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Apparate.

A. H eidnsclika und E. R heinberger, E in  Apparat zur fraktionierten Vakuum- 
destillation. Der von den Vff. fur die Destillation von Fettsauren benutzte App. 
wird im Original an der Hand einer Abbildung auafiihrlieh beschrieben. Er ge- 
stattet eine ununterbrochene fraktionierte Dest. bei einem Druck von weniger ais
0,001 mm. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 354—56. 21/9. Munchen. Lab. f. angewandte 
Chemie der Univ.) P o sn er .

G. W eiBenberger, Uber einen sdurefesten Trockenschrank fur gro pen Tempe- 
raturbereich. Ea wird ein Trockenschrank aus Aluminiumblech beschrieben, welcher 
aus zwei ineinandergestellten Kasten besteht, die allaeitig 4 cm Abstand von- 
einander haben und an der Yorderaeite verbunden sind. Sie Bind nicht gelotet, 
sondern mit Aluminium genietet. Der auBere Kaaten ist mit Platten aus Hart- 
asbeat verkleidet. Zwischen den Boden ist eine Prellplatte aus Eisen ao ange- 
ordnet, daB Korrosionen durch Kontakt mit Sauredampfen nicht erfolgen konnen. 
Die Heizgaae umapielen jede Wand gleichmaBig und entweichen durch einen 
Schornstein mit Droaaelklappe. Die Aluminiumrohren, welche die Friachluft in den 
Kaaten fiihren, werden von der Prellplatte und den Flammengaaen erhitzt, so daB 
die Luft vorgewarmt wird. Der Trockenschrank wird von der Firma A. W. ROhr- 
becks Nachf. Wien V., W ehrgaaBe, fabriziert. (Chem. Apparatur 1. 241—42. 25/9.)

J u n g .
H. Rebenstorff, Gefiillt bleibende Heber. Bei dem frtther beschriebenen Heber 

(Chem.-Ztg. 33. 50; C. 1909. I. 485) steigt der daB AusflieBen aualosende Druck 
auf etwa 8 cm, wenn man etwa 3 G-ewebslagen gekreuzt iiber die Offnungen legt. 
Das Wiederfiillen wird durch einen kraftigen Gummiball erleichtert. Die mull- 
bedeckten Offnungen wurden verbreitert. Eine andere Form des Hebers, die be- 
sonders beim Abhebern atzender Fil. yorzuziehen ist, besitzt fingerhutformige 
Stucke, die um beide Eohrmundungen in je  2 Punkten angeschmolzen sind. Fiir 
geaichertes Heraushebern im gefullten Zustand ist am einen Schenkel ein Gummi- 
stopfen durch Drehen leicht yerachiebbar, der mittels einer unten angebrachten 
Rinne den Rand des Napfchens gerade abschlieBt. Die Heber werden von G u s ta y  
M U lle r , Umenau, angefertigt. (Chem.-Ztg. 38.1100. 29/9. Dreaden.) J u n g .

E rnst Beckm ann und H ans L indner, Polarisations- wid Spektrallampen mitSalz- 
verstaubung. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Gea. 45. 2523; C. 1912. II. 1510.) Fur die Lage der 
Spektrallinien oder die Wellenlange dea Lichtea ist es ohne Belang, bei welcher Temp. 
gearbeitet wird. Bei hoherer Temp. wird jedoch die Intensitat der Linien yerstarkt, 
und ea konnen neue Linien auftreten. Vff. haben untersucht, welche Linien man 
bei Verwendung der sehr intensiy leuchtenden Flammen erhalt, die beim Brennen 
von H innerhalb aalzbeladenen Sauerstoffs entstehen. Bei Anwendung yon Luft 
und Leuchtgas treten nur die gewóhnlichen Na-Linien Dl und D, auf, nimmt man 
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O statt Luft, so zeigen sich 3 neue Linien in Gelb und Griin. In Knallgasflammen 
nimmt die Zahl der Linien weiter zu, und zwar um so mehr, je  groBer die Flamme 
brennt, und je heiBer sie ist. Das Bogenspektrum liefert allerdings noeh mehr 
Linien (Tabelle im Orig. iiber die Linien des Na, K, Li und Mg). Die Verfarbung 
bei den intensiveren Flammen ist so gering, daB bei der Polarisation keine merk- 
bare Storung eintritt; ubrigens kann das Liebt durch ein Strahlenfilter leicbt ge- 
reinigt werden.

Ais Sehutz fur das Porzellanbrennerrohr hat sich eine Einsatztiille aus Rein- 
nickel bestens bewahrt; dieser Sehutz ist nur bei der H-O-Flamme notwendig. Er- 
hohung der Konz. des verwendeten NaOH iiber 5% vermehrt bei der elektrolytischen 
Zerstaubung die Intensitat relatiy wenig. Aueh wenn man in der Knallgasflamme 
statt H Leuehtgas yerwendet, ist die Intensitat noeh viel groBer, ais bei einer 
Bunsenflamme, in welcher trockenes Steinsalz vergliiht wird. Gleiche Helligkeit 
wie bei der gewohnlieben Na-Lampe wird auch erreicht durch den M onochro- 
m a to r der Firma W. S c h m id t & H a e n s c h . — Verss. mit Spektralbrennern mit 
chemischer Zerstaubung (ausgefuhrt von 0. Liesche) lehrten, daB 0,25 mg Ca, bezw.
0,25 mg Sr, bezw. 5 mg Ba in 1 cem Lsg., im hellen Zimmer gegen einen scbwarzen 
Hintergrund beobachtet, noeh deutlieh erkennbar waren. Im Dunkelzimmer kann 
die absolute Empfindliehkeit noeh viel weiter getrieben werden. B ie s e n f e l d , 
W o h leb s  fanden fur ihren App. mit elektrolytischer Zerstaubung in 2 cem folgende 
Nachweisbarkeitsgrenzen: Ca 0,4 mg; Sr 1,2 mg; Ba 27 mg. Die chemische Zer- 
stiiubung diirfte unter gleichen sonstigen Bedingungen nicht weniger genaue 
Resultate liefern ais die elektrolytische. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2722—28. 
24/10. [1/9.] Berlin-Dablem. Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Chemie.) J ost.

Allgemeine und pliysikalisclie Chemie.

K. K. Ja rv in en , U ber die MolekularattraJction. I I .  (Vgl. Ztschr. f. physik.

Cb. 82. 541; C. 1913.1. 1380.) Das AttraktionsgeBetz F  =  wird eingehender

behandelt. Es soli fur die Atomzentren ais Anziehungsmittelpunkt gelten, wabrend
to2 Jefiir die Molekularattraktion ein Gesetz von der Form F  =   ------— -r- anzunehmen(r—A r^f

ist. Die abgeleiteten Formeln fiir die Verdampfungswiirmen bei verschiedenen 
Tempp. stimmen mit den yorliandenen Daten auch nahe dem kritischen Punkt. 
Fiir eine Anzahl verschiedenartiger Stoffe ist les eine Konstantę (s D. beim Siede- 
punkt). Fiir assoziierte und die meisten anorganischen Stoffe trifft das aber nicht 
zu. (Ztschr. f. physik. Ch. 88 . 428—50. G/10. [9/6.] Wiborg [Finland].) B y k .

E rnst Rosenboiim, iiber die WdrmeentwicJdung bei der Quellwng von Kolloiden. 
(Vgl. Diss. Erlangen 1913.) Vf. bestimmte fiir einige moglichst trockene kolloide 
Stoffe (Gelatine, Agar-Agar, Filtrierpapier, reine Cellulose, Baumwolle der Baum- 
wollstaude, Haare) die maximale Quellwngswarme in reinem Wasser. Die Quellungs- 
warme von Gelatine und Agar-Agar ist eine Funktion des aufgenommenen W. 
Die Quellung von Stoffen, die sich wie Gelatine verhalten, ist in zwei Vorgange, 
eine geringe Wasseraufnahme mit starker positiyer Warmetonung und daran an- 
schlieBende eigentliche Quellung mit groBer Wasseraufnahme ohne merkliche Warme- 
entw., zu zerlegen. Die Quellungswarme von Gelatine erhoht sich in NaCl- und 
KCl-Lsgg. proportional dem Salzgehalt. Bei anderen Halogensalzen und bei Nitraten 
geht die Quellungswśirme durch ein Maximum, um bei weiterer Steigerung der 
Konzentration rasch wieder abzunehmen; die Abnahme der Quellungswarme ist
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von einem ZerflieBen der Gelatine begleitet und mit einer chem iB chen Umwand- 
lung verbunden. Sulfate erhohen die Quellungawarme (bei niedrigen Konzentrationen 
nicht proportional, bei hoheren proportional dem Salzgehalt); Magnesiumsulfat 
achlieBt sich jedoch in seinem Verhalten den Halogenen an. Chromate, welehe 
auch chemiach eine Sonderstellung einnehmen, erniedrigen die Quellungswarme. 
Anscheinend ist die Dissoziation der Salze in Ionen die Uraache der Erhohung 
der (Juellungawiirme. Daa Yerhalten von Lsgg. organiacher Stoffe, die keine Ionen 
enthalten (Glycerin, Zucker) acheint dieaen SchluB zu beatatigen. (Kolloidchem. 
Beih. 6. 177—200. 22/9. [26/5.] Zurich.) G r o s c h u f f .

Ju lius Grółl, Uber die Messung der SchutzwirTcung von Schutzkolloiden. Unter 
der Vorau8aetzung, daB die katalytiache Kraft, mit der ein Metallaol H,Os zera., 
der freien Oberflache dea Atoma proportional ist, aollte dieae bei Ggw. von Schutz- 
kolloiden atark ainken. Diea beatatigt aich bei Pt-Sol, dem Vf. ala Schutzkolloid 
Gelatine zuaetzte; bei 0,l°/0 Gelatine geht die Zersetzungageschwindigkeit auf ein 
Zehntel herab. Ahnliche Reaultate wurden fiir Gummi arabicum und Dextrin er- 
halten. Da die Zahlenwerte den ZsiGMONDYacben Goldzahlen, die mit zur Meaaung 
der Schutzwrkg. verwendet werden, proportional aind, achlagt Vf. die Zers. von
H ,0, ala Methode hierfiir vor. (Ztschr. f. phyaik. Ch. 88. 414—18. 6/10. [16/5.] 
Chem. Inat. d. tierarztl. Hochachule Budapeat.) Byk.

A. K alałm e, Uber die Anderung der Schwingungszahl tonender Kórper in Gasen. 
DaB daa umgebende Medium auf die Eigenfreąuenz tonender Korper einen EinfluB 
auaubt, ist bekannt, doch fehlen noch genaue Unteraa. Um dieaen EinfluB mog- 
lichat groB zu machen, verwendet der Vf. leichte Korper mit groBen Oberflachen, 
namlich diinne Aluminiumrohren, die, in zwei Knotenpunkten befeatigt, Quer- 
schwingungen wie maBaiye Stabe ausfuhren. Es ergab sich, daB die Freąuenz- 
anderung in erater Annaherung der Diehteanderung des umgebenden Gaaes pro
portional und unabhangig von der chemiachen Natur dea Gaaes ist. Die Theorie 
dieses Effektea wird ausfuhrlich erortert. Man kann auf Grund dieaea Gesetzea 
Apparate bauen, aogenannte Schwingungapyknometer, und mit ihnen die Dicbte 
von Pil. und Gaaen bestimmen. (Ann. der Phyaik [4] 45. 321—52. 15/9. [26/5.] 
Danzig-Langfuhr. Techn. Hochachule.) Sackuk.

F. H ayashi, Zur Kenntnis des FunJcenpotentials in Gasen bei hoherem Druck. 
Die Elektroden bestanden aus Kugeln aus Magnesium oder Gold von 1 cm Durch- 
messer. Sie befanden sich in einem druckfcsten GefiiB, in welchem die Abhangig- 
keit des Funkenpotentials vom Druck bestimmt werden konnte. Ais Yerauchs- 
gaae dienten Luft, Stickatoff, SauerstofiF, Kohlendioxyd, WaaseratofF und Leuchtgaa. 
Ea ergab sich, daB bei kleinen Drucken, unterhalb 10 Atm.. daa Funkenpotential 
linear mit dem Druck ansteigt, bei hohen Drucken, bis 75 Atm., dagegen yerlauft 
die Kurve etwa paraboliach. Die Kriimmung ist von der Natur des GaBes abhiingig, 
ao daB aich die Kurven fur verschiedene Gase schneiden konnen. Fiir die praktiache 
Vewendung von PreBgaakondensatoren eignet sich Kohlendiosyd am beaten. (Ann. 
d. Phyaik [4] 45. 431—53. 15/9. [20/5.] Jena. Physik. Inat. der Uniy.) Sa c k u k .

E m il P an lsen , Konstantę Differenzen in den Liniennpelctren. Der Vf. hat
kiirzlich ein einfaches mechanisches Hilfsmittel beachrieben, um auch in linien- 
reichen Spektren die konstanten Schwingungadifferenzen zu ermitteln (Diaaertation 
Lund). Die vorliegende Abhandlung teilt die Ergebnisse fiir die Spektren von 
Phosphor, Scandiwn, Titan, Eisen, Kobalt, Germanium, Brom, Krypton, Yttrium  
und Niobium mit. (Ann. der Physik I. [4] 45. 419—30. 15/9. [2/6.].) Sackuk.

91*
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Anorgauisclie Chemie.

K. A. Y esterberg, Natriummetasilicat-cnneahydrat, ein gut definiertes, krystalli- 
siertes Natriumsilicat. Vf. teilt Beine Versa. (vgl. Mitteilungen de3 VIII. Intern. 
Kongreasea fiir augewandte Chemie 2. 235; O. 1913. I. 777) ausfiihrlieher mit. F. 
von Na2Si03 9HaO 48° (nieht 480°, wie im Referat der friiheren Mitteilung an- 
gegeben). (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 341—48. 25/8. [13/6.] Stoekholm. Anal. Lab. 
der Univ.) G b o s c h u f f .

Sten K allenberg , Untersuchungen uber die binaren Systeme Mnt Si O^Ca., Si Ot, 
Mn^SiOt-Mg1SiOi und M n S i0 3-FeSiOa. Manganorthosilicat, Mn2SiO(1 (Tephroit; 
P. 1210°, D. 4,02, rhombiacb stark lichtbrechend) bildet mit CasSi04 aus dem 
SchmelzfłuB eine kontinuierliche Reihe rhombiacher Miaehkrystalle mit einem Mini
mum bei etwa 10 Mol.-0/0 Ca,Si04 und 1190°. Nacb den D.D. und den Breebungs- 
koeffizienten iBt die Miachungskomponente nicht die rhombisehe /?-, soudern die 
monokline y-Form des Calciumortbosilicata. Die Miacbung mit 50 Mol.-°/0 CasSi04 
entaprieht dem Glaukochroit (Ca, Mn)2Si04; letzterer ist mithin ebenfalls ala iao- 
morphe MiBchung, nicht ais Yerb. aufzufasaen. Bei mehr ala 70 Mol.-°/0 CaaSi04 
findet beim Zuaammenschmelzen in KohlegefaBen (infolge der hohen Temp.) teil- 
weise Reduktion deB MnaSi04 zu metalliachem Mu statt, und die Schmelzen zer- 
rieseln beim Erkalten. — Mit MgaSi04 bildet MnaS04, soweit untersucbt (bis 
50 Mol.-% MgaSi04), ebenfalls eine kontinuierliebe Reihe von rhombi3chen Miseh- 
krystallen. Die Verlangerung der Sehmelzkurve endet in dem F. dea Forsterits 
Mg,Si04) etwa bei 1710°. — Im System MnSi09-FeSi03 konnten wegen Zerstorung 
der Tiegelmaterialien keine genaueren Verss. angestellt werden; nur Koblegefafie 
widerstanden einigermaBen, unter teilweiaer Reduktion dea FeSiOa zu metallischem 
Fe. Es bilden sicb homogene Miaehkryatalle, welche mit steigendem Eiaengehalt 
ihren optiscben Charakter von positiv zu negativ yerandern und an reinen synthe- 
tischen Bhodonit erinnern. Die bei der Reduktion freigewordene SiOa wird ais 
feste LBg. von den Misehkrystallen aufgenommen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 355—63. 
25/8. [26/6.] Wien. Mineral-Inat. der Univ.) G b o sc h u ff .

P au l Eversheim , Wellenlangennormale I I .  Ordnung im roten Teil des Eisen- 
spekłrums. Die friiheren Verss. (Ann. der Phyaik [4] 36. 1071; C. 1912.'I. 479) 
wurden mit verbesserten Hilfsmitteln wiederholt. Die Ergebniaae werden tabella- 
risch mitgeteilt. (Ann. der Physik [4] 45. 454—56. 15/9. [29/5.] Bonn. Pbysik. 
Inst. der Univ.) Sackub.

G. v. Hevesy und F. Paneth , Uber die Darstellung von Radium D  in sichtbaren 
Mengen und seine chemische Identitat mit alei. Vff. fa B sen  das Ergebni3 ihrer VerB8. 
folgendermaBen zusammen. Es ist gelungen, eines der Zerfallaprodd. der Radium- 
emanation, das Radium D, in sichtbaren und elektromotorisch wirkaamen Mengen 
darzustellen. Es erwies sich ais elektrochemisch vollig gleichartig mit inaktivem 
Blei. Sind beide gleichzeitig in einer Lag. yorhanden, so ist in der Formel des 
Massenwirkungagesetzea ais Bleikonzentration die Summę der Blei- und Radium- 
D-Konzentrationen einzusetzen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2784—86. 24/10. [28/9.] 
Wien. Inst. f. Radiumforsch. d. Kais. Akad. d. Wiss.) JOST.
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Organiście Chemie.

R ichard  M eyer und H ans F ricke, Pyrogene Acetylenkondensationen. (Vgl. 
R. Me y e r , T a n zen , Ber. Dtach. Chem. Ges. 46. 3183; C. 1913. II. 1954.) Die 
friiheren Unterss. uber pyrogene Acetylenkondensationen sind fortgesetzt worden. 
Aua den ersten, zwisehen 50° und 150° sd. Anteilen dea Acetylenteere wird durch 
Praktionieren nach Abscheidung yon geringen Mengen Styrol eine bei 138—139,5° 
sd. Fraktion erhalten, dereń Analyse zu dem fur die Xylolformel berechneten Werte 
fiłhrt. Osydiert man diese Fraktion mit KsCrj,07 +  HjSO^, so erhalt man ein 
Gemenge von Iso- und Terephthalsaure, die iiber die Ba-Salze gereinigt und in 
ihre charakteristischen Methylester iibergefiihrt werden. Hiermit ist die Anwesen- 
heit vou m- und p-Xylol nachgewiesen. Das V. yon Athylbenzol und o-Xylol lafit 
Bich nicbt feststellen. Aus den hoher ad. Fraktionen werden ferner a- und 
@-Methylnaphthalin isoliert, die ais freie KW-atoffe und in Form ihrer Pikrate 
identifiziert werden. Auch geringe Mengen 1,4-Dimethylnaphthalin lassen sich ais 
Pikrat nachweisen. Eine zwiachen 193° und 203° sd., durch Pikrinsaure nicht fall- 
bare Fraktion des Acetylenteers gibt bei der Analyse Żabien, die annahernd auf 
ein Tetrahydronaphthalin stimmen. Sie liefert bei der Osydation mit angesauerter 
Permanganatlsg. Phthalsaure, wodurch die Anwesenheit bydrierter Naphtbaline 
wohl ais erwiesen gelten kann. — Im Acetylenteer sind bisber 23 mit Bestand- 
teilen des Steinkohlenteers identisehe Verbb. nachgewiesen; oflenbar spielt die 
Acetylenkondensation bei der B. der Teerbestandteile in der Gasretorte eine groBe 
Rolle. DaB sie nicht die einzige Quelle der Teerbestandteile sein muB, ist schon 
friiher ausgesprochen worden. Von P ic t e t  und R am sey er  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
44. 2486; C. 1911. II. 1618), Bowie von P ic t e t  und B o u v ier  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 46. 3342; C. 1913. II. 2182) ist die Ansicht yertreten worden, daB die Benzol- 
kohlenwasserstofiFe dea Steinkohlenteers in der Hauptsache durch Zerfall von in 
den Steinkohlen yorkommenden hydroaromatischen KW-stoffen entstehen, daneben 
Acetylenkondensationen u. dgl. nur untergeordnet mitwirken; dieser Ansicht konnen 
sich die Vff. nicbt anachlieBen. — Gelegentlich wurden ais abnorme Prodd. in dem 
Acetylenteer Phenol, Essigi-aure und eine Silber reduzierende S., wahrscheinlich 
Ameisensaure, beobaehtet. Diese Prodd. sind durch Oxydation infolge eingedrungener 
Luft entstanden, ais der App. wiihrend des Betriebes gereinigt werden muBte. 
Betrcffa der experimentellen Einzelheiten muB auf das Original yerwiesen werden. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2765—74. 24/10. [7/10.] Braunschweig. Chem. Lab. d. 
Techn. Hochschule.) Sc h m id t .

P e te r K nudsen, Zur Plochlschen Reaktion zwisehen Formaldehyd und Am- 
monialc. Die von PlOCHŁ gefundene Einw. von Formaldehyd auf NH3, primare und 
und sekundare Aminę in der Warme, ist yielfach zu Methylierungen benutzt worden. 
Am glatteBten yerlauft nach E sc h w e il e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38 . 880; C. 1905 .
I. 1003) die erschopfende Methylierung, welche eintritt, wenn man ein Ammonium- 
salz, bezw. ein Salz eines primaren oder sekundaren Amins mit uberschiissigem 
Formaldehyd unter Druck erhitzt. Der ProzeB yerlauft unter CO,-Entw. und fiihrt 
bei Verwendung von Salmiak zu Trimethylamin (vgl. K o e p p e n , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 38. 882; C. 1905. I. 1003). Bei gewohnliehem Druck werden schwer ein- 
heitliche Prodd. erhalten; jedoch haben B ro ch et  u . Ca m b ier  (Buli. Soc. Chim. 
Paris [3] 13. 533; C. 95. II. 30) durch Erwarmen von Formaldehydlsg. mit uber- 
schussigem Salmiak sehr glatt Monomethylamin erhalten. Das Verf. kann aueh zur 
Darst. yon Dimethylamin benutzt werden, wenn man unter gewohnliehem Druck
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arbeitet und einen hinreichenden UberschuB von Formaldehyd anwendet. Zur Darst. 
der sekundaren Base destilliert man eine Lsg. von 100 g Salmiak in 1 kg 40°/oig. 
Formaldehydlsg., bis Braunfarbung und Triibuiig des Biiekstandes eintritt. Man 
fiihrt die durch Alkali in Freiheit gesetzte Baae in das salzsaure Salz ttber, seheidet 
unverauderten Salmiak und salzaaures Methylamin durch Behandeln mit Cblf. ab 
und trennt die sekundare von der tertiaren BaBo durch Uberfiihren in die Nitroso- 
verb. — Dimethylpentamethylentetramin, C6H10N2 (N • CHS).,. Erwarmt man Am- 
moniumsulfat mit 40°/oig. Formaldehydlsg. u. W. auf 70—80° bis zur beginnenden 
COa-Entw., so lassen sich aus der Lsg. betrachtliche Mengen Ameisensaure isolieren, 
dereń B. naeh der Gleichung 2CH,0 -f- NEI3 =  CHB-1SIH2 -f- H*C03H zu er- 
kliiren ist. Das entatandene Methylamin kondenaiert sich sofort mit iiberachussigem 
Formaldehyd zu Dimethylpentamethylentetramin, das sich in Form von Salzen 
leicht abscheiden laBt und ais Nitrosoverb. (G k iess, H a b k o w , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 21. 2737; C. 88. 1332) bereits bekannt ist. — Pikrat, C1SH190 7N7. Beim 
Hinzufugen einer wss. Pikrinsaurelsg. zu einer wie oben erhaltenen LBg. der Base. 
Braune Kryatalle aus Eg., F. ca. 195° (Zers.). Zers. sich beim Kochen m. W.; zerfallt 
beim Kochen mit SS. oder Alkalien unter B. von Formaldehyd, NH3 und Methyl
amin. — Hg-Doppelsalz, C7H16N4, HC1, 6H gC is. Beim Fallen der obigen Lsg. der 
Base mittels HgCl* oder aus der Lag. des salzsauren Salzes mit HgCl.,. Krystall- 
pulver. -- HCl-Salz, CjH^N^, HC1. Beim Erwarmen einer aus Hexamethylen- 
tetramin, konz. HC1 und salzaaurem Methylamin erhaltenen Lag. auf dem Wasser- 
bade. Blattchen aus A., braunt sich oberhalb 200°; zers. sich bei 205—206°. — 
Bicarbonat, C7H16N4, HaCOs. Aus dem HCl-Salz in W. mittels AgsCOa. Dickfl., 
beim Stehen fest werdende M., dereń Lag. stark alkal. Rk. zeigt. Das Dimethyl
pentamethylentetramin ist im Gegensatz zu dem Hexametbylentramin eine ziemlich 
starkę Base; wahrend letzteres gegen Alkalien reeht bestandig ist, durch Mineral- 
sauren aber leicht zersetzt wird, ist das Dimethylpentamethylentetramin sowohl 
gegen SS., wie gegen Alkalien unbestandig. Die wss. LBgg. der Salze mit starken 
SS. zersetzen sich samtlich beim Erwarmen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2694—98. 
24/10. [1/10.] Bremen. Chem. Lab. d. techn. Staatslehranatalten.) S ch m id t.

P e te r K nudsen, Uber Meihylend.iu.min. Das Methylendiamin, CHs(NHj),, ist 
bisher weder ais freie BaBe, noch in Form von Salzen erhalten worden. Ein- 
h o rn  (Liebigs Ann. 343. 306; C. 1906. I. 922) hat die B. der freien Base aus 
Methylenbischloracetamid durch Zerlegung mit KOH nachgewiesen, konnte sie 
aber nur ala Dibenzoylverb. fassen. Substitutionsprod. der Base sind von H enby 
(Buli. Acad. roy. Belgiąue, Clasae des sciences 1893. II. 200; C. 93. II. 644) aus 
Formaldehyd u. Aminen dargestellt. Es hat sich nun gezeigt, dafi Salze der Base 
bei der Verseifung von Methylendiformamid, CH^NH-COH)*, mittels Mineralsauren 
in der Kiilte erhalten werden. Formamid scheint das einzige Siiureamid zu sein, 
dessen Metbylenverb. zur B. von Methylendiamin fiihrt. Das Methylendiacetamid 
z. B. spaltet sich mit SS. aowohl in der Kiilte wie in der Warme in Formaldehyd 
Easigsaure u. NHS. Dieses Amid erleidet auch beim Benzoylieren nach S ch o tten - 
B a u m a n n  eine vollstandige Zers. unter B. von Methylendibenzoat, wahrend man 
aus Methylendiformamid nach dem gleichen Verf. Methylenbenzamid erhalt.

