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Schon w ieder hat das C hem ische Z entra lb la tt einen sehr 
schm erzlichen V erlust du rch  den T od des H errn  G eh. Regie
rungsra t

P Dr. Bernhard Proskauer
erlitten, r  «m 24. Ju li nach längerem  Leiden im A lter von 
65 Jahre .. "to rben  ist.

Seit nie. ~-~en Jahrzehnten  hat er zunächst dem  V orgänger 
des U nterzeich , ten w ertvolle M itw irkung  insbesondere  bei der 
im Jahre 18S7 einsetzenden N eugesta ltung  des Z entra lb la ttes 
geleistet. E r ist bis in seine schw ere K rankheitszeit hinein 
ein eifriger und  geschätzter M itarbeiter fü r seine Spezial
gebiete geblieben . D as Chem ische Z entra lb la tt schu ldet dem  
V erstorbenen  vieles, ein eh rendes A ndenken  w erde ich dauernd  
dem  ältesten M itarbeiter bew ahren.

A. Hesse.

Apparate.
V

F rie d r ic h . C. G. M ü lle r , Elektrolytische Zelle fü r  G ewinnung der A lkaliam al
game. D as abgesprengte O berstück einer Pulverflascbe w ird unten  m it feiner, 
dicht gew ebter L einew and  Ü berbunden; es d ien t als Gefäß für die H g-K athode 
und wird in  den E lek tro ly ten  gehängt. Bei dieser A nordnung  is t das en tstandene 
Amalgam der E inw . des W . m öglichst entzogen und  kann leicht iso liert w erden. 
(Ztschr. f. pkysik.-cbem . U nterr. 28. 148—50. Mai. B randenburg  a. d. H.) F e a n z .

0, L. S c h u m a n n , Neuer A ppara t zu r  R eduktion  von Eisenlösungen mittels 
metallischen A lum in ium . A n Stelle von A l-D rah t benu tz t Vf. eine weitm aschige 
Kette aus A l-D raht, welche an einem G lasstabe angeschm olzen ist. W ährend  der 
Reduktion w ird beständ ig  um gerührt, nach B eendigung abgew aschen. (Journ. of 
Ind. and E ngin . Chem. 7. 431. Mai. [12/1.] A nn A rbor. Univ. f. Michigan.) Geimme.

G. A. H u le t t  und  G. W . V in a l ,  Studien  über das Silbervoltameter. D ie Vff. 
haben V oltam eter m it D iaphragm a m iteinander verglichen, die stark  bzgl. der 
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D im ensionen uud der G estalt und  besonders in  bezug au f  die H erstellungsw eise 
der D iaphragm en voneinander abw ichen. D ie D iaphragm en müssen zur H er
stellung konstan ter B edingungen m it dem E lek tro ly ten  durch A bgabe des in  ihnen 
enthaltenen Alkalis ins G leichgew icht gebrach t w erden , ein Z ustand, dessen E r
reichung  durch  B est. der A cid itä t der F l. erfolgt. Sind die D iaphragm en so ge
nügend ausgew aschen, so stim m en die A ngaben der verschiedenen V oltam eter sehr 
g u t m iteinander überein . S tehen die V oltam etergefäße, in  denen sich gefälltes Ag 
befindet, in  B erührung  m it W ., und  w äre es auch L eitfähigkeitsw asser, so löst sieh 
das A g allm ählich. E s handelt sich dabei um  einen elektrom otorischen Prozeß, 
w ie u n te r anderem  daraus hervorgeht, daß die P t-G rundlage, au f der das A g ruht, 
ihn  befördert. Infolge dessen is t es w ünschensw ert, die N dd. m öglichst kurz aus
zuw aschen. Bei den A ciditätsm essungen haben die Vff. M ethylrot als Ind ica to r 
v erw and t, das sie dem Jodeosin  als einfacher im G ebrauch bei gleicher G enauig
k e it vorziehen. (Journ. of P hysical Chem. 19. 173—92. März 1915. [1/7. 1914.] 
P rinceton  U niversity , Lab. f. physikal. Chemie.) B y k .

E.. B. S o sm an  und J .  C. H o s te t te r ,  E in  Vakuumofen fü r  M essungen kleiner 
Dissoziationsdrucke. (Vgl. S l a d e , Proc. R oyal Soc. London. Serie A . 87. 519; C.
1913. I. 762.) D er Ofen sehließt sich in  seiner K onstruktion  an denjenigen von 
S l a d e  an. A n S telle des horizontalen H eizrohres setzen Vif. ein vertika les, das 
für ih re  Zwecke, die U nters, von O j-D rucken in  E isensilicaten, geeigneter ist. An 
S telle des bei hohen Tem pp., zu w eichen P t  w ird  eine P t-R h-L egierung  benutzt. 
D er Ofen en th ä lt ein inneres V akuum , in  dem  die D am pfdruekm essungen vor
genom m en w erden, und  ein äußeres, das von dem w assergekühlten  M antel, einem 
Fe-T opf, um geben ist. D as äußere V akuum  verh indert bei der hohen Temp. eine 
überm äßige einseitige B eanspruchung der P t-R h-R öhre und  sorgt g leichzeitig  für 
W ärm eisolation . D ie G leichm äßigkeit der Tem p. im  inneren  V akuum  w urde da
durch  kontrolliert, daß der O j-D ruek über E isenoxyd gem essen w urde, das sich in 
verschiedenen T eilen  des O fenrohres befand. Um die Ofentem p. au f 1450° zu 
halten , b rauch t m an 580 Amp. bei 1,8 Volt. (Journal of the W ashington  Academ y 
of Sciences 5. 277—85. 19/4. W ashing ten . G eophysikal. Lab.) B y k .

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. v. H e v e s y , Über den A ustausch der Atom e zwischen festen un d  flüssigen 
Phasen. (M onatshefte f. Chemie 36. 441—49. Ju n i. [14/1.]. — C. 1915. I. 652.)

B u g g e .
E. B. B.. P r id e a u x , D iffusions- un d  Membranenpotentiale. (Elektrochem . Ztschr. 

22 . 31—35. — C. 1914. I I . 911.) Me y e k .

T. R . B r ig g s ,  Versuch über E m ulsionen: A dsorption von Seife in  der Grenz
schicht Benzol-W asser. W enn m an Bzl. in Seifenlsg. em ulgiert, so w ird N atrium oleat 
aus der L sg. en tfern t, indem  es dem Bzl. anhaftet. D ie M enge des so aus der Lsg. 
austre tenden  N atrium oleats hän g t von der K onzentration  der Seifenlsg. und der 
O berfläche der B zl.-Phase ab. Z unächst nim m t die Menge der von Bzl. adsorbierten 
Seife schnell m it der K onzentration  der L sg. zu , um dann von derselben nahezu 
unabhängig  zu w erden; dies V erhalten  is t das gleiche wie bei der gew öhnlichen 
A dsorption. (Journ . o f P hysica l Chem. 19. 210—31. März. [Juni.] 1914. Polytechn. 
In s t. W orcester.) B y k .

J a m e s  K e n d a l l ,  Ionisationsgleichgewicht. F ü r  SS. m ittle rer S tärke ste llt Vf. 
eine em pirische Form el betreffend die A bhängigheit des D issoziationsgrades von
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der K onzentration auf, die die OSTWALDsche Form el fü r schw ache und  die VAN't 
ÜOFFsehe Form el für s tarke  E lek tro ly te  als G renzfälle m it um faßt. E r  w endet sie 
auf Cyanessigsäure und Dichlor essigsäure an und ste llt so die h ier auftre tende V er
m ehrung der D issoziationskonstante m it w achsender Ionenkonzentration  quan tita tiv  
dar. Bei hoher G esam tkonzentration aber nim m t die D issoziationskonstante w ieder 
ab , wie außer bei den beiden erw ähnten  SS. auch bei Essigsäure, Propionsäure  
und n. Buttersäure  gezeigt w ird. Vf. e rk lä rt dieses V erhalten durch die T eilnahm e 
des L ösungsm ittels am A kte der elektro ly tischen D issoziation, wobei eine A n
lagerung der Ionen an das dielektrische W . angenom m en w ird. (Journ. of Physical 
Chem. 19. 193—209. März. Columbia. U niversity . N ew  York. NiCHOLs-Lahoratorium 
f. anorgan. Chem.) B y k .

J . C. W . F r a z e r  und B. F . L o v e la c e , Stud ien  über den D am pfdruck von 
Lösungen. E in e  statische Methode zu r Bestim m ung des Unterschiedes zwischen dem 
Dampfdruck der Lösung und  des Lösungsmittels. (Ztschr. f. physik . Ch. 89 . 155 
bis 167. 22/12. 1914. [15/4. 1915]. — C. 1915. I. 821.) Me y e b .

H . B ic h a rd s o n , D ie Absorption der von B ad ium  B  u n d  B ad ium  C emittierten 
y-Strahlen in  Blei. Vf. ha t die A bsorptionskurven der von B adium  B  und C 
em ittierten S trah lungen  fü r Blei bestim m t und  analysiert. E s zeigte sieh , daß 
Radium C  außer der durchdringenden  S trah lung , fü r die p  =» 0,5 cm - 1  ist, noch 
weichere S trahlungen aussendet (p  =  46, 6,0, 1,5), die p rak tisch  von 1,5 cm P b  
absorbiert w erden. D ie U nters, der A bsorptionskurve von R a B  e rg ab , daß die 
vom Ra B  ausgesandten  S trah len  — abgesehen von der S trah lung  p  =  40 (Al) — 
noch 3 S trah lungstypen  m it p  =  46, 6,0 und  1,5 (Pb) enthalten . D ieser Teil der 
Strahlung des R a C  zeig t also eine nahe Ü bereinstim m ung m it dem weichen T eil 
der S trahlung des R a B .  Um zu entscheiden , ob die von R a B  und R a C em it
tierten S trahlungen charak teristisch  für diese E lem ente sind u. zu der von B a b k l a  
aufgestellten Serie gehö ren , w urde die A bsorption dieser S trah lungen  in verschie
denen E lem enten (U ran, Blei, Q uecksilber, G old, Barium ) un tersuch t. D ie E rgeb
nisse lassen ausgesprochene U nterschiede in  den W erten  der A bsorptionskoeffi
zienten für absorbierende E lem ente von verschiedener A tom zahl n ich t erkennen. 
(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 91. 396—404. 1/6. [3/4.] M anchester. School of 
Technology.) BüGGE.

H . R e b e n s to r f f , D ie Wasserstoffexplosionsprobe ohne P feifton. D er bei der 
Unters, des H  au f R einheit durch A nzünden einer Probe zu beobachtende Pfeifton 
läßt sich au fh eb en , indem  m an die Z urückw erfung der Schallw elle im Versuchs- 
gläschen durch eine B odenschicht W atte  verhindert. (Ztschr. f. physik .-chem . 
Unterr. 28 . 33—34. Jan . D resden.) F b a n z .

0 . O hm ann , Methodische un d  experimentelle Bemerkungen über die Unzulässig
keit des Begriffes „Wasserelektrolyse" im  Unterricht. D er bekann te  V ers. m it dem 
HoFJiANNschen App. sollte n ich t W asserelektro lyse genann t w erden , da es sich 
um einen ind irek ten  V organg handelt. Bei der U nters, des W . im U n terrich t ist 
er zu verm eiden, denn er s teh t der sicheren Erfassung der w ichtigen T atsache, 
daß W . prak tisch  n ich t dissoziiert is t , h indernd  entgegen. D en N achw eis, daß 
W . nahezu N ich tleiter is t , e rb ring t m an durch E inschalten  einer m it dest. W . ge
füllten Zelle in einen Strom kreis m it G alvanom eter; löst m an ein S tück N aCl oder 
NaOH in dem W ., so w ächst der A usschlag. (Ztschr. f. physik.-chem . U nterr. 28. 
86—90. März.) F b a n z .
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L. K le in ,  Bestim m ung eines Systems chemischer Äquivalente m it H ilfe  von 
Normallösungen. E s w ird ein L ehrgang  d a rg e le g t, w elcher, ausgehend von 
n. N aO H -Lsg., die w ichtigsten  chem ischen G esetze bis zum Begriff der W ertigkeit 
au f  e inheitlichem , induktivem  W ege g ew inn t, indem  die Mengen anderer Stoffe 
bestim m t w erden, die aus oder m it H ilfe von 40 g N aO H  erhalten  w erden. (Ztschr. 
f. physik.-chem . U nterr. 28. 90—94. März. H eilbronn. Gym nasium .) F r a n z .

F . S c r ib a , E in  Versuch zu r Ionentheorie. E ine m it dest. W . gefüllte  Zer
setzungszelle u. ein  zw ischen zwei M essingfedern eingeklem m tes, trockenes Stück 
S teinsalz liegen paralle l in  einem  S trom kreis; eine dah in ter geschaltete G lühlam pe 
beg inn t e rs t m it w achsender S tärke zu leuch ten , w enn ein S tückchen Steinsalz in 
dem  W . der Zelle gel. w ird , w obei g leichzeitig  G asentw . an den E lektroden zu 
beobachten ist. D urch V erein igung zw eier N ich tle iter kann  aber n u r ein L eiter 
en ts tehen , w enn w enigstens einer der beiden Stoffe verändert w ird , u. zw ar w ird 
das Salz ionisiert. E in  App. fü r diesen Vers. w ird  von E h r h a r d  und Metzg er , 
D arm stad t, hergestellt. (Ztschr. f. physik.-chem . U nterr. 28. 94—95. März. D arm 
stadt.) F r a n z .

Anorganische Chemie.

H . B e c k le b e n  und  G. L o e k e m a n n , Über die W irkung  von Radium strahlen  
a u f  Gemische von Arsenwasserstoff un d  Sauerstoff. D ie Zers, von Arsenwasserstoff 
in  Ggw. von Sauerstoff erfolgt bei gew öhnlicher Tem p. in  der W eise, daß unter 
A bscheidung von A rsen  (bezw. W asserstoffarsen) der W asserstoff oxydiert wird. 
N ebenher kann auch noch der einfache Zerfall des A rsenw asserstoffs in  seine 
E lem ente gehen. D ie B estrah lung  des G ases m it ß- und y-S trah len  des Radium s 
bew irk t eine B eschleunigung der U m setzung zw ischen A sH a und  0 ;  diese Um
setzung w ird  dabei zum  größten  T eil in  andere B ahnen gelenkt, insofern als n icht 
n u r der W asserstoff, sondern auch das A rsen g leichzeitig  m it oxydiert w ird. H ier
bei b ildet sich arsenige S. nach der G leichung 2H 3As -f- 3 0 3 =  2H sAsOa. Da 
bei der V ersuchsanordnung der Vff. die « -S trah len  durch Glim mer- u. A lum inium 
scheiben zurückgehalten  w urden , kom m t eine sekundäre O xydation (etwa durch 
die W rkg . von Ozon, das sich aus dem 0 3 u n te r der W rkg . der « -S trah len  bilden 
könnte) n ich t in  B etracht.- Vff. nehm en daher an , daß die ß- un d  y-S trah len  den 
A rsenw asserstoff bei der m olekularen U m setzung m it Sauerstoff unm itte lbar be
einflussen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92 . 145—67. 29/6. [27/4.] Leipzig. L ab . f. angew. 
Chem. d. Univ. u. B erlin. K gl. In s t. f. In fek tionskrankheiten  „R ob. K o c h .“) BüGGE.

F r ie d r ic h  C. G. M ü lle r , E ie  E arstellung des Wasserstoffs aus W asserdam pf 
mittels Eisenpulvers. Z ur D arst. g rößerer M engen H  w ährend  des U n terrich ts kann 
m an F e -P u lv e r  in  einem V erbrennungsrohr m it einem  R eihenbrenner im Dam pf
strom  erhitzen. D er Vers. kann  quan tita tiv  gesta lte t w erden und  g e s ta tte t, die 
U m kehrung der Rk. zu zeigen. (Ztschr. f. physik.-chem . U nterr. 28 . 30—32. Jan . 
B randenburg  a. d. H.) F r a n z .

H . N o rd e n so n , Spontane Kolloidbildung von Metallen in  K ontakt m it einem 
Dispersionsmittel. Vf. h a t die U nteres, von T r a u b e -Me n g a r in i  u . S c a l a  (Ztschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6 . 65. 240; 10 . 113; C. 19 1 0 . I. 1776; IL  14; 
1912 . I. 1813) einer eingehenden N achprüfung unterzogen und  kom m t dabei zu 
folgenden E rgebnissen : E ine d irek te  spontane Auflösung von M etallen in  Wasser 
als m e t a l l i s c h e  K olloide findet n ich t s ta tt, w eder bei langem  A ufbew ahren, noeh 
beim  K ochen oder E rh itzen  m it darauffolgendem  plötzlichen E in tauchen  in  die Fl.
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Bei oxydierbaren M etallen können durch die E inw . k leiner Sauerstoffm engen V erbb. 
(Oxyde oder H ydrate) geb ildet w erden , w elche infolge ih rer Schw erlöslichkeit als 
Kolloide auftreten  können. B esonders bei B lei is t diese O xydation, sogar in  orga
nischen L ösungsm itte ln , äußers t k rä ftig  und  auch bei gutem  L uftabsch luß  sehr 
schwer zu verm eiden; m e t a l l i s c h e s  K olloid w ird dabei n ich t gebildet. Silber 
löst sich auch durch O xydation sowohl in  W . als in  A. leicht au f; die erhaltenen  
Verbb. sind aber gegenüber L ich t und  R eduktionsm itteln  sehr empfindlich, so daß 
das Metall le ich t reduziert u. als K olloid gefällt w ird ; h ier w ird also m etallisches 
Kolloid, aber n u r sekundär infolge chem ischer Rkk. gebildet. D ie n ich t oxydier
baren M etalle, Gold und P la tin , b leiben ganz unverändert. D ie übrigen Metalle 
(Cu, Zn, Fe, Ni, Co, Cr, Mn, Bi, Sn, Al, M g, Cd) w erden je  nach ih re r O xydier
barkeit m ehr oder w eniger angegriffen; die gebildeten  V erbb. tre ten  zuw eilen als 
Kolloid auf, w erden aber n ich t reduziert. (Kolloidchem. Beih. 7. 91— 109. 29/5. 
[18/3.] Upsala.) G r o s c h u f f .

H. N o rd e n a o n , K olloidbildung von Metallen bei B estrahlung m it L ich t etc. in  
K ontakt m it einem Dispersionsmittel. E ine d i r e k t e  physikalische K olloidbildung 
von M etallen bei ih rer B estrahlung m it L ich t (besonders ultraviolettem ), Röntgen- 
und R adium strahlen  in  B erührung  m it einem D ispersionsm ittel (W ., A ., M ethyl
alkohol, Aceton) findet n ich t s ta tt. Bei oxydierbaren M etallen w ird  die A uflösung 
durch Oxydation bei B estrah lung  kräftig  vers tä rk t. D iese V erstärkung  der D unkel
reaktion im L ich t findet teils durch die B. chem isch aktiver Stoffe (H ,Oj), teils 
durch eine beschleunigende W rkg . des L ich tes (A ktivierung des L ösungsm ittels 
und der darin  gebildeten  Stoffe) s ta tt ;  die gebildeten  M etall verbb. können wegen 
ihrer Schw erlöslichkeit als K olloide au ftreten . D er W irkungsgrad  is t vor allem 
von der O xydierbarkeit der M etalle abhängig ; Gold und P la tin  bleiben wie im 
Dunkeln unverändert; B lei zeigt dagegen äußerst starke  O xydation. Beim Silber 
w ird die durch O xydation gebildete V erb. im L ich te  schnell reduziert u. sekundär 
metallisches K olloid gebildet. Q uecksilber verhält sich ähnlich. Bei den übrigen 
Metallen sind die en ts tandenen  V erbb. n ich t durch L ich t reduzierbar. D ie L ich t
reaktion is t also der R k. im  D unkeln  völlig analog. (Kolloidchem. Beih. 7. 110 
bis 136. 29/5. [18/3.] U psala.) G-r o s c h u f f .

R. J . S t r u t t ,  Beobachtungen über die Fluorescenz u n d  Resonanzstrahlung des 
Natriumdampfes. I. (Vgl. Proc. R oyal Soc. London. Serie A. 91. 92; C. 1915. I. 
118.) Vf. schließt auB seinen V erss., daß die Zentren, welche die von den D -L inien 
erregte R esonanzstrahlung des IVafniMBdampfes aussenden, n ich t beständ ig  genug 
sind, um beim  F o rtdestillie ren  des D am pfes von der E rregungsstelle m itgeführt 
werden zu können. D ies E rgebnis steh t im G egensatz zum V erhalten  des N atrium 
dampfes bei elek trischer E rregung , sowie zum V erhalten  des Q uecksilberdam pfes 
bei elektrischer oder optischer E rregung  (R esonanzstrahlung ?. 2536). D ie Reso
nanzstrahlung des N atrium dam pfes än d ert ihre In tensitä t, w enn der D am pf in  ein 
magnetisches F e ld  gebrach t w ird. Bei starkem  Salzgehalt der Flam m e ste ig t die 
In tensität der S trah lung  m it zunehm ender F eld s tä rke  bis zu einem M aximum , um 
dann w ieder abzunehm en; bei schw achem  Salzgehalt n im m t sie m it zunehm ender 
Feldstärke ab. E ine Ä nderung  der In ten sitä t der R esonanzstrahlung w ird  auch 
beobachtet, wenn die erregende Flam m e in  das M agnetfeld gebrach t w ird . In  
diesem Falle w ird  die R esonanz bei F lam m en m it schw achem  Salzgehalt durch das 
Feld verm indert, bei F lam m en m it hohem  Salzgehalt erhöht. D iese E rscheinungen 
lassen sieh in  Ü bereinstim m ung m it der bekann ten  ZEEMÄN-Zerlegung der D -L inien 
qualitativ und  q u an tita tiv  erklären . (Proc. R oyal Soc. London. Serie A. 91. 388 
bis 395. 1/6. [7/4.] South K ensington. Im p. Coll.) B u g g e .
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S a m u e l J a m e s  M an so n  A u ld , D ie Reaktion zwischen Calciumhydroxyd und  
Schwefel in  wässeriger Lösung. U nter Luftauaschluß hergeatellte Kalk-Schwefel
brühe en th ä lt n u r Calciumpolysulfide und  T hiosu lfat; freier K alk  und Calcium- 
hydrosulfid fehlen. D ie Zus. häng t von der D auer des K ochens ab, da der G ehalt 
an T hiosu lfat u n te r ständiger H ,S-E ntw . w ächst. Bei A nw endung von über
schüssigem  S lieg t der W ert des V erhältn isses (SM -f- SP) /S M (SM =  Mono-, 
SP =  Polysulfidschw efel) zw ischen 4,5 und  5, kann aber auch höher sein. Ein 
großer Teil des S der höheren Polysulfide is t n u r locker gebunden , denn er kann 
der Lsg. w ie auch ihrem  festen R ückstände durch Bzl. oder CS2 entzogen w erden. 
O xydation (T a r t a r , B r a d l e y , Journ . öf Ind . and E ngin. Chem. 2. 271; C. 1910. 
I I .  1681) kann  n ich t die U rsache dieser E rscheinung sein , da auch bei völligem 
L uftabsch luß  die E xtraktion  n ich t bei einem bestim m ten P unk te  stehen b le ib t; eher 
dürfte  es sich um eine S törung der beiden G leichgew ichte (I.) handeln. D a aber 
die E xtraktion  langsam er w ird, w enn ungefähr die Zus. CaS, erre ich t is t, so könnte 
m an das D isulfid  fü r ein beständiges Polysulfid halten . Bei V erss., CaS2 aus be
rechneten  M engen K alk  und  S darzuste llen , en tstehen  ste ts die HERSCHELLschen 
K rystalle , die die Zus. CaS,* C aO '7 1 1 ,0  haben. D anach  is t es w ahrscheinlich, daß 
zunächst das D isulfid, v ielleicht m it CaO verbunden , en ts teh t, u. daß die höheren 
Sulfide diesen Kom plex noch en thalten ; der V erlauf der Rk. zw ischen Calciumhydr
oxyd  u. Schwefel kann  dann durch die G leichungen (II.) ausgedrück t w erden. Zu

der K alkschw efelbrühe kann  m an erhebliche Mengen '/soo'n - HCl setzen, ohne daß 
eine V eränderung  e in tritt; jed e r T ropfen Vio'n - H Cl bew irk t eine F ällung  von S, 
der sich jedoch  w ieder au flö st, w as durch E rw ärm en gefördert w ird. A uf diese 
W eise kann  der S-G ehalt so gesteigert w erden, daß er w enigstens des Form el CaS, 
en tsp rich t; es kann  h ier aber auch eine n ichtchem ische A uflösung  vorliegen. Als 
b ester A usdruck  der E igenschaften  der Polysulfide erscheint die Form el C aS ,'S x 
(III.); w it w achsender K ette  w ird  der S im m er w eniger fest gebunden. D ie Form el 
w ird  auch dadurch  gestü tzt, daß alle Polysulfide m it C ,H 6J  nur Ä thyldisulfid  gehen. 
(Journ . Chem. Soc. London 1 07 . 480—95. A pril. [16/2.) Reading. U niv. College. 
F ak . f. Acker- und  G artenbau.) F r a n z .

W ild e r  D. B a n c ro f t , H ydriertes Ferrioxyd. Vf. ste llt aus der L ite ra tu r einige 
E igenschaften  der kolloidalen Ferrioxydlsgg. und  ih re r Gele zusam m en. (Journ. 
of P hysica l Chem. 19. 232—40. März. C o r n e l l  U niversity .) B y k .

