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Allgemeine und pliysikalisehe Chemie.

Heinhard. H asselb latt, Die Impfwirkung isomorpher Stoffe. (Ztachr. f. physik. 
Ch. 83. 1; C. 1913. I. 1946.) Vf. entwickelt mit Hilfe des thermodynamischen 
Potentiala eine Voratellung von dein Vorgange des Impfens unterkiihlter Schmelzen 
durch isomorphe Stoffe. Impfwrkg. ist zwischen allen StofFen yorhanden, dereń 
Schmekkurye kontinuierlich ist. Die Impfwrkg. ist ais Kriterium eines bestimmten 
hohen Gradea des Isomorptiismus, nicht aber des Isoinorphismua iiberhaupt zu be- 
traehten. Gleichheit der Raumgitteranordnung u. infolgedessen kryatallographischer 
Iaomorphismus, sowie das Auftreten von Miachkrystallen sind zwar notwendige, 
aber noch nicht hinreiehende Bedingungen fur eine Impfwirkung. Diese tritt nur 
dann, aber aucb stets dann ein, wenn sich aus der Schmelze Misehkrystalle a lle r  
zwi8cbenliegenden Konzentrationen bilden konnen. Falls die Scbmelzkurve ein 
Minimum hat, tritt Impfwrkg. erst bei Tempp. unterbalb des Minimums auf. Durch 
Impfverss. laBt sich die Temp. dieses Minimums leieht ermitteln. Im Fali einer 
unterbrochenen Mischkrystallreihe ist auch unterbalb der eutektigehen Temp. keine 
Impfwrkg. yorhanden. Prinzipiell konnte hier der Fali eintreten, dafi bei sehr 
tiefen Tempp. eine Impfwrkg. moglich wird; dieser Fali ist aber bisher Dicht be- 
obachtet worden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 89. 53—70. 1/10. [13/6.] Gottingen. I d s Ł .  

f. physik. Chemie.) G-p.OSCHOFF.

M. Blaachke, Die Fortschritte der Elektrochemie im Jahre 1913. (jberaicht 
iiber die in diesem Jahre erschieueuen Bucher, Abhandlungen und theoretischen 
Unterss. (Diesoziation, Leitfahigkeit, Ionisation, Elektronen, Dielektrizitiitskonstante, 
Einzelpotentiale, Potentialdifterenzen, Elektrocapillaritiit, Ketten und Elemente, 
Polarisation und Elektrolyse. (Elektrochem. Ztschr. 20. 301—4. 339—44. Marz. 
21 10—13. April. 3 9 -4 1 . Mai. 6 7 -7 3 . Juni. 99 -102 . Juli. 129 -35 . August. 179 
bia 186. September/Oktober.) P flC ck e.

J. J. N olan, Elektrisierung des Wassers durch Yerspritzcn w id  Zerstauben. Die 
Verss. des Vfs. bezweckten, eine Beziehung zu finden zwiseben der elektrischen 
Ladung, die Fil. beim Zerstauben annehmen, u. dem Grad der Zerteilung, welcbe 
die Fil. durch daa Zerstauben erfahren. Untersuebt wurde in dieser Hinsicht 
deatilliertes Wasser, das auf verschiedene Weise in Luft zurn Zerstauben gebrauebt 
wurde. Ais Ladung (steta positiy) wurde z. B. pro cem fur Wasserteilchen vom 
Vol. 102 X  10—7 ccm ein Betrag von 0,60 E.S.E. gefunden. Je kleiner die zer- 
stśiabten Wasserteilchen werden, umsomehr nimmt im allgemeinen der Betrag der 
Ladung pro ccm zu; zwischen E  (der Ladung pro ccm) und r (dem Radius der 
Tropfen) besteht die Beziehung E  =  K/ r ,  worin K  eine Konstantę ist. Nimmt 
man an, daB die Ladung, welche daa Wasser annimmt, proportional der neu ent- 
standenen Waaseroberflache ist, so iat, wenn a  die Ladung auf dem Wasser pro
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Flacheneinheit neuer Oberflacho bedeutet, JE =  — , worin a  ziemlich konstant’ r
(im Mittel 2,76 X  10~3) ist. Fur eine umfaaaende Theorie der Eracheinung sind 
noch weitere Veraa. iiber die Elektrisierung der L u ft  erforderlich. (Proc. Royal 
Soe. London. Serie A. 90. 531—43. 1/8. [25/6.*] Dublin. Univ. Coli.) B u g g e .

Frederik George Donnan und Artłrar John Allmand, Ionengleichgewichte 
an halbdurćhlassigtn Membranen. (Vgl. D o n n a n ,  G b e e n , S. 1181.) Yff. unter- 
auchten die Verteilung yon Kaliumehlorid zwischen zwei durch eine Kupferferro- 
cyanidmembran getrennten Lsgg., von denen dio eine Kaliumferroeyanid enthielt. 
Die Vei'as. wurden in der Weise auagefiihrt, da8 ein OamometergefiiB, deasen 
Wandung die Kupferferrocyanidmembran daratellte, mit der KCl-Lsg. in ein zweitea, 
Kaliumferroeyanid entbaltendea AuBengefaB gebracht u. die Anderung der Konzen- 
tration im inneren GefaB yerfolgt wurde; zeigte aich dieae BchlieBlieh konatant, so 
wurde die AuBenfliisaigkeit analysiert. Bei anderen Versa. enthielt daa innere Ge- 
tafi reinea W. und daa auBere ein Gemiaeb von KCl und K-Ferrocyanid; nach 
Eint.ritt dea Konzentrationagleichgewichtea wurde die KCl-Konzentration im inneren 
GefiiB ermittelt. Mit gleich groBen GefiiBen und gleichen Geaamtmengen Waaaer, 
Kaliumehlorid u. Kaliumferroeyanid wurde in allen Fallen von beiden Seiten lier 
daaaelbe Endgleiehgewieht erreieht. Steta war die Konzentration dea Chlorida auf 
der Seite der Membran, die kein K-Ferrocyanid enthielt, groBer ais die auf der 
auderen Seite (in einem Fali z. B. dreimal ao groB). Die zahlenmaBigen Ergebniaae 
der Untera. muaaen im Original oingesehen werden, desgleichen die Reaultate, die 
aich in bezug auf daa Verhaltnis dieaer ungleiehen Yerteilung dea KCl zu den 
Konzentrationen von KCl und K-Ferrocyanid ergaben. Im allgemeinen geniigt zur 
Erklarung der beobachteten Verhaltniase die von D o n n a n  (vgl. Ztachr. f. Elektro- 
ehem. 17. 572; C. 1911. II. 743) vorgeaehlagene Theorie; allerdinga zeigt eine 
Diakusaion der Verteilungsdaten im Zuaammenhang mit dem Ergebnis von Mea- 
aungen der EMKK.. daB yielfach kompliziertere Yerhaltniaae vorliegen, ala aie die 
Theorie yorauaaehen lśiBt. (Journ. Chem. Soc. London 105. 1941— 63. Auguat. 
Liverpool u. London.) B u g g e .

Frank Horton, Uber den Ursprung der Elelttroncnemission aus gliihenden, 
festen Korpern. (Vgl. S. 110.) Die Meaaung der Elektronenemission aus Nernst- 
gliihatiften ergab u. a. folgende Reaultate: Man erhalt dem Betrag nach dieselbe 
Elektronenemission, einerlei, ob man das Erhitzen durch Wechselstrom oder durch 
Gleichstrom bewirkt — gleiehe Temp. yorausgesetzt. Die Elektronenemisaion auB 
einem in iiblicher Weise erhitzten Nernstgliihkorper ist bei gegebener Temperatur 
identisch mit derjenigen, die daa gepulverte Materiał dea Gliihkorpers beim Er
hitzen auf Platin abgibt. Die Wrkg. einer Osydkathode ist demnach kein elek- 
trolytischer Vorgang, welcher die Stromleitung durch das Oxyd begleitet, sondern 
yielleicht eher das Ergebnis einer rein thermiachen Erscheinung. (Proc. Royal 
Soc. London. Serie A. 90. 548—49. 1/8. [25/6.*].) B u g g e .

M. v. Smolnchowski, Bemerkung zu der Arbeit II. Baules: Tlieoretisćhe Be- 
handlung der Erscheinung en in verdunnten Gasen. Ea wird ein Irrtum richtig ge- 
stellt, den B a t j le  (vgl. S. 4) bei der Verwertung der alteren Arbeiten des Vfs. 
begangen hat. (Ann. d. Phyaik [4] 45. 623—24. 1/10. [6/6.].) S a c k u k .

H. Bichardson, Die Erregung von y-Strahlen durch (3-Strahlen. (Vgl. R u t h e r 
f o r d ,  R ic h a r d s o n ,  Philoa. Magazine [6] 26. 324; C. 1913. II. 1028.) Yf. unter- 
auchte das allgemeine Yerhalten der Strahlen, die beim Auftreffen von {]- und
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y-Strahlen von Badium B  und C auf yerscbiedene Elemente (Co, Ni, Cu, Zn, As, 
Se, Br, Mo, Ag, Sn, Ba, Er, Pt, Au, Pb, B i, Th, U) und Verbb. dieser Elemente 
erregfc werden. Es konnte nachgewiesen werden, daB die Erregung der charak- 
teiistischen Strahlen in der Hauptsacbe auf die /9-Strahlen und nicht auf die 
/-Strablen zuriickzufiihren ist. Ferner wurde gefunden, daB Radium C auBer der 
durehdringenden Strahlengattung, fur die f x =  0,115 ist, noch in geringem Betrage 
eine weicbe /-Strahlung aussendet, die der Strahlung ahnelt, die naeh R u t h e r 
fo rd  und RlCHARDSON von Radium B emittiert wird und einen Absorptionskoeffi- 
zienten fj. =  40 (Al) besitzt. Der Betrag der von den K-Strablen des Radium C 
erregten ^-Strahlung iBt unbedeutend im Verhaltnis zu der durch die /9-Strahlen 
erregten Strablung. Wird Radium C auf yerschiedenen Materialien niederge- 
schlagen, so wird eine weicbe Strablung emittiert, die aus der charakteristischen, 
von den |9-Strahlen des Ra C erregten Strablung des betreffenden Materials und 
aus der yom Ra C emittierten weieben Strablung beateht. (Proc. Royal Sou. Lon
don. Serie A. 90. 521—31. 1/8. [25/6.*] Manchester. Univ.) B ogge .

H arold B a ily  Dixon, Law rence Bradshaw  und Colin Cam pbell, Die Ent
ziindung von Gasen durch adiabatischc Kompression. 1. Teil. Photographische 
Analyse der Flamme. (Vgl. folgende Referate.) Die Entziindung von eiplosiblen 
Gasgemischen durch rasche Kompression (NERNST) gibt die Moglicbkeit, auf diese 
Weise den Entflainmungspunkt der Gasgemische zu ermitteln. Vff. beschreiben 
Ver8S. mit Gemisehen von SchwefelkohlenatofF u. SauerstofF, W asserBtoff u. Sauer
stofF u. s. w., die in Glasrohren durch Eintreiben eines gasdicht abschliefienden 
Stempels zur Entziindung gebracht wurden, wobei die Flamme durch Photographieren 
auf einem sich raseh bewegenden Film analysiert werden konnte. Der wahre 
Entziindungspunkt erwies sich nicht notwendigerweise aynchron mit dem Auftreten 
der Flamme; er laBt sich aber bei geeigneter Versuchsanordnung und unter Ein- 
haltung gewisser VoraichtsmaBregeln genau bestimmen. So wurde z. B. in einer 
Versuchsreihe ais Entziindungspunkt von Knallgas die Temperatur 532° gefunden. 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 2027—35. August. Manchester. Univ.) B u g g e .

H arold B a ily  D ixon und Jam es Mnrray Crofts, Die Entziindung von Gasen 
durch adiabatische Kompression. 2. Teil. Die Entflammungspunlete von Gemisehen, 
die Knallgas enthalłen. (Vgl. vorsteh. u. folgendes Ref.) Vff. beschreiben einen 
auf Grund der Erfahrungen zahlreichen Voryerss. konstruierten App. zur Ermitt- 
lung des Entziindungspunktes von Gasgemiscben durch adiabatische Kompression 
und erortern die bei der Handhabung des App. zu beachtenden Fehlerquellen. — 
Ferner teilen sie die mittels des App. gefundenen Entziindungstempp. fur folgende 
Gasgemische mit: 2HS -(- 0 2 (526°), 2H2 +  0 2 +  4H , (602°), 2H , +  0 3 -f- O, 
(511°), 2H2 - f  Oa +  3 0 ,  (490°), 2H a +  Oa +  7 0 .  (478°), 2H* +  O, +  N, (537°), 
2Ha - f  0 3 +  2NS (549°), 2H, +  O, +  4N , (571°), 2HS +  Os +  8H„ (615°). 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 2036—53. August Manchester. UnisT.) B ug ge .

H arold B. Dixon, C. Cam pbell und W. E. S la ter , Photographische Analyse 
von Explosionen im magnttischen Feld. (Vgl. yorsteh. Ref.) Vff. versuchten, durch 
photographische Analyse von Ezplosionswellen in Gasgemischen (Wasserstoff-Sauer- 
stoff, Acetylen-SauerstofF, Sehwefelkohlenstoff-Sauerstoff, Kohlenoxyd-SauerstofF, 
Cyan-SauerBtofi) einen Nachweis fiir die Moglichkeit einer Beeinflussung der Form 
der Wellen durch das Magnetfeld zu erbringen. Ein derartiger EinfluB des Magnet- 
feldes auf die Ausbreitung einer Erplosionswelle konnte, auch bei Anwendung 
aehr starker Felder (10000 GauB), in keinem Falle festgestellt werden. Dies spricht 
gegen die u. a. yon J. J. T hom son  aufgestellte Theorie, nach der die Geschwindig-
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kcit der Esplosionswelle durch die ioniaierende Wrkg. von Elektronen bedingt ist. 
(Proe. Royal Soc. London. Serie A. 90 . 506—11. 1/8. [18/6.*].) Bugge.

Anorganisclie Cliemie.

W. R. H odgkinson, BeduJction von Cliloraten zu Chloriden mittels Hydrazin- 
salzen in Gegenwart eines Katalysators. Lsgg. von Alkalichloraten und anderen 
Ciiloraten (auch Bromaten und Jodaten) und Hydrazinsalzen (Nitrat, Chlorid, Sul- 
fat, Osalat) konnen, in jedem Verhaltnia rniteinander gemischt, selbst 10 Stdn. 
ohne Anzeigen irgendeiner Rk. gekocht werden. Wird zu der k. Lag. aber etwaa 
Cu-Draht oder gewiaae Cu-Salze, auch CuO zugefiigt, ao beginnt aofort eine Rk. 
unter Entw. von N, die durch Erwarmen sehr heftig werden kann. Bei Anwen- 
dung aąuimolekularer Lsgg. findet vollige Reduktion des Chlorats nach der Glei- 
chung atatt: 2KC103 +  3N aH4-H N 03 =  6H ,0  +  3NS +  3HNOa +  2KC1. Auch 
Fe wirkt ala Katalyaator. Bei Cu und Fe berubt dieae Wrkg. auf dem leichten 
Ubergang der Oxydform in dio Oxydulform. Bichromate Araenate, Peraulfate und 
Oamate werden zwar durch Hydrazin reduziert, aber nicht so weit, daB eine Einw. 
auf Chlorate moglich ware. Wolframate und Tantalate konnen die Rk. nicht aus- 
loaen, wohl aber Molybdate und Yanadate; die Einw. beruht hier auf der Reduk
tion von Mo und Y zu Oiyden der Typen MO und M02, die in Beruhrung mit 
Chloraten zu MOs oiydiert werden. NiE^ClO* und N,H4H N 03 konnen rniteinander 
ohne Zereetzung geschmolzen werden.

Eine 20-raumprozentige Lag. von H2Oa wird von Hydrazinnitrat augenscheiu- 
lich nicht angegriffen; Cu und Fe loaen aofort eine Rk. aus, Alkalimolybdate und 
-yanadate nicht. (Journ. Soc. Cbem. Ind. 33. 815. 31/8.) RUh l e .

Thomas R. M erton, Ver suche zur Erzeugung der seltenen Gase durch elck- 
trische Entladung. (Vgl. folg. Ref.) Vf. yerauebte durch neue Eiperimente dio 
von C o l l i e  und P a t t e r s o n  (vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 419; C. 1913.
I. 2092) beobacbtete Erzeugung von seltenen Gaaen durch elektrische Entladung 
zu bestiitigen. Nach AuBachaltung aller Fehlerąuellen, inabesondere nach Ver- 
hindern jeglichen Luftzutritta in den App., konnte in keinem Falle einwandfrei 
daa Auftreten von Argon nachgewie8en werden. Der negative Befund macht ein 
genauerea Eingehen auf Versuchaanordnung und Mcthode im Referat unnotig. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 90. 549—53. 1/8. [25/6.*].) B u g g e .

J. Norman C ollie , Bemerkung zu der Abhandlung von T. B. Merton uber 
„Versuche, die seltenen Gase durch elektrische Entladung zu erzeugen“. (Vgl. vorst. 
Ref.) Vf. konnte mit der MERTONachen Versuchsauordnung nachweisen, daB me- 
talliachea Uran, wenn ea der Einw. von Kathodenatrahlen auagesetzt wird, vev- 
hiiltnismaBig groBe Mengen von N em  und Helium abgibt, dereń Auftreten beim 
einfachen Erhitzen nicht beobachtet wird. Vf. glaubt nicht, daB daa Eindringen 
von Luft die Uraache fur die Ggw. dieaer Gase in Vakuumr8hren nach dem Durch- 
gang elektrischer Entladungen ist. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 90. 554—56. 
1/8. [26/6.*].) B ugge .

Sir W illiam  Crookes-, Uber das Spektrum des elementaren Siliciums. Zur 
photographiachen Ermittlung der Linien des Funkenapektruma de8 Siliciums wurden 
Proben von yerachiedener Reinheit benutzt, von denen die reinate 99,98% Si neben 
Titan, Eisen und Aluminium enthielt, Ala Vergleichslinien wurden die Linien des 
Spektrums von reinem Eisen mitphotographiert. Die Wellenlangen der beobach-
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teten Linien weiehen z. T . von den von friiheren Beobachtern (ROWLAND, L o c k y er , 
E x n e r  und H a s c h e k , d e  Gr a m o n t , L u n t , F ro st  und Br o w n , E d e r  und V a- 
l e n t a ) gefundenen betrachtlich ab. Im sichtbaren Teil dea Spektruma fanden 
sich folgende Linien: X 3853,812, 3856,193, 3862,743 (gut definierte Gruppe achar- 
fer Linien); 3905,726, 4089,016, 4097,021, 4128,189, 4131,192, 4552,841, 4568,123, 
4574,823, 5042,715, 5057,832, 5961,6, 5982,0 (achwache verachwommene Linien); 
6346,962, 6371,032 (starkę Linien im Rot). Der ultrayiolette Teil dea Spektnuna 
enthielt folgende Linien: 2124,163, 2208,048, 2210,987, 2211,839, 2216,882, 2218,227, 
2435,212, 2438,911, 2443,484, 2452,219, 2507,055, 2514,406, 2516,131, 2519,276,
2524,110, 2528,585, 2541,970, 2631,370, 2881,690, 2987,750, 3086,479, 3093,694,
3247,684, 3438,444, 3796,364, 3806,802. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 90.
512—20. 1/8. [25/6.*].) Bu g g e .

F. H. N ew m an, Absorption von Gasen in der Entladungsruhre. Natrium- 
Kuliwn-Legierung absorbiert, wenn aie zur Kathode in einer Entladungarohre ge- 
macht wird, beim Durchgang dea Stromes Stickstoff und Wasserstoff. Daaaelbe
tritt ein, wenn die Na-K-Legierung die Rolle der Anodę spielt, wenn auch die 
Abaorption im Verhaltnis aur durcbgehenden Elektrizitatsmenge im ersten Falle 
gróBer ist ala im zweiten. In ahnlicher Weise absorbiert Quecksilber ala Kathode 
oder Anodę Sauerstoff. In allen Fallen nimmt der Betrag der Absorption im Ver- 
haltnia zur Elektrizitiitsmenge mit abnehmendem Druck zu. Man kann annehmen, 
daS unter dem EinfluB der elektriachen Entladung die G-aae „aktive Modifikationen“ 
bilden. Dieae Annahme wird dadurch gestiitzt, daB die bekannte aktive Modi- 
fikation dea Stickstoffa in Beriihrung mit der Na-K-Legierung abaorbiert wird. 
Die groBere Abaorption bei der Verwendung der Metalle ala Kathode wird vom 
Vf. auf eine „Verb.“ der positiven Strahlen mit dem Metali zuruckgeiiihrt. (Proc. 
Royal Soc. London. Serie A. 90. 499—506. 1/8. [25/6.*].) B ug g e .

Otto Ruff, Beitrag zur Kenntnis ubereutektischcr Eisen-Kohlenstoff- Legierungtn. 
Die Arbeit von H a n e m a n n  (Ztachr. f. anorg. Ch. 84. 1; C. 1914. I. 1484) gibt dem 
Vf. Veranlaasung zu Bemerkungen uber die Prioritat, die Schmelztempp. der Car
bide FeaC und FesC, daa Featwerden von an Graphit geaattigten Schmelzen, die 
Zahlen von W i t t o k f ,  die Zahlen von H a n e m a n n , iłber Zementit, Temperatur- 
schwankungen, iiber die obere Grenze der Koblenstoffaufnahme, den EinfluB dea 
Druckes auf die Graphitloaliehkeit, die Lage der Schmelzlinie oberbalb ca. 2000°, 
die Carbide von W i t t o k f ,  iiber den von Vf. u. seinen Mitarbeitern eingehaltenen 
AnalyBengang, daa Gefiige der an Graphit gesattigten abgeaehreckten Legierungen, 
die D.D. der Fe-C-Legierungen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 89. 39— 47. 1/10. [23/5.] 
Dauzig. Anorg. u. elektrochem. Lab. d. Techn. Hochachule.) G r o s c h u f f .