Methylendiformamid, C8H60,N a. Beim Kochen von Triosymethylen mit Form
amid. Blattchen oder Tafeln, F. 142—143°. — Methylendibenzamid, C^HuOjNj. 
Beim Benzoylieren des Methylendiformamids naeh Sch ottEN-Ba u m ANN. — Salz- 
saures Methylendiamin, CH6Na ■ 2 HC1. Aus Methylendiformamid mittels rauchender 
HC1 bei ca. 12°. Prismen; zers. sich beim Losen in W . unter B. von Formaldehyd; 
beim Erhitzen mit Formaldehyd entweicht COa unter B. von salzsaurem Methyl
amin. Die wss. Lsg. des Salzes gibt mit NaNOa unter Entw. von Stickstoff ein
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Prod., das im wesentlichen aus Trinitrosotrimetbylentriamin zu bestehen scheint. 
Es ist bisber nieht gelungen, aua dem salzsauren Salz die freie Base mittela Al- 
kalien ao abzuscheiden, daB sie in freiem Zustande zu fassen ware. In wasser- 
armen Loaungamitteln, wie A ., ist sie dagegen hinlanglich bestandig, um fur 
Ekk. yerwendbar zu sein. Solehe Lsgg. zeigen einen an NHa erinnernden, aber 
deutlich davon yerschiedenen Geruch. — Nitrat des Methylendiamins, CH6N, • 
2HN0a. Aus Metbylendiformamid mittels starker KN03 bei ca. 12°. Prismen; ver- 
pufft beim Erhitzen auf dem Platinspatel nach vorbergebendem Schmelzen. — Sul- 
fał, (CHeN2)a(S04)4. Aus Metbylendiformamid und 50“/0ig. HaSO.,, Kryatalle. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 47. 2698—2701. 24/10. [1/10.] Bremen. Chem. Lab. d. techn. 
Staatalebranstalten.) SCHMIDT.

K arl B runner, Eine neue Darstellungsweise von sekundaren Saureamiden. Die
B. von Athyldiacetamid dureb Erhitzen von Athylisocyanat mit Acetanhydrid:

CN-OC2Hs +  (C2Ha0)20  == COj +  (CsHsO)aN • CjHj

fuhrt bei Ersatz von Athylisoeyanat durch K-Cyanat mit guter Ausbeute zu Di- 
acetamid. Sehon bei Zimmertemp. erfolgt die Ek.; zweckmaBig yerdunnt man das 
Acetanhydrid mit Bzl. oder A. Ebenso lafit sich die Rk. yon Acetanhydrid und 
Senfolen: CeH6.iNCS +  (CaH30)20  =  CcHs.N(CsHa0).2 +  COS auch auf JRhodan- 
kalium anwenden. Zuniiehst bat Vf. die Einw. yon Saureanhydriden auf K-Cyanat 
unteraucht. — Fur die Verss. wurde kiiuflichea Kaliumcyanat nach H. E rd m a n n  
gereinigt. Bei Anwendung gleich molekularer Mengen K-Cyanat und Acetanhydrid 
bleibt eine erhebliehe Menge des erateren unangegriffen; erst wenn die Kk. mit 
2 Mol. Anhydrid auagefiihrt wird, erfolgt bei 10-stdg. Erwarmen yolletandige Um- 
setzung. Die Rk. durfte folgendermaBen yerlaufen:

1. KONO +  (C2EraO)aO =  (C2H80)2NK +  C02;
2. (C2HaO)2NK +  (C2HaO)sO =  (CsHaO)sN +  c ;h 3o 3k ;
3. KCNO +  2(C2Hs0)20  =  (C2H30)3N +  C02 +  C2H30 2K.

Das Reaktionsprod. (CsHsO)3N ist n ie b t  Triacetamid; es zerfiillt groBtenteils 
sebon bei der Darat. durch die Einw. von W. in Essigaaure und Diacetamid. Nur 
bei sofortiger Vakuumdest. lieB aich die Verb. (C71£T30)3iV rein erhalten; rechteckige 
Blattchen; F. 7—8°; Kp.n 86—90°; 11. in A., wl. in PAe. Gibt mit W. zunachat 
olige Tropfen, die allmahlich in Lsg. gehen. Ist im Vakuum schon bei Zimmer
temp. merkbar fliichtig. Deatilliert man bei gewóhnlichem Druck, so geht unter 
Hinterlassung yerkohlter Subatanz Diacetamid iiber. Dieser tjbergang in Diacet
amid yollzieht aich an der Luft schon bei Zimmertemp.; nebenbei entsteht Essig- 
siiure. Da Triacetamid bei 78—79° achm., so muB dem yorliegenden Prod. eine 
andere Konatitution zukommen. Yielleicht liegt der Essigeater der tautomereu 
Form dea Diacetamida, CH3C(: N • CO • CH:,)0-CO ■ CH3, vor. Sie wurde schon friiher 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23. 2401) von H e n t sc h e l  dureh Erwarmen von Diacet- 
amidnatrium mit einer Lag. von Acetanhydrid in Bzl. oder A. erhalten. — Bei 
der Einw. von Cyansiiuredampfen auf Acetanhydrid in Bzl. wurde kein Diacetamid 
erhalten. — Diacetamid, NH(C2H30)a, durch 8—10-stdg. Erwarmen von fein zer- 
riebenem, kauflichem Kaliumcyanat und Acetanhydrid in trockenem A.; Kp.13 112 
bis 113°. Das durch Dest. gewonnene Prod. riecht noch nach Eaaigsaure; es wird 
rein erhalten dureh atarkea Abkuhlen der konz. ath. Lsg.; Krystalle; F. 78—79°; 
geruchlos; 1. in W. mit anfangs neutraler Rk. Statt Kaliumcyanat kann auch 
Kaliumrhodanid yerwendet werden. Die Yorschrift von H e n t sc h e l  zur Bereitung 
des Diacetamida ist zeitraubender und liefert weniger gute Ausbeuten ais das 
obige Verf. — Beim Stehen mit Semicarbazid in wsa. Lsg. entsteht Hydrazodi-
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carbonamid. Da primares Acetamid unter gleichen Bedingungen nur ganz geringe 
Mengen dieaer Verb. liefert, bo kann dieses Verhalten zur Unterscheidung von 
primarem und sekundarem Saureamid dienen. Es konnte festgestellt werden, daB 
die B. von Hydrazodicarbonamid mit der eines TriazolderivateB in Zusammenhang 
B teh t. — Es wurde auch daa Verhalten von Propionsaure-, Buttersaure- und Iso- 
buttersaureanhydrid zu K-Cyanat, bezw. K-Rhodanid gepriift; hierbei wurden sek. 
Amidę in guter Auabeute erhalten. Nicht so glatt yerlauft die Rk. mit Benzoe- 
saureanhydrid. Bei Einw. von Kaliumcyanat in Bzl. erbalt man neben wenig 
Benzonitril ungefahr gleiche Mengen von Di- und Tribenzamid. Ersteres, 
(OaH6CO)jNH, bildet seidenglanzende Nadeln aus A.; F. 207—208°. Um das Auf- 
treten von Tribenzamid zu erklaren, muB man annehmen, daB sich die hypo- 
thetische Verb. der Konstitution C0HS-C(: N-CO-C6H6)0-CO*C6H5 zum Teil in 
Tribenzamid umlagert, zum Teil durch Hydrolyse in BenzoesSure und Dibenzamid 
spaltet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2671—80. 24/10. [27/7,] Innsbruck. Chem. 
Inst. d. Univ.) JOST.

Otto Diełs und F ritz  L óflund , Bemerkungen zu der Arbeit von Johannes 
Muller-. Uber Tetraacetylschleimsaurechlorid und seine Verwendung zur Synthese des 
Inosits. (Vgl. S. 922.) Die Vff. weisen die Prioritatsanspriiche M U lle b s  (S. 1224) 
zuriick. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2826—27. 24/10. [5/10.] Berlin. Chem. Inst. 
d. Univ.) Sc h m id t .

Erich. Schm idt, Uber alkylierte Iso-[acyl-glykokollester] und Phenylhydrazido- 
ester. Betrachtet man den Vorgang der Rk. von wss. Hydrosylaminchlorhydrat 
auf Iminoather und Iminokohlensaureester in ath. Lag. (vgl. J .  H ou ben  und E e ic h  
Sc h m id t , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2447. 3616; C. 1913. II. 1378. 1914.1.234), 
wobei Hydrosimsaureester bezw. OsiminokohlensJLureester entstehen, so erscheint 
nur die an Kohlenstoff doppelt gebundene Iminogruppe (:C :N H ) dazu befahigt, 
derartige Umwandlung einzugehen, die bei dieser Rk. auf einen Ersatz von H 
durch OH hinausliiuft. Diese Uberfuhrung der Iminogruppe in die Osiminogruppe 
beruht nun nicht auf einer spezifischen Wrkg. yon Hydrosylaminchlorhydrat, son- 
dem es handelt sich hier um eine allgemeine gilltige Rk. hinsichtlich der Sub- 
stituierbarkeit des fraglichen H-Atoms; dieselbe gestattet eine grofie Anzahl von 
Substitutionen durch Einw. von Chlorhydraten von Basen auf Verbb., welche die 
Iminogruppe enthalten, und ermoglicht einerseits einen einwandfreien Konstitutions- 
nachiceis fiir eine an C doppelt gebundene Iminogruppe, andererseits eine indirekte 
Reaktiyierung des an C gebundenen Carbonyl-Sauerstoffatoms iiber die Iminogruppe 
fiir Rkk., die es sonst nicht eingehen konnte. Durch Einw. von Glykolcollester- 
chlorhydrat auf Iminoather werden Yerbb. von der Formel R • (R'0)C: N • CH2 • COsC3H5 
erhalten. Dieselben lassen sich ais alkylierte Derivate der acylierten Glykokoll- 
ester tautomerer Formel R-C(OH):N'CHj>COjR auffaasen, weshalb der Vf. die 
Bezeichnung alkylierte Iso-[acyl-glykokollester] wahlte. B. und die leichte Spalt- 
barkeit mit SS. in Saureester und Glykokollester geben den Strukturbeweis. Bei 
der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin auf Iminoather entstehen Verbb. der 
bisher unbekannten Korperklasse der Phenylhydrazidoather der Zus. R (R '0)C : N • 
NH*C6H6, die sich von den Phenylhydrazonen durch den Mehrgehalt eines O-Atomes 
unterscheiden und grofie Unbestandigkeit gegeniiber O und verd. SS. zeigen. Mit 
SS. erfolgt Spaltung in Ester und Phenylhydiazinaalz (Konstitutionsnachweis).

Chloracetiminoćithyldtherchlorhydrat, ClCHa-C(: NH) • OC3H6, HC1. Darst. aus 
Chloracetonitril und A. durch Einleiten von HC1 (vgl. St e in k o p f  u. M a l in o w sk i, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2898; C. 1911. II. 1722). — Acetiminothioathylather- 
chlorhydrat, CH3-C(:NH)-S-C2H6,HC1, aus Acetonitril, Athylmercaptan und HC1,
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Prismen, 1. in W. und A., beim Erwiirmen der alkob. Lsg. keine Zera. unter 
NH4Ci- abscheiden (Unterscbied vom entsprechenden Acetiminoathylatherchlor- 
hydrat). — Athyliso- [acełylglykokolłestcr], CHS • C(OC2H6) : NCH,CO,C,H6, Darst. 
aus Acetiminoathylather in ath. Lsg. und Glykokollestercblorbydrat in wss. Lsg. 
ais gelblicbgriines 01; bei der Destillation im Vakuum bei 0,27 mm Druck und 
90° Olbadtemperatur bei 58—59° ais farblose, angenebm riechende Fliissigkeit, die 
sieh an der Luft gelb fiirbt, 11. in organiscben Mitteln, wl. in W.; wird durch 
SS. in der Kalte schon in Essigsiiureester und Glykokollester gespalten, mit einer 
Lsg. von Br in CCI4 gibt er einen bei Eistemperatur erstarrenden Korper. — 
Methyliso-[acetylglykokollester], CHs*C(0CHs) : N • CH2 • C02CsH5, bei 80° Olbadtemp. 
Kp'0,33 56—57°, 1. in W .— Methyliso-[propionylglykokollester], CHS • CH2C(OCH3) : N • 
CH,-COsC,H5, bei 90° Olbadtemp. Kp.0S5 59—60°, g e r iD g e r e  Lóslichkeit in W. 
ais der isomere Athyliso-[acetylglykokollester]. — Acetphenylhydrazidoathylester, 
CHj-CKiN^NH-CeHjJ^OCjHj, Darst. aus Acetiminoathylather in ath. Lsg. u. Pbenyl- 
hydrazinhydrochlorid in wss. Lsg., bemsteingelbes, dickflussiges Ol, Kp.ls 145—147° 
(Olbad 180°), wl. in W., 11. in organ. Losungsmitteln, verd. SS. spalten in Phenyl- 
hydrazinsalz u. Essigsiiureester, bei Lufteinw. farbt sich das Ol rotbraun. — Propion- 
phenylhydrazidomethylester, CII3• CH2■ C(: N -NH • C6H5)• OCHs , Kp.„ 148°(Olbad 180°) 
unter geringer Zers., kenntlich an der roten Farbę des Destillates, wiihrend die 
bei 88—89° (0,29 mm) destillierende Yerb. hellgelb ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
47. 2545—50. 26/9. [31/7.] I. Chem. Inst. der Univ. Berlin.) PflW cke.

Hans F ischer, Notiz iiber Lithofellinsaure. Der Vf. erhielt unter der Be- 
zeichnung „Rindergallensteine“ walnufi- bis buhnereigroBe Konkremente, die fast 
keinen Farbstofi entbielten, dagegen zum groBten Teil aus organischer Substanz 
bestanden. Abbildungen solcher Konkremente finden sich in einer Abhandlung 
von G oebel (Liebigs Ann. 39. 257). G oebel isolierte hieraus eine Gallensaure, 
die er Lithofellinsaure nannte. Er, wie auch die spateren Untersucher, hielten 
deshalb die Konkremente fur Gallensteine. Das ist aber unrichtig. Die betreffen- 
den Gebilde enthalten einen Kern, den W O hler (Liebigs Ann. 41. 131) schon 
beobachtete und fur identisch mit der iibrigen M. des Steines hielt. Dieser Kern 
ist aber pflanzlichen Ursprungs, und zwar nach einer Mitteilung R a d lk o fe rs  an 
den Yf., der „Samen einer sudamerikanischen Hiilsenfrucht, wahrBcheinlich Prosops, 
die dort vielfach ais Viehfutter Verwendung findet“. Es handelt sich hier also 
nicbt um Gallensteine, sondern um Darmsteine. — Die Lithofellinsaure wurde 
analysiert. Sie besitzt nicht die friiher angegebene Zus. CsoH30O4, sondern Ct4H4,0 5 
oder CJ4H440 6, ist also eine bydrierte Cholalsaure, OfFenbar erleidet die Cholal- 
siiure im Darmtractus der betreffenden Tiere dasselbe Sebicksal wie im mensch- 
lichen Darm das Bilirubin und Cholesterin, die durch Wasserstofizufuhr in Meso- 
bilirubinogen, bezw. Koprosterin umgewandelt werden. Die Gewinnung der 
Lithofellinsaure erfolgt durch Auskochen der gemahlenen Steine mit A. Zum Um- 
krystallisieren ist besonders Essigester geeignet. F. 205—206°. Die S. ist vollig 
geschmacklos und zeigt alle bereits friiher beschriebenen Eigenschaften. Das 
Drehungsvermogen wird etwas niedriger gefunden, ais in der Literatur angegeben 
ist, namlieb [«]D20 =  -{-73,10° (0,2408 g Substanz; Gesamtgewicht der Lsg. 4,7984g; 
D.J0 0,805). Auffallend ist, daB die untersucbten Darmsteine so gut wie quantitativ 
aus Gallansaure bestehen. Diese ist nicht ais Ca-Salz, sondern ais freie S. vor- 
handen. Oflenbar muB in dem Darmtractus der Tiere eine saure Garung verlaufen, 
durch die die Cholalsaure hydriert und abgeschieden wird, um sich dann sofort 
unl. um den Pflanzenkern herum zulegen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2728—29. 
24/10. [1/10.] Munchen. Physiol. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .
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John  K erfoot W ood, Der Ein fiu (i von Sauren und Alkalien au f die oplische 
Aklivitat einiger Aminosduren. Wachsende Mengen HC1 erhohen die Drehung dea 
Leucins, bis das Mo!ekularverhiiltnis HC1: Leucin einen zwischen 1 u. 2 liegenden 
W ert erreiebt hat, worauf mehr HC1 nur noch eine geringe Wrkg. hat. Der Ein
fluB von NaOH ist ahnlich, wenn auch nieht ganz so regelmaBig, was wenigstens 
zutn Teil auf Ableseschwierigkeiten zuriickzufiihren ist. Die Anderung der Drehung 
von Glutaminsaure und Asparaginsaure durch steigende Menge HCi yerliiuft wie 
beim Leucin; yergleichende Yerss. mit Glutaminsaure und Easigsiiure oder Chlor- 
essigsiiure zeigen, daB die Anderung der Drehung von der Starkę der einwirken- 
den S. abhangt. In  alkal. Lsg. sinken die Drehungen von Glutaminsaure und 
Asparaginsaure bis zur B. des sauren Salzes; ein weiterer Zusatz von NaOH ruft 
dann dieselben Erscheinungen wie beim Leucin heryor. Nimmt man an, daB die 
uber 1 Mol. hinausgehenden Mengen HCI oder NaOH zur Aufhebung der Hydro- 
lyse erforderlich sind, so kann man aus den Drehungen der S. und ihres Salzes, 
sowie der bei Zusatz von 1 Mol. S. oder Base auftretenden Drehung die Menge 
der in Ggw. von 1 Mol. HCI oder NaOH freien Aminosaure und hieraus ihre Ioni- 
sationskonstanten berechnen. Leucin: yfc6 =  2,3-10 12, k, =  1,G-10 11. — Glutamin- 
Baure: kb —  S ^ IO --12, k, =  1,0-10—51. — Asparaginsiiure: kt, =  1,3»10 u, k, =  
2,2-lO-12 (ygl. W ik k e lb le c h , Ztschr. f. physik. Oh. 36. 587; O. 1901. I. 983). 
Bei den beiden zweibasischen Sauren gilt k, naturlieh fur zweite H‘. Die mit 
Essigsaure und Gbloressigsaure erhaltenen Werte konnen durch Zuaammenwirken 
von innerer und auBerer Salzbildung erklart werden. In der folgenden Tabelle 
von [«]D-Werten bedeuten die eingeklammerten Zahlen das Yerhaltnis HCI oder 
NaOH : Aminosaure:

Leucin —9,84° (0):
+  1,70° (0,55) +11,20° (1,34) +12,88° (8,62) in HCI
— 0,58° (0,54) +4,28° (1,63) +4,93° (3,75) in NaOH

Glutaminsaure +12,62° (0):
+27,91° (1,01) +32,36° (4,53) in HCI
—4,73° (0,99) +10,22° (2,47) +10,90° (5,96) in NaOH

Asparaginsaure +5,87° (0):
+  18,4° (0,94) +19,0° (1,28) +23,9° (4,90) in HCI
— 14,5° (1,08) -5 ,1 °  (2,17) —3,77° (2,80) —3,47° (6,21) in NaOH

(Journ. Chem. Soc. London 105. 1988—96. August. St. Andrews. Uniy. Uniy. Col
lege. Dundee.) Fp.anz.

A rth u r John  D aish, Die Einwirkung kalter, konzentrierter Chlorwasaerstoff- 
sdure auf Starkę und Maltose. Die Einw. yon SS. auf Starkę diirfte nieht wesent- 
lieh anders yerlaufen ais die Spaltung dureh Enzyme und uber 1. Starkę, Dertrine, 
Maltose zu Destrose fuhren. Dasselbe gilt auch fur k. konz. und rauchende HCI, 
nur werden hier die Zwischenstufen sehr schnell durchlaufen (ygl. das folg. Ref.). 
Maltose wird nieht viel B ch n e lle r  ais Starkę durch rauchende HCI gespalten. Bei 
der p o la r im e tr iB c h e n  Unterss. dieser Rkk. ist zu beachten, daB Dextrose in  starker 
HCI eine sehr hohe Drehung ( W il ls ta t te k ,  Z echm eister, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
46. 2401; C. 1913. II. 1209) hat, [«]D16~ 17 =  +116,1° [c =  1,11 in HCI (D. 1,210) 
naeh 20 Minuten], die wohl auf einer fast yollstandigen tJberfiihrung der Destrose 
in die a-Form beruht. In einer Lsg. in HCI (D. 1,163) zeigt Dextrose eine all- 
mahliehe Zunahme der Drehung, |«]d !0 ^  +63,61° (c =  1,11) naeh 10 Minuten, 
bei gleichzeitiger Verminderung des Reduktionsyermogens, was auf die B. von Di- 
oder Polysacchariden hinweist. Hiermit wiire auch eine Erklarung dafiir gefunden,
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daB die Menge der bei der Hydrolyse von Starkę oder Maltose gebildeten Dextrose 
bei der Berećbnung aus der Drehung um 5—7% groBer ausfallt, ais nach dem 
Reduktionsyermogen. Die scheinbare Konstanz der Drehung der Destrose in rau- 
cbender HC1 berubt darauf, daB die zweifelloa yorhandene Zunabme der Drehung 
durch eine allmahliche, an der sieh langaam entwickelnden Gelbfarbung der Lsg. 
zu erkennende Zera. der Dextroae ungefahr ausgegliehen wird. Hiemach ist rau- 
chende Salzsaure fur eine quantitative Beat. von Cellulose nicht zu gebrauehen. 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 2053—65. August. Harpenden. Rothamsted Ex- 
perimental Station.) F b a k z .

A rth u r John  Daish, Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Starkę und Mal
tose durch kalte, konzentrierte und raućhende Salzsiiure. Die hohe, extrapolierte An- 
fangadrehung der Maltose in rauchender HC1, [a]DJ0’° =  -(-157,4° in HC1 von 
D. 1,201, wird durch eine Yerachiebung des Gleicbgewichts zugunsten der u,u-Mal
tose yeranlaBt; da in rauchender HC1 auch nur <z-Glucose (vgl. yorst. Ref.) exi- 
atiert, so beateht die sonat in wenigstens drei Stufen: ^9,«-Maltose — y  «,«-Maltose 
— y  a-Glucoae— -> u- und /2-Glucose, yerlaufende Hydrolyse unter diesen Um- 
standen nur aus dem mittleren Vorgang, deasen bei 20° polarimetriach beatimmte 
Geschwindigkeitskonatante, K  log e =  0,0105, denn auch ais praktisch konstant 
gefunden wurde. In konz. HC1 ist jedoch das Maltosegleichgewicht nach der 
Drehung nicht wesentlich von dem in wss. Lsg. yerschieden, was sich auch in 
dem Wachsen der Geschwindigkeitskonatanten um faat 10% wiibrend der Hydro
lyse auBert. DaB die Hydrolyse der Starkę ein noch viel zuaammengesetzterer 
Vorgang ist, ergibt sich aus dem Wachsen der Konstanten um 23% in rauchender, 
um 30% in konz. HC1. Die Ahnlichkeit dieaer Erscheinungen mit Enzymwrkgg. 
machen es sehr wahrscheinlich, daB die bei den letzteren auftretenden Abweichun- 
gen von der monomolekularen Reaktionsform ebenfalls auf einer die Geschwindig- 
keit der Hauptreaktion beeinfluasenden Reaktionsfolge beruhen. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 2065—73. August. Harpenden. Rothamsted Experimental Station.)

F r a n z .

B ror H olm berg, Kinetik der Einioirkung von Kaliumxanthogenat au f Chlor- 
acetate und Chlor acetamid. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46 . 3853; C. 1914. I. 189.) 
Kaliumsanthogenat setzt sich mit Kaliumchloracetat zu KC1 und Kaliumxanthogen- 
acetat um. Die Rk. ist zweiter Ordnung. Die Anwesenheit von Kationen erhoht

+ +
die Geachwindigkeit. Fiir K und Na ist die Konstantę der bimolekularen Rk. 
C =  0,0151 -j- 0,022 [M-]. In einem betrachtlicben Konzentrationsintervalle laBt

+ + 4- +
sich auch der EinfluB von Ba und Sr durch eine derartige lineare Formel wieder- 
geben: C =  0,0181 -[- 0,022 [K‘] +  0,034 [Ba'] oder [Sr’J. Die ersten Glieder beider 
Formeln sollten eigentlich ubereinstimmen. [K'] usw. bezeichnen die Total- 
konzentrationen in Grammaquivalenten pro Liter. Die starker reaktionsbeschleuni- 
gende Wrkg. der zweiwertigen Kationen ist fiir Kationenkatalysen typiseh. Bei 
Anwendung von Chloracetamid an Stelle von Kaliumchloracetat entsteht ebenfalls 
in einer Rk. zweiter Ordnung Xanthogenacetamid. Ein EinfluB der Kationen auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist hierbei nicht zu bemerken. Vf. erklart das 
dadurcb, daB hier, im Gegensatz zum eraten Falle, den elektrisch neutralen Mole- 
kiilen keine beaonders groBe Umsetzungageschwindigkeit zukommt, so daB sich die 
die Diasoziation zuriickdrangende Wrkg. der Kationen nicht bemerkbar maeht. 
Fiir Xanthogenacetamid ist C =  0,0952. DaB hier C groBer ais im ersten Falle, 
findet Vf. in seinen theoretischen Anschauungen begrundet. (Ztschr. f. physik. Ch. 
88. 385—400. 6/10. [Mai.] Lund. Univ.-Lab.) B y k .
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F erd in an d  B ernard  Thole, Der M n fiu fi der Bingbildung auf die Yiscositat. 
(Vgl. Journ. Chem. Soc. 105. 782; C. 1914. I. 1911.) Die konstitutiye Natur der 
Viscositat zeigt aich aueh bei einem Vergleieh von cycliachen und offenen Verbb. 
mit moglichst iihnlicher Konatitution. Die bei 25° erhaltenen W erte: Allylchlorid 
0,00314, n. Propylchlorid 0,00335.— Allylbromid 0,00472, n. Propylbromid 0,00492.
— Allyljodid 0,00689, n. Propyljodid 0,00699. — Allylalkohol 0,0124, n. Propyl- 
alkohol 0,0199. — Cyclopropan-l,l-dicarbonsdureathylester 0,0236, Dimethylmalon- 
saureathylester 0,0195. — Cyćlopropancarbonsaure 0,0298, Isobuttersaure 0,0122. — 
Cyćlopropancarbonsaureathylester 0,0098, Isobuttersaureathylester 0,00557. — 1-Acetyl- 
cyclopropan-l-carbonsaureathylcster 0,0173, Dimethylacetessigsaurcathylester 0,0160. — 
Caron 0,0339, Menthon 0,0231. — Cyclobutan-l,l-dicarbonsaureatliylester 0,0261, 
Methylathylmalonsaureathylester 0,0247. — Cyclobutancarbonsaure 0,0245, a-Methyl- 
buttersaure 0,0177. — Cyclobutancarbonsaureathylester 0,00996, Ci-Methylbuttersaure- 
dthylester 0,00675.— Cyclopentanon 0,0107, Methyl-n.-propylketon 0,00473, Diathyl- 
keton 0,00442. — Cyćlopentanon-l-carbonsaureathylester 0,0350, Athylacetessigsaure- 
athylester 0,0169. — Pyrrolidin 0,00697, Diathylamin 0,00311. — Cyclohexan 0,00894, 
n. Hexan 0,00305. — Cyclohexanon 0,0280, Athyl-n.-propylketon 0,00550, Methyl-n.- 
butylketon 0,00584. — Cyclohexanol 0,500, Methyl-n.-butylcarbinol 0,039S. — Cyćlo- 
hexancarbonsaure 0,0838 (50°), a-Athylvaleriansaure 0,0206 (50°), 0,0380 (25°). — Cyclo- 
hexancarbonsaureathylester 0,0179, a-Athylvaleriansaureathylester 0,00905. — Piperidin 
0,0137, Athyl-n.-propylamin 0,00903. — Tetrahydronaphthalin 0,0214, n. Butylbenzól
0,00105, o-Propyltoluol 0,0102. — Tetrahydroćhinolin 0,0828, n. Propylanilin 0,0253, 
Athyl-o-toluidin 0,0200. — Cycloheptanon 0,0259, Dipropylketon 0,00685, Methyl-n.- 
amylketon 0,00766 zeigen, daB auBer der Cycloathan-(Athylen-)reihe die cyeliache 
Verb. eine hohere Viaco8itiit hat ala die entaprechende offene; beruckaichtigt man 
aber in der Cycloathanreihe die Differenz von 2H, ao wird auch hier der EinfłuB 
der Ringbildung auf die Viacoaitat positiy. Mit zunehmender Anzahl der G-lieder 
im Ring -waehat die fur die Ringbildung auftretende Exaltation der Viacoaitat; nur 
beim Cycloheptanon iat die Eialtation etwaa kleiner ais beim Cycloheianon. Die 
Viseositat yerhalt aich alao bei der Ringbildung wie andere konstitutiye Eigen- 
achaften. Symm. Verbb. aind wieder weniger zśihe, ala iaomere unaymm. — Im 
Original findet man ein graphisches Verf. zur Kalibrierung eines Viscosimeters fur 
die Untera. von Fil. mit aehr yerachiedener Zahigkeit. (Journ. Chem. Soc. London 
105. 2004—12. August. East Ham. Techn. College.) F r a n z .