A. D o ro sc h e w sk i und  A. B a r d t ,  Z u r  Frage über die K ontaktw irkung der 
W asserdämpfe u n d  der Kohle bei Oxydationsreaktionen der Ferroverbindungen (vgl. 
Jou rn . Russ. Phys.-Chem . Ges. 46 . 754; C. 1915. I. 876). Vff. un tersuch ten  die 
O xydation von Ferroverbb. 1. in Ggw. von Kohle u. in  A bw esenheit von Wasser
dam pf, 2. in  Ggw. von K ohle und  W asserdam pf, 3. in  Ggw. von W asserdam pf. 
FeO  w ird  bei Zim m ertem p. durch K ohle in  A bw esenheit von W asserdam pf n icht 
zu F e ,0 „  oxydiert. D ie Rk. 2FeO  -f- 0  — y  F e,O s w ird aber durch W asserdam pf 
deutlich  kata lysiert. V erss. über die Oxydation von Ferrooxalat durch Dampf 
und  K ohle zeig t deutlich  der Einfluß der K ohle au f die O xydation. D ie Kohle 
w irk t wohl in  der W eise , daß sie die ka taly tische W rkg . des D am pfes erhöht 
(durch K ondensieren  des letzteren  au f ih rer Oberfläche). D ie O xydation von A l
kohol durch Ferroverbb. enthaltende Kohle in Ggw. von W asserdam pf kann man

I. CaSx - f  2 H ,0  Ca(OH)a - f  H ,S X; H 2 SX 
n  5 Ca(OH ) 2 —j— 6  S =  2(CaSs • CaO) +  CaS,Os +  5H 20  

C aS,-C aO  +  xS  +  H ,0  =  CaSx + J +  Ca(OH),

^  H ,S  +  (x — 1)S 

II I . C a < |> S : S : S :  . . .
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sich folgenderm aßen vorstellen: U n ter dem Einfluß des Dampfes findet in  der 
Kohle Oxydation der Ferroverbb. s ta tt; der A. w ird in  die O xydationsreaktiou m it 
hineingezogen. — N eben der Rk. 2FeO  -f- 0  — y  Fe 2 Os findet innerhalb  gew isser 
Tem peraturgrenzen in  der K ohle auch die Rk. F e ,0 3 — y  FeO — y  F e s ta tt (unter 
gleichzeitiger V erbrennung der K ohle zu COs). Im  Gemisch C -j- F e  vollzieht 
sich also in  Ggw. von F euch tigkeit ein L ebensprozeß: 1. A bsorption von 0 , 2. A b
gabe von C 0 2. (Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 46 . 1669— 76. 15/12. 1914. Z entra l
lab. des Finanzm inisterium s. Moskau.) SCHÖNFELD.

Organische Chemie.

C. P a a l  und A n to n  S c h w a rz , Über katalytische W irkungen kolloidaler Metalle 
der P latingruppe. X I I I .  D ie Hydrogenisation des Ä thylens m it kolloidalem Platin., 
P a a l  und A h b e r g e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2239; C. 1909 . II . 422) haben 
die Hydrogenisation des Ä thylens  in  Ggw. von kolloidalem  P d  als 'W asserstoffüber
träger ausgeführt. D ie Vff. prüfen die B rauchbarkeit des P latinhydrosols  fü r die 
gleiche Rk. D ie Verss. w erden m it M ischungen gleicher R aum teile Ä thylen  und  
W asserstoff teils in der G asbüre tte , teils in  dem früherer beschriebenen, m it G as
bürette verbundenen Schüttelgefäß ausgeführt. D ie H ydrogenisation w ird durch 
die V olumabnahm e, die der M enge des en tstandenen  Ä thans gleich ist, in  der G as
bürette gem essen. D ie quan tita tive  R eduktion zu Ä than  h a t sta ttgefunden , wenn 
das Volumen des G asgem isches au f die H älfte  zurückgegangen und  V olum konstanz 
eingetreten ist. D ie Vff. haben  den Einfluß der Pt-M enge und  der K onzentration  
des H ydrosols au f den zeitlichen V erlauf der H ydrogenisation, sowie das V erhalten 
schon zu H ydrogenisation  gebrauch ter H ydrosole geprüft. D ie Verss. w urden bei 
Zimmertemp. und  gew öhnlichem  D ruck  ausgeführt. Bei den Verss. im S chüttel
gefäß w urde die H ydrogenisation  teils im  R uhezustand , teils u n te r dem Einfluß 
der Schüttelbew egung vollzogen. D as Ä thylen  w urde durch Einw. von platin ier- 
tem Zn auf Ä thylenbrom id in A. gew onnen. A1b K atalysa to r d ien t ein P räp a ra t 
von kolloidalem P t ,  das in  trockenem  Z ustande 58 ,7%  P t  neben protalb insaurem  
Na als Schutzkolloid enthielt. D ie Verss. in  der G asbürette  ergeben, daß bei A n
w endung annähernd  gleicher Mengen P d  (0,05 g) und P t  (0,047 g) in letzterem  
Falle etw as m ehr als die doppelte Zeit zur R eduktion g leicher V olum ina Ä thylen  
unter gleichen V ersuchsbedingungen erforderlich ist. Bei V erw endung einer dem 
Pd  (0,05 g) äquiatom aren Menge P t  (0,0915 g) verläuft die R k. in  ungefäh r der 
gleichen Zeit. W ird  das G asgem isch w ährend  der H ydrogenisation  geschüttelt, 
so tr it t  eine B eschleunigung der Rk. ein. D ie R eaktionsgeschw indigkeit w ird durch 
V erwendung von frisch bereitetem  H ydrosol w esentlich gesteigert, auch w enn sich 
das Schüttelgefäß in  R uhe befindet. W eitere  Verss., durch die d ieW rk g . gleicher 
Mengen des K atalysators in verschiedener K onzentration  festgestellt w ird, ergeben, 
daß die stärkere  K onzentration  einen beschleunigenden Einfluß au sü b t, die G e
schw indigkeiten aber n ich t d irek t proportional sind, sondern in  einem  viel k leineren 
V erhältnis stehen. Auch bei V erw endung sehr k leiner K atalysatorm engen un ter
scheiden sich die R eaktionsgeschw indigkeiten  in  viel geringem  G rade als die K ata 
lysatorm engen. Innerhalb  gew isser G renzen sind sowohl die M engen, als die 
K onzentration des K ata lysa to rs au f den H ydrogenisationsprozeß von geringem  
Einfluß. V ergleicht m an die ka ta ly tische  W rkg . des Palladium bydrosols m it der 
des auf gleiche W eise gew onnenen P la tinhydroso ls , so erg ib t sich , daß bei A n
wendung äquiatom arer Mengen die W rkg . des P d  der des P t  etw as überlegen ist. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 8 . 994— 1001. 12/6. [22/5.] Erlangen. Pharm .-chem . Inst, 
d. Uuiv.) S c h m id t.
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T h e o d o r  C u rtiu s , H ydrazide und  A zide organischer Säuren. (X X X I .  A bhand
lung.) H ydrazide u n d  A zide der Oxalsäure. (B earbeitet von K a r l  H o c h sc h w e n d e r .)  
(FortB. v. Jou rn . f. p rak t. Ch. [2] 91. 39; C. 1915. 478.) Daa A z id  der Oxalsäure, 
N ,*CO -CO*N s zeichnet sich dadurch  aus, daß es durch M ittel, die bei den Säure
aziden gew öhnlich zu U m lagerungen führen , n ich t u n te r Stickstoflentw . um gesetzt 
w erden konnte. E s g leich t darin  dem A z id  der Carbaminsäure, N H j-C O -N 3. Im  
G egensatz dazu konnte das A z id  der OaawiinsÖMre, N H ,-C O > C O 'N a, w ieder g la tt mit 
A. in  A llophansäureester, N H a-C O 'N H -C O O C aH 3 um gew andelt w erden. Bei der 
E lnw . von salpetriger S. au f das H ydrazid  der O xam insäure en ts teh t neben dem 
erw arteten  A zid ste ts das sekundäre H ydrazid  der Oxaminsäure. L etzteres verhält 
sich w ie eine ausgesprochene S. D ie neu tra len  E ste r zw eibasischer SS. reagieren 
m it H ydrazinhydra t im  allgem einen, auch bei Ggw. eines Ü berschusses an E ster, 
u n te r B. von D ihydraziden. A us O xalester konnte un ter diesen B edingungen der 
H ydrazinooxalester erhalten  w erden. D as sekundäre H ydrazid  des Oxalesters (Hydr- 
azidioxalester) b ildet bei der V erseifung ein Na-Salz, das anscheinend 3 A tom e Na 
en thält, von denen eines in  dio H ydrazigruppe eingetreten  sein m uß: NaOOC-CO" 
N H -N N a-C O -C O O N a. D as d ritte  N a-A tom  w ird aber schon durch W . abgespalten.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Oxalsäure. Saures H ydrazinsalz, CaH 8 0 4 Na =  
NaH 4 ,C aHa0 4. N adeln aus W . Schrum pft bei 180° zusam m en, ohne zu schm. R e
ag iert sauer, 1. in  164 Teilen k. W . — N eutrales H ydrazinsalz, CaH 1 0 O1 N4 =  
(N jH JjCjHjO*. N adeln. E rw eich t bei 140°. F . 148°; zll. in  W . — Diacetylox- 
am insäurehydrazid, C8H 9 0 4 N 3 =  N H , • CO • CO • N H  • N(CO • CH3)a. Aus Oxam insäure- 
hydrazid  uud  E ssigsäureanhydrid . W eiße N adeln aus A. F . 184—185°, 1. in  h. 
W . B enzoyloxam insäurehydrazid, C9 H 9 0 3 N 3 =  N H a*CO*CO*NH-NH*CO*C 8H5. 
A us O xam insäurehydrazid und  B enzoylchlorid in  alkal. wss. L sg. W eiße N adeln 
aus W . F . 231—232°, 11. in  h. W ., Eg. und A. O xam insäureazid, CjHjOjN* =  
N H S• C O .C O -N 3. A us dem H ydrochlorid  des O xam insäurehydrazids und  N atrium 
n itr it bei —5°. K rystallin isches P u lver aus A ceton -)- PA e. E xplodiert bei 115° 
heftig ; ebenso beim  V erreiben. L iefe rt beim  E rw ärm en m it absol. A. Allophan- 
Säureäthylester, C4H 8 0 3N a =  N H 2 -C O -N H .C O O C aH3. W eiße  N adeln aus A. F . 191°. 
Beim E rw ärm en m it W . liefert O xam insäureazid hauptsäch lich  O xam insäure, mit 
A ceton H arnstoff. A sym . Phenylbiuret, C8 H 9 OaN 3 =  N H a-C O -N H -C O 'N H C 6 H5. 
A us O xam insäureazid und  A nilin  in  k. A ceton. B räunliche N adeln oder B lättchen 
aus W . F . 162—163». A sym . p - Tolylbiuret, C9H n 0 2 N 3 =  N H a-C O -N H -C O -N H . 
C„H4 .C H 3. A nalog m it p-Toluidin. W eiße N adeln aus W . F . 191». Oxaminsäure- 
phenylhydrazid , C8 H 9 OaN 3 =  N H a-C 0 -C 0 -N H -N H * C eH 5. Aus Oxam insäureazid 
und  Phenylhydrazin  in k. Ä., hellgelbe B lättchen aus Eg. F . 232—233».

H ydrazid ioxam id , C4 H 8 0 4 N 4 =  N H a-C O -C O -N H .N H .C O -C O .N H a. Aus Ox
am insäurehydrazid  und  Jod  in  A. oder aus O xam insäurehydrazid m it salpetriger S. 
W eiße F locken aus W . F . 302—303» u n te r Zers. Hydraxinooxalsäureäthylester, 
C<H8 0 3 Na «= N H a» N H -C 0< C 00C aH8. Aus O xalester und  H ydrazinhydra t in A. 
bei — 17». N adelbüschel aus Ä. F . 52—53». W ird  bei 152° u n te r G asentw . w ieder 
fes t und  schm, dann  noch n ich t bei 300». Zers, sich heim  A ufbew ahren . H ydro
chlorid, C4 H 8 0 3 Na,H C l. In  absol. A. m it trocknem  H Cl. W eiße r N d. F . 107 bis 
108»; all. in  W . zwl. in A., wl. in  Ä. Zerfließt an der L uft. Benzalhydrazinooxal- 
säureäthylester, Cn H la0 3 Na =  C„H6*CH : N -N H *C O -C O O C aH5. A us vorstehender 
V erb. m it B enzaldehyd. Farblose, rautenförm ige K rystalle  aus A. F . 133— 134». 
Azidooxalsäureäthylester, N 3 -C 0 -C 0 0 C aH5. A us dem H ydrochlorid  des H ydrazino- 
oxalsäureesters und  N a trium n itrit in  einer K ältem ischung. Farb loses Öl, das beim 
E rh itzen  äußerst heftig  explodiert. L ie fe rt beim  E rw ärm en m it absol A. Im ido- 
dicarbonsäurediäthylester, C8 H n 0 4N =  CaH 5 OOC<NH*COOCaH 5. W eiße K rystalle.
F . 49 — 50». K p .„  132— 133».
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I?yrazid i0 £aIsä«r6 diäi% ?esier,C 8 r j 1 2 OaN2=  CjH 5 O O C -C O -N H -N H - CO- COOG,H5. 
Aus H ydrazinooxalester und  Q uecksilberoxyd in  A. oder aus H ydrazinooxalester u. 
Oxalester bei 130—140° oder als N ebenprod. bei der E inw  von salpetriger S. au f 
H ydrazinooxalester. D oppeltbrechende N adeln  aus A. F . 125°; 11. in  W . und  A., 
zll. in  w. Ä. R eagiert sauer und g ib t ein beständiges Silbersalz. L ie fe rt m it konz. 
Ammoniak das oben beschriebene H ydrazidioxam id. Sydrazid ioxalsäure, C4H 4 0 8N s =  
H O O C -C O -N H -N H -C O -C O O H . Aus vorstehendem  E ster m it 10°/0ig. N atronlauge 
bei gew öhnlicher Tem p. W asserhelle  N adeln  oder B lättchen m it 3 Mol. H ,0  aus 
W. F . 126°. W ird  bei 170° w ieder fes t und  schm , dann noch n ich t bei 280°. 
W asserfrei: weißes Pu lver 174—175°. Zers., ohne zu schm. Na-Salz C4 H 0 8N sN a8(?). 
W eißes P ulver. R eagiert s ta rk  alkalisch. H ydrazidioxalsäuredihydrazid, C4 H 8 0 4 N 8 =  
N H j-N H -C O -C O -N H -N H -C O -C O -N H -N H 2. A us H ydrazid ioxalester und  H ydr
azinhydrat in  absol. A. Farb lose  lange N adeln aus W . Bei 300° noch n ich t 
geschm., uni. in  A. u. k. W ., 1. in  verd. Salzsäure, C4 H8 0 4 N 8 ,2HC1. I s t  in  k. W . 
nicht völlig 1. — D ibenzalhydrazidioxalsäuredihydrazid, C1 8 H 1 8 O4 N 0 =  C„H6  ■ GH : 
N -N H -C O .C O -N H -N H .C O .C O -N H -N  : C H -C 8 H6. A us vorstehender V erb. m it 
Benzaldehyd. W eißes k ryst. Pu lver. Bei 300° noch n ich t geschm. H ydrazidioxal- 
säurediazid, N 8 -C O -C O -N H -N H -C O -C O -N 8. A us H ydrazid ioxalhydrazid  u. sa l
petriger S. in  einer K ältem ischung. W eißes P u lv er aus A., deton iert beim E r
hitzen. L iefe rt beim E rw ärm en m it absol. Ä. anscheinend das erw arte te  H ydr- 
azidiurethan, C jH ^O C O -N H -C O -N H -N H -C O -N H -C O O C jH s, das aber noch n ich t 
näher un tersuch t w erden konnte. (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 91. 415—41. 4/6. H eidel
berg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e e .

K. A n d r l ik ,  Über die Darstellung der G lutam insäure un d  des JBetains aus 
Melasseentzuckerungsabfallaugen. D as früher vom Vf. angegebene V erfahren  zur 
Darst. der G l u t a m i n s ä u r e  (Ztschr. V er. D tsch. Zuckerind. 1 9 0 3 . 8 2 9 ;’Z tsehr. f. 
Zuckerind. Böhm en 27 . 665; C. 1 9 0 3 . II. 792) aus diesen A bfallaugen erfordert 
große Mengen A. D a G lutam insäure aus wss. Lsg. le ich t k ry sta llis iert und  in  W . 
von gew öhnlicher Temp. wl. is t (100 ccm W . lösen bei 20° etw a 1,89 g), m acht Vf. 
je tz t die G lutam insäure durch  geeignete SS. frei u. überläß t bei e iner bestim m ten 
Konzentration der K rystallisation . a) V e r w e n d u n g  v o n  H aS 0 4. 1 kg der au f 
78° B a l l in g  eingedickten A bfallauge w ird  u n te r stetem  R ühren allm ählich m it 140 g 
konz. (98%ig ), m it 200 ccm W . verd. H jS 0 4 versetzt. N ach dem A hkühlen des 
Gemisches au f 55° w ird  schnell vom K 2 S 0 4  ab filtrie rt; das F iltra t läß t m an 18 bis 
24 Stunden stehen. D ie m it K ,S 0 4  verunrein ig ten  K rysta lle  der G lutam insäure 
(mikroskopisch k leine N adeln), etw a 150 g , w erden m it der doppelten M enge sd. 
W . behandelt, w obei K 2 S 0 4 m eist ungelöst b le ib t, und h. filtriert. Von anfäng
lich sich abseheidendem  K 2 S 0 4  w ird abgegossen. D ie sich dann abscheidende 
Glutam insäure is t w iederholt aus h. W . um zukrystallisieren ; zuletzt is t die h. L sg. 
mit 2—3 g B lutkohle zu en tfärben  und  heiß zu filtrieren; das F il tra t liefert farb 
lose K rystalle re iner G lutam insäure; es w urden etw a 30 g e rha lten ; N 9,5% ,
F. 201—203°, D rehungsverm ögen («) =  -}-12,04. — b) V e r w e n d u n g  v o n  H 3 P 0 4. 
1 kg der au f 78° B a l l in g  eingedickten A bfallauge w ird m it 810 g 40°/0ig. HsP 0 4 

(D. 1,266) versetzt. N ach dem A bkühlen au f 45° w ird  vom K -P hosphat abfiltriert; 
die aus dem F iltra t nach 12—18 Stdn. gew onnene w eitere K rystallm enge en thält 
neben K -Phosphat den größten  T eil der h iernach  überhaup t gew innbaren G lutam in
säure. D urch w iederholtes U m krystallisieren  is t schließlich reine G lutam insäure in 
etwa der gleichen Menge w ie bei a) zu erzielen. Man kann auch nach dem Zu
satze der H 3 P 0 4 unm itte lbar 48 S tdn. stehen  lassen, den K rysta llb re i m it W . aus
kochen u. die in  L sg. befindliche G lutam insäure durch U m krystallisieren  reinigen, 
— c) V e r w e n d u n g  v o n  W e in s ä u r e .  A u f 1 kg eingedickter L auge w erden
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4.50 g  W einsäure in  Form  einer etw a 30°/0ig. L sg. verw endet. N ach 1 Stde. w ird 
vom abgeschiedenen K -T artra t ab filtrie rt, das F il tra t au f dem W asserbade auf 
etw a 15° B ALLING eingedam pft und  die L sg. m it einigen K ryställchen  G lutam in
säure geim pft. Im  V erlaufe von 12 Stdn. is t die G lutam insäure auskrystallisiert. 
Zweifaches U m krystallisieren  aus h. W . — das zw eite Mal w ird  m it w enig B lu t
kohle en tfä rb t — liefert farblose K rysta lle  in  einer A usbeute von etw a 60 g. Die 
A usbeute is t also etw a doppelt so groß wie bei a) und  b).

Zur D arst. des B etains  verw eist Vf. zunächst au f sein früheres Verf. (Ztschr. 
f. Zuckerind. Böhm en 2 8 . 404; C. 1 9 0 4 . II . 309) u . au f das Verf. von K . U k b a n  
(Ztschr. f. Zuckerind. Böhm en 37. 339; C. 1913 . I . 1816). Vf. verw endet je tz t die 
nach der G ew innung der G lutam insäure verbleibenden M uttersirupe. E s w erden 
1 kg au f 78° BALLING eingedickte M elasseabfallauge m it 810 g etw a 40 % ig . 
H 3 P 0 4  verse tz t; nach 48 Stdn. w ird  von dem  K -P hosphat und  G lu tam insäure en t
haltenden  K rysta llb re i abfiltriert. D as F il tr a t w ird  m it 300 g 40% ig. H 3 P 0 4  ver
setzt, au f dem W asserbade bis zum G ew ichte von etw a 800 g eingedam pft u. der 
K rystallisation  überlassen. N ach 48 Stdn. w urden von der M utterlauge etw a 160 
bis 190 g rohes B etainphosphat g e tren n t, das aus h. W . leicht um zukrystallisieren 
und  zu rein igen — zuletzt m it w enig B lutkohle — ist. Z ur D arst. reinen Betains 
w erden 100 g des B etainphospbats in  750 cem w. W . gel.; die L sg. w ird  mit' etw a 
20 g gelöschten K alkes in  Form  einer K alkm ilch von etw a 5° B 6 . bis zur alkal. 
Rk. versetzt, daB gebildete  C a-Phosphat ab filtriert und  das F il tra t bis zur B. einer 
K ry sta llh au t eingeengt. D ie K rysta llisa tion  t r i t t  unm itte lbar beim  A bkühlen  ein; 
die w eitere R einigung erfo lg t durch U m krystallisieren . A us der A bfallauge wurden 
hiernach  7° / 0 ihres G ewichtes reines B etain  erhalten . (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 
3 9 . 387—91. Jun i. P rag . V ers.-Stat. f. Zuckerind.) R ü h l e .

J a m e s  C o lq u h o u n  I r v in e ,  A le x a n d e r  W a lk e r  F y fe  und T h o m a s  P e rc iv a l  
H o g g , Derivate einer neuen Form  der Glucose. U ngefähr g leichzeitig  m it E . F ischer  
(Ber. D tsch . Chem. Ges. 47 . 1980; C. 1914. II . 833) haben die Vff. das y-M ethyl- 
glucosid aufgefunden , als sich herausste llte , daß das M ethylglucosidm onoaceton 
(Ma c d o n a l d , Jou rn . Chem. Soc. London 1 0 3 . 1896; C. 1914 . I . 344) aus a -  oder 
(3-Methylglucosid n ich t en ts teh t, ungew öhnlich leicht hydro lysiert w ird und  k. alkal. 
KMnO« sofort reduziert. D as aus y-M ethylglucosid dargestellte  Tetram ethyl-y-m ethyl- 
glucosid reduziert ebenfalls k. alkal. K M n0 4 und w ird schon durch  7ioo*n - HCl 
bei 40° hydro lysiert; die polarim etrische U nters, des V erlaufes der H ydrolyse zeigt, 
daß es ein  G emisch zw eier Isom eren ist, von denen im G egensatz zu den anderen 
alky lierten  G lucosiden die d-Form  die w eniger beständige ist. D ie so erhaltene 
T etram ethyl-y-glueose is t fl., reduziert alkal. K M n0 4  und  d reh t lin k s; nach der 
D est. zeig t sie M utarotation  m it w achsender L inksd rehung , verhält sich also wie 
die b isher a lleinstehende T rim ethylglucose (Journ . Chem. Soc. London 1 0 3 . 564;
C. 1913. I I .  245). D ie U m w andlung der T etram ethyl-y-glucose in  das Methyl- 
glucosid verläuft sehr viel schneller als die der « -V erb .; dabei t r i t t  eine doppelte 
Inversion  von links über rech ts nach  links ein, so daß auch h ierdurch  die d-Form 
als die w eniger beständige gekennzeichnet ist. D urch P henylhydrazin  u. Eg. wird 
Tetram ethyl-y-glucose ve rh a rz t, ein A nilid  oder andere k rysta llis ierte  D erivate 
konnten  n ich t erhalten  w erden; bei der R eduktion en ts teh t verm utlich ein T e tra 
m ethylsorbit. D ie O xydation m it K M n0 4 füh rt zu einem  neu tra len , fl., nichtredu- 
z ierenden und  nichtglucosidischen P rod ., vielleicht einem  P e n titä th e r, und  einer 
neuen  T etram ethy lg luconsäure , die in  ein L acton  verw andelt w erden kann. Be
m erkensw ert le ich t w ird y-M ethylglucosid durch  bloßes E rw ärm en m it Aceton in 
y-M ethylglucosidm onoaceton übergeführt, daß bei E inw . von A gaO und  CH3J  nicht 
n u r m ethy liert, sondern auch  oxydiert w ird , denn m an erhält ein Trim ethyloxy-
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y-m ethylglucosidm onoaceton und ein disaceharidähnliches Prod., das vorläufig An- 
hydrobia-(dim ethyloxy-y-m ethylglucosidm onoaceton) genann t w ird.

D as K eduktionsverm ögen der D erivate  der y-G lucose könnte am besten nach 
Analogie m it dem G lueal (E. F is c h e k , Ber. D tsch. Chem. Ges. 47 . 196; C. 1914.
I. 758) durch eine D oppelbindung erk lärt w erden , doch stehen einer solchen F o r
m ulierung erhebliche Schw ierigkeiten entgegen. U nter den anderen noch m öglichen 
Form eln schein t I . das beste B ild  der T atsachen  zu sein, denn sie e rk lä rt das A us
bleiben der O sazonbildung beim  T etram ethy lderivat u. das optische V erhalten des 
T etram ethy lheiits in  Ggw. von B orsäure, das fü r d ie räum liche N ähe zw eier -OH 
spricht (vgl. B ö e s e k e n , Ber. D tsch . Chem. Ges. 4 6 . 2612; C. 1913. II . 1853); 
andererseits sprich t aber die Existenz eines neuen , monom olekularen T etram ethyl- 
gluconsäurelactons fü r II . Aus I . leiten sich fü r T rim ethyl-y-m ethylglucosidm ono- 
aceton und die A nhydroverb. die Form eln I I I . und IV . ab, w obei die Stellung der 
Acetongruppe nu r als w ahrscheinlich anzusehen ist.