S. J. K alan d yk, Uber die Leitfdhigkeit von Salzdampfen. Die Dampfe von 
Zink- und Cadmiumsalzen leiten bekanntlich schon bei 300—400° den elektriachen 
Strom. In der vorliegenden Arbeit wird der EinfluB der Temp , von W.-Dampr 
und der Zeit auf dieses Phanomen untersucht, und z war an den Dampfen von 
Cadmiumjod, Zinkbromid und -jodid. Ea konnte featgeatellt weraen, daB aueh die 
sorgfaltig getrockneten Dampfe den Strom leiten, daB aber die Ggw. von W.-Dampf 
die Leitfsihigkeit erhoht. Im ganz troeknen Dampf ist die Leitfahigkeit yon der 
Zeit unabhangig, im feuehten Dampf steigt sie zu einem Maximum und nimmt 
dann wieder ab. Die Temperaturabhangigkeit iat durch ein Ezponentialgesetz

_ _b_
gegeben von der Form i — a e  T. Berechnet man hieraus nach der v a n ’t  
HoFFschen Gleichung die Ioniaierungswarme und dann die Ionisierungsapannung,
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ao erhii.lt man wesentlich geringere Werte ais fur die anderen Gase, namlich nur
2—3 Yolt. Die Dampfe von Phosphorpentabromid und Schwefcldichlorid, die bei 
erhohter Temp. leicht dissoziieren, leiten den Strom nicht; Dissoziation und Ioni- 
sation sind also nieht notwendig miteinander verkniipft. (Proe. Royal Soc. London. 
Serie A. 90. 634—47. 7/9. [25/6.*] Cavendish Lab. Cambridge und Phys. Lab. der 
Univ. Kie w.) S a c k u r .

W. E einders und L. H am burger, Die hoheren Oxyde des Bicia und ihre 
Dissoziation. Vff. bestimmten den Dissoziationsdruck von Mennige bei 440 u. 610°. 
Dieser Druck kann aus den Gleichungen:

35 926log p  =  — 4571 rjT +11,8976 oder:

log P =  +1 .751  log T  + 0 ,0 0 0  216 T  + 2 ,8

berechnet werdon. Die Bildungsicarme von Mennige aus PbO u. 0 2 ergibt sich zu 
35926, resp. 35954 cal. bei 550°, nach der zweiten Gleichung zu 33504 cal. bei 17°.
Ferner besehreiben Vff. einen Temperaturregulator fur elektrische Ófen, bei welchem
ein Nebenstrom einen Toluolregulator, der bei Uberhitzung einen Quecksilberschalter 
betiitigt, heizt u. gestattet, Tempp. liingere Zeit bis auf ca. 0,2% des Temperatur- 
unterschiedes mit der Umgebuug konstant zu halten. — Bei den Osyden, die durch 
Sauerstoffentziehung aus Pb02 entstehen, ist der Dissoziationsdruck sehr stark von 
der Zus. des Oxyds abhangig; es bilden sich nieht PbgO*, sondern feste Lsgg., 
dereń Zus. bei 361° von PbOa bis P b01>38 (bei 381° bis PbO,i38) variieren, und die 
gegeniiber Mennige metastabil sind. Die auf nassem W ege bereiteten Bleioxyde mit 
aktivem Sauerstoff andern bei der Erhitzung ihre Farbę u. zeigen dieselben Disso- 
ziationsdrucke wie die Dissoziationsprodd. des PbO,. (Ztschr. f. anorg. Ch. 89. 
71—96. 1/10. [14/7.] Delft. Anorg. und phyBik.-ehem. Lab. d. Teehn. Hoehschule.)

G r o sc h u ff .
J. C. J. C unningham , Das System Bleioxyd-Kupferoxyd. (Vorliiufige Mittei- 

lung.) Bleiozyd  greift die meiaten Tiegelmaterialien (Porzellan, Ni, Fe, Ag, Alun- 
dum) an; nur Platin  wird fast gar nicht angegriffen. Der F. von PbO, 875°, wird 
durch CuO erniedrigt. Wahrscheinlich bilden sich keine Verbb. (jedenfalls nicht 
von der Zus. PbO* CuO oder 2 PbO-CuO), dagegen ein Eutektikum (F. ca. 698°). 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 89. 48 — 52. 1/10. [23/6.] Liyerpool. The M u s p r a t t  Lab. of 
Univ.) G r o s c h u f f .

Organiselie Chemie.

Ernest Graham B ainb rid ge, Versuchc Ober die Umwandlung einiger Dibro- 
inide vom Typus des Athylendibromids in die entsprechenden Glylcóle. Bei der Einw. 
von Metallacetaten auf Athylendibromide erhalt man je nach der Stellung der Br- 
Atome verschiedene Resultate. Denn wahrend aus Athylenbromid u. Kaliumacetat 
selbst bei 200° kein ungesattigtes Prod. entsteht, gewinnt man aus Propyleribromid 
und Kaliumacetat beim Kochen in Eg. nur 35% Propylenglykoldiacetat neben viel 
trans-a-Brom-A*-propylcn, C3H6Br, sehweres Ol, Kp. 58—60°, aus Isohutylenbromid 
aber nur u ■ B rom -p-m tthyl-A a-propylen, C4H7Br, Kp. 91—92°. ip-Butylenbromid 
wird durch Kaliumacetat in Eg. zu 66% in trans-fi-Brom-ip-butylen und nur zu 
einem kleinen Teile in ip-Butylenglykoldiacetat yerwandelt; die Ausbeute des letz- 
teren kann durch Anwendung von Silberaeetat auf etwa 30% erhoht werden. Fur 
die Umwandlung des Glykoldiacetats in Glykól ist das Kochen mit einer verd. Lsg. 
von Natriumathylat das beste Verf.; die Rk. yerlauft katalytisch und fiihrt zu
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Glykol und Eaaigeater; kleine Mengen W. vermindern die Ausbeute. Die Hydro- 
lyse mit kleinen Mengen NaOH oder Natriumacetat in ad. W., die in aquivalenten 
Mengen gleich atark wirken, ist wegen der Fliichtigkeit des Glykols mit Dampf 
nicht aehr gunstig. Trimethylenglykoldiacetat liefert bei Einw. von verd. NaOC,H6 
80% Trimethylenglykol, wahrend Propylenglykoldiaeetat und ip-Butylenglykoldiacetat 
hierdurch nicht yerandert werden. Aua a,y-Butylenglylcóldiacetat kann tnan bei 
Anwendung von 1 Mol. Athylat 75°/0 a,y-Butylen glykol erhalten, bei kleinen Men
gen Athylat entatebt nur wenig Glykol, daa kaum von unverandertem Diacetat zu 
trennen ist. (Journ. Chem. Soc. London 105. 2291 — 2302. Sept. Manchester. Univ. 
Mo r ley  Research Labb.) F b a n z .

H. L ey und M. U lrich , U ber Salzbildung bei Oxyamidoximen. (U ber innere 
Komplexsalze. X I.) (X: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4040; C. 1914. I. 348.) Zur 
Bezeichnung der verachiedenen subatituierten Oxamidoxime schlagen Vff. ein ahn- 
liches Orientierungsschema vor, wie ea friiher fur die Oxyamidine inVorschlag ge- 
bracht wurde (vgl. Formel I.). Die Konstitution wird schon sehr wahrscheinlich 
gemacht durch die Daratellungsmethode, Einw. von Hydrosylamin auf Hydroxim- 
saurechloride: NH2OH +  C1-CR( : NOH) =  HCl +  HN(OH)GR( : NOH); ferner 
aprechen die von WlELAND auagefiihrten Syntheaen der Nitrolsauren dafiir. Eine 
weitere Stiitze der Formel konnte noch dadurch erbracht werden, daB es gelang, 
die Oxyamidoxime mit Hilfe von SO* zu Amidoximen zu reduzieren:

R -C (: NOH)NH(OH) — >  R -C (: NOH)NH„

eine Rk., die iiber die Sulfaminsaure fuhrt. Aua Benzoxyamidoxim ent8teht so 
Benzamidoxim. Durcb diese Reduktion wird das Vorhandenaein einer Oximino-, 
sowie einer primaren Hydroxylamingruppe im Mol. der Oxyamidoxime bewiesen. — 
Von den Sehwermetallsalzen aind die durch rotbraune bis dunkelbraune Farbę 
ausgezeichneten Cupriaalze am meisten cbarakteristiach. Da die Osyamidine ana- 
loge Cuprisalze bilden, iat es sehr wahrscheinlich, daB das Metali in die primare 
Hydroxylamingruppe eingetreten u. mit der Iaonitroaogruppe durch Nebenvalenzen 
verbunden ist. Die abnorme Farbę der Cuprisalze wird lediglich durch die Wrkg. 
der Nebenyalenzen bedingt.

W ie l a n d  (L leb ig s Ann. 353. 86) gab dem Cuprisalz des Aeetoxyamidoxims 
die Formel CH3*C( : N 0)N *H *0C u-2H ,0; das Salz besitzt indesBen die n. Zua 
[CHS*C(: N 0H )N -H -0]2Cu. — Auch die in der 3-Stellung substituierten Oxyamid- 
oxime bilden abnorm farbige, innere Komplexsalze. Ea wurde das 2-Pbenyl-3-ben- 
zyloxyamidoxim untersucht, dessen Cu-Salz rotbraune Nadeln liefert und sich in

I (2) n TT n  TT T T T  p T T  p ^ N H * O H

' \ n ^ (3> IL  C«H‘ ' C<NH-OC7H7 1[L ^ ' ^ N - O C j H ,
jn<-OH(4) 7 7

_q indifferenten Medien mit dieser Farbę loat. Gleich-
IV. C H  •0 / / ' ^ M e e n̂ a^norm farbiges Cuprisalz bildet daa in

der 4-Stellung am O aubstituierte Oxyamidoxim, 
daa 2-Phenyl-4-benzyloxyamidoxim; dieaes ist je- 

doch weniger beatandig. Wabraclieinlich iat das Metali nicht in die Oximidogruppe 
eingetreten, sondern bei der Salzbildung durfte das Oxyamidoxim (II.) im Sinne der 
tautomeren Nebenforrn (III.) reagiert haben, so daB dem inneren Komplexsalz dann 
die Konstitution IV. zukame.

Acetoxyamidoxim, aus Acethydrosimaaurechlorid u. Hydroxylamin; wurde nicht 
iaoliert, sondern durch Cu-Acetat in das C u p r isa lz , C,H10O4N4Cu, verwandelt.

N -0C ,H 7
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Es wurde nur dies n. zusammengesetzte Salz erhalteD. — BenzkydroximsdurecMorid 
wird rein, kryatalliaierend erhalten aus reinem Benzaldoxim; dio Chlorierung kann 
in Chlf. oder ii. erfolgen. — C u p risa lz  des Benzoxyamidoxims, CuH140 4N4Cu, 
Leitet man in die Lsg. des Benzoxyamidoxims in absol. A. unter Eiskiihlung bis 
zur Sattigung S 0 8 ein, so entsteht Benzamidoxim. — m-Nitrobenzoxyamidoxim, 
C7FT?0 4N3, aus m-Nitrobenzhydroximsaurechlorid und Hydroxylamin in A. und A.; 
Bchwaeh gelbliehe Krystalle aus Essigester u. Lg.; P. 118—119°; 1. in A., Eg., A., 
Essigester; unl. in Lg., Chlf., W. — C b lo rh y d ra t, durch Einleiten von HC1 in 
die Lsg.; Nd.; F. 158° unter starker Gasentw.; durch NasCOs wird das Oxyamid- 
oxim zuriickerhalten. — C u -S a lz , sepiabraune, krystallinisehe M. — N i-S a lz , 
griine Krystalle; geht nach kurzer Zeit in eine tiefblaue Gallerte uber. Die Re- 
duktion mit S 0 a fiihrt zu m-ffltrobenzenylamidoxim, C,H,OsN3; intensiy gelb; 
F. 172°. — Die Tataache, daB die Verb. R-C(NH,) : NOH farbig, daa Hydroxyl- 
aminderivat R-C(NHOH): NOH aber farblos iat, beweist, daB die an N gebundene 
OH-Gruppe in iihnlieher Weise hypsoehrome Eigenaehaften entwickelt, wie andere 
negative Gruppen. — 2-Phenyl-3-benzyloxamidoxim, Cu Hu OaN2, aus salzsaurem 
/?-Benzylhydroxylamin in A. -f- Na-Athylat und Benzhydroximsaurechlorid in A.; 
Reiniguug uber das Cu-Salz; silberglanzende Nadeln aus wenig A. durch W.; 
F. 112—113°; 11. in A. u. A.; unl. in W.; gibt tiefblaue FeCl3-Rk. — C u p risa lz , 
CjBHjgO^N^-Cu, rotbraune Krystalle; verpufFt im Rohrchen bei 133—135°; 1. in 
Chlf., Bzl., Eg., Pyridin. — Mit Ni-Acetat in A. eutsteht eine gelatinose, hellgrau- 
griine Abscheidung; iihnlich verhalt sich Co-Acetat. — C h lo rh y d ra t,
HC1, weiBe Krystalle; F. 170° unter Gasentw. — 2-Phenyl-4-benzyloxamidoxim, 
CuHu O,Na, aus cz-Benzylhydroxylamin und Benzhydroximsaurecblorid; Nadeln aua 
Essigester und Lg.; F. 109— 110°; 1. in A., A., Eaaigester, Bzl.; wl. in Lg. FeC^- 
Rk. in A. tiefblau. — C u p r isa lz , Cs8H36OłN1‘ Cu, dunkelbraun, amorph; wird 
bald miBfarbig; wl. in organischen Medien. — Mit Ni-Acetat gibt das Oxyamid- 
oxim eine grasgriine, mit Co-Acetat eine braune Lsg. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 47. 
2938—44. 7/11. [14/10.] Leipzig u. Munster. Chem. Inst. d. U niw.) JOST.

H. Ley und H. Winkler, Uber Salzbildung bei Oxyguanidinen. (Uber innere 
Kompleisalze. X II.)  Substituierte Oxyguanidine yermogen typische innere Kom- 
plexsalze zu liefern. V£f. liaben diesen Nachweis gefiihrt fiir Tetraphenyloxyguani- 
din, (C6H6)2N • C( : N • CeH6)N(C0H6)(OH), Triphenylbenzyloxyguanidin, (C6H5)aN* 
C (: N*C6H5)N(C7H7)(OH), sowie einige andere Verbb. dieser Reihe. Die Schwer- 
metallsalze dieser Acetylhydroxylamine sind durch abnorme Farbę u. alle anderen 
Eigenachaften ausgezeichnet, die inneren Komplexaalzen zukommen. Man erhielt 
die Oxyguanidine aus /?-substituierten Hydroxylaminen und Triphenylchloramidin: 
(C9H6)aN .C (:N -C 0H6)Cl +  NH-R(OH) =  (C6H5)2N -C (: N-C6H5)NR(OH). — Die Be- 
zifFerung ist aus nebenstehender Formel zu erseheu. — l,2,3,4-Tetraphmyloxy- 

guanidin, CS5H21ON3, man erwarmt Triphenylchloramidin 
(2 3) N-C -̂  - u‘ Pbenylhydroxylamin in Toluol u. zers. das Chlorhydrat

’ durch NH8; farblose Rhomboeder aus Bzl.; F. 166°; 11. in
 ̂ ' Bzl. und Toluol, wl. in A. und A.; unl. in Lg. Mit FeCl3 

entsteht in A. eine bordeauxrote, in A. eine dunkelblaue Farbung. — C h lorh yd rat, 
farblose, quadratische Tafeln aus A. durch A.; F. 194°. — C u -S a lz , (CjsHjoONj^Cu, 
krystalliniach, schokoladenbraun; zers sich bei ca. 240°; 1. in Chlf., Bzl., A. — 
N i-S a lz ,  oliygriine, sechsseitige Tafeln. — C o -S a lz , sch warze Krystallchen, die 
braunen Strich u. rotbraune Lsgg. geben. — Durch Reduktion des Tetraphenyloxy- 
guanidins mit SO., in A. entsteht Tetraphenylguanidin. — l,2,3-Triphenyl-4-p-tolyl- 
oxy guanidin, CS9HjjON3, aus Triphenylchloramidin und p-Tolylhydroxylamin; faat 
weiBe, schwach griinliche Nadeln; F. 164°. — C u p r isa lz , glanzende Blattchen
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aua h. Toluol. — 1,2,3-Tripheriyl-4-benzyloxygttanidin , C26H23ON3, aus Triphenyl- 
chloramidin und /?-Benzylhydroxylamin in Toluol; Reinigung uber das Cu-Salz; 
farblo8e, monokline Krystalle aus Bzl.; F. 139°; 1. in organischen Medien. FeCi3 
gibt in A. eine yiolette, bald schwarzgriin werdende Filrbung. — C u p r isa lz , rot, 
Lag. in Bzl. und Chlf. gelbrot. — N i-S a lz , griinlichgelbe Krystallnadeln, wl. in 
k. A. — C o -S a lz , schokoladenbraunes Krystallmehl. — Phenylcyanamid liefert 
mit /9-Benzylhydroxylamin in A. P h en y  lb e n z y lo x y g u a n id in  (?) nieht rein. Das 
N i-S a lz , (CuHu ON3)sNi (?), bildet dunkle, warzig aggregierte Krystalle yon braunem 
Strich; wl. in A. und A. (Ber. Dtseh. Obem. Ges. 47. 2945— 47. 7/11. [14/10.] 
Leipzig u. Munster. Chem. Inst. d. U niw.) JoST.

H. L ey, Uber Iłestaffinitat bei inneren Komplexsalzen. Uber innere Komplex- 
salze. X I II .  Zwischen eigentlichen Salzen und typiseben inneren Komplexsalzen 
miissen (jbergange existieren. Um angenaherte zahlenmaBige Belege zu gewinneu, 
wie weit eine Restaffinitat bei inneren Komplexsalzen noch besteht, wurden ver- 
schiedene Vertreter dieser Verbindungsklasse auf ihr Yermogen, NH3 zu addieren, 
untersueht. Auch wurden Verss. zur iMessung der NHa-Tensionen iiber den festen 
Ammoniakaten der inneren Komplexsalze angestellt. — Die Addition von NH3 an

ein festes, inneres Komplextalz, z. B. Me(RX)2, yerlauft wahrscheinlieh haufig so, 
daB in erster Phase eine koordinatiy gesattigte Verb. gebildet wird:

In zweiter Phase werden dann die Bindungen Me..... X  gelost und durch
Me.....NH3 ersetzt, wodurch ein gewohnliches Komplexsalz [Me-4NH3](RX)2 oder
[Mg*GNH3](RX)2 entsteht. Bisweilen laBt sieh die stufenweise Addition durch die 
Farbanderung yerfolgen, z. B. beim Cuprisalz des Acetylacetons (RX == CII3‘ 
O-

Ahnlicbes wurde beim Cupribenzoylaceton, Kupferacetessigester und G-lycin- 
kupfer beobachtet.

Hinsichtlich der Fahigkeit zur Addition yon NHa yerhalten sich die inneren

groBe Betrage von Eestaffinitat disponibel; bei anderen wiederum gelingt es nicbt, 
NHS zu addieren (Cuprisalze der Oxyamidine u. yerwandter Verbb.). Diese Unter- 
schiede werden nur yerstandlich, wenn man neben der Zahl auch noch die Starkę 
der Bindungen in Betracht zieht. — Beim Oxyamidinkupfer ist das Metali durch 
2 Haupt- und 2 Nebenyalenzen in Anspruch genommen, bei dem ebenfalls ge- 
siittigten Glycinkupferammoniakat durch eine groBere Zahl yon Nebenyalenzen; 
daraus muB geschlossen werden, daB es sich im ersten Falle um wesentlich starkere 
Haupt- und Nebenyalenzen handelt. Fur die Organometallyerbb. ist folgendes 
anzunehmen: Die Starkę der Bindung durch Haupt- und Nebenyalenzen ist in 
Summa fur ein Metallatom konstant, was naturlieh bedeutet, daB zwischen Haupt- 
und Nebenyalenzen kein eigentlicher Unterschied besteht. Entspricht die Summę 
dem konstanten Maximalwert, so zeigt das Salz keine weitere YalenzauBerung und

X — R X---- R
Me - { ' 2  NH3 — >- NH3..... Me......NII3

X---- R X— R.

C: CH-CO'CHj):

blau. liellgriin. dunkelblau.

Koraplexsalze sehr yerschieden. Bei yielen dieser Salze Bind mehr oder weniger
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yerbalt sich wie eine geaattigte Verb. lat die Nebenyalenzbindung achwacher, so 
hat das Salz Tendenz zur Addition. Ein extremer Fali iat der, daB die Bindung 
dureh Hauptyalenzen einen ao groBen Wert erreieht, daB annabernd der gesamte 
Valenzbetrag dadurch yerbraucht wird. Dieaer Fali diirfte im Hg-Diphenyl und 
ahnlichen Verbb. realiaiert aein, die Bieh ais yollig gesattigte Verbb. yerhalten.