N. K um aków  und J . K ro ja t, Uber die innere Beibung im System Anilin- 
Allylsenfol. (Vgl. N. K u k n a k o w  und S. S h e m ts c h u s h n i , Ztschr. f. physik. Ch. 
83. 481; C. 1913. II. 1100.) Die Diagramme fur die iunere Reibung des binaren 
Systems Anilin-Allylsenfol gehoren zum „rationalen*1 Typus und weisen bei einem 
molaren Verhaltnia der Komponenten von 1 :1  singulare oder DALTONsche Punkte 
auf, welche dem Allylphenylthioharnstoff entaprechen. Dieaer Korper krystallisiert 
beim Abkiihlen der fl. Gemiache unter 98,5° aua. Dem gleichen molaren Verhaltnis 
entspricht ein Temperaturmasimum der Schmelzkurye. Die Zus. eines binaren 
Systems in den singularen oder DALTONschen Punkten wird durch die beiden 
Faktoren chemischer Gleichgewichte — Temp. und Konzentration einea dritten 
Stoffea — nicht ycrandert. (Ztschr. f. physik. Ch. 88. 401—13. 6/10. 1914. [1/9. 
1913.] St. Petersburg. Polytechn. Inst. Lab. f. allgemeine Chemie.) B y k .

G-. B oeder und N icola B łasi, Neue Arsenizierung organischer Verbindungen. 
Aliphatische, aromatische, sowie heterocyclische Verbb. vom Typus R-HgCl, die 
leicht zu gewinnen aind, laa8en aich mit Arsentrichlorid zu primaren Halogen- 
arsinen umaetzen: R*HgCl +  AsCls =  HgCla +  R*AaCl2. Beim Yorhandenaein
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von Gruppen, welche mit AsCI3 reagieren (COOH, OH, NH2 etc.), miissen dłese 
zunachst geschutzt werden, da sonst die entstehende Halogenwasserstoffsaure das 
Hg herausspaltet. — DaB Hg geht bei der Mercurierung stets in o- oder p-Stellung 
oder in beide zugleieh. Nur die p-Hg-Verbb. sind leicht reaktionsfahig. Hieraua 
ergibt sich bei den in beiden Stellungen gleichzeitig substituierten Korpern die 
Moglichkeit, bisher unbekannte Verbb. herzustellen, die gleichzeitig Ab und Hg 
am C gebunden enthalten. Vielleicht wird es auf obigem Wege gelingen, As und 
andere Metalloide ein- oder mehrfach in einpfindliche Substanzen einzufuhren.

M e rc u r ie ru n g  von B enzol. Quecksilberacetat in Eg. und thiophenfreies 
Bzl. werden in einer Champagnerflasche 5 Stdn. im sd. Wasserbad erhitzt und 
das Rk.-Prod. mit CaCl2 umgesetzt. Das gebildete Phenylguećksilberćhlorid zeigt 
stark elektrische Eigenschaften; F. 248—250°. — Gibt bei 4—5-stdg. Erhitzen auf 
dem Wasserbad mit Arsentrichlorid unter HgCla-Absclieidung Phenyldichlorarsin; 
Kp. 250—255°; reizt stark die Nasenschleimhaute. Wird durch Chlor in W. in 
Phenylarsinsdure (F. 158°) yerwandelt. — In gleieher Weise werden P h e n y l-  
a rse n b ro m id  und - jo d id  erhalten. Zur Umsetzung mit AsC)s erwies sich auch 
P h e n y lą u e e k s i lb e ra c e ta t  ais geeignet, ebenso auch das entsprechende Bromid 
und Jodid. — Mit SbCl3 reagierte PhenyląueckBilberchlorid nicht. — Anisyląueck- 
silberchlorid (aus dem Acetat mit NaCl) liefert, mit AsC13 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erhitzt, Anisyldichlorarsin. Wird durch H2Oa und Eg. in Anisylarsinsaure 
iibergefuhrt; derbe SpieBe aus W.; erweicht bei 170° und Bchm. bei 179—180° 
unter Umwandlung in daa Anhydrid. — o-Nitrobenzoląuecksilberchlorid reagierte 
nicht mit AsC)„. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2748—52. 24/10. [10/10.] Neapel. 
Pharm. Inst. d. Univ.) JOST.

Otto N. W itt und H. T ra ttw in , Uber Umlagerungen bei Arylamiden der 
m-Nitróbenzolsulfonsaure. W i t t  und U e rm ć n y i (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 296; 
C. 1913. I. 912) haben gezeigt, daB bei der Verseifung des Athyl-p-tolyltoluolsulf- 
amids, CH3-CaH4>S02-N(CaH6)-C6H3-CH3, mit ca. 80%ig. HaS04, bezw. konz. HaS04 
eine teilweise Umlagerung zum Athylaminoditolylsulfon, CH3'C aH1*S02*C6H3(CH3)' 
NH*C2H6, erfolgt. In analoger Weise laBt sich das aus dem p-Tolyl-m-nitrobenzol- 
gulfamid und Dimethylsulfat darstellbare Methylderivat I. unter der Einw. von 
konz. HaS04 groBtenteils in Methylamino-p-tolylnitrophenylsulfon (II.) umlagern, 
wahrend ein geringer Teil yerseift wird. Das Nitrosulfon wird durch SnCls +  
HC1 zu dem entsprechenden Methylamino-p-tolylnitrophenylsulfon, HaN-C6H4-S02- 
CeHa(CH3)-NH-CHa, reduziert, das, diazotiert und mit R-Salz gekuppelt, einen 
orangeroten Azofarbstofi liefert. Anders ais saure wirken alkal. Reduktionsmittel 
auf das Nitrosulfon. Mit A. versetzte, wss. KOH oder besser eine LBg. von Na- 
Methylat geben das Methylaminotolylazoxyphenyl-m-disulfon (III.). Diese Verb. 
lagert sieli bei der Einw. von Reduktionsmitteln, wie SnCla +  HC1 in Eg., Natrium- 
amalgam, Zinkstaub in alkoh. Lsg. mit oder ohne Zusatz yon Essigsśiure oder NH3, 
unter gleichzeitiger Reduktion in das Benzidinmethylamino-p-tolyl-o-disulfon (IV.) 
um, dessen Diazoyerb. bei der Kupplnng mit R-Salz einen yioletten Farbstoff liefert. 
Yerkocht man die aus dem Disulfon erhaltene Tetrazoverb. mit A. in Ggw. von 
CuS04, so erbalt man daB Dimethylaminodi-p-tolyldiphenyldisulfon (V.). Die gleiche 
Verb. ist zu erwarten, wenn man das Chlorid der Diphenyl-o-disulfosaure (L im p ric h t, 
L ieb ig s Ann. 261. 329; C. 91. I. 504) auf p-Toluidin einwirken laBt und das Me- 
thylierungsprod. des erhaltenen Sulfamids mittels starker H2S04 umlagert. Diese 
Versuchsreihe laBt sich aber nicht durchfiihren, da das Methylierungsderivat, das 
Dimethyldi-p-tolyldiphenyl-o-disulfamid, beim Erwarmen mit H2S04 bei niederer 
Temp. und Konzentration und nur kurzer Einwirkungsdauer groBtenteils unver- 
andert bleibt, bei gesteigerter Wrkg. dieser Faktoren aber einer weitgehenden
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Zera. unterlicgt. Bei einatiindigem Erhitzen mit der vierfachen Menge 66°/<>ig- 
H2S04 auf dem Wasserbade wird eine Base C20H19O2NS erhalten, der die Formel
VI. zukommen konnte. Die B. eines derartigen Korpera ist denkbar, wenn die 
Scbwefelsaure auf das Sulfamid umlagernd wirkt und auBerdem aua dem inter- 
mediiir gebildeten Sulfon 1 Mol. Methyl-p-toluidinsulfosaure abapaltet. Tatsachlich 
ist das oben erwabnte, durch Verkocben der Tetrazoverb. mit A. erhaltene Sulfon 
(V.) gegen konz. H ,S04 aebr unbestiindig und wird unter B. von Farbstoffen und 
wasserloslichen Substanzen zers. Biaher ist es bei diesen Verss. nicht gelungen, 
die Verb. C20H19O2NS zu fassen.

NO. CH3
n ° 2 i_ L  -

/  II. \ .s o „ -< r  >
\ . NH-CH.

h 3c  N; — c h 3 c8h 5 c h 3

( k l ) '  s o , . / ___s o , . / _______________^  VI. )>• SOs.<^___________ \

NH-CH, NH-CH3 NH-CH,

CH,

h 3c -h n r r - o
NH-CH,

NH,

p-Tolyl-m-nitrobenzolsulfamid, CH, • Celi, • NH • S02 • C6H4 • N 02. Aua p-Toluidin 
und m-Nitrobenzylsulfosaurechlorid in Ggw. von Na-Acetat. Rhomboedrische 
Krystalle aua Bzl., F. 130,5° (korr.). — Methyl-p-tolyl-m nitrobenzolsulfamid (I.). Aus 
dem Sulfamid, Dimethylsulfat und NaOH auf dem Wasserbade. Krystalle aus A., 
F. 104°. — Methylamino-p-tolylnitrophenylsulfon (II.). Aus dem Methylderivat dea 
Sulfamids mittels 100°/0ig. H2S04 (Bog. Monohydrat) oder mittels gewShnlicher, 
konz. H2S04. Gelbe Krystalle aus A., F. 148,5°; 1. in SS., unl. in Alkalien. Gibt 
mit Essigsaureanhydrid und konz. H2S04 ein Acetylderivat. — Methylamino-p- 
tolylaminophenyl-in-sulfon, C14H1802N2S. Aus dem Nitrosulfon in HC1 mittels SnCl2. 
Krystalle aus A., F. 150°. — Acetylvcrb., CH3-C0-NH-C6H4-S02-C6H3(CH,)-NH- 
CH3. Prismen aus A., F. 170°. — Methylaminoazoxyphenyl-m-disulfon (III.). Aus 
dem Nitrosulfon mittels methylalkoh. Na-Methylata auf dem Wasserbade. Orange- 
rote Kryatalle mit 2 Mol. Nitrobenzol aua Nitrobenzol, die8e Molekularverb. loat 
aich in Chlf. mit gelber Farbę unter Abspaltung von Nitrobenzol; F. 330°; 1. in 
Nitrobenzol und Anilin, sonst meist unl.; 1. in kona. H2S04 mit blauer Farbę. — 
Bcnzidinmethylamino-p-tolyl-o-disulfon (IV.). Aus der Azoxyverb. mittels SnCl2 und 
HC1 in Eg. Krystalle aus Xylol und A., F. 213°; farbt sieh in festem Zustand 
und in Lsgg. infolge Oiydation rosa. — Dimethylaminodi-p-tolyldiphenyldisulfon 
(V.). Durch Diazotieren des eben beschriebenen Korpera in HCl und Erwiirmen 
der Diazolsg. mit A. und einer wss. Lsg. von CuS04 auf dem Wasserbade. Kry
atalle aus A., Eg. oder Bzn., F. 154°. — Di-p-tolyldiphenyl-o-disulfainid, c !8h 24o 4n js1. 
Aus dem Chlorid der Diphenyl-o-disulfosiiure u. p-Toluidin in Ggw. von Na-Acetat. 
WeiBes, amorphes Pulver, achm. unscharf bei 87°; gibt mit maBig konz. KOH ein 
krystallinischea K-Salz. — Diphenyl - o - disulfosduredichlorid. Krystalle aus JL,
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F. 142°. — Dimethyldi-p-tolyldiphenyl-o-disulfamid, G,bHJ80 4N3Sj. Aus dem Ditolyl- 
diphenyldisulfamid und Dimethylsulfat in acetonhaltiger, alkal. Lag. Krystalle aus 
Bzn., F. 145,5°. — Monomethylamino-p-tolyldiphenyl-o-sulfon (VI.). Aus der Di- 
methylyerb. mittels 66°/0ig. H2SO.,. Krystalle aus Bzn., F. 215,5°. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2786—95. 24/10. [14/10.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Teehn. 
Hoehschule.) Sc h m id t .

D avid R uncim an Boyd und E rnest R obert M arle, Die Geschwindigkeit der 
Verbindung von Natriumderivaten der Phenole mit Olefinoxyden (vgl. Journ. Chem. 
Soc. London 97. 1788; C. 1910. IL 1462). Zwecks Unters. des Einflusses der Kon- 
stitution eines Phenols und eines 01efinoxyds auf die Geschwindigkeit der Addi- 
tionsrk. wurde eine Lsg. des Phenols in 98°/0ig. A. mit Natriumathylat yersetzt, so 
daB die entstehende Lsg. fiir das Phenol n. und fiir Na V»o"n- war, u. mit 0,1 bis
0,5 g Athylen- oder Propylenowy d 1 Stde. oder langer auf 70,4° erhitzt; der ent- 
standene Arylglykolather wird durch Waschen der ath. Lsg. mit KOH vom Phenol 
getrennt und nach dem Trocknen und Eindampfen der ath. Lsg. gewogen. Da die 
freien Phenole bei der Versuchstemp. nur sehr langsam addiert werden, geht die
B. der Glykolarylather von den Phenolaten aus, dereń Konzentration bei einem 
groBen OberschuB an Phenol konstant bleibt, so daB die Geschwindigkeit nach der 
monomolekularen Formel berechnet werden kann; bei starker sauren Phenolen ist 
die Wrkg. des freien Phenols zwar groBer, kann aber doch yernachlassigt werden. 
Eine groBere Bedeutung hat die Addition yon A. an das Olefinoxyd, dereń EinfluB 
unter Benutzung der groBten prozentischen Ausbeute an Glykolarylather korrigiert 
werden kann. Nach dem EinfluB der Anderung der Konzentration des Phenolats 
auf die Geschwindigkeit yerlauft die Rk. wahrscheinlich nach der Gleichung:

( , J > 0  +  R-O' =  RO ■ CHS ■ CHS • O'.
OHa ,

Aus den erhaltenen Resultaten, bei denen unter I. die unkorrigierte Ge- 
schwindigkeitskonstante der Rk. mit Athylcnoxyd, unter II. mit Propylenoxyd steht:

I. II. I. II.
■Uz-Cumenol.................... 0,338 0,125 p-Chlorphenol . . . . 0,108 0,042
Thymol.............................. 0,311 0,107 o-Chlorphenol . . . . 0,104 0,050
m-Dimethylaminophenol — 0,105 m-Chlorphonol . . . . 0,101 0,043
p-KreBol.............................. 0,279 0,101 2,4,6-Tribromphenol . . 0,099 0,065
C ary acro l........................ 0,257 0,101 2,4,6-Trichlorphenol . . 0,075 0,045
m -K re so l ......................... 0,256 0,083 p-Benzolazophenol. . . 0,050 0,023
p-X ylenol......................... 0,244 0,092 m-Oxybenzonitril . . . 0,044 0,0224
Eugenol.............................. 0,226 0,080 Salicylonitril. . . . . 0,033 0,0193
o-Kresol............................. 0,225 0,078 m-Nitrophenol . . . . 0,032 0,0152
P h e n o l.............................. 0,205 0,075 p-Oxybenzonitril . . . 0,026 0,0150
a -N a p h tb o l .................... 0,173 0,033 p-Nitrophenol . . . . 0,013 0,0075
G u a ja c o l ........................ 0,171 0,064 o-Nitropbenol . . . . 0,0073 0,0035
/3-Naphthol........................ 0,144 0,053

Bieht man, daB positiye Substituenten die Rk. fordem, negatiye hemmen, was auf 
einen Zusammenhang zwisehen der GroBe der Ionisation und der Bestandigkeit des 
Phenolanions bei Additionsrkk. hinweist. Eine Regel uber den EinfluB der Stellung 
der Substituenten kann nicht aufgestellt werden, da in den vier yorkommenden 
Gruppen yon o-, m-, p-Deriyaten die Reihenfolge jedesmal eine andere ist. Eine 
sterische Hinderung bei Trichlor- und Tribromphenol ist nicht festzustellen. Die
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Geschwindigkeit mit Propylenoxyd ist steta kleiner, ala die mit Atbylenoxyd, doch 
iat die Reihenfolge der Phenole in beiden Fallen nieht genau die gleiehe. Gerade 
einige o-subatituierte Phenole zeigen yerhaltnismaBig groBere Reaktionsfahigkeit 
gegen Propylenoiyd, wo man eigeutlieh eine erhohte ateriaehe Hinderung erwarten 
Bollte. Die Resultate yon Vers8. mit Athylenoxyd und freien Phenolen befinden 
aich in qualitativer Obereinatimmung mit der Annahme, daB die Phenoxyionen 
addiert werden. Da Benzolazophenol mit Athylenoxyd dasselbe Prod. liefert, wie 
aein Na-Deriyat, wird es wohl in waa.-alkoh. Lsg. zum groBten Teil oder ganz ala 
Oxyverb. und nieht ais Chinonhydrazon yorhanden aein. Das Verhalten der Nitro- 
phenole gibt keinen AnlaB zu der Annahme, daB die o- und p-Verbb. andere Kon- 
stitutionen haben, ais die m-Verb. (vgl. H e w it t , J oh nson , P o p e , Journ. Chem. 
Soc. London 103. 1626; C. 1913. II. 1744).

E x p e r im e n te lle s . Aua Propylenoxyd entstehen Gemische von je zwei iso- 
meren Propylenglykolathern, die meistens nieht einzeln isoliert wurden. p-Nitro- 
benzoylglykolphenylather, Ci6H ,,0 6N, aus Glykolphenylather in Pyridin und p-Nitro- 
benzoylchlorid, Nadeln aua A., F. 63°. — Glykol-o-tolylather, C;B70  • CH2 • CHa • OH, 
farbloses Ol, Kp.19 141°; p-Nitrobenzoylderivat, C16H160 6N, farblose Tafeln aus A., 
P. 78,5—79,5°. — Gemisch von isomeren Propylen glykol-o-tolylathern, gelbes 01; 
p-Nitrobenzoylderivat, C17H170 6N, weiBe, mkr. Krystalle aus A.., F. 78—84°. — 
Glykol-m-tolylather, farbloses 01, Kp.1B 145—147°; p-Nitrobenzoylderivat, Ci6H160 6N, 
farblose Tafeln auB A., F. 80,5—81,5°. — Glykol-ptolylather, C9HlaOa, farblose 
Prismen auB PAe., F. 44—45°. — Glykol-p-xylylather, C10Hu O.>, Nadeln aus PAe., 
F. 46°. — Glykol-\p-cuniylather, CUHI0O„ Prismen aus PAe., F. 70—71°. — Glykol-
3-methyl-6-isopropylphenyl(ither, C12H18Oa, Prismen aus PAe., F. 53—54°. — Der 
weniger 1. p-Nitrobenzoylpropylenglykol-3-methyl-G-isopropylphenylałher, CS0H23O6N, 
bildet gelbliehe Krystalle aua A., F. 60,5—62°. — Glykol-2-mełhyl-5-isopropylphenyl- 
ather, ClsHlgO„ Nadeln aus PAe., F. 51—52°. — Glykol-o-methoxyphenylather, farb- 
loaes Ol, Kp.2j 166—167°, erstarrt lang8am; p-Nitrobenzoylderivat, C16H160 6N, weiBe 
Krystalle aus A., F. 87—88°. — Glykol-2-methoxy-4-allylphenylather, CiaH160 3 — 
CH80*C6H3(CaH6)*0-CHa*CHj-0H, farblose Nadeln aus A. +  PAe. in einer Kalte- 
mischung, F. 36—37°, sil. in A., Bzl., A. — Glykol-ci-naphthylather, C13HlaO 21 
farblose Tafeln aus A. +  PAe., F. 42°. — Von den beiden Propylenglykol-a- 
naphthylathern bildet der eine Nadeln aus PAe., F. 64—65°, der andere ist ólig. — 
Glykol-^-naphthylather, ClaH ,j02, fast farbloaea Kryatallpulver aus Bzl., F. 76°. — 
Propylenglykol-fi-napMhylather, C13Hu O,, Krystalle aus PAe., F. 80—82°.

Ghjkol-o-chlorphcnylather, farbloses Ol, Kp aJ 159—161°; p-Nitrobenzoylderivat, 
C16HU0 6NC1, gelbliehe Tafeln aus A., F. 81—82°. — Glykol-m-chlorphenylather, 
farbloses Ol, Kp. „  163—164°; p-Nitrobenzoylderivat, C16H120 6NC1, gelbliehe Kry
stalle aus A., F. 104°. — p-Nitrobenzoylpropylenglykol-m-cTilorphenylather, Cl0Hu O5NCl, 
Krystalle aus A., F. 98,5—101°. — Glykol-p-chlorphenylather, fast farblose KryBtall- 
masse, F. ca. 28°; p-Nitrobenzoylderivat, C15H120 6NC1, gelbliehe Nadeln aus A., 
F. 90—91°. — Glykol-2.4,6-trichlorphenylather, C8H7OaCl3, Nadeln aus PAe., F. 77°.
— Glykol-2,4,6-tribromp}ienylather, C8H70,B r3, Nadeln aus A., F. 116°. — Das Ge
misch der Propylenglykol-2,4,6-tribromphenyl(ither, C6H9OaBr8, zerfallt beim Kry- 
stallisieren aus verd. A. in 3 Fraktionen, F. 78—79°, 64—65°, 42,5—43,5°, von denen 
die dritte wohl ein eutektiaches Gemiach der beiden anderen ist. — Glykol-p-benzol- 
azophenyldther, Cu Hu OaNj =  C6H5 • N2 • CeH( ■ O • CH, • CHa • OH, orange Nadeln aus 
Bzl., F. 100°. — Propylenglykolbenzolazophcnylather, C15H16OaNa, orange Krystalle 
aus PAe., F. 99—101,5°. — Glykol- o cyanphenylather, CN ■ CgH  ̂• O • CH2 • CH2 • OH, 
farbloses Ol, Kp.,„ 203°; p-Nitrobenzoylderivat, C10Hia0 5Na, fast farblose Prismen aus
A., F. 108°. — Glykol-m cyanphenylather, CjHjOjN, farblose, mkr. Krystalle aus A. 
-}- PAe., F. 52—53°. — Glykol-p-cyanphenyldther, ĆeHtOaN, Nadeln aus Bzl., F. 86°.
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— Gemisch der iaomeren Propyl&nglykol-p-cyanphenylather, C,0Hu O,N, farbloae 
Nadeln, F. 46—67°. — Glykol-o-nitrophenylatlier, CgH90 4N, gelbliche Prismen aus 
Esaigeater -f- PAe., F. 35—36°. — Glykol-m-nitrophenylather, C8H90 4N, fast farb- 
lose Priamen aus Esaigeater -j- PAe., F. 87—88°. — Glykol-p-nitrophcnylather, 
C8H90 4N, fast farbloae Nadeln aus Essigester -(- PAe., F. 89—92° naeh dem Er- 
weichen bei 84°. — Propylenglykol-p-nitrophenylather, C9Hu 0 4N, gelbe Krystalle 
aus PAe., F . 71°. — Saurea Oxalat eines Propylenglykol-m-dimethylaminophenyl- 
athers, Cu H17OjN* C2H90 4, weiBe Krystalle aus A., F. 133—134°. (Journ. Chem. 
Soe. London 105. 2117—39. Aug. Southampton. H a r t l e y  Univ. College. Chem. 
Abt.) F k a n z .

B.. E. W ein land  und W ilhelm  Denzel, Uber Brenzcatechirwerbindungen des 
Aluminium8 und des Mo.gnesiums, sowie iiber eine Pyrogallol-Eisenrerbindung. 
(Vgl. S. 768.) Aus einer Lsg. von Aluminiumacetat, Brenzcatechin und K-Acetat 
erhalt man eine Al-Brenzcatechin-K-Verb., die auch Easigaaure enthalt. Es handelt 
sich um eine Doppelverb., und z war entweder um 2 Mol. Tribrenzcatecbin-Alu- 
miniumaaure, [A1(C8H40 2)3]K2H -j- [A1(C„H40 2)8]K2H -f- 2CH3-COOH -f- 9H20, 
oder von je  einem Mol. Tri- und Dibrenzcatechinaluminiumaaure, [A1(C6H40 2)3]K2H 
- f  [A1(C„H40 2)2]K +  C0H4(OH)2 +  2 CH3• COOH +  9H20. Da das Salz aus 
easigsaurer Lag. sich ausacheidet, u. in dieaer die Tribrenzcatechinaluminiumsaure 
zum Teil in Dibrenzcatechinaluminiumaaure iibergeht, ist die zweite Formel die 
wahracheinlichere. Bemerkenawert ist, daB die Alkalimetallatome, welche das 
Kation dieaer komplexen Metallsaure bilden, aich mit Eaaigaaure zu vereinigen 
yermogen.