I. CH (O H ).CH .[CH (O H )]s .C H 2.O H  II . CH(OIl)• CH(OH)■ C H • [CH(OH)]s• C H ,• OH 
i 0----1 '---------0 --------- 1

CH(OCH8).C(OCH 3 ).[CH(OCHs)1j .C H .C H i | C(CH3U
- 0 ------' A A 0  CH>OCH3 ö  ö  ,

III. 0O ) l > 0  IV. V V
C(CHa), {—  C-[CH(OCH3)] ,.C H .C H 2 J 2

E x p e r im e n te l l e s .  Tetram ethyl-y-m ethylglucosid, Cn HS2 0 8, aus y - Methyl- 
glucosid, nach F i s c h e r  dargestellt, bei vierm aliger B ehandlung m it CH3J  u. A g2 0 , 
die beiden ersten  Male in  M ethylalkohol, farb lose, bew egliche F l., K p . 0>25 106°, 11. 
in W ., organischen F ll., D . I S 4 1,1064, n D =  1,4458; [ a ] D 20 =  — 14,6° (c’=> 2,4995 
in W.), =  — 3,0 — >- — 11,8° (c =  2,4985 in  A.), =  —5,5 — y  — 7,6° (c =  2,6215 
in Aceton), =  —4,3° (c =  2,6665 in  Bzl.), die Ä nderungen sind au f O xydation oder 
Bk. m it dem L ösungsm ittel zurückzuführen; reduziert k. alkal. K M n04. — Die 
schnell verlaufende H ydrolyse m it Vio‘n - H Cl füh rt zu Tetram ethyl-y-glucose, 
C1 0 Hj0Os, farblose F l., K p . 0>, 5 122°, D .ls< 1,1644, n D =  1,4585, [a ]D*° =  - 3 ,8 5  — >• 
—7,21» (C =  2,080 in  W .)’ =  —19,7» (c =  1,827 in  M ethylalkohol), =  — 17,1» 
(c =  1,641 in  Bzl.), reduziert w. FEHLiNGsche L sg. und  k. alkal. KMnO<; m it 
0,25»/Oig. m ethylalkoh. H Cl en ts teh t w ieder das M ethylglucosid. — Tetramethyl- 
gluconsäurelacton, C 1 0 H I8 O8, aus 2 g  T etram ethyl-y-glucose in  200 ccm W ., 16 ccm 
2-n. NaOH u. 56 ccm wss. K M n0 4  (1 ccm =  0,01575 g K M n04), S irup, n D =  1,4519, 
M d  — + 5 9 ,4 °  (c =  1 in  A.) =  + 5 9  — >- -{-46» in wss. A. w ährend 4 S td n .; als 
Nebenprod. en ts teh t ein  neu tra le r Stoff, der k. alkal. KM nO,, aber n ich t sd. FEH
LiNGsche L sg. reduz ie rt, v ielleicht ein Tetramethylpentit. —  Tetramethylsorbit, 
C1 0 H,jO6, aus T etram ethyl-y-glucose in  sehr verd. äth . L sg. u. 2,5»/0ig. Na- Amalgam, 
Kp.0,t 125°, n D =  1,4568, [«]D =  —6,2» (c =  1,463 in  W.). — D as Prod. der Einw. 
von CHSJ  und A g ,0  au f  eine L sg. von y-M ethylglucosid in A ceton kann  durch 
Dest. in zwei F rak tionen  zerleg t w erden. Z uerst geh t Trimethyloxy-y-methylgluco- 
sidmonoaceton, C1 3 H S4 0 7 (III.), farblose F l., K p . 0 ,0 2 5  105—106», D . 16 4  1,1133, nD => 
1,4493, ü b er, das sich durch  F rak tion ierung  in  zwei T eile zerlegen lä ß t, die sich 
durch die D rehung  un terscheiden : F rak tion  I., [a]0 =  —3,4° (c =  2,5 in  M ethyl
alkohol); F rak tion  H ., [<z]D =■ + 7 ,6 °  (c =  2,5 in Aceton), in M ethylalkohol inak tiv ; 
bei der H ydrolyse m it Vio-n. H Cl en ts teh t zunächst Trimethyloxy-y-methylglucosid, 
Ci0HS0 O,. D as höher sd. P rod . is t Anhydrobis-(dimethyloxy-y-methylglueosidmono- 
aceton), C2 4H (2 O i 3  (IV.), zäher S irup, K p.M 200», 11. in  organischen Fll., n D =  1,4587. 
(Journ. Chem. Soc. L ondon 1 0 7 . 524—4 1 .'A pril. [6/3.] Univ. o f St. A ndrew s. U nited  
College of St. Salvator and  St. Leonard. Chem. Keseareh Lab.) F r a n z .
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J o h n  E d w a r d  P n rv is , D ie Absorptionsspektren der D äm pfe un d  Lösungen ver
schiedener Halogen- un d  Cyanderivate des Benzols un d  Toluols. (Vgl. Jou rn . Chem. 
Soc. London 105. 2482; C. 1915. I. 42.) p-Dichlor- u. p-D ibrombenzol, o-, m- und 
p-Chlorbrombenzol, B enzonitril, o-, in- und  p-T o lun itril zeigen als D äm pfe eine e r
hebliche A nzahl von A bsorptionsstreifen, welche beim A uflösen in  A. durch  einige
bre itere , diffuse B änder ersetzt w erden. D ie Isom eren u n te r diesen V erbb. lassen . ^ 
deutlich  U nterschiede in  der A bsorption erkennen, die besonders bei den p-Verbb.
hervortreten , u. die bei den D äm pfen größer sind als bei den Lsgg. Dem P henyl
acetonitril, Benzylchlorid  und Benzylalkohol fehlen im D am pfzustande die engen 
Streifen. Hexachlorcyclohexan u. Hexamethylbenzol sind s ta rk  durchlässig , Hexachlor
benzol etw as w eniger. Bei höherer Tem p. u. höherem  D ruck w ird  die A bsorption 
der D äm pfe, welche u n te r gew öhnlichen V erhältn issen  enge S treifen zeigen, der 
der L sgg. ähnlich. D ie E rk lärung  der E rscheinungen en tsp rich t den früher auf
gestellten  Regeln. (Journ . Chem. Soe. London 107. 496—509. A pril. [28/1.] Cam
bridge. U niv. Chem. Lab.) F e a n z .

E . B iro n  und  0 . M o rg u le w a , Färbungen der Gemische von A n ilin  m it aro
matischen N itroverbindungen. D ie Vff. un tersuch ten  au f colorim etrischem  und 
spektroskopischem  W ege die Färbungen  der Gemische von A n il in , D iäthylanilin  
usw . m it Nitrobenzol, o- und m -Nitrotoluol. D ie re lativen  W erte  fü r die F arben 
in tensitä ten , d. h. die In ten s itä t der F ärbung , bezogen au f die F arb en in ten sitä t der 
V ergleichslsg., w erden als relative spezifische F ärbungen  bezeichnet. D urch Mul
tip lizieren  der spezifischen F ärbungen  m it dem M olekularvolum en des jew eiligen 
Gemisches e rhä lt m an die m olekularen F ärbungen , d. h. die F arb en in ten sitä t einer 
S chich t, welche ein Gram m m olekül des Gem isches en thält. Im folgenden sind 
die m axim alen m olekularen F ärbungen  (2) und die en tsprechende m olekulare 
K onzentration  des Amins (a;) angegeben. A n ilin  -f- Nitrobenzol: 1 — 1 bei x  =  
0,528. — A n ilin  -f- o-N itrotoluol: 1 = 1  bei x  - 0,567. — A n ilin  -f- m -N itro
toluol: 1 = 1  bei x  =  0,565. — D im ethylanilin  -)- Nitrobenzol: 1 = 1  bei x  
=  0,452. — D im ethylanilin  -f- o-Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,488. — D im ethyl
an ilin  -f- m -Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,490. — Ä th y la n ilin  -f- Nitrobenzol: 
1 = 1  bei x  =  0,457. — Ä th y la n ilin  -f- o-Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,485. — 
D iä thylan ilin  -f- Nitrobenzol: I  =  1 bei x  =  0,401. — D iä thylan ilin  -f- o-N itro
toluol: 1 = 1  bei x  =  0,443. — o-Toluidin  Nitrobenzol: 1 = 1  bei x  =  0,500. 
— o-Toluidin  -f- o-Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,489. — m -Toluidin  -f- Nitrobenzol: 
I  =  1 bei x  =  0,676. — m-Tailuidin  -f- o-Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,500. — 
D im ethyl-o-toluidin  -f- Nitrobenzol: 1 = 1  bei x  =  0,395. — D im ethyl-o-toluidin  
-f- o-Nitrotoluol: 1 = 1  bei x  =  0,438. — M it der Ä nderung  der F ä rb u n g  ist 
eine V erschiebung der A bsorptionsstreifen  im Spektrum  verbunden ; die Größe 
dieser V erschiebung is t aber der F a rb en in ten s itä t n ich t proportional. A u f G rund 
der erhaltenen  E rgebnisse halten  die Vff. die Existenz einer V e rb . d e s  A n i l i n s  
m i t  N i t r o b e n z o l  n ich t fü r bew iesen. A uf die L age der m axim alen Färbung  
ü b t die Zus. des arom atischen Am ins einen größeren  Einfluß aus, als die Zus. der 
N itroverb . Vff. haben ferner d ie F ärbungen  der m axim al gefärb ten  L sgg. u n te r
e inander verglichen. In  der folgenden T abelle  en tsp rich t i 'max der In ten sitä t der 
F ärbungen  gleich d icker Schichten der maximal gefärb ten  L sgg ., bezogen au f die 
F ä rb u n g  von A nilin  -(- N itrobenzol ( =  1). i„ax, desgl., jedoch  bezogen au f die 
F ä rb u n g  des am schw ächsten  gefärb ten  G em isches: D im ethyl-o-toluidin o-N itro
toluol ( =  1). I mai ,  d ie en tsprechenden W erte  der m olekularen F ä rb u n g en , be
zogen au f A nilin  -f- N itrobenzol ( =  1) (s. um stehende Tabelle).

Säm tliche G em ische m it N itrobenzol sind stä rk er g e fä rb t, als die Gemische 
m it o-N itrotoluol. D ie F ärbungen  m it m -Nitrotoluol nehm en eine M ittelstellung
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Imax i'mar. ■l-ir.ax

Anilin - |- N i t r o b e n z o l ................................. 1 , 0 0 14,3 1 , 0 0

)) -  o -N itro to luo l................................. 0,36 5,1 0,38
- m - N i t r o to lu o l ............................ 0,79 11,3 0,84

D im ethylanilin -f- N itrobenzol . . . . 11,3 161,4 13,3
-f- o-N itrotoluol . . . 1,09 15,6 1,38
4 -  m -Nitrotoluol . . . 6,35 90,7 8 , 0 0

Ä thylanilin 4 -  N i t r o b e n z o l ...................... 6,71 95,7 7,85
4 -  o -N itro to lu o l...................... 1,50 21,3 1,89

D iäthylanilin -f- N itrobenzo l...................... 8,28 118,3 10,74
4 -  o-Nitrotoluol . . . . 0,70 1 0 , 0 0,99

o-Toluidin 4 -  N itro b en zo l........................... 1,95 27,9 2 , 1 1

4 -  o - N i t r o to lu o l ...................... 0,44 6,3 0,51
m -Toluidin 4 -  N i t r o b e n z o l ...................... 1,84 26,3 2 , 0 1

4 -  o -N itro to lu o l...................... 0,45 6,4 0,52
Dimethyl-o-toluidin 4 -  N itrobenzol . . 0,35 5,0 0,43

„ -f- o-Nitrotoluol . . 0,07 1 , 0 0,094

ein. (Journ. R ubs. Phys.-Chem . Ges. 4 6 . 1598—1613. Chem. L ab. des Forstinstitu ts.)
S c h ö n fe l d .

E m il V o to c e k  und J a n  B u rd a , Über die N itrierung  halogenacylierter A niline. 
Die Vff. haben den orientierenden Einfluß der Säurereste bei der N itrierung  von 
acylierten A nilinen un tersuch t. Zu diesem  Zw eck w erden Chloracetanilid, Dichlor- 
acetanilid u. Trichloracetanilid  in  der K älte  m it überschüssiger rauchender Salpeter
säure n itriert. E s en tstehen  M ononitroderivate der genannten  A nilide. D ie Stel
lung der N itrogruppen  w ird  durch V erseifung zu dem en tsprechenden N itranilin  
bestimmt. Es w erden in  den un tersuchten  Fällen  stets n u r das o- und p -D eriv a t 
erhalten, w ährend das m -D eriv a t n ich t gebildet w ird. — Chloracetylanilin, C8 H5- 
NH*CO-CHjCl. Aus 1 Mol. C hloracetylehlorid und  2 Mol. A nilin  in  Bzl. — Beim 
Einträgen von C hloracetanilid  in konz. HNOs (94% ) bei etw a 7° w erden das 
o-Nitrochloracetylanilin und  das p-Nitrochloracetylanilin  erhalten , die durch frak tio 
nierte K rystallisation  aus sd. Toluol ge trenn t w erden. — p-N itrochloracetylanilin, 
C0H 4(NOj)*CO-CHaCl. K rysta lle  aus T oluol, F . 185—185,5°; in  Toluol w eniger 1. 
als die entsprechende o-V erb ., g ib t beim K ochen m it 18% ig . H Cl p -N itran ilin . 
Das von D e u t sc h  (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 76 . 350; C. 1 9 0 8 . I. 48) beschriebene 
C blorace t-p -n itran ilid  vom F . 152° dürfte  ein unreines P rod . gew esen sein. — 
o-Nitrochlor acetylanilin , CaII 7 0 3 N!Cl. E n tsteh t auch aus o -N itran ilin  und Chlor- 
acetylchlorid in  absol. Ä. K rysta lle  aus A. oder Bzl., F . 90—93°; g ib t m it alkob. 
IvOH eine R o tfärbung; liefert bei der V erseifung m it H Cl o-N itranilin. — Dichlor- 
acetylanilin, C8H 5  • N H  • CO • CHCI,. Aus 1 Mol. D ichloraeetylcblorid  u. 2 Mol. A nilin  
in Bzl. — B ei der E inw . von 9 4 % ig . H N 0 3 au f das D ichloracetanilid  u n te r E is
kühlung en tstehen das o-Nitro- und  p-N itroderivat des D ichloracetanilids, die sich 
durch frak tion ierte  K rysta llisa tion  aus Toluol trennen  lassen. — p  -Nitrodichlor- 
acetylanilin, C ,H 4 (N O ,)-C O -C H Cl2. K rysta lle  aus Toluol, F . 147-148 ,5°; g ib t bei 
der Verseifung m it 1 8 % ig . H Cl p-N itranilin . — o-N itrodichloracetylanilin, CsHsOa 
NjClj. H ellgelbe K rysta lle  aus A ., F . 78—80°; 1. in  alkob. KOH m it orangeroter 
Farbe; in  sd. Toluol leichter 1. als die en tsprechende p -V erb .; g ib t bei der Ver- 
Beifung o-N itran ilin . — Triclüoracetylanilin, C6 H 5 • N H • CO• CC18. Aus A nilin  und 
Trichloracetylchlorid in Bzl., K rysta lle  aus verd. A., F . 95—97°. — Bei der E inw . 
von 94°/0 ig. H N 0 3 au f  das A nilid en tstehen  o-Nitro- und  p-N itrotrichloracetanil:d , 
die durch frak tion ierte  K rystallisation  aus Toluol ge trenn t w erden. — p -N itro tr i-  
chloracetylanilin. N adeln aus A., F . 146—147°. — o-Nitrotrichloracetylanilin. G elbe



270

K ry sta lle , F . 70—72°; 1. in  alkoh. K O H  m it gelber Farbe. — D ie Vff. haben  m it 
R ücksich t au f die B ehauptung  von T in g l e  und B l a n c k , daß die N itrierung  des 
A cetanilids in Schw efelsäure w esentlich m -N itroacetan ilid  lie fe rt, die N itrierung  
des C hloracetylanilins und  des T richloracety lanilins in  konz. H ,S 0 4 m ittels eines 
Gemisches von 64°/0ig. H NO s und  konz. H ,S 0 4  durchgeführt. In  ersterem  Falle 
w ird  das o-Nitro- und das p-N itrochloracety lanilin , in  letzterem  F alle  das o-Nitro- 
und  p - N itro trich loracetan ilin  neben einer D initroverb . erhalten . m -D eriv a te  en t
stehen in  keinem  der beiden Fälle. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 8 . 1002— 8 . 12/6. 
[19/5.] P rag . O rgan. L ab . d. böhm ischen T echn. H ochschule.) S c h m id t .

JR.. F rh .  v o n  W a l th e r  und  W . Z ip p e r ,  Beiträge zu r  K enntnis des p-Chlor- 
un d  p-Brom-m-kresols. A ngesichts der W ich tigkeit des p-Chlor-m-kresols als D es
infektionsm ittel haben  die Vff. das dieser Verb. en tsprechende Salicylsäureanalogon, 
die p-Chlor-m-kresotinsäure n äher un tersucht.

m-Kresol lieferte  bei der C hlorierung u n te r verschiedenen B edingungen fol
gende fü n fV e rb b .: 2,4,6-Trichlor-m-krcsol, C7 H 5 0C1S. A us m-Kresol, in  k. Eg. beim 
Sättigen m it Chlor. Schw ach gelbe N adeln oder Prism en, F . 45°, wl. in  k. W ., 11. 
in  A., Ä., Bzl., PA e. — l-Chlormethyb2,4,5-trichlorchinondichlorid, C7 HjO Cle (I.).

A us vorstehender Verb. in  Eg. bei w eiterem  E inleiten  von Chlor. P rism en  aus A. 
oder Eg., F . 117°; wl. in  k. A., uni. in  W ., F lüch tig  m it W asserdäm pfen. R iecht 
cam pherartig . — l-M ethyl-2,4,5-trichlorchinon {2,4,5- Trichlortöluchinon) , C7 H ,0 2 C13 

(II.). A us m -Kresol in  Eg. beim  E in leiten  von .Chlor bei 100°. G oldgelbe B lä tt
chen aus A., F . 238° u n te r Z ers.; wl. in  k. A. und  Chlf., wl. in  Ä., 11. in  Bzl., wl. 
in  W .; flüchtig  m it W asserdäm pfen ; riech t schw ach cam pherartig . — 1-Methyl- 
2,4,5-trichlorchinondichlorid, CjHjOCIj (III.). A us m -Kresol in  90°/oig. E ssigsäure 
beim  Sättigen  m it Chlor bei 100°. P rism en aus A., F . 89—90°, 11. in  Ä., Chlf., 
Bzl., Lg. u. k. A., uni. in  W .; flüchtig m it W asserdäm pfen. —  4,6-Bichlor-m-kresol, 
C7 H 9 OC1j =  CaHjtCHäViOH^CI,)4’6. A us p-Chlor-m -kresol in  w. wss. Sodalsg. beim 
E inleiten  von Chlor. W eiße N adeln aus Ä., F . 45—46°. G ib t m it FeC la keine Rk. 
I s t  die schon früher von Cl a u s  u . S c h w eitzer  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 19 . 927) 
beschriebene, aber ih re r K onstitu tion  nach n ich t bestim m te V erb., die auch beim 
C hlorieren von m -Kresol in  der H itze en ts teh t. — p-Brom -m -kresol, C7 H7OBr == 
CjHjiCHjJXOHj^Br)6. Aus m -Kresol in  CC14  m it der berechneten  M enge Brom bei 
—5 b is — 10°. N adeln  aus Lg., F . 62°, wl. in  k. PA e. und Lg., all. in  Pyridin. 
M it W asserdäm pfen  flüchtig. R iech t schw ach kresolartig . 100 ccm W . lösen bei 
19° 0,1713 g. — Benzoyl-p-brom-m-kresol, Cu H n O ,B r =  CeHjfCHjJ^OCO-CeHJ^Br)6. 
A us vorstehender Verb. m it Benzoylchlorid und  P yrid in . N adeln  aus A., F . 83 bis 
83,5°; uni. in  W ., 11. in  den gebräuchlichen organischen L ösungsm itteln . — 4-Brom- 
6-chlor-m-kresol, C7 H 6OClBr =  CöH ,(CH 8 ),(OH)3(Br)4(Cl)G. A us p-Chlor-m -kresol u. 
Brom  in CC14. W eiße N adeln aus PA e., F . 70—70,5°; wl. in W ., 11. in  den ge
bräuchlichen  organischen L ösungsm itteln . — 2,4-I)ibrom-6-chlor-m-kresol, C7 H 5 OClBr3 

=  C„H(CH3 )1(OH)3(Bri)2'4(Cl)6. Aus p -C h lo r-m -k re so l und  Brom in Eg. W eiße 
N adeln  aus PA e., F . 70— 70,5°, K p . , 7  177°, 11. in  'den gebräuchlichen  organischen 
L ösungsm itteln .

p-Chlor-m-kresotinsäure, C8 H 7 0 3 C1 =  C6 H 2 (CH3 )1(OH)3(COOH)-l(Cl)6. A us w asser
freiem  p-C hlor-m -kresolnatrium  m it K ohlensäure u n te r D ruck  bei 160—175°. W eiße
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B lättchen aus A. oder Chlf., N adeln aus W . oder Eg., F . 206—207°; 11. in Ä., wl. 
in k. A., W ., Chlf. M it überhitztem  W asserdam pf flüchtig. Schm eckt b itte r ; g ib t 
mit FeCl3 Phenolreaktion . 100 ccm W . lösen bei 12° 0,0120 g. E n tsteh t auch aus 
m-Kresotinsäure in  Eg. beim E inleiten  der berechneten Menge Chlor. NaC 8H „0 8 Cl. 
Blättchen aus A., wl. in  k. W . Schm eckt b itter. K-Salz. Mkr. N adeln aus W . 
Prism en aus A., 11. in  W ., wl. in  k. A. — Li-Salz. B üschel von N adeln aus A., 
11. in W . — NH 4 -Salz. W eiße N adeln aus A., 11. in  W . N eutrales Ga-Salz. B lä tt
chen aus W ., wl. in  k. W . und  A. — N eutrales Ba-Salz. B lättchen aus W ., wl. 
in k. W . und  A. — Ag-Salz. N üdelchen aus W . Pb-, Hg- und  Al-Salz. W eiße 
Ndd. Mg-Salz. B lättchen  aus W ., sll. in  W ., wl. in  k. A. — Mn-Salz. H ell
violette N adeln aus W . Cu-Salz. H ellg rüner Nd. — Basisches Cu-Salz. O liv
grüne B lä ttchen , uni. in W . B i-Salz, swl. in  W . — p-Chlor-m-kresotinsäurehexa- 
methylentetramin , C1 4 H 1 9 0 3 N4 C1 =  (CH 2)6 N 4 ,C 8 H 7 0 8 C1. A us den beiden Kom po
nenten in A. P rism en aus A., F . 170° u n te r allm ählicher Zers., wl. in  Ä. u. Lg., 
11. in h. W ., in  A. und Bzl. D ie alkal. Lsg. fluoreseiert schw ach blau. — p-Chlor- 
m-kresotinsaures A n tip yr in , C 1 9 H 1 9 0 4 N,C1 =  C8 H 7 0 3 C1, Cn H lsON2. N adeln aus W . 
oder A., F . 128°, 11. in  A., Chlf., Bzl., wl. in  k. W . und  Ä . — p-Chlor-m-kresotin- 
saures C hinin, C2 8 H 8 1 0 6 N 2 C1 =  C8H 7 O8 C l,C 2 0 H 2 4 O2 N2. Ölige A bscheidung aus h. 
W., die beim  E rk a lten  e rs ta rr t; 11. in  A., Chlf., Bzl., wl. in  k. W . — p-Chlor- 
m-kresotinsaures C inchonin, C2 7 H 1 9 0 4 N 2 C1 =  C8 H7 0 8 C1,C 1 9 H 2 2 0 N 2. U ndeutliche 
Krystalle aus W ., 11. in  A., wl. in  Ä. — p-Brom -m -krcsotinsäure, C8H 7 0 8Br =  
C eH jtC H J'tO H ^C O O H ^B r}6. Aus m -K resotinsäure und  Brom in CC14. V ierseitige 
Säulen aus A., F . 221°. FeCl„ g ib t blauviolette  F ä rb u n g ; wl. in k. W ., 11. in  A. 
und Ä., wl. in  Chlf. u. k. Bzl. D ie A lkalisalze sind 11. in W . — p-Chlor-m-kresotin- 
säuremethylester, C9 H 9 0 8 C1. W eiße B lättchen  aus M ethylalkohol, F . 55°, 11. in  Bzl. 
und PAe., wl. in  k. M ethylalkohol. — p-Chlor-m-kresotinsäureäthylester, Ck>Hu 0 8 C1. 
Gelbliche B lättchen  aus A., F . 52,5—53°. — p-Chlor-m -kresotinsäurepropylester, 
CI1 H I80 8C1. P rism en, F . 21°, K p 18. 168—170°. R iecht schw ach, angenehm  arom a
tisch; 11. in A., Ä., Chlf., Bzl., PA e. — M ethyläther des p-Chlor-m-kresotinsäure- 
methylesters (2-Methoxy-4-methyl-5-chlorbenzoesäuremethylester, C ^H nO jC l. Aus dem 
Na-Salz des C hlorkresotinsäurem ethylesters m it M ethyljodid oder aus der S. in 
alkal. Lsg. m it D im ethylsulfat. G elbliche N adeln aus M ethylalkohol, F . 53—54°, 
Kp.u  160°. — Methoxy-p-lrom-m-kresotinsäuremethylester, C1 0 H u O3 Br. A us p-Brom- 
m-kresotinsäure m it N atrium m ethylat u. D im ethylsulfat. B lättchen aus verd. M ethyl
alkohol, F . 45—46°; 11. in  A., Ä ., Chlf., Bzl., uni. in W .; riech t angenehm . — 
p-Brom-m-kresotinsäuremethylester, C9 H 9 0 8 Br. E n ts teh t gleichzeitig  bei der D arst. 
vorstehender Verb. W eiße N adeln aus M ethylalkohol, F . 48°; 11. in  den gebräuch
lichen organischen L ösungsm itteln , uni. in  k. W ., fast geruchlos. — Äthoxy-p-chlor- 
‘¡n-kresotinsäuremethylester, C nH 1 8 OsCl. Aus N atrium chlorkresotinsäurem ethylester 
u. Ä thyljodid bei HO*. Gelbliche N üdelchen aus verd. M ethylalkohol, F . 54°, K p.u  
170°. — Propyloxy-p-chlor-m -kresotinsäurem cthylester, C 1 2 H 1 6 0 3 C1. Aus N atrium - 
chlorkresotinsäurem ethylester und  Propylbrom id bei 125°. Farbloses Öl, K p . 2 4  188°.
— Isopropyloxy-p-chlor-m-kcsotinsäuremdhylester, C1 2 H 1 6 0 8 C1. Analog m it Isopropyl
jodid bei 140°. F a s t farb loses, s ta rk  lichtbrechendel Ö l, K p . 1 9  173°. — B utyloxy- 
P-chlor-m-krcsotinsäuremethylester, C1 8 H 1 7 0 8 C1. A nalog m it B utyljodid bei 140°. Öl, 
K p . 20 194°. — Isobutyloxy-p-chlor-m-kresotinsäuremethylester, C1 8 H 1 7 0 8 C1. Analog m it 
Isobutylbrom id, K p . 1 4  187°. E rs ta rrt zu P rism en. — Isoamyloxy-p-chlor-m-kresotin- 
säuremethylester, CI4H ,9 0 8 C1. A nalog m it Isoam yljodid. Gelbliches Öl, K p . 1 8  1979.
— M ethoxy-p-chlor-m -kresotinsäure, C9 H B0 8 C1 =  CaH jiCH jl^O CH jl^CO O H ^Cl)6. 
Aus dem M ethylester durch  E rh itzen  m it N atronlauge. N adeln oder Prism en aus 
A., F. 130°, wl. in k. W ., 11. in A. u. Ä. — Äthoxy-p-chlor-m-kresotinsäure, C ^H nO sC l. 
Analog. B lättchen aus A., N adeln aus CC14, F . 143°, wl. in  k. W ., 11. in  A., Ä.,



272

Chlf. — Propyloxy-p-chlor-m-kresotinsäure, CUH „ 0 8 C1. P rism en aus CC14  oder W . 
P . 112°, 11. in  A., Ä ., Chlf. — Isopropyloxy-p-chlor-m-kresotinsäure, Cu H u O,Cl. 
P rism en  aus W . oder L g., F . 121°, 11. in  A., Ä., Chlf. — Butyloxy-p-chlor-m-kresotin- 
säure, C uH jjO jC I. N adeln  aus Lg., F . 96,5°, wl. in  k. W ., 11. in A., Ä., Chlf. — 
Isoamyloxy-p-chlor-m-kresotinsäure, Ci8H I7 0 8 C1. B lättchen  aus Lg., F . 94°, wl. in 
k. W . — Salicylsäure-l-7nethyl-6-chlorphenylester, C1 4 H u O„C1. Aus Salicylsäure u. 
p-Chlor-m-kresol m it Phosphoroxychlorid bei 150°. N adeln aus A., F . 74°, uni. in 
W . — p-Chlor-m-kresotinsäure-l-methyl-6-chlorphenylester, C,6 HIS0 8 CIS. A us p-Chlor- 
m -kresotinsäure u. p-Chlor-m -kresol m it Phosphoroxychlorid  bei 140°. N adeln aus 
L g. oder M ethylalkohol, F. 142°, wl. in  k. A., 11. in Aceton. — p-Chlor-m-krcsotinsäure- 
phenylester, C1 4 H n 0 8 Cl. Aus p-C hlor-m -kresotinsäure u. Pheno l m it Phosphoroxy
chlorid bei 160°. N adeln aus M ethylalkohol, F . 8 8 °, uni. im W ., 11. in  A ., Chlf., 
PA e., zll. in k. Bzl. — p-Chlor-m-kresotinsäure-ß-naphtholester, C1 8 H 1 8 0„C1. Aus 
p-C hlor-m -kresotinsäure und  ¿S-Naphthol m it Phosphoroxychlorid. P rism en aus 
A ceton, F . 137,5°, wl. in  k. A. Von dem letztgenannten  v ier V erbb. w urde im 
Vergleich m it dem gew öhnlichen Salol die V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  be
stim m t. Sie verhalten  sich dem gew öhnlichen Salol ganz ähnlich. Ih re  th era 
peutische V erw endung is t also möglich.