Somit diirften sich die gesiittigten inneren Komplesaalze zwiachen folgenden 
beiden Extremon einordnen lassen: Den hauptyalenzgeaiittigten Verbb. (gewissen 
Organometallen) und den nebenyalenzgeaattigten Verbb. {z. B. den Komplexen 
[Me-6NHs]Xn5. — In der Regel werden noch gewisse Valenzbetrage diaponibel 
aein. Zu den Komplexsalzen, die auch bei niederer Temp. keine Affinitat gegen 
NH„ yerraten, gehoren (nach Veras. von H. W inkler, der auch nachstehende Versa. 
ausfiihrte) die Cu- u. Ni-Salze der Vertreter der Biguanidklasse, daa gelbe Imino- 
dibenzamidnickel, daa blaByiolette Cu-Salz dea GaanyiharnstofFs, daa rote Allyl- 
biguanidkupfer u. das rosenrote Biguanidkupfer. Ferner erwiesen aieh ais auBerst 
gesattigt die Kobaltisalze der Isonitroaoketone und der Aminosauren. — Die Addi- 
tionayeras. wurden auagefuhrt in dem friiher (Ztschr. f. Elektrochem. 1905. 585) 
beschriebenen, neuerdinga yerbeaserten App.

Piperidoessigsaurcs Kupfer, (CaH10N-CHj-CO2)2Cu, blaue Krystalle mit 4H sO 
aus A.; wird iiber P20 6 wasserfrei und yeilehenblau; addiert bei gewohnlicher 
Temp. 5 Mol. NHS. — Cupriacctylacdon, (C5H80 3)aCu; lange Prismen (yiolettblaugriin 
pleochroitiaeh) aus Chlf. und A. Daa hellblaue Pulver geht bei Zimmertemp. in 
daa hellgriine Ammoniakat CuX2, 2NHS iiber, dessen Disaoziationaspannung wesent- 
lieh groBer ist ais die der analogen Co- und Ni-Salze. Bei —20° entsteht ein 
dunltelblaues Ammoniakat mit 5NH3. — N ic k e l-  und K o b a lto a e e ty la e e to n  
nebmen im trockenen Zustande 2 Mol. NH, auf. — Das griine K o b a lt ia e e ty l -  
a ce to n  addierte kein NH3. — Cupribenzoylaceton, Cu(C10H9Os)a, nimmt bei Zimmer
temp. 2 Mol. NHa auf, wobei die blaugriine Farbę in Griingelb umachlagt. Zeigt 
bei gewohnlicher Temp. einen hohen NHS-Druck und geht schon bei —5°, rascher 
bei —20° in eine blaue Verb. iiber, wahraeheinlich ein Hexamminsalz. — Cupri- 
acetessigesłer, (C8HeOs)JCu, yerhalt sich wie die Diketonate; bei gewohnlicher Temp. 
entsteht das Salz CuX2, 2NH3, ohne daB die griine Farbę wesentlich geandert wird; 
bei — 30° erfolgte B. eines tiefblauen Komplessalzea. — Cinchoninsaures Cu, 
(CioHeOjN^Cu; daa yeilchenblaue Salz wird unter Aufnahme yon 6NHS blau. — 
Kupferacetatammoniak, (Cr2Hs0 2)2Cu, 2NHS, dureh Einleiten von NIIa in die alkoh. 
Lsg. von (CsH30 2)2Cu, HjO bei 60—65°; blauviolette Kryatalle aus 06°/oig. A. — 
Die Starkę der Nebenvalenzbindung, mit der NHS oder ein Amin von einem n. 
Metallsalz bei gegebener Temp. gebunden wird, kann zahlenmaBig dureh Messung 
des Partialdrucks iiber dem Komplexsalz festgeatellt werden. Die Messung der 
Tension des Kupferglycinoammoniakat3 geschah mit Hilfe des yerbeaserten App. 
yon J a r r y .  Vf. besebreibt im Original an Hand einer Figur den App. und das 
Arbeiten mit demselben. Die Versuehsre8ultate sind in Tabelłen zusammengestellt. 
(Ber. Dtsch. Chein. Ges. 47, 2048—56. 7/11. [14/10.] Leipzig und Munster. Obem. 
Inst. d. Uniyy.) J o s t .

T. W. A. Shaw, Die katalytische Reduktion der Ólsanre und des Baumwóll- 
samenols mitłels Wasserstoff in Gegenwart fein zerteilten Nickels. Die Reduktion 
wurde auagefuhrt dureh Behandeln a) von O ls iiu red am p fen  bei yermindertem 
Drucke, und b) yon fl. O lsau re unter yerschieden hohen Drucken u. Tempp. mit 
Wasaeratofi. Die yerwendeten App. werdeu an Hand yon Abbildungen nach Ein- 
richtung und Handhabung beschrieben. Auf dem Wege zu a) wurden bei 200 mm 
Druck 20% der S. reduziert; die ubrigen angestellten Veras. ergaben bei anderen 
Yersuchsbedingungen geriugere Werte bis hinab zu 5°/0 bei 100 mm Druck. Auf
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dem Wege zu b) wurden bei einer Versucbsdauer von je 6 Stunden bei einer Ver- 
suchsreihe gefunden:

Druck Temperatur Betrag der reduzierten S.
50 Atm. 250° 35%
25 „ 250° 20°/0

5 „ 250° 4"/0

Es zeigt sich also, daB bei sonst gleichen Bedingungen einer Zunahme des 
Druckes aueb eine Zunahme des Betrages der reduzierten S. entspriclit. — Bei 
Ver38. mit B a u m w o llsa m en o l wurden bei einer Temp. von 200° und Drucken 
von 25 u. 50 Atm. iiber 50% der Glyceride reduziert; das erhaltene Erzeugnis er- 
gab einen F. von etwa 50°. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 771—74. 15/8. [10/4.*].)

RUh l e .
P rafu lla  Chandra R ay und Francis V ito Fernandes, Einwirlcung von 

Monoehloressigsaure auf Thioharnstoff und monoalkylierte Thioharnsto/fe. Thio
harnstoff oder seine Monoalkylderivate geben mit Monoehloressigsaure in W. Form- 
amidinthioessigsauren, in Aceton dereń Hydrochloride; diese Tatsachen stehen im 
Widerspruch zu den Anschauungen von D ix o n  und T a y lo r  (Journ. Chem. Soc. 
London 101. 2502; C. 1913. I. 1270) uber die Konstitution des Thioharnstoffs, der 
hier in seiner tautomeren Form reagiert, und iiber sein Verhalten gegen Halogen- 
derivate, da hier in dem nichtioniBierenden Aceton Hydrochloride entstehen. — 
Formamidintliiolessigsaure, CsH60,N ,S  =  NH2-C (: NH)*S-CH,"C02H, aus Thio
harnstoff und Monoehloressigs&ure in W. bei mehrstdg. Stehen, weiBer amorpber 
Stoff, wl. in h. W.; C,H60 2NsS-HCl, weiBe Krystalle, 11. in h. W., zl. in h. A. — 
MethylformamidinłMolessigsaurehydrochlorid, C<HaOJN,iS'HCl == CH3-NH -C(: Nil)- 
S-CHj-COjH, HC1, aus Methylthioharnstoff u. Monoehloressigsaure in Aceton, weiBe 
Nadeln, 11. in W .— Allylformamidinthiolessigsaurehydrochlorid, CBH100 2N,S-HC1 =  
CjH6*NH*C( : NH)‘S-CH2-C02H , HC1, weiBe Nadeln, 1. in W. (Journ. Chem. Soc. 
London 105. 2159—61. Sept. Calcutta. Presidency College.) F r a n z .

Guido P ellizzari und Augusto Gai ter , Uber die Darstellung des Amino- 
guanidins und des Diaminoguanidins. I A m i n o g u a n i d i n .  Das Amino- 
guanidin entsteht durch Reduktion des Nitroguanidins (T h iele , L iebigs Ann. 
270. 1) oder durch Einwirkung von Cyanamid auf Hydrazin (P e lliz z a r i,  
Cuneo, Gazz. chim. ital. 24. I. 453). Bisher war der erstere W eg der 
bessere. Da aber inzwischen die Ausgangsmaterialien fur die zweite Darstel- 
lungsweise zu technisch leicht zuganglichen Korpern geworden sind, haben sich 
Vff. eingehender mit der zweiten Rk, beschaftigt, und es ist ihnen gelungen, 
die Bedingungen zu finden, unter denen der gesuchte Korper in Form des 
Bicarbonates in fast theoretischer Ausbeute in einfachen und rasch ausfuhrbaren 
Operationen gewonnen werden kann. Das bisherige Verf., langeren Kochens einer 
alkoh. Lsg. von Cyanamid mit Hydrazinsalzen, gibt Nebenrkk., wobei das entstan- 
dene Prod. durch Hydrolyse teilweise wieder zerstort wird. Das Verf. wurde des- 
halb folgendermaBen abgeiindert: 100 g Calciumeyanamid (frisch dargestelltes 
Handehprod.) wurden in 250 ccm W. suspendiert und dazu unter Umriihren 19 ccm 
H3S 04 (von 65,5° Bć)-)-200ccm  W. sowie 6 0 g pulverisiertes Hydrazinsulfat ge- 
geben. Man laBt die breiige M. uuter Umriihren 1 Stde. stehen, bringt aufs Filter 
und wascht mit 250 ccm W . nach. Das Filtrat erwarmt man auf dem sd. Wasser- 
bade und engt dabei gleichzeitig auf ca. 200 ccm ein. Ist die FI. unterdessen 
sauer geworden, so neutralisiert man noch mit etwas Calciumeyanamid. Das Filtrat 
wird unter Ersatz des verdampfenden W. auf dem Wasserbade erwarmt, bis das 
Cyanamid verechwunden ist (prufen mit ammoniakalischem Silbernitrat), Dauer des



Erwiirmens etwa 7 Stdn. Nach dem Erkalten fiigt man 48 g Kaliumbicarbonat 
gel. in 200 ccm W. hinzu und sammelt nach langerem Stehen das abgeschiedene 
fast reine Prod. auf dem Pilter. Die Ausbeute betriigt, wenn man von frischem, 
unzersetztem Oaleiumcyanamid ausgeht, 54 g. Zus. des Prod. entspricht der Formel 
CH6N4-C03EIa — CII6N4-HBr durch Suspendieren des Bicarbonatea in W. und 
Neutralisieren der Suspension mit HBr; priamatiache Nadeln aus W., F. 149° unter 
Zers.; 11. in W. docb sebr viel weniger ais das Cblorbydrat; wl. in k., 11. in w. W.

II. D ia m in o g u a n id in . Die Halogeneyauide miissen mit Hydrazin, analog 
der Rk. mit Ammoniak, Cyanhydrazid geben. Man erhiilt jedoch statt dieser noch 
unbekannten Verb. daa Salz des Diaminoguanidins, indem sich das intermediar 
wohl entstandene Cyanhydrazid mit dem gleichzeitig gebildeten Hydrazinsalz zu 
Diaminoguanidinsalz vereinigt. Mit Chloreyan, welches, da es gasformig ist, weniger 
beąuem ist, entsteht das Chlorhydrat (vgl. dazu Gazz. chim. ital. 35. I. 291 
und die fast gleichzeitig erschienene Mitt. von S t o l l ć  und H o fm a n n  Ber. 
Dtscb. Chem. Ges. 37. 4524, uber Prioritatsanspriiche auBerdem P e l l i z z a r i ,  
C a n to n i ,  Ber. Dtach. Cliem. Ges. 38. 283). Lafit man Hydrazinhydrat in was. 
Lag. einwirken, so iat die Ausbeute gering, und die Reinigung von gleichzeitig 
gebildeten betracbtlichen Mengen Aminoguanazol und etwas Aminocarbazid 
miihsam. LaBt man dagegen das W. fort und bringt die Stofie unter A. zur 
Rk., so erhiilt man sofort und mit guter Ansbeute ein ziemlieh reines Prod. 
40 g Hydrazinhydrat werden mit 100 ccm gewohnlichem A. ubersehichtet und unter 
Kuhlung tropfenweiae eine Lsg. von 42,5 g Bromcyan in 100 ccm A. zugegeben, 
wobei eine beftige Rk. einsetzt. Die sich abscheidende M. arbeitet man mit einem 
Glasstab durch, bis der Geruch nach Bromcyan verschwunden ist. Die M. darf 
danu nicht mehr alkal. reagieren. Man gieBt den A. ab und nimmt den Riickstand 
in A. auf. B ro m b y d ra t, CH7N6-HBr kryatallisiert aus A. in opaken kleinen 
Krystallen oder in langen transparenten Nadeln, die sich langaam schon in der 
FI., rascher nach dem Abfiltrieren in die erste Form zuruekverwande!n. F. 262 
bis 263° unter langsamer Zera. (in der friiheren Mitt. ist irrtumlich F. 267° an- 
gegeben wordeu) — N itr a t  CH7N6-H N 03 aus dem Brombydrat mittels Bleinitrat. 
Ziemlieh groBe farblose prismatiache Nadeln, F. 143°; sil. in W., weniger in A. 
Die konz. Lsg. gibt mit Kupfernitrat und Natriumacetat- einen intensiv dunkel- 
blauen, kryatallinischen Nd., welcber durch W. bedeutend heller wird. — Nitrat 
des Dibenzaldiaminoguanidins, NH^CtNH-N :CH-C6H5’l2-H N03 aus Diaminogua- 
nidinnitrat (1 Mol) und Benzaldehyd (2 Mol.) in was. Lsg. (Die Kondenaation wird 
begiinstigt durch Zufiigen einiger Tropfen H N 03 zur Reaktionbfl.) Farblose Nadeln 
aus W., F. 211—212° farbt sich am Licht intensiv rot; 11. in A., wl. in W. (Gazz. 
chim. ital. 44. II. 72—77. 18/7. Genf, Allg. Obem. Inst. der Univ.) C zen sn y .

Guido Pellizzari und Augusto Gaiter, Uber das Triaminoguanidin. Salze 
des Triaminoguanidins konnen leicht durch Erwarmen von Salzen des Guanidins 
mit der berechneten Menge Hydrazinhydrat erhalten werden nach folgendem Schema:

/ N H - N H ,  
+  3NH3-NHS =  c£=N-NH,  '  +  3NHa.

Eben30 leicht erfolgt die Rk. auch durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Amino- 
und Diaminoguanidinsalze:

/ N H - N H ,  /NH-NH™

/N H ,  
C'( NH 

\ n h „
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Die Einw. geschieht durch 2—5-stdg. Erwiirmen der konz. wss. oder alkob. 
Lsgg. der Salze mit der bereehneten Menge Hydrazinhydrat. Bei Anwendung von 
wss. Lagg. lost mail das Salz in der doppelten oder dreifaehen Menge W., erwarmt 
auf dem Wasserbade bis zum Verdunsten des groBten Teiles des W. und krystalli- 
siert den Riiekstand aus W. um. Oder man lost das Salz in 4—6 Teilen A. und 
erwarmt nacli Zufiigen der bereehneten Menge Hydrazinhydrat am RiickfluBkuhler. 
Vff. baben dargestellt das Nitrat, das Bromhydrat, das Chlorhydrat und das Sulfo- 
cyanat des TriaminoguanidinB, welehe ohne weiteres ais gut krystallisierende und 
yollig farblose Salze erhalten werden, obwohl die Reaktionsfl., wahrseheinlich in- 
folge einea Gehaltes an geringen Mengen Diaminotetrazin oder ahnlicher Substanzen, 
mehr oder weniger rot gefarbt ist. Das Pikrat wurde aus eine.m der eben genannten 
Salze durch doppelte Umsetzung erhalten. Am praktisehsten fur diese Synthese 
sind natiirlich die Salze des Guanidins und Aminoguanidins, weil sie im Handel 
erhiiltlich sind. Aus dem Carbonat des Guanidins oder Bicarbonat dea Amiuo- 
guanidins (iiber eine yorteilhafte und raache Darstellungsweise dieaes letzteren 
yergleiehe die yorhergehende Mitteilung) gelangt man durch Neutraliaieren mit einer 
Siiure in Ggw. von W ., Zufiigen der bereehneten Menge Hydrazinhydrat und Er- 
warmen zu dem entspreehenden Salze des Triaminoguanidins. Die Salze dea 
Triaminoguanidins reagieren leieht mit Aldohyden unter B. der entaprechenden 
Kondenaationsprodd. mit je 3 Mol. Aldehyd. Daa Chlorhydrat dea Triaminoguanidina 
ist bereits von Stollź (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 37. 3548) durch mehrtagiges Er- 
warmen von Tetrachlorkohlenstoff mit Hydrazinhydrat in einem NH3-Strom darge
stellt worden, doch iBt die Auabeute gering, und die Reinigung ao schwierig, daB 
die Verb. vom Autor lieber in Form der Beuzalverb. isoliert wurde, welche sich 
jedoeh nieht in das urspriingliche Salz des Triaminoguanidins zuruckyerwandeln 
laBt, da sie beim Kochen mit Salzsiiure in Benzaldehyd, Hydrazin und Carbo- 
hydrazid gespalten wird.

E x p e r im e n te lle r  T e il. Triaminoguanidinnitrat, CH8N6*HN03, dargestellt 
aus Aminoguanidinnitrat in alkoh. Lag. oder aus Guanidinuitrat, bez w. Amiuo- 
guanidinbiearbonat in wss. Lsg. (Erwiirmen 3—4 Stdn., Auabeute 12 statt 13,6 g). 
Farblose Nadeln aus W., F. 216° unter Zera. und Gaaentw., sehm. bei langsamem 
Erhitzen bereits einige Grade fruher; sil. in W ., weniger in k. W ., swl. in A., 
aelbat in h. — Tribcnzaltriaminoguanidinnitrat, C6H5*CH : N -N — Cj/NH-N : CH* 
C6H5)a*HN03*3Ha0 ,  durch Zufiigen von Benzaldehyd unter Riihren zu der mit 
HN03 angesauerten, wsa. Lag. des Triaminoguanidinnitrata. WeiBliche, mkr. Nadeln 
aus W. mit 3H 20 , die aua A. umkryatallisierte Substanz bildet weiBgelbliche Nadeln 
und seheint ebenfalla 3 Mol. W. zu enthalten, die jedoeh beim Trocknen an der 
Luft bereit8 teilweise .entweichen. Wird bei 100° wasserfrei.

Bromhydrat des Triaminoguanidins, CH8N6*HBr, entsteht aueh durch Einw. 
von Bromcyan (1 Mol.) auf 3 Mol. Hydrazinhydrat u. findet sich daher manchmal 
ais Nebenprod. bei der Darst. de8 Bromhydrats des Diaminoguanidins, wenn man 
zu wenig Bromcyan angewendet hatte. Ferner entsteht es auch bei der Zers. dea 
Bromhydrats dea Diaminoguanidins durch Erhitzen auf 150—160° neben NHa und 
anderen Zeraetzungaprodd. Am einfachsten wird es aus Guanidinearbonat oder 
besser Aminoguanidinbicarbonat auf dem eingangs erlauterten W ege gewonnen. 
Nadeln aus W ., F. 232° (bei raachetn Erhitzen) unter Zera. und starker Gaaentw. 
bei langsamem Erhitzen zers. sie sich aehon einige Grade vorher; 11. in w., wl. in 
k. W., wl. in A. auch in der Warme. — Bromhydrat des Tribenzaltriaminoguanidins, 
CH2N6(C7H0)3*HBr*3H2O, gelbliche KryBtalle aus A., 11. in A.; hat keinen acharfen 
F., sondern beginnt sieh beim Erhitzen gegen 145—150° zu zers.

Chlorhydrat des Triaminoguanidins, CH8N6*HC1, Darst. analog wie das Nitrat; 
weiBe, opake Prismen aus W ., tranpparente, diinne Nadeln aus A., F . 231° unter
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Zers., schin. bei langaamem Erhitzen etwas fruber ( S to l lź ,  F. 229°); b w I. in A. — 
Chlorhydrat des Tribenzaltriaminoguanidins, CHaN6(CjH8)3 • HCl- 3 H ,0  (von S t o l l ć  
bereits hergestellt, aber ais wasserfrei beschrieben — der von ihm gefundene 
Mindergehalt an Cl wurde von ihm irrtiimlich einem HCl-Verluat beim Verwittern 
an der Luft zugeachrieben), Kryatalle aua A., sil. in A. — Tribenzaltriaminoguanidin, 
CHsN6(C7H6)3, aus dera vorher genannten Salz durch Natriumcarbonat in waa. Sus- 
penaion; gelbe Nadeln aua A., F. 193° (S tollĆ , F. 196°); wl. in A.

Sulfocyanat des Triaminoguanidins, Cfl8N6-HCNS, Nadeln aua wenig A., F. 136° 
ohne Zers., 11. in A. und W. — Pikrat, CHaN6*C8H,(N02)30 H , gelbe Nadeln aus 
W ., F. 171°, zers. sich erst oberhalb des F.; zl. in W ., krystalliaiert aus A. in 
Lamellen. —1 Die Darst. und Reinigung des Sulfats und Oxalats bietet groBe 
Schwierigkeiten, da diese Salze auBerordentlich 1. in W. sind. (Gazz. chim. ital. 
44. II. 78—85. 18/7. Genf. Allg. Chem. Inst. d. Uniy.) CzENSNY.