Auch M agneaium  ist befiihigt, mit Brenzcatechin in alkal. Lsg. komplexe 
Anionen zu bilden. Aus einer Lsg. von Magnesiumchlorid, Brenzcatechin u. NH, 
in beatimmtem Verhaltnis erhalt man ein Ammoniumaalz mit komplesem Mg- 
Brenzcatechinanion. Das Salz reprasentiert das NH4-Salz einer Mg-Brenzcatechin- 
saure, [Mg(C6H40 2)2]H2, 1,5 NHa. Ein neutrales Salz der S. wurde nicht beobachtet. 
Daa Salz ist, friseh bereitet, farblos, farbt sich aber, wie manche Salze der Al- 
Brenzcatechinsauren, an der Luft raach griin. Brenzcatechin maakiert Mg gegen 
KOH, aber die so erhaltenen alkal. Lagg. fiirben sich an der Luft bald tief dunkel- 
grun bis schwarz. Zur Maskierung genugeu 2 Mol. Brenzcatechin auf 1 Mol. MgCI,; 
nimmt man weniger, so scheidet sich voriibergehend Mg-Hydroxyd aus. Fugt man 
zu den mehr ais 2 Mol. Brenzcatechin auf 1 Mol. MgCl2 enthaltenden Lsgg. viel 
NaOH oder KOH, so entateht kein Nd. Setzt man dagegen weniger Lauge hinzu, 
und z war auf 1 Mol. MgCJ2 etwa 0,5—3 Mol. KOH, NaOH oder NH3, so beob
achtet man die Abacheidung eines farblosen, schweren, sandigen Nd., der das 
saure Mg-Salz des Brenzcatechins oder yielleicht die dem obigen kompleien NH4- 
Salz zugrunde liegende S. yorstellt: (CeH40 2H)2Mg -f- 2,5H20  oder [Mg(CaEI40 2)2]H2 
-j- 2,5H20. — Aus einer wss. Lsg. von Ferriacetat, Pyrogallol und NH3 erhielten 
Vfl. einen krystallisierten, braunschwarzen KBrper, das NH4-Salz einer Pyrogallol- 
ferrisśiure, [Fe3(C6H30 3)5]H6, (NH3)3 -)- 6HsO. Uber die Konstitution liiBt sich vor- 
laufig nichts sagen. AuBer dieaem yioletten Komplet existiert noeh ein tiefroter, 
sowie ein blauer, welche beide aus Ferrisalz, Pyrogallol und Alkali je nach dereń 
Mengenyerhaltnissen entstehen.

Essigsdurehaltiges Aluminium-Brenzcatechin-Kaliumsalz, [A1(C6H40j)3]K2H -f~ 
[A1(C6H40 2)2]K -J- C6H4(OH)2 -f- 2CII3*COOH 9H20 , aus Al-Acetat, Brenzcate
chin u. K-Acetat in W.; halbkugelige Drusen aus langplattigen Krystallchen. Die 
was. Lsg. reagiert schwach sauer. Zur Darat. des A l-A e e ta ts  setzte man CH3< 
COONa -}- 3H20  mit A1C13 -)- 6H20  in W. um; es krystallisiert ein basisches Al- 
Acetat aus. — Ammoniumsalz der Magnesiumbrenzcatechinsaure, [Mg(C6H40 9)2]Hj,

XVIII. 2. 92
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1,5NHS -j- 6HjO, aus MgCI, +  6HsO, Brenzcatechin und NH3 in W., weiBes, 
krystallinischea Pulver, u. Mk. ungleieh dachformig begrenzte Tafeln (beim Riihren 
der Lag.). Wird die Lag. nicht erachiittert, so erbalt man kugelige Druaen. Gibt 
NHj ab u. farbt aich griin; 1. in W. obne Abacheidung von Mg(OH)2; beim Kochen 
tritt Triibung ein. Die wsa. Lsg. reagiert stark alkal.; sie wird durch Na-Phosphat 
und NHS beim Erwarmen gefiillt. — Verwendet man bei der Darst. auf 1 Mol. 
MgCU nur 4 oder 3 Mol. NII3, so entateht daa saure Mg-Salz des Brenzcatechins, 
(CeH4OaH)2Mg -J- 2,5HaO; farbloses, sandiges Pulver; u. Mk. kugelige Aggregate 
von Nadelchen; wenig 1. in W. — N H ^Salz einer móletten Pyrogallolferrisaure, 
[FejfCoHjOaJjH,,, (NH3)a +  GH,0, aus Ferriaeetat, Pyrogallol u. NHS in W.; u. Mk. 
rotviolett durchscheinende Blattchen von rhombiachem UtnriB. Die wsa. Lag. iat 
rotviolett; aie wird durcb NHS rot, durch SS. gelbbraun gefarbt. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 2753—59. 24/10. [5/10.] Tiibingen. Chem. Inat. d. Uniy.) JOST.

Jłaphae l M eldola und W illiam  Francis H ollely , Chinonammoniumderivate. 
T e il IV. Produkte der erschópfenden Alkylierung alkylierter Isopikraminsaiire. 
(Teil III: S. 622.) Bei weiteren Veraa. tiber die Alkylierung von Alkyliaopikramin- 
sauren mit Methyl- oder Athylsulfat werden fast Bteta Phenolather und Chinon - 
ammoniumyerbb. nebeneinander erbalten. Die Phenolather sind schwache Basen 
u. werden durch H ,S04 hydrolyaiert, wahrend die Chinonammoniumverbb. starker 
baaisch und gegen H ,S04 beatandig sind. Die Beobachtung, daB die gleicbzeitige 
Einw. von Alkylsulfat u.Alkali die B. der Cbmonammoniumverb. begunstigt, fiihrte 
zur Gewinnung einer kleinen Menge 2,6-Dinitro-4-benzylmethylathylammonium-l- 
benzochinon, das ein asymm. N-Atom enthalt.

E x p e rim e n te lle s . Diacetylmethyl-p-aminophenol, aus Methyl-p-aminophenol 
und Acetanhydrid bei mehratdg. Stehen in Ggw. von etwas HaS04, liefert beim 
Losen in k. verd. NaOH u. Fallen mit HC1 Acetylmethyl-p-aminophenol, Schuppen 
aus W ., F. 245°. — 2t6-Dinitro-4-acetylmethylaminophenol, C0II8O0jSt3, aus 2,5 g 
Acetylmethyl-p-aminophenol, in Eg. aufgeschlammt, u. 3 ecm rauchender HN03 in 
Eg. bei 0° u. 1-stdg. Stehen bei gewohnlicher Temp., ockerfarbige Schuppen oder 
Prismen aus verd. A., F. 142—143°; die alkal. Lsg. ist orange. Bei tieferer Temp. 
entateht 2-Nitro-4-acetylmethylaminophenol, C9H100 4Na, ockerfarbige Warzeń aus A., 
F. 161—162°; liefert beim weiteren Nitrieren das 2,6-Dinitroderivat. — 2-Nitro-4- 
meihylaminoplienol, C,H8OaN9, aus dem Acetylderivat beim Erhitzen mit HaS04 und 
wenig W., dunkelrotbraune Schuppen aus A., F. 113—114°; die alkal. Lsg. ist rot.
— 2,6-Dinitro-4-meihylaminophenol (Metbyliaopikramina&ure), C,H70 6N3, aus dem 
N-Acetylderivat beim Erhitzen mit H2S04 u. wenig W., dunkelpurpurne Nadeln oder 
Schuppen aua A., F.153—154°; die Lsg. inNH„ ist purpurn, die alkal. Lsg. rot.— 2,6-Di- 
nitro-4-metliyla.thylphenetidin, Cu H160 6N3 =  CaH6-O• CGH2(N02)a-N(C2H6)-CH3, aus 
Methylisopikraminsiiure bei 1-stdg. Erhitzen mit uberschiłss. Athylsulfat auf 100° und 
Zers. des Prod. durcb was. Alkali, bernsteingelbe Nadeln auB A., F. 67—68°, sil. in A., 
schwach basisch; aus der alkal. Mutterlauge scheidet sich langsam 2,6-Dinitro-4- 
methyldiathylammonium-l-benzochinon, Cn H16OsN3 =  O : C6Ha(N02)2 : N(C2H5)2-CH3, 
ab, orange Prismen mit IHjO, wird oberhalb 250° ach warz, swl. in A., atark baaiach.
— 2,6-Dinitro-4-methylathylaminophenol (Methylathyliaopikraminsaure), CgHnOjN;,, 
aus 2,6-Dinitro-4-metbylathylphenetidin beim Kochen mit H2S04 u. l/4 Yol. W. in 
1—2 Min., dunkelbraune Schuppen aus A., F. 104—105°, wl. in k. W .; sauer und 
basisch; das NH4-Salz ist wl. in W.

2,6-Dinitro-4-benzylathyl-p-phenetidin, C17H190 6N3 =  C2H60-C sHa(N0a)a-N(CaH6)- 
C7H7, aus Benzylisopikraminsaure und Athylsulfat bei 100° in 1 Stde., bernstein
gelbe Schuppen aus A., F. 129—130°, schwach basisch; liefert beim Erhitzen mit 
HsS04 und wenig W. Benzylathylisopitcraminsaure, F. 96—97°; eine weitere Alky-
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lierung gelang nicht. — Beim Methylieren von Benzylisopikraminsaure mit Metbyl- 
sulfat und Alkali entsteht ais Hauptprod. 2,6-Dinitro-4-benzyldimethyl-ammonium-l- 
benzochinon, O : C6H2(N02)2 : N(CH3)2'C 7H7, zers. sich bei 225—250°, das bei starkem 
Erhitzen mit H2S04 in Dimethylisopikraminsaure, HO - CeB2(NOj)j-N(CHs)s, iiber- 
geht; ais Nebenprod. der Methylierung crhalt man 2,G-Dinitro-4- benzylmethyl-p- 
anisidin, C1SH160 6N3 =  C H ,0 'C 6H2(N02)2-N(CHs)'C 7H7, bernsteingelbe Schuppen 
aus A., F. 75—76°, 11. in A., das beim Erhitzen mit H2S04 Methylisopikraminsaure 
liefert. — 2,6 -Dinitro- 4 -  dibenzylaminoanisol (2,6 - Dinitrodibenzyl - p - anisidin), 
0SIHIB0 6N3 =  CHB0-C 6H2(N02)2-NtC7H7)j, aus Dibenzylisopikraminsiiure (im Ge- 
misch mit der Monobenzylyerb. yerwendet), bei Einw. von Methylsulfat u. Alkali, 
braune Tafeln aus A., F. 97—98°; wird durch h. H2S04 in Monobenzylisopikramin- 
saure yerwandelt. — Maeht man die Mutterlauge des aus Benzylmethylisopikramin- 
saure entstehenden Phenetidinderivats, C2H60-C 6Hj(N0,)2*N(CH3)*C7H7, das bei 
Einw. von H ,S04 Benzylmethylisopikraminsaure, HO • C6H1(N0,)ł -N(CH3) • C7H7, 
liefert, mit NaOH stark alkal., so seheidet Bich etwas 2,6-Dinitro-4 -benzylmethyl- 
dthyT.ainmonium-1-benzoehinon, C16HI70 6N3, ab, das ein orange Pulver, aus HCl 
durch NaOH gefallt, zers. sich bei 191—193°, fast unl. in A., 1. in h. W ., ist. — 
Die Phenolather liefern bei der Reduktion aufierst leicht osydierbare Diaminbasen, 
dereń Verliarzen die Gewinnung von Diazoyerbb. yerhinderte. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 2073—85. Aug. City and Guilds of London Inst. Finsbury Technical 
College.) F ka n z .

Oscar Lisie Brady, Die Isomerie der Ozime. Teil IV. Die Konstitution der 
N-Methylather der Aldoxime und die Absorptionsspektren der Oxime, ihrer Natrium- 
salze und Methylather. (Teil III: Journ. Chem. Soc. London 1 0 5 .8 2 1 ; C. 1914. I. 
1941.) p-Nitrobenzanti- und -synaldoxim, wie auch Benzanti- und -syndldoxim 
zeigen in A. bei groBerer Konzentration dieselbe Absorption; in yerdiinnteren Lsgg. ab- 
sorbiert die anti-Form starker ais die syn-Form; bei den Na-Salzen, dereń Absorption 
stark zum Rot yerschoben ist, ist in verd. Lsgg. die syn-Form die starker ab- 
sorbierende. Die O-Methylather haben fast dieselbe Absorption wie die Oxime, 
wahrend die der N-Methylather weniger stark ais bei den Na-Salzen zum Rot yer
schoben ist. Beim Benzantialdosim hat der N-Methylather auBerdem noch ein 
tiefes Band, wahrend der O-Methylather nur allgemeine Absorption zeigt. Bei 
dem bekannten EinfluB konjugierter Doppelbindungen auf die Absorption sprechen 
diese spektroskopischen Beobachtungen zugunsten der Formel R-CH : N(CH„): O 
fur die N-Methylather (ygl. Crym ble, S te w a r t ,  W rig h t, G lend inn ing , Journ. 
Chem. Soc. London 99. 45 1 ; C. 1911. I. 1413). Ebenso diirften die O-Methylather 
eine ahnliche Konstitution haben wie die Oiime (H antzsch, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43 . 1661; C. 1910. II. 198), dereń Absorption zugleich auf cis-trans-Isomerie 
hinweist. Die Na-Salze der Nitrooxime konnen nicht in der aci-Form existieren, 
da sonst entweder Dinatriumsalze moglich sein mfiBten oder bei dem m-Nitroaeeto- 
phenonoxim eine entsprechende Formulierung ausgeschlossen ware oder endlich 
die Isomerie der syn- und anti-Form in den Salzen nicht erhalten bleiben konnte. 
Immerhin ist eine Strukturiinderung bei der Salzbildung nicht ausgeschlossen, da 
die Salze die in zwei stereoisomeren Formen mdgliche Formel R*CH: N(: 0)-Na 
haben konnten. Im Original findet man eine kritische Zusammenstellung der 
Literatur uber die Isomerie der Oxime. (Journ. Chem. Soc. London 105. 2104—16. 
August. South Kensington. Royal College of Science. The Imperial College of 
Science and Technol.) Fkanz.

Richard. Anscłmtz und E n g e lb e rt Ł hodius, Uber Dithiosalicylid. Erhitzt 
man Acetylthiosalicylsaure (Thioaspirin) unter etwa 15—17 mm Druck, so beginnt

92*
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bei 130° die Abspaltuug von Essigsaure u. Essigsiiureanhydrid unter gleichzeitiger 
Sublimation von unverandertem Thioaspirin. Sobald die Essigsaure und das An- 
hydrid in ihrer Hauptmenge iibergegangen sind, verdickt sich der Kolbeninhalt. 
Bei etwa 190—200° destilliert cin O l, das im wesentliehen aus den von Ma y e r  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1133; C. 1909. I. 1573) beschriebenen Phenyldisulfid, 
(C6H6)jSj, dem Dithiosalicylid (I.) und einer Verb. C14B8Sj besteht, in der vielleicht 
ein Dibenzothiophthen (II. oder MI.) vorliegt. Bei 230—300° geht unter teilweiser 
Verkoblung des RiickBtandes das Thioxanthon iiber. Phenyldisulfid, Dithiosalicylid 
und Dibenzothiophthen (?) trennt man durch mebrfaches Umkrystallisieren aus Eg. 
und verd. Essigsaure.

Dithiosalicylid (I.). Prismatische Krystalle aus Eg., Bliittchen aus verd. Essig- 
siiure; schm. bei sehr langeamem Erhitzen bei etwa 169—170°, bei rasehem Er- 
bitzen bei etwa 175°; 11. in Eg. und Chlf., unl. in Sodalsg. und verd. Alkalien. 
Lost sich in sd. konz. NaOH unter AufBpaltung. Beim Ansiiuern dieser Lsg. mit 
verd. H2S04 scheidet sich Thiosalicylsaure aus, die teilweise zu Dithiosalicylsaure 
oxydiert wird. Geht beim Erhitzen auf 200—300° groBf.enteils in Thiosanthon iiber, 
dessen B. schon bei 160° allmiihlich erfolgt und den unscharfen F. des Dithiosali- 
eylids bedingt. — Dibenzothiophthen, C14H8S,. Da fiir das Thiophthen neben der 
Formel IV. auch die Formel V. in Betracht zu zieben ist, so werden der Verb. 
C14H8S, die beiden Formeln II. und III. erteilt. Blattchen aus Eg., F. 216°; gibt 
mit Isatin u. Schwefelsaure nach einigem Stehen die Indopheninreaktion. Es ist 
noch zu untersuchen, ob die ais Dibenzothiophthen aufgefaBte Verb. mit dem 
Tolallyldisulfid von P a u ły  (L ieb ig s  Ann. 167. 187) identisch ist. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2733—35. 24/10. [2/10.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .

W. Borsche, Uber die Kondensation der y-Ketonsauren mit Phthalsaureanhydrid. 
B o rs c h e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1108; C. 1904. I. 1750) hat gezeigt, daB man 
beim Erhitzen von ^-Ketonsauren, i i • CO• CH2• CH2 • CO,H, bezw. ihren Na-Salzen 
mit Essigsiiureanhydrid und aromatischen Aldehyden zu Verbb. vom Typus des 
Benzalphenylcrotonlactons gelangen kann. Unter denselben Bedingungen verbinden 
sich die /-Ketonsauren mit Phthalsaureanhydrid zu Doppellactonen von der Formel I. 
Diese Dilaetone, z. B. das aus /J-Benzoylpropionsaure u. Phthalsaureanhydrid ent- 
stehende Kondensationsprod. (Formel I., R =  C6H5), leiten sich von der Enolform 
der entsprechenden Benzoylearbonsaure (II.) ab. Tatsachlich verhalten sich die bei 
der Aufspaltung des Phthalsaureanhydridkomplexes daraus entstebenden Lacton- 
ester gegen FeCl3, gegen ammoniakal. Ag-Lsg. genau wie die friiher untersuchten 
carboxalkylfreien Verbb. Die Aufspaltungsverss. werden an dem aus /9-p-Toluyl- 
propionsaure und Phthalsaureanhydrid dargestellten l-Phthaliden-3-p-tolylcroton- 
lacton (Formel I., R =  C6H4’CH3) ausgefuhrt. Bei der Einw. einer aquivalenten 
Menge verd. Na-Alkoholatlsg. geht dieses Dilacton unter B. der Na-Verb. des 
l-o-Carboxyalkylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlactons (III.) in Lsg. Dieses erste Reaktions- 
prod. nimmt, anscheinend unter der Einw. geringer Mengen freien Na-Alkoholats, 
Alkohol auf und geht in die Na-Verb. des Diketondicarbonsauredialkylesters, CHS* 
C6H4‘CO-CH2*C(CO*OAlk): C(0-Na)-C6H4*C0'0Alk, iiber. Der Dicarbonsaureester 
scheint in freiem Zustande nicht bestandig zu sein. Aus den Lsgg. der beiden 
Na-Verbb. wird durch SS. dasselbe l  o-Carboxyalkylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlacton (IV.)

CH— C-S-CH
V' CH-S-Ć— CH
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gefallt. Ebenso liefert das aua dem Natriumsalz des Diketondicarbonsauredialkyl- 
esters mit wss. NaOH entstehende Na-Salz, Ci9H140„N a,, beim Zerlegen slatt der 
erwarteten Dicarbonsaure, C19H160 6 (V.), eine Lactonsaure, Cl9H140 6, die ais 1-oCarb- 
oxybenzoyl-3-p-tolylcrotonlacton (VI.) oder weniger wahrscheinlich ais das isomere 
Phthalid (VII.) aufzufaasen ist. Die Lactonsaure IV., sowie die Lactonsaure VI., 
bezw. VII. verlieren beim Erwarmen fur sich oder in dissoziierenden Mitteln A., 
bezw. W. Hierbei wird nicht das bei 266° schm. Phthalidentolylcrotonlacton zuriick- 
erhalten, sondern eine bei 226—227° schm., stereoisomere Verb. C19H120 4 (VIII. u. IX.). 
Beide Phthalidencrotonlactone geben beim Erwarmen mit methyl- oder athylalkoh.
H,S04 den l-o-Carboxyphenyl-4-p-tolylfuran-2-carbonsaurediathylester (X.). Die Be- 
ziehungen zwiachen den einzelnen Aufspaltungsprodd. haben sich nur bei dem Phthali- 
den-p-tolylcrotonlacton experimentell verfolgen lassen. Das 1-Phthaliden-3-phenylcro- 
tonlacłon (Formel I., R =  CH,) liefert bei der Ein w. von Na-Alkoholat nur olige 
Prodd., das l-Phthaliden-3-phenylcrotonlacton (Formel I., R =  C6H6) zwar feste, aber 
sehr zersetzliche Prodd., das Phthaliden aus cf-Anisallavulinsaure (Formel I., R =  
HsC*0-C4H4-CH : CH-) wird durch alkoh. Alkalien yollstandig yerharzt. Die Um- 
wandlung in die Dicarbonsiiuren der Furangruppe gelingt auch bei diesen drei 
Phthalidenlactonen leicht. Bei dem Phthalidenphenylcrotonlacton la.Bt sich, ahnlich 
wie bei der p-Tolylverb., ein Stereomeres darstellen.

l-Phthaliden-3-p-tolylcrotonlacłon (VIII. oder IX.). Aus /5-p-toluylpropionsaurein 
Na, Phthalsaureanhydrid und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade. Orange- 
gelbe Nadeln aua Nitrobenzol -)- Essigsiiure; F. 266°; 1. in Nitrobenzol u. sd. Eg. 
sonat unl. — Na-Verb. des a-o-Carboxybenzoyl-(3-p-toluylpropionsaurediathylesters, 
Na-C^HjjO,). Aus dem Lacton in A. mittels 1 oder 2 Mol. Natriumathylatlsg. 
Gelbe Nadeln aua A., F. 250° (Zers.). — l-o-Carboxathylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlacton 
(IV.). Beim Losen des eben beschriebenen Na-Salzes in W. und Fallen mit verd. 
HC1. Gelbe Blattchen aus Aceton, F. 131—132°; erstarrt bei weiterem Erhitzen zu

HC
R-C

•C=C(OH).
'CO ĆOoHO CO O

O O

VIII. C
h
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einer roten M., die erst gegen 230° wieder fliissig wird, 11. in yerd. NaOH u. Soda- 
lsg., sowie in den meisten organisehen Losungsmitteln. Geht beim Losen oder 
beim Erhitzen iiber den P. in das Dilaeton votn P. 226—227° Uber. Die Lsg. in 
NH3 oder in Aceton reduziert ammoniakal. Ag-Lag. Gibt mit FeCl3 in alkoh. Lsg. 
eine dunkelgrUne Farbung, die schnell yerblaBt. — Benzoylderinat, CH3 ■ C8H4 • C4H 02 : 
C(0• CO• C8H6)• C8H4• COa ■ CjH6. A ub dem Ester in Pyridin mittels Benzoylchlorid 
neben dem bei 226—227° schm. Dilaeton. Krystalle aus Aceton -j-W ., F. 154 bis 
155°; gibt beim Erwarmen mit A. Benzoesaureathylester und das bei 226—227° 
schm. Dilaeton. — l-Carboxymethylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlacton, CS0H16O5. Aus dem 
bei 266° schm. Dilaeton mittels Na-Methylat und Fallen mit HC1. Dunkelgelbe 
Blilttchen aus Methylalkohol oder Aceton, F. 140°. — Dinatriumsalz der u-o-Carb- 
oxybenzoyl-fi-p-tóloylpropionsaure, Na^C^H^Og (vgl. Formel V.). Aus dem Na-Salz, 
Na*C13H,s0 6 in W. mittels n. NaOH auf dem Wasserbade. Gelbe Nadeln, ver- 
iindert sich nicht bis 250°; schm. auf dem Platinblech unter Zers. — l-o-Carboxy- 
benzoyl-3-p-tolylcrotonlacton (VI.). Aus dem Dinatriumsalz in W. mittels HC1. 
Orangerote Nadeln aus Aceton -(- W., beginnt bei etwa 160° zu sintern, schaumt 
bei 177—178° auf, wird wieder fest und schm. endgiiltig oberhalb 220°, sil. in 
Alkalien u. Alkalicarbonat. — l-o-Carboxyphenyl-4-p-tolylfurancarbonsaure, C19H140 5 
(vgl. Formel X.). Aus dem Diathylester (s. u.) mittels alkoh. KOH. Hellgelbe 
Krystalle mit blauliehgruner Fluorescenz aus Methylalkohol, F. 265—266° unter 
Zers. — Dimethylester, C,iH180 6. Aus dem Phthaliden-p-tolylcrotonlaeton mittels 
methylalkoh. HsS04. Sehiefwinklige Prismen aus Methylalkohol, F. 103°, — D i
athylester (X.). Aus dem Phthalidentolylcrotonlaeton mittels alkoh. H ,S04. Nadeln 
aus A., F. 76—77°. — Isomeres l-Phthaliden-3-p-tolylcrotonlacton vom F. 226—227° 
(VIII. oder IX.). Beim Erhitzen des l-o-Carboxathylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlactons 
auf etwa 225°. Rotbraune Nadeln aus Nitrohenzol -f~ Essigsaure, F. 226—227°; zl. 
in Chlf., sonst unl. Gibt bei der Einw. von Na-Alkoholat u. bei nachfolgendem An- 
siiuern der Lsg. mit HC1 daa l-o-Carboxyathylbenzoyl-3-p-tolylcrotonlaeton. Liefert 
mit methylalkoh. HaS04 den Dimethylester der l-o-Carboxyphenyl-4-p-tolylfuran-
2-carbonsaure.

Sochschmelzendes l-Phthaliden-3-phenylcrotonlacton, C^H^O,. Aus ^5-benzoyl- 
propionsaurem Na, Phthalsaureanhydrid u. Essigsaureanhydrid. Dunkelgelbe Nadeln 
aus Nitrobenzol -)- k. Essigsaure, F. 263—264°; geht beim Umkrystallisieren in das 
niedriger schm. Isomere iiber. — Das niedrigsćhmelzende Phthalidenphenylcroton- 
lacton, C18H100 4, wird erhalten, wenn man daa hochachm. Isomere mit Na-Athyl- 
lsg. behandelt, aus der Lsg. mit HC1 das Carbosyathylbenzoylphenylcrotonlacton 
fallt und letzteres auf 230° erhitzt. Orangerote Nadeln aus Eg. und Chlf., F. 228 
bis 229°; in Chlf. und Eg. leiehter 1. ais daB hochschm. Isomere. — l-Carboxy- 
phenyl-4-phenylfuran-2-carbon$aure, C18H120 6. Man kocht das rohe Phthalidenphenyl- 
crotonlacton mit methylalkoh. HsS04 und yerseift den erhaltenen oligen Furanester 
mit wss.-alkoh. NaOH. Gelbliche, blau fluoreseierende Nadeln aus A., F. 263°. — 
l-Phthaliden-3-mcthylcrotonladon, ClaH80 4. Aus layulinsaurem Na, Phthalsiiure- 
anhydrid u. Essigsaureanhydrid bei 125—130°. Gelbe Nadeln aus Eg. -|- A. oder 
Chlf. -f- A., F. 225—226°; 11. in w. Eg. u. w. Chlf., fast unl. in A., A. — 1-o-Carb- 
oxyphenyl-4-methylfiiran-2-carboyisaure, C13Hi00 6. Man behandelt das Phthaliden 
mit methylalkoh. HsS04 und yerseift den hierbei erhaltenen Methylester der Furan- 
yerb. Blattchen aus yerd. A. F. 238—240°. — l-Phtlialiden-3-p-mcthoxystyrylcroton- 
lacton, Cn H140 5. Aus ó-anisallayulinsaurem Na, Phthalaaureanhydrid und Acet
anhydrid auf dem Wasserbade. Dunkelrote Blatter aus Nitrobenzol u. Essigsaure, 
F. 255°; scheint bei weiterem Erhitzen zum Teil unzers. zu sublimieren; kaum 1. in 
A., Chlf., etwas loslieher in Essigsaure oder Essigester. — l-o-Carboxyphenyl- 
4-p-me(hoxystyrylfv,ran-2-carbonsa.ure, C2iHi60 6. Aus dem Dimethylester (s. u.) durch
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Verseifen. Gelbe, grunlich fluoreacierende Krystalle aua Eg., F. 268—269°, unl. 
oder fast unl. in A., Chlf., Essigester. — Dimethyle&ter, G,3Hj0O6. Aus dem Phtba- 
liden mittelu methylalkoh. H ,S04. Mattgelbe, schwach grunlich fluoreacierende 
Nadeln aus Methylalkohol, P. 112°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2708—22. 24/10. 
[2/10.] Góttingen. Allgem. Chem. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .

H ans Stobbe, Polymerisationen und Depolymerisationen in Lósungen. S ty  ro i 
und  M e ta s ty ro l (nach Vers8. von F ritz  Heufl und Alfred Lippolt). Eine 
8,58 °/0ig. Lsg. von Styrol in Bzl. wurde in Glasrohren zur Halfte im Dunkeln 
aufbewahrt, zur Halfte 2 Monate mit Sonnenlicbt bestrahlt. Erstere Lag. blieb 
unyerandert, letztere zeigte ein AnBteigen von «c20 =• 1,49957 auf 1,50048. Wurde 
der Vers. mit Metastyrol angestellt, so blieb auch hier die unbelichtete Lag. un
yerandert, bei der belichteten sank ■nc!0 von 1,49888 auf 1,49842. Ahnlich ver- 
liefen die Verss. mit 5°/0ig. benzolischen Lsgg. in Uyiolrohrchen. — Das Steigen 
der Werte der belichteten Styrollsgg. deutet auf Metastyrolbildung, wahrend um- 
gekehrt in den Metastyrollsgg. Styrol gebildet wird. Dies konnte esperimentell 
featgestellt werden. Demnach atreben die beiden Lsgg. einem Gleichgewicht Mono- 
merea Sr® Polymeres zu. — Stilben und Distilben (nach Yerss. von F ritz  Diinn- 
hanpt). Schon bei dreitagiger Belichtung der benzolischen Stilbenlsg. gibt sich 
die B. des Polymeren durch Erhóhung des Brechungsesponenten zu erkennen; 
dagegen konnte nach dreitagiger Belichtung der Lag. von Distilben in Bzl. eino 
Abnahme dea Exponenten nicht wahrgenommen werden. Distilben wird also in 
Bzl. nur langsam oder zu einem aehr geringen Betrage depolymerisiert. Das Gleich
gewicht Stilben Distilben mufi sehr zugunsten der rechten Seite verschoben 
sein. In anderen Lóaungamitteln (A., A , Chlf., Pyridin) zeigte Stilben bei der 
Belichtung keine Veranderung. Die Rk. ist alao aehr yom Loaungamittel abhiingig. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2701—3. 24/10. [2/10.].) J ost .

R eg inald  Furness und W illiam  H enry P erk in  jun., d- und d,l-Epicampher. 
Analog der Syntheae dea l-Epicamphera (Journ. Chem. Soc. London 103. 2182;
C. 1914. I. 2182) wurde 1-Campher durch Natriumamid und CO, in l-Campher- 
carbonsdure, Kryatalle aus W., F. 125—127°, [«]D =  —57,4° (0,8598 g in 20 ccm 
Lsg. in Eaaigester), yerwandelt, die bei der elektrolytischen fieduktion ein Gemisch 
von l-Borneolcarbonsauren liefert, woraus bei Einw. yon Acetylchlorid und darauf- 
folgender Dest. l-Bornylen-3-carbonsaure, Krystalle aus Aceton, F. 110—112°, [«]D =  
—144° in Esaigeater, entateht, dereń Ester in l-Bornylen-3-hydroxamsaure, F. 135 
bis 136°, yerwandelt wurde, woraus d-JEpicanipher, F. 182°, [«]D =  —f-58,4° in Bzl., 
erhalten wurde. — Semicarbazon, F. 237—23S°. — Ozim, F. 103°, [«]„ =  —98,9° 
in Bzl. — d,l-Epicampher, Krystalle aua PAe., F. 180° (unkorr.), wurde aua den 
Komponenten in Methylalkohol und aus d,l-Bornylen-3-carbonsaure, aua den Kom- 
ponenten, Kryatalle aus verd. Eg., F. 110—112°, erhalten. — d,l-Epicampheroxim, 
Nadeln aus verd. A., F. 98—100°. — Brom-d,l-epicampher, Warzeń aus PAe., 
F. 135°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 2024—27. August. Oiford. Uniy. Chem. Lab.)

F r a n z .
A. H olt, Neuere Arbeiten au f dem Kautschukgebiete. Kurzer zusammenfasaender 

Bericht uber die neueren Verff. zur Darst. dea Isoprens und zur Uberfuhrung dea 
letzteren in kiinatlichen Kautachuk, sowie uber die Eigenachaften deaselben und die 
wirtschaftliche Bedeutung der Fabrikation des kiinstlichen Kautschuks. (Pharm. 
Zentralhalle 55. 877—81. 8/10.) DtfSTERBEHN.

W illiam  Angnstus Caspari, Osmotisdie Eigenschaften und physikalische Kon- 
stitution vón Kautschuklosungen. (Vgl. Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 1041; C. 1914.
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I. 1194.) Direkte Messungen des osmotisćhen Drućkes von Kautschuklsgg. in Bzl. 
oder PAe., die durch eine mittels vulkanisierten Kautschuks halbdurchlassig ge- 
machte Tonzelle von den reinen Losungsmitteln getrennt sind, ergeben, daB der 
osmotische Druck viel achneller ala die Konzentration wachst und sich ahnlich der 
Viscositat der Lsgg. andert. Kautaehuk gleichen Altera bat in Bzl. und PAe. 
ungefahr denselben osmotisćhen Druck. Befinden sich zwei Lsgg. zu beiden Seiten 
der Membran, so zeigt die zahere auch den groBeren osmotisćhen Druck. Wiirde 
man d ieB e  Eraeheinungen nur durch eine Anderung der mittleren MolekulargroBe 
erklaren wollen, so wiirde man gerade zu dem Gegenteil dessen kommen, waa sonat 
iiber den Zusammenhang von Konzentration, Assoziation und Viscositat gilt. Eine 
beasere Erklarung liegt in der kolloiden Natur des Kautschuks und der zwei- 
phaaigen Konstitution seiner Lsgg. Fiihrt man die Zahigkeit der Kautschuklsgg. 
auf die Eiistenz eines Gels zuriick, deaaen relative Menge mit der Konzentration 
auf Koaten des Sols wachst, 80 wiirde die Viacoaitat schneller ais die Konzentration 
zunehmen. Bei einer bestimmten Konzentration besteht ein metastabilea Gleich- 
gewieht, in welchem die Schwellung dea Gels dem wabren osmotisćhen Druck des 
Sols entgegenwirkt; beim Altem yerachiebt sich das Gleicbgewicbt zugunsten des 
Sols. Ware das Gel osmotiach unwirkaam, so muBte bei wachsender Gesamt- 
konzentration das Sol konzentrierter werden ais daa Gel und bei abnehmender 
Viacoaitat das Sol verdiinnter werden. Wenn aber das mit der Membran in Be- 
riihrung befindliche Gel einen Schwellungsdruck ausiibt, bo wiire der abgelesene 
Druck eine Summę. Eine Entscheidung zwiachen beiden Moglichkeiten kann zur- 
zeit nicht getroffen werden. In sehr verd. Lsgg., die ala fast gelfrei angesehen 
werden konnen, konvergiert das Mol.-Gew. des Kautschuks gegen 100 000, wobei 
man aber die grofie Unaicherheit der Mesaungen nicht vergeasen darf. Daa Mol.- 
Gew. des Guttapercha nśihert aich unter gleichen Bedingungen dem W ert 40000. 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 2139—50. August. London. Uniy. College.) Fkanz.

D. M aron und Charles Fox, Uber den Einflufi der CO-Gruppe au f die Be- 
weglichJceit der Chloratome im 4-Chlor-3-nitrobenzophenon, bezw. 4,4'-Dichlor-3,3'-di- 
nitrobenzophenon. Um featzustellen, ob daa Chlor im p-Chlor-m-nitrobenzophenon 
eine ahnliche Beweglichkeit, wie im o,p-Dinitrochlorbenzol, besitzt, haben die Vff. 
nach dem Yorgange von U llm a n n  u. Ma l let  (Ber. Dtaeh. Chem. Ges. 31. 1694; 
C. 98. II. 348) durch aufeinander folgende Einw. von PC16 u. A1CI3 auf 4-Chlor-
3-nitrobenzoeaaure und Bzl., bezw. Chlorbenzol oder m-Xylol die entsprechenden 
Chlor-, Dichlor- und Dimethylbenzophenone dargestellt und ihr Yerhalten gegen 
NH3 und Aminę gepriift. Es hat sich ergeben, daB daa zu NOs in o- und zu CO 
in p-Stellung befindliche Chloratom 8ehr beweglich ist, einerlei ob die beeinflussende 
Benzoylgruppe substituiert iBt oder nicht. In symmetriseh gebauten Benzophenen, 
wie in dem durch Nitrierung dea 4,4'-Dichlor-3-nitrobenzophenons entstehenden 
4,4'-Dichlor-3,3'-dinitrobenzophenon ist der EinfluB der CO-Gruppe auf beide sub- 
stituierten Benzolreste gleichmaBig yerteilt. In dieser Yerb. werden beide Chlor
atome durch Amino ersetzt. Dagegen wird bei der Einw. von K-Xanthogenat auf 
4,4'-Dichlor-3-nitrobenzopbenon unerwarteter Weise nur ein Chloratom ersetzt, in
dem daa Dichlorbenzoyldinitrodiphenylaulfid, [Cl-C6H4'CO"C0H3(NO2)—JS, entateht. 
Im Vergleich hiermit zeigen Dinitrochlorbenzol, p-Chlor-o-nitrobenzoeaaure und
4-Chlor-3-nitrobenzophenon in ihrem Verhalten gegen xanthogensaures Kalium einen 
weaentlichen Unterschied in den Endreaktionen. Wahrend aus Dinitrochlorbenzol 
ein Tetranitrodiphenyldisulfid (III.) entsteht, und die Chlornitrobenzoesaure unver- 
Sndert bleibt, gibt das Chlornitrobenzophenon daa Dibenzoyldinitrodiphenylsulfid(IV.).

3-Nitro-4-chlorbenzophenon, CeH6*CO-C6H3Cl-NOs. Man erwarmt 3-Nitro-4-chlor- 
benzoesiiuro in Bzl. mit PC16 auf dem Wasserbade und gibt nach Beendigung
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der HCl-Entw. AlClj hinzu. Nadeln aus A., P. 105°; unl. in W., 1. in A., Eg., Lg.
— 3-Amino-4-chlorbenzophenon, CUHI[10NC1. Aua dem Nitrochlorbenzophenon 
mittels Fe u. Essigsaure. Nadeln aus A., F. 94°; wl. in A. — Acetat, O^H^O^NCl. 
Nadeln aus Lg., F. 79—81°. — 4-Amino-3-nitrobenzophenon, C6H5 • GO• C0H3(N02)• 
NH, (SchOp f f , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 3774; C. 92. I. 155). Aus dem Chlor- 
nitrobenzophenon und alkoh. NHS in Ggw. von Na-Acetat im Rohr bei 124—128°.

Ól

CH,

<Z>C0'<Z>'
NO,

Cl

NO,

II. V C 0-< ^ > Cl-

NO.

0 2N-< III. > s — c 8H5. c o <  IV.c
N 02 

•_ / .

Gelbe Nadeln aus A., F. 140,5°; unl. in sd. W., CS2, A., 1. in Eg., Chlf., wl. in A., 
Bzl., 1. in konz. HC1. — Benzoylverb. C20Hu O,,N2. Beim Erhitzen des Nitroamino- 
benzophenons mit Benzoesaure zum Sieden. Blattchen aus Aceton, F. 154—155°; 
wl. in Lg., A., U. in Bzl., unl. in W. — Acetylverb. C16H1,OłN,. Schwachgelbe 
Nadeln aus A., wl. in A., A., 1. in Bzl. — 4-Plienylamino-3-mtróbenzoplienon 
(SchOp f f , 1. c.). Aus 4-Chlor-3-nitrobenzophenon und Anilin auf dem Wasserbade. 
F. 157°. — 4-Dimethylamino-3-nitrobenzophenon, CI6H140 3Nj. Beim Erhitzen yon
4-Chlor-3-nitrobenzophenon mit 33°/0ig. alkoh. Dimethylamin u. Na-Acetat im Rohr 
auf 110—170°. Gelbe Nadeln aus Lg., F. 116°; wl. in Lg., 1. in A., konz. HC1.
— 4-Chlor-3-nitro-2'4'-dimethylbenzophenon. Durch aufeinander folgende Einwirkung 
von PC16 und A1C13 auf ein Gemisch yon 4-Chlor-3-nitrobenzoesaure und m-Xylol. 
Amorph, 11. in A., Bzl., A., Chlf. — 4-Dimethylamino 3-nitro-2',4'-dimethylbenzo- 
phenon, C1VHI80 3N2. Aus der Nitrochloryerb., 33°/0ig. alkoh. Dimethylamin und 
Na-Acetat im Rohr bei 100°. Gelbe Nadeln aus Lg., F. 103—104°. — 3-Nitrodi- 
chlormethylbenzophe>ion, (I. oder II.). Bei der aufeinander folgenden Einw. yon PC15 
und A1C1S auf 3-Nitro-4-chlorbenzoesaure und p-Chlortoluol. Krystalle aus A., 
F. 113—118°. Ist wahrseheinlich ein Gemisch der beiden Isomeren. — 3-Nitro- 
4,4'-dichlorbenzophenon, C13H70 3NC12. Aus 3-Nitro-4-chlorbenzoesiiure und Chlor-
benzol mittels PCI6 und A1C13. Fast farblose Nadeln aus CS2, F. 88—89°; wl. in
Lg., 1. in A., Chlf., sil. in Bzl. — 3,3'-Dinitro-4,4'-dichlorbenzophenon, CI3H60 5NaCl2 
(SchOp f f , 1. c.). Aus 3-Nitro-4,4'-dichlorbenzophenon mittels rauchender H N 03 
(D. 1,52). Schwachgelbe Nadeln aus A., F. 132—133°. — 4,4'-Diamino-3,3'-dinitro- 
benzophenon, C13H10O5N4. Aus dem Dinitrodicblorbenzophenon, alkoh. NH3 und 
Na-Acetat im Rohr bei 122—127°. Rote Nadeln aus Pyridin, F. 287—289°, 1. in 
Pyridin, sonst unl., swl. in konz. HOl. — Diacetylverb. C17Hu 0 7N4. Gelbliche 
Nadeln aus Bzl., F. 219—221°; swl. in A., 1. in Bzl. — Tetranitrodiphenyldisulfid 
(III.) (W o h l f a h e t , Journ. f. prakt. Ch. [2] 66. 55; C. 1903. I. 507). Aus 2,4-Di- 
nitrochlorbenzol, lanthogensaurem K- u. Na-Acetat in sd. alkoh. Lsg. Krystalle 
aus Nitrobenzol; eiplodierfc bei 180°. — Dibenzoyldinitrodiphenylsulfid (IV.). Aus 
3-Nitro-4-ehlorbenzophenon, santhogensaurem K- und Na-Acetat in sd. A. Kry
stalle aus Bzl. und CS2, F. 174—175°; unl. in A., SS., yerd. Alkalien; wl. in Eg., 
CS2, Bzl. — Dichlorbenzoyldinitrodiphenylsulfid, [p-Cl- C9H4' CO • C6H3(NOj)1,S. Aus 
3-Nitro-4,4'-dichlorbenzophenon, xanthogensaurem K- u. Na-Acetat in sd. A. Gelbe 
Nadeln aus Bzl., F. 205—206°; unl. in A., wl. in Eg., Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 2774—83. 24/10. [22/7.] Genf. Organ. Lab. d. Uniy.) Sc h m id t .
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Johannes Scheiber und Georg H opfer, Uber das Vcrhalten der desmotropen 
Formyldesoxybenzoine gegen Ozon. (Uber Konstitutionsbestimmung von JEnolen. III .)  
Naeh W is l ic e n o s , R u t h in o  (L ieb ig s  Ann. 379. 229; C. 1911. I. 1132) tritt daa 
Formyldesoxybenzoin in zwei ineinander umwandelbaren desmotropen Formen auf. 
Beide sind Enole. Da die «-Form (F. ca. 70—80°) g e lb , die /9-Form (F. 112 bis 
113°) aber fa rb lo a  ist, wurde die a-Form naeh (I.), die /9-Form naeh (IL) formu- 
liert. Immerhin ist zu beruckaichtigen, daB die verschiedene Farbę der beiden 
Desmotropen auch yereinbar sein wiirde mit dem Vorliegen geometriseher Iaomerie.
— In chemiacher Beziehung zeigen die Formyldeaoxybenzoine kein weaentlich yer- 
sehiedenes Verhalten. Die Ursache hierfttr kann darin liegen, daB Stereoisomerie 
vorliegt, oder daB eine yorherige Umwandiung erfolgt. AufsehluB uber dieae Ver- 
haltnisse lieB die Spaltung der Formyldesoxybenzoine mittels Ozons bei niederer 
Temp. erwarten. Die Spaltstiicke einer Substanz (I.) wiirden Benzil u. Ameisen
saure sein, die einea Stoffea (II.) Phenylglyosal und Benzoeaaure.

C6H6 • C : CH(OH) n  CeH6 • C • CHO
' C6H5.CO ' C6H5.(J(0H)

o-Form, gelb /3-Form, farblos

Ea hat sich nun gezeigt, daB die Formyldesosybenzoine glatt mit Ozon reagieren. 
Die erhaltenen Spaltprodd. waren in jedem Falle gleieh, namlich Benzil u. Ameisen
saure', nebenher fand aich zwar ein wenig Benzoeaaure, aber kein Phenylglyosal. 
Daa Auftreten yon Benzoeaaure erklart aich zwangloa durch Spaltung des ge- 
bildeten Ozonida infolge Uberozoniaation. Je naeh der Richtung, in welcher dieser 
Zerfall erfolgt, sind hierbei Benzil neben Perameisensaure, bez w. Benzoesaure- 
anhydrid neben Ameisensaure zu erwarten:

08 x C6H6.CO.CO-C6H6 +  02CH(0H)
^ C ^ H f O H ) /

6 5  • COOH +  [C6H6 • C(02)C0 • C„H6 -  ->] (C6H6 ■ C0)40.

Perameisensaure zerfallt leicht in C02 und W.; tatsachlich ist bei der Rk. 
reichliehe C02-Entw. zu beobachten. Hiernach sind beide Formyldesoiybenzoine 
gemaB (I.) gebaut. — Yff. beschreiben die Ausfiihrung der Versa. Bei der Enol- 
titration der Formyldesosybenzoine naeh der indirekten Methode yon K. H. Me y e r  
ergab sich fiir die a -F o rm  ein Gehalt yon 100,8—101,2% Enol, fiir die ^-Form 
ein solcher von 94,8—95,4%. Temp. —15°; Losungsmittel fiir die a-Form absol. 
A., fiir die /9-Form Chlf. u. A. — Die Einw. von Ozon auf a-Formyldesosybenzoin 
gesebah in CC14 bei —20°; ais Einw.-Prodd. konnten Ameisensaure, Benzil und 
Benzoesaure nachgewiesen werden. Die gleichen Prodd. liefert /9-Formyldesoiy- 
benzoin, daa nur von Ozon etwas langsamer angegriffen wird. (Ber. Dtach. Chem. 
Ges. 47. 2704—8. 24/10. [30/9.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. u. Pharm. d. Uniy.)

J ost.

R ich ard  W ills ta tte r  und S. W heeler, Uber die Isomerie der Hydrojuglone. 
(Zum Teil mitbearbeitet yon J. Parnas.) Naeh My l iu s  (Ber. Dtach. Chem. Gea. 
17. 2411; 18. 463. 2567) beruht das Verhśiltnis zwischen a- und /9-Hydrojuglon 
auf Ortsisomerie; eine der p-atandigen OH-Gruppen der «-Verb. soli ihre Stellung 
innerbalb dea diaubstituierten Benzolkerns andern. Dieae Erklarung acheint mit 
der leichten Umwandiung der Iaomeren ineinander in Widergpruch zu stehen. Schon 
beim Schmelzen yerwandelt sich die a- in die /?-Verb., und aus dieser wird beim 
Losen in Alkali unter LuftabachluB die <z-Verb. zuriiekgebildet. Hiernach diirfte 
Ketoenoliaomerie yorliegen. a-Sydrojuglon ist ein wahres Trioxynaphthalin-(l,4,8),
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fi-Hydrojuglon ist eine Ketoform deaselben in der eine der beiden p-standigen 
OH-Gruppen Umlagerung in Carbonyl erfahren hat (I. oder II.). Gestiitzt wird

diese Anschauung dadurch, daB sich 
aus dem ^9-Prod. Semicarbazone und 
ein Oxim bereiten lieBen. Beide Iso- 
mere liefern das gleiche Triacetyl- u. 
Tribenzoylderiyat. Vorlaufig ist nicht 
gut zu erklaren, daB die Acylverbb.
bei der Einw. von starker HaS04
^9-Hydrojuglon liefern, wahrend a- 

Hydrojuglon nach My u u s  durch H2S04 nicht in das Isomere umgelagert wird. 
Die Isomerie der Hydrojuglone ist in der Naphthalinreihe der erste Pall von Keto- 
enolisomerie eines Phenols.

Juglon, Ci0H9O3, wird am yorteilbaftesten gewonnen aus l,5-Dioxynaphthalin 
durch Einw. von Chromsauregemisch bei Tempp. unter 10°. Ais Osydationsmittel 
laBt sich auch P b05 in Bzl. yerwenden (praktisch nicht geeignet); tiefgelbe Nadeln 
aus Łg. (Kp. 70—80°); P. 149—150°. — l,8-Dioxynaphthalin liefert bei der Oxy- 
dation n ic h t  Juglon (H. E rdm ann, Liebigs Ann. 247. 358). Nach P. F r ie d la n d e r  
und S. S i lb e r s te rn  (Monatshefte f. Chemie 23. 513) erhalt man Juglon aus 1,8- 
Aminonaphthol durch Kuppeln mit Diazobenzolsulfosaure, Reduktion u. Oxydation; 
auch l,8-Dioxynaphthalin kann ais Ausgangsmaterial dienen. Der aus diesem und 
Diazobenzolsulfosaure in verd. A. erhaltene Monoazofarbstoff, C18Hls0 6N2S, bildet 
granatrote, ąuadratische Tafelchen aus yerd. A., betrachtlich 1. in W ., swl. in A. 
Der Farbstofi' wird mit viel uberschussiger H ,S04 angeruhrt und mit Zinkstaub 
bis zur Entfarbung yersetzt. Das noch stark saure Filtrat gibt, unter Kiihlung mit 
uberschiissigem FeCl3 yersetzt, eine Krystallisation yon Juglon; doch war das Prod. 
selten sofort rein. a-Hydrojuglon, C10H8C1S, aus unreifen Walnussen isoliert, durch 
Reduktion von Juglon oder durch Umlagerung aus der «-Verb. gewonnen, zeigt 
F. 148° (My l iu s : 168—170°). Entgegen der Literaturangabe wird Jiiglon yon S02
n ic h t reduziert; am zweekmaBigsten geschieht die Reduktion mit Zink u. HsSO<;
Krystalle aus W. Erhitzt man die «-Verb. im evakuierten GefaB in einem Bad 
yon 11(0—170°, so liefert die Schmelze fi-Hydrojuglon in 70°/0 Ausbeute; man zieht 
mit QĆ14 aus, das die a-Verb. ungelost laBt; sechsseitige Tafeln aus A. oder PAe.; 
F. 96—97°. Wird durch Auflosen in yerd. NaOH und Ansauern in die a-Verb. 
ubergefuhrt. — Semicarbazon des fi-Hydrojuglons, Ci0H8O3 : N*NH-CO*NHa, aus 
Semicarbazid und (9-Verb. in w. A.; buschelformig gruppierte Nadeln und gerade 
abgeschnittene PriBmen yon schwach gelblicher Farbę aus viel sd. Bzl.; schm. bei 
197—198° unter Zers.; 11. in h. Eg.; wl. in A. und Bzl.; unl. in Ł. und Lg. — 
Phenylsemicarbazid, C10HsO2: N-NH>CO-NH-C,H6, aus ^-Hydrojuglon und Phenyl- 
semicarbazid in absol. A.; lange, diinne Nadeln aus viel sd. Aceton (1 g in 350 ccin) 
oder aus Xylol; yerkoblt, ohne zu schm., bei 243°; unl. in A.; wl. in w. A., Bzl. 
Zerfallt beim Kochen mit HjSO< in seine Komponenten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47. 2796—2801. 24/10. [1/10.] Zurich. Lab. d. Uniy. Berlin-Dahlem. Kaiser W ilhelm - 
Inst. f. Chemie.) J o st .