Acetyl-p-chlor-m-kresotinsäure, C1 0 H 9 O,Cl. B üschelförm ig verein ig te N adeln aus 
CCI4  oder Chlf., F . 146°. Schm eckt schw ach b itte r, 11. in Ä. u. A., wl. in k. Chlf. 
W ird  beim  K ochen m it W . zers. — Acetyl-p-brom-m-kresotinsäure, CI0H 9 O4Br. Kry- 
sta lle  aus Chlf., F . 155°. F a s t geschm acklos, 11. in  A. und Ä. — p-Chlor-m-kresotin- 
säurechlorid, C8H 8 OsC!2. A us p-C hlor-m -kresotinsäure und Thionylchlorid . N adeln 
aus PA e., F . 48°. —  p-Chlor-m-kresotinsäureamid, C8H 8 OsNC1. A us dem Chlorid 
m it N H , in trocknem  Ä. W eiße B lättchen  aus A., F . 239—240°, zll. in k. A., uni. 
in  W ., A., Chlf., Bzl. — p-Chlor-m-kresotinsäureanilid, Ch H 1 2 0 2 NCI. W eiße B lätt
chen aus A., F . 222°, uni. in  W ., wl. in  k. A ., uni. in  Ä. — p-Chlor-m-kresotin- 
säure-p-phenetidid, CleH 1 8 0 8 NCI. A us dem Chlorid und  P henetid in . W eiße B lätt
chen aus A., F . 215°, uni. in  W ., wl. in  k. A., swl. in  Ä . — 4-Nitro-6-chlor-m-kresol, 
C ,H 6 0 3 NC1 =  CoEjiCHal^OHl^NOjl^Cl)0. A us p-Chlor-m -kresol in  80°/oig. Eg. mit 
verd. Salpetersäure. G elbe B lättchen  aus A., F . 133,5°, wl. in W ., Ä. und  k. A. 
N H 4 -Salz. O rangegelbe B lä ttchen , wl. in  k. W ., F . 146° u n te r Zers. — Na-Salz. 
R ote N adeln, wl. in  A. und  k. W . — K -Salz. D unkelro te B lä ttchen , 11. in  W . u. 
A. —  Ba-Salz. R ote B lättchen , wl. in  k. W . — Ca-Salz. O rangerote N adeln, zwl. 
in  W . und  A. — Hg-Salz. Schw ach braungelbe B lättchen , wl. in  k. W ., 11. in A. 
Cu-Salz. H ellgrüne B lättchen, wl. in  W . und  A. — Pb-Salz. Z iegelrot, wl. in  W. 
und  A. F errisalz . Gelb- bis schw arzbraune, federförm ige K rysta lle , 11. in  A. und 
h. W . Al-Salz. G elbe, federform ige K ry sta lle , 11. in  W . und  h. A. Chromsalze. 
H ellg rün , zll. in  W . und A . Ag-, Au- u. P t-Salz. G elbe B lättchen, wl. in  k. W. 
u. A. — A nilinsa lz. C itronengelbe B lättchen, wl. in  k. A., F . 134°. — p-Toluidin- 
salz. H ellgelbe B lä ttchen , wl. in W . und  k. A., F . 133°. — o-Toluidinsalz. Hell
gelbe B lä ttchen , wl. in  k. W . und  A., F . 132°. — 2,4-Dinitro-p-chlor-m-kresol, 
C jH jO jN jCI =  C0 H(CH 8)1 (NOj)j,'4(OH)3(C1)6. E n tsteh t gleichzeitig m it der vorher 
erw ähnten  M ononitroverb. G elbe B lättchen  aus Lg., F . 69°, wl. in W ., 11. in A. — 
N H 4 -Salz. CjHsOjNjCI. O rangefarbige N adeln. Ü ber 190° langsam e, bei 224° 
vollkommene Zers., 11. in  W . und  A. — Na-Salz. O range, wl. in  A. — K-Salz. 
O rangefarbige N adeln, zll. in A. und  W . — Ca-Salz. G oldgelbe B lättchen, wl. in 
A. und  W . — Ba-Salz. O rangefarbige N adeln , zwl. in  W . und  A . — Hg-Salz. 
R otbraune N adeln , 11. in  W . und  A. — Cu-Salz. B raune N adeln , zll. in  W . und 
A. — Pb-Salz. B raune N adeln, zwl. in W . u. A. — Ferrisalz . B raune B lättchen,
11. in  W . u. A. — Al-Salz. B raune B lä ttchen , 11. in  W . u. A. — Cr-Salz. B lätt
chen, 11. in W . u. A. Ag-, Au- und  P t-Salz. G elbe N adeln, 11. in  A., zw l. in W.
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— Aniiinsalz. O rangegelbe N adeln, wl. in  k. W . u. A., F . 136°. — p-Toluidinsalz. 
Orangegelbe N adeln, 11. in  A., wl. im W ., F . 145°. — o-Toluidinsalz. O rangegelbe 
N adeln, 11. in A., wl. in  W ., F . 78°. — 4-Amino-6-chlor-m-kresol, C7 H 3 0NC1 => 
CoHjfCHgl^OHl^NHj^Cl)6. Aua der N itroverb. durch R eduktion m it H ydrosulfit. 
W eiße B lättchen aus W ., F . 143°, all. in  A. und  Ä. (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 91. 
304—414. 4/6. D resden. Organ, ehem. L ab. d. T echn. Hochschule.) P o s n e r .

Jo se p h  M a r s h a l l ,  D ie E inw irkung  von Aldehyden a u f  Grignardsche Verbin
dungen. T eil I I .  (Teil I . :  Jou rn . Chem. Soc. London 1 0 5 . 527; C. 1914. I. 1749.) 
Bei Zusatz von 1 Mol. A ldehyd zu einer k., ätb . L sg. einer GRlGNARDschen V erb. 
entsteht eine graue, k rysta llin ische  M., welche bei längerem  E rhitzen anscheinend 
unverändert b le ib t; ein w eiteres Mol. A ldehyd verw andelt sie aber in  eine Bchwere, 
bräunliche, zähe M., die durch V ereinigung des A ldehyds m it dem ersten  P roduk t 
entsteht. D ie Zers, des Prod. aus 2 Mol. B enzaldehyd u. 1 Mol. C8H 6MgBr liefert 
nun Benzophenon und  B enzylalkohol, die durch O xydation von D iphenylcarbinol 
und R eduktion von B enzaldehyd en tstanden  sind. S a b a t ie r  u. Mu r a t  (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 157. 1496; C. 1 9 1 4 .1 .4 6 4 )  haben bei dieser R k. hauptsächlich  
Tetraphenyläthan erhalten , das ebenso wie D iphenylm ethan ein durch überschüssiges 
Mg erzeugtes R eduktionsprod. des D ipheuylcarbinols oder des D iphenylcarbinyl- 
magnesiumbromids ist. E benso en ts teh t aus CHsM gJ und 2 Mol. Benzaldehyd 
Benzylalkohol u. A cetophenon; letzteres kondensiert sich m it B enzaldehyd zu Phenyl- 
styrylketon, das in Teil I. als M ethyldesoxybenzoin beschrieben worden ist. Ä hnlich 
verhalten sich aliphatische A ldehyde, denn überschüssiger A cetaldehyd g ib t m it 
C0H6MgBr A cetophenon und  Benzoylaceton. D iese E rgebnisse lassen sich durch 
die oxydierende W rkg . des überschüssigen A ldehyds erk lären . D a nun fü r die 
U m w andlung des B enzaldehyds in Benzylalkohol die B. eines durch A ddition en t
standenen Zw ischenprod. (vgl. K o h n , T r  a n t o m , Journ . Chem. Soc. London 75. 
1155; C. 1 9 0 0 . I. 193) w ahrscheinlich is t, w ird m an auch h ier annehm en können, 
daß Phenylm ethylcarbinylm agnesium brom id,C 3 H 6 *CH(OMgBr)>CH3, m it Benzaldehyd 
das P rod . C6 H5• C(0M gB r)(0• C ,II7)• CH 3 lie fe rt, das zu Benzylalkohol und  A ceto
phenon hydro lysiert w ird. H ierm it steh t im E ink lang , daß vor der H ydrolyse 
weder Benzylalkohol, noch A cetophenon in  der ä th . Schicht zu finden sind. D ie 
Rk. kann dann w eitergehen , indem  durch K ondensation u. O xydation noch C0 H6- 
C(0M gBr)(0 • C7 H 7) • CH 8 • CH (OH) • C0 H 5  und C6 H 6  • C(OMgBr) (0  • C jH 7) • CHS • C(OH)- 
(0 'C 7 H 7 )-C 6 H 6 und h ieraus D ibenzoylm ethan entstehen. D a die B. der in te r
mediären O rthoverb. w ahrscheinlich durch  die folgenden Stufen geh t:

C6 H 5 • CH(OMgBr) • CH 3  >  C0H 6 .CH(CH 8).O -C H (O H ).C 0 H 5  

C6 H 5 .C (C H 3) .C H .C 6H 6 — y  C6 H 6 .C (0M gB r)(0-C 7 H 7 ).C H 3,

so könnte bei einem  te rtiä ren  Carbinylm agnesium halogenid keine O xydation ein- 
tre ten , weil die B. eines Ä thylenoxyds h ier n ich t möglich is t; ta tsäch lich  erhält 
man aus B enzaldehyd und  D iphenylm etbylcarbinylm agnesium brom id kein Oxy- 
dationsprod. A uch zw ischen einem sek. C arbinylm agnesium halogenid und einem 
Keton m üßte eine R k. e in tre ten , da ein Ä thylenoxyd möglich is t; in  Ü berein
stimmung hierm it verein igen sich D iphenylcarbinylm agnesium brom id und A ceto
phenon m iteinander zu einem Prod., das bei der H ydrolyse D iphenylcarbinyläther 
und A cetophenon gib t. E ssigester setzt sich m it Carbinylm agnesium halogeniden 
zu den E ssigsäureestern  der C arbinole um. D ie B . von A lkylbrom iden bei der 
Einw. von A m eisensäureester kann  so erk lä rt w erden, daß die zuerst entstehenden 
A m eisensäurecarbinylester durch C8H 5 0 • MgBr in  die Brom ide verw andelt werden.

E x p e r i m e n t e l l e s .  A us m olekularen M engen B enzaldehyd u. C3H 6MgBr er- 
X IX . 2. 20
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h ä lt m an etw a 55%  A usbeute an Diphenylcarbinol, verw endet m an aber die doppelte 
M enge Mg, so en tsteh t als H auptprod. Tetraphenyläthan. — In  Ggw. überschüssigen 
Mg en tsteh t aber aus Benzophenon und  CaH aMgBr n u r Triphenylcarbinol, kein 
H exaphenyläthan. — 1 Mol. B enzaldehyd u. p-Tolylm agnesium jodid geben Plienyl- 
p-tolylcarbinol, bei A nw endung von 2 Mol. B enzaldehyd en ts tehen  Benzylalkohol 
und  Phenyl-p-tolylketon. — Aus der bei 15 mm u n ter 150° sd. F rak tion  der Prodd. 
der Rk. zw ischen B enzaldehyd u. CH3MgJ (vgl. T eil I.) läß t sich m ittels CaCJ2 B en
zylalkohol isolieren und  A cetophenon; aus der ä th . Lsg. der bei 200—225° sd. F ra k 
tion fä llt H Cl das H ydrochlorid  des P henylstyrylketons, das ferner durch  das Di- 
brom id und  durch die U m w andlung in 1,3,5-Triphenylpyrazolin gekennzeichnet 
w urde; die ä th . Lsg. en thält Dibenzoylmethan. — 1,5 Mol. B enzaldehyd w erden 
m it ä th . CsH6M gJ 24 Stdn. erw ärm t; die bei 15 mm bis 160° sd. F rak tion  der 
P rodd. en th ä lt B enzaldehyd, Benzylalkohol, Phenyläthylcarbinol und  Propiophenon-, 
aus der alkoh. L sg. der bis 240° sd. F rak tion  k ry s ta llis ie rt Dibenzoyläthan, ClaH u 0 2,
11. in  Bzl., sd. A., PA e. — 1,3,5- Triphenyl-4-m ethylpyrazol, C1 2 H 1 8 Nä , aus moleku
laren  M engen D ibenzoyläthan u. Phenylhydrazin  beim  E rw ärm en, N adeln aus A.,
F . 125°, 11. in  CCI4 . — 3,5-D iphenyl-4-m ethylisoxazol, CiaH lsON, aus D ibenzoyläthan 
und  N H ,-O H , H Cl beim K ochen in verd. A., T afe ln , F . 127°. — Bromdibenzoyl- 
äthan, C1 0 HlsO ,Br, aus D ibenzoyläthan und  B r in  CCI4 , farblose P rism en aus verd. 
A., F . 65°.

E n tsprechend  e rhä lt m an m ittels C3 H 7M gJ aus B enzaldehyd Dibenzoylpropan  
(Ä thyldibenzoylm ethan), CI7 H laO ,, farblose N adeln aus A., F . 87°, uni. in  W ., 11. 
in  organischen F ll. — Brom dibenzoylpropan, C ,H 5 • CBr (CO ■ C0 H 6)S, sechsseitige 
P rism en aus A., F . 52°. — l,3-D iphenyl-2-äthylisoxazol, aus D ibenzoylpropan bei 
m ehrstünd. K ochen m it N H ,-O H ,H C l, farblose N adeln, F . 9 3 ° .— 1,3,5-Triphenyl-
4-äthylpyrazol, C2 3 H 2 0N ,, aus je  1 Mol. D ibenzoylpropan und  P heny lhydrazin  bei
4-stünd. E rhitzen , farblose N adeln aus PA e., F . 84—85°, K p . 1 5  265°. — Aus über
schüssigem  B enzaldehyd und  Isopropylm agnesium jodid en tstehen  hauptsächlich 
Phenylisopropylcarbinol und Phenylisopropylketon. — Z ur D arst. von P hm ylbenzyl- 
carbinol m uß m an erheblich m ehr B enzylbrom id und w eniger B enzaldehyd als je  
1 Mol. nehm en, da große Mengen D ibenzyl en ts tehen ; bei überschüssigem  Benz
aldehyd  en ts tehen  Phenylbenzylketon  u. D ibenzoylphenylm ethan, C2 lH laO ,, farblose 
N adeln aus A., F . 149°, fas t uni. in  k. A., liefert bei 4-stünd. E rh itzen  m it Phenyl
hydrazin  1,3,4,5-Tetraphenylpyrazol, N adeln aus A., F . 167°. — Bromdibenzoyl- 
phenylm ethan, aus dem D iketon und Br in  CC14, P rism en aus A., F . 147°. — Di- 
benzoylphenylm ethanoxim , CalHI?0 ,N , aus dem D iketon und N H ,-O H  bei 4-stünd. 
K ochen in A., N adeln aus A., F . 153°, geh t oberhalb F . oder bei E inw . von PC16 

au f  die äth . Lsg. in  3 ,4 ,5 -Triphenylisoxazol, C2 1 H laON, N adeln , F . 212°, fast uni. 
in  A., Ä ., über.

D as in T eil I. e rw ähn te , aus B enzaldehyd und  D im ethylcarbinylm agnesium - 
jod id  als H auptprod . erhaltene K eton m it K p.ia 165° is t Styrylm ethylketon. — Bei 
20-stünd. E rw ärm en von CaHaMgBr m it 4 Mol. A cetaldehyd en tstehen  als neutrale 
P rodd . Acetophenon und  anscheinend etw as Phenylpropenylketon; in  verd. NaOH 
löst sich Benzoylaceton. — Aus A cetaldehyd und  Isopropylm agnesium jodid erhält 
m an Aceton, Isopropylalkohol und etw as Äthylidenaceton. — E rh itz t m an das Prod. 
aus B enzaldehyd u n d  CaH6MgBr (D iphenylcarbinylm agnesium brom id) 20 Stdn. mit 
A cetophenon, so w ird  letzteres gebunden , bei der H ydrolyse aber neben Benz- 
hydryläther, CsaH , ,0 ,  F . 110°, zurückerhalten . — D as P rod . aus B enzaldehyd und 
CHsM gJ (Phenylm ethylcarbinylm agnesium jodid) g ib t m it E ssigester Essigsäure- 
phenxßmethylcarbinylester, K p .la 105—108°. (Journ . Chem. Soc. London 107. 509 
bis 523. A pril. [12/2.] Leeds. Univ.) F r a n z .
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N . W a lja sc lik o  und  M. B o lt in a , Absorptionsspektra un d  K onstitu tion  von B en 
zolderivaten. JDialdchydo-, B in itro - und  Aldehydonitrobenzole. (Vgl. Jo u m . Russ. 
Phys.-Chem . Ges. 46. 751. 961; C. 1910. II . 1751. 1752.) D ie Spektren der drei 
isomeren Bialdehydo-, D initro- u. Aldehydonitrobenzole zeigen 3 A bsorptionsstreifen. 
In  allen Fällen  b leib t der C harakter der M onosubstitutionsprodd. (des B enzaldehyds 
bei den D ialdehydobenzolen, des N itrobenzols bei den D initro- u. N itroaldehydo- 
verbb.) bew ahrt. D a die M oleküle der M onosubstitutionsprodd. zw ischen zwei iso
meren Z uständen oszillieren (vgl. 1. c.), so muß die gleiche A nnahm e fü r die Di- 
substitutionsprodd. gem acht w erden. D ie E inführung  der zw eiten NO,- oder CHO- 
Gruppe beeinflußt hauptsäch lich  die In ten s itä t der A bsorption; die V erschiebung 
der Absorption w ird dadurch n ich t w esentlich beeinflußt. In  dieser Beziehung 
lassen sich die beiden G ruppen m it der CHS- und CH 3 -C 0 -0 -G ru p p e  vergleichen 
(I.e.). D ie auxochrom en G ruppen der z w e i  w e r t i g e n  P h e n o le  u. des P h e n y l e n -  
d ia m in s  geben A bsorptionsspektren  vom P heno ltypus; sie erinnern  an die Spek
tren des A nilins und  des P henols; der Einfluß der zw eiten G ruppe äußert sich 
hauptsächlich in  einer Ä nderung  der In tensitä t. Ä hnliche Beziehungen ließen sich 
bei Ggw. von zwei gleichen oder verschiedenen antiauxochrom en, bezw. Chromo
phoren G ruppen (CHO und  NO,) feststellen. E ra t die K om bination von CHO und 
NO, mit starken  Auxochrom en (OCH,, OH, ONa, N H,) h a t eine Ä nderung des Ab- 
sorptioustypus zur Folge. D iese Ä nderungen der Spektren können n ich t au f chi- 
noide U m w andlungen zu rüekgeführt w erden. D ies w urde bestä tig t durch die 
Unters, der Spektren  der N a - S a lz e  d e r  a c i - N i t r o v e r b b .  D ie R eaktionsfähig
keit von CHO und  NO, gegenüber N a-A lkoholat häng t von der V erteilung dieser 
Gruppen ab. Am w enigsten  reaktionsfähig  sind die m-Dialdehydo- u. N itroverbb. 
Demgegenüber zeigen die o- und p-Isom eren eine gew isse Spannung im  Molekül 
u. eine erhöhte R eaktionsfähigkeit der S ubstituenten , wobei der zw eite S ubstituen t 
bestrebt is t, sich u n te r dem Einfluß des A lkoholats der auxochrom en G ruppe zu 
nähern ( T e r e p h t h a l a l d e h y d ) ,  bezw. durch die auxochrom e G ruppe OR ersetzt 
zu werden ( D i n i t r o b e n z o l ) .  D arin  zeig t sich das B estreben der M oleküle der 
betreffenden Verbb., ein beständ iges R ingsystem  m it chrom ophorer u. auxochrom er 
Gruppe zu bilden. (Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 46. 1741—SO. 10/1. Pharm . 
Lab. Univ. Charkow.) S c h ö n fe l d .

P h . B a r b ie r  und R . L o c q u in , Über die K onstitution des Linalools. (Kurzes 
R eferat nach C. r. d. l’Acad. des S c ie n c e s  s. C. 1914. II . 229.) N achzutragen 
ist folgendes: Tetrahydro-l-linalool, C1 0 H „O , D .17, ,  0,836; A cetat, C ^H ^O ,,
D . 1 7 1 7  0,878. —- Methylisohexylketon, K p . 167—169°; Sem icarbazon, B lättchen  aus 
A. -f- P A e., F . 153— 154°, wl. in  Ä. — T etrahydro-i-lina loo l, K p .,, 8 8 — 89°,
D . ° 0 0,843; Pheny lu re than , F . ca. 50°. (Ann. Chim. [9] 2. 3 8 9 -4 0 2 . N ovem ber bis 
Dezember 1914.) D ü s t e b b e h n .