A. Kotz und H. Sclm eider, Amidooxydthylbenzóle. Phenyl-l-aminol-dthanol-2. 
Dureh die Erkenntnis dea Hordcnins ais p-Oxyphenyidimetbylłitbylamin und dea 
Adrenalins ala eines Stoffes der Zua. (HO)2(3,4)C6H3(l)CHOH-CHsNHCHa ist das 
Studium von Aininoalkoholen, die ais Abkoinmlinge dea Athylbenzols anzuspreehen 
sind, angeregt. Zu Beginn der Unterss. war das Phcnyl-l-amino-l-athanól-2, C6HŁ• 
CH(NH,).CHaOH (G a b r ie l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 7 .1866; C. 1914. II. 217), das Iao- 
mere dea Phenyl-l-amino-2-athanols-l, CeH^CHtOH^CELi^NHj) (T h ie le ,  Diss. Got- 
tingen 1914) nicht bekannt. Die Herst. erfolgt am besten durch Reduktion des Phe- 
nyl-l-oximino-l-athanols (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1623) mit Natriumamalgam in 
waa. Alaunlag. oder mit Natriumamalgam unter COs-Einleiten in die wss. Lsg. 
Nebenbei entsteht Phenyl-l-amino-l-athan, C0H5 • CH(NHS)- CHB. Das Reduktions- 
gemiacb wird 3—5 Stdn. mit Wasserdampf destilliert und das Destillat in HC1 
aufgefangen. Das Gemisch der mit Tierkohle gereinigten Chlorhydrate erstarrt 
langaam im Vakuumexsiccator. Die Trennung der beiden Basen erfolgt auf folgende 
Weisen: Daa Chlorhydratgemisch wird in absol. A. gel. und mit absol. A. aus- 
gefallt, wobei das des Amina sich in Krystallwolken abscheidet, das des Amino- 
alkohola olig zu Boden ainkt. Dureh rasches Dekantieren sind beide Prodd. rein 
erhalten. Werden die Reduktiouaprodd. nur s/4—1 Stde. a n B ta t t  3—5 Stdn. mit 
Wa8serdampf destilliert, ao geht nur das Amin iiber.

Das Chlorhydrat des Pkenyl-l-amino-l-athans, C8H1SNC1, stellt achneeweiBe 
Krystalle vom F. 358° dar. — Gibt beim Acetylieren die N-Acetylverb. Ci„ h 13o n  
vom Kp. 287°. — Harnstoff, CgHn ON. Aus A., F. 137°. — Die freie Base C8HUN 
hat den Kp. 184—185°. Die Monomethylyerb. ist ebenfalls hergestellt.

Phenyl-l-amino-l-athanol-2 gibt ein Chlorhydrat C8HwONCl in Form einer 
weiBen Salzmasae yon acharfem Geschmack vom F. 146—147°. Der freie Amino- 
alkohol siedet in C08-freier Luft bei 261°. Hellgelbea Ói, welches zu zwischen 50 
und 60° schm. Krystallen eratarrt. Der F. des Harnstoffs, C0H1SONS, liegt bei 
167,5°. — Das N-Benzoylprod., Ci6H15OjN, hat aus A. den F. 150°. — Durch 
Acetylieren resultiert Phenyl-l-benzoylamino-l-athanolacetat-2, C17HI70 3N. Aus A., 
F. 118°. — Phcnyl-l-dićhloracetylamino-athanol-2, Ci0Hu OaNCl2. Zur B. wird die 
mit Na in A. aus dem Chlorhydrat in Freiheit geaetzte Base mit Dichloressigester 
yersetzt. Aus 30°/oig. h. A. weiBe Schuppen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 136—40. 
4/7. [21/6.] Gottingen.) S te in h o rs t.

L. V ecch iotti, Neue Verbindung zwischen Quecksilberacetat und Anilin. Bei 
der Einw. von 1 Mol. Qaecksilberacetat auf 1 Mol. Anilin entsteht die Yerb. I., 
wahrend durch Einw. von 2 Mol. Quecksilberacetat auf 1 Mol. Acetanilid eine 
Yerb. yon der wahrBcheinlichen Formel II. erhalten wird (ygl. P e s c i , Gazz. chim.
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ital. 29. I. 394 und Chem.-Ztg. 1899. 23 Nr. 7). Eine der letzteren analoge Verb. 
hat Vf. aus Queekailberaeetat (2 Mol.) und Anilin (1 Mol.) hergestellt. Die Kon- 
stitation dieser Verb. zu III. wurde sichergestellt durch folgende Rkk. Die Verb. 
wurde acetyliert und in dem ao erbaltenen Acetylderivat daa Quecksilber durch 
Br ersetzt. Ea entatand das bekannte 1,2,4-Dibromacetanilid, wodurch die 2,4-Stellung 
der —Hg-OCO-CH3-Gruppen bewiesen ist.

Hg*C.jH302 Hg-CjHaOj

^ . H g . C A O ,  l ^ . H g . C Ą O ,
NH>G,H30  n h *

E s p e r im e n te lle r  T e il. Verb. C^H^OiNHg^ (III.), durch Zufiigen von 
23,25 g Anilin zu einor Lag. von 160 g Hg-Acetat in 200 ccm W. Die nach
2-tagigem Stehen abgeachiedenen KryBtalle wurden in ammoniumacetathaltigem 
W. auapendiert, durch vorsichtigen Zuaatz von NH3 in Lsg. gebracht und durch 
Neutralisieren des Filtrats mit Essigsaure wieder auagefallt. Der nach 12-stdg. 
Stehen abgeschiedene Nd. wurde mit essigaaurehaltigem W. gekocht und noch 
einmal wie oben behandelt. Aus Priamen bestehende Warzeń, F. 206°; 1. in Eg. 
und NH3 (bildet mit letzterem wahrscheinlich eine Verb.), wl. in ad. W ., unl. in 
A. — Acetylderwat (Acetat des 2,4-Dimercurioacetanilids), C15Hi30 6NHga (II.), durch 
12-stdg. Koehen des Dimercurioanilinacetats mit Acetanhydrid am RiickfluBkuhler. 
Farblose, mkr. Tetraeder, F. 220°; hat denselben F. wie die Verb. von P esci (1. c.). 
Zera. dea A c e ty ld e r i  vata m itte ls  Brom. Die Verb. wurde in warmem Acet
anhydrid gel. und nach dem Abkuhlen tropfenweiae mit Br in Eg. versetzt. Das 
Rk.-Prod. (2,4-Dibromacetanilid) wurde durch Verdunnen der Rk.-Fl. mit W. und 
Auasalzen mit NaNOa yerunreinigt mit Quccksilberbromid erhalten, von welchem 
es durch Loaen in A. und Zufugen von etwas NHa befreit wurde, F. 146°. — 
Hydroxyd des 2 ,4 -Dimercurioanilins, NHa • CeH3(IIg- OH)a, durch Verreiben dea 
Acetats mit W. und Behandeln mit verd. KOH. Mkr. Nadeln, zers. sich bei 250°, 
ohne zu schm.; wl. in ad W ., unl. in A. (Gazz. ehim. ital. 44. II. 34—38. 18/7. 
Bologna. Chem.-Pharm. Inst. d. Univ.) Czensny.

John Theodore H ew itt, Gladys Ruby Mann und Frank George Pope,
Farbę und Konstitution von Azoverbindungen. Teil VI. (Teil V : Journ. Chem. 
Soc. London 97. 511; C. 1910. I. 1705.) Die Absorption der aus diazotiertem 
p-Aminoacetophenon und Phenolen erhaltenen Azoverbb. in A. wird durch Alkali 
stiirker verandert, ala die der entsprechenden Phenylhydrazone, was durch die 
Salzformeln: CH3-C(OK): C6H4: N-N  : C6H4: O, bezw. CH3-C (: N .N H -C 6H5).C6H4. 
N : N-CSH ,• OK erklart werden kann. — p-Acetylbenzolazophenol, Cu H12OsNs == 
CH3-CO-CsH4-N2-C6H4-OH, aus diazotiertem p-Aminoacetophenon beim Kuppeln 
mit Phenol, orangerote Tafeln aus verd. A., F. 196°; durch Alkali wird die braune 
alkoh. Lsg. purpurn. Acetylderwat, C16Hu OsN,, braunrote Prismen aus Eg., F. 130°. 
Benzoylderivat, C21H10O3Na, mittela Benzoylchlorid in Pyridin erhalten, scharlach- 
rote Prismen, F. 210°. Phenylhydrazon, C20H18ON4, aus dem Azophenol u. Phenyl- 
hydrazin in A., braungelbe Nadeln aus verd. A., F. 194°. — p-Benzoylbenzolazo- 
phenol, Cl8HI4OsN2 =  C6H6-C0*C6H4*Na>CeH4-0H , aus diazotiertem p-Amino- 
benzophenon und Phenol, orangerote Nadeln aus verd. A., F. 157°. Acetylderńat, 
Cs1H„j03Ns, braunrote Tafeln aus Eg., F. 159°. Benzoylderivat, C26H180 3Nł , mit 
Pyridin dargestellt, orangerote Nadeln aua Eg., F. 162°. — p-Acetylbenzolazo-p-kresol, 
C16H140 2N, =  CHa. CO. C8H4. Ns • C6H3(CHs). OH, braunrote Nadeln aua A., F. 122". 
Acetylderwat, C17H160 3N2, braune Nadeln aua verd. A., F. 104°. Benzoylderivat,
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C22H180 3Na, nach Sch o tten -B au m a n n  dargestellt, braune Nadeln aus verd. A., 
F. 139°. Phenylhydrazon, CS1H20ONT4, aus den Komponenten in Eg., dunkelbraune 
Nadeln aus Eg., F. 156°. — p-Benzoylbenzolazo-p-krcsol, C!0H18O2Na =  C0HS"CO- 
C0H4'Na-C6Hs(CH3)'OH, goldgelbe Nadeln aus A., F.1480. Acetylderwat, C22Hi80 3Nj, 
bruunrote Nadeln aus A., F. 94°. Bcnzoylderivat, C27H20O3N2, orangerote Nadeln 
aus Eg., F. 151°.

p-Acctylbenzolazo-u-naphthol, C,8H140 2N8 =  CH3-CO'C6H ,-N 2-C[0ff6-OH, auB 
diazotiertem p-Aminoaeetophenon u. «-Naphthol in 96°/0ig. A., dunkelrote Nadeln 
aus Nitrobenzol, F. 248—249° (Zers); die tiefrote Lsg. in A. wird bei Zusatz von 
Alkali purpurn. Acetylderwat, C20H10O3Na, orange Nadeln aus Eg., F. 141°. Ben- 
zoyldcrwat, C16H180 8Na, dunkelrote Nadeln, F. 214°. — p-Benzorjlbenzoluzo-ci-napth- 
thol, CJaH16OaN2 =  C6H5• CO• C6H4• N2■ C10He■ OH, braunrote Nadeln aus Eg., F. 241° 
(Zers.). Acetylderwat, C26H180 3N2, braune Nadeln aus verd. A., F. 140°. Benzoyl- 
derivat, C30H2oO3N2, mit Pyridin dargestellt, orange Nadeln aus Eg., F. 164°. Beide 
£Z-Naphtholderivate erleiden eine verhaltnismśiBig geringe Veranderung der Ab- 
sorption, wenn die alkoh. Lsg. alkal. wird, und reagieren niebt mit Phenylhydrazin; 
es ist demnach nieht unmoglich, daB sic in der alkoh. Lsg. eine chinoide Kon- 
stitution: R-C(OH): CaH4 : N-N : CIOH0 : O haben. — p - Acetylbenzolazo-fi-naphthol, 
C19Hl40 3N3, scharlachrote Nadeln auB Nitrobenzol, F. 183°. Phenylhydrazon, 
C34H20ON4, aus den Komponenten in Eg., dunkle Krystalle aus Eg., F. 201°. — 
p-Benzoylbenzólazo-ft-naphthol, C23Hla0 2N2 — CaH5-CO-C6H4-Na-Ci0E 6'OH, sehar- 
lachrote Nadeln aus Eg., F. 189°, laBt sich nicht acylieren. — Die einander ent- 
sprechenden Acetyl- und Benzoylbenzolazoverbb. zeigen keinen erheblichen Unter- 
schied in der Absorption. (Journ. Chem. Soc. London 105. 2193—2204. Sept. 
London. Univ. East London College.) Franz.

Frederick  C hallenger, Organische JDerivate des Wismuts. Teil I. Darstellung 
und Eigenschaften einiger tertiaren, aromatischen Bismutine und ihrer Halogen- 
derivate. Triphenylbismutindibromid, Nadeln aus PAe., F. 118° bei gewohnlichem, 
F. 123—124° bei schnellem Erhitzen in einem auf 80° vorgewiirmtem Bade, zerfiillt 
bei 2-stiind. Kochen in trockenem Bzl. oder beim Erhitzen auf 100° in Diphenyl- 
brombismutin, F. 154—156°, und Brombenzol und liefert bei Einw. von CaH5MgBr 
in ii. Triphenylbismutin, Diphenylbrombismutin und Phenyldibrombismutin; in 
der letzteren Rk, entsteht wabrscheinlich Tetraphenylbismutoniumbromid, das in Tri
phenylbismutin und C0H6Br zerfiillt; ganz ahnlich verliiuft die Rk. mit C2H6MgBr, 
in welcher wohl Triphenylathybismutoniumbromid C3H6Br abspaltet. Aus Di
phenylbrombismutin in Chlf. und 1 Mol. Brom entstehen Phenyldibrombismutin, 
C6H6Br2Bi, gelbe Nadeln aus Bzl., F. 205—206°, Brombenzol und etwas BiBr8, das 
bei uberschussigem Br allein neben C6H5Br erhalten wird. Bei der Einw. von 
C2H5MgBr auf Diphenylbrombismutin wurde statt des erwarteten Diphenyliithyl- 
bismutins nur Triphenylbismutin gefunden. — Diphenyl - a  - naphthylbismutin, 
C21H17Bi, aus a-Naphthylmagnesiumbromid (17 g «-Bromnaphthalin, 2 g Mg) und 
20,5 g Diphenylbrombismutin bei 21/j-stiind. Erhitzen in A., Krystalle aus Chlf. 
-j- A., F. 118—119°, 11. in Chlf., Bzl., wl. in A., A.; konz. HC1. zers. zu Benzol und 
Naphthalin; das mit 1 Mol. Brom in A. dargestellte Dibromid, gelbe Nadeln aus 
Bzl. PAe., F. 140°, spaltet bei 100° a-Bromnaphthalin ab, ist aber gegen h. 
konz. HC1 ziemlich bestandig. — Tri-u-naphthylbismutin, CS0H2iBi, aus wasser- 
freiem BiBr3 und 3 Mol. a-Naphthylmagnesiumbromid in A., fast farblose Nadeln 
aus Chlf. +  A., F. 235°, zll. in Chlf., CC14, Bzl., wl. in h. A., fast unl. in A., PAe.; 
h. konz. HC1 erzeugt BiCls u. C10Ha; mit Br in Chlf. entsteht das Dibromid, gelbe 
Krystalle aus Chlf. -f- PAe., F. 119—121° (bei nieht zu langsamem Erhitzen), das



bei 100° in 10 Min. «-Bromnaphthalin yerliert. (Journ. Clietn. Soc. London 105. 
2210—18. Sept. Birmingham. Edgbaston. Univ.) F r a n z .

Jam es Cooper Duff, p-Toluoylessigsaure, o-Nitro-p-toluoylessigsaure und 6,6'- 
Dimcthylindigo. Nach ciner Privatmitteilung von P erk in  wird o-Nilrobenzoylessig- 
saure (Needham, P erk in , Journ. Chem. Soc. London 85. 148; C. 1904. I. 724) bei 
der Reduktion mit Zn-Staub und verd. NaOH quantitativ in Indigo verwandelt; 
analog entateht aus der uber den o-Nitrotoluoylacetessigester erhaltenen o-Nitro- 
p-toluoylessigsaure 6 ,6'-Dimetliylindigo.— o-Nitro-p-toluylsaure, aus ihrem Nitril u.
6 Tin. konz. HC1 bei 150—160° in 8 Stunden, gibt mit PC16 o-Nitro-p-toluoylchlorid, 
Nadeln. — o-Nitro-p-toluoylacetessigsaureathylester, C14H160 0N, aus Aeetessigester u. 
o-Nitro-p-toluoylehlorid in Ggw. von Natriumathylat, Tafeln; FeCl3 farbt rotyiolett.
— o-Nitro-p-toluoylessigsdureathylester, C12Hl80 6N , aus der Na-Verb. des o-Nitro-p- 
toluoylacetessigesters u. wss. NHS in Ggw. von NH4C1 bei 35—40°, farblose Tafeln, 
F. 65—66°; FeCla farbt die alkoh. Lsg. oraugerot; K'ClsH120 6N, gelb; Cu(C13HiS0 6N)2, 
griines Pulver aus Toluol. — o-Nitro-p-toluoylessigsaure, Cl0H9O6N, aus 5 g Athyl- 
ester und 10 ccm konz. H2S 0 4 bei 80° in 10 Min., farblose Nadeln aus Bzl., F. 110° 
(C02-Entw.), 11. in A., h. W., faBt unl. in PAe.; FeCla farbt die alkoh. Lsg. rot; 
beim Kochen der wss. Lsg. entsteht C09 und o-Nitro-p-tolylmethylJceton, gelbes Ol, 
das beim Erhitzen mit Zn-Staub und Natronkalk 6,6'-JDimethylindigo, C18H140 2N20, 
kupferglanzende Krystalle aus Anilin, ais Sublimat liefert; letzterer entsteht auch 
beim Kochen von 10 g o-Nitro-p-toluoylessigsaure mit 100 ccm 10% ig. NaOH, wobei 
Zn-Staub die Ausbeute ein wenig verbessert. — p-Toluoylessigsaureathylester, CiSHu Oa, 
entsteht bei der Hydrolyse des aus p-Toluoylchlorid und Natriumacetessigester in A. 
dargestellten p-Toluoylacetessigsaureiithylesters mit wss. NHa und NH4C1; mit H2S 04 
entsteht bei 80° p-Toluoylessigsaure, F. 98—100°. (Journ. Chem. Soc. London 105. 
2182—86. Sept. Huddersfield. Techn. College.) Franz.

S. Gabriel, Phthalylglycylchlorid und Natriummalonester. In der Mitteilung 
von W eizh ann , S tep h en  und A gash e (Journ. Chem. Soc. London 103. 1855;
C. 1914. I. 342) ist folgendes zu bericbtigen. 1. Die ais Ketoform des PMhalimido- 
acetessigesters angesprochene Yerb. vom F. 119° ist der Diphthalylglycylmalonester, 
[C8H40 2 : N-CH2*CO]2C(COj*C2H5)a. Der wirkliche Phthalimidoacetessigester ist 
von G a b r ie l und Colm an (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1243; C. 1909. I. 1693) 
beschrieben worden, schm. bei 110° und gibt mit FeCla eine Rotfarbung. — 2. Die 
ais JEnolfonn des Phthalimidoacetessigesters beschriebene Verb. vom F. 70° ist der 
von P fa h le r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1702; C. 1913. II. 148) beschriebene 
Phthalylglycylmaloncster vom F. 68—63,5°, CsHjOj : N-CHS-CO*CH(COa• C2H6>2. Er 
entsteht aus der unter 1 aufgefiihrten Verb. bei der Einw. von K-Athylat durch 
Abspaltung eines Phthalylglycylrestes. — Diphthalylglycylmalonester, C27H22O10N2. 
Aus Phthalylglycylchlorid u. Natriummalonester bei 3-stdg. Erhitzen (nach 12-stdg. 
Stehen) und Ansśiuern mit H2S 0 4 oder aus Natriumphthalylglycylmalonester und 
Phthalylglycylchlorid in sd. Bzl. Der Ester schm. bei 119° und gibt mit FeCla 
keine Farbung. Er wird in einer 30° w. alkoh. Lsg. durch K-Athylat zu dem 
Phthalylglycylmalonester yerseift. — Beim Erwarmen des Phthalylglycinesters mit 
konz. H2S 04 auf 70—72° entsteht die Phthalylglycylessigsaure, C8I140 2 : N ■ CH,• CO- 
CHj-COiH. Nadeln aus Chlf.; sintert bei 110°, schm. bei 123—124° (Zers.); wl. in 
Chlf., 1. in W. mit saurer Rk.; gibt mit FeCia eine yiolettbraunrote Lsg.; liefert 
mit A. und HC1 den Ausgangsester zuriick. Zerfallt beim Erhitzen uber den F. 
in CO, und Phthalimidoaceton. — Beim Schiitteln des Phthalylglycinessigestera 
mit n. NaOH wird die Glycylessigesterphthaloylsaure, H 02C*C6H4*C0-NH*CH2>C0- 

xvm. 2. 95
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CHa• C02• C2H6, erhalten. Nadeln aus Chlf., P. 108,5-109°; 1. in NH3. (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 47. 2919—22. 7/11. [26/10.] Berlin. Univ.-Lab.) S c h m id t.

S. Gabriel, Einwirliung von Arylaminosaurechloriden auf Natriummalonester.
III. (Vgl. G a b b ie l ,  Ber. Dtseh. Chem. Ges. 46. 1319; C. 1913. I. 1954; P p a h l e r ,  
Ber. Dtseh. Chem. Ges. 46. 1702; C. 1913. II. 148.) Fiir die Darst. des Phthal- 
imidomethylpentanons, CgH^Oj: N • G(CH3)j ■ CO ■ CaH5, ist es nicht erforderlich, von 
dem freien Aminomethylpentanon auszugehen, das friiher yersehentlich H,N • C(CH3)2 • 
CO>CHa statt HSN*C(CH3)S'C0*C2H6 formuliert worden ist, sondern man kann das 
Chlorhydrat direkt yerwenden, das bei der Spaltung des Phthalimidoisobutyryl- 
methylmalonesters mit HC1 entstelit. Man erhitzt zu dem Ende das salzsaure Salz mit 
Phthalsaureanhydrid auf ca. 210° und krystallisiert die Sehmelze aus PAe. urn. — 
Benzoylentrimethylpyrrolon (I.). Beim Erhitzen von Phthalimidomethylpentanon in 
Methylalkobol mit Na-Methylat im Rohr auf 100°. Wurfelahnliebe oder oblonge 
Krystalle aus Methylalkohol, F. 204—206° unter Gelbfśirbung; wl. in Methylalkohol.