K. Dziewoński und C. P aschalsk i, Zur Kenntnis der Heptacyclene. Uber 
Biacenaphthyl (Dinaphthylenbutan), einen neuen Kohlemoasserstoff. Auf die beiden, 
durch photochemische Umwandlung aus Acenaphthylen erhaltenen Heptacyclene 
(ygl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1986; C. 1913. II. 437) wirkt Brom substituierend, 
und zwar gelingt es bei Anwendung yon 2 Mol. Brom, jeden der beiden KW-stofFe 
in zwei yerscbiedene Dibromsubstitutionsprodd. umzuwandeln. So wurden 4 isomere 
Dibromide der Formel ,C24Hl4Br2 erhalten; die niedriger schm. Deriyate der ein-
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zelnen Heptacyclene zeichnen sich aus durch die Fahigkeit, mit Pikrinsaure rot, 
bezw. orange krystallisierende Verbb. zu bilden. Alle 4 Dibromide lassen sich 
durch Chromsiiure ąuantitatiy zu «-Bromnaphthalsaureanhydrid oxydieren, wodurch 
die «,«'-Stellung der Bromsubstitution in den einzelnen Naphthylenkernen bewiesen 
wurde. — Betrachtet man das gemeinsame Strukturbild der beiden Heptacyclene 
(I.), so ist ersichtlich, daB yon jedem c-ts-iraws-Isomeren sich je  2 a,a'- Dibrom- 
substitutionsprodd. ableiten lassen, und z war durch Besetzung der a (gleich 
« 2, «,/-), bezw. a u  (gleich a „  a^-jStellen (II., bezw. III.).

cc,ci'-Dibromderivate des cc-Heptacyćlens, C,4H14Br2 (IV.). Durch Erwarmen yon 
a-Heptacyelen (F. 306°) mit Brom in Chlf. Die beiden entstehenden Dibromide 
lassen sich auf G-rund ihrer Loslichkeit trennen. D ib ro m id  vom F. 304°; feine, 
seidenglanzende Nadeln aus sd. Nitrobenzol; F. 303—304°; wl. in den meisten 
organischen Losungsmitteln. — D ib ro m id  vom F. 274—275°, mkr. Nadelchen aus 
Bzl.; 11. in den meisten organischen Mitteln, besonders in Bzl., Chlf. Unteracheidet 
sich yon seinem Isomeren durch die Bildung einer Pikrinsaureverb., C24II14Br2, 
2CeH,(NOa)3OH; aus 1 Mol. Bromid und 2 Mol. S. in Bzl.; orangegelbe, kleine 
Nadeln; F. 218°. — a,a'-Dibromderivate des (3-Heptacyclens, CS4HI4Br, durch Er
hitzen yon ^-Heptacyclen u. Br in Chlf. D ib ro m id  voin F. 267°, dicke Saulen 
oder Prismen aus sd. Bzl.; swl. in A., A., Eg.; zll. in sd. Bzl., Toluol. — D ib ro m id  
yom F. 212°, aus dem Filtrate des yorigen durch Reinigung uber die PikrinBaure- 
verb.; Tafelcben aus sd. Eg.; yerhiiltnismiiBig sil. in organischen Mitteln. — Pikrat, 
Ca4H14Br2, C0Hs(NHj)3OH. Das /5-Heptacyclendibromid yerbindet sich im Gegensatz 
zum «-Dibromid nur mit 1 Mol. Pikrinsaure; rote Prismen; F. 180’. — a-Brom- 
naphthalsaureanhydrid, Ci2H50 3Br (V.), beim Osydieren aller yier Dibromide mit 
Na-Dichromat in sd. Eg.; seidenglanzende Nadeln aus A.; F. 210°. — a-Brom- 
naphthalsdureimid, C10H5Br(CO)3NH, aus dem Anhydrid durch Einw. von NHS in 
der Hitze; hellgelbe Nadeln; F. 294°.

Bei der Einw. yon konz. HN03 erleidet das «-Heptacyclen fast keine Anderung, 
das niedriger schm. fi-Prod. wird dagegen glatt in zwei isomere Dinitroyerbb. um- 
gewandelt. — Dinitro-fi-heptacyćlene, CS4H14(N0S)2, aus ^-Heptaeyclen und konz. 
HNOs (1,42) in sd. Eg. Aus Toluol krystallisieren gleichzeitig beide Isomeren, die 
sich durch Auswahl trennen lassen; feine, lange Nadeln, F. 306°, u. kleine Wiirfel, 
F. 282°. — Die Reduktion der Heptacyclene gelingt beim Erhitzen unter Druck mit 
H J und rotem P. Die Reduktion des a-Heptacyclens zum Biacenaphthyl erfolgt
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trager (bei 220—230°) ala die des /?-Heptaeyelens (bei 185—190°). Ea werden 
2 Atome H angelagert:

C‘‘H°<Ć h J h > C ioH6 +  Hi =  GioHo< Óh 1"~ Ó h 2>CioHs'

Dem KW-stofi kommt die Formel einea 7,7-Biacenaphthyls, d. h. einea n. Di- 
naphthylenbutans, C24HI8 (V.), zu. Die Reinigung geachieht uber das Pikrat, das 
durch NH3 zers. wird; gliinzende Blatter oder sechseckige Tafeln aus ad. A.; F. 120°; 
zll. in ad. A., Bzl.; wl. in k. konz. H2S04. Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
saure Naphthalaaureanbydrid. — Pikrat, CMH18-2C6Ha(NO,)sOH, aua den Kompo- 
nenten in b. L8g.; goldgelbe Nadeln; P. 222—223°; wl.; bestandig. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2680—86. 24/10. [21/9.] Krakau. II. TJniv. Lab. f. org. Chem.) J ost.

W. Borsche und W. Sander, Untersuchungen uber Isatin und seine T>erivate.
II.: Isatoxim — y  o-Cyanphenylisocyanat und verwandte Eeaktionen. (I. Mitteilung 
s.: Bo r sch e , J acobs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 354; C. 1914.1. 890.) B orsch e  
und JACOBS versucliten, das Iaatoxim durcb BECKMANNsche Umlagerung mit PC15 
zu einem anderen heterocyclischen Ringsyatem, einem Chinosalin oder Chinazolin, 
zu iaomerisieren. Dabei tritt aber statt der erwarteten Atomyerachiebung eine 
Ringsprengung ein. Bringt man namlich daa Reaktionsprod. aua Isatoxim u. PC16 
mit W. zusammen, so erha.lt man den 2,2'-Dicyandiphenylharnsto/f, der aua dem 
zunśichst sich bildenden o-Cyanphenyłisocyanat entstehen diirfte:

/ C : N-OH pvr pvr u p
c0h < n> co  — ->- C6H4< n  . c o  ->- c6h 4< n h . c o .n h > c6h 4.

Dieae Annahme wird dadurch bestatigt, daB das aus Isatoxim und PC16 er- 
haltene Reaktionsprod. bei der Dest. unter yermindertem Druck neben POCl3 und 
HC1 tatsachlich das o-Cyanphenylisocyanat liefert. Letztere Verb. entsteht unter 
diesen Umatanden jedenfalla durch Abapaltung von HC1 aus o-Cyanphenylcarbamin- 
eaurechlorid, das sich seineraeits aus Isatoxim und PCI6 durch BECKMANNsche 
Umlagerung zweiter Art dea Isatinchlorimids gebildet haben muB:

/C :N -O H  /C :N C 1  CN CN
06H . \ k >C O  >- C6H < k >C O  y C6H4 < n h . C0C1 y C6H4< n  ; c o •

Wiihrend aich bei dem Iaatin selbst das primśire Reaktionsprod. nicht iaolieren 
laBt, gelingt diea bei seinem N-Methylderivat. N-Metbylisatin gibt bei der Dest. mit 
PC16 reichlich N-Methyl-o-cyanphenylcarbaminsaurechlorid, CN • C6H4 •N(CHj)- COC1. 
Thionaphthenchinonmonoxim, Phenanthrenchinonmonoxim, «-Nitroao-^?-naphthol u. 
/9-Nitroao-cz-naphthol werden durch PC16 in der gleichen Weiae wie Isatoxim um- 
gelagert. Die Umlagerungaprodd. finden aich aber nur bei den beiden letzteren 
unzers. im Deatillat, namlich o-Cyanzimtsćiurcchlorid, CN-C6H4-CH : CH-COC1, beim 
a-Nitroso-5-naphthol, u. o-Cyanstyrol-o-carbonsaurećhlorid, COC1 ■ C„H4 • CH : CH- CN, 
beim ^-Nitroao-a-naphthol. Thionaphthenchinonmonoxim gibt statt des erwarteten 
ChlorkohlenthiolBaure-o-cyanphenylesters, CN*C6H4-S'COCl, eine Verb., die aus 
diesem durch Kohlenoxydabspaltung entstanden zu sein und zu den von ZlNCKE 
beschriebenen Arylacbwefelchloriden zu gehoren scheint, das o-Cyanphenylschwefel- 
chlorid, CN ■ C6H4- SCI. Daa aua Phenanthrenchinonmonoiim entstehende o-Cyan- 
phenyl-o'-carbonaaurechlorid, COCl-C6H4-C6H4-CN, spaltet, jedenfalls unter der 
katalytischen Einw. der gleiehzeitig anweaenden Phosphoryerbb., schon im Ent-
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stehen HC1 ab und geht in das von G k a eb e  und Sc h esta k o w  (L iebigb  Ann. 284. 
314; C. 95. I. 1140) besehriebene 4- Cyanfluorenon (I.) iiber.

Isatoxim. Beim Kocben von 15 g Isatin mit 8 g Hydroxylaminchlorhydrat, 
IG g krystallisiertem Na-Acetat und 250 g W. Krystalle au8 50°/oig. A., F. 216 
bis 217° (Zers.). Eine aus Diacetylisatoxim regenerierte Probe schmolz bei 221 bis 
222°, wahrend in der Literatur bisher der P. immer zu ca. 200° angegeben wird 
(vgl. K o h n , O ste rse tz e r , Monatahefte f. Chemie 34. 1741; C. 1914. I. 675). — 
Diacetylisatoxim, CgHjO^N^CO • CH3). Beim Kochen von Isatoxim mit Essigsaure- 
anhydrid. Hellgelbe Nadeln aus Bzl., F. 175°; wird beim Kochen mit A. zersetzt, 
liefert beim Erwarmen mit 5°/0ig. H3S04 oder NaOH das Isatosim zuriick. — N-Me- 
thylisatoximmethylather (II.). Aus Isatoxim mittels Dimethylsulfat und NaOH oder 
aus N-Methylisatoxim, CH8J  und Na-Methylat. Dunkelgelbe Nadeln aus Hethyl- 
alkohol, F. 147—148°. — Isatoximmethylałher (v. B aey er, Comstock, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 16. 1706). Aus Isatoxim, Diiithylsulfat und NaOH. Gelbe Nadeln aus 
A., F. 131°. — 2,2'-Dicyan-s-diphcnylharnstoff'. Durch Erwarmen von Isatoiim mit 
PCI3 und PClj und naehfolgende Zers. des Reaktionsgemisches mit W. oder aus 
o-Aminobenzonitril in Pyridin mittels Phosgen in Toluol. Weifie Nadeln aus Eg., 
farbt sich von etwa 150° an gelb, beginnt oberhalb 220° zu sintern, zersetzt sich 
vollig um 250°; die Lage dieser Punkte ist stark von der Schnelligkeit des Er- 
hitzens abhangig; wl. in sd. A., leichter 1. in Eg. — o-Cycinphenylisocyanat. Durch 
Umsetzung von Isatoxim mit PC15 in A. u. naehfolgende Dest. des Reaktionsprod. 
unter vermindertem Druck. Nadeln aus PAe., F. 61°; Kp.jS 124°; zl. in w. PAe.
— o-Cyanphenylcarbaminsdureathylester, CN'CaH4>NH-CO-C,H5. Aus Cyanphenyl- 
isocyanat in Bzl. mittels absol. A. Nadeln aus A., F. 107°. — o-Cyancarbanilid, 
CN 'C8H4"NH'CO'NH-C8H6. Aus Anilin u. o-Cyanphenylisocyanat in Bzl. Nadeln 
aus A., F. 163°; U. in b. A. — N-Methylisałoxim, C0HsOaNs. Aus N-Methylisatin 
unter denselben Bedingungen wie Isatoxim aus Isatin. Gelbe Nadeln aus W., 
F. 196—198°. — o-Cyanphenylmethylcarbaminsdurechlorid. Bei der Dest. des aus 
N-Methylisatoxim und PCI5 in A. erhaltenen Reaktionsprod. unter vermindertem 
Druck. Weifie M., F. 60°; Kp.15 180°. — o-Cyanmethylcarbanilid, CN• C6H4• N(CH3)• 
CO-NH*C,H6. Aus Cyanphenylmethylcarbaminsaurechlorid u. Anilin in Bzl. Nadeln 
aus A., F. 186°. — o-Cyanphenylscliwefelchlorid. Aus Thionaphthenchinon u. PC16 
in der angegebenen Weise. Dunkelgelbe, zahe FI., Kp.I6 145—150°. — o-Cyan- 
zimtsaurechlorid. Aus «-Nitroso-(3-naphthol und PCI5 unter den iiblichen Be- 
dingungen. Gelbliche Nadeln aus PAe., P. 91°; gibt mit W. die o-Cyanzimtsaure.
— co-Oyanstyrol o-carbonsdurechlorid, Aus (?-Nitroso-«-naphthol und PCI6. Nadeln 
au3 Bzl. +  PAe., F. 83°. — 4-Cyanfluorenon (I.). Bei der Einw. von PC16 auf 
Phenanthrenchinonmonoxim u. nachfolgender Dest. dea Reaktionsprod. (Ber, Dtsch. 
Chem. Ges. 47. 2815—26. 24/10. [10/10.] Gottingen. Allgem. Chem. Inst. d. Uniy.)

E dw ard  Hope und R obert R obinson, Synthetische Yersuche in der Gruppe 
der Isochinolinalkaloide. Teil IV. Die Synthese des fi-Gnoscopins. (Teil III: Journ. 
Chem. Soc. London 103. 361; C. 1913. I. 2040.) Das durch Kondensation von 
Nitromekonin und Kotarnin entstehende Anhydrokotarninnitromekonin (I.) aollte 
Nitrognoacopin (vgl. Journ. Chem. Soc. London 99 . 775; C. 1911. I. 1861) sein; 
entfernt man aber die Nitrogruppe, so erhalt man eine ofienbar stereoisomere Verb., 
die ais /9-Verb. von dem bisher bekannten a-Gnoacopin unterschieden werden soli. 
Durch langes Erhitzen mit wss. A. kann die (9-Verb. zum Teil in die «-Verb. um-

CSH4.C6H3-CN

Sch m id t .
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gelagert werden. Der Untersehied der beiden Gnoscopine bleibt in den Jodderivaten, 
die bei der Eeduktion die entsprechenden Gnoscopine liefern, erhalten. Von den 
drei jetzt bekannten Gnoscopiusynthesen ist die Eeduktion des aus Kotarnin und 
Jodmekonin entstehenden Jod-a-gnoseopins die beste. Eine Zerlegung des /9-Gnos- 
copins in aktive Komponenten ist noch nicht gelungen. Ais weitere Erklarungen 
fur die Beziehungen zwischen a- u. (5-Gnoseopin kamen die durch eine Hemmung 
der freien Drehung urn die die Mekonin- und Hydrokotarningruppe verkniipfende 
Bindung (vgl. C a in , Co u l t h a r d , M ic k l e t h w a it , Journ. Chem. Soc. London 101. 
2298; C. 1913. I. 927) bedingte Existenz zweier Formen oder cis-trans-Isomerie 
zwischen N-Mothyl- und Mekoningruppe in Frage.

CHaO CO

CH3° ( l Y " \ o 1L C2sHaJ07N .N <c o .ÓH
CO-CH,

OsN CH ttt C :C H -N H .C S1H2S0 7N
ÓH IIL ° ‘H“ <Ć OCHsO

C H ^ n ^ Y ' 0 ^  TW C9H60 3.CH-----CH• C6H(0CH3)2• NH• NHj
^  I Intr IV. i I l i

C2H4— N-CH3 o— co

„  C8H80 3-CH----- CH• C6H(OCH3),• J T7T C8H60 8-CH------CH-CeH.COCH^
V. I L I 1 VI. 1 I I I

C2H<— N • CH3 O -  CO C2H4— N • CH3 O — CO

, ;łT c 8H8o 3- CH------- C(CH3). C8H(0CH3)2-N 02
VII. i i J i

C,H<— N-CH3 O--------CO

E s p e r im e n te lle s . Nitro-fi-gnoscopin, C22H320 9Nj (I.), aus 5 g  Nitromekonin 
in 150 ccm sd. A. u. 5 g Kotarnin beim Kochen in 10 Min., kanariengelbe Prismen 
aus Trichłorathylen, F. 191°, swl. in vielen organischen Fil.; basiseh; wird beim 
Kochen mit Eg. in Kotarnin und Nitromekonin gespalten. C22HJ20 9N2 >HC1, gelb- 
liche Prismen aus verd. HC1, F. 142—143° (Zers.), 1. in viel W. C22H220 9N2- 
HAuClj, gelbbrauner, amorpher und langsam krystallisierender Nd., wird bei 160° 
dunkel und zers. sich bei 170° lebhaft. Pikrat, orangegelbe Krystalle aus Methyl- 
athylketon, F. 153° (Zers.). — Jodmethylat, C23H360 9N2J, aus Nitro-/9-gnoscopin beim 
Kochen mit CHSJ, gelbliche Prismen, F. 204—206° (Zers.), swl. in W., A. — Nitro- 
narcein, C23H28O10N2, aus Nitro-/j-gnoscopiujodmethylat beim Erwarmen mit W. 
und AgCl u. Zers. des k. Filtrats mit verd. KOH, mkr. orange Blattchen aus W., 
F. 160—170°, zers. sich bei hoherer Temp., zwl. in h. W., 1. in SS. u. Alkalien. — 
Amino-fi-gnoscopin, C2łH24 0 7 N2, aus 10 g Nitro-/9-gnoscopin in 50 ccm Eg., etwas 
granuliertem Sn und 25 g SnCI2 in 30 ccm konz. HC1 unterhalb 15° in 6 Stdn., 
farblose Prismen aus Essigester, F. 205°, 11. in Chlf., Pyridin, wl. in Bzl., A., swl. 
in A., PAe.; die Salze mit SS. sind 11. in W. — Jodmethylat, C2aH270 7N2J ,  aus
Amino-/9-gnoscopin und sd. CH3J; enthalt die freie NH2-Gruppe, denn es kann
diazotiert werden. — Acetylamino-fi-gnoscopin, C24H,„08N2, aus dor Base in Eg. u. 
Acetanhydrid in 1 Stde., Nadeln aus A., F. 198°. — Phenylcarbamido-fi-gnoscopin, 
Cj9H!90 8N3 =  C22H220 7N-NH*C0'NH-C8H6, aus 2 g Phenylcarbimid u. 1 g Amino- 
fi-gnoscopin beim Erwiirmen in Bzl. in 10 Min., farblose Nadeln aus A., F. 208° 
(Zers.), 1. in sehr verd. HC1, aus der Lsg. in starkerem HCt krystallisiert ein Hydro- 
chlorid. — Succinimino-fi-gnoscopin, C28H280„N2 (II.), aus je  l  'Mol. Amino-/?-gnos- 
copin und Bernsteinsaureanhydrid bei 4-stdg. Kochen in Chlf., gelbliche Krystalle 
aus Chlf. -J- Methylalkohol, F. 248—250°, unl. in Bzl., PAe., A., wl. in A., 11. in
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verd. HCI; wird durch alkoh. KOH hydrolysiert. — d-Campherylidenmethylamino- 
fi-gnoscopin, C33H,80 8N2 (III.)) aua 4,28 g Amino-/9-gnoscopin in 14 ccm 60%ig. Eg. 
u. 1,8 g d-Oxymetbylencampber in 4 ccm A. bei 1/i-atdg. Erhitzen; beim Krystalli- 
sieren aus Methylalkohol erhiilt man ais wenigst 1. Fraktion Krystalle, F. 137 bis 
138°, |a ]D =  -J-1500 (ca. 0,1 g in 10 ccm Chlf.), 11. in Chlf., Bzl., sd. A., wl. in A., 
unl. in PAe., die yielleicht eine reine aktive Form ist, doch konnte das Amin 
daraus nieht zuriickerhalten werden.

Hydrazino-fi-gnoscopin, CS2H26 0 7Na (IV.), aus 6 g in 50 ccm konz. HCI diazo- 
tiertem Amino-^-gnoscopin und 20 g SnCl2 in 40 ccm HCI in 1 Stde., farblose 
Prismen aus Chlf. -f- Methylalkohol, F. 202—204° (Zers.); die Salze sind 11. in W .
— Benzalhydrazino-ft-gnoscopin, aus 2 g Hydrazino-/9-gnoscopin u. 2 g Benzaldehyd 
bei kurzem Kochen in 10 ccm A., fast farblose Prismen aus A., F. 216—218°, swl. 
in A. — Isopropylidenhydrazino-fi-gnoscopin, Ci5H,00 7Na =  C22H2a0 7N-NH-N : 
C(CH3)2, aus Hydrazino-/S-gnoscopin boi kurzem Kochen mit Aceton, Krystalle aus 
Chlf. -f- Methylalkohol, F. 188—190°. — l- Menthylidenhydrazino - fi - gnoscopin, 
CsjH^OjNj =  Ca2H2a0 7N -N H -N : C10Hia, aus Hydrazino-/?-gnoscopin u. 1-Menthon 
beim Erhitzen in yerd. Eg., Krystalle aua Chlf. -f- Methylalkohol, F. 220—221°, 
[u]D =  —51,1° (1,26 g in 20 ccm Chlf.); beim Krystallisieren sinkt [«]D, die Spal
tung yollstandig durehzufiihren, war nieht moglich. — Jod-fi-gnoscopin, C22H220 7NJ 
(V.), aus 3 g in 30 ccm konz. HCI diazotiertem Amino-/9-glucosid, 100 ccm W. u. 
20 g K J in 150 ccm W., farblose Prismen aus A., F. 185°, 1. in yerd. SS.; Pikrat, 
gelbe Pyramiden aus Methylathylketon, F. 189—190°. — fl-Gnoscopin, C22H230 7N 
(VI.), aus 2,5 g Hydrazino-(9-gnoseopin in 8 ccm Eg. und 50 ccm W. bei Einw. von 
60 ccm gesattigter Kupferacetatlsg.; aus 1,5 g Jod-^-gnoscopin in 75 ccm sd. Methyl
alkohol bei V2-stdg. Erhitzen mit Al-Amalgam aus 5 g Al-Folie, farblose Prismen 
aus A., F. 180°. Hydrochlorid, aus Eg. mit gasformigem HCI erhalten, F. 86—88°, 
naeh dem Trocknen im Vakuum iiber H2SOłt F. 224—226°. Nitrat, mkr. Prismen, 
wl. Pikrat, gelbe Prismen aus A., F. 199—201° (Zers.), sil. in Aceton.

13-Gnoscopinmethosulfat liefert beim Kochen mit wbs. KOH und Ansauern mit 
Eg. Narccin, Nadeln aus W., F. 178°. — /9-Gnoscopin wird beim Erwarmen mit 
yerd. HNOs zu Kotarnin und Opiansaure oxydiert. — Naeh 14-tagigem Erhitzen 
yon 2 g /9-Gnoscopin mit 40 ccm A. und 10 cem W. auf 100° scheidet sich aus 
der yom unyeriinderten /?-Gnoscopin abgetrennten Lsg. auf Zusatz yon W. fast 
reines cc-Gnoscopin ab. — Nornarcein, aus 5,3 g /9-Gnoscopin bei 70-stiind. Erhitzen 
mit 9 g Eg. und 50 g W. auf 105—110°, Krystalle aus W., F. 146°, Krystalle aus 
A., F. 228°; C22HS50 8N-HBr, wasserhaltige Nadeln (2H20?) aus verd. HBr, F. unter 
100°, schaumt bei etwa 115°; F. 128—131° naeh dem Trocknen im Vakuum iiber 
H2S04, F. 143—152° naeh dem Trocknen bei 100—105°. — Bromnornarcein,
C,jH2l,08NBr =  CuHnOaN-CHBr-CO-CuH^OGEy^COjH, aus 6,8 g Nornarcein in 
150 cem n. HCI und 29 ccm wss. NaOBr (2,4 g Br und 1,8 g NaOH) beim Stehen 
iiber Naeht und 2—3-stiind. Erhitzen dea entstandenen Hydrobromids auf 110°, 
mkr. Prismen aus W., F. 198—200° (heftiges Aufschaumen), 11. in yerd. NaOH. 
Hydrobromid, Prismen, F. 134—136°. Hydrochlorid, Krystalle aus W., F. 126—128°.

Nitro-a-methylmekonin, Cn Hu 0 6N, aus 4,5 g a-Methylmekonin (Sim o n is ,M a r b en , 
Mer m o d , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 39S1; Ć. 1906 . I. 236) und 25 ccm k. konz. 
HNO, in 1/2 Stunde, gelbliehe Blśittchen aus Methylalkohol, F. 110°, 11. in A. — 
Arihydrokotarninnitro-u-metliylmckonin, C23H2ł0 9N2 (VII.), aus 6 g Nitro-tt-methyl- 
mekonin und 6 g Kotarnin in 50 ccm sd. Methylalkohol in 20 Min., gelbe Nadeln 
aus A., F. 160° (Zers.), swl. in Methylalkohol, in anderen organischen Fil. 1.; zer- 
fallt beim Kochen mit Eg. in die Komponenten. (Journ. Chem. Soc. London 105. 
2085—2104. August. Manchester. Uniy. Sydney. Uniy.) F ra n z .
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F rederick  A lfred Mason und W illiam  H enry P erk in  jun., Die Oxydation 
des Papaveraldinmethosulfats. Die Methosulfate der Alkaloide diirften bei ibrer 
leiehten Daratellbarkeit, ihrer Loslichkeit und Alkalibestandigkeit ein wichtiges 
Auagangamaterial fur Oxydationen mit Permanganat sein. So wird Papaveraldin- 
methosulfat (I.) leicht zu Veratrumsiiure, 3,4-Dimethoxy-6-methylearbamylphenyl- 
glyoxylaiiure (II.), m-Heraipinsauremetbylimid (III.) und 6,7-Dimethoxy-2-methy]iso- 
earbostyril (IV.) oxydiert. Die Glyoxylsaure (II.) wird durch Kochen mit HC1 in
l,3,4-Triketo-6,7-dimethoxy-2-metbyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin (V.), durch verd. 
HNOs in III. u. durch Reduktion in 3,4-Dimethoxyphthalimidin-l-carbonsaure (VI.) 
verwande.lt. DnB II. aus der Dimethoxyisochinolingruppe dea Papaveraldins stammt, 
wird durch die B. der G1yoxylaiiure bei der Osydation des Dimethoxyisoehinolin- 
methoaulfats bestatigt.

O H ^ C O - N H - O H ,
| C H jO l^^C O -C O .H

ó o

CH.orO Y A s1N •(CH,)sso4 .
C H . o l ^ J  CH3o L ,j J  u

KJD.