E. Ju n g f le is c h  und P h . L a n d r ie u , Untersuchungen über die sauren Salze der 
zweibasischen Säuren. I I .  d-Camphorate verschiedener Metalle. (Forts, von A nn 
Chim. et Phys. [9] 2. 5; C. 1914. II . 712.) (K urzes R eferat nach C. r. d. l’Acad. 
des Sciences s. C. 1914. I. 1273.) N achzutragen is t folgendes: d - B a r i u m -  
c a m p h o r a te .  1. N eutrales Ba-C am phorat, Ci0 H 1 4 O4 B a-4H ,O , durch genaue N eu
tralisation der C am phersäure m it Ba(OH), in  der H itze, N adeln; 100 Tie. W . lösen 
bei 13—14° 69,7 u. 71,06 Tie. w asserfreies Salz. — 2. H em ibarium dicam phorat, 
Cl0H u O4 B a .3 C 1 0 H 1 8 O4 .H ,O , kleine, wl., orthorhom bische (W y r o ü bo w ) K rystalle 
aus W ., a  : b : c =  0,9973 : 1  : 0,5187, scheidet sich stets ab , w enn m an in ICO g 
einer Lsg., die m ehr als 2,6 u. w eniger als 40,2 g neu trales C am phorat en thält, 
mehr als 0,4 g  C am phersäure löst. D as Salz is t schw erer 1. als die freie S. und
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daa neu tra le  Salz u. daher aua h. W . unzera. k rystalliaierbar. — d - S t r o n t i u m -  
c a m p h o r a te .  1. N eutralea S trontium eam phorat, C1 0 H l4 O4 Sr*4H,,O, erhalten  wie 
daa B a-Salz; 100 T l. W . lösen bei 1 3 -1 4 °  19,80 u. 20,4, bei 9 8 -9 9 °  14,75 Tie. 
waaaerfreiea Salz. — 2. H em istrontium dicam phorat, C,oH I4 O4 S r-3 C I0H I8O4 -H ,O , feine, 
wl., n ich t zerfließliche N adeln, die aich ateta abscheiden, w enn man in 100 g einer 
Lag., welche m ehr als 6,5 u. w eniger als 18 g neutralea Salz en thält, Cam pheraäure 
löst. — d - C a lc iu m c a m p h o r a t e .  Daa neu tra le  C alcium cam phorat, C1 0 H 1 4 O4 Ca, 
erhalten  durch N eutralisieren  der C am pheraäure m it K alkm ilch , k ryatalliaiert aus 
k. was. Lsg. m it 7 Mol. W . in  großen, an der L u ft etw as verw itternden , triklinen 
(W ykoübow ) Priam en, a : b : c =  0,6018 : 1 : 0,8756, bei etw a 100° in kleinen, 
undurchsichtigen, lu ftbeständigen N adeln m it 4 Mol. K rystallw asser. U n ter ge
w issen B edingungen scheidet sich ein Gemisch von freier C am phersäure m it w asser
freiem , neutralem  Calcium cam phorat ab. 100 T ie. W . lösen bei 15° 7,97 Tie. des 
H ydrats -f- 7 Mol. W ., berechnet als w asserfreies Salz, bei 100° 9,505, hei 15° 
13,908 Tie. des H ydrats m it 4  Mol. W ., berechnet als w asserfreies Salz. — Die 
sauren Cam phorate des Ba, Sr u. Ca sind n ich t beständig.

d - M a g n e s iu m c a m p h o r a te .  G leich dem Ca b ildet auch das Mg n u r ein 
neu trales Cam phorat, C1 0 H 1 4 O4 Mg, welches aus k. W . m it 14, aus ca. 100° h. W . 
m it 5 Mol. W . k rystallisiert. D as H y d ra t m it 14 Mol. W . besteh t aus langen, 
glänzenden N adeln, die an trockner L u ft 7 Mol. W . verlieren, das Salz m it 5 Mol. 
W . b ildet ein m attes K rystallpu lver. — d - M a n g a n e a m p h o r a t e .  N eutrales 
M angancam phorat, Ci0 H 1 4 O4 M n, erhalten  durch  Sättigen  einer wss. Campher- 
säurelsg. m it M angancarbonat, scheidet sich aus h. Lsg. m it 1 Mol., aus k. Lsg. 
m it 2 Mol. K rystallw asser ab und  b ildet im  ersteren  Palle ein m ikrokrystallinisches 
P u lv er von gelblichw eißer F arbe , im  letzteren  Falle etw as heller gefärb te  Nadeln. — 
M angantrieam phorat, CI0 H 1 4 O4 M n-2C i0 H I8 O4 '4 H sO, weiße K rystallbüschel, in  k. W. 
le ich ter 1. als in h., w ird  durch  W . in  fre ie S . u. neu trales Salz zerlegt. — d -K o - 
b a l t c a m p h o r a t e .  G elegentlich w urde beobach te t, daß das neu tra le  rosafarbeue 
K obaltcam phorat w asserfrei w erden kann, ohne eine b laue F arbe  anzunehm en; die 
F a rb e  w ird  lediglich etw as dunkler u. vio lettstichig . — D as H em ikobalticam phorat, 
C1 0 H 1 5 O 4 Co0>5, scheidet sich in der K älte  in  rosafarbenen  N adeln m it 2 Mol. K ry
stallw asser ab, die an der L u ft w asserfrei w erden, w obei ih re  F a rb e  in  ein dunkleres 
E osavio lett übergeht. D urch W . w ird  das saure Salz in  freie S. u. neu trales Salz 
zerlegt. — d - P i p e r i d i n c a m p h o r a t e .  D argestellt w ie die Ammoniumsalze. Das 
neu tra le  P iperid incam phorat, C1 0 HI8 O4 -2C 5 H u N , b ildet farblose, zerfließliche 
T äfelchen , das M onopiperidincam phorat, C ioH ^O i-C sH uN -H jO , lange , durch
scheinende, flache P rism en. L etzteres Salz w ird  durch W . in  freie S. u. neutrales 
Salz zerlegt. — d - C h i n o l i n e a m p h o r a t e .  D as Chinolin lieferte  keine g u t aus
gebildeten  Salze, indessen konnte festgestellt w erden, daß auch h ier das saure Salz 
durch  W . in  die freie S. und  das neu tra le  Salz zerlegt w ird. (Ann. Chim. [9] 2. 
333—89. Nov.—Dez. 1914.) D ü s t e r b e h n .

B e r th o ld  E a s so w  und  H e rm a n n  G rn b e r , Über p-C yan- und  p-Carboxylbitter
mandelölgrün. D ie von N o e l t in g  u . G e r l in g e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 9 . 2041; 
C. 1 9 0 6 . II . 242) aufgestellte  Kegel über den Einfluß von K ernsubstituen ten  auf 
die N uancen des B itterm andelölgrüns konnte von den Vff. auch fü r die C yanderi
vate b estä tig t w erden. Das p -C yanb itterm andelö lgrün  is t erheblich gelbstichiger 
als die M uttersubstanz. A ußerdem  konnte die Keihe der C arboxylderivate des zu
gehörigen Farbstoffs vervo llständig t und  gleichzeitig der 'noch fehlende Beweis 
gefü h rt w erden, daß das Chromgrün der F a r b e n f a b r i k e n  v o rm . B a e y e r  & Co. 
w irklich  die m -C arbonsäu re  des B itterm andelölgrüns ist. Von der p -C a rb o n 
säure  des M alachitgrüns konnten neben den in tensiv  grünen  sauren  und  neutralen
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Sulfaten des Farbstoffs auch das farblose Carbinol und das beilbräunliche, in  L sg. 
gelbe K alium salz dargeste llt w erden. Das Carbinol spalte t w eder beim A uf bew ahren, 
noch beim E rh itzen  fü r sich oder in was. Lsg. H aO ab. D ie B. des Farbstoffs 
findet aber sofort s ta tt, w enn m an der wss. Lsg. etw as S. zusetzt. D ie p-Carbon- 
säure fä rb t n ich t nu r tierische F ase r , sondern auch chrom gebeizte Baumwolle 
intensiv grün. D a aber die S. und  ih r A lkalisalz farb los, bezw. bräunlich  sind, 
muß das Chrom hydroxyd au f der F ase r als S. fungieren. D ie p -C arbonsäu re  is t 
farbstärker als die m -V erb ., aber w eniger fa rb sta rk  als das unsubstitu ierte  
Malachitgrün.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l ,  p-Cyanbenzaldehyd. A us p-A m inobenzaldehyd durch 
Diazotierung und  U m setzung m it K alium kupfercyanürlsg. bei — 2°, K p.ls 133°. 
Farblose, flache N adeln aus W ., F . 92°. — 4 l,4--I)i-{dimethylamino)-tripkenylmethan- 
43-nitril (p-Cyanleukomalachitgrün), C ^H ^N a- Aus p-C yanbenzaldehyd u. D im ethyl
anilin mit A. u. Phosphoroxychlorid . Gelbe K rystalle  aus A ., F . 158—160° un ter 
G rünfärbung, uni. in W ., 11. in  Ä. und  h. A. Gelb 1. in  SS. — 4 1,43-Di-(dimethyl- 
amino)-triphenylmethylalkohol-43-n itril (Carbinol des p- Cyanmalachitgrüns), C 'äiSjjONj. 
Aus vorstehender Verb. in  wss. Suspension durch Oxydation m it verd. Schwefel
säure und frisch gefälltem  M anganoxyddihydroxyd. Farblose, w arzenförm ige Kry- 
stallaggregate aus Ä. oder hoehsd. PA e., F . 132°, uni. in  W ., 11. in  A., Ä., Bzl. — 
D ihydrochlorid, C2 4 H 2 5 ON8, 2HC1. W eißer Nd. aus Ä. bei.A usschluß von F euch tig 
keit. Geht leicht in  das F arbsalz  über. P ik ra t und  O xalat sind w eißgrüne N dd., 
die faBt augenblicklich in  die F arbsalze  übergehen. — p-Cyanm alachitgrün. Chlo
rid, C2 4H 2 4N 8 C1 =  C(C6 H 4 • CN)[C6 H4• N (C H ,),]: C„H4 : N(CH 3)jC1. Aus dem D ihydro
chlorid des Carbinols durch  U m fällen aus A. m it Ä. B ronzefarbige M., sll. in W ., 
zll. in A. m it in tensiv  g rüner F arbe . — P ikra t, C2 4H 2 4N 8 0 C flH 2 (N 02)8. B ronze
farbiges, k rystallin iscbes P u lver aus A., F . 188—190°, wl. in  W . und  k. A. F ä rb t 
sich beim S tehen an der L u ft dunkelgrün.

4 l,43-JDi - (dimethylamino) - triphenylm ethan - 4 3- carbonsäure (Leukom alachitgrün -p- 
carbonsäure), CS4H 2 60 2 N 2 =  [(C H jhN • C6 H 4• ],C H • C6 H 4• COOH. A us p-C yanleuko- 
m alachitgrün beim  E rh itzen  m it alkoh. K alilauge. W eiße N adeln aus absol. A.,
F. 252° (bei 240° B raunfärbung). — K C 2 4H 2 6 0 2N 2. Volum inöser Nd. aus konz. h. 
wss. Lsg. — M alachitgrün-p-carbonsäure. D as saure Sulfat en ts teh t aus vor
stehender Verb. durch O xydation m it M anganoxyddihydroxyd u. Schw efelsäure. — 
Saures Sulfat, C1 4 H saOeN ,S =  C(C8 H4- COOH)[CeH 4 N(CH8)2] : C8 H 4 : N(CH8)2 0 S 0 8 H. 
Bronzefarbige F locken aus A. -f- Ä ., zll. in  W . u. k. A. Zers, sich beim E rh itzen  
unter B raunfärbung. — N eutrales Sulfat, (C,4H ,4 0 sN 2 ) ,S 0 4. A us dem sauren  Sulfat 
durch N eutralisa tion  m it K OH  in wss. Lsg. B ronzefarbiger Nd. aus A. -(- Ä ., zwl. 
in W . — M alachitgrün-p-carbonsäureleukohydrat, C2 4H s80 ,N 2  =  H O • C(C8H 4• COOH) 
[CSH4■ N (CH s)j]j . Aus dem Sulfat der M alach itg rün -p -carbonsäu re  m it K alilauge. 
Fast farblose, kurze N adeln  aus Ä. B räun t sich bei 230°; bei 268° is t alles geschm. 
F ärb t sich an der L u ft leicht g rü n , uni. in  W ., 11. in  A. und  Ä. F ä rb t sich m it 
verd. S. tiefgrün. — KC 2 4H 2 4 OaN2. W eißgelbe M. aus W . D as N itril des M ala
chitgrüns fä rb t W olle und  tann ie rte  Baum w olle gelbstichig  grün. M alachitgrün-p- 
carbonsäure fä rb t W olle und  chrom ierte Baum w olle gelbstichig  grün. (Joum . f. 
prakt. Ch. [2] 91. 341—57. 4/6. Leipzig. Technol. A bteil, d. ehem. I n s t  d. Univ.)

P o s n e e .
H e rm a n n  E m d e , Diaminofluorene. E s w ar zu erw arten , daß das Studium  der 

D erivate des 3,6-JDiaminofluorens (s. nebenstehend) E inblicke in  das V erhalten  des 
„ „  m itte lständigen  Fünfringes gew ähren w ürde, jedoch
-  führten  die V ersuche zur D arstellung  dieser Ver-

j  | b indung  b isher n ich t zum Ziele. Bei diesen Ver-
 k ^ N H ,  suchen w urden folgende B eobachtungen gem acht.
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D as V erfahren von ÜLLMANN und F k e n t z e l  (Ber. D tach. Chem. Ges. 38 . 726; 
C. 1 9 0 5 . I .  873) zur D arst. von m ,m '-D initrodiphenyl aus der D iazoverb. des 
m -N itranilins und Cu,Cls lie fert n u r geringe A usbeute. D ie ä ltere  Methode von 
B r u n n e r  und 0 . N. W it t  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 0 . 1023) h a t sich in  folgeuder 
A rbeitsw eise als b rauchbar erw iesen. Man schü tte lt 1 T eil gepulvertes D initro- 
d iaeetbenzidin m it 2 T in . M ethylalkohol an , g ib t 1 T eil was., 50% ig. K alilauge 
h inzu , erh itz t %  Stde. am R ückflußkühler, g ieß t in  10 T ie. h. W . und  läß t das 
D initrobenxidin  auskrystallisieren . 1 T eil des le tz teren  m ischt m an m it 2 T in . W . 
und  3 T in. H ,S O ,, v e rrü h rt den h. B rei m it w eiteren 3 T in . W ., küh lt von außen 
ab, d iazotiert bei höchstens -|-120 m ittels % -n. N aNO s-Lsg., filtriert in 5 T in. A. 
und  e rh itz t au f dem W asserbade. D ie R eduktion  des m ,m '-D initrodiphenyls, F . 200°, 
füh rt m an m it SnC l, in Eg. aus. — m ,m '-D iam inodiphenyl, h arte  P rism en aus Bzl., 
w eiße N adeln aus W ., F . 93,5°, wl. in  W . C1 2 H laN 9 -2H C l, K rysta lle  aus A. +  Ä., 
zera. sich bei etw a 300°, 11. in  W . und verd. A., schw erer in  absol. A. D as Sulfat 
is t in  W . le ich ter 1. als das B enzidinsulfat. D as N itra t k ry s ta llis ie rt aus W . in 
b räunlichen N adeln, die oberhalb 200° verkohlen, ohne zu  schm . — D ie SCHiFFsehe 
B ase aus m ,m '-D iam inodiphenyl und  Form aldehyd w echselt in  ih re r Beschaffenheit 
m it den V ersuchsbedingungen. D ie Verss., diese B ase m it m ,m '-D iam inodiphenyl- 
ch lorhydrat zum  3,6-Diam inofluoren zu kondensieren, schlugen fehl.

Bei der d irek ten  N itrie rung  des F luorens zu D initrofluoren en ts teh t ste ts das 
2,7-D initrofluoren als H aup tp rod . D as aus 200 g F luoren, 1000 ccm H N O ,, D. 1,52, 
und  1000 ccm E g. bei einer 40° n ich t übersteigenden  Tem p. en tstehende N itroprod. 
lieferte  bei der R eduktion durch Z inkstaub u. Eg. ein B asengem isch, w elches sich 
durch m ühsam es F rak tion ieren  aus Bzl. in  m ehrere A nteile zerlegen ließ. Das 
H auptprod ., das 2,7-D iaminofluoren, k ry s ta llis ie rt aus Bzl. in  großen, prism atischen 
Säulen, F . 162°; das A ceta t zers. sich bei 274°. D ie F rak tion  vom F . 198° is t viel
le ich t iden tisch  m it 2,6,7-Triam inofluorenon. D ie F rak tio n  vom F . 156° is t ein 
neues JDiamino fluoren, Ci3 H lsN , , w eiße N adeln aus h. W ., swl. in  W . C 1 8 H 1 2 N2- 
2 H C l, w ird  bereits durch viel W . in  die freie Base und  H Cl zers. A cetat, zers. 
sich bei 269°. (Apoth.-Ztg. 3 0 . 293—95. 2/6. [1911/12.] S traßburg  i. E. Chem. Inst, 
d. Univ.) D ü STERBEHN.

A lf r e d  S ch .aarsch m i.d t, E in e  neue Eiasse gefärbter Beduktionsproduktc von 
B enzoyl-l-anthrachinonen, bezw. Phthaloyl-3,3-benzophenonen. I .  D er Vf. h a t kürz
lich (Ber. D tsch. Chem. Ges. 48 . 831; C. 1915. I. 1316) d a rau f hingew iesen, daß 
die B enzoyl-l-anthrachinone bei der R eduktion in  saurer L sg. in tensiv  b lau bis 
h laugrün  gefärb te  P rodd . liefern, die in  A lkalien uni. sind  u. sich in  alkal. Natrium- 
hydrosulfitlsg. m it der typischen ro ten  F a rb e  des L eukoanthrach inons lösen. H ier
nach dürfte eine neue R eihe von R eduktionsprodd. der A nthrachinonreihe vorliegen. 
L ä ß t m an au f eine Lsg. von p-C hlorbenzoyl-l-anthrachinon in  konz. H aSO< die einem 
halben M olekül W asserstoff entsprechende M enge A lum inium bronze bei 20—30° 
e inw irken , so e rhä lt m an eine in  sm aragdgrünen N adeln k rystallisierende Verb., 
die im  auffallenden L ich t einen ro tv io letten  O berflächenglanz zeigt. T räg t man 
die g rüne V erb. in  W . ein, so erhält m an ein violettes P u lver, das nach der A na
lyse die Zus. CaiH laOaCl besitzt. E s beg inn t bei 218° zu sin tern  und  schm, bei 
220—222°. In  konz. H ,SO , löst es sich m it g rüner F a rb e ; aus d ieser Lsg. fällt 
au f Zusatz von W . zunächst das g rüne Prod. aus, das bei w eiterer V erdünnung in 
das blaue E ndprod. übergeh t. D ie K onzentrationsgrenze der Schw efelsäure, ober
halb  der die g rüne V erb. noch beständ ig  is t, lieg t bei etw a 50% . V errührt man 
die m it konz. H ,SO , benetz ten  grünen  K rysta lle  m it H C l von der D. 1,19, so bleibt 
die g rüne F a rb e  erhalten ; beim  W aschen  m it konz. H Cl w erden die K rystalle  miß
farb ig  und  gehen schließlich in  das b laue E ndprod. über. D ie b laue V erb. bildet
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beim raschen E rw ärm en m it alkal. N atrium hydrosulfitlsg. eine ro tb raune L sg., an 
deren Oberfläche sich bei Z u tritt der L u ft das blaue P rod. in  Form  einer blauen 
H aut regeneriert. B ei längerem  E rh itzen  der Lsg. tr i t t  die B. einer b lauen Blum e 
nicht ein. In  organischen L ösungsm itteln  is t das blaue Prod. wl., heim  A ufsieden 
mit höher sd. L ösungsm itte ln  scheint Zers, einzutreten. D ie in  der K älte  en t
stehenden Lsgg. zeigen je  nach  der N atu r des Lösungsm ittels charakteristische 
Farbenunterschiede und  Fluorescenzerscheinungen. A liphatische und  arom atische 
KW-stoffe (Bzn., Bzl., Toluol), sowie Pyrid in , D im ethylanilin  u. E ssigsäureanhydrid  
geben rote Lsgg. m it ro ter F luorescenz, w ährend  L ösungsm itte l, die alkoh. oder 
phenolisches H ydroxyl, die Carboxyl- oder die A m inogruppe en tha lten , z. B. A., 
M ethylalkohol, P henol, A nilin , E ssigsäure , blaue Lsgg. ohne Fluorescenzerschei
nungen liefern. D ie F a rb e  der roten Lsgg. in  K W -stoffen etc. schlägt au f Zusatz 
von A. oder Ee. u n te r V erschw inden der F luorescenz in  B lau um. D ie ro t fluores-

cierenden Lsgg. verlieren beim Stehen 
ihre F luorescenz; die blauen, alkoh. 
oder essigsauren L sgg. behalten ihre 
F ärbung  längere Zeit. D ie F a rb en 
änderungen dürften au f die E inw . 
des L ichtes zurückzuführen sein. D er 
Vf. d isku tiert die K onstitu tion  des 
blauen E ndproduktes. D iesem  kommt 
n ich t die Form el G ,jH läOaCl, sondern 
die doppelte, C4 ,H !40 6 C1j, zu. Ihm  
is t die nebenstehende Form el zu

zuschreiben. In  dem grünen Zw ischenprod. lieg t nach seinem V erhalten  eine Schwefel
säureverb. des b lauen E ndprod. vor. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 48. 973— 78. 12/6. 
[14/4.] Berlin. I. Chem. In s t. d. Univ. u. Chem.-techn. In s t. d. T echn. H ochschule.)

S c h m id t .
E r ic h  B e n a ry  und A. B a ra v ia n , Synthese von Oxythiophenderivaten aus Am ino- 

crotonsäureester. a-Chloracetyl-ß-aminocrotonsäureester, CHS-C (N H ,): C(COOOaHs)* 
CO-CH, CI (vgl. E . B e n a r y , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 . 3912; C. 1 9 0 9 . II . 1797), 
reagiert in alkoh. Lsg. schon in  der K älte  m it K SH  u n te r N H S-A bspaltung und 
gibt 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäureäthylester (I.); durch Verseifung e rhä lt m an die 
o-Thiotolon-3-oxy-4-carbonsäure, isom er m it der 3-Oxy-4-m ethylthiophen-5-carbon- 
säure von H in s b e r g  (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 901; C. 19 1 0 . I. 1695). V or
beschriebenes Verf. erm öglicht die Synthese von O xythiophencarbonsäuren m it OH- 
u. COOH-Gruppe in ^-S tellung. M it sauren  Reagenzien ausgeführte V erseifungen 
führen zu K ondensationsprodd. N eben dieser Selbstkondensation des Oxythiotolen- 
carbon9 äureesters w urde noch die K ondensation desselben m it B enzaldehyd und 
Form aldehyd in  Ggw. von H Cl näher un tersuch t. M it Phenylhydrazin  reag iert der 
Ester, indem  er H 20  abspaltet, u n te r B. von Thiotolenphenylhydrazidocarbonsäure- 
ester (VI.); in  essigsaurer L sg. füh rt diese Rk. un ter N H S-A bspaltung zu Indol- 
thiotolencarbonsäureester (III.). L etz terer verseift, die erhaltene S. über K alk dest., 
g ibt Indolthiotolen  (VIII.). Beim E rh itzen  des O xythiotolencarbonsäureesters m it 
A m m onium acetat en tstehen  3- Amino-5-thiotolen-4-carbonsäureester (IX.) u. 3,3'-Im ino- 
bis-5,5'-thiotolen-4,4'-dicarbonsäureester (X.).

E x p e r im e n te l l e s .  5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäureäthylester, C8 H 1 0 O3S (I.), 
D arst. siehe theoretischer Teil, N adeln aus A. vom F. 64,5—66°, 1L in organischen 
Solvenzien, außer PA e. und  L g ., uni. in  W .; die alkoh. Lsg. w ird durch FeC l, 
dunkelblau gefärbt, in konz. H ,S 0 4 1. m it gelbgrüner Fluorescenz, Geschm ack b itte r ; 
— der entsprechende Methylester, B lättchen  aus CH3OH vom F . 64—65° — ; ce-Chlor- 
acetyl-ß-aminocrotonsäuremethyhster, P rism en aus CHsOH; die Substanz geh t bei
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136—137° u n te r A ufschäum en in a-Acetyltetronsäuream id  über. — 5-Thiotolen-3- 
oxy-4-carbonsäure, C8H 8 0 8S, auB h. W . in  gelblichen K örnchen vom F . 135°, 11. in 
organischen L ösungsm itteln , außer PA e. u. L g .; 1. in W .; FeC la g ib t dunkelblaue 
F ärbung , die in  eine b raune alsbald  um schlägt; das S ilbersalz, C8H 6 0 3 SA g, wl., 
g rauer Nd. — 2,3'-Bis-5,ö'-thiotolen-3-oxy-4,4'-dicarbonsäureester, C1 0 H 1 8 OaS (II.), aus
5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonBiiureester durch B ehandeln m it rauchender HCl, N adeln 
aus h. A. vom F . 102—103°, 11. in  organischen Solvenzien, außer in PA e. u. Lg., 
uni. in  W .; alkoh. L sg. w ird durch FeC l3 g rün  gefärb t; in  konz. H aS 0 4  1. m it in 
tensiv  b laugrüner Fluoreacenz. — 2 ,3 -B is-5 ,5 '-th io to len -3 -oxy-4 ,4 '-d icarbonsäure , 
ClaH 1 0 O5 Sa. D arst. durch V erseifen vorhergehenden E sters oder B ehandeln  der
5-Thiotolen-3-oxy-4-earbonsäure m it rauchender H C l, F . 274—276°, 11. in  A. und 
Aceton, wl. in  Bzl., Eg. und W .; alkoh. Lsg. w ird  durch FeC l3 b laugrün  gefärb t;

CaH 5 O OC-C------- C -O H  CaH 6 OOC-C------- C -O H

I. CH3-C  CH II . CH, - C - S • C- C = C - C O O C A
> S  

H — C -C H 3

HOOC-C C-0 CO HC C-0 CO
m. ch3-<5 . s • ö-c 6 iv. ch3-ö ö-c 6

fl u \  /  II II
HC C.CHa \ /  HC C-CH.

