Chemisches Zentralblatt.

1915 Band II. Nr. 10. 8. September.

Apparate.

Fred. Wallerant, Uber einen zur Demonstration des direkten Polymorphismus
und der sekunddren Zwillinge geeigneten Apparat. Vf. beschreibt das Drahtmodell
eines Krystalles, dessen Kanten, soweit es erforderlich ist, dadurch verliingert
oder verkiirzt werden konnen, daB sie aus einem massiven und einem dariiber
schiebbaren hohlen Teil bestehen. In der einen Krystallhiilfte befinden sich an
Trigern vier schwarze, in der anderen vier weiBe Halbkugeln zur Veranschaulichung
der Molekiile. Das Modell wurde von PELLIN gebaut. (Bull..Soc. fran¢. Minéral.
37. 8—14, Jan. 1914.) ETZOLD.

Exsiccator mit Reformdeckel. Es wird ein Easiccatordeckel beschrieben, der
nach unten mit einem Ring versehen ist, welcher im Innern des Exsiccators ein-
greift, so daB er nicht abrutschen kann, Ein Tubus am Deckel oben dient zum
Anfassen und zum Regulieren des Lufteintritts mittels einer Umdrehung des
Stopfens im Schliff. Der Reformdeckel ist zu allen Exsiccatoren zu gebrauchen
und wird von der Firma STROHLEIN & Co., Diisseldorf 39, in den Handel gebracht.
(Ztschr. f. angew. Ch. 28. 324. 20/7.) JUNG.

Leason H. Adams, Der Gebrauch des Interferometers zur Analyse von Losungen.
(Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 481; C. 1915. I. 1248) Beschreibung des
ZE1ssschen Interferometers und Eichung von dessen Skala mit Hilfe verschiedener
Salzlsgg. Die VorsichtsmaBregeln, welche die verschiedene Dispersion des optischen
Glases, von W. und Lsg. n6tig machen, werden erértert. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 37. 1181—94. Mai. [29/3.] Washington.) BYE.

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. Tammann, Zur Atomistik chemischer Reaktionen in anisotropen Stoffen.
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1915. 35—48, — C. 1915. II. 114.) GROSCHUFF.

William Barlow und William Jackson Pope, Enantiomorphie der DMole-
kular- und Krystallstrukiwr. Die Kritik der Arbeit von BARKER u. MARSH (Journ.
Chem. Soc. London 103. 837; C. 1918. II. 741) ergibt, daB bis jetzt keine theo-
retischen Griinde vorhanden sind, einer Verb,, die im Krystallzustande opt.-akt.,
in Lsg. aber inaktiv ist, enantiomorphe Molekularkonfiguration zuzuschreiben.
(Journ. Chem. Soc. London 107. 700—2. Juni. [13/4.] Cambridge. Uniy. Chem. Lab.)

: FrRANZ.

E. H. Loring, Die cyclische Evolution der chemischen Elemente. Wenn man
die Stellung der einzelnen Gruppen der Elemente im periodischen System in Ko-
ordinatenbeziehung zu ihrem Atomgewicht bringt, erhiélt man ein der Hysteresis-
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kurve shnliches Diagramm. Der Vf. folgert daraus eine Stiitze fiir die Vorstellung
der Atome als ,,Energiewirbel*. (Chem. News 111. 157—59. 1/4.) JUNG.

M. Scholtz, Die neuere Entwicklung der Stereochemie. Ein kurzer Uberblick

iiber die Entw. der Stereochemie. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 225—55. [6/5.*])
DUSTERBEHN.

