KI. 12q. Nr. 279958 vom 13/3. 1913. [29/10. 1914], 
F arben fab riken  vorm. F riedr. B ayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh., Ver- 

fahren zur Darstellung von Alkylestern der Triacetylgallussaure, darin bestehend, 
daB man die Gallussauroalkylester, mit Ausnahme des Methylesters, mit acety- 
lierenden Mitteln behandelt oder die Triacetylgallussaure in iiblicber Weise in ihre 
Alkylester, mit Ausnahme des Methylesters, uberfuhrt. Die Ester besitzen im 
Gegensatz zum Methylester adstringierende Eigenschaften. Triacetylgallussaureathyl- 
ester, aus Gallussaureathylester u. Acetanhydrid beim Kochen, weiBe gescbmack- u. 
geruchlose Krystalle aus A., F. 132—134°, unl. in W., wl. in k. A., 1. in h. A., 
wl. in Toluol. Triacetylgallussaurepropylester, weiBes Pulver, F, 80—81°. Tri- 
acetylgallussaureacetolester, weiBes Pulver, F. 104—106°.

KI. 21 b. Nr. 279911 vom 22/5. 1913. [28/10. 1914].
E rw in  A chenbach, Hamburg, Verfahren zum Eindićken des Elektrolyts fiir 

alkalisclie Elemente, dadurch gekennzeichnet, daB einer Alkalilauge Magnesiumoiyd 
zugesetzt wird, worauf die mit dem Zusatz yersehene Lauge auf etwa 100° erhitzt 
wird. Es wird so eine fur Trockenelemente brauchbare Fiillung erhalten,

KI. 22b. Nr. 279733 vom 29/4. 1910. [24/10. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 277993; C. 1914. II. 902.)

F arbw erke  vorm. M eister Lncius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur 
Darstellung nachchromierbarer Triplienylmethanfarbstojfe. Es wurde gefunden, daB 
man die nach dem Patent 277993 durch Osydation der Kondensationsprodd. von 
p-Aminobenzaldehyden mit o-Oxycarbonsauren entstehenden Farbstoffe aueh erhalten 
kann, wenn man die durch Kondensation von p-Nitrobenzaldehyden mit o-Oxy- 
carbonsauren erhalteneu Nitroleukokorper der Reduktion mit Schwefelalkalien
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unterwirft. Zugleich mit der Reduktion der Nitrogruppo tritt eine Oxydation der 
Leukoverb. zum Farbatoff ein. Ais Reduktionamittel konnen Mono- und Polysulfide 
mit oder ohne Zusatz von Alkali yerwandt werden, ebenso eine Lsg. von Schwefel 
in Alkalilauge. Man kann auch zunacbst die Nitroleukoyerb. einige Zeit mit Alkali 
erwiirmen, wobei unter unyollstandiger Reduktion der Nitrogruppe ein Farbstoff 
entsteht, den man durch Schwefelalkali weiter zum Aminofarbstoff reduzieren kann. 
Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fiir die Herst. des Farbstoffs durch Erwiirmen 
der durch Kondensation yon p-Nitrobenzaldehyd mit o-Kresotinsdure erhaltlichen 
Nitroleukoyerb. mit Schwefelnatrium.

KI. 26». Nr. 279691 vom 2/11. 1913. [26/10. 1914].
Felix  Clauss, Berlin, Verfahren der Gaserzeugung aus staubfonnigen Brenn- 

stoffen. Es wird das erzeugte Gas ganz oder teilweise wieder in die Retorte zu- 
ruckgeleitet, wobei es fiir die in der Retorte zur Gaserzeugung erforderliche Warme- 
menge ais Wiirmetrager dient.

KI. 30h. Nr. 279693 vom 9/1. 1912. [26/10. 1914].
A lfred Jaeger, Frankfurt a. M.-Bockenheim, Verfahren zur Herstellung steriler 

Impflymphen gegen Infektionskrankheiten, die durch ein sogenanntes filtrierbarcs, 
avisibles Virus bedingt werden, dadurch gekennzeichnet, daB man die den Impf
lymphen anhaftenden und sie yerunreinigenden Bakterien mit Aceton abtotet.

KI. 39 b. Nr. 279780 yom 10/1. 1914. [28/10. 1914].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Ver- 

besserung synthetischer kautschukartiger Substctnzen. Bei der Polymerisation von 
Isopren oder seinen Homologen zu kautschukartigen Substanzen oder bei der 
Nachbehandlung derartiger Prodd. erhalt man unter Umstanden je nach der be- 
nutzten Methode Korper, welche in Bzl. ganz oder zum Teil unl. oder swl. sind 
und daher anBcheinend zu hohe Polymeriaationsstufen darstellen. Derartige Prodd. 
sind nicht nur zur Herst. yon Kautschuklsgg. ungeeignet, aondern zeigen in gewissen 
Fallen auch aonstige Nachteile. Es wurde gefunden, daB sich derartige in Bzl. 
nicht oder wl. synthetiacbe, kautsehukartige Substanzen in leichter 1., bezw. quell- 
bare und leichter zu yerarbeitende Prodd. iiberfiihren lassen, wenn man sie mit 
organischen SS. oder sauren Deriyaten derselben, mit Ausnahme der Kerncarbon- 
Biiuren oder ihrer Deriyate, behandelt. Die hierbei eintretenden chemischen und 
phyaikalischen Veranderungen lassen darauf schlieBen, daB yielleicht Prodd. von 
weniger hoher MolekulargroBe entstehen. Man kann die genannten Mittel in Ggw. 
oder Abwesenheit yon Verdiinnungs- oder Losungsmitteln yerwenden und bei 
niedrigeren oder hoheren Tempp. arbeiten.

KI. 3 9 b. Nr. 279835 yom 28/1. 1913. [27/10., 1914].
Badiscłie A nilin- & Soda-Fabrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar- 

stellung von dem vulkanisierten Kautschuk dhnlichen Produkten. Im Patent 271849 
und seinem Zuaatz 272399 ist ein Verf. beschrieben, die synthetiBch erhaltenen 
kautschukahnlichen Prodd. in neue, lagerbestandige, trockene und gut walzbare 
Prodd. iiberzufuhren. Es hat sich gezeigt, daB diese Substanzen gut yulkanisier- 
bar sind.

KI. 89h. Nr. 279719 yom 5/7. 1913. [26/10. 1914].
F ritz  T iem ann, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von Krystallzucker aus 

Melassen, besonders der JRohrzuckerfabrikation, gekennzeichnet durch die Entzuckerung
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der Melassen durch Zuaatz von Invertzućker, welcher aus einem Teil der gleicben 
Melassen nach bekannten Verff. hergestellt włrd.

KI. 89 h. Nr. 279720 vom 24/12. 1913. [26/10. 1914],
F ritz  Tiem ann, Berlin, Yerfahren eur Gewinnung von festcm Zucker aus 

Melasse. Invertzucker wird in der Melasse aelbat durch Inversion des darin ent- 
haltenen Zuckera mit Hilfe von Stoffen erzeugt, die auch al8 Reinigungsmittel fiir 
Zuckerlsgg. Verwendung finden, z. B. achwefelsaure Tonerde oder saurer phosphor- 
saurer Kalk.
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