\  /  b \  /s s
CäH800C-C C-OH HOC C-COOCaHs
V. CH„-C 6 CHa C C-CH3

V  V
CaH6OOC-C C-NH-NH.C8H6 CaH6OOC-C— —C-NH-,
VI. CH3-C CH VII. CH,-6 C-

\ /  \  /  s s
V III. H C  C - N H - (/ ' \ -----------------------C JL -O O C -C -------- C -N H

c h 3- c  c  L J  IX . c h 3-c  c -h

V  v
CaH60 0 C  • C C - N H - C  C • COOCaH6 

CH3- Ö - S - C H  H Ö - S - Ö - C H ,

CäHjO • CO • C----- C 0  CO HOOC • C------- C- NH- CO ■ CH3
X I. c h 3 -(Ü .s -Ö - - C  C XIT. CH3-C 6 -

H -Ö -S -C -C H , N g /
H

konz. H aS 0 4 g ib t gelbgrüne F luorescenz; das K alium salz, ClaH 8 0 5 SaKa w urde ana
ly s ie rt; diese S., e rh itz t m it rauchender HCl, g ib t das Lacton der 2,3-Bis-5,5'-thio- 
tolen-3-oxy-4,4'-dicarbonsiiure, CiaH 8 0 4 Sa (III.), N adeln  vom F . 273—275°, 11. in  or
ganischen L ösungsm itteln , außer PA e. und  L g .; gelbgrüne F luorescenz m it konz. 
H ,S 0 4; diese L actonsäure gibt, m it K alk  trocken destilliert, das Lacton der 2,3 '-B is- 
5,5'-thiotolen-3-oxy-4-monocarbonsäure, Cu HaOaSa (IV.), aus A. N adeln  vom F . 119,5°,
11. in  A., Bzl., Chlf., A ceton und  E ssigäther; m äßig 1. in  Eg. u n d Ä .;  uni, in  PAe. 
un d  W .; B. auch bei der D est. der 2,3-Bis-5,5'-thiotolen-3-oxy-4,4,-dicarbonsäure
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über Kalk. — Lactoti der 2,3'-Bis-5,ö'-thiotolen-3-oxy-4,4'-carbonestersäure, CX4 H 1 2 0 4 Sj 
(XL), durch E rh itzen  von 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäureester m it Phosphortribro- 
rnid, N adeln aus A. vom F . 158°, 11. in  A. und A ceton, kaum  1. in  Ä. oder PA e., 
uni. in W ., keine F ä rb u n g  m it FeC la; D arst. auch durch B ehandeln des Lactons 
der 2,3'-Bis-5,5'-thiotolen-3-oxy-4,4,-d icarbonsäure m it H Cl-G as in h. A. — 2,2'-M e- 
thylen-bis-5,5'-thiotolen-3,3'-oxy-4,4'-dicarbonsäurediäthylester, Cx7 Hso0 6 Sa (V.), durch 
Kondensation von 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäureester und  Form aldehyd in alkoh. 
Lsg. m ittels rauchender H C l, N adeln vom F . 115° aus A ., 11. in organischen Sol- 
venzien, FeC l8 fä rb t die alkoh. L sg. g rü n ; uni. in  verd. N aO H ; durch V erseifen 
erhält man die Säure  CrX8 IZX2 0 6 iS'a, N adeln vom F. 201° aus A. au f Zusatz von W .,
11. in A., Ä ., A ceton, m äßig 1. in Eg., uni. in  W .; FeC ls fä rb t grün. — 2 ,2 ’-Benzal- 
bis-5,5'-thiotolen-3,3'-oxy-4,4'-dicarbonsäurediäthylester, C2 3H s<OeS2, nach analoger 
Kondensation m it B enzaldehyd, N adeln vom F . 121—122° aus A ., 11. in  A. u. Ä., 
wl. in PAe., uni. in  W ., b laugrüne F ä rb u n g  m it FeCl„, durch  V erseifen en tsteh t 
die entsprechende Carbonsäure vom F. 161—162°. — 5-Thiotolen-3-phenylhydrazido- 
4-carbonsäureester, CX4H X8 OaSNa (VI.), N adeln vom F . 109° aus A., beim E rw ärm en 
mit verd. CH 3 C 0 0 H  tr i t t  U m w andlung ein in  — 3-Indol-5-thiotolen-4-carbonsäureestcr, 
CX4H X8OaNS (VII.), hellgelbe P rism en vom F . 171—172° aus A., wl. in  A. und  Eg., 
kaum 1. in Ä., uni. in  W .; g ib t, in konz. H aS 0 4 gelöst, m it FeC ls b laugrüne F ä r
bung; Säure C ^ H n O iS N ,  durch V erseifen vorstehenden E sters, N adeln vom F. 275 
bis 276° aus A., 11. in  A. und  Ä., wl. in  Eg., uni. in  W .; dieselbe en tsteh t auch 
bei E rw ärm ung der 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäure m it Pheny lhydrazin  in essig
saurer Lsg. — 3-Indol-5-thiotolen , CUH9SN (V III.), N adeln vom F . 154—155° aus 
A., in den gebräuchlichen L ösungsm itteln , außer PA e., uni. in  W .; verändert sieh 
bald an der L u ft; in  konz. H ,S 0 4  m it ro ter F a rb e  löslich; in  Eg., m it NaNOa ver
setzt, fällt das N-Nitroso-3-indol-5-thiotölen, CxxH 8 OSN4, gelbe N adeln vom F . 84 
bis 85° aus A. — 3-Amino-5-thiotolen-4-carbonsäureäthylestcr, C8H n OäSN (IX.), 
B lättchen vom F. 47°, 11. in  organischen Solvenzien, außer P A e.; an der L u ft tr it t  
Zers, ein; m it Platinchlorid  b ildet e r ein Hoppelsalz, gelbe N adeln vom F . 188 bis 
189°. — 3,3 '-Im ino bis-5,5'-thiotolen-4,4'-dicarbonsäureester, CX0 H XBO4 SaN, grüne N a
deln vom F. 105—106° aus A., 11. in organischen Solvenzien, außer PA e., uni. in 
in W .; die alkoh. Lsg. fluoresciert stark . — D as K alium salz der entsprechenden 
Säure, C,i H eOi S 1N 'K i , N adeln; die freie Säure, C ^ H ,,O t S ,N ,  N adeln vom F. 262 
bis 263° aus A.; swl. in organischen L ösungsm itteln  u. W . — 3-Acetamino-5-thio- 
tolen-4-carbonsäure, C8 H e0 8SN (X II.), durch V erseifen von 3-Amino-5-thiotolen-4- 
carbonsäureester m it alkoh. K OH  und  A nsäuern  m it CH 8 COO H, swl. in  allen or
ganischen Solvenzien. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 8 . 593— 604. 24/4. [23/3.J Chem. 
Inst, der U niv. Berlin.) PFLÜCKE.

M o ritz  K o lm , Bemerkung zu  der A bhandlung des H errn B . von W alther: 
„ Über die Gewinnung von P ikraten des A lkylpyridonium s u n d  analoger Basen11. 
Zu der genannten  A rbe it (S. 193) ste llt Vf. fe s t, daß er über die G ew innung von 
A lkylpyridinium pikraten und  analogen V erbb. aus P ikrinsäurem ethy lä ther bereits 
im Jah re  1913 (M onatshefte f. Chemie 3 4 . 1751; C. 1 9 1 4 . I. 657) ausführlich be
richtet u. auch schon au f die B edeutung der Rk. hingew iesen habe. (Joura. f. prak t. 
Cb. [2] 91. 468. 4/6. [10/5.] W ien. Chem. L ab . d. H andelakadem ie.) P o sn e r .

Physiologische Chemie.

E. d ’A g o s tin o  und  Ct. Q u a g l ia r ie l lo ,  Über den Zustand  der Kohlensäure im  
Blute. II . Bewegungsfähigkeit des Ions H C O f bei der Tem peratur von 18°. (I. Mit-



282

te ilung  vgl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 23. I. 844; C. 1914. II . 355.) E n t
gegen W a l k e r  u . Co r m a c k , welche für die B ew egungsfähigkeit des Ions HCOs' 
bei 18° den W e rt 41,4 angeben, berechnen YfF. au f G rund um fassender Verss., be
treffs derer au f das O riginal verw iesen w erden muß, den W ert 39,3. (A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 24. I. 638—45. 14/7.) Gr im m e .

E r itz  L a q u e r , Über die B ildung  von Milchsäure un d  Phosphorsäure im  Frosch
muskel. I. M itteilung. A nschließend an die A rbeiten  von E m b d e n , Gr ie sb a c h  
und S chmitz  (vgl. Z tsehr. f. physiol. Ch. 93. 1; C. 1915. I. 956) w urde einerseits 
die E inw . verschiedener Z ustandsänderungen im FroBchmuskel au f den M ilchsäure- 
gehalt u. g leichzeitig  auch au f den P hosphorsäuregehalt, andererseits die U rsache 
der K onstanz des M ilchsäurebildungsm axim um s und die E inw . des A lkalizusatzes 
au f den Phosphorsäuregehalt des FroBchmuskels un tersucht. D ie E rgebnisse dieser 
V erss., von deren ausführlicher W iedergabe h ier abgesehen w erden m uß, sind im 
ganzen m it der V orstellung in  E ink lang  zu b ringen , daß auch im quergestreiften  
Muskel des F rosches der A bbau der K ohlenhydrate  un ter in term ed iärer B indung 
au  P hosphorsäure erfolgt. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 93 . 6 0 — 83. 10/12. [22/9.] 1914. 
S tad t. Chem.-physiolog. In s t. d. U niv. F rankfu rt.) P f l ü c k e .

M a r th a  C o h n , Über die M ilchsäure- u n d  Phosphorsäurebildung im  K arpfen
muskel. (Vgl. auch vorst. Ref.) D ie U nters,, ob auch der P reßsaft aus Kaltblüter
m uskulatur  in  ähnlicher W eise , w ie es beim P reßsaft aus quergestreifter W arm 
b lü te rm usku la tu r der F a ll is t , u n te r geeigneten B edingungen M ilchsäure u. Phos
phorsäure b ild e t, e rgab , daß im G egensatz zu H undem uskelpreßsaft der P reßsaft 
aus den Skelettm uskeln des K arpfens bei kurzem  Stehen höchstens ganz gering
fügige M ilchsäure- u. P hosphorsäurem engen b ildet, daß außerdem  H exosephosphor- 
säure durch K arpfenm uskelpreßsaft w ährend  kurzem  Stehen hei 40° ebenso wie 
durch  den P reßsaft aus quergestreiften  H undem uskeln  u. aus der g la tten  U terus
m usku la tu r von K ühen  in  M ilchsäure un d  P hosphorsäure gespalten  w ird . Zer
kle inerte  K arpfenm uskulatur b ilde t ebenso wie die M uskulatur des F rosches reich
lich M ilchsäure u. Phosphorsäure. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 93 . 84—93. 10/12. [22/9.]
1914. Chem.-physiol. In s t. d. U niv. F rankfu rt.) P f l ü c k e .

G u s ta v  E m b d e n  und E r i tz  L a q u e r ,  über die Chemie des Lactacidogens.
I. M i t t e i l u n g .  Isolierungsversuche. (Vgl. auch vorst. Reff.) D as infolge der B. 
von M ilchsäure und  P hosphorsäure beim S tehen von M uskelpreßsaft in  diesem  an
genom m ene Lactacidogen konnte noch n ich t in  analysenreiner Form  gewonnen 
w erden. Bei der E iw eißfällung des M uskelpreßsaftes nach S c h en c k  g eh t der ge
sam te P  in  das F iltra t über. D as L actacidogen  is t also n ich t an E iw eiß gebunden. 
A us eiw eißfreien E x trak ten  von M uskelpreßsaft oder zerk le inerter M uskulatur wird 
durch B ary tfällung  ein Substanzgem enge gew onnen, das neben  anorgan. Phosphor
säure reichlich organ. gebundenen P  en thält. D ie auB der B ary tfällung  durch 
Zers, m it H sS 0 4 gew onnene F l. reduziert FEHLlNGsche L sg. sehr stark , g ib t inten
sive O rcinrk. und is t s ta rk  optisch ak tiv ; sie verm ag zudem  die M ilchsäure- und 
Phosphorsäureb ildung  im M uskelpreßsaft u n te r bestim m ten B edingungen zu steigern. 
D iese F l. en th ä lt also das Lactacidogen. D asselbe is t auch m it B leizucker aus der 
schw efelsauren Zers, der B arium fällung fällbar. B ei der B leizuckerfällung gelöst 
bleibendes Lactacidogen läß t sich durch  B leiessig und  N H 3 ausfällen. D ie Zer- 
setzungsfll. der B leizuckerfällung und  der B leiessig-N H 3-F ällung  ste igern  den Um
fang der M ilchsäure- u. Phosphorsäureb ildung  im  M uskelpreßsaft. D ie m it B aryt 
fällbare reduzierende Substanz verschw indet durch 2-stdg. S tehen des M uskelpreß
saftes bei 40° so gu t w ie vollständig. U n te r gleichen V ersuchsbedingungen is t die
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Milchsäure- und H 3 P0*-B ildung abgelaufen. In  einem T eil der Versa, w urde aus 
zugesetzten L actacidogenlsgg. M ilchsäure g e b ild e t, ohne daß eine entsprechende 
Menge H 3 PO* frei w urde. D ie H aPO., im L actacidogen scheint außer an  K ohlen
hydrat noch an einen anderen  M olekularkom plex gebunden zu sein. S icher en thält 
aber die B ary tfällung  noch andere organ. P-V erbb. E s konnte eine nucleinsäure- 
artige Substanz iso liert w erden , die neben reichlichem  G ehalt an organ. gebun
denem P  eine Pen tosegruppe en th ä lt und  A denin als Spaltungsprod. erg ib t. A uf 
den U m fang der M ilchsäure u. H sP 0 4-B ildung im P reßsaft ha t sie keinen Einfluß. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 9 3 . 94—123. 10/12. [22/9.] 1914. C hem .-physiol. In s t, der 
Univ. F rankfurt.) PFLÜCKE.

G u stav  E m b d e n , W a l t e r  G rie s b a c h  und  E r i t z  L a q u e r , Über den Abbau, 
von Hexosephosphorsäure un d  Lactacidogen durch einige Organpreßsäfte. (Vgl. vorst. 
Reff.) Die F äh igkeit, Hexosephosphorsäurelsgg. und  Lactacidogenlsgg. u n te r B. von 
Milchsäure und  H sPO« abzubauen , is t keinesw egs an die M uskulatur gebunden. 
Aus N ieren u. H oden gew onnene P reßsäfte  tu n  dies deutlich. Beim M ilzpreßsaft, 
dessen W irksam keit zum m indesten w eit geringer in  m ehreren Verss. sich erwies, 
ist die U nters, noch n ich t abgeschlossen. In  beträch tlichen  Ablagerungen  von 
Lactacidogen kom m t es wohl ausschließlich in  der quergestreiften  M uskulatur vor. 
Jedoch zeigt das V erhalten  der P reßsäfte  aus N iere u. Hoden, daß w ahrscheinlich 
auch außerhalb der M uskulatur beim  A bbau von Hexose zu M ilchsäure die in ter
mediäre B indung  des K ohlenhydrate an H 3 P 0 4  eine w ichtige Rolle spielt. (Ztschr. 

,  f. physiol. Ch. 9 3 . 124— 44. 10/12. [22/9.] 1914. C hem .-physiol. In s t, der Univ. 
Frankfurt.) PFLÜCKE.

M arie  H e n s e l,  Q uantitative S tud ien  über Acetylierungsprozesse im  Tierkörper.
II . M i t t e i l u n g .  D er E in flu ß  von Essigsäure, Brenztraubensäure u n d  Acetessig- 
säure a u f  die B ildung  von p-Acetylaminobensoesäure. (I. M itteilung: E l l in g e p . und 
H e n s e l , Ztschr. f. physiol. Ch. 91. 21; C. 1914. II . 420.) Zusatz von essigsaurem  
Natrium, von B renztraubensäure und A cetessigsäure ste igert die A cetylierungsvor- 
gänge im T ierkörper. Es scheint dem nach B renztraubensäure und  A cetessigsäure 
im Organismus über E ssigsäure abgebaut zu w erden. N ach den V erm utungen 
anderer F orscher soll der A bbau der B renztraubensäure über A cetaldehyd erfolgen. 
Die Verss. m it p-A m inobenzaldehyd  an  S telle von A m inobenzoesäure gaben  kein 
so eindeutiges Bild. (Ztschr. f. physiol. Ch. 9 3 . 401— 30. 21/4. [16/3.] In s t. f. med. 
Chemie u. experim ent. Pharm akologie zu K önigsberg  i. P r. D irek tor: E l l in g e r .)

P f l ü c k e .
C lau d io  F e n n i ,  W irkungen verschiedener chemischer und  biochemischer Sub

stanzen a u f  den V erlau f der Tollwut, sowie a u f  die W irksamkeit der Tollwutvaccine 
und des Tollwutserums u n d  auch die B ildung  der Antikörper durch die Vaccine. 
Die Prüfung  verschiedenartiger organischer u. anorganischer V erbb. (vgl. Original), 
ergab im w esentlichen ein negatives R esultat, d. h. eine w eder p räven tiv  noch 
curativ günstige W rkg . au f den V erlau f der T ollw ut. A uch die gleichzeitig aus
geführte V accinotherapie w ird  durch In jek tion  dieser Substanzen nicht un terstü tzt. 
Bezüglich E inzelheiten  m uß au f das O riginal verw iesen w erden. (Arch. d. Farm a- 
col. sperim . 19. 259—87. 15/3. 316—36. 1/4. Sassari. W utgiftabteilg . des hygien. 
Inst.) G u g g e n h e im .

L. M a e s tro  und  L . C a s ta ld i, B a s  linksdrehende Natriumglycerophosphat. Das 
nach Ma r f o r i  (Arch. di F isiol 1 9 0 8 ) aus synthetischem  N atrium glycerophosphat 
durch D igestion m it P ankreas bereite te  linksdrehende Na-Salz der G lycerinphos
phorsäure w ird  vom K aninchen nach subcutaner In jektion  fast völlig resorb iert u.
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bew irk t eine beträch tliche V erm inderung des H arn - u. F äkal-P , im  G egensatz zum 
Na-Salz der racem ischen G lycerinphospborsäure, welches vom O rganism us voll
ständ ig  elim iniert w ird und eine erhöhte P hosphaturie  erzeugt. Bei oraler D ar
reichung erfolgt fas t völlige R esorption des linksdrehenden Salzes, dabei eine leichte 
V erm ehrung des F äkal-P  und eine starke A bnahm e des H arn -P , w ährend  die race- 
m ische Verb. zum großen T eil im K ot ausgeschieden w ird und  eine geringe P hos
phatu rie  erzeugt. A naloge R esu lta te  w urden im klinischen E xperim ent am Menschen 
erhalten . (Arch. d. Farm acol. sperim . 19. 352—66. 15/4. F lorenz. Is t. di S tudii 
superiorie. L ab. di m ateria  medica e t IV  turno medico del R. A rcispedale di S. 
Ma b ia  N u o v a .) G ü g g e n h e im .

K ü s te r  und H . G ü n z le r , Vergleichende Versuche über ungeziefertötende Mittel. 
Die A nforderungen, die an ein gutes L äusevertilgungsm itte l gestellt w erden müssen, 
sind folgende: 1. D as L äusem ittel muß fü r den M enschen ungiftig  u. nich t feuer
gefährlich sein. 2. E s muß in  größeren M engen leicht beschaffbar, billig, und die 
A nw endung einfach sein. 3. E s muß rasch und sicher w irken u. d a rf  daher nicht 
allzuflüchtig  sein. 4. E s d a rf K leiderstoffe w eder angreifen, noch sta rk  be
schm utzen. — In  einer B ew ertungstabelle , welche fas t säm tliche augenblicklich 
augew andten  und  em pfohlenen M ittel um faß t, sind dieBe nach P reis und  W rkg. 
zusam m engestellt. A uf G rund o b ig erS ä tze  beurteilt, sind am em pfehlensw ertesten: 
Globol, Trikresol und Lausofan. (Hygien. Rdsch. 25. 465—78. 1/7. Cöln. H ygien. 
u. M ilitärbak ter. In s t. d. F estung  u. der S tad t Cöln.) B o b in s k i .

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Jo h n s e n , D ie Sym m etrie des D iam anten. Aus der BKAGGschen Folgerung, 
der D iam aut bestehe aus zwei flächenzentrierten  W ürfe lg itte rn , die um  ein V iertel 
der R aum diagonale des flächenzentrierten  W ürfels gegeneinander verschoben seien, 
kann  m au au f die Sym m etrie des M inerals schließen und  fragen, welche regulären 
Sym m etrieklassen en ts tehen , w enn die P artike l der BßAQGschen A nordnung alle 
möglichen Sym m etrien durchläuft. A uf diesem  W ege zeig t sich, daß der D iam ant 
w eder te traed risch , noch te tartoedrisch  sein kann, sondern m it g röß ter W ahrschein
lichkeit holoedrisch ist. — D a die fraglos te traed rische  (oder te tartoedrische) Z ink
blende d ie gleiche P artike lanordnung  hat, w ie der D iam ant, diese A nordnung aber 
bei G leichheit a ller P a rtike ln  te traedrische  (oder te tartoedrische) Sym m etrie nicht 
besitzen kann, so folgt, daß die P a rtike ln  n ich t g leichartige ZnS-M olekeln, sondern 
wohl zur H älfte Zn-, zur H älfte  S-Atome darstellen , w elche je  ein flächenkonzen
trie rtes  G itte r aufbauen . (Z en tralb latt f. Min. u. Geol. 1915. 331—36. 1/6. Kiel.)

E tzo ld .
A. B e n te i l  und  F r .  L o re n z , Zerlegung des Spciskobalts un d  L ö lling its durch 

Luftoxyda tion . D ie von B e b z e l iu s  aufgestellte  Form el A saCo kom m t dem Speis
kobalt, w ie Vff. an einer großen Zahl von A nalysen zeigen, n u r ausnahm sw eise zu 
(Schw ankungen zw ischen A s3iSCo und A sIiSCo). D er Tesseralkies, w elcher zwischen 
A s3>3Co und  A sSi6Co schw ank t, is t n u r ein A s-reicher Speiskobalt. Um eine end
gültige K lärung  ü ber die Zus. herbeizuführen, analysierten  Vff. drei V arie tä ten  von 
R iechelsdorf (1.—3.). F reies As feh lt im  Speiskobalt, denn dieses destilliert bei 
350—355° rasch  ü b e r, das M ineralpulver lieferte aber bei 3,5-stündigem  Erhitzen 
au f  410° keine S pur von As. D urch V akuum destillation  bei verschiedenen Tempp. 
w urde dargetan , daß die D estillationskurven bei 510° un d  700° kontinuierlich  ver
laufen, als einzige V erb. heb t sich AsCo heraus, das bei 510° un d  600° als R ück
stand  zu rückb le ib t, w eder bei A saCo, noch bei A s6Co ergeben sich K nickpunkte
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in den K urven. AsCo is t sicherlich dabei zum größten  T eil durch  Zers, höherer 
Arsenide en tstanden  und g ib t noch beträch tliche Mengen A s ab, doch w urden de
finierte, niedere A rsenide n ich t erhalten . Zur langsam en O xydation w urde feines 
Pulver der V arie tä t 2. in  verd. H Cl entw eder an der L u ft stehen gelassen oder zur 
Beschleunigung L u ft durchgesaugt. D ie analy tische P rü fung  ergab , daß zuerst 
As6Co, und dann A ssCo in  der L sg. au ftr itt, w ährend im R ückstand schließlich 
nur As,Co bleibt. D ie en tsprechende P rü fung  der V arie tä t 1. führte auf Co : As 
=  1 : 2,36 und  1 : 2 ,31 , dem nach is t die Existenz von As6 Co, noch n ich t sicher, 
doch is t naeh den ,,Verss. das V orhandensein von AsCo und  As,Co im Speiskobalt 
nicht m ehr zu bezw eifeln“ . — Beim Löllingit füh rt die U m rechnung der A nalysen 
za der Ü berzeugung, daß der auftre tende S in  Form  von A rsenkies beigem ischt 
ist. Indem  L ölling itpu lver (4. und  5.) von R eiehenstein  (G rube „R eicher T rost“) 
langsam so oxydiert w urde, w ie oben beim Speiskobalt angegeben, zeigte sich bei 
3 Monate in  G ang gehaltenen V erss., welche 60 ° / 0 der angew andten Substanz in  
Lsg. brachten, daß der gelöste T eil der Form el A s3 F e „  der R ückstand der Form el 
A -,Fe entspricht. D ie Existenz dieser A rsenide erschein t dem nach gesichert. D as 
bei einem kurzen Vers. erhaltene |&33 Fe* m üßte ers t durch die Synthese sicher- 
gestellt w erden, welche auch für die anderen beiden A rsenide n ich t unerw ünscht ist.

As Sb Bi S Co N i F e Uni. As : Co
1 . 77,10 0,47 — 0,39 10,98 9,79 0,75 0,56 2,85 : 1
2. 77,32 0,62 — 0,42 10,23 10,41 0,78 0,13 2,87 : 1
3. 72,97 — 1,31 1,70 10,88 9,41 2,78 0,58 2,53 : 1
4. 68,21 — — 1,32 — — 29,05 1,21
5. 68,38 — — 1,32 — — 28,86 1,21.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1915. 359—73. 15/6. Breslau.) E t z o l d .

G. B a r g a g l i - P e t r n c c i ,  E in e  biologische Hypothese über die Ablagerung von 
Schwefel in  der Epoche des schwefelhaltigen Gipses. I .  Vf. besprich t die M öglichkeit 
der A blagerung von Schw efel durch Zers, von Sulfiden durch oxydierende B ak
terien, z. B. B acillus ferrigenus, im  Sinne der G leichung H ,S  -f- O =  H ,0  - |- S. 
(Atti R. A ccad. dei L incei, Roma [5] 24 . I. 631— 38. 14/7.) G k im m e .

E. W it t i c h ,  Über Eisenlager an der Nordwestküste von Niedercalifornien. 
80 km südlich der S tad t E nsenada finden sich E isenm assen (meist H äm atit, w e
niger M agnetit und M artit, sehr selten m it e tw a 3  Pyrit), die als T herm alquellen
absätze aufgefaßt w erden und  m eist m it K ieselsäure (Opal, Chalcedon, Quarz) innig  
verknüpft sind. D ie Erzm enge w ird au f 5 Millionen Tonnen geschätz t, die Ge
winnung w ird  durch die schlechten T ransportverhältn isse  u. den absoluten  K ohlen
mangel erschw ert. Ü ber die geologischen V erhältn isse siehe das Original. (Zen
tra lb la tt f. Min. u. Geol. 1915. 389—95. 1/7. Mexiko.) E t z o l d .

C. G a g e l,  Tiefengesteine von den Canarischen Inseln. D ie w ieder gefundenen 
Aufsam mlungen v . F b it s c h s  au f den Inseln  G omera, H ierro, L a  Palm a u. Fuerte- 
ventura zeigen, daß dort (insbesondere au f L a  Palm a) ein völlig einheitliches V ulkan
gebiet vorliegt, daß sedim entäre quarzreiche G esteine fehlen, die durch Einschm elzen 
hätten in  das essexitisehe M agma aufgehen und dieses verändern  können. E in als 
aus der C aldera von L a  P alm a stam m end bezeichneter G ranit [typischer na tro n 
reicher A lkalig ran it (A nalyse im Original)] w ird gleichfalls als n ich t zum alten 
G rundgebirge gehörig , sondern als D ifferentiation des jungvulkaniscben Magmas 
aufgefaßt, das die ju n g e  D eckform ation der Inse l gebildet hat, u. dessen zugehörige 
T iefenfacies die m assenhaften frischen E ssexite, N ephelinsyenite, M onzonite und
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Pyroxenite in  der T iefe der C aldera gind. (Z entralblatt, f. Min. u. Geol. 191b. 373 
big 382. 15/6. Dahlem -Berlin.) Etzo ld .

E . M. K in d le , A u flö su n g  von K alkstein am Boden des Ontariosees. D ie K alk
ste ine , welche im O ntario- und  auch H uronsee aus w enigstens 100 F aden  Tiefe 
em porgebracht w erden, w eisen eine so charakteristische, tiefgrubige O berfläche auf, 
daß sie von den F ischern  als „H onigw abensteine“ bezeichnet w erden. Sie sind 
zum  T eil m it grünen  A lgen (Cladophora profunda) bedeckt, die bis je tz t aus n icht 
m ehr als 15 m T iefe bekann t w aren. D ie in tensive L sg. das K alkes schreib t Vf. 
dem U m stande zu , daß das W . bei 6  A tm osphären D ruck  auch m indestens das 
Sechsfache seines Volumens an CO, aufzunehm en verm ag, fü r dessen E rsa tz  das 
uachgew iesene Pflanzen- u. auch das gleichfalls reichliche T ierleben  sorgt. (Amer. 
Jo u m . Science, S il l im a n  [4] 39. 651—56. Jun i. Geol. Surv. O ttaw a.) E tzold .