Irving Langmuir, C’hemzsche Reaktionen bei niedrigen Drucken. (Vgl. Journ.
Americ. Chem. Soe. 35. 931; C. 1913. II. 1456.) Die experimentelle Anordnung
bestand in einer geschlossenen u. evakuierten Glaskugel mit einem oder mehreren
eingeschmolzenen Driihten, die elektrisch geheizt werden konnten. Die Kugel
kommunizierte mit einer GAEDEschen Pumpe, einem MC LEODschen Manometer,
einer Vorrichtung zur Einfithrung kleiner Mengen von Gasen und einer Kammer
zur Gasanalyse der Reaktionsprodd. Die Pumpe evakuierte bis zu 0,000002 mm
Hg. Nach Einfiihrung von Gas bis zu 5—20 mm Druck und Erhitzen der Drihte
auf die gewiinschte Temp. wurde die Druckinderung in der Kugel, im allgemeinen
eine Abnahme, als Funktion der Zeit beobachtet. Neben den hauptsiichlich be-
nutzten Wolframfiden kamen noch soleche von Kohkle, Molybdin, Platin, FEisen,
Palladium zur Verwendung. An Gasen wurden O,, N,, H,, CO, CO,, Cl,, Br,
Jy, CH;, (CN),, HCl, A, Phosphin und verschiedene Dimpfe, wie die von Hg,
P,0,, S, untersucht. Als theoretischer Gesichtspunkt zum Verstindnis der ein-
tretenden Rkk., bezw. Druckénderungen legt V£. die Vorstellungen der kinetischen
Gastheorie zugrunde, indem er nach dem Bruchteil Z der auf den Faden auf-
treffenden Molekiile fragt, die mit ihm in Rk. treten. Wiihrend bei heterogenen Rkk.
in Gasen von héherem Druck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die Geschwindig-
keit maBgebend ist, mit der das Gas durch eine an der Grenze des Gases befind-
liche Adsorptionsschicht diffundiert, nimmt der Vf. an, daB bei niedrigen Gas-
drucken, wo die Adsorptionsschicht nur die Dicke eines Molekiils hat, die mit dem
Draht reagierenden Molekiile gar nicht durch diese Schicht hindurchdringen, son-
dern nur reagieren, wenn sie freie Stellen des Drahtes treffen. Die Seltenheit der
Zusammenst6Be bei sehr diinnen Gasen hat zur Folge, daB man die an dem
heifen Draht entstandenen Substanzen auf der gekiihlten inneren Oberfliche der
Glaskugel kondensieren kann.

Von Rkk., bei denen der Draht selbst von einem Gase angegriffen wird, be-
handelt Vf. ausfiihrlich die Oxydation von W oder O,. Bei einer Drahttemp. von
1200° absolut bildet sich am Draht das gelbe Oxyd WO,, das aber sogleich von
demselben abdestilliert und die Drahtoberfliche blank zuriickliBt. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist dem Gasdruck proportional, was auf eine monomolekulare Rk.
deutet. Vf. berechnet aus der Abnahme des Gasdrucks Z, das vom Druck unab-
hingig ist u. zwischen den Tempp. 1070 u. 2470° abgolut von 0,00033 bis zu 0,15
zunimmt. Eine spezielle Theorie wird ausgearbeitet, bei der auf der Drahtober-
flicbe ein Gleichgewicht zwischen WO, und WO angenommen wird, wihrend die
B. von WO, der Rk. WO -} O, = WO, entspricht. Cl, greift bei niederen
Drucken W unter B. von WCl; an; die Reaktionsgeschwindigkeit hat ein Maxi-
mum bei 1500° absolut. O, wirkt auf einen Kohlefaden je nach der Temp. unter
B. von CO oder CO,. Bei etwa 1200° absolut faBt Vf. den Vorgang so auf, daB
der Op zum Teil CO, bildef, das den Draht verliBt, wihrend ein anderer Teil des
0, eine die Rk. verlangsamende Oberflichenschicht, etwa ein sehr stabiles Kohlen-
stoffoxyd, bildet. Bei hoheren Tempp. nimmt die Geschwindigkeit der B.-dieser
Schicht stark zu, bis schlieBlich ibr Dampfdruck zur Abgabe von CO ausreicht.
Uber die Rk. zwischen C und CO, bezw. CO, werden nur einige Andeutungen
gegeben.

Die Einw. von N; auf W wird als eine Rk. zwischen dem Gas u. W Dampf,
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nicht aber dem festen Metall, aufgefaBt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier
unabhiingig vom Gasdruck. Ein Vergleich des verschwundenen N, und des Ge-
wichtsverlustes des W-Drahtes zeigt die B. der Verb. WN, an. & ist hier bei
dieser homogenen Gasrk. gleich 1, da jeder ZusammenstoB zu einer B. von WN,
fiihrt, Die Geschwindigkeit der eigentlichen Rk. ist unabhiingig von der Temp.
Die gemessene Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temp. riihrt von
der Zunahme der Verdampfungsgeschwindigkeit des W her. Bei der Einw. yon
N, auf einen Mo-Faden ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur !/, derjenigen, die
man erwarten miite, wenn jeder ZusammenstoB zu einer Verb. fithren wiirde.
Der Temperaturkoeffizient der Rk. ist wieder negativ, wenn man die Verdampfungs-
geschwindigkeit des Mo eliminiert. Ahnlich zeigt auch CO gegen W einen nega-
tiven Temperaturkoeffizienten. O, gibt mit Pt bei 1600° absolut PtO,.