Zur Darat. des Phenyltrimethylpyrrolons (II.) ist man friiher von der Methylamino- 
isobuttersiiure auBgegangen, die sich dureh Verseifung ihres Nitrils gewinnen liefi u. 
dann benzoyliert wurde ubw. Beąuemer ist es, das Nitril zu isolieren, dies zu benzoy- 
lierenu. erst dann zu yerseifen.— u-Methylaminoisobutyronitril, CHa-NH-C(CHa),-CN. 
Beim Erhitzen von KCN, Aceton und salzsaurem Methylamin im geschlossenen 
GefaB auf 50°. Ol; Kp.je 63—65°, Kp. 140°; 1. in W. mit alkal. Rk. Gibt ein in 
Nadeln krystallisierendes Pt-Salz. — N-gem.-Trimethylhippuronitril, C7H60-N(CH3)- 
C(CHa)2-CN. Aus der Base, Benzoylcblorid und K,COa in W. Sechsseitige Prismen 
aus A., F. 120°. — N-gem.-Trimethylhippursaure, CeH5 • CO • N(CH3) • C(CHs)a • COjH. 
Aus dem Nitril mittels konz. HsS 0 4 bei hochstens 50°. Krystalle, F. 183°. Die

Weise. — Phenyltrimethylpyrrolidon (III.). Bei der Reduktion des Phenyltrimethyl
pyrrolons in yerd. A. mittels Natriumamalgams. Quadratische Saulen aus PAe., 
F. 70—71°; Kp.m  274—275° (korr.); ist mit Wasserdampf fiiichtig; riecht diphenyl- 
artig. — (CuHjjONJjH^PtCIj. Nadeln, wird gegen 220° vollig dunkel, schm. bei 
etwa 235°, wl. — Pikrat. Rhomboeder aus A., F. 201°. — Au-Salz. Krystall- 
aehuppen, F. 164—166° (Zera.). — Phenylhydrazon, C13H17N : NjH*C6B[5. Beim 
Erhitzen der Komponenten auf 120° und sehlieBlich auf 180°. Nadeln aus A., 
F. 151°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 2922-25 . 7/11. [26/10.] Berlin. Univ.-Lab.)

S c h m id t .
M aximilian Toch, Die Chemie des Kiefernols („pine oil“). Berichtigung dreier 

Druckfehler in der gleichnamigen Arbeit (vgl. Vf. S. 776). (Joum. Soc. Chem. Ind. 
33. 780. 15/8.) R O h le .

F. W. Semmler und J. Feldstein, Zur Kenntnis der Besiandteile atherischer 
Ole. (Żiber Bestandteile des Costuswurzeldłes) (Vgl. S. 1236.) Die weitere Unters. 
ergab aus Fraktion 6 (Kp.It 175—190°) einen primaren, zweifach ungesattigten, 
bicyelisehen Seaquiterpenalkohol Costol, C15H240. Die genannte Fraktion wird zur 
Trennung von hoher sd. Lactonen und Costussaure mit alkoh. Kalium gekoebt und 
dann das Indifferente ausgeathert. — Acetat, C17H290 , Kp.u 174—177°, D.sl 0,9889, 
nD =  1,50152, a D =  -fl9 ° , Mol.-Refr. C17H!90  [=, ber. 77,23, gef. 77,73. Die 
Reinigung des Costols erfolgt iiber das Phthalat. Die Eigensehaften des reinen

III.
c0h 5. ch - c h 2- co

C(CHS),

Uberfiihrung der S. in das Phenylmethylpyrrolon erfolgt in der friiher angegebenen
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Prod. sind: Kp.n 169—171°, D.21 0,9830, nD =  1,52000, =  +13°, Mol.-Refr.
C16H240  ber. 67,67, gef. 67,9. — Durch Oiydation mit Chromsaure in Eg. resul- 
tiert ein Aldehyd, C16H220 , iiber das Semicarbazon gereinigt, Kp.15 164—165°, 
D.22 0,9541, nD =  1,50645, a D =  +24°, Mol.-Refr. Ci6H „0  p j  ber. 68,09, gef. 
67,96. — Semicarbazon, C16HS7ON3, F. aus Methylalkobol 217—218°. — Costylchlorid, 
C16Hł8Cl. B. aus Costol und PCI,. Kp.ls 160—165°, D.!S 1,0005, nD =  1,52050, 
a D =  +32°. — Das Chlorid gibt bei der Reduktion mit Na und A. ein zweifach 
ungesattigtes, bicycliscbes Sesąuiterpen Isocosten, C16Hj4. Uber Na deBtilliert. 
Kp.ia 130—135°, D.21 0,9062, nD =  1,50246, u D =  +  31°, Mol.-Refr. C16H!4|= ber.
66.15, gef. 66,37. Das Isocosten gehort in die Reihe der Sesąuiterpene vom 
bicyclischen Terpentypus (Caryophyllentypus). Ein festes Hydrochlorid -wird nicht 
gebildet, aus dem fl. Hydrochlorid wird das Isocosten unveriindert zuriickerhalten.
— Costol wird auf kiinstlichem Wege durch Reduktion des Costussauremethylesters 
mit Na und A. erhalten und zeigt dann Kp.15 176—179°, D.21 0,9800, nD =  1,51570, 
a D — +20°, Mol.-Refr. C16H240  |= 2 ber. 67,67, gef. 67,72. A ub dem kunstlichen 
Costol wird bei der Oxydation der gleiche Aldehyd mit dem Semicarbazon vom 
F. 217—218° erhalten. Der natiirliche u. kunstliche Alkohol Costol sind identisch; 
die Costussiiure hat den gleichen Molekiilbau wie das Costol, und da der genetische 
Zusammenhang zwischen Costuslacton, Dihydrocostuslacton u. Costussiiure (S. 1237) 
erwiesen ist, so leiten sich die beiden Lactone vom Costol ab. Die Costussaure, 
die beiden Lactone und das Costol sind einem bicyclischen Terpentypus einzu- 
reihen, da sie sich zu einem Sesąuiterpen (Isocosten) von einem solchen Typus 
abbauen lassen.

Aus Fraktion 4 und 5 is t ein aliphatischer KW-stoff C17H2a m it normaler Kette, 
Aplotaxen genannt, isoliert. Der Korper entalt vier doppelte Bindungen, von 
welchen zwei sich in konjugierter Stellung befinden. Die Daten sind etwa: Kp.„ 
153—155°, D.JI 0,831, nD =  1,483, a D =  + 0 ° . — Durch Reduktion m it Na reBultiert 
Dihydroaplotaxen, C17H30, Kp.u 154—157°, D.21 0,8177, nD =  1,47105, =  + 0 ° ,
Mol.-Refr. C17H,0 pg ber. 79,77, gef. 80,04. — Bei der Hydrierung m it H2 und Pt 
entsteht Octohydroaplotaxen, C17H36, Kp.u 159—163°, Kp.so 186—189°, D.21ie 0,7805, 
D.22.64 0,7777, nD =  1,44052, « D =  ± 0 ° , F. 22°, Mol.-Refr. Cl7Hs8 ber. 80,95, gef.
81.15, Dieser KW-stoff diirfte mit n. Heptadecan (F. 22,5°, Kp.30 187,5°, D.s2’54
0,7766) identisch sein. Durch Fraktionierung iiber Na der von 100—150° (11 mm) 
sd. Anteile sind zwei Sesąuiterpene a- und fi-Costen erhalten. a-Costen, Cl5Hs4, 
Kp.la 122—126°, D.21 0,9014, nD =  1,49807, a D =  —12°, Mol.-Refr. C15Ha4f=, ber.
66.15, gef. 66,37. Aus dem fl. Hydrochlorid resultiert der gleiche KW-stoff. Ein 
Hydratisierungsvers. ergab einen Alkohol C16H280  von den Daten Kp.14-5 150—165°,
D.21 0,9491, nD =  1,50008, a D =  +20°. Es ist W. an eine doppelte Bindung der 
Seitenkette angelagert. — fi-Costen, CI6HJ4, ist monocyclisch; seine Daten sind: 
Kp.ls 144—149°, D.22 0,8728, nD =  1,4905, « D =  + 6 ° , Mol.-Refr. Cl6H24 [=a ber. 
67,86, gef. 67,65. In den Vorlśiufen des Costuswurzeloles ist neben Camphen und 
Phellandren ein Terpenalkohol, Ci0H10O, vom Kp.14 100—115° erhalten. Das Costus- 
wurzelol setzt sich demnach wie folgt zusammen: Camphen ca. 0,4%, Phellandren 
ca. 0,4%, Terpenalkohol ca. 0,2%, «-Costen ca. 6%, /9-Costen ca. 6%, Aplotaxen 
ca. 20%, Costol ca. 7%, Dihydrocostuslacton ca. 15%, Costuslacton ca. 11%, 
Costussaure ca. 14%, zusammen 80%, Harzriickstand 20%. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 47. 2687—94. 24/10. [26/9.] Breslau. Techn. Hochschule.) St e in h o r s t .

A. Reclaire, Fortschritte auf dem Gebiete der dtherischen Ole und Riechstoffe. 
Fortachrittsbericht vom Juli 1913 bis August 1914. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 
572 -  76. 23/10. 577—84. 30/10. [24/9.].) P flC ckk.

95*
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Ida Sm edley Mac Lean und S ibyl T aite W iddow s, Die Eimcirhung von 
Magnesiumphenylbromid auf Derivate des Phenylstyrylkctons. Magneaiumphenyl- 
bromid erzeugt aus Phenyl-p-carbathoxy8tyrylketon daa geaattigte Keton p-Carb- 
iithoxy-(3,/?-diphenylpropiophenon, aua Phenyl-p-dimetbylaminoatyrylketon den un- 
geaattigten A. Diphenyl-p-dimetbylaminostyrylcarbinol. Die Rk. G rignakd scher 
Yerbb. mit der Gruppe ^>C:C*CO* muB also entgegen der Ansieht K oh lers (Ainer. 
Cbem. Journ. 38. 511; C. 1908. I. 225) weaentlich von der ehemiachen Natur der 
vorhandenen Snbstituenten abhangen, da die erhaltenen Resultate nicht gut durch 
sterische Verhaltnisse erklart werden konnen. — Phenyl-p-cyamtyrylkcton, C16Hu ON =  
CN*C6H1-CH:CH<CO*C6H6, aus 16g  p-Cyanbenzaldehyd in 150ccm A., 15g  
Acetophenon und 20 g 10%ig. NaOH bei 40°, farbłoae Nadeln, F. 156—157°. — 
Phenyl-p-carbomethoxystyrylketon, C,;Hu Oa =  C02CH3 ■ C6H4• CH: CH■ CO• C0II5, aus 
10 g Phenyl-p-eyanstyrylketon in 200 ccm Methylalkohol bei 8-stdg. Einleiten von 
HC1 unter Erhitzen, farblose Nadeln aus A., F. 121—122°, wl. in A. — Phenyl-p- 
carbcithoayystyrylkcton, ClsH16Os, farblose Tafeln aus A., F. 83—84°, zl. in A. — 
p-Carb&thoxy-fi,(}-diplienylpropiophenon, C24Hs20 3 =  C02C3H6-C6H4-CH(C6II6)-Cfl,- 
CO-C0H6, aus 10 g Phenyl p-carbathosystyrylketon in 150 ccm A. bei s/4-stdg. Er- 
hitzen mit C9H6MgJ (5,64 g Mg, 15,5 g C6H6J) und Zers. de3 Prod. mit Eis und 
verd. IIjSO,, gelbe, zlihe M., sil. in organischen Fil. — p-Carboxy-fi,fl-diphcnyl- 
propiophenon, CS4H180 3, aus dem Athylester beim Erhitzen mit 10%ig. alkoh. KOH 
in 10 Min., Nadeln aus verd. A., F. 184—185°, gegen Br und KMnO< gesattigt; 
Na-Salz, Nadeln, F. 124—125°, wl.; Semicarbazon, CJ3H210 3Ng) aus der S. in A. und
1 Mol. Semicarbazidacetat, Krystalle aus Aceton, F. 220 —221° (Zers.), wl. in A., Bzl., A.

Phenylp-dimethylaminostyrylketon, aus molekularen Mengen p-Dimethylamino- 
benzaldehyd und Acetophenon in A. bei kurzem Erhitzen mit methylalkoh. CH3- 
ONa, orange Kryetalle aus A., F . 113—114°; ais ein Nebenprod. entsteht Verb. 
C26Hj60 ,N  =  (CHa^N • C6H4• CH(CH„• CO • C„H6), (?), farblose Krystalle aus A., F. 124 
bis 125°. — Diphenyl-p-dimethylaminostyrylcarbinol, Cj3H23ON =  (CHB)aN-C6H4-CH: 
CH-C(C6H6)2'OH, aus Pheuyl-p-dimethylaminostyrylketon und 3 Mol. CaH6*Mg-Br 
bei 1-stdg. Erhitzen in A , farblose Nadeln aus A., F . 100°, Kp.ls 297—300°, ab- 
sorbiert Br, entfarbt KMnO* und gibt kein Semicarbazon. (Journ. Chem. Soc. London 
105. 2169—75. Sept. Lister Institute. Biochem. Abt. London School of Medic. for 
Women. Chem. Abt.) F k a n z .

Richard W illsta tter , Uber die Farbstoffe der Bliiten und Fruchte. Vf. hat 
die kiirzlich yeroffentlichte Unters. iiber den Farbstoflf der Kornblume, das Cyanin 
(L ieb ig s  Ann. 401. 189; C. 1914. I. 672), a u f  eine groflere Zahl von Anthocyanen 
ausgedehnt. Sie Bind ais Oxoniumsalze von der Art des Phenopyryliums erkannt 
worden. Die d o rt gem achte Angabe, daB die Anthocyane Bamtlich G lucoside sind, 
und daB sie ausschlieBlich alB Glucoside in der Pflanze auftreten, konnte jetzt mit 
groBerem analytischen Materiał bestatigt werden. Die biaher untersuchten Ver- 
treter dieser Grappe von Glucoaiden stehen in naher konstitutioneller Beziehung 
zueinander.

Das Anthocyan der Kornblume, das Cyanin, zerfallt bei der Hydrolyse in
2 Mol. Glucose und 1 Mol. des entsprechenden Anthocyanidins (der eigeutlichen 
Farbstoffkomponente), das Gyanidin genannt wurde. Dasselbe Cyanidin findet sich 
auch ais Diglucosid in dem Anthocyan der Bose (Rosa gallica) und ais Galaktosid 
aus 1 Mol. Galaktose und 1 Mol. Cyanidin in dem Idain, dem Farbstoff der 
Preiselbeere. Das Gyanidin, bezw. Cyanidinchlorid hat nicht die ihm friiher (1. c.) 
zugeschriebene Formel CjjHuO,, bezw. C18H130 7C1, sondern die Formel ClS îciO 6) 
bezw. C16Hu 0 6C1. Das Cyanidinchlorid bildet lange Nadeln, unl. in W., swl. in 
Salzsaure von yerschiedener Konzentration, wl. in verd. HsS 04. In A. ist es
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yiolettatichig rot. Mit FeCl, gibt es in A. blaue, in verd. A. yiolette Farbung. 
Ea zerfallt mit Alkalien bei hoherer Temp. in Phlorogluein und Protocatechusiiure. 
Es hat die Konstitution I. (ygl. aucb daa folgende Ref.).

Die waa. und alkoh. L3g. der meisten Anthocyane yerblaBt allmahlieb, manch- 
mal auch schnell. Ea handelt sieh hierbei nicht, wie man friiher vermutete, um 
eine Reduktion, sondern um Iaomerisation, welehe der Umwandlung eines Tri- 
phenylmetbanfarbstoffes in aein Carbinol entspricht. Die Entfarbung laBt sich 
durch gewisse Salze verzogern und durch iibersehussige S. ganz verhindern. In 
der entfarbten Cyanidinlsg. kehrt auf Zusatz von S. die urspriingliche Farbę 
quantitativ wieder. Es gelang jetzt, in der B. wl. Oxoniumsalze gute Methoden 
fiir die Isolierung der yerschiedenen Anthocyane aufzufinden. Zuweilen gelingt 
die Abscheidung sehr gut mit Hilfe yon Pikrinsaure.

Cl 
(!)

Cl

oOH

Ónin (Anthocyan der Weintraube). Isolierung aus den Hauten dunkelblauer 
Weintraubeu durch Estraktion mit k. Eg., Fallung mit A. und Reinigung Uber das 
Pikrat. Pikrat. Rote, lange Prismen aus W. Liefert mit methylalkoh. HC1 Óniti- 
chlorid. Wird aus der alkoh. Lsg. durch A.-PAe. gefallt. Drusen kafergrun- 
glanzender, derber Prismen aus wsa.-alkoh. Salzaaure. Onin zerfallt bei der Hydro- 
lyae in je 1 Mol. Glucoae und Ónidin. — Onidinchlorid, C17HU0 7C1 (II.; vgl. 
folgendes Ref.). GroBe Prismen, unl. in W., wl. in Salzsaure verachiedener Kon- 
zentration. Ist in A. blaustichiger ais Cyanidin und weniger blau ais Delphinidin. 
Gibt mit FeCls keine charakteristische Rk. — Myrtillin (Anthocyan der Htidelbeere). 
Isolierung aus den getrockrieten und gemahlenen Hauten der Heidelbeeren durch 
Estraktion mit w. 1%’g- alkoh. HC1, Fallen mit A. und Umfallen aus W. mit 
starker Salzsaure. — Myrtillinchlorid. Flachę Prismen aus Methylalkohol -)- Salz
aaure. Myrtillin zerfallt bei der Hydrolyse in Zucker und Myrtillidin. Dasselbe 
Myrtillidin findet sich auch mit 1 Mol. Glucose verbunden in dem Anthocyan der 
Stockrose. — Myrtillidinchlorid hat die Konstitution III. (vgl. folgendes Ref.). — 
Delphinin (Anthocyan des Rittersporns) zerfallt bei der Hydrolyse in 2 Mol. Glucose,
2 Mol. p-Oxybenzoesaure und 1 Mol. Delphinidin, C15H10O7. Letzteres zerfallt mit 
Alkali bei hoherer Temp. in Phlorogluein und Gallussaure. Delphinin ist das 
einzige der bisher unterauchten Anthocyane, das sich in k. wss. Lsg. nicht unter 
Isomeriaation entfarbt. — Belphinidinchlorid, C15HU0 7C1 (IV.; vgl. folgendes Ref.).
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Tafeln, 11. in yerd. (3—5°/0ig.) Salzsiiure, swl. in H,SO.,. Stark blaustiehig rot in 
alkoh. Lsg. JEŁk. mit FeCls wie beim Cyanidinehlorid. — Pelargonin (Anthocyan 
der Scharlachpelargonienbliite). Liefert bei der Hydrolyse 2 Mol. Glucose u. 1 Mol. 
Pelargonidin, C,6H10O5. Letzterea zerfiillt beim Erhitzen mit Alkali in Phlorogluein 
und p-Oxybenzoeaaure. — Pelargonidinchlorid, CjgHjjOgCł (V.; vgl. beide folgende 
Reff.). Derbe, vierseitige Prismen und schwalbenschwanzformige Zwillinge, zll. in 
W., 11. in h. 2°/0ig. Salzsaure, wl. in der Kalte; wl. in HaS 04. In alkoh. Lsg. 
reinrot. FeCl3 gibt keine charakt.eristisehe Rk.

Die Abaorptionsspektren der angefiihrten Anthoeyane sind ahnlich; sie zeigeu 
in saurer Lsg. ein breites, gegen Violett hin allmiihlich yerflacbendes Absorptions- 
band, das einen groBen Teil des grunen und das blaue Gebiet einnimmt. Zur 
TJnterscheidung der einander ahnliehen FarbatofFe ist die Best. des Drehungs- 
yermogens niitzlich, dessen Zahlenwerte sehr hoch sind (200—1400°). Wahrend 
sich die bisher untersuehten Anthoeyane mit Ausnahme yon Delphinin, das aich 
nieht isomeriaiert, sćhon in der Kalte in wss. Lsg. entfarben, aind die entspreclienden 
Anthocyanidine in der Kalte fast bestandig und werden ausnahmslos in der Eitze 
entfarbt, indem sich das chinoide Pyronderiyat in ein gewobnliches Pyron ver- 
wandelt, dessen Athersauerstoff keine stark basischen Eigenachaften besitzt. Die 
Farbę der Anthoeyanidine kehrt unter der Einw. von Mineralsiiuren auch erst 
beim Erwarmen zuriiek. Die Anthocyanidine stehen nach ihren empirisehen Formeln 
den Flayonfarbstoffen sehr nahe; mit diesen stimmen sie auch im Verhalten gegen 
Alkalien bei hoherer Temp. iiberein. Ihrer Konatitution liegt ein Pyriliumsystem 
zngrunde, fiir das zwei Moglichkeiten in Betracht kommen. Sie sind Hydroxyl- 
yerbb., die sich (entweder) von einem reduzierten (9-Phenylbenzo-j/-pyron (oder 
einem (5-Phenyl-«-pyron) ableiten, alao Deriyate dea in 1- (oder 3-) Stellung pheny- 
lierten Phenopyriliums (VI.) yon D e c k e r  (ygl. folgendes Ref.). Die Analyse 
der farbloaen Isoformen der Anthocyanidine hat ergeben, z. B. beim Delphinidin, 
daB die Umlagerung der chinoiden Verb. in die nichtcbinoiden unter Aufnahme 
eines Mol. H20  erfolgt. Die farblosen Vorbb. sind alBO Carbinole oder Pseudo- 
basen der Farbsalze. N ach dieser Auffassung sollten die Anthocyanidine, insoweit 
in ihnen die Phenylgruppe die ^9-Stellung zum Carbonyl des Benzopyrons sub- 
stituiert, aus den Flayonen und Flayonolen durch Keduktion und Umlagerung in 
eine orthochinoide Form mit yierwertigem SauerBtofF heryorgehen. (Sitzungaber. 
Kgl. Pr. Akad. Wisa. Berlin 1 9 1 4 .402—11, 2/4. Berlin-Dahlem. Kaiser W ILHELM-Inst.)