Analytische Chemie.

G. L o p r io r e ,  D ie Kleie u n d  ihre Verfälschungen. D ie als F u tte rm itte l sehr 
geschätzte  K leie un terlieg t oftm als groben V erfälschungen. Von letz teren  kommen 
hauptsächlich  in  B etrach t E rdnußschalen , ße ish ü lsen , M aisspindeln, gem ahlene 
F rü ch te  von Phytelephas m acrocarpa, K afieeschalen und  H irseschalen. D ie Einw . 
dieser Substanzen au f  den N ährw ert und  der N achw eis der V erfälschungen wird 
eingehend beschrieben. (Staz. sperim . agrar, ital. 48 . 297—312.) Gr im m e .

L. R o s e n th a le r  und  V . J a h n ,  Nachweis der salpetrigen Säure im  Trinkwasser. 
D ie von der K riegssan itä tso rdnung  zum N achw eis der H N O , im  T rinkw asser vor
geschriebene Jodzinkstärkelsg . besitz t, wie b ek an n t, eine E eihe von N achteilen. 
In  der A bsich t, einen besseren E rsa tz  für dieses R eagens zu finden, haben Vff. 
eine R eihe von R kk. zum N achw eis der H N O , au f  ih re  B rauchbarkeit im  Felde 
nachgeprü ft und  dabei festgestellt, daß von den 10 un tersuch ten  Rkk. die Indolrk. 
nach  D a ñ é  in  e rs te r L in ie  geeignet i s t  N ach den b isher angestellten  V erss. wird 
es m öglich sein, s ta tt  der Indollsg. F iltr ie rp ap ie r zu verw enden, w elches m it Indol 
im prägniert i s t  Man kann dieses P ap ie r d irek t in das angesäuerte  W . bringen. 
R ascher t r i t t  die Rk. allerd ings ein, w enn m an das P ap ie r vorher m it A. befeuchtet. 
(Apoth.-Ztg. 3 0 . 265—67. 19 /5) D ü s t e r b e h n .

S. C. L in d , Praktische Methoden zu r Bestim m ung von B ad ium . I. D as Wechsel- 
elektroskop u n d  seine A nw endung. V orschriften zur K alib rierung  des Elektroskops 
und  B erechnung der gefundenen W erte . Betreffs E inzelheiten  w ird  au f  das Ori
g inal verw iesen. (Joum . of Ind . and E ngin. Chem. 7. 406—10. Mai. [4/1.] Denver, 
Colorado. V ers.-S tation d. B ureau  of Mines.) GRIJIME.

G eo rg e  T. D o u g h e r ty , E in e  vereinfachte Ferrosulfatmethode zu r Bestimm ung  
von Vanadium  im  Stahl. Vf. a rbe ite t w ie fo lg t: 2—4 g Feilspäne  w erden in  einem 
500 ccm -Erlenm eyerkolben m it 60 ccm W . und  10 ccm konz. H ,S O , bis zum Sieden 
erhitzt, nach B eendigung der Rk. w ird  zwecks vollständiger O xydation m it 40 ccm 
H N O , (D. 1,20) 10 Min. lang  gekocht. A bkühlen, 60 ccm k. H ,SO , (1 : 2) zugeben 
und  in einem  geräum igen B echerglase au f  450 ccm verdünnen. Zugeben von 3 ccm 
frisch bere ite te r l% ig . K alium ferricyanidlsg . u. sofort u n te r beständigem  U m rühren 
m it 0,05-n. Ferroam m onium sulfatlsg. au f leichte B läuung  titrie ren . Vom V erbrauch 
sind  0,4 ccm abzuziehen fü r vorhandenes Cr und C. I s t der C -G eh a lt höher als 
0 ,5% , em pfiehlt sich vor der Z ugabe von K alium ferricyanid  ein Zusatz von 5—S g
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Ammoniumpersulfat. D ie Ferroam m onium sulfatlsg. w ird  gegen 0,1-n. K M nO ,-Lsg. 
e ingestellt E isenw ert X  0,917 =  V anadium w ert. (Joum . o f Ind . and  Engin. 
Chem. 7. 419— 20. Mai 1915. [17/10. 1914.] Chicago. A m erica S teel Foundries.)

Gr im m e .
A. C o s ta n tin o , Methode zu r  E x tra k tio n  von K reatin  u n d  K rea tin in  aus den 

Gevceben und  Flüssigkeiten des Körpers. Z ur G ew innung von E xtrakten , welche fü r 
die colorim etrische B est. des K rea tin in s  geeignet sind, schlägt Vf. folgendes Verf. 
vor. Das feinzerteilte O rgan w ird  m it 200—250 ccm einer wss. 2°/0 ig. (l°/o S C I 
enthaltenden) H gCI,-Lsg. ca. 2 Stdn. geschüttelt, filtriert und  das H g m it H 2S e n t
fe rn t In  einem aliquoten T eil w ird der H ,S  verjagt, m it N aOH  neu tra lisie rt, au f 
ca. 10 ccm konz. u n d  das K rea tin  in  üb licher W eise in  K reatin in  nm gew andelt. 
Nach dieser M ethode resu ltieren  farblose un d  eiw eißfreie L 3 gg. (Arch. d. Farm acol. 
sperim. 19. 254—58. 15/3. P isa . Physiol. In s t. d. U niv.) G u g g e n h e im .

A. C o s tan tin o , Methode zu r Bestim m ung des in  Geweben un d  F lüssigkeiten des 
Orgajiismus enthaltenen anorganischen Phosphors. D ie E nteiw eißung des O rganbreis 
wird analog dem im vorstehenden Ref. beschriebenen Verf. m it 2°/0 ig. H gCl, au s
geführt. D ie H g-freie, neu tra lisierte  L sg. w ird  m it 25 ccm 10% ig. BaNOs und  10 
bis 12 ccm 10% ig. N H , versetzt und nach 12 Stdn. filtriert, der Nd. m it einer 
l%oig- am m oniakalischen L sg. von 1 ° / 0 0 Ba(NO,), ausgew aschen, in  verd. HNO, 
gel. und die darin  en thaltene Phosphorsäure m it M olybdänsäure bestim m t. D ie 
Methode ergab bei B est. des anorganischen P  von M uskeln u. von B lu t gu te  W erte. 
(Arch. d. Farm acol. sperim . 19. 307—16. 1/4. P isa. Physiol. In s t. d. Univ.)

G u g g e n h e im .
H . W . B ru b a k e r ,  F in e  Methode zu r  Bestim m ung von Kohlensäure in  B ack

pulver und  Carbonaten. Vf. zers. die C arbonate in  näher beschriebenem  A pp. in  
der H itze und  fäag t die CO, in  einem  graduierten  Z ylinder über g esä ttig ter NaCl- 
Läg. auf. D as gefundene G asvolum en w ird  au f 0° u. 760 mm D ruck  um gerechnet. 
Bei einer E inw age von 1,0 g is t das errechnete  Vol. d iv id iert durch 5,1 =  %  CO,. 
(Journ. o f Ind . and E ngin. Chem. 7. 432— 33. Mai 1915. [7/12. 1914.] M anhattan. 
Abt. f. Chemie d. L andw irtschaftsschule f. K ansas.) G e in m e .

R u d o lf  K u n z , Über die Bestim m ung der Gesamtweinsäure, sowie die als wein
saures E rdalkali, W einstein u n d  freie Säure bestimmbare Weinsäure im  Weine. D as 
\e r f .  des Vf. g es ta tte t n ich t nu r, die G esam tm enge der in einem  W eine  vorhan
denen W einsäure zu  bestim m en, sondern auch die als W einstein , als freie S. und 
als w einsaurer K alk  vorkom m ende W einsäure. Zu dem Zwecke versuchte Vf. zu
nächst, die freie W einsäure  u. den w einsauren K alk  in  W einstein  überzufübren u. da
bei die B. von saurem  äpfelsaurem  K alium  zu verhindern . D ies gelang durch A n
wendung von H Cl in  bestim m ter M enge bei Ggw. von überschüssigem  KCl. W erden 
m  W . W einsäure, W einstein , w einsaurer K alk, Ä pfelsäure, M ilchsäure u. B em stein- 
säure in bekannten  M engen gel. u n d  zu einem  bestim m ten Volumen aufgefü llt, so 
sind nach den je tz t geltenden A nschauungen freie W einsäure , W einstein  u. w ein
saurer K alk  n ich t m ehr als solche, sondern in  ih re  Ionen  gespalten  vorhanden. 
W ird  aber eine solche L sg. eingeengt und m it A. verse tz t, so tre ten  die Ionen 
wieder zusam men. H ierin  lieg t eine M öglichkeit, freie W einsäure, W einstein  und  
w einsauren K alk  in  den g l e i c h e n  M engen aufzufinden, in  denen sie früher, gel. 
ln W ., vorhanden w aren , w as b isher von m ehreren Seiten nach  der Ionenansehau
ung für unm öglich e rk lä rt w urde. — D as Verf. w ird  wie folgt ausgefuhrt: 50 ccm 
M ein dam pft m an in  einer Porzellansehale au f  dem W asserbade nach  Zusatz von 
genau 3 ccm 1jt -n. H Cl und  2 ccm 20% ig. K Cl-Lsg. au f u n g e f ä h r  10 ccm ein. In  
einer zw eiten , aber g e w o g e n e n  Porzellanschale dam pft m an gleichfalls 50 ccm



288

W ein , indes ohne jeden  Zusatz so w eit ein, daß der R ückstand  g e n a u  10 g w iegt; 
es geschieht dies, um m öglichste G leichm äßigkeit bei der Best. des W einsteins zu 
erzielen und  dam it Schw ankungen bei den dafür erhaltenen W erten  zu vermeiden. 
B eide A bdam pfrückstände versetzt m an dann langsam  u n te r R ühren m it je  100 ccm 
A. von 96 R aum -%  und  läß t 12 Stdn. stehen. D ann filtriert m an von den Ndd. 
ab , w äscht sorgfältig  m it A. nach, löst in  h . W . und  titr ie rt w ie üblich m it Vio"n - 
Lauge. M an e rhä lt h ierbei die W erte  für die G e s a m t w e i n s ä u r e  und  die als 
W e in s t e i n  vorhandene W einsäure. D a 3  G esam tfiltrat von der W einsteinbest., in 
dem sich n u r noch alle freie W einsäure vorfindet — der w einsaure K alk is t mit 
dem W einstein  ausgefallen — , versetzt m an u n te r Um schw enken mit 2 ccm 20°/0ig. 
K Cl-Lsg.. läß t 12 Stdn. stehen , füg t dann genau 2 ccm 1/i -n. H Cl zu und  filtriert 
vom Nd. ab ; er w ird  wie üblich w eiterbehandelt und  g ib t die als f r e i e  W e in 
s ä u r e  vorhandene W einsäure. Aus dem U nterschiede der Summe der beiden 
letzten  B estst. einerseits und der G esam tw einsäurebest. andererseits erhält m an die 
M enge derjenigen W einsäu re , die im  W eine als an E rdalka li gebunden — w e in 
s a u r e r  K a lk  — angenom m en w erden muß.

W egen aller E inzelheiten  h insichtlich  der G rundlagen des Verf. des Vf., der 
B esprechung einiger Sonderfälle und einer K ritik  des HAASschen Verf. zur Best. 
der freien W einsäure (vgl. im Codex alim entarius A ustriaeus) u. der Beleganalysen 
muß au f  das O riginal verw iesen w erden. (Archiv f. Chemie u. M ikroskopie 1915. 
H eft 3 [20/4.] W ien . Sep. v. Vf. 20/6. 11 SS.) R ü h l e .

E rw . R ic h t e r ,  D ie jodometrische Bestim m ung des Chinins. (Vgl. Apoth.-Ztg. 
27. 949; C. 1913 . I. 194.) D ie 1. c. beschriebene A rbeitsw eise is t w ie folgt ver
einfach t worden. — 1. U n te r s ,  e in e s  R i n d e n p u l v e r s .  2,5 g R indenpulver er
h itz t m an nach F romm e  10 Min. lang  m it 2 ccm H Cl und  20 ccm W . im Dampf
bade, schü tte lt es nach dem E rkalten  m it einem  G em isch von 50 g A., 25 g Chlf. 
u. 5 ccm 15%ig- N atron lauge durch, setzt 2 g  T ragan th  u. 2 g gebrann te  Magnesia 
zu, schü tte lt durch u. läß t absetzen. H ierau f g ieß t m an 60 g ( =  2 g Rindenpulver) 
des k laren  C hloroform -Äthergem isches in  einen geeigneten  K olben , destilliert die 
F l. ab, g ib t zum R ückstand  50 ccm Vjo‘n - HCl, ste llt u n te r häufigem  D urchschütteln 
beise ite , bis alles gel. is t ,  g ib t 50 ccm 7 S0-n. P ik rinsäurelsg . h inzu , schü tte lt, bis 
d ie un terhalb  der gelben C hininpikratausseheidung  befindliche F l. k lar geworden 
ist, und filtriert. 50 ccm des k laren  F iltra ts  — die ersten  A nteile w erden entfernt
— m ischt m an m it ca. 50 ccm. A. und  ti tr ie r t in  Ggw. von Phenolph thalein  mit 
Vl0-n. K alilauge. W enn  a  die verbrauchten  ccm K alilauge sind, so e rg ib t sich der 
P rozen tgehalt an C hinaalkaloid aus 100 (50—2 u)- 0,007725. — W ill m an einen ge
naueren  U m schlag haben , so setzt m an zu 50 ccm des gelben F iltra ts  ca. 50 ccm 
A., 10 ccm einer L sg. von 4 g K J  u. 1 g  K J 0 3 in  100 ccm W ., läß t 1/J Stde. stehen 
und  ti tr ie r t  m it ‘/ 1 0 -n. T hiosulfatlsg. D ie B erechnung is t die gleiche wie oben.
— D ie B est. des A lkaloidgehaltes der C h inatink tu r erfo lg t in  analoger Weise. 
(Apoth.-Ztg. 30 . 2 5 4 -5 5 . 12/5.) D ü s t e r b e h n .

O. T u n m a n n , Beiträge zur angewandten Pflanzenmikrochemie. X I .  D er mikro
chemische Nachweis des B ap tisins in  B aptisia  tinctoria (W urzel). Z ur Extraktion 
des B aptisins aus der gepulverten  W urzel e ignet sich P yrid in  besser als verd. A. 
D as durch nochm aliges U m krystallis ieren  aus verd. A . gerein ig te G lucosid bildet 
ein  w eißes K rystallm ehl vom F. 244°, 11. in w. A nilin, P yrid in , Amylalkohol, 1. in 
k. K alilauge, all. in  k. alkoh. N atron lauge m it ganz schw ach gelblicher Farbe, uni. 
in E ssigester und  T erpen tinö l, langsam  1. in  C hloralbydratlsg. und  Eg. — Der 
m ikrochem ische N achw eis des B aptisins geschieht durch F arbenrkk ., ausgefübrt 
an  S chn itten , durch  A bscheidung von B ap tisinkrystallen  am D eckglasrande und
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durch M ikrosublim ation. Ala F arbenrkk . an Schnitten  kommen folgende in  B etracht. 
In V anadinschw efelsäure t r i t t  zuerat am R ande der Schnitte eine violette F ärbung  
auf, die in kurzer Zeit vorübergehend schw ach b lau wird. Cerachw efelsäure färb t 
rotviolett, ebenao W olfram achw efelaäure. Z ur A bacheidung von B aptiainkryatallen 
aua Schnitten eignon aich verd. A. und Eg. Aua letzterem  erhält m an hellgelbe, 
bis 50 ju große S phärite , aua eraterem  D ruaen m it kleinem  zentralem  H ohlraum , 
die im polariaierten L ich t lebhaft in allen F arben  au fleuchten  und  in  W . uni. aind.

Baptiain aublim iert zum größten  T eil unzera. Man erh itz t 3—5 mg a c h a r f  
g e t r o c k n o te a  W urzelpu lver und  fäng t die D äm pfe au f, aobald aich das Pu lver 
zu bräunen beginnt. D ie eraten Sublim ate führen n u r farbloae oder achwach gelb
liche, kräftig  polariaierende N adeln (Drusen) von B aptiain, die folgenden Sublim ate 
weiße, in allen F arben  polariaierende Priem en oder p rism atische Zerrform en von 
Baptigenin. D ie letz ten  Sublim ate , ebenfalls w ahrscheinlich aua B aptigenin  be
stehend, sind zu außerordentlich  großen , n ich t selten gebräunten  G ebilden zu- 
sammengewachsen.

Dem B aptiain u n d  seinen Spaltlingen komm en folgende Farbenrkk . zu. V ana
dinachwefelaäure fä rb t ro t ,  nach einigen M inuten violett, nach 15 Min. braunblau. 
B ringt man au f ein Sublim at einen T ropfen HjSO« und zu der gelben L sg. einige 
Splitterchen W olfram säure, so en ts teh t an jedem  S plitterchen eine kräftige V iolett
färbung. B ring t m an au f das Sublim at u n te r D eckglaa etw as Jodsäurelsg., saugt 
nach einigen M inuten trocken , w äscht m it W . nach und  b rin g t je tz t erat H ,S 0 4 

hinzu, so w erden die K ryatalle rö tlich , allm ählich dunkelviolett bis schw arz und 
lösen sich, w ährend die H sS 0 4  an den R ändern  b laugrau  w ird. — D as B aptiain 
ist im Parenchym  abgelagert. (Apoth.-Ztg. 3 0 . 272—74. 22/5.) D ü STEKBEHN.

R o b e r t  H e lle r ,  E in e  neue optische Methode zur A u ffindung  von Spermaspuren. 
Das angegebene Verf. b e ru h t au f der T atsache, daß E iw eißkörper un ter dem E in
fluß u ltravioletten L ich tes fluoreacieren, falls die sichtbaren  Strahlen  der L ichtquelle 
zum größten T eil durch geeignete S trahlenfilter ferngehalten  w erden. Am brauch
barsten hat aich das von H. L e h m a n n  (Verh. D tsch. Phya. Gea. 1910) angegebene 
F ilter erw iesen, w elches au f  der gleichzeitigen V erw endung von N itrosodim ethyl- 
anilin m it einer K upfersulfatlsg . b e ru h t, die in  einer D oppelküvette aus Jenaer 
Blauuviolglas in  den G ang der L ich tstrah len  eingeschaltet w erden. Z ur E rregung 
der Fluorescenz d ien t eine an  u ltrav io letten  S trah len  reiche L ichtquelle (z. B. 
Nickellichtkohlen). D ie M ethode le is te t, da sie n ich t spezifisch is t, hauptsächlich  
beim Auffinden verdäch tiger Spuren gu te  D ienste. (V rtljschr. f. ger. Med. u. öfientl. 
Sanitätswesen [3] 50 . 37— 42. Ju li. Zürich. Gerichtlich-m ediz. In s t, der Univ.)

B o r in s k i .
R . L au ffm an n , Z u m  Nachweis von Zellstoffauszug im  Leder. D ie vom Vf. e r

haltenen ungünstigen E rgebnisse sind von A p p e l iu s  u . Sc h m id t  (Collegium 1915. 
80; C. 1915. I . 712) und  von Moeller  (Collegium 1915. 99; C. 1915. I. 963) au f 
V erwendung g e m a h le n e n  L eders zurückgeführt worden. Zur K larste llung  ha t 
deshalb Vf. die zu seinen früheren Veras. (Ledertechnische R undschau 1914. 51/52) 
benutzten L eder nochm als, jedoch  in  kleine W ürfel geschnitten , nach dem Verf. 
von A p p e l iu s  u . S c h m id t  (1. c.) und  nach den beiden Verfi. von Moeller  (1. c.) 
— A usziehen des L eders m it was. oder alkoh. L auge — und ferner auch n u r durch 
Ausziehen m it h. W . und  A nw endung der PBOCTER-HlRSTschen Rk. au f den Aus- 
zuß geprüft. D ie 4 Verff. w erden in  allen w esentlichen Einzelheiten kurz be
schrieben. D as Ergebnis der P rü fung  is t, daß die Forderung  von A p p e l iu s  und 
S chm idt  und  von Mo eller , daß das L eder n ich t in  gemahlenem, sondern in  zer
schnittenem  Z ustande zu prüfen sei, als berech tig t bestä tig t w ird, ü b e r  den er
forderlichen Z erk leinerungsgrad des L eders haben  A p p e l iu s  u. S c h m id t , sowie

X IX . 2. 21
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Moeller  in ihren  M itteilungen indes keine A ngaben gem acht, so daß die ab
w eichenden E rgebnisse des Vf. au f diese U n terlassung  u. n ich t au f unzweckmäßige 
A rbeitsw eise des Vf., w ie Moeller  angibt, zurückzuführen sind. Vf. geh t noch auf 
w eitere E inzelheiten  der V ersuchsanstellung usw . ein und  bem erk t gegenüber 
Mo e l l e r , daß e r eine Ä nderung  der c h e m is c h e n  E igenschaften  des Zellstoff
auszuges im L eder bei längerem  L agern  nu r als m ö g l ic h  h ingestellt u. auch die 
andere M öglichkeit angeführt habe , daß ein U nlöslich w erden , also eine p h y s i 
k a l i s c h e  Z ustandsänderung  ein treten  könne. (Ledertechn. R undschau N r. 16, techn. 
B eilage zu : „D ie L ederindustrie“ [D eutsche G erberzeitung, F . A. G ü n t h e r . 58]; Col
legium  1915. 227—31. 5/6. F re iberg  i. S. D eutsche V ers.-A nst. f. L ederind.) R ü h l e .

Technische Chemie.

P . R o h la n d ,  D ie K lä ru n g  u n d  K einigung der Abwässer. (I I.)  (Vgl. S. 102.) 
(Ztschr. f. öffentl. Ch. 21. 161—67. 15/6. [15/5.] S tu ttg art. — C. 1915. I. 511.)

R ü h l e .
W . S. L a n  d is , D ie F ixierung von atmosphärischem Stickstoff. Sam m elreferat 

über die w ichtigsten  Verff. und  die dazu verw andten  A pparate . (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 7. 433—38. Mai. [18/3.*].) G rim m e .

A. H e rz fe ld  und  0 . S c h re fe ld ,  über Ausbeutebestimmung beim Trocknen von 
Zuckerrüben u n d  über das Verhalten des Rübenmarkes beim Trocknen. B eobach
tungen, daß in getrockneten  R üben nie die durch die übliche A nalyse der frischen 
R üben erm itte lte  T rockensubstanz w ieder gefunden, sondern ste ts  ein V erlust fest
gestellt w u rde , füh rten  zu Verss., die ergaben , daß beim  T rocknen von R üben, je  
nach der D auer des T rockenvorganges u. der H öhe der T em p., im Vergleiche zu 
dem  E rgebnis der T rockensubstanzbest, des R übenbreies nach dem üblichen ana
ly tischen Verf. stets ein m ehr oder m inder großer G ew ichtsverlust e in tritt. Dieser 
V erlust b eru h t d a ra u f , daß einzelne B estandteile  der R übe bei der üblichen 
T rockentem p. n ich t m ehr beständig  sind. N äher geprü ft w urde das V erhalten  des 
R übenm arkes fü r sich und  bei Ggw. von Zucker. D as M ark fü r sich erleidet bei 
der üblichen Trockentem p. im B etriebe größere V erluste als beim  T rocknen nach 
dem analy tischen  V erf.; diese V erluste w erden gesteigert, w enn Zucker vorhanden 
ist, der infolge B. saurer Stoffe aus den P ek tinsubstanzen  (Parapektinsäure) inver
tie rt w ird  u. dann  in  seinen Spaltungserzeugnissen bereits bei 140° le ich ter einer 
durchgreifenden Zers, verfa llt, die ste ts m it G ew ichtsverlust verbunden  ist. Das 
M ark erle idet auch bereits bei 108° im V akuum trockenschrank eine V eränderung 
in  der R ich tung , daß es bei B ehandlung m it k. W . n ich t m ehr in  seiner ganzen 
M enge uni. b leib t. D eshalb w ird  bei der üblichen  analy tischen  B est. des Rein
m arks im  R übenbrei, ebenso in  getrockneten  Schnitzeln , M elasse- und  Zucker
schnitzeln  ste ts w eniger R übenm ark gefunden , als sich aus den M arkzahlen der 
frischen R üben berechnet. Ü bereinstim m ende E rgebnisse bei der M arkbest. sind 
nu r zu erw arten , w enn ein hinsichtlich  der anzuw endenden AuslaugefL u. Trocken
tem p. genau  im  einzelnen festgelegtes Verf. verw endet w ird. (Ztschr. Ver. Dtsch. 
Z uckerind. 1915. 311—20.) RÜHLE.

W . F a h r io n ,  Z u r  K enntn is der Türkischrotöle. N ach einer zusam menfassenden 
B esprechung  der L ite ra tu r berich te t Vf. über eigene m it verschiedenen T ürkischrot
ö lp räparaten  vorgenom m ene Verss. D ie E rgebnisse w erden folgenderm aßen zu
sam m engefaß t D ie w irksam en B estand teile  der T ürkischrotöle sind  w ahrschein
lich  n ich t die sulfonierten F e ttsä u re n , sondern innere E ste r der entsprechenden
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Oxysäuren, also im P alle  des R izinustürkischrotöles die Polyricinolsäuren. D urch 
%-stdg. K ochen der T ürkischrotöle m it H Cl w ird die organisch gebundene H sS 0 4 

quantitativ  abgespalten. D urch V erseifung m it alkoh. K OH  w ird die organisch 
gebundene H ,S 0 4 n u r teilw eise abgespalten ; der R est w ird durch K ochen m it H Cl 
abgespalten. — D ie A nalyse eines T ürkischrotöles („Ammoniaköl“) ergab 0,06%  
SOs. Das Öl zeig t in  F arbe  und  K onsistenz keinerlei U nterschiede von norm alen 
Türkischrotölen. (Seifenfabrikant 35. 365—67. 28/4.; 391—92. 5/5.; 4 1 5 -1 7 . 12/5.)

S c h ö n feld .
L. L e h m a n n , Über die Fortschritte a u f  dem Gebiete der künstlichen organischen 

Farbstoffe im  Jahre 1914. (Vgl. auch C. 1914. I I . 898.) Portsch rittsberich t. (Chem. 
Ind. 38. 205—11. Mai. 251— 57. Juni.) P f ü CKE.