Von katalytischen Rkk. hat Vf. in Gemeinschaft mit Mackay die Dissoziation
von H, in die Atome schon frither (Journ. Ameriec. Chem. Soc. 36. 1708; C. 1914.
II. 1184) beschrieben. Wird W auf der inneren Oberfliche der Glaskugel nieder-
geschlagen, so wird es von Cl; angegriffen, das vor dem gliihenden Draht vorbei-
gestrichen ist. Vf. schlieBt hieraus auf eine Dissoziation des Cly in die Atome.
Fiir O, haben sich in dieser Bezichung bisher nur Andeutungen ergeben. Eine
katalytische Rk., bei der zwei verschiedene Gasmolekiile beteiligt sind, ist die-
jenige zwischen CO und O, in Berithrung mit Pt. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist dabei direkt dem Druck von O, u. umgekehrt demjenigen von CO proportional.
Vf. erklirt diese Beziehung mit Hilfe der B. molekularer Schichten an der Ober-
fliche des Katalysators u. leitet sie auch quantitativ ab. Bei AusschluB yon W.
verhilt sich die Rk. zwischen H; und O, an Pt #hnlich.

Wird an eine Hilfselektrode ein Potential yon 100 Volt angelegt, so ionisieren
die von dem Gliihfaden ausgehenden Elektronen das Gas, und die gebildeten posi-
tiven Ionen treffen mit hoher Geschwindigkeit auf den Faden. Dabei finden
manche ungewdhnliche Rkk., wie die B. von WN,, bei verhiltnismiiBig niedriger
Temp. statt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1139—67. Mai. [5/3.] Research Lab.
General Electric Company. Schenectady, N. Y.) BYEK.

G. Tammann, Die Krimmung der Gleichgewichtskurven von Einstoffsystemen.
Mathematische Betrachtungen, welche im Referat nicht wiedergegeben werden
konnen.  AnschlieBend diskutiert Vf. die bekannten Schmelzkurven von Hg,
Na,CrO, + 10 aq., Na,S0, - 10 aq. u. die Unwandlungskurven von Jodmethylen,
Ammoniumnitrat, monoklinem und rhombischem Schwefel, sowie von Eis I und
Eis ITI". (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1915. 59—69. 10/7. [30/1.*].) GROSCHUFF.

H. W. Foote, Berichtigung zw der Arbeit: Bestimmung der von eimem Salz
gebildeten Hydrate. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 288; C. 1915. L. 1191)
Vf. bemerkt, daB seine Resultate beziiglich Loslichkeit von Kupfersulfat in H,80,
zum Teil schon frither von BELL und TABER (Journ. of Physical Chem. 12. 171)
erhalten worden sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1200—1. Mai.) BYE.

G. Tammann, Uber die Spektren einiger Metallverbindungen. Um die Spektre.n
der Metallverbb. mit denen ihrer Komponenten vergleichen zu konnen, wurden die
Spektren mittels eines Quarzspektrometers bei verschiedener Belichtungsdauer
photographiert. Im allgemeinen sind die Spektren der Met?llverbl?. Summein der
Spektren ihrer Komponenten, bei den Metallverbb. mit k}emen B}ldungswsjrmen
scheint das genau zuzutreffen, bei den Metallyerbb. mit groBeren 'Bxldungswarmen
treten aber Abweichungen vom Summationsgesetz auf, welche darin-bestehen, daB

einzelne Linien im gemischten Dampf fehlen, und daB bei einer zur Umkehr be-
. 36*
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sonders geneigten Linie, der Mg-Linie 285,2, die Umkehr durch Bi und Sn stark,
durch Sb wenig oder garnicht begiinstigt wird. Zur Erkénnung von Metallyerbb.
in gemischten Metalldimpfen ist die Spektralanalyse nicht besonders geeignet;
wahrscheinlich weil der Elektrizitatstransport hauptsichlich von den Dissoziations-
prodd. der Metallyerbb. iibernommen wird, und weil bei der Verbrennung der.
Metallyerbb. das Oxydationsspektrum jeder Komponente und nicht das der Verb.
selbst sichtbar wird. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 76—80. 18/6. [8/4.] Inst. f. physikal.
Chemie der Uniy. Géttingen.) JUNG.