CH
CH3° | < ^ | ^ S N C1 • CO. C6H3(OCH8,  
C H a O L ^ ^ J^ y C H  

CH

E x p e riin e n te lle s . Papaveraldinmethosiilfat, CJ2Hs30 9NS (I.), aus 50 g Papaver- 
aldin und 50 g Methylaulfat beim Erhitzen auf dem Dampfbade, citronengelbes 
Krystallpuhrer mit ca. 1 CH40 , 11. in W., sd. A., wl. in Chlf., Bzl.; KOH ruft in 
der wsa. Lsg. einen orange Nd. hervor, der sich im tjberachuB lost; beim Kochen 
der alkal. Lsg. entsteht Veratrumaaure u. 6,7-Dimethoxy-N-methylisochinolinmełho- 
hydroxyd, dessen saures Sulfat, C12Hl40 2N*HS04, citronengelbe Warzeń aus 90%’g- 
A., F. 257—259°, bildet; (C1,H 140 3N)3PtCl6; Pikrat, citronengelbe Nadeln aus W., 
F. 221—223°. — Aus 50 g Papaveraldinmethosulfat in 500 cem W., 25 g KOH in 
konz. wss. Lsg. u. 40 g KMnO< in konz. wbs. Lsg. unterhalb 30“ erhalt man nach 
Entfarbung dea KMn04, Erhitzen auf dem Dampfbade, Filtrieren und Ansauern 
mit HC1 Veratrumsaure; aus dem Filtrat kryatallisiert im Eiaachrank 3,4-Dimeth- 
oxy-6-methylcarbamylphenylglyoxylsaure (II.) u. nach dem Neutralisieren mit KOH 
und Einengen m-Hemipinaauremetbylimid (III.); dem Ruckstand der Lsg. entzieht
A. einen Sirup, aus dem sich beim Anruhren mit konz. HC1 das Hydrochlorid des
6,7-Dimethoxy-2-methylisocarboatyrils abscbeidet. — 3,4 Dimcthoxy-6-methylcarbamyl- 
phenylglyoxylsaure, C12HISOeN (II.), farblose Tafeln aus 2H ,0  aus W., F. 107° (Gas- 
entw.), 11. in h W., A., Aceton, wl. in Bzl., fast unl. in PAe.; spaltet mit Alkali 
nar langsam CHS-NH3 unter Btarker Zers. ab. — 3,4-I)imcthoxyphthalimidin-l-car- 
bonsaure, ClaHlsOBN (VI.), aus Dimethoxymethylcarbamylphenylglyoxylsiiure, granu- 
liertem Sn und konz. HC1 oder aus der S. in verd. Na,COs u. 3°/0ig. Na-Amalgam, 
Nadeln aus W., F. 147—150° (C02-Entw.). — 3,4-Dimethoxyphthalimidin, Cu H,30 3N, 
aus 3,4 Dimethoxyphthalimidin-l-earbonaaure bei 170—180°, Nadeln aus W., F. 145 
bia 146°, 11. in h. Bzl., 1. in verd. SS.; wird in verd. H jS04 dureh KMn04 zu 
ra-Hemipinsauremethylimid oxydiert. — 1,3,4-Triketo-6,7-dimethoxy-2-methyl-l,2,3,4- 
tetrahydroisochinolin, C1SHU0 SN (V.), aus 3,4-Dimethoxy-6-methylcarhamylphenyl- 

XVIII. 2. 93
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glyoxylsiiure beim Kochen mit konz. HC1, Krystalle aus A., F. ca. ‘270—271° (Zers.), 
wl. in W., A.; aus der Lsg. in sd. wss. Na2C03 fallt HC1 wieder die Glyoxylsaure.

m-Hemipimauremethylimid, Cu Hu 0 4N (III.), entsteht auch aus 3,4-Dimethoxy- 
6-methylcarbamylphenylglyoxylsUure beim Erwarmen rnit 30% ig. HN03 oder bei 
Einw. von Brom oderKM n04; aus m-bemipinsaurem Methylamin beim Destillieren, 
Nadeln aus Bzl., F. 266—267°, 11. in Chlf., wl. iu A., Bz!., PAe., fast unl. in W. —
6,7-Dimethoxy-2-mcthylisocarhostyril (IV.), entsteht zu 60% AuBbeute aus 50 g Papaver- 
aldinmethosulfat iu 1 1 W. u. 35 g KMn04 in 1 IW . in Ggw. yon 20 g KOH u. Eis, 
F. 109°; C1sH13OsN'HC1, farblose Krystalle, F. ca. 183—185°; liefert mit verd. HNOs 
5(8)-Nitro-l-kcto 6,7-dimethoxy-2-mcthyl-l,2-dihydroisochinolin, citronengelbe Nadeln 
aus Aceton, P'. 240—241° (vgl. P y m a n , Journ. Chem. Soc London. 97. 270; C. 1910.
I. 1258). — Dimethoxyisochinolinmcthosulfat, CnH^OjN •(CH3)2S04, aus 5 g  Dimeth- 
oxyisochinolin (Journ. Chem. Soc. London 99 . 135; C. 1911. I. 987) in 30 ccm Bzl. 
und 5 g Methylsulfat in 10 ccm Bzl., farblose Nadeln aus A., F. ca. 202—203°, II. 
in W., A., swl. in Bzl., liefert bei der Osydation mit alkal. KMn04 3,4-Dimeth- 
oxy - 6 - methylcarbamylpheuylglyoxy Isaure. — Diinethoxyisochinolinveratroylchlori.d, 
C20HallO6NCl (VII.), aus 2 g Dimethoxyisochinolin in 50 ccm A. und 2 g Yeratroyl- 
chlorid in 50 ccm A., gelbe, mkr. Nadeln aus A., F. ca. 177—187°, wl. in Bzl., 11. 
in Chlf., wird an der Luft farblos; zers. sich beim Kochen mit W.; die Umlageruug 
in das isomere Papaveraldinhydrochlorid gelang nicht. (Journ. Chem. Soc. London 
105. 2013—24. August.. Oxford. Uniy. Chem. Lab.) F ra n z .

Mineralogisckc und geologisclie Chemie.

K. N enadkew itsch, Tjujamunit, ein ncues Minerał. In der obern Oxydations- 
zone der Tjuja-Mujun-Lagerstiitte treten Uranovanadate von Cu und Ca auf, unter 
denen Ferghanit und Turanit yorherrschen. Die bisherige Annahme, daB die 
śiuBerlich aelir iihnlichen Mineralien vom Typus Ferghanit unter sich identisch 
seien, hat sich ais irrig erwiesen. Die vom Vf. untersuchten Ferghauite enthielten 
ausnahmslos CaO, im Mittel 5,99%. Ais Zua. ergab sich 21,00 V ,05, 5,99 CaO 
(-)- SrO), 63,09 U03, 7,04 H20, woraus sich die Formel V20 6-2(U03)'Ća0*4H20  ab- 
leitet. Weitere Untorss. iiber dieses Tjujamunit benannte Minerał Btehen iu Aus- 
sicht. (Buli. Acad. Sc. Pćtersbourg. 1912. 945—46; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. II. 
211-12. 26/9. Ref. Doss.) E tzo ld .

L aura Hezner, Eine Pseudomorphose nach Orthóklas aus dem Tirschenreuther 
Granitmassw. Bei Pirk ist der Feldspat des porphyrartig ausgebildeten Granits 
in eine griiublaugraue, erdig aussehende, aber feste M. umgewaudelt, welche Hartę 
3—4 aufweist, mitunter noch die Gestalt Karlsbader Zwillinge gut erkennen laBt 
und die unten stehende Zus. beaitzt. Die Pseudomorphose almelt danach am 
meisten dem Seladonit, ist aber u. Mk. keine einheitliebe Substanz, sondern be- 
steht aus Chlorit und feinBten farbloseu Schuppchen, die wegen ihrer hohen Doppel- 
brechung eher ala Sericit, denn ais Kaolinit zu deuten sind. Dafiir spricht auch 
der relativ hobe Kaligehalt, wahrend die geringe D. eher auf Kaolinit deuten wiirde.

SiOs T i02 P20 5 A1.,03 Fes0 3 FeO MnO CaO MgO K ,0 Na,0 Ha0(110-) H20(110+) 
54,80 Sp. 0,20 21,88 3,57 1,18 0,02 0,54 6,41 5,95 0,65 — 5,38

D. 2,55. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1914. 607—8. 1/10. Zurich.) E tzo ld .

R. Form hals, Die Ursache der Phosphorcscenz des Flufispats. Die Phosphorescenz 
des FlufSspats wird wahrscheinlich durch darin sehr fein yerteilte Mengen Schwefel-
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arsens bedingt. (Chem.-Ztg. 38. 1111. 3/10. Chem. Lab. Kgl. Bergakademie. 
Berlin.) J dng .

P au l U iggli, Uber Yerbindungen von extrem leicht/luchtigen mit extrem schwer- 
fliiclitigen Komponcnten in besonderer Berucksichtigung minerogenetischer Probleme. 
Es werden einige Vorstellungen entwiekelt, die uns gestatten, einen Uberblick uber 
Vorgśinge zu erlaugen, die sich in binaren Systemen extrem schwer- u. leiebtfluch- 
tiger Komponenten abspielen, wenn Verbb. oder feste Lsgg. entstehen. Besprochen 
werden folgende Typen: 1. Die Zers. einer Verb. mit estrem leicht und estrem 
schwerfłuchtiger Komponente findet bei tieferen Tempp. statt ais die kritiscben 
Erscheinungen der ersteren Komponente. 2. Die Loslichkeitskurve der Verb. 
sehneidet die Faltenpunktskurve, die Yerb. besitzt einen F. 3. Hydrate wandeln 
sich — haufig unterhalb ihres eigentlichen F. — in wasserfreie Salze um, mit fester 
Verb. kann dann weder eine FI. von gleicher Zus., noch ein ebensolcher Dampf 
koexistieren. — 4. Eine stochiometrisehe Verb. zwischen der leicht (A) und der 
schwer (B) fliichtigen Komponente esistiert nicht, letztere kommt aber in 2 Modifikatio- 
nen vor. Die bei niederer Temp. bestandige vermag erhebliche Mengen von A in feBte 
Lsg. aufzunehmen, die bei hoher Temp. bestandige ist nahezu A-frei und wird ais 
A-frei angenommen. Die gesattigten Lsgg. p  und ą sind mit der A-haltigen Modi- 
fikation im Gleichgewicht. Auf minerogenetische und petrogenetische Systeme der 
genannten Arten wird im einzelnen hingewiesen. Im ubrigen muB auf das Original 
verwiesen werden. (N. Jahrb. f. Minerał. 1914. II. 69—99. 26/9.) E tzo ld .

D aniel Grove, Das Vorkommen und die Verteilung von Diamanten in Neu- 
Siidwales. Vf. besprieht. die Lage u. Art der Fundstatten an Hand einer Karten- 
ekizze und die Eigenschaften der gefundenen Diamanten, (Journ. Soc. Chem. Ind. 
33. 7 3 1 -3 3 . 31/7.1914. [19/11* 1913].) ROb l e .

M. Rózsa, Uber die posthumen Umwandlungen der Kalium- und Magnesiumsalze 
in den Salzablagerungm der Werragegend. Vf. diskutiert den Aufbau der Salz- 
ablagerungen im Werragebiet und die posthumen Umwandlungen und kommt zu 
dem SchluB, daB letztere (mogen sie durch Temperaturerhohung, LaugenzufluB oder 
durch Einw. beider entstanden sein) mit den yon v a n ’t  H o f f  angegebenen Um
wandlungen iibereinstimmen. Den aus Hartsalz entstehenden Hartsalzkainitit 
[KC1- MgS04-3 HjO -|- NaCl] nennt Vf. Thanit (nach K a b l  V. T h a n ) zum Unter- 
sehied yon dem aus Hauptaalz entstehenden, aonst gleichen Hauptsalzkainitit (oder 
Kainitit). (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 321—32. 25/8. [4/7.] Budapest. Stadt. ehem. 
Lab.) Gb o sc h u ff .

P en h ti Eskola, E in Vorkommen von Gahnit in Pegmatit nahe Traskbolc im 
Kirchspiel Pernio, Finland. Die einen Erzkorper (Zinkblende, Magnetkies, Pyrit, 
Kupferkies) umgebende Quarzmasse, welche ganz im Pegmatit eingeschlossen ist, 
ist mit Sulfiden u. Gahnit impragniert, die auch Gemengteile des Pegmatits bilden. 
Letzterer mag demnach ein iilteres Erzyorkommen durchbrochen haben. Der Gahnit 
bildet meist unregelmaBige, zentimetergroBe Korner, seltener Oktaeder mit Rhomben- 
dodekaederflaehen. Die Spaltbarkeit nach dem Oktaeder ist deutlich, die Hartę 
reichlieh 7. D. 4,478. Der Brechungaąuotient betragt fiir gelbes Licht 1,807, 
fur griłnes 1,8196, wodurch der Zinkspinell leicht von den anderen Spinellen 
unterscheidbar ist.

Al,Os Fe„0B FeO ZnO NiO MnO CaO MgO Si02 TiOj H ,0  Summę
55,74 0,90 11,73 27,98 0,02 0,22 — 1,64 1,64 Spur 0,16 100,03.

93-
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(Geol. Foren. i Stockholm Forh. 36. 25—30; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. II. 184. 
26/9. Ref. G o l d sc h m id t .) E tzo ld .

J. Ginzburg, Uber den Kaolin und scinc JEntstehung. Trotz vielfacher Arbeiten 
ist der UmwandlungsprozeB von Feldspat in Kaolin noeh nicht geniigend aufge- 
klart. Moglich, daB daa eine Molekuł H 20  an A)sOs , das andere an SiO„ ge- 
bunden ist. Unter den fiir den Kaolin vorgeschlagenen Strukturformeln entsprieht 
die WERNADSKisehe (Ztschr. f. Kryatallogr. 34. 63; C. 1901. I. S49) am meisten 
den Eigenachaften dea Kaolina. (Annales de 1'Inst. Polyt. St. Pćtersbourg 17. 245 
bis 342. 711—817; 18. 255—353; N. Jahrb. f. Minerał. 1914. II. 204 — 5. 26/9. 
Ref. Doss.) E tzo ld .

B,. G. W allace, Physikalisch-chemischer Beitrag zum Studium der Dolomiti
sierung. Vf. gelangt dazu, daB die Dolomitisierung im Lichte der Beziehungen 
betrachtet werden muB, die zwischen den Mineralien Kalkspat, Dolomit u. Magnesit 
bestehen, welche der Einfachheit wegen zunachst ais vollkommen unmischbar an- 
gesehen werden. Bei der Dolomitisierung ist der Kalkspat in jedem Falle die 
primare, stabile, feste Phaae und seheidet sich ab, bis die Konzentration der Mg- 
Ionen in der Lag. geniigend groB iat, ao daB die Fallung von Dolomit beginnen 
kann. Kalkspat kann dann in Lsg. gehen. Mit anderen Worten: Dolomitisation 
wird bewirkt durch die Abacheidung von Dolomit aus einer Lag. und durch die 
Auflosung von urspriinglich vorhandenem Kalkspat ais feste Phase. Doloinitische 
Kalkę sind Gemenge von KalkBpat und Dolomit. Kalkspat, Dolomit und Magneait 
bilden eine isomorphe Reihe, sind aber nicht ao nahe verwandt, daB sie eine 
eutropische Gruppe bilden. Sehr wahrscheinlich iat Kalkapat in gewiaaem Grade 
mischbar mit Dolomit und Dolomit mit Magnesit, doch diirfte diese Mischbarkeit 
nicht ao weit gehen, daB die vorstehenden Resultate dadurch eine weaentliche 
Modifikation erleiden. (Congrćs gśol. internat. Canada 1913. 10 Seiten; N. Jahrb. 
f. Minerał. 1914. II. 193—94. 26/9. Ref. B a u ek .) E tzo ld .

K. H. Scheum ann, Petrograplusche Untersuchungen an Gesteinen des Polzen- 
gebietes in  Nordbohmen. Insbesondere iiber die Spaltungsserie der Polzenit-Trachy- 
dolerit-Phołiolithreihe. Ais Polzenit werden Ubergangstypen zu alkaliperidotitischen 
Gesteinen, porphyrische bis doleritisch-kórnige, graulichschwarze Geateine ohne 
Augit und Feldapat bezeichnet, die ais Hauptgemengteile 01ivin, Melilith, Biotit 
oder Phlogopit, Magnetit, Hauyn, Nephelin mit, etwaa Chromit und Perowakit fiihren. 
Von den Alnoiten unterscheiden sie sich, abgeaehen von der geologischen Position, 
durch ihren Mangel an Pyroien u. den konstanten Hauyngehalt. Der Oliyingehalt 
kann 50 °/0 uberschreiten u. ist z. T. aicher intratelluriacher Entstehung. Analyaen 
im Original. (Abh. K. sachs. Ges. d. Wiss. 32, 607—776. N. Jahrb, f. Minerał. 1914. 
218—21. 26/9. Ref. E b d m a n n sd ó k f fe k .) E tzo ld .

C. Gagel, Studien iiber den Aufbau und die Gesteine von Madeira. Madeirit 
nennt Vf. dunkle, schwarzgriłne, ziemlich grobkornige, porphyrische, ultrabasische 
Spaltung8prodd. von Essesit, die im wesentlichen aua groBeren Kornern von 
schwarzlichem Augit und griinlichem Oliyin in einer zuriicktretenden, viel fein- 
kornigeren Grundmasae aua recht kleinen Plagioklasen, Magnetitkornchen und Zer- 
setzungsprodd. wohl kłeiner Augite bestehen. Analyse im Original. (Ztschr. Dtsch. 
Geol. Ges. 64. 344—91; N. Jahrb. f. Minerał. 1914, II. 227-40. 26/9. Ref. Milch.)

E tzo ld .
A. Schierl, JErgebnisse von Analysen des Kiebeckits im Forellenstein bei Gloggnitz • 

in Niederósterreich. Der dunkle Gemengteil des Forellensteina wurde optisch ais
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Riebeckit bestimmt. Das durcli eine magnetische Aufbereitung unter W. mit Hilfe 
eines kriiftigen Elektromagueten abgetrennte Minerał ergab sich auf Grund zabl- 
reieher Analysen ais Ferroferrisilicat mit geringen Gehalten an Tonerde, Mangan- 
oxydul, Kalk, Magnesia und Alkalioxyden (vorwiegend Natriumoxyd) und entspricht 
somit tatsachlich der Zus. eines relatiy natriumarmen Riebeckits. (Zentralblatt f. 
Min. u. Geol. 1914, 604—7. 1/10. Graz.) E tzo ld .

R aphae l Ed. L iesegang, Der ehemalige Zustand der Kieselsaure in den Mela-  
phyrmandelraumen. Fiir die Erklarung der Achatbildung ist der Zustand von Be- 
deutung, in dem die Kieselsaure in die Hohlraume gelangte und in dem die For- 
mung der Achate stattfand, ais 3. Phase von Bedeutung ist das Krystallinwerden 
der Kieselsaure abzutrennen. Zunaehst ist nicht vollkommen ausgeschlossen, daB 
sich die Blasenraume aus dem noch nicht eratarrten Magma mit Silicatlsg. gefiillt 
haben konnen, bei weitem wahrscheinlicher aber ist eine epigenetische Fiillung, 
wobei es sich um esogene oder endogene Kieselsaure handeln kann. Beziiglich 
des Zustandes, in dem die Kieselsaure die Blasenraume erreicht, ist an kolloid 
und an echt geloate Kieselsaure, aber auch an etwa eindringendes Alkalisilicat zu 
denken. Letzteres spielt jedenfalls bei der Entstehung der Uruguayachate u. der 
Pseudoatalaktiten eine Rolle, denn die horizontale Banderung bildet sich auch bei 
den bekannten Silicatgewachsen aus, indem dem Wasaerglas durch das Eisensalz 
immer mehr Alkali entzogen wird, hierdurch sowie durch die COt der Atmosphare 
eine Anreicherung des Alkalisilicats mit kolloider Kieselsaure erfolgt u. dieae dann 
in der horizontal gebanderten Form gelatiniert. Durch Spe z ia s  Beobacbtungen 
im Simplontunnel (Atti R. Accad. di Torino 34. 705; C. 1901. I. 1243) ist z war 
die Mogliehkeit der Entstehung yon Krystallen aus gallertiger Kieselsaure erwiesen, 
meist aber scheint dereń B. auf komplizierterem Wege iiber Opal oder Chalcedon 
ais Zwischengliedern zu erfolgen. Die groBten Krystalle entstehen im weitesten 
Abstande von den Orten, von welchen aus die Hauptformung der Achate erfolgt. 
(Silicat-Zeitsehrift 2. 1—7. 13/10. Frankfurt a/M. Sep. v. Vf.) E tzo ld .

Analytisclie Chemie.

H. L angbein , Kóhlenoxysulfid in Kohlensaure und Quellgasen. (Vgl. D e p e , 
S. 1121.) SCHWALBE („Beitrage zur Malariafrage“) erwahnt das V. von COS in 
Quellen und in den Malariagasen. (Chem.-Ztg. 38. 1123. 8/10.) Sc h ó n feld .

L. W. W inkler, Uber den Nachweis wid die Bestimmung des Kupfers in 
Leitungswasser. Neuere Verss. zeigten, daB die friiher (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 
41. C. 1913. I. 842) angegebene FarbenrTc. au f Cu durch gleichzeitig vorhandenes 
Ferroeeisen ungiinstig beeinfluBt wird. Bei der infolgedessen abgeanderten Me- 
thode wird in der Wasserprobe etwas Seignettesalz gelost, dann die Fil. mit Am- 
moniak alkalisch gemacht, damit sich das Ferroeisen auf Kosten des gelosten O zu 
Ferrihydrosyd oxydiert, welches dann mit dem Tartrat eine in verd. Lsg. unge- 
farbte komplexe Verb. bildet. Auf Grundlage dieser Rk. kann man Cu auch mafi- 
analytisch durch Farbenyergleich bestimmen und bedient sich ais MeBflussigkeit 
einer frisch bereiteten Lag., die in 100 ccm 0,1294 g K3FeCy6 enthalt. (Ztschr f. an
gew. Ch. 27. 544. 25/9. [9/6.] Budapest.) J u n g .

A lexander B atek , Zur Bestimmung der Oxydierbarkeit der Wasser, insbeson- 
dere der Abicasser, nach der Methode von Kubel-Tiemann. Die nachstehend be- 
schriebene Methode zeichnet sich besonders dadurch aus, daB stets mit einer
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móglichst gleichen Menge FI. gearbeitet wird, und daB dsa Abfallwasser nicht mit 
W ., sondern mit einer-besonders bereiteten, gegen Permanganat neutralen Lsg. 
verd. wird. Ala Yergleiehsfl. wird K-Tetraoxalat benutzt (10 ccm entsprechen

A u sfiih ru n g  d e r M ethode. Lagg.: Permanganatlag., durch Losen von 
0,4 g in 1 1 W. (10 ccm entsprechen ungefiihr 1 mg O); Kaliumtetrosalatlsg. 
(0,7942 g in 1 1 W.), 25°/0ige H ,S04. Die Konzentration der Lsgg. wird aua den 
Gleichungen berechnet:

In dem mit HC1 u. W. gereinigten Kolben werden 25 ccm dest. W. abgemesseu, 
mit etwaa HsS04 yersetzt, mit einigen Stuckchen Bimsstein zum Sd. erhitzt und 
Permanganat bis zur schwachen Rosafarbung zugesetzt. — T i te rb e s t .  100 ccm 
W. und 5 ccm der HsS04 werden (mit Bimsstein) in den gereinigten Kolben abge- 
messen, u. Permanganat wird biB zur Rosafarbung zugefiigt. Dann wird erhitzt u., 
wenn erforderlich, mit Permanganat bis zur schwachen Rosafarbung veraetzt. Dann 
werden 8 ccm KMn04 zugesetzt, 10 Min. gekocht, und nach Zugabe yon 10 eern 
Tetroialat titriert man mit Permanganat. — U n te rs . von A b w iisse rn . Bei 
stark verschmutzten Abwiissern wird eine Verdunnung 1 : 100 notig sein, bei ge
reinigten Wassorn 5 : 100 oder 10 : 100. Ea werden in den Kolben 100 ccm dest. 
W. abgemesseu, yon dem je  nach der Verdunnung 1 oder 5 oder 10 wegzunehmen 
sind, 5 ccm HsSOł zugegeben und nach Zusatz von Bimsstein u. KMn04 zum Sd. 
erhitzt und, wenn notig, mit KMn04 bis zur schwachen Rosafarbung yersetzt. 
Dann fugt man so yiel Abwasser zu, wie man yorlier dest. W. weggenommen hat, 
yersetzt mit 10 ccm KMn04, kocht 10 Min., fiigt 10 ccm Oxalat zu und titriert zur 
schwachen Rosark. Die Anzahl der yerbrauchten ecm KMn04 wird nach Sub- 
traktion des 10-fachen Titers mit dem Titer u. der Verdunnung multipliziert, was 
dann genau die Anzahl mg O auf 1 1 Abwasser ergibt. (Chem.-Ztg. 38. 1129. 
13/10.) Sc hOn f e l d .

W alte r H olle, Vergleichende Untersuchungen von Thomasmehlen nach den 
Methoden von Lorenz, Naumann und Popp. Die nach L orenz  gefundenen 
Prozentzahlen stimmten mit dem wirklichen Gehalt an Phosphorsśiure sebr gut 
uberein. Die Methoden Po p p  und N a u m a n n  ergaben gegen L orenz abweichende 
Zahlen, und zwar waren die nach diesen M ethoden gefundenen Werte durchw eg 
etwas hoher. Die Poppsche Methode ist der N a u m a n n schen yielleieht ais gleich- 
wertig, keinesfalla aber ais iiberlegen zu bezeichnen. Von der Schwierigkeit der 
Ausfiihrung abgesehen, gibt die LORENZsche Methode die idealsten Werte. (Chem.- 
Ztg. 38. 1083. 19/9. Agrikulturchem. Kontrollstation der Landwirtsehaftskammer 
f. d. Prov. Sachaen. Halle a. S.) J u n g .

W alter Holle, Untersuchung von Thomasmehlen au f Mangan und Vanadin. 
Bei Unters. von Thomasmehlen auf Gesamtphosphorsaure tritt haufig eine roić Farbung 
des Schicefelsaureaufschlusses auf. Da die Vermutung nahe lag, daB die Farbung 
yon Mangan oder Vanadin herriihren kann, wurden Verss. uber den EinfltiB dieser 
Elemente auf die Best. angestellt, die aber zu dem Resultat fuhrten, daB die 
Gesamtphosphorsaurebest. durch Mangan- und Vanadinsalze nur unwesentlich be- 
einfluBt wird. (Chem.-Ztg. 38. 1111. 3/10. Agrikulturchem. Kontrollstation der 
Landwirtsehaftskammer f. d. Prov. Sacbsen. Halle a. S.) J u n g .

1,0 mg O).

5 [H3KC40 8 • 2 HaO] 
10 O

5KOH 
15 H,O 
20 CO,

4 KMn04 4MnS04
6 H4S04 2 KsS04

GHaO 
10 O
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H. Hissenson, Die Bestimmung des Ar sens, Eisens und Quećksilbers in Schwefel- 
saure. Die folgende Metbode gestattet die genaue Best. von As, Fe u. Hg in einer 
und derselben Schwefelsaureprobe in etwa 5 Stunden. 100 ccm Glover-, bezw. 
Kammersaure werden erhitzt, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen, und mit 
der dreifachen ilenge W. verd. In einen Erlenmeyerkolben gibt man 60 g eisen- 
freies Zink und yerachlieBt mit doppelt durchloehtem Stopfen. Dureh die eine 
Bohrung geht ein Trichterrohr, durcb die andere die zur Vorlage fiihrende Vcr- 
bindungsrohre. In die Vorlage gibt man 1 cem Brom und 100 ccm mit H2S04 an- 
geaauertea W. Durcb das Trichterrohr gieBt man die wie oben behandelte HaS04. 
Nachdem fast alles Zink in Lsg. gegangen ist, filtriert man den Metallschwamin ab 
und bestimmt im Filtrat das Eisen mit 1/I00-n.Permanganatlsg. Der Metallschwamm 
wird getrocknet, mit friscbgegliihtem Atzkalk yermischt und in einem Porzellan- 
tiegel erhitzt, auf dem ein tarierter Deckel aus Feingold aufliegt (Esc h k a s  Probe). 
Nach etwa 10 Minuten nimmt man den Deckel ab, trocknet im Trockenschrank 
und bestimmt Hg durch Wagung. Arsen ist ais Arsenwasserstoff in die Yorlage 
ubergegangen und durch die Bromlsg. absorbiert worden. Man yerteilt Br durch 
Erwarmen, reduziert durch Auskochen mit etwas schwefligsaurem Natrium und 
titriert die arsenige S. nach dem Ansauern mit HC1 mit einer Kalium-
bromatlsg. und Indigo ais Indicator. (Chem.-Ztg. 38. 1097. 29/9. Zentrallab. der 
Akt.-Ges. zu Stolberg u. in Westfalen.) J u n g .