E r ik  H ä g g lu n d , Z u r  Frage der B ildung  von Alkohol aus S o lz .  Vf. te ilt einige 
Versuchsreihen m it über die M öglichkeit der w irtschaftlichen A lkoholgew innung 
aus Holz durch V erzuckerung m it verschiedenen SS. u. darauffolgende V ergärung. 
Die beste V erzuckerungstem p. fü r verd. H äSOx liegt bei etw a 175°. E ine H erab
setzung der F lüssigkeitsm enge bis au f das V erhältnis Säure : Holz =  1 : 3  ru ft 
keine E rniedrigung der AlkoholauBbeute hervor. Bei w eiterer K onzentration  sinkt 
die Spritm enge stark . Bei V erzuckerung m it schwefliger S. oder Calcium bisulfit 
sind die A lkoholausbeuten schlecht. Bei V erzuckerung m it konz. H ,S 0 4  sind die 
A lkoholausbeuten höher als m it verd. H jS 0 4. E ine ökonomische L sg. des Problem s 
scheint jedoch dies Verf. n ich t zu sein. D ie U nkosten der S. sind zu groß , und 
eine W iedergew innung derselben is t ausgeschlossen. (Journ . f. p rak t. Ch. [2] 91. 
358—64. 4/6.) P o s n e r .

B é la  L a c h , Stearinerzeugung ohne Preßarbeit. Vf. berich te t über Verss., 
Stearin aus F e ttsäu ren  nach dem in der Paraffin industrie  gebräuchlichen Schwitz- 
verf. abzuscheiden. D ie in  kleinen A pp. vorgenom m enen Verss. führten  zu ziem
lich befriedigenden R esultaten . (Seifensieder-Ztg. 42. 493—95. 9/6.) S c h ö n feld .

L eo p o ld  S in g e r ,  Über die Destillation von M ineralölen und  flüssigen Kohlen
wasserstoffen aller A r t ,  Fettsäuren u n d  ähnlichen Materialien. Vf. besprich t die 
Vorteile der H ochvakuum anlagen. (Petroleum  10. 605—8. 19/5. D üsseldorf.)

S c h ö n fe l d .

Patente.

K l. 8  m. N r. 2 8 5 6 6 4  vom 17/2. 1914. [8/7. 1915].
C hem ische  F a b r i k  G r ie s h e im - E le k tr o n ,  F ran k fu rt a. M ., Verfahren zur 

Erzeugung von E isfarben  a u f  Kunstseide, darin  bestehend, daß man die K unstseide 
mit der Lsg. eines 2,3-O xynaphthoesäurearylids im prägniert und  dann m it Diazo-, 
Tetrazo- oder D iazoazoverbb., welche keine Sulfogruppen en tha lten , behandelt. 
Das Verf. kom m t fü r säm tliche A rten  von K unstseide, für Viscose, Glanzstoff und 
für N itrocelluloseseiden in  B etrach t.

K l. 8  m. N r. 2 8 5 7 6 9  vom 30/4. 1914. [9/7. 1915].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L n c iu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur  

Erzeugung von Färbungen a u f  Pelzen, S a a ren , Federn u. dgl. Es sind zum F ärben  
von Pelzen, H aaren , F edern  u. dgl. L sg. von solchen 1 ,8 -Diamino-, bezw. 1,8-Di- 
oxy- oder 1 ,8-A m iuooxynaphthalinderivaten besonders geeignet, die in jedem  Benzol-

21 *
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kern  des N aphthalins noch eine w eitere Oxy- oder A m inogruppe in  Ortho- oder 
P araste llung  enthalten . Zu diesen N aph thalinderivaten  gehören z. B. das 4,8-D i- 
am ino-l,7-dioxynaphthalin , das l,8-D iainino-2 ,7-dioxynaphthalin , das 1,2,5,8-Tetra- 
oxynaphthalin  (Leukonaphthazarin) und  1,2,5,8-Tetram inonaphthalin.

K l. 12h. N r. 285665  vom 19/6. 1913. [10/7. 1915].
K a r l  G ru h n , B itterfeld  (Bez. H alle), Verfahren un d  E inrich tung  zur Behand

lung von K ohlenstoff abscheidenden Gasen im  elektrischen Ofen. D ie A bscheidung 
des Kohlenstoffs an  den elektrischen Iso latoren  w ird verh in d ert, bezw. an den 
E lek troden  au f  die E nden  eingeschränkt und regelm äßig gesta lte t durch  Zuführung 
eines rußfreien  G asstrom es zu den Iso latoren , bezw. durch R otation  der E lektroden 
um  ihre Achse.

K l. 12 i. N r. 2 8 5 2 8 4  vom 31/3. 1914. [9/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu N r. 265656; G. 1913. II . 1534.)

A lb e r t  L a n g ,  K arls ruhe , Verfahren zur Herstellung von M etallsulfureten , da
durch gekennzeichnet, daß man zwecks E rzielung von Prodd., die m it W . reinen 
Schwefelwasserstoff entw ickeln, zur E in leitung  der Rk. als Zündgem iseh ein Gemenge 
von Schw erm etallen m it Schwefel verw endet. E s w ird  z. B. ein Gemenge aus 
A lum inium  u. Schwefel hergestellt, andererseits ein solches aus E isen u. Schwefel, 
und  beide dann  zu K örpern  geform t und im  B edarfsfall angezündet.

K l. 12k. N r. 2 8 5 4 9 8  vom 22/3. 1914. [1/7. 1915].
J u l iu s  B u eb  und  D e u tsc h e  C o n tin e n ta l-G a s -G e s ., D essau , Verfahren zur 

Herstellung von festem, kohlensaurem A m m onium  durch E inleiten  von K ohlensäure 
und  Am m oniak in  W ., dessen Tem p. en tsprechend geregelt w ird, dadurch  gekenn
zeichnet, daß die G ase in  den unteren , m it W . beschickten  T eil der Sublim ations
kam m er eingeleitet werden.

K l. 12k. N r. 285531  vom 22/3. 1914. [2/7. 1915].
J u l iu s  B u eb  und  D e u tsc h e  C o n tin e n ta l -G a s -G e s .,  D essau , Verfahren zur 

Herstellung von festem, kohlensaurem A m m onium  aus A m m oniak, K ohlensäure und 
W asserdam pf, dadurch  gekennzeichnet, daß die Sublim ationskam m er n n r oben ge
k ü h lt w ird , w ährend  sie un ten  w arm  gehalten  w ird. E s w ird  so ein festes Prod. 
von gleichm äßiger Beschaffenheit in  g u te r A usbeute erzielt.

K l. 12 k. N r. 2 8 5 6 9 8  vom 3/1. 1914. [9/7. 1915].
F a rb e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., L everkusen  b. Cöln a. Rh., 

Verfahren zur D arstellung von A m m oniak aus den Elem enten. W enn  m an die 
ferro- oder ferricyanw asserstoffsauren Salze der A lkali- und  E rdalkalim etalle zu
nächst fü r sieh u n te r m öglichster V erm eidung des Z u tritts  von L u ft, z. B. in  einem 
bedeckten  T iegel oder in  einem sauerstofffreien G asstrom , erh itz t und  dann über 
die so en tstehenden  Zersetzungsprodd. W asserstoff und  Stickstoff le ite t, t r i t t  eine 
V erein igung der beiden G ase zu A m m oniak  in  hoher A usbeute  ein.

K l. 12 k. N r. 2 8 5 6 9 9  vom 15/6. 1913. [9/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 282213; C. 1915. I. 515.)

C o n s ta n t in  K ra u ss , Cöln-B raunsfeld, P a u l  S tä h e l in  und  A k tie n g e s e lls c h a f t 
f ü r  S tic k s to f fd ü n g e r , K napsack, Bez. C öln, Vorrichtung zu r A usübung  des Ver
fahrens zu r ununterbrochenen D arstellung von Stickstoffverbindungen aus Metall- 
carbiäen un d  Stickstoff, dadurch  gekennzeichnet, daß der K analofen m it einer regu
lierbaren  A ußenkühlung versehen  ist. D a die Ü berh itzungen  m eistens lokal sind,



ao w ird der K ühlraum  zw ischen dem K analofen und dem A ußenm antel zweck
mäßig iu  einzelne A bteilungen zerleg t, so daß j e  nach B edarf ganz bestim m te 
Stellen des K analofens geküh lt w erden können.

K l. 1 2 o. N r. 2 8 4 9 3 8  vom 17/10. 1913. [14/6. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278122; G. 1914. I I . 964.)

F a rb e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., L everkusen b. Cöln a. Rh., Ver
fahren zur Darstellung von H arnstoffen der Naphthalinreihe. E s w urde gefunden, 
daß man bei teilw eisem  oder vollständigem  E rsatz der A m inobenzoylgruppen der 
aminobenzoylierten 1 ,8 -A m inonaphtholsulfosäuren durch Aminobenzolsulfonylrcste 
zu Harnstoffen gelang t, die ebenso wie die P rodd. des H aup tpaten ts eine kräftig  
abtötende W rkg. au f  B lu tparasiten  besitzen. Zur H erst. der H arnstoffe verfäh rt 
man d e ra r t daß m an die zur D arst. der Verbb. des H aup tpaten ts benutzten  N itro- 
benzoylhalogene in  beliebiger Reihenfolge ganz oder teilw eise durch Nitrobenzol- 
sulfohalogene, ihre Homologen oder Substitutionsprodd. ersetzt. Dio P a ten tsch rift 
enthält Beispiele fü r die A nw endung von m-A)ninobenzolsulfonyl-l,8-amino>iaphthol- 
3,6-disulfosäure , von Aminoanisoyl-m-aminobenzolsulfonyl-l,S-ami7wnaphthol-3,6-di- 
sulfosäure u. von Aminolenzolsulfonylaminoanisoyl-l,8-aminona]>hthol-3,6-disulfosäure.

K l. 12 o. N r. 2 8 4  975 vom 2/9. 1913. [10/6. 1915].
F a rb e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., L everkusen b. Cöln a. Rh., Ver

fahren zur D arstellung von ürethanen der Phenolglycerinäther. E s w erden die 
G lycerinäther der Phenole in die entsprechenden U rethane nach den üblichen 
Methoden übergeführt. Sowohl die P henolgruppe als auch die A m inogruppe der 
Uretbane läß t sich durch Homologe und Substitu tionsprodd. ersetzen. — D ie als 
Ausgangsstoffe verw endeten  G lycerinäther sind w eiße, k rystallin ische K örper, in 
W . uni., in den gebräuchlichen organischen L ösungsm itteln  1. D as Carbonat des 
Phenolglycerinäthers (I.), F . 1 0 2 °, liefert m it wss. Ammoniak das entsprechende 
Urethan, B lättchen  (aus Bzl.), F . 95,5°, in W . 1. — D as Carbonat des 2-Chlor- 
4-kresolglycerinäthers (II.), F . 79°, g ib t ein Urethan, B lättchen (aus Bzl.), F. 119°. —

C0 H 6 • 0  • CH, • CH • CH, CeH 3 (Cl)(CHa) • 0  • CH, • CH • CH,

I. 6 6 I I .  6 6
"oo "co

II I . C H (O H )< C |: ; O C A  IV . g $ $ ; < g > C H . 0 .C 0 . N H ,

Der aus cc,a-Diphenolglycerinäther der Form el II I ., F . 82°, dargestellte  Chlorkohlen
säureester g ib t m it Ä thanolam in ein Urethan, farblose K rystalle  (aus Bzl.), F . 85°. 
Das mit Am m oniak dargestellte  Urethan (IV.) schm, bei 103°.

K l. 1 2 o. N r. 2 8 4 9 7 6  vom 19/11. 1913. [10/6. 1915.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 267544; C. 1914. I. 89.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur  
Darstellung von ß - Chlor derivaten des Anthrachinons. W endet m an das Verf. des 
H auptpatents au f die /J-Sulfosäuren des A nthrachinons an, so erhält man zw ar die 
entsprechenden //-C hloranthrachinone, aber in  technisch unzulänglicher A usbeute, 
weil beim E rh itzen  m it Thionylchlorid  die erforderliche interm ediäre B. der Sulfo- 
ehloride bei der ¿9-Reihe außerordentlich  viel langsam er vor sich geh t als in  der «-Reihe. 
Es w urde gefunden, daß m an die ^-C hloranthracbinone in  gu ter A usbeute erhält, 
wenn m an an Stelle der ¿5-Anthrachinonsulfosäuren die gemäß P a ten t 266521 er
hältlichen Sulfochloride dieser SS. m it T hionylchlorid au f höhere Tem p. erhitzt.
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Die P a ten tsch rift en th ä lt Beispiele fü r die D arst. von ß-Chloranthrachinon  aus 
Anthrachinon-ß-sulfochlorid, von 2,7-Dichloranthrachinon  aus Anthrachinon-2,7-di- 
sulfochlorid.

K l. 1 2 o. N r. 2 8 4 9 9 6  vom 20/1. 1914. [10/6. 1915].
B o sn isch e  E le k t r iz i tä t s -A k tie n g e s e l ls c h a f t ,  W ien, Verfahren zur Darstellung 

von -Essigsäureanhydrid aus den E ssigestern  der aliphatischen  A ldehyde m it n icht 
m ehr als v ier Kohlenstoffatomen, dadurch  gekennzeichnet, daß die genannten  E ster 
für sich über den K p. hinaus erh itz t oder m it K atalysatoren  erw ärm t, bezw. in 
Ggw. von letzteren  überh itz t w erden. D ie T rennung  des Essigsäureanhydrids von 
dem m iten tstandenen  A ldehyd erfo lg t durch frak tion ierte  D est. des ßeaktions- 
gemisches, bezw. frak tion ierte  A bkühlung der überh itz ten  D äm pfe oder durch Ver
ein igung beider M aßnahm en. D ie P a ten tsch rift en thält Beispiele für die_ Zerlegung 
von Äthylidendiacetat beim D urchleiten  durch ein au f 250—300° erhitztes;' m it Bims
stein gefülltes Kohr, beim  E rh itzen  m it konz. Schw efelsäure, m it Q uecksilberoxyd
su lfat oder durch E rh itzen  u n te r D ruck  au f 265°.

K l. 1 2 o. N r. 2 8 4 9 9 7  vom 29/11. 1913. [11/6. 1915]. 
F a r b e n f a b r ik e n  v o rm . E r ie d r .  B a y e r  & Co., Leverkusen bei Cöln a. Rh., 

Verfahren xu r D arstellung von Derivaten des 2,3- Oxynaphthoesäureamids. M an ge
lang t durch  K ondensation von 2,3-O xynaphthoesäurehalogeniden m it Aminonaph- 
tholen zu den O xynaphthaliden der 2 ,3-O xynaphthoesäure, die sich vor den be
kann ten  A ryliden dieser S., z. B. dem A nilid, durch w ertvolle E igenschaften  aus- 
zeichnen. W ährend  letz tere  sich n u r in  Ä tzalka li, und  auch dann n u r schwierig, 
lö sen , lassen sich die neuen A rylide schon m it w arm er verdünn ter Sodalsg. glatt 
in  L sg. bringen. Sie ziehen aus dieser L sg. m it L eich tigkeit au f ungeheizte Baum
wolle au f und  liefern beim N aehbehandeln  m it D iazoverbb., w obei le tz tere  zweimal 
in das Molekül des O xyarylids e ingreifen , farbkräftige und  k lare Töne. D ie er
haltenen F ärbungen  zeichnen sich durch ih re  E chtheitseigenschaften  aus. — Aus

2,3- Oxynaphthoesäure, 2,7-Aminonaphthol 
q  j j  u. Thionylchlorid  oder Phosphorpentoxyd

1 0  8 C O ’N H —p | ~  OH e rhä lt m an das O xynaphthalid  (s. neben-
L JL J  stehende Formel), ein graugelbes Pulver,

in  h. W . u n te r Zusatz von Soda 1.; zieht 
au f  ungeheizte B aum w olle; beim  N achbehandeln  dieser Baum w olle m it diazotiertem 
p -N itran ilin  e rhä lt m an scharlachro te  Töne. — D as O xynaphthalid  aus 2,3-O xy
naphthoesäure, 1,6-Am inonaphthol und  Phosphortrich lorid  is t ein  g raues P ulver, in 
h . W . u n te r Z ugabe von Soda 1.; es liefert m it d iazotiertem  p-N itran ilin  blau- 
stichigere N uancen, als das O xynaphthalid  aus 2,7-Am inonaphthol.

K l. 12 o. N r. 2 8 4 9 9 8  vom 30/1. 1914. [11/6. 1915].
F a r b w e r k e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

D arstellung einer in  TPasser leicht löslichen Silberglykocholatverbindung. D as glyho- 
cholsaure Silber, dessen K om ponenten w ertvolle therapeu tische E igenschaften  in 
sich verein igen , konnte au f G rund  geringer L öslichkeit, selbst in h. W ., leichter 
Zers, und leichten  Ü bergangs in wss. Suspension in  die ga llertartige  Form  fü r die 
T herap ie  n ich t verw endet w erden. Es w urde gefunden , daß es durch Behandeln 
m it Am m oniak in eine A m m oniaksilberglykocholatverb. übergefüh rt w erden kann, 
die ein handliches, 11., fü r therapeu tischen  G ebrauch geeignetes P rä p a ra t darstellt. 
E s k ry s ta llis ie rt aus h. S p rit in  H aufw erken  farbloser, teilw eise sternförm ig aggre
g ie rte r N adeln. D as lufttrockene P rä p a ra t zers. sich , im C apillarröhrchen erhitzt, 
gegen 195° u n te r A ufschäum en u. D unkelfärbung ; e in ige G rade vorher tr it t  Bräu-
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nung ein. D as P rod . is t 11. in  W ., 1. in M ethylalkohol, zll. in  h. und  wl. in  k. 
absol. A .; uni. in  Ä., Chlf., Bzl. und  Toluol.

K l. 1 2 o. N r. 2 8 4 9 9 9  vom 15/2. 1914. [11/6. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284998; vgl. vorst. Ref.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur  
Darstellung einer in  Wasser leicht löslichen Silberglykocholatverbindung. Man erhält 
die in W . 11. Ammoniaksilberglykochölalverb. auch , wenn man das bequem zugäng
liche glykocholsaure A m moniumsalz in wss. oder alkoh. Lsg. m it Silberoxyd be
handelt, bezw. die G lykocholsaure in  wss. oder alkoh. Suspension, bezw. Lsg. der 
Behandlung m it Am m oniak u. Silberoxyd unterw irft, sowie, w enn man ammoniakal. 
Silberoxydlsg. au f Glykocholsaure einw irken läßt.

K l. 12 o. N r. 285134  vom 5/8. 1913. [18/6. 1915].
B ad isch e  A n ilin -  & S o d a -E a b r ik , L udw igshafen  a. Eh., Verfahren zur D ar

stellung von D iarylharnstoffchloriden, dadurch gekennzeichnet, daß m an D iarylam ine 
oder deren salzsaure Salze Phosgen in  der W ärm e hei A bw esenheit solcher Mittel, 
welche die B. von D iarylam inchlorhydraten  verhindern, so lange einw irken läßt, bis 
die Reaktionsm asse unveränderte  D iarylam ine oder deren C hlorhydrate n ich t m ehr 
oder nur in  untergeordneten  M engen en thält. D ie P a ten tsch rift en thält ein B ei
spiel für die D arst. von D iphenylharnstoffchlorid  aus D iphenylam in  und  Phosgen.

K l. 17 g. N r. 2 8 5 7 0 3  vom 18/2. 1913. [8/7. 1915].
B ad isch e  A n ilin -  & S o d a -E a b r ik , L udw igshafen a. Rh., Verfahren zur Zer

legung von Wassergas oder von Gasgemischen m it entsprechend hohem Wasserstoff
gehalt in  seine Bestandteile. E s w urde gefunden , daß man TPasscrpas oder G as
gemische m it entsprechend  hohem W asserstofigehalt zerlegen k an n , ohne daß die 
Benutzung eines g e trenn t zu verarbeitenden K ühlgases erforderlich ist, w enn man 
nicht W assergas norm aler D arst. verw endet, sondern ein Gasgemisch m it einem 
höheren G ehalt an Kohlenoxyd oder an anderen G asen , die einen positiven 
Thomson-JODLEschen Effekt besitzen. Es genügt alsdann die bei der E ntspannung 
dieses Gasgemisches auftre tende T em peraturern iedrigung  zur V erflüssigung der 
nicht aus W asserstoff bestehenden G asteile oder doch von deren H auptm enge. 
Man kann entw eder W assergas m it der erforderlichen Menge geeigneter G ase ver
setzen, wobei schon eine verhältn ism äßig  geringe Zum ischung genüg t, oder mau 
kann von vornherein , z. B. durch geeigneten B etrieb des G asgenerators, ein Gas 
von entsprechender Zus. erzeugen.

K l. 18«. N r. 2 8 5 4 6 4  vom 19/7. 1912. [1/7. 1915].
R o b e r t  H ü b n e r ,  A rling ton , V. St. A., Verfahren zu r Brikettierung von eisen

haltigem F lugstaub. E s w ird  der F lugstaub  m it Kohle, K aolin, Quarz, K alk, Mag
nesia, F lußsäure und W . zu einer ste ifen , p lastischen M. angerührt und  dann in 
Brikettform gebracht.

K l. 18b. N r. 2 8 5 4 2 3  vom 19/2. 1913. [1/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 283636; C. 1915. L 1034.)

T h. G o ld sch m id t, A kt.-G es., E ssen , R uh r, Verfahren zur E rhöhung der A u s
beute an Chrom aus Chromeisenstein bei der aluminothermischen Herstellung von 
kohlefreien Chromlegierungen. E s h a t sich gezeigt, daß die E igenschaft des Chrom- 
oxyds, bei der alum inotherm ischen B ehandlung von Chrom eisenstein einen gewissen 
Prozentsatz Chrom m it zu r Rk. heranzuziehen, der sich sonst der Rk. entzieht, 
auch anderen M etalloxyden zukommt. In  ers ter L inie sind genannt die Oxyde von 
Kobalt, Nickel, M olybdän, W olfram , V anadium .
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K l. 18b. N r. 285465  vom 7/3. 1913. [2/7. 1915].
N itr o g e n  P ro d u c ts  C om pany , Providenee, Rhode Island , V. St. A., Verfahren 

zum  Entkohlen von E isen, Stahl, Chrom, M angan, Nickel oder Kobalt oder anderen 
kohlenstoffhaltigen Metallen mittels eines Alkalimetalles oder Erdalkalim etalles, wie 
B arium . D as zu entkohlende Metall w ird in  geschm olzenem oder festem  Zustande 
gleichzeitig m it dem A lkalim etall oder E rdalkalim etall, w ie Barium , und  m it Stick
stoff in B erührung  gebracht. D er K ohlenstoff w ird durch A hdestillieren  des ge
bildeten  Cyanids aus dem zu entkohlenden M etall entfernt.

K l. 21g . N r. 2 8 4 6 7 3  vom 31/12. 1913. [2/6. 1915.]
L oui3  Ik le ,  C öln-L indenthal, Elektrolytischer Gleichrichter, gekennzeichnet durch 

einen E lek tro ly t aus basischkohlensaurem  K upferoxydam m oniak, der in  der Zelle 
selbst dadurch  erzeugt w ird, daß eine m it der üblichen K ohlenelektrode verbundene 
H ilfselektrode aus K upfer sich in  der zum  Beginn der Form ierung  aus Ammonium- 
b icarbonat bestehenden elektro ly tischen F l. auflöst.

K l. 21h. N r. 2 8 5 4 9 0  vom 8 / 1 2 . 1912. [9/7. 1915].
A llg e m e in e  D e u tsc h e  A lu m in iu m -K o c h g e s c h ir r f a b r ik  G u ido  G n ü ch te l,

L au te r i. S ., Verfahren zum  elektrischen W iderstandsschweißen von A lum inium . 
Zwischen Schw eißstelle und E lektroden w erden le itende E inlagen lose eingeschaltet, 
die leicht en tfern t und  ausgew echselt w erden können, sobald sie durch V erun
rein igung unb rauchbar w erden.

K l. 22  r. N r. 285614  vom 1 /8 . 1913. [6/7. 1915.]
(Zus.-Pat. zu N r. 281422; C. 1915. I . 234.)

F a r b e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., L everkusen  bei Cöln a. Rh., 
Verfahren zu r Herstellung von Farblacken. Es w urde gefunden , daß die Sulfo- 
säuren des Chinizarins (1,4-Dioxyanthrachinon) Tonerdelacke von erheblich  blauerer 
N uance als die der L acke aus Purpurinsu lfosäuren  und  von großer K larheit und 
w ertvollen E chtheitseigenschaften  liefern.

K l. 2 2  g. N r. 2 8 5 7 0 8  vom 30/5. 1914. [8/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu N r. 276122; C. 1914. II . 370.)

B ru n o  Z sc h o k k e , Z ürich , Schw eiz, Verfahren zur Herstellung von leicht ab- 
wasch- oder abreibbaren Rostschutzmitteln. Es w erden als T räg e r fü r die wss. Lsg. 
von C hrom säure oder deren Salzen, welche das E isen  passiv  m achen, anorganische 
und  organische K lebm ittel, B indem ittel und  A nstrichm assen aller A rt, w ie W asser
glas, Zem ente, G ips, T eer, D extrine, H arze, W asserfarben  u. dgl. benutzt.

K l. 29 b. N r . 28 5 5 3 9  vom 14/6. 1914. [5/7. 1915].
B e la  v o n  O rd o d y  & B e r th a  S c h o tt ik  & Com p., B udapest, Verfahren zur 

gleichzeitigen Verarbeitung von Schilf, R ohr u n d  anderen H alm fasern a u f  spinnbarc 
Langfasern un d  einen fü r  die Papierfabrikation sich eignenden Halbstoff. Das zu 
geeigneter Reifezeit geschn ittene , gesch litz te  und  sodann in  T ris ten  o. dgl. ge
trocknete  M aterial w ird in  R östkufen bei einer Tem p. von 20—30° etw a 2—5 Wochen 
lang  u n te r m ehrm aligem  W echsel des W . geröste t und  nach erfolgtem  W aschen 
und  T rocknen in  e iner Petroleum seifenem ulaion, der ein Zusatz eines kaustischen 
A lkalis beigegeben w ird , entw eder in  offenen G efäßen, in  Schichten und Quer
schichten  geleg t, oder un ter D ruck  behandelt, w orauf das M ateria l u n te r gleich
zeitiger T rennung  der L angfasern  und  der K urzfasern  gew aschen und  in  üblicher 
W eise w eiter behandelt w ird.

Schluß der R edaktion : den 26. Ju li 1915.