G. Tammann, Uber die Art des Fliefens krystallinischer Korper. (Vgl. POYN-
TING, Phylos. Magazine [5] 12. 32 [1881]; OsTwALD, Lehrbuch d. allgem. Chemie
II. 2. S. 374 [1902]; NigaLI, Ztschr. f. anorg. Ch. 91. 107; C. 1915. I. 865; G1BBs,
Thermodynamische Studien, S. 236; RIECKE, Ann. der Physik [3] 54. 726 [1895].)
Vf. unterzieht die theoretischen Unterlagen, auf die sich die Hypothese des par-
tiellen Schmelzens beim Iliefen krystallinischer Stoffe stiitzt, einer ni#heren Dis-
kussion. Die Wrkgg. von Druck- und Zugkriften auf Krystalle, die mit ihrer
Schmelze im Gleichgewicht sind, beeinflussen die Gleichgewichtstemp. 7' und den
Gleichgewichtsdruck p so wenig, daB, auch wenn diese Kriifte bis zur Elastizitits-
grenze der Krystalle gesteigert werden, dieser EinfluB die Fehler der Best. von p
und 7' fiir den Gleichgewichtszustand nur in seltenen Fiillen iibertrifft. Die Theorie
der Gleitflichenbildung erklirt das FlieBen krystallinischer Korper nebst den durch
das FlieBen bewirkten Eigenschaftséinderungen in befriedigender Weise. Die Hypo-
these des partiellen Schmelzens laBt sich weder vom Standpunkt der Gleich-
gewichtslehre, noch von dem der Erfahrung aus aufrecht erhalten. (Nachr. K.
Ges. Wiss. Gottingen 1915. 49—58. 10/7. [13/2.*]; Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 37—46.
18/6. [12/3.] Gottingen. Inst. f. physik. Chemie d. Univ.) GROSCHUFF.

W. G. Mixter, Bildungswirme und Polymerisation einiger Oxyde. Bestimmung
der Bindungswdrme des Wassers. Die Bindungswiirme des W. wurde an einigen
Metalloxyden durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd bestimmt. Fiir die Bildungs-
wirme von CaSO, und CaSO,-2H,0 wurden etwas hohere Werte als die aus den
THOMPSENschen Daten berechneten gefunden. Moglicherweise besitzt das aus
dem Sulfat abgeschiedene CaO einen anderen Molekularzustand als das hocherhitzte
Oxyd. Aus Brucit wurde die Wirmeténung fiir MgO -+ H;O héher gefunden als
der Wert, der aus den Zahlen RICHARDS fiir die Lésungswirme von Mg in HCI,
. THOMSENS fiir die Losungswiirme des Chlorids und WARTENBERGS fiir Mg -} O
berechnet wird. Dieser Wert gilt fiir gefiilltes Mg(OH),, das man als amorph be-
trachtet. Die Differenz der fiir Ferrihydroxyd aus gegliihtem und ungegliihtem
Ferrioxyd gefundenen Werte ergaben, daB sich Ferrioxyd bei hohen Temp. poly-
merisiert. Die Werte fiir Kieselsiiure deuten darauf hin, daB sich SiO, bei hoher
Temp. polymerisiert, wobei eine kleine Wirmetonung auftritt. Der Vf. macht auf
die Unsicherheit in den von DE FORCRAND (Ann. Chim. [7] 27. 26; C. 1902. IL 883)
abgeleiteten Verbindungswiirmen des W. mit den Oxyden von Zn, Cd und Co auf-
merksam. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 40. 23—32. Juli; Zschr. f. anorg.
Ch. 92. 385—96. 15/7. [14/5.] New Haven, U.S.A. SHEFFIELD Lab. of YALE
Univ.) . JUNG.