P o sn er .
R ichard W illsta tter  und H einrich M allison , Uber die Verwandtschaft der 

Anthoeyane und Flavone. Die Anthoeyane bilden eine Klasse von Glncoaiden, 
dereń Farbstoffkomponenten ais Deriyate eines Phenylbenzopyryliums erkannt 
worden sind (a. vorstehendes Ref.). Beziiglich ihrer Konstitution blieb nur noch 
die Stellung dea Phenylrestes im Pyrylium unbestimmt. Es ergab aich nun, daB 
das Yerhalten dieser Farbstoffe gegen Alkalien mit der 3-Stellung des Phenylrestes 
im Benzopyrylium (a. Formel VI. im yoratehenden Ref.) nicht im Einklang steht. 
Wenn aber (wie in den Formeln des yoratehenden Ref. yorweggenommen worden ist) 
die l-Stellnng des Phenylrestea richfig ist, wenn also die Anthocyanidine den Flavon- 
und besonders den Flayonolfarbstofien, z. B. dem Quereetin (I.) derart nahe atehen, 
■wie ea die Formel (I. im yoratehenden Ref.) des Cyanidinchlorids ausdruckt, so 
war zu erwarten, daB man bei der Oxydation eines Anthoeyans zu einem der gelben 
Beizenfarbstoffe oder umgekehrt yon einem Flayonol durch Reduktion zu einem 
Farbatofi der Anthocyangrnppe gelangen wiirde. DaB bei der Reduktion der gelben 
Pflanzenfarbstoffe purpurrote, anthocyanahnliche Lsgg. entatehen, ist schon lange 
bekannt. Die Vff. geben eine Uberaicht der bisher iiber diese Rk. yeroffentlichten 
Anaichten. In neuester Zeit hat E w e r e st  festgeatellt, daB bei dieser Umwandlung
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der Zuckerrest nicht abgespalten wird, und dafi weder Ozydation, noch Reduktion 
mit darauf folgender Ozydation fiir den Ubergang von den gelben zu den roten 
Farbstoffen erforderlich iat. Er hat aber die Reduktionsprodd. nicht isoliert und

keiten der Reduktionsprodd. bei den zuckerfreien Farbstoffen deutlicber zutage 
treten ala bei den GlucoBiden, haben die Vff. in vorliegender Arbeit die Reduktion 
des Quercetins studiert. Es hat sich gezeigt, daB das Hauptprod. der Reduktion 
bei niederer Temp. verschieden ist vom entsprechenden Anthocyan, und das niim- 
liche gilt fiir die roten Farbsalze, welche bei der Reduktion mehrerer Glucoside 
dieser Gruppe, z. B. Violaquercitrin entstehen. Trotz seiner Unbestandigkeit 
konnte das bei niederer Temp. entstehende Reduktionsprod. des Quercetins isoliert 
werden. Es ist nicht, wie yermutet wurde, Dihydroąuereetin, sondern eine Oxonium- 
verb., die seheinbar 2 Wasserstoffatome mehr enthiilt ais Cyanidin, also aus dem 
Quercetin durch Einw. von 4 Atomen Wasserstoff entsteht. Es wird Allocyanidin 
genannt und hat yermutlich die Forrnel II., entsteht also unter Ringsprengung.

Wird dagegen die Reduktion des Quercetins bei hoherer Temp. (35°) ausgefiihrt, 
so wird das Allocyanidin fast giinzlieh zerstort, und es entsteht Cyanidinćhlorid,

fiir die anderen Anthocyanidine sehr wahrscheinlich gemacht (Malvidinchlorid aus 
der Waldmalve hat dementsprecbend die Formel III.).

Quercetin liefert bei der Reduktion in stark saurer Lag. bei hochstens 0° 
Allocyanidinchlorid (II.). Mkr. Biischel yiolettroter Nadelehen aus A. und starker 
Salzsaure. Braunschwarzes Pulver, das beim Reiben grunen Metallglanz zeigt, u. 
dessen Strich violettrot is t  Yerliert schon beim Trocknen an der Luft einen Teil 
der Salzsaure; unl. in k. W ., 1. in w. W . mit roter Farbę, die sofort verschwindet. 
Beim Erhitzen mit starker Salzsaure wird die farblose Lsg. wieder rot, beim Verdiinnen 
wieder farblos; 11. in 72%'g-j wl. in l% ig. Salzsaure. Mit Soda entsteht kornblumen- 
blaue, mit FeCl3 yiolettblaue, mit Alaun violette Farbung. Bei 35° liefert Quer- 
cetin durch Reduktion in saurer Lsg. Cyanidinćhlorid. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. 
Wiss. Berlin 1914. 769—77. 9/7. Berlin-Dahlem. Kaiser WlLHELM-Inst.) POS.NEK.

R ichard W illsta tter  und Laszló Z echm eister, Synthese des Pelargonidins. 
Nachdem die Anthocyane ais Flayyliumyerbb. erkannt waren (s. die beiden yor- 
stahenden Reff.), standen fiir die Synthese dieser Verbb. zwei W ege offen, niimlich 
die Addition von GRiGNARDschen Magnesiumverbb. an Cumarine oder die Einw. 
von o-Oxybenzaldeliydeu auf Verbb. mit der Gruppe—CHa*CO—. Die Vff. wablten 
den erstgenannten Weg. Die Ausgangssubstanz wurde aus Phloroglucinaldebyd 
und Methosyessigsaure gewonnen, u. die Cumarinbildung dadurch besonders glatt 
gestaltet, da8 das Anhydrid der Methoxyessigs&ure ais Kondensationsmittel ver-

ihre Unterschiede gegeniiber den Anthocyanen nicht beachtet. Da die Eigentiimlich

HO O 
iHO &

HO

Cl
das mit dem aus der Kornblume, der Rose 
und der PreiBelbeere vollkommen identisch 
ist. Damit ist sowohl eine Synthese des 
Cyanidins ausgefiihrt ais auch dessen Kon- 
stitution (Formel I. im vorstehenden Ref.) 
bewiesen. Gleichzeitig werden die ent
sprechenden Formeln (s. yorstehendes Ref.),



13G0

wendet wurde. Durch Entacylierung und Methylierung des entetehenden Prod. 
wurde ein Trimethoxycumarin erhalten, das durch Addition yon Phenol, Brenz- 
catechin u. Pyrogallol zu den yerschiedenen Anthocyanidinen fiihren konnte. Die 
Einw. von Alkylmagnesiumhaloiden verlief glatt, wenn das GiUGNARDsche Reagens 
im OberschuB angewendet wurde. Mit Hilfe von Anisylmagnesiumbromid wurde 
zuniichst ein anthocyanahnlicher FarbstofF erhalten. Er unterscheidet sieh infolge 
der Veratherung aller Phenolbydrosyle von den bekanuten Bliitenfarbstoffen durch 
geringere Basizitat u. durcli das Fehlen saurer Eigenschaften. Das hieraus durch 
Entmethylierung erhaltene Oxyphenyltrioxybenzopyryliumchlorid stiinmt yollkoinmen 
iiberein mit dem Clilorid des Pelargonidins, der Farbstoffkomponente des Pelargonien- 
anthocyana, iiber das demnachst ausfiihrlicher yeroffentlicht werden wird. Die 
Identitat des synthetischen Farbstoffes mit dem natiirlicheu ist dureh Analyse, Ab- 
sorptionsspektra, Krystallformen, Loalichkeit und Rkk. festgestellt. Es bestatigt 
sich so die yorher aufgestellte Konstitutionsformel (V. des zweityorstehenden Ref ).

Mełhoxyessigsaureanhydrid. Aus dem Na-Salz der Methoxyessigsaure u. Phos- 
phoroxyehlorid. FI. Kp.2CI 124—128°. — 5 ,7 -Dimethoxyacetyl-3-methoxycumarin, 
C16H190 9 (I.). Aus Phloroglucinaldehyd, methoxyessigsaurem Natrium u. Methoxy- 
essigsaureanhydrid bei 150— 155°. Farblose Prismen aua absol. A. F. 170— 171° 
(korr.). Liefert durch Losen in yerd. Natronlauge und Ausfallen mit S. 5,7-Dioxy-
3-mcthoxycumarin, C10H9O5 (II.). Prismen und rhombenformige Tafelchen aua W. 
F. 280— 285° (korr) unter Zera. nach yorhergehender Braunung; zll. in k. A ., wl. 
in A., 1. in verd. Natronlauge mit gelber, bald yerblaaaender Farbę. — 3,5,7-Tri- 
vuthoxycumarin, CiaH120 s (III.). Aus yoratehender Yerb. in Aceton mit Diazomethan

c o . c h 3o c h ;
O

0 -C 0 .C H 20CH3

-,^ n co
HO CH

CH,0j

CH30 ,< t  

CH O

SoCHn

in A. unter Eiskiihlung Prismen u. liingliehe rechteckige Tafelchen aus A. F. 171 
bis 172° (korr.); zwl. in k. A. und A., sil. in Bzl. In Natronlauge erst in der 
Warnie und ohne Farbung 1. Liefert mit p-Anisylmagnesiumbromid in A. Bzl.

beim nachtragliclien Behandeln mit Salz
saure das Chlorid des Pelargonidintetra- 
methylathers (IV.). Bliiulichrote Prismen; 
zll. in l%ig- w. Salzaaure, wl. in atarker 
Salzsaure. Gelbrot 1. in h. A. Wird beim 
UbergieBen mit W. unter teilweiser Lag. 
yiolett. Die Lsg. wird beim Erwarmen 

farblos, auf Zusatz yon HC1 wieder orangerot. Liefert bei kurzem Erhitzen mit 
Jodwasserstoffaaure unter Zusatz von Phenol u. bei nachtraglicher Behandlung mit 
ChlorBilber in HCl-haltigem A. Pelargonidinchlorid, C16Hn 0 6Cl (Formel V. dea 
zweityoratehenden Ref.). Rotbraune, yierseitige, oft gerade abgeschnittene Prismen 
mit 1 Mol. HaO. Wird bei 100° im Hochyakuum waaaerfrei, dunkelbraun u. aehr 
hygroskopiseh; zll. in k., 11. in w. W. mit dunkelgelbroter Farbę, wl. in k., U. in 
h. verd. Salzaaure u. Schwefelsaure, sil. in A. mit yiolettstichig roter Farbę. Bei 
Zusatz yon yiel h. W. erfolgt Isomerisation zur Pseudobaae ohne Fallung. Die 
Lsg. in Amylalkohol wird beim Schiitteln mit Natriumacetat yiolett und gibt die 
Substanz an Natriumcarbonat mit blauer Farbę ab. FeCl3 gibt keine charakte- 
riatiache Rk. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1914. 886—93. 30/7. Berlin- 
Dahlem. Kaiaer WlLHELM-Inst.) P osn ek .
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Richard W illstatter, Uber Pflanzenfarbstoffe. Vf. berichtet in einem zu- 
sammenfaaaenden Vortrage iiber die von ibm mit zahlreichen Mitarbeitern in den 
letzten Jahren ausgefiihrten Unterss. iiber die Pigmente der Blatter und iiber die 
Farbstoffe der Bliiten und Beerenfriichte. Der fiiiher von H la s i w e t z  vermutete 
konstitutionelle Zusammenhang zwiachen beiden Gruppen von Farbstoflen bat sich 
nicht beatatigt. Der erate Teil des Vortraga behandelt daa Chlorophyll. Er faBt 
die in zahlreichen Einzelabhandlungen niedergelegten ezperimentellen Ergebniaae 
zuaammen, iiber die im einzelnen bereita referiert worden iat. (L ieb ig s Ann. 350. 
1. 48; 354. 205; 355. 1; 358. 205; 371. 1. 33; 373. 227; 378 1. 73; 380. 148. 154; 
382 129; 385. 156. 188; 387. 317; 390. 269; 396. 180; 40 0 . 147. 182 ; 4 0 4  237; 
C. 1907. I. 267. 273. II. 910. 1079; 1908. I. 957; 1910. I. 826. 829. II. 317; 1911.
I. 490. 554. 1589. 1590. II. 1142; 1912. I. 347. 351. 2020. II. 1729; 1913. I. 1975.
II. 1867. 1872; 1914 II. 491.) Er beapricht zunaebst die UnterBuehungsmethoden. 
Die chlorophyllgriinen Carbonaauren, die Chlorophylline, welche bei alkaliacher 
Hydrolyse in den alkoh. Blatterauazugen entatehen, aowie ihre weiteren Alkali- 
Abbauprodd., die Phylline sind ala Magneaiumyerbb. erwiesen worden. Sie ver- 
lieren unter der Einw. von SS. daa Magnesium und gehen in mehrbaaische und 
einbaaiache Amino8fiuren, dio aogen. Porphyrine uber, z. B. daa Atiophyllin in daa 
einfachate Porphyrin, daa Atioporphyrin. Bei der Einw. von SS. auf die Chloro- 
phylllsgg. aelbat erbalt man daa magneaiumfreie, aber aonat unyeriindert gebliebene 
aogen. Phaophytin, einen Eater, der bei der Hydrolyae einen Alkohol, daa Phytol, 
und eine hierbei noch weiter yeriinderte Carbonsaure, daa Chlorophyllid (da8 friiher 
aogen. „kryatalliaierte Chlorophyll'1) ergibt. Auch die partielle Syntheae des Chloro- 
phylls durch Vereaterung des Chlorophyllida mit Phytol unter der katalyti8chen 
Wrkg. dea Enzyma Chlorophyllaae iat auagefiihrt worden. Die bei der Verseifung 
des Phaophytina entstehenden Carbonaauren konnten weiter getrennt werden, und 
so ergaben sich zwei gut kryatalliaierende charakteriatische Spaltungaprodd., daa 
Phytochlorin e und das Phytorhodin g. Die Unters. dieaer Yerbb. hat dann zu 
eiaer leicht auafuhrbaren Methode gefiihrt fur die Iaolierung des Chlorophylls 
und fur die Trennung in Beine Komponenten, niimlich das blaugriine Chlorophyll a 
und das gelbgriine Chlorophyll b, die sich ala yerachiedene Oxydationaatufen er- 
wieaen. Bei der Reindarst. des Blattgriins wurden auch dessen gelbe Begleiter, 
die Carotinoide, isoliert, namlich das acbon aus der Mohre isolierte Carotin, das 
ais Oiyd des Carotins aufzufassende Xanthophyll und das Fucoxanthin. Die yer- 
gleichende Unters. der Blattpigmente ergab zunachst die Identitat des Chlorophylls 
iu allen untersuchten Pflanzen. Auch in dem quantitativeu Verhaltnia zwiachen 
den beiden Komponenten Chlorophyll a und b ergab aich (auBer bei den Phiio- 
phyceen) eine groBe RegelmaBigkeit, ebenao in dem Verbaltnis der griinen zu den 
gelben Pigmenten. In einer Tafel sind die cbemischen Zusammenhange zwischen 
den yerachiedenen Deriyaten des Chlorophylls und diesem selbst dargestellt.

Beim Abbau des Chlorophylls a iiber daa Isochlorophyllin a und das Chloro- 
phyllin a kam man zu entsprechenden Reihen einfacher zusammengesetzter Phylline 
und Porphyrine, und das aus dem Chloropbyllin a entatehende Phylloporphyrin 
lieferte bei der Oxydation und Reduktion Yerbb., welche yom Abbau dea Hdmins 
her bekannt sind. Auf dieae Weiae konnten fur das Atioporphyrin und das Atio
phyllin die schon friiher (Ztschr. f. physiol. Ch. 87. 423; C. 1913. II. 1979) mit- 
geteilten Konstitutionsformeln aufgestellt werden, und es ist ferner gelungen, den 
Blutfarbstofl zu dem namlichen Atioporphyrin abzubauen und so zum ersten Małe 
aua Hamin und Chlorophyll ein Umwandlungaprod. zu erhalten, dessen Molekiil 
noch in naher Beziehung zum Farbstoff selbat steht. Auch fur daa Hamin und 
daa Hamatoporphyrin wurden Konstitutionsformeln aufgestellt, die allerdings in 
mehreren Einzelheiten noch nicht bewiesen aind. Obwobl nun Chlorophyll und
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Hamin auf das gleiche Atioporphyrin zuriickgefiihrt worden sind, das man ais 
Stammsubstanz bezeichnen kann, folgert Vf. nicht eine nabe konstitutionelle Yer- 
wandtschaft zwischen beiden. SchlieBlich weist Vf. auf die noeh zu losenden 
groBen Aufgaben hin.

Der zweite Teil des Vortrages bebandelt die Anthocyane, die Farbstofle der 
Bliiten und Beerenfrucbte. Er deckt sich im wesentliehen mit dem Inhalt des 
dritt^orstehenden Referates. Die dort gegebenen Formeln der Anthocyanidine be- 
riicksichtigen bereits die Ergebnisse der beiden spatereu Arbeiten, dereń Inhalt in 
den zwiaehenstehenden Referaten wiedergegeben ist, und die in dem vorliegenden 
Vortrag ebenfalls beriiekBichtigt sind. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 2831—74. 7/11. 
[21/10.] Vortrag, gehalten in der Dtseh. Chem. Gesellsehaft am 25. April 1914.)

P o sn e r .
W illiam  Francis Cooper und W alter H arold  N u tta ll, Die Kondensation 

des Furan-2,5-dialdehyds mit Malonester und Malonsaure. Furan-2,5-dialdehyd 
(Journ. Chem. Soe. London 101. 1074; C. 1912. II. 833) kondensiert sich in normaler 
Weise mit 2 Mol. Malonester zutn Furan-2,5-dimetby]enmalonsaureatbylester (I.), 
der bei der Hydrolyse die entsprechende Tetraearbonsaure liefert; letztere ist gelb 
gefarbt und liefert ein braunes Hydrat, sowie eine dunkelbraune Verb. mit 1 Mol. 
Essigsiiure. Kondensiert man nim den Dialdehyd mit Malonsaure in Ggw. von 
Eg., so entsteht eine rote Essigsiiureverb. der Tetraearbonsaure, die bis auf die 
Farbę mit der braunen identiseh ist, doch bleibt dieser Unterseliied bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Eg. bestehen. Beide SS. liefern denselben Athyl- 
ester, der auch bei der Kondensation mit Malonester entsteht. In Ggw. von 
Pyridin kondensiert sich der Dialdehyd mit Malonsaure zu Furan-2,5-diacrylsaure 
(II.), die dureh N-Amalgam zu Furan-2,5-dipropionsiiure reduziert wird; bei der 
Reduktion mit Al entsteht ein Zwischenprod., das entweder eine Furanpropion- 
acrylsiiure ist, oder die Formel III. bat.

I. II. III.
CH :C-CH :C(C02C2H6)s CH : C • CH : CH• C02H C H -C : CH-CH2.C 02H
I > 0  I > 0  I! > 0

CH :C-CH :C(C02C2H6)2 CH : C-CH : CH-C02H CH-C : CH-CHj-COjH

E x p er i m e n te ll  es. Furan -2 ,5 - dimetliylenmalonsauredthylestcr, 
aus 5 g Furan-2,5-dialdehyd und 13 g Malonester bei 8-stund. Erhitzen mit 13 g 
Aeetanbydrid. gelbliehe Oktaeder aus A., F. 90—91°, 11. in organisehen Fil. auBer 
PAe., unl. in W.; gegen konz. HC1 bestśindig; beim Koehen mit wss. NaOH (D. 1,3) 
entsteht Furan-2,5-dimethyleninahnsaure, ClsH80 9, rotorange oder braune Krystalle 
mit ca. IHjO aus W., wird beim Trocknen bei 100° kanariengelb, 11. in W., kry- 
stallisiert aus Eg. mit 1 CjH4Os in braunen Krystallen, unl. in Bzl., Atbylenbromid, 
dissoziiert in W.; die rote Verb. mit CaH40 „  C15H80 e*C,H40 2l erbalt man aus 5 g 
Furan-2,5-dialdehyd und 8,4 g Malonsaure bei 6—7-stiind. Erhitzen mit 20 g Eg. 
auf dem Wasserbade, rote Krystalle aus Eg. — Furan-2,5-diacrylsaure, CIOH80 S (II.), 
aus 5 g Furan-2,5 dialdehyd in wenig A. und 8,4 g Malonsiiure bei 6—7-stiind. 
Erhitzen mit 8,4 g Pyridin, brauner, amorpher Nd., dureh 10°/0ig. HsS 0 4 gefiillt, 
wahrscheinlieh ein Gemisch von Stereoisomeren, aus dem sich iiber den Athylester 
farblose Krystalle aus Eg., schm. nicht, 1. in h. W. unl. in organisehen FIL, auBer 
Aceton, Eg., isolieren lassen. — Furan-2,5-diacrylsaureathylester, Cl4HI60 6, aus dem 
mittels SOCIs dargestellten Saurechlorid und k. A ., farblose Tafeln aus PAe., 
F. 110—111°. Methylester, aus der S., Methylalkohol u. HC1, Schuppen aus PAe.,
F. 152—153°. — Furan-2,5 dipropionsaure, C10Hu Os, aus der Diacrylsaure in I0%ig. 
NaOH und Na-Amalgam, Blattchen aus W., F. 151—152°, unzers. destillierbar, 1. 
in W., A., A., Bzl., unl. in PAe. — Sdure C10Hi0Os (III. oder Furan-2-propion-
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saure-5-acrylsa.ure), aus Furan'2,5 diacrylsaure in 10°/0ig. NaOII u. Al-Pulver neben 
der Dipropionsaure, weiBe Tafeln aus W., F. 183—184°, 1. in A., Aceton, wl. in 
Chlf., fast unl. in PAe., Bzl. (Journ. Chem. Soc. London 105. 2218—26. September. 
Watford. The Cooper Lab. for Economic .Research.) F k a n z .