G-. Anderson, Kritische Prtifung der wichtigsten Mcłhoden zur quantitativen Be- 
slimmung von Berlinerblau in Oyanschlamm aus dem Buebschen Cyanwdschcr und 
in der Gasreinigungsmasse. Kritische Verss. iiber yerschiedene Methoden zur Best. 
von Berlinerblau in  Cyanschlamm und in Gasreinigungsmassen fiihrten zu fol- 
genden Ergebnisaen. D as DKEHSCHMiDTsche Verf. iat am ungenaueaten; die Zink- 
sulfatmetbode nach B ueb  gibt unter sich iibereinstimmende Ergebniaae, die aber 
hinter den iibrigen zurilckbleiben. Die F e l d -W iTZECKsche Methode scheint die 
beate zu sein. Der Vf. gibt eine Vorschrift fiir die Prasis an, die nach diesem 
Verf. ausgearbeitet ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 532—35. 18/9. [2/7.] Kgl.
Teebn. Hochsch. Hannover.) J u n g .

A. C appnyns, Starkebestimmung im Malz. 5 g fein gemahlenes Malz werden 
in eiuer Schale mit 20 ccm W. durcbgemischt. Dann fiigt man 50 ccm '/io'11-!NaOH 
zu, miacht gut und lfiBt l ‘/a Stdn. stehen. Darauf neutralisiert man mit 
Nach Zugabe von Kieselgur und Stehenlassen wird mit W. und A. dekantiert und 
filtriert. Da3 Filter wird yoroichtig getrocknet (bei 50°). Die M. wird mit W. fein 
zerrieben, worauf man wie bei der Starkebest. nach L in tn e k  weiteryerarbeitet. Man 
behandelt mit HC1 (1,19), gieBt in eine 200 ecm-Flasche uber, gibt 10 ccm Phosphor- 
wolframsśiure hinzu, fiłllt mit HC1, schiittelt durch, filtriert und polarisiert. (Ztachr. 
f. ges. Brauweaen 37. 455—56. 26/9.) SchO nfeld.

E rnst Bornem ann, Uber Bestimmung, insbesondere das Trocknen von Bitumem 
bezw. zdhfliissigen Massen. Die Befreiung eines Bitumens oder ahnlicher eitrahier- 
barer ziihfl. Substanzen vom Estraktionamittel laBt aich am beaten dadurch er- 
zielen, daB man der iri einem Tiegel befindlichen M. eine flieBende Bewegung er- 
teilt. Uin eine derartige Bewegung bei hoherer Temp. zu bewerkstelligen, empfiehlt 
der Vf. die Verwendung eines Trockenschrankes, in welchem eine entsprechend 
scbrag liegende, von auBen in Drehung zu yersetzende Welle angeordnet ist, an 
dereń innerem Ende ein Tiegel befeatigt werden kann. Zur Best. der B . geniigt 
es fiir technische Zwecke, wenn man 3—4 g des Bitumens iu ein Glasrohr ein- 
aaugt und dieses nach dem Erkalten in einen mit yerd. A. bis zur unteren Markę
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gefiillten Mefikolben yon 100 -|- 10 Inhalt einsenkt. Bei Ermittlung des F. der D.
u. des Flammpunktes von Stampfasphaltbitumen geniigt es, 150 g Asphaltmehl in 
einer Hiilse mit durchgebendem Rohr und im App. olme Heberrohr (vgl. S. 557) zu 
estrahieren. Naeh Stehen iiber Naebt und Dest. des Chlf. aus der vom Nd. ab- 
gegossenen Lsg. wird die M. in dem beschriebenen Trockenschrank getiocknet. 
Dann wird der F. naeh K b a m er-Sa r n o w  und der Fiammpunkt in einem kleinen 
Niekeltiegel bestimmt. Der Trockenschrank kann durch die V e re in ig te n  F a b r ik e n  
fu r  L a b o ra to r iu in s b e d a r f ,  Berlin, bezogen werden. (Chem.-Ztg. 38. 1132. 13/10. 
Chem. Lab. K gl. Bergakademie, Berlin.) SchOn f e l d .

Teclinlsche Chemie.

R udolf D itm ar, Sćhwefelehloriirte und geschwefelte Ole (Faldise). (Ztsclir. f.
angew. Ch. 27. 537—43. 25/9. [15/5.] — C. 1914. II. 738.) P flU cke.

F ried rich  K onig, Das Zurichten und Fdrben der Pelze. Vortrag, gelialten 
im Bezirksyerein Sacbsen-Thiiringen des Vereins Deutseher Chemiker. (Ztachr. f.
angew. Ch. 27. 529-32. 18/9. [17/7.].) J ung .

M anfred R ag g , Bericht iiber die Fortsehrilte auf dem Gebiete der Lack- und 
Farbenindustrie im 1. Ealbjahre 1914. Fortschrittabericht. (Farbenzeitung 20. 
10—12. 3/10. 44 -45 . 10/10. 72—73. 17/10. 101—2. 24/10.) SchOn f e l d .

A. Herzog, Mikroskopische Studien Uber Baumwolle. Im Hinblick auf die ver- 
schiedeDartige Ausbildung und Machtigkeit der Zelluiandung lassen sich folgende 
Baumwollgruppen bilden: yollausgebildete reife Haare, halbreife Haare mit un- 
yollstiindig ausgebildeten VerdickungBschichten, unreife Haare mit auffallend diinnen 
Wandungen und tote und andere anormal gestaltete Haare yerschiedener Reife- 
grade. Weitere mikroskopische Unterss. iiber die Bartfasern der Baumwolle sind 
im Original durch Abbildungen yeranBcbaulicht. Zur Beurteilung der Mercerisier- 
barkeit von Baumwollgespinaten mittels des Mikroskops laBt sich die atark quel- 
lende Wrkg. der Kalilauge heranziehen. (Chem.-Ztg. 38. 1089—91. 24/9. und 
1097—1100. 29/9. Sorau N.-L.) Jung.

W. Zanker, Das Mercerisieren und die Laugenriickgeioinnung. Es werden die 
zur Erzielung eines hohen Seidenglanzes beim Mercerisieren von Baumwolle mit 
NaOH zu beachtenden Punkte beaprochen. Zur Riickgewinnung der Mercerisier- 
lauge eignet sich das Verf. von Ma t t e r . (Osterreiehische Wollen- u. Leinen- 
Industrie 1914. 2 S. 6/10. Sep. vom Vf.) SchOn f e l d .

A rnold Ir in y i, Die physikalisch-chemischen Vorgange bei Verdampfung von 
Heizdl mit besonderer Bucksicht au f die Verwendung von Ólfeuerungen in Gicfierei- 
ofen. Vortrag uber die Vorteile und den Betriebspreis der Ólfeuerung. Der durch 
die in den Destillationsanlagen stattfindende Zers. und durch unyollkommene Zer- 
staubung bewirkte hohe Betriebspreis wird yermindert bei Anwendung eines 
neuen Deatillationsyerfahrens ohne Zersetzungseracheinungen mit groBerer Olaus- 
beute durch einen Ólbrenner und Rohnaphthalinbrenner, der das Ół durch Ver- 
dampfen ohne irgend eine masehinelle Kraft feinatens yerteilt und yolikommen yer- 
brennt. Das Pech kann durch Pechataubfeuerung Verwendung finden. (Petroleum 
10. 9— 14. 7/10. Hamburg.) J ung .
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W. H em pel, Ober den Ersatz des Benzins durch Spiritus zum Betrieb der 
Automobile. Bei einer Reihe von Veras. mit einem Lymayergaser war ea moglicb, 
mittels Vorwarmung zum Antrieb einea Automobilmotors Gemiaebe von Spiritus 
und Benzol mit Naphtbalin zu benutzen. Einige andere Moglichkeiten, Spiritus 
zum Antrieb zu benutzen, werden besprochen. (Ztschr.' f. angew. Oh. 27. 521—22. 
11/9. [31/8.]) J u n g .

K arl D ieterich, Yorsćhriftcn fiir JErsatzstoffe von Benzin und Benzol. (Vgl. 
yorateh. Ref.) Es wird eine Reihe von Mischungen mitgeteilt, die aich ais Er- 
satz yon reinem Benzin fiir Motorzwecke eignen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 543 
bis 544. 25/9. [14/9.] H e ł f e n b e k g .) P f l Uc k e .

0. M ohr, Die Yerwendung von Spiritus im Automobihnotor. Bei Beruck- 
sichtigung des gegeniiber den KW-stoffen niedrigen Heizwertes und der Verdam- 
pfungswarme des Spiritus i s t  Spiritus sehr g u t  ais Automobilbrennstoff zu b e n u tz e n .  
Stehen KW-atoffe zur Yerfiigung, so ist die Verwendung von carburiertem Spiritus 
empfehłenawert, um die im Brennstoflbehalter mitnehmbare Energiemenge zu er- 
hohen, jedoch sind nur einfache Mischungen von Spiritus und Benzol, gegebenen- 
falls unter Mityerwendung von Benzin brauehbar. Der yon H e m p e l (ygl. oben- 
atehendes Ref.) empfohlene Gebrauch von N a p h t h a l in  B c h e ite r t  an der r e la t iy e n  
Schwerloalichkeit des Naphthalins in Spiritus. Daa von D ie te k i c h  erwahnte Aceton 
wiirde aich durch seinen Heizwert, der bei 6720 Warmeeinheiten liegt, ais unwirt- 
schaftlich erweisen. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 558—59. 9/10. Feuerungstechnische 
Abt. des Inst. f. Garungsgewerbe. Berlin.) J u n g .

Patente.

KI. 12 o. Nr. 280225 vom 13/4. 1913. [6/11. 1914], 
E arbenfabriken  vorm . F ried r. B ayer & Co., Leyerkusen b. C61n a. Rh., 

Verfahren zur Darstellung von Deriyaten der p-Acylaminophenolalkyldther. Durch 
Einftihrung von einer oder mehreren Osygruppen in das O-Alkylradikal der p-Acyl-

aminophenole der Formel: ^ ^ ^ N -C o H ^ O R ! (R — H , Alkyl, Acyl, Aryl und
Aralkyl; RŁ =  Osalkyl) entstehen Korper mit yollstandig auderer Wrkg. Die anti- 
pyretiache Wrkg. tritt gegeniiber der analgetischen zuriick; auBerdem wirken die 
neuen Deriyate des p-Aminophenols weniger hamoglobinbildend ais Phenacetin. 
Sie werden gewonnen durch Veratherung der p-Acyiaminophenole mit mehrwertigen 
Alkoholen oder dereń Anhydriden oder durch Umsetzung der p-Acylaminophenole 
mit den entBprechenden balogensubstituierten Alkoholen, wie Glykolchlorhydrin, 
Monochlorhydrin usw., oder durch Acylierung yon den entsprechenden Oiyderiyaten 
der O-alkylierten p-Aminophenole in der Aminogruppe. — Der Acetyl-p-amino- 
phenolglycerinather (farblose Kryatalle, F. 138°) wird aus Acetyl-p-aminophenol ent- 
weder durch Einw. von Atzkali (A. und W.) und a-Monochlorhydrin oder durch 
Erhitzen mit Glycerin u. Natriumacetat auf 200—210° dargestellt. — Aus Acetyl- 
p-aminophenol und Glykolchlorhydrin oder Athylenosyd gewinnt man den Acetyl- 
p-aminophenolglykolather (farblose Krystalle, F. 120°), dessen Lsg. in einem Gemisch 
yon Pyridin u. Aceton mit Chlorameisensaureśithylester das entsprechende Urethan, 
farblose Krystalle, F. 104°, liefert. — 2,4-Dinitrophenyl-p-aminophenolglykolather, 
(N02)j- C6H3 • NH-C6H4 • O • CżH4(OH), F. 128°, gibt beim Erhitzen mit Eg. auf 70®



die entsprechende Acetylyerb., (N02)2• C6H8*N(C0‘ CHa)‘ CgH4*0*C2H4(0H), rotbraune 
Krystalle, F. 113°.

KI. 12 ą. Nr. 2 7 9 8 6 5  vom 29/1. 1914. [29/10. 1914],
M ax Claasz, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Herstellung von sauren Ferro- 

salzen aromatischer Oxycarbonsauren und dereń Dcrivate, dadurch gekennzeiehnet, 
daB man auf Alkalisalze von Oxybenzoesiiureu, dereń Deriyate, Kernbomologen, 
oder Substitutionsprodd. unter gleiehzeitigem Zusatz geringer Mengen eines Reduk- 
tionsmittels, wie Natriumhydrosulfit, Ferrosalze in wss. Lsg. bei Tempp. bis zu 
100° einwirken laBt. Saures Ferrosalicylat, [C8H4(OH)COa]a Fe -f- 2HaO, aus Natrium- 
salieylat und Ferrosulfat in W. unter Zusatz yon Natriumhydrosulfit, farblose Kry
stalle. Saures Ferrop-oxybenzoat, [C6H4(0H)C09]Fe -j- 7HaO, gelbliche Krystalle. 
Saures Ferro-o-kresotinat, [C9H3(CH3)(OH)COa]Fe -f- 4H20, weiBer Nd. Saures Ferro-
3-amino-2-oxy-l-benzolcarbonat, [CaH3(NHs)(OH)COa]2Fe -j- 2 IiaO, aus o-Aminosalicyl- 
saurechlorhydrat in NaaC03 u. Ferrosulfat in W. unter Zusatz von Nfttriumhydry- 
Bulfit, gelbo Krystalle. Saures Ferro-o-methoxybenzoat, [C6H4(OCH3)COa]8Fe, gelbe 
Krystalle. Die Ferrooxybenzoate sollen ihrer starken antibakteriellen Eigensehaften 
wegen medizinisehe Verwendung finden.

KI. 12q. Nr. 2 7 9 9 5 7  yom 25/9. 1913. [31/10. 1914].
F. H offm ann-La Roche & Co., Grenzach, Verfahren zur Barstellung von 

Quecksilberverbindungen des Tyrosins und seiner Dertiate, dadurch gekennzeiehnet, 
daB man Tyrosin oder deBsen Deriyate bei gewohnlieher Temp. in alkal. Lsg. mit 
Mereuriverbb. umsetzt. QuecksUberverb. des p-Oxyphenylathylamins, C8HI0ONRg, 
aus p-Oxyphenylathy)amin in Natronlauge und Mercurichlorid, weiBer Nd., unl. in 
W. und organisehen Fil., wl. in verd. SS., 1. in konz. HC1 u. Natronlauge. Queek- 
silberdijodtyrosin, C9H80 3NJ,Hg, aus Dijodtyrosin in Natronlauge u. Mercurichlorid, 
braungelber Nd., unl. in organisehen FU. Quecksilberverb. des Tyrosindthylesters, 
aus Tyrosinathylesterchlorhydrat in W. auf Zusatz von Mercurichlorid u. Natron
lauge, weiBes PuU’er, unl. in W., U. in A., verd. SS. u. Alkalien. Quecksilberverb. 
des Tyrosins, CBH10O3NHg, ans Tyrosin in NaOH und Mercurichloridlsg., weiBes 
Pulyer, unl. in W. und organisehen Fil.

KI. 12q. Nr. 2 8 0 0 0 0  vom 30/5. 1913. [31/10. 1914], 
F arben fab riken  Torm. F ried r. B ayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh., V(.r- 

fahren zur Darstellung von Derivaten von Monoarylphosphorsauren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Einwirkungsprodd. von Phosphorhalogeniden auf m- u. p-Oxy- 
benzoesaure oder dereń Derivate mit hydroxylhaltigen organisehen Verbb. yere B ter t. 
p-Guajacylcarbonylphenylphosphorsdure, aus Guajacol in Bzl. und p-Chlorcarbonyl- 
phenylphosphorsaurechlorid beim langsamen Zugeben von Dimethylanilin bei 30 
bis 40°, Abdestillieren des Bzl., Ausathern des Dimethylanilins und Fiillen der 
wss. Lsg. mit H2S04, Nadeln aus wss. A., F. 182°, 1. in A., W . Das Mononatrium- 
salz ist in W . wl. — p-Gholesterylcarboxylphenylphosphorsdure, aus CholeBterin in 
Bzl. und Pyridin und p-Chlorcarbonylphenylphosphorsaurechlorid, Krystalle, F. 204°,
11. in A. und Alkalien. unl. iu W . — Isokresol(m-methylguajacol-)ester der p-Chlor- 
carbonylphenylphosphorsdure, F. 179°. — Santalolester, dickfl. Ol. — p-Nitrophenyl- 
m-carboxylp>henylphosphorsaure, aus p-Nitrophenol und m-Chlorcarbonylphenylphoa- 
phorsaurechlorid, Nadeln aus W ., F. 197° (bei langsamem Erhitzen), 1. in W ., A., 
bildet mit Atzalkalien und Carbonaten neutrale Salze, liefert bei der Reduktion 
die p-Aminophenyl-m-carboxylphenyIphosphorsaure. — p-Mentliylcarboxylphenylphos- 
phorsaure, aus p-Chlorcarbonylphosphorsaurechlorid und Menthol beim Erhitzen auf 
100°, Zersetzen des gebildeten p-MenthylearboxylphenylphosphorsauredicMorids mit
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W., Neutraiisieren mit Natronlauge, Ausiithern zur Entferuung des Menthols uud 
Aneauern der wsu. Lsg., Nadeln, P. 183°, 1. in A., Alkalien, Carbonaten, unl. in 
W. — Der Benzylester des l Jhosphorsdurcderivates der Oxytuluylsaurc (OH: CH3: 
COOH =  1: 2 : 3) sebm. bei 208°. — Die Salicylsauremethylesterverb. der p-Car- 
bonylphetiylphosphorsaure schm. bei 175°, 11. in W ., das neutrale Na-Salz ist 
geschmaeklos. Die Yerbb. sollen zur Herst. therapeutiseh wichtiger Prodd. dienen.

XI. 18 u. Nr. 2 7 9 9 8 9  vom 12/5. 1910. [31/10. 1914].
E lek tro stah l G. m. b. H., Remscheid-Hasten, Verfahrcn, fliissigem Stahl in einem 

bnsisćhcn Elektroofen saurc Eigenschaften zu geben, dadurch gekennzeicbnet, daB der 
Stahl in ihm mit siliciumhaltigen, nicht Oxyde der Schwermetalle enthaltenden 
Stoften (niimlich Gemengen von Kieselsaure oder kie3elsaurer Tonerde mit Kohlen- 
stoff uud Eisen) derart in Beruhrung gebracht wird, daB diese Stoffe in der Hitze 
in allmahlieh eintretender Einw. auf das Stahlbad mit demselben Siliciumyerbb. 
erzeugen, die sich alsdann im Stahl auflosen.

XI. 18 b. Kr. 2 8 0 0 4 4  vom 30/11. 1913. [3/11. 1914].
Deutscłi-LtiiemburgiBche Bergw erks- und Hiitten-Akt.-Ges., Bochum, Her- 

stelhmg von hoćhwertigem Stahl und hochprozeyitiger Phosphatschlacke nach dem Boh- 
eisenerzprozeft im Herdofen fur Bohdsen mit hohem Siliciumgeha.lt, icobei das Eisen 
im Ofen verbleibt, und zwei Vorschlac!een nacheinander gebildet und abgrzogtn werden. 
Es wird ais erste Schlacke im basischen Ofen eine saure Schlacke gebildet, die 
den grofiten Teil des Siliciums aufnimmt u. nur Spuren von Phosphorsaure enthiitt, 
so daB im Bade an phosphatbildenden Bestandteilen yerbleibt, was zur B. einer 
hochprozentigen, citratl. Phosphatschlacke ais zweite Schlacke erforderlich ist.

KI. 21 b. Nr. 2 8 0  047  yom 8/12. 1912. [4/11. 1914].
George Seely Engle, Cranston, Rhode Island, V. St. A., Verfahren zur Her- 

stcllung allcalischcr Gallerten fur galvanische Elemente durch Erhitzen einer mit 
Starkę versetzten Alkalilosung. Es wird vegetabilische Starkę mit einer kaustisehen 
Alkalilsg. von etwa 28° Bć. spez. Gewicht im Verhaltnis yon 1 Tl. Starkę zu 
90 Tin. Lsg. verriihrt u. dann bis auf ungefahr 82° erhitzt, worauf bei Erreiehen 
dieser Temp. die weitere Warmezufuhr sofort unterbrochen, u. die Mischung nach 
abermaligem Verriihren so weit abgekiihlt wird, daB sie sich noch in die Zelle des 
Elementes gieBen laBt.

XI. 22b. Nr. 2 8 0 1 9 0  vom 19/3. 1913. [6/11. 1914],
(Zus.-Pat. zu Nr. 270789; C. 1914. I. 1235.)

F arbw erke  vorm. M eister Lucius & Briining, Hochst a. M., Yerfahren zur 
Darstellung von sticlcstoffhaltigen Eondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. 
Es wurde gefuuden, daB man zu a-Anthra-N-arylpyrrolen gelangt, die noch die 
Cai'boxylgruppe enthalten, wenn man den Ester der a-Anthrachinonyl-N-phenyl-

glycine in der Warnie, mit oder ohne Anwendung 
\  von Druck, der Einw. alkal. Kondensationsmittel,
_ /  wie alkoh. Atzalkali, Atzalkali in Ggw. indiffe-

renter Losungsmittel oder Erdalkalien unterwirft. 
a - Anthrachinonyl - N-phenylpyrrolcarbonsaure (b . 
nebensteh. Formel), aus cc-Anthrachinonyl-N- 
phenylglyciniithylester, rote Nadeln aus A , beim 
Erhitzen mit Atzkali in Xylol auf 150°, gelbe 

Bliittchen aus Pyridin, 1. in verd. Sodalsg. mit gelber Farbę und prachtyoll gelb- 
gruner Fluorescenz, die Lsg. in H3S04 ist yiolettrot, wl. in organ. Fil., sie fiirbt 
Wolle und Seide gelb.
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KI. 30 h. Nr. 280107 vom 21/6. 1913. [3/11. 1914].
Georg Zuelzer, Berlin, Verfaliren zur Herstellung von den BlutdrucJc herab- 

setzenden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man nicht pathogene, endotosin- 
bildende Bakterien mit Normalamboceptoren yom Kaninchen beladt u. in Gelatine 
bringt.

KI. 30 h. Nr. 280108 yom 14/6. 1913. [4/11. 1914],
R ich ard  N ohring, Neucoswig b. Dresden, Yerfahren zur JDarstellung eines 

therapeutisch wirksamen Praparats aus der Galie, darin bestehend, daB man Galie, 
zweckmaBig in mit W. verd. Zustande, mit S. behandelt, von dem ausgefallten 
Farbstoff abfiltriert und aus dem Filtrat mit Alkalien die wirksamen Stoffe in 
fester Form abscheidet. Das Prod. bildet ein weiBes Pulyer, unyollstandig 1. in 
W., reagiert gegen Lackmua stark alkal. und zeigt seifenartiges Yerhalten. In 
Salzaaure lost es sich unter Aufbrausen, in abaol. A. ist es nicht oder nur unyoll
standig 1.; beim Erhitzen yerkohlt es.

KI. 30i. Nr. 279990 yom 25/10. 1911. [2/11. 1914],
Deutsche D esinfections-Zentrale, G. m. b. H., Berlin, Yerfahren zur Des- 

infektion mittels Gemische von Wasser- und Formaldehydddmpfen oder sonstigen 
verdampfbaren icasserloslichen Desinfektionsmitteln unter VaTiuum. Es wird die wss. 
Desinfektionslsg. yon einem Behalter aus in regelbarer Menge durch eine Rohr- 
leitung hindurch in eine unter dem eyakuierten Yerdampfungsapp. befindliche 
Kupferrohrschlange geleitet und in dieser so hoch erhitzt, daB die FI. beim Aus- 
tritt in den Verdampfungsapp. sofort yollstandig zur Verdampfung gelangt.

KI. 39 a. Nr. 280218 vom 28/8. 1912. [7/11. 1914].
Ju lius Stockhausen, Crefeld, Yerfahren zur Herstellung von Gegenstanden aus 

■ Gelatine, Casein und ahnlichen plastischen Massen. Die geformten Gegenstande 
werden in fe u c h te s  Papier eingewickelt und erhitzt. Durch die Schrumpfung 
des Papiers beim Erhitzen wird eine Pressung herbeigefiihrt.

KI. 39 b. Nr. 280197 yom 16/4. 1913. [6/11. 1914],
Badische Anilin- & S oda-Fabrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Be- 

handlung von synthetischen, durch Polymerisation von Butadien und seinen Homo- 
logen erhaltlichen Tcautschukartigen Substanzen. Es wurde gefunden, daB die 
kautschukartigen Substanzen, die durch Polymerisation yon Butadien und seinen 
Homologen erhalteu werden, oder dereń durch Weiterbehandlung erhaltenen Um- 
wandlungsprodukte — wie sie z. B. durch Erhitzen unter yermindertem Druck mit 
oder ohne gleichzeitige Anwendung yon indifferenten Gasen, beispielaweise yon 
Stickstoflrerbb., oder durch Erhitzen bei gewohnlichem oder erhohtem Druck unter 
AusachluB von Luft unter Anwendung indiflerenter Gase oder Dampfe oder durch 
Behandlung mit organischen SS. oder Deriyaten derselben entstehen — Anderungen 
ihrer Eigenschaften erleiden, wenn man sie mit śitzenden Alkalien, Alkalialkoholaten 
oder ahnlichen Verbb. in der Warme behandelt. Die hierbei eintretenden ebe- 
miachen und physikaliachen Veranderungen lassen darauf schlieBen, daB vielleicht 
Prodd. yon hoherer MolekulargroBe entatehen. Solche Substanzen, welche zuyor 
weich oder klebrig, in Bzl. mehr oder minder 11. oder ąuellbar sind, werden trock- 
,ner und in Bzl. schwerer 1. oder nur noch quellbar oder zum Teil unl. Nach er- 
folgter Umwandlung kann aus den Prodd. das Alkali ausgewaschen werden, ohne 
,daB hierdurch eine Anderung ihrer Eigenschaften eintritt.

SchluB der Redaktion: den 23. Noyember 1914.