Anorganische Chemie.
Max Trautz, Beitrdge zur Thermodynamik des Sulfurylchloridgleichgewichts

S0, + Cl, = S0,Ck. IV. Die Geschwindighkeit der zum Gleichgewicht fiihrenden
Reaktionen. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 18. 530; C. 1912. IL 1259.) Die Rkk.
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50; -+ Cl, == 80,C), kénnen im Dunkeln nicht als reine Gasrkk. erhalten werden.
Erst durch Zusatz von Tierkohle als Katalysator lassen sich leidlich reproduzier-
bare Geschwindigkeitsmessungen erziclen; die beiden Rkk. verlaufen dann als Ad-
sorptionsrkk., ohne daB Diffusionsgeschwindigkeiten erheblich storen. In beiden
Fillen ist die Reaktionsordnung annihernd die normale, und zwar genauer fiir den
Zerfall als fir die B. Im letzteren Falle sinken die Konstanten gegen Ende des
Vers. schneller, was einer niedrigeren Ordnung und damit der Adsorption ent-
spricht. Der Temperaturkoeffizient der B. ist annshernd 1, der des Zerfalles etwa
1,5; beide Werte sind wegen der Adsorption, deren Temperaturkoeffizient sie iiber-
lagert, zu klein. — Die B. von S0,Cl, aus SO, u. Cl; in GlasgefiiBen im Licht der
Quarzlampe wurde bei 7= 291 u. bei 7'= 372 bei verschiedenen Konzentrationen
gemessen. Sie verlduft, insbesondere bei der hoheren Temp., ziemlich glatt nach
zweiter Ordnung; die Konstanten sind bei 7' = 372 gangfrei. Bei der Licht-
reaktion wird nicht nur S0,Cl, gebildet, sondern es entstehen daneben andere
Stoffe, die zu einem Sinken der Geschwindigkeitskonstanten fiihren, wenn man
zwischen die relativ kurzen Belichtungszeiten vielstiindige Verdunklungszeiten ein-
schiebt. Die anderen Reaktionsprodd. machen sich bei den Messungen des Zer-
falles im Licht geltend; Konstanten lassen sich hierbei iiberhaupt nicht mehr
erhalten. Temperaturerhshung um 80° verringert die Bildungsgeschwindigkeit
entsprechend einem Temperaturkoeffizienten von 0,88 fiir 10° Die Bildungs-
geschwindigkeit von 80,Cl, im Licht ist von der gleichen GréBenordnung wie die
durch Kohle im Dunkeln hervorgerufene, einerlei, ob Uviollicht oder Quarzlicht
verwendet wird. B. von Sulfurylbromid, SO,Br,, aus Schwefeldioxyd und Brom-
dampf im Licht von Nernststiften oder im Dunkeln zwischen 106 und 202° in Glas-
gefiBen ohne Katalysator konnte nicht beobachtet werden. Wohl aber entstand
Carbonylbromid, COBr, aus Kohlenoxyd und Bromdampf, wobei anscheinend sehr
schnell Gleichgewichte erreicht wurden, die einer sehr weitgehenden Dissoziation
des Carbonylbromids entsprachen. Die Gleichgewichtskonstanten in mm Hg waren
bei 73° 3,1.10% und bei 181° 1,6:10% woraus sich eine Bildungswirme ¢, von
rund 3000 cal. berechnet. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 329—42. 1/7. [29/1.] Physik.-
chem. Abt, d. chem. Univ.-Lab.) BUGGE.