G. Ponzio und C. M acciotta, Ncue Methode der Damtellung der Tetrazole. 
Aromatische Nitroyerbb. werden durch Hydrazinhydrat zu den entsprecbenden 
Amidoyerbb. reduziert, doch wird bei Vorhandensein mehrerer Nitrogruppen im 
Kern nur die eine angegriffen. Die Reduktion aliphatischer Nitrogruppen durch 
Hydrazinhydrat war bisher nicht yersucht worden. Vff. haben die Einw. von Hydr
azinhydrat auf aliphatische Nitrogruppen studiert und haben dazu ala Beispiel die 
nitrosubstituierten Arylliydrazone des Phenylnitroformaldehyds der allgemeinen 
Formel I. gewiihlt. Dabei war nach Analogie mit bekannten Rkk. zu erwarten, 
daB die aliphatische am Formaldehydkohlenstoff haftende Nitrogrnppe zunachst durch 
den Hydrazinreat ersetzt werden wiirde, u. daB weiterhiu die Nitrogruppe des Nitro- 
restes zur Aminogruppe reduziert werden wiirde. DerVersuch bestiitigte diese Ver- 
mutung. Allerdings wurden ais Endprod. der Rk. n ic h t  die erwarteten (ziemlich 
unstabilen) H y d r a z o n h y d r a z id e , sondern die durch Debydrierung daraus ent- 
stebenden D e r iv a te  des 1 ,2 ,3 ,5 -T etra zo ls  erhalten. Da die Rk. ziemlich rasch 
verliiuft und gute Ausbeuten liefert, hat sie sich ais sehr geeignet erwiesen zur 
Darst. einiger Tetrazolderiyate, zu denen man auf anderem W ege bisher nicht gelangen 
konnte. Die Rk. yerlauft raaeher bei den p-nitrosubstituierten Arylhydrazonen ais 
bei den o-substituierten.

T P  TT C6H6- C <  ( /I. CsH6.C < N iN H , Ar>NOj N— N—/  II.

N = N
H3C.

C»H-  c < N - ^ - < n T >

HiN C3H6 • C— N

N— N NO,
C< n _ ^ _ / - ^ 7 ^ - N H ! CsH6' C < N -N H —/ ’v l \ —n o ,

Cl^- C U ,''

Ais Ausgangsprodd. fur diese Synthese dienen die leicht zuganglicben Verbb. 
Phenyldinitromethan und -mononitromethan. Die zweite Verb., nach der Methode 
von W is l ic e n u s  und E n d e e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1755; C. 1902. II. 18) 
aus Benzylcyanid, Athylnitrat u. Natriumathylat hergestellt, bedarf zur Reinigung 
nur einer einmaligen Dest. mit Wasserdampf. Durch Einw. auf die Aryldiazonium- 
acetate gelangt man ohne Schwierigkeit zu den Hydrazonen des Phenylnitroform- 
aldehyds und daraus mittels Hydrazinhydrats zu den entsprechenden Aminotetr- 
azolen. Da die so entstandenen Aminotetrazole sich alle ais diazotierbar erweisen, 
liiBt sich aus dieser Korperklasse nach den bekannten Rkk. wieder eine groBe 
Menge neuer Deriyate daratellen, iiber die demnachst berichtet werden soli. Eine 
gewisse Analogie hat die eben auseinandergesetzte Synthese mit Rk. von Dim- 
e o t h  und M e k z e n b a c h e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2898; C. 1910. II. 1926), 
welche z. B. das l,4-Diphenyl-l,2,3,5-tetrazol durch Einw. von Phenylazid aufBenz- 
aldehydphenylhydrazon in Ggw. von Natriumathylat erhielten, und welche die Rk. 
durch intermediare B. eines Additionsprodd. erklareu.

E x p e r im e n te lle r  T e il. 4-Phenyl-l-[p-phenylamino]-l,2,3,5-tetrazol,
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(II.). Man behandelt das Kaliumsalz des Phenyldinitrometbans mit Benzoldiazonium- 
acetat und lost dag Kuppelungsprod. mit feucbtem A., oder man behandelt das 
Natriumaalz des Phenylmononitromethan3 mit p-Nitrobenzoldiazoniumacetat u. laBt 
auf das so entstandene (im ersten Palle krystallinisehe, im zweiten amorphe) p-Nitro- 
phenylhydrazon des Phenylnitroformaldehyds Hydrazinhydrat einwirken. (Man er
warmt die alkoh. Lsg. des Hydrazons mit Hydrazinhydrat arn Ruckflufikuhler, bis 
die Gasentw. beendet, und die anfangs tief rotbraun gefśirbte PI. farblos geworden 
ist.) Man reinigt durch t}berfiihren in dag Chlorhydrat, aug diesem erhalt man 
durch yerd. Ammoniak die freie Base. Nadeln aus A., Prismen aus Bzl., P. 164° 
ohne Zers.; farbt sich an der Luft, besondera an feuchter, und unter der Einw. 
des Liohtes sehwach gelb; maBig 1. in w., wl. in k. Bzl., etwas leiehter 1. in Chlf.,
1. in Aceton, wl. in der Warme, bwI. in der Kalte in Lg., in Spuren 1. in sd. W., 
fast unl. in A. und k. W.; gibt mit Mineralsauren gut krystallisierende, aber mehr 
oder weniger leicht hydrolysierbare Salze. S u lfa t ,  (C13H1IN5)3H2S 0 <'H20 , Blatt- 
chen aus mitH,SOi angesauertem W., wl. in w., swl. in k., sehr verd. H2S 04, farbt 
sich etwas an der Luft, braunt sich beim Erhitzen unter Zers., aber ohne zu schm. 
bei ca. 215°, wird bei 105° wasserfrei. N itr a t , C13Hu N5-H N 03, farblose Nadeln 
aus mit HNOs angesauertem sd. W., farbt sich etwas an der Luft, braunt sich 
beim Erhitzen gegen 180° und zers. sich bei ca. 200° unter Gasentw., swl. in mit 
H N 03 angesauertem W. C h lo rh y d ra t, C13HUN6*HC1, etwas leiehter 1. in W. 
ais die yorhergehenden, Nadeln, fiirbt sich etwas an der Luft, braunt sich bei 200°, 
aebm. unter Zers. bei ca. 210°, yerliert beim Trocknen an der Luft bereits bei ge- 
wohnlicher Temp. etwas HC1. Ein Acetat entsteht nicht, so daB sich die Base aus 
verd, Easigaaure unyerandert umkrystallisieren laBt. Beim Diazotieren in yerd. 
H3S 0 4 und Erwarmen dea entstandenen Sulfats mit A. entsteht 1,4-Diphenyl-
1,2,3,5-tetrazol mit dem richtigen F. 101°.

4-Phenyl-l-[o-phenylamino]-l,2>3,5-tetrazol, C13HUNS (III.), durch Erwarmen einer 
Suspension des o-Nitrophenylhydrazons des Phenylnitroformaldehyds (aus Phenyl- 
mononitromethan und o-Nitrobeuzoldiazoniumacetat) in A. mit Phenylhydrazin. 
Gelbliche, abgeflaehte Nadeln aua yerd., wss. A., F. 80° ohne Zera.; 1. in der Kalte 
in A., A., Aceton, Bzl., 11. in der Warme; maBig 1. in k. Lg., etwaa 1. in sd. W. 
Die Salze krystallisieren gut, sind aber leicht hydrolysierbar.

4-Phenyl-l [o-methyl-p aminophenyl]-l,2,3,5-tetrazol, CUH13N6 (IV.). B. Man lagert 
das Kuppelungsprod. aus Phenyldinitromethankalium u. o-Methylbenzoldiazonium- 
aeetat mittels feuchten A. um oder laBt auf das Na-Salz des Phenylmononitro- 
methans o-Methyl-p-nitrobenzoldiazoniumacetat einwirken u. koeht das so erhaltene 
(im ersten Falle krystallinisehe, im zweiten amorphe) o-Methyl-p-nitropbenylhydr- 
azon des Phenylnitroformaldehyds (VI.) in alkob. Suspension mit Hydrazinhydrat. 
Farblose Prismen aus Lg., F. 121° ohneZer3.; wird an der Luft sofort gelb; mśiBig
1. in der Kalte in A., leiehter in Aceton u. in Chlf.; 11. in der Warme u. weniger 
in der Kalte in Bzl., maBig 1. in der Warme und etwas 1. in der Kalte in Lg., 
etwas 1. in sd. W. Bildet gut krystallisierende, aber leicht bydrolytisch zerfallende 
Salze. — 4-Phenyl-l-[o-chlor-p-aminophenyl]-l,2,3,d-tełrazol, C13H10N6C1 (V.). Durch 
Reduktion mit Hydrazinhydrat des o-Chlor-pnitrophenylhydrazons des Phenylnitro
formaldehyds aus o-Chlorbenzoldiazoniumacetat und Phenyldinitromethankalium 
mittels feuchten A. Abgeflachte Nadeln aus was. A., schwaeh braunlich gefarbt, 
F. 134° ohne Zers.; 1. in der Kalte in A., A., Aceton und Chlf., maBig 1. in der 
Warme, weniger in der Kalte in Bzl., wenig 1. in w., swl in k. Lg., relatiy 1. in 
sd. W.; die Salze krystallisieren gut, werden aber leicht hydrolytiach geBpalten. 
(Gazz. chim. ital. 44. II. 63—72. 18/7. Sassari. Chem.-Pharm. Inst. d. Univ.)

Cz en sn y .
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Physlologisclie Chemie.

Frederick  B e ld in g  P ow er und H enry B row ning jun., Die Bestandteile der 
Bliiten von Matricaria Ghamomilla. (Ygl. S. 1110.) Bei der Dest. des alkoh. 
Extraktes der Bliiten der deutsehen Kamille mit W aBserdam pf geht ein tiefblaues, 
ath. Ol iiber, das die Furfurolrkk. gibt u. etwas Umbelliferonmethylather u. Fett- 
saure enthalt, wahrend eine braune was. Lsg. und ein Harz zuriickbleiben. Die 
unter vermindertem Druek eingeengte wss. Lsg. wird mit A. und Amylalkohol 
ausgezogen und enthalt dann noch neben viel mit basiscbem Bleiacetat fallbaren 
Stoffen Zucker, hauptsachlich Layulose, und Gholin. Der ath. Lsg. entzieht wss. 
(NHJjCOj Salicylsaure u. eine Octylsćiure, wss. Na2S 03 Apigeniw, C16H10O5, F. 344 
bis 347°, und TJmbelliferon mit einer kleinen Menge eines Dioiyeumarins, wahrend 
in der ath. Lsg. Umbelliferonmethylather, C10H8O ,, gelbliehe Nadeln aus verd. A., 
F. 115—116°, bleibt. Unter den vom Amylalkohol aufgenommenen Stofien befindet 
sich ein nieht krystallisierendes Glucosid, das bei der Hydrolyse mit 5%ig. verd. 
alkoh. HC1 Apigenin liefert. Der unyerseif bare Teil des PAe.-Extraktes des Harzes 
enthalt Triacontan u. ein Phytosterin, CS7H460 4, farblose Blattchen mit 1 HsO aus 
verd. A., F. 132—134°, Acetylderwat, Ca7H450 -C 2H30 , Blattchen aus A. und Essig- 
ester, F. 122—123°. An Fettsauren werden 01-, Linol-, Cerotin-, Palmitin- und 
Stearinsaure gefunden. Der wl. Anteil des ath. Harzextraktes erweist sich ais ein 
Pliytosteringlucosid, fast farbloses Krystallpulyer aus verd. Pyridin, F. ca. 285° 
(Zers.). (Journ. Chem. Soc. London 105. 2280—91. September. London. The W ell
come Chem. Research Labb.) F r a n z .

W. Mooser, Die Bedeutung der Hefe ais Nahr- und Heilmittel. (Vgl. S. 944.) 
Zu erwiihnen ist noch, daB es der Firma H a a f  & Co. gelungen ist, aus Hefe ein 
fleischahnlich schmeckendes, entbittertes Nahrmittel, das Haeosan, herzustellen, 
welches im Niihrwert nahezu der vierfachen Menge Fleisch entspricht. — Hacofarin 
ist ein ebenfalls aus Hefe dargestelltes Mastfuttermittel. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 52. 
609—11. 15/10. 625—28. 22/10.) D O s te rb e h n .

Takuzo Sakai, Uber die Wećhselwirkung der Na-, K- und Ca-Ionen am Frosch- 
herzen. Am iaolierten, spontan schlagenden Froschherzen beeinfiuBt der yerschie- 
dene Gehalt an Na-, K- und Ca-Ionen in der Durchstromungsfl. die Schlagfreąuenz 
und Kontraktionshohe wie auch den Rhythmus des Schlages in der im Original 
ausfuhrlich beschriebenen Weise. (Ztschr. f. Biologie 64. 505—48. 13/10. [20/6.] 
Konigsberg. Physiolog. Inst.) R o n a .

Makoto T akahaski, Quantitative experimentell-therapeuti$che Versuche zur Er- 
mittlung der stopfenden Bestandteile im Opium. Vf. faBt seine Unterss. im wesent- 
lichen in folgenden Siitzen zusammen. Ausgehend von dem Befunde von H esse  
und N e u k ib c h , daB die stopfende Wrkg. des morphinfreien Pantopons (einem 
Opiumpraparat) in der Hauptsache auf seinem Kodeingehalt beruht, konnte gezeigt 
werden, daB durch Kombination von Morphin mit Kodein eine hochgradige Poten- 
zierung der stopfenden Wrkg. beim Koloąuintendurchfall der Katzen sich nach- 
weisen laBt. — Noch durch Kombination von '/< der kleinsten wirksamen Morphin- 
dosis mit 7 ł(, bis */<oo der wirksamen Kodeindosis liiBt sich eine deutliche Stopfwrkg. 
erzielen. Dagegen tritt durch Beigabe von Kodein keine Potenzierung der Wrkg. 
des Morphins auf das Zentralnervensystem ein. — Auch bei normalen, nicht unter 
dem EinfluB eines drastischen Abfuhrmittels stehenden Katzen lieB sich eine be-
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trachtliehe Verstarkung der Darinwrkg. des Morphins durch Kodein nachweisen; 
doeh ist der normale Darm erst durch viel groBere Dosen von Morphium-Kodein 
zu beeinflussen, ais der durch Koloquinten gereizte. — Im Opium und im Pantopon 
sind Morphin und Kodein nieht in dem fur eine Stopfwrkg. giinstigsten Mischungs- 
yerhaltnis yorhanden. Bei gleichem Morphingehalt wirkt eine Dosis Morphin- 
Kodein atarker stopfend ais Pantopon oder Opiumtinktur; die Stopfwrkg. des 
Pantopons ist starker ais die des Morphins, aher schwacher ais die der Opium
tinktur. Im Opium und im Pantopon aind Substanzen enthalten, die die stopfende 
Wrkg. von Morphin-Kodein vermindern. — AuBer dem Morphium und dem Kodein 
scheinen im Opium keine anderen Alkaloide yorzukommen, die in quantitativ er- 
heblicher W eise die Stopfwrkg. yerstarken. Speziell ist der EinfluB der sogen. 
„Reatalkaloide" nur ein miuimaler. Auch Mekonaaure yerstarkt die Stopfwrkg. 
nieht. Dagegen ist es moglich (wenn auch noch nicht mit Sieherheit bewieaen), 
daB unter den „Ballaststoffen" des Opiums Substanzen yorhanden sind, die die 
Stopfung in geringem Grade yerstarken. — Alle dieae Befunde beziehen sich bisher 
nur auf die Stopfung des Koloquintendurchfalles von Katzen. Bei den in diesen 
Tieren wirksamen sehr kleinen Dosen yon Morphin und Kodein erseheint es mog- 
lich, die Kesultate zur Erklarung der atopfenden Wrkg. yon Opiumpr&paraten bei 
Durchfallen des Menschen heranzuziehen. (P f lU g e h s  Arch. d. Physiol. 159. 327 
bis 388. 30/9. Utrecht. Pharmakol. Inst. der Beichsuniy.) R o n a .

AnalytiscŁe Chemie.

Hans Pick, Zur Bestimmung kleinster Mengen Blei in Leitungsicasser. Das 
yon KtłHN (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 23. 389; O. 1906. I. 1563) beschriebene 
Asbestschuttelyerf. zur Best. kleiner Mengen von Blei in Leitungsicasser scheint nur 
bei Yerwendung ganz bestiinmter Aabeatsorten zuyerlassige Ergebniase zu liefern. 
Um diesen Mangel zu beseitigen, wurde das Yerf. abgeandert und liefert in dieser 
Form sehr genaue Resultate. Fe und Mn atoren daa Verf. nieht, Zn und Cu er- 
hohen die Zeitdauer der Analyae, beeinflussen, wenn nur in Mengen yon einigen 
mg im 1 zugegen, die Genauigkeit fast gar nicht. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 48. 
155—64. 23/10. [Mai]. Lab. des Kais. Gesundheitsamtes, Sep.) J ung .

Eugen B,. E. M uller, Liber Nachfarbwngen bei jodometrischen Titrationen. Der 
Vf. beschreibt bei Jodtitrationen beobaehtete Naehfarbungen. (Chem.-Ztg. 38. 1137. 
17/10. Lab. d. EisengieBerei G. Mt?GGE & Co., Leipzig-Plagwitz.) J ung .

George S. Jam ieson, Eine neue volumetrische Methode zur Bestimmung von 
schwefliger Saure. Die neue Methode beruht auf der Titration von schwefliger 
Stiure mit Kaliumjodat in Ggw. von 15—20% wirksamer IICl und einer geringen 
Menge eines nicht mischbaren Losungamittela, wie z. B. Chloroform. Die Methode 
iat hauptsaehlieh zur Best. in Lsgg. geeignet, obgleicb es auch móglich ist, Sulfite 
ohne yorhergehende Lsg. auf diesem W ege zu titrieren. (Arner. Journ. Science, 
S i l l im a n  [4] 38. 166—68. August. [11/5.] Sheffield Chem. Lab., T a l e  Univ. New- 
Haven, Conn.) JUNG.

'W illiam  M. Thom ton jr., Die Trennung des Titans von Eisen, Aluminium 
und Phosphorsdure mit Hilfe des Ammoniumsalzes von Nitrosophenylhydrozylamin 
(Cupferron). Im AnschluB an die Methode der Fallung yon Titan mittels Kupferron 
(Amer. Journ. Science, S i l l im a n  [4] 37. 173; C. 1914. I. 1605) wurden Versa. zur 
Trennung yon Titan und Eisen, Aluminium und Phosphorsaure ausgefiihrt und
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folgender Analysengang auggearbeitet Zu der Lsg., dereń Yol. nicht groBer ais 
100 ccm sein soli, setzt man wenigstens die yierfache Menge an Weinsaure von 
dem Gesamtgewicht der yorhandenen 4 Oiyde. Man neutralisiert mit Ammonium- 
bydroxyd, sauert mit 2 ccm H2S 0 4 (1:1) an, leitet H2S ein, setzt nach der Re
duktion Ammoniak im UberschuB zu, leitet PI2S ein, bis alles Fe gefallt ist, filtriert, 
setzt zum Filtrat 40 ccm H2S 04 zu, yerjagt den HaS durch Kochen, yerd. nach dem 
Abkiihlen auf 400 ccm und fiigt eine 6% ige Lsg. von Kupferron hinzu. Den 
Nd. wascht man mit yerd. HC1 aus, trocknet ihn bei 110° und erhitzt allmah- 
lich im Tiegel bis zur Gewichtskonstanz. (Amer. Journ. Science, S i l l im a n  [4] 37. 
407—14. Mai [18/2.]; Ztschr. f.. anorg. Cb. 87. 375—383. 30/7. [31/3.] NewHayen, 
U.S.A. The Kent Chem. Lab. of Y a le  Univ.) J u n g .