Adolf Koenig, Uber die elektrische Aktivierung des Stickstoffs. Vf. erdrtert
die Frage nach der Reaktionsfihigkeit des gewdhnlichen Stickstoffs, das Wesen
der Aktivierung, die elektrische Aktivierung bei StoBionisation, das Auftreten
von Stickstoffatomen als Zwischenprodd. in Flammen u. elektrischen Entladungen
und die Erscheinungen des Nachleuchtens (STRUTTs ,aktiven Stickstoff). Die
Angaben von STRUTT iiber die Entstehung einer aktiven Modifikation des Stick-
stoffs konnten durch neue Verss. bestiitigt werden. Stickstoff vermag bei niedrigem
Druck nach Durchgang elektrischer Entladungen auch dann nachzuleuchten, wenn
jede Rk. auf Sauerstoff oder Stickoxyde versagt. Ungiinstig beeinfluBt wird das
Nachleuchten durch Spuren von Metalldampf oder -staub, die: den Stickstoff durch
Bildung von Nitriden und durch katalytische Wrkg. entaktivieren und auch von
vornherein nur eine geringere Aktivierung bei der Entladung zulassen. SPuren
von O, die das Metall oxydieren, konnen diese schiidliche Wrkg. zum Teil b?-
seitigen. Mit Hilfe eines hochgespannten Gleichstromglimmbogens gelingt -dxe
Aktivierung des Stickstoffs ebenso gut wie mit Kondensatorfunken. Aktl.ver
Stickstoff aus dem Gleichstrombogen reagiert mit Athylen, Acetylen, Pentan, St1ck:
oxyd, Metallen, dagegen nicht mit Methan, Wasserdampf, Sauerstoff u. Ozon. ]'3e1
Ggw. von Athylen und Acetylen tritt an die Stelle des gelben Nachleuchtens eine
violette Luminescenz, die im Spektroskop Cyanbanden erkennen liBt, wihrend im
Gasgemisch Blausiure nachweisbar ist. Bei Verwendung von reinstem n-Pentan
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verschwindet zwar das Nachleuchten aber das Cyanleuchten tritt nicht auf, die
Unters. eines durch Kiihlung der Gase vor der Pumpe erhaltenen Kondensats
zeigte die Ggw. von Amylen an, und auBerdem war NH; nachweishar. Stickoxyd
gibt mit aktivem N Stickstofftrioxyd, N,O,.

Reiner Sauersioff zeigt nach Durchgang elektrischer Entladungen bei niedrigem
(Rasdruck schwaches Nachleuchten. Das nachleuchtende Gas, das ,,aktiven Sauer-
stoff* enthiilt, bildet mit aktivem Stickstoff Stickoxyd. Bei Atmosph#rendruck
findet die Rk. nur innerhalb der Entladungsbahn etatt. Die Existenz einer aktiven
Modifikation des Wasserstoffs auBerhalb der Entladungsbahn konnte durch Rk. mit
nachleuchtendem N nicht nachgewiesen werden; offenbar geht die bei der Ent-
ladung unzweifelhaft erzeugte Aktivitit des Wasserstoffs viel rascher zuriick als
die des Sauerstoffs oder gar die des Stickstoffs. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 267
bis 286. 1/6. 1915. [22/8. 1914].) BUGGE.

A. Smits und 8. C. Bokhorst, Uber die Dampfdrucklinien im System Phosphor.
Nach JoriBois (C. r. d. 'Acad. des sciences 151, 382; C. 1910. II. 1024) besitzt
der violette P bei 460° einen Umwandlungspunkt. Zur Priifung hiervon haben Vi
versucht, ob sich in der Nihe dieses Punktes die metastabilen Teile der beiden
Dampfdruckkurve realisieren lassen. Das ist nicht der Fall. Vielmehr ergab sich,
daB man je nach der Temp., bei der der violette P hergestellt war, verschiedene
Dampfdruckkurven erhielt. Dies rithrt von einem Gehalt des violetten an weiBem
P her. Zur Herst. des Gleichgewichts geniigt nicht die Umwandlung des weiBlen
in den violetten P; denn auch der letztere besteht noch aus zwei Modifikationen
innerhalb einer und derselben Phase; auch zwischen diesen beiden Modifikationen
muB erst Gleichgewicht eingetreten sein. Der frither gefundene Knick der Dampf-
druckkurve bei etwa 460° erklirt sich nun dadurch, daB gerade in der Néhe dieser
Temp. die Einstellung des Gleichgewichts sich mit hinreichender Geschwindigkeit
vollzieht, um die stabile Dampfdruckkurve zu liefern. Der dreifache Punkt
violetter P, fl. P, P-Dampf wird zu 589,5° bei 43,1 Atmosphiren gefunden. Nach
der Theorie der Allotropie sollte man dem aus zwei verschiedenen Modifikationen
im inneren Gleichgewicht bestehenden violetten P im Vakuum relativ mehr von
der leichten fliichtigen Substanz entziehen konnen. Das ist in der Tat der Fall;
denn der Dampfdruck des violetten P liBt sich voriibergehend auf diese Weise
stark herabsetzen. Nach ihren Erfahrungen halten Vff. den violetten P fiir die
stabile Form von P, den weiBen fiir diec metastabile. Dabei stellt jeder von beiden
ein inneres Gleichgewicht zweier Komponenten dar. Den roten P erkliiren sie fiir
eine metastabile Form, die nicht im inneren Gleichgewicht ist. (Koninkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 17. 962—73. 27/2. 1915. [24/12.
1914.] Amsterdam. Anorg.-Chem. Univ.-Lab. Sep. v. d. Vff) BYX.