W illiam  M. Thoraton und E. M. HayćLen jr., Die Trennung des Zirkoniums 
von Eiscn und Aluminium mit Hilfe des Ammoniumsalzes von Nitrosophenylhydr- 
ozylamin („Cupferron“). Zirkonium lUBt sich in gleicher Weise, wie Titan (vgl. 
vorstehendes Ref.) von Eisen und Aluminium treunen, dagegen laBt sich eine 
Trennung von Phosphorsiiure nicht auf diesem W ege ausfiibren, weil mit dem 
Zirkoniumderiyat des Nitrosophenylbydroxylamins eine betrachtliche Menge Phos- 
phorsaure ausfallt; der Vf. empfiehlt daher, bei der Analyse phosphathaltiger Sub- 
stanzen die Phosphorsiiure bei Beginn der Analyse durch Schmelzen mit Natrium- 
carbonat und Natriumnitrat und Auslaugen der Schmelze mit W. in Lsg. zu bringen 
uud den Riickstand, der Natriumzirkonat enthalt, mit Schwefelsaure zu losen. (Amer. 
Journ. Science S i l l im a n  [4] 38. 137—41. August. Kent. Chem. Lab. of Y a l e  Uniy.; 
Ztschr.' f. anorg. Ch. 89. 377 -8 2 . 5/11. [24/7.].) J u n g .

Carl G. Schwalbe, Zur Bestimmung des Bleichgrades von Zellstoffen. Bei der 
Best. der „Kupferzahl“ einer gebleichten Baumicolle zeigte es sich, daB die Werte 
yerschiedener Bestst. nicht iibereinstimmten. Darauf hin angestellte Unterss. fiihrten 
zu dem Ergebnis, daB Unreinheiten des Seignettesalzes und des Wassers die Ge- 
nauigkeit der Kupferzahlen beeinflussen. Bei Anwendung yollig reinen Seignette
salzes und destillierten Wassers, das frei von reduktionsbewirkenden Olspuren ist, 
liefert die Methode genaue Werte. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 567—68. 16/10. [4/9.] 
Versuchsstation fiir Zellstoff- und Holzchemie. Eberswalde.) Jcjng.

K. C. Browning und C. T. Symons, Alkoholi)estimmung in den Tropen. Vff. 
haben verschiedene App. und Yerff. zur Best. der Alkoholstśirke fl. alkoh. Lsgg., 
die sieh zur Verwendung in den Tropen eignen, gepriift und rniteinander ver- 
glichen. Die refraktometrische Best. der Alkoholstśirke bei 30° mittels ZEissschen 
Refraktometers hat sich ais sehr geeignet erwiesen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. 
819-21. 31/8.) R O h le .

Technisclie Chemie.

Gilbert J. Fowler und Joseph Clifford, Bemerkungen iiber die Zusammen- 
setzung verschiedcner bei der Reinigung von Sielwassern verbleibenden Erzeugnisse. 
Es sollte durch chemische Unters. festgestellt werden, ob dadurch einige Einblieke 
iiber die Art der Fiiulnisyorgange und der Zersetzung der aufgeachwemmten oder 
kolloidal in Sielwasser yorhandenen Stoffe erlangt werden konnen. Aus dem Grunde 
wurde Schlamm aus nach yerschiedenen Betriebsverff. gefiihrten Faulbecken, so
wie aus Kontaktbetten yon yerschiedener Hohe u. nach yerschieden langer Einw. 
der Luft untersucht. Die samtlichen Proben wurden zunachst durch ein feines 
Sieb (‘/4 mm) getrieben, bei 100° getrocknet und fein gemahlen. Bestimmt wurden
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C u. H (durch Verbrennung mit CuO), N (durch Verbrennung oder nach K je l d a h l ). 
Die erhaltenen Werte wurden auf aschefreie Substanz bezogen. In einigen Fallen 
wurde auch der Atherextrakt u. der Saueratoffyerbrauch mittels KMnOt bestimmŁ 
Die unterauchten Erzeugnisse zerfielea a) in solche, die uuter anaeroben Bedingungen 
entatanden wie in Klar- und Faulbecken, b) in solche, die unter Zutritt yon Luft, 
wie in den yerschiedenen Kontaktbetten, entatanden, und c) in solche, die beim 
Lagern der Erzeugnisse zu a) und b) an der Luft entstehen.

Die Unteras. ergaben, daB in der chemischen Zus. dieser yerschiedenen Er- 
zeugniase keine groBen Unterschiede bestehen, und daB bei starker Faulnia unter 
AbschluB yon Luft in der HauptBache die Oelluloae zerstort wird, womit eine 
entaprechende Abnahmo des C-Gebaltes yerbunden ist. Beim Faulen unter Luft- 
zutritt, wie es z. B. beim Lagern dieser Erzeugnisse an der Luft stattlindet, wird 
das Fett zerstort, und es yerschwindet sehr schnell der N. Dies ist wichtig im 
Hinblick auf die Verwendung dieBer Stofie ais Diingemittel. (Journ. Soc. Chem, 
Ind. 33. 815—19. 31/8.) ROhle.

Ed. D onath, Die Gberfuhning von Ammonicik in Salpetersaure, bezw. Ammon- 
nitrat vom wirtschaftlichen Standpunkte. Mitteilungen aus der Literatur iiber die 
Gewinnung yon Ammoniumnitrat aus Luftstickatoff und ihre Bedeutung fiir die 
Kokaindustrie. (Chem. Ind. 37. 513—16. Sept. 1914. Briinn.) J u n g .

D ietz, Die Verarbeitung der lei der JElektrolyse der Kaliendlaugen gewonnenen 
Stoffe. Vorschlage zur Aufarbeitung der bei der Elektrolyae yon Kaliendlaugen 
erhaltenen Stoiłe. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 569—72. 23/10. [19/6.].) J u n g .

A llerton  S. Cushman, Neuere Forschungen iiber die Metallurgie des JSisens. 
Zusammenfassender Bericht. (Journ. Franklin Inat. 178. 133—60. August 1914. 
Inst. of Industr. Research, Washington.) J ung .

Charles E. P e l le w , Ferrosilicium und seine Gefahren. (Vgl. H in r ic h s e n ,  
Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroB-Lichterfelde W est 28. 283; C. 1910. II. 547 u. 
G O p n e r, Chem. Ind. 34. 31; C. 1911. I. 747.) Auf Grund der Annahme, daB 
Ferrosilicium mit 30—70°/0 Si auBerst gefahrlich zu yerfrachten sei, sollte unter- 
Bucht w erden, ob Ferrosilicium  m it w eniger ais 30 u. m ehr ais 70% Si eine Gefahr 
durch Entw. giftiger Gase beim Verfrachten in sich birgt, und ob es geboten er- 
scheine, die Herst. yon Ferrosilicium mit 30—70% Si zu yerbieten. Vf. gelangt 
durch das Studium der Literatur und durch personliche Nachfragen und Besich- 
tigungen bei den zuatandigen Stellen zu dem den biaherigen Anschauungen ent- 
gegengesetzten Schlusse, daB Ferrosilicium mit dem ublichen Gehalte an Si yon 
30—70% nicht notw endigerw eiae gefahrlich sein miisse. Die UnglUcksfalle, die sich 
bei Ferrosilicium bisher ereigneten, haben nichts mit dessen Gehalte an Si zu 
tun, sondern sind auf die Ggw. yermeidbarer Unreinigkeiten (P, As und be- 
sonders Ca) zuruekzufiihren. (Journ. Soe. Chem. Ind. 33. 774 — 80. 15/8. [22/5.*].)

RUh l e .

Patente.

E l. 8k. Nr. 2 8 0 3 6 6  vom 7/11. 1913. [12/11. 1914].
Ernst C. Lehm ann, Guben, Verfahren sur Behandlung von Tuchen, inśbeson- 

de-re festgtwebten Tuchen, zur JSrhdhung ihrer JSlastizitat unter Yerwendung von
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Bisulfiten, darin beatehend, daB daa Tuch kurze Zeit der Einw. b. Bisulfitlsgg. 
auageBetzt, aodann in k. W. uberfuh rt, darin gewaaehen und obne Zug getroeknet 
wird. Ea kann ao den nach deutschen Webmethoden hergestellten Tuchen nach- 
traglich, d. h. in der fertigen W are, die Elaatizitat, wie aie daa engliache Tuch 
hat, yerliehen werden.

KI. Sm. Nr. 280370 vom 19/10. 1911. [13/11. 1914].
(Zus.-Pat. zu Nr. 192872; fruhere Zua.-Patt. 200914, 208698, 248884, 257457, 265832 

und 265833; C. 1913. II. 1629.)
Farbwerke vorm. Meister Lncius & Briining, Hochst a. M., Yerfahren zur 

Rerstellung von haltbaren Leukopraparaten indigoider Farbstofte. An Stelle der 
Milchaaure werden andere in W . 11. und mit W. leicht airupbildende Osysauren, 
bezw. Dioiysauren (Ketonsiiuren) oder in W. 11. Salze von aolchen benutzt. So 
z. B. laaaen aich Glykolsaure, Saecharinsaure, Layulinsaure, Glyoxylaaure, Tartron- 
Biiure, aowie dereń Salze u. Anbydride, wie Glykolid, Lactid, Milchsaureanhydrid usw., 
yerwenden.

KI. 8n. Nr. 280371 vom 18/6. 1913. [13/11. 1914].
Farbwerke vorm. Meister Lncius & Briining', Hochat a. M., Ferfahren zur 

Erzeugung roter unloslicher Azofarbstoffe auf der Faser, darin beatehend, daB man 
Druckfarben, welche Lagg. des 2,1-naphtholaulfoaauren p-Nitrodiazobenzola und 
seiner Analogen enthalten, auf die Faeer bringt und dann dureh Troeknen oder 
Erwarmen und Behandeln mit W. oder aauren Reagenzien die Farbę entwickelt.

KI. 10 1). Nr. 280455 vom 21/11. 1913. [12/11. 1914].
Bernhard Gratz, Berlin, Verfahren der Herstellung von Kohlebriketten mit 

Sulfitcelluloseablauge ais Bindemittel. Ea wird der Feinkoble ein waaaerbindender 
und das W. bei Tempp. bis etwa 110° festhaltender Zuschlag yon Hochofenschlaeken- 
pulyer, yersehlackter Asche, Gipa oder Zement gegeben, die M. mit etwa 14°/o 
Ablauge, die etwa 50% W. entbftlt, gemischt und erhitzt, in Formen gepreBt und 
die Sulfitablauge im Brikett yerkokt.

KI. 12 i. Nr. 279726 vom 7/8. 1913. [10/11. 1914].
W ilibald Naber und M artin Nóding, Pforzbeim, Verfahren zur Wasser- 

stoffgewinnung aus Wasserdampf und Metallen in der Hitze, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB reiner Waaaerdampf ohne Beimengung von Luft auf etwa 1000° 
uberhitzt und iiber oder dureh Kupfer und Eisen, die in einer Retorte auf 
etwa 800° erhitzt worden sind, in der Weiae geleitet wird, daB der Wasserdampf 
zuerst auf das Kupfer und dann auf daa Eiaen auftrifft. Die Regenerierung der 
Metalle aus den Metalloxyden wird dadurch bewirkt, daB der unzersetzte Wasser
dampf, der nach der Osydation der Metalle noch in den Retorten ist, zur B. yon 
Wassergas in einer auf etwa 800° erhitzten, mit Kohle gefullten Retorte benutzt 
und das gebildete Wassergas zuerst iiber das Eisenoxyd und dann iiber das Kupfer- 
oxyd geleitet wird, worauf die dabei entstehende Kohlensaure wieder in die auf 
800° erhitzte, mit Kohle gefiillte Retorte geleitet wird, wodurch jeweils das doppelte 
Volumen Kohlenoxyd entateht, welches wieder in der genannten Reihenfolge mit 
den Metalloiyden in den Retorten in Beruhrung gebracht wird.

KI. 12n. Nr. 280365 vom 30/7. 1913. [12/11. 1914],
(Zua.-Pat. zu Nr. 248525; C. 1912. II. 297.)

K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren nach Patent 248525 zur 
Darstellung der kolloidalen Tetrahydroxyde des Osmiums und JRutheniums und dieser

XVIII. 2. 96
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kólloidalcn Metalle selbst, dadurch gekennzeichnet, daB ais Sehutzkolloide wirkende 
Stoffe, wie protalbin- oder lysalbinsaures Natron, mit den Tetroxyden des Osmiums 
oder Rutheniums in Ggw. von A. ais Mittel zur partiellen Reduktion zusammen- 
gebracht werden, die Mischungen yorsichtig zur Trockne gebraeht u. die erhaltenen 
festen, kolloidalen Hydroxyde gegebenenfalls mit Wasserstofi bei niederer Temp. 
in die kolloidalen Metalle iibergefuhrt werden.

KI. 12o. Nr. 2 8 0 2 2 6  vom 9/9. 1913. [10/11. 1914],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rb.,

Verfahren zur Darstellung der Oxyisopropylderivate von Kohlenwasserstoffen und 
dereń Abkommlingen. Durch Einw. von Natriumamid auf Aceton in Ggw. von 
Ather erhalt man bei tiefen Tempp. das wahre monomolekulare, in A., Lg. usw.
11. und Bchon krystallisierende Acetonnatrium. Dieses ist zum Untersehiede von 
dem in der Literatur bescbriebenen, in A. unl. Acetonnatrium eine uberaus reaktions- 
fiihige Verb. Es laBt sich mit KW-stoffen und ihren Abkommlingen leicht yer- 
einigen. Dabei entstehen neue Verbb., welche sich von jenen durch den Ersatz 
eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch die Oxyisopropylgruppe —C(CHs)aOH 
ableiten. — Aus Natriumaceton und Acetylen entsteht die Natriumyerb. yon
3-Methylbutinol, (CH8)4 ■ C(OH) • C : CH, aus der dieses durch SS. abgescbieden wird. 
Es ist ein farbloses, leicht bewegliches Ol yon eigentumliehen durchdringendem 
Gerucb, siedet bei 102—103°, bildet ein farbloses, aehr explosibles Silbersalz und 
reduziert Permanganat lebhaft. — Aus Natriumaceton und Essigester wird (3- Oxy-
isovaleriansaureester, (CHa)sC(OH) • CEL, ■ COa(C,H5), dargestellt, ein farbloses Ol,
Kpw  70°, von schwachem Fruchtgeruch, gegen Permanganat bestandig. — Mit 
Aceton iiefert Natriumaceton die Na-Verb. von Triacetonalkohol, [(CH3)2C(OH)]sCH- 
CO-CHs; dieser ist ein gelbliehea oder braunliches, etwas dickes 01, in W. 11. u. 
gegen Permanganat bestandig. Bei langerem Stehen oder beim Erhitzen und des- 
gleichen beim Erhitzen in wss. Lsg., insbesondere bei Ggw. yon etwas Essigsaure, 
zerfiillt der Triacetonalkohol in W. und das in W. unl. Isoprojoenylmesitylozyd (I.),

L Ik>c>c‘00'CH3 it- (85:!:§8I)>ch-cho
ein gelbliches, mit Wasserdampf leicht fliichtiges, acetalartig riechendes Ol, Kp.lr 47°. 
In wss. Lsg. zerfiillt der Triacetonalkohol in Beruhrung mit kohlensaurem Alkali, 
auch bei 0°, augenblicklieh in Aceton und Diacetonalkohol. TJmgekehrt yereinigen 
Diacetonalkohol u. Acetonnatrium sich leicht zu Triacetonalkohol. — Aus Natrium
aceton und Methylathylketon wird Methyldiacetonalkohol, (CH^jClOH) • CH(CH3)> 
CO-CH3, dargestellt, ein farbloses, nahezu geruchloses Ol, Kp.28 93—95°. — Der 
aus Natriumaceton und Acetaldehyd oder Aldehydammoniak dargestellte Bisoxy- 
isopropylacetaldehyd (II.) zerfiillt beim Destillieren oder beim Kochen seiner wss. 
Lsg., namentlich bei Ggw. von etwas Essigsaure, in W. und einen in W. unl., 
mit Wasserdampf leicht fłuchtigen Aldehyd, C8HisO, Kp.19 78—79°. Dieser Aldehyd 
wie aueh der Bisoxyisopropylacetaldehyd sind auBerst leicht oiydable Verbb., die 
begierig den Sauerstoff der Luft absorbieren.

KI. 16. Nr. 280227 vom 25/7. 1913. [9/11. 1914].
Chemische Fabriken vorm. W eiler-ter Meer, Uerdingen a. Rh., Verfahren 

zum Fdrben und gleichzeitigen Aufschliefien von Guano o. dgl. mittels Schzcefelsaure, 
darin bestehend, daB man der zum AufschlieBen dienenden Schwefelsaure darin 
losliche, organische Farbstoffe zusetzt.
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KI. 2 2 1,. Nr. 280376 vom 31/7. 1913. [12/11. 1914].
Chemische Fabrik Bnckau Abteilung- Dubois & Kaufmann, Mannheim- 

Bheinau, Verfahren zur Serstellung von Lacken aus Nitrocellulose oder Harzen, 
gekennzeichnet durch die Anwendung von neutralen Alkylkohlensaureathern alB 
LoBungamittel. Sie haben die Eigenachaft dauernd neutral zu bleiben.

KI. 28 a. Nr. 280330 vom 17/2. 1914. [10/11. 1914],
Anna Grothe geb. Sodendorf, Jersey City, New York, Yerfahren zur Her- 

stellung eines Gerbmittels aus Sulfticelluloseablauge, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Lauge, nachdem aie von freier schwefliger Saure befreit ist, mit Cyanyerbb., wie 
Cyaniden, Sulfocyaniden, Cyanamidyerbb., yersetzt und unter Druck auf hohere 
Temp. gebracht wird, worauf die FI. von den Ndd. getrennt und mit S. gefallt u. 
der erhaltene Nd. bei moglichst niederer Temp. getrocknet wird. Die wss. Lsg. 
des Nd. fallt Gelatine, Leim, Pankreatin usw- und wird von animaliacher Haut 
absorbiert.

KI. 39». Nr. 280195 vom 17/10. 1912. [9/11. 1914],
Haurice Kind, Camden, V. St. A., Verfahren zum Kiihlen von Gelatine oder 

ahnlichen Stoffen mittels eines gekiihlten Luftstromes. Eine bestimmte, durch ein 
Wattefilter o. dgl. filtrierte Luftmenge wird, nachdem aie die Gelatine bespiilt hat, 
gekiihlt und im Kreislauf yon neuem der Gelatine zugefiihrt.

KI. 39 b. Nr. 280144 vom 21/12. 1912. [3/11. 1914].
Jnliua Stockhansen, Crefeld, Ycrfaliren zur Herstćllung elastischer und plasti- 

scher Massen aus Glyceringelatine. Ein Zusatz yon kiinatlichen Harzen aus Phenol 
und Formaldehyd zu Glyceringelatinemassen, insbesondere den Campherglycerin- 
gelatinemassen, macht diese wasaerbestandig.

KI. 3 9 b. Nr. 280198 vom 1/1. 1914. [3/11. 1914], 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leyerkusen bei Coln a. Eh., 

Verfahren zur Beschleunigung der Yulkanisation von naturlichen oder kunstlichen 
Kautschulcarten, dadurch gekennzeichnet, daB man den zu yulkanisierenden Massen 
baaisch reagierende Ammoniakderiyate, bezw. solche Basen zusetzt, dereń Disso- 
ziationskonstante groBer ais etwa 1 X  10—8 ist. Die Patentaehrift enthalt Bei- 
spiele fiir die Anwendung von p-Phenylendiamin und von Aldehydammoniak bei. 
der Vulkaniaation yon Isoprenkautschuk und yon Parakautschuk.

KI. 421. Nr. 280435 vom 14/2. 1914. [13/11. 1914],
Sehott & Gen., Jena, Thermometer, dessen Quecksilberbehalter aus Quarz besteht. 

Um den Nachteil ungleichmaBiger Quarzcapillaren zu yermeiden, wird das Capillar- 
rohr aus Glas hergestellt. ZweckmaBig wahlt man fiir das Capillarrohr ein Glas, 
dessen kubiseber Auadehnungakoeffizient nicht groBer ais 0,0000170 ist; man wird 
dann im allgemeinen nicht mehr ais drei Obergangsglaser zu yerwenden brauchen.

KI. 57b. Nr. 279756 yom 5/8. 1913. [26/10. 1914], 
Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, 'B&x\in-rTxe^tovr,Photographischer 

Entwićkler. Die 4- Oxyphenylalkylglycine, (HO)C6H4 • N(Alkyl)- CH3 • CO,H, sind vor- 
zijgliche photographische Entwićkler. 4-Oxypheny\meihylg\ycin kann durch Einw. 
yon Chloressigsaure auf 4-Methylaminophenol erhalten werden. Es bildet farblose 
Nadeln, die sich nach yorhergehendem Erweichen bei 114° unter Kohlendioxyd- 
entw. zu zers. beginnen. Es ist U. in h. W., in A., w. Eg., wl. in sd. Bzl., swL 
in Chlf. und unl. in A., Aceton, Lg., Petrolather.

96*
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KI. 85 a. Nr. 280318  vom 25/4. 1911. [11/11. 1914].
L atzel & Kutscha, Wien, Verfahrtn zum Entcismen von Wasser. Es wird 

zum Ansaugen von Wasser und Luft und zur Weiterbeforderung des Wasser- 
Luftgemiscbes eine Pumpe bekannter Bauart benutzt, bei der ein Ventil gegen 
Ende des Saugbubes ein Nachsaugen von Luft ermoglicht.

KI. 85 c. Nr. 2 8 0 2 6 2  vom 2/12. 1913. [9/11. 1914].
K arl B nchner, Miincben, Vorrichtimg zur Seinigung von Abwassern, be- 

stehend aus Ab sit z-, Filter- und Faulraum. Der Filterraum ist Beitlich von dem 
Absitzraum und im oberen Teil des Faulraumes angeordnet und durch eine durch- 
lSssige Wand von dem ersteren getrennt.
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