A. Bmits und 8. C. Bokhorst, Weitere das System Phosphor betreffende Einzel-
heiten.  (Vgl. vorst. Ref) Berechnet man aus der Dampfdruckkurve des featen
violetten P das Prod. 7' In p (Z Temp., » Dampfdruck), so liegen dessen Werte
auf einer geraden Linie mit Ausnshme derjenigen, die sich auf die tiefsten Tempp.
beziehen; hier hat sich niimlich das innere Gleichgewicht noch nicht hergestellt.
Hiernach ist die Verdampfungswirme von der Temp. unabhiingig, und man kann
die Dampfdrucke durch Integration der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung be-
rechnen; die Ubereinstimmung der gefundenen und berechneten Werte ist
recht gut. Die molekulare Verdampfungswirme hat den hohen Wert von
95839 cal.; da die Verdampfungswirme des fliissigen P 9962 ist, so folgt fir
die Schmelzwiirme des violetten P 15877 cal. Die Verdampfungswirme des
violetten P ist zum groBeren Tleil auf die chemische Umwandlung der einen inneren
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Komponente in die andere zuriickzufiihren, da das Gleichgewicht zwischen beiden
Modifikationen im Dampf ein ganz anderes ist wie in der festen Phase. Fiir den
kritischen Druck des fl. violetten P berechnen Vff. 83,56 Atmosphiiren. Die Be-
rechnung der VAN DER WAALsschen Konstante b liefert als Anzahl der Atome
im Phosphormolekiil 4,26, d. h. zeigt eine geringe Assoziation beziiglich der Mole-
kille P,, Der Wert der Konstante in einer von VAN DER WAALS gegebenen
Dampfdruckformel deutet eine Verschiedenheit der MolekulargroB8e im fl. violetten P
und seinem Dampfe an. (Koninkl. Akademie van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 17. 973—82. 27/2. 1915. [24/12. 1914.] Amsterdam. Anorg.-Chem. Lab.
d. Univ. Sep. v. d. Vi) BYE.

Fritz Hoffmann, Uber die Bildungswirme der bei der Vergasung von Kohlen-
stoff' sich bildenden Verbindungen. Es wird vorgeschlagen, fiir die Bildungswirmen
der bei der trockenen oder nassen Vergasung von Kohlenstoff sich bildenden Verbh.
an Stelle der bisher gebrauchten, nicht immer gut iibereinstimmenden u. zuweilen
nicht aus denselben Grundwerten abgeleiteten Zahlen solche Werte zu benutzen,
die sich unter Anwendung der heute als wahrscheinlich am richtigsten zu be-
trachtenden experimentellen Grundzahlen aus allgemein giiltigen physikalischen
Gesetzen ableiten lassen. In 4 Zahlentafeln werden die entsprechenden Zahlen-
werte zur Benutzung fiir theoretische und praktische Berechnungen auf feuerungs-
technischem Gebiete zusammengestellt. (Ztsehr. f. angew. Ch. 28. 322—24. 20/7.
[28/5.] Berndorf N.-0.) : JUNG.

Wilfrid Gustav Polack, Das anodische Verhalten von alkalischen Borat- und
Perboratlosungen. Nach einer kritischen Besprechung der bisher ausgefiihrten
Arbeiten iiber die elektrolytische Herst. der Perborate beschreibt der Vf. eigene
Verss. mit Lsgg. von alkal. borsauren Salzen verschiedener Zus. als Anodenfliissig-
keit in geeigneten elektrolytischen Zellen. Temp. u. Stromdichte wurden vielfach
variiert; als Anode diente u. a. ein von innen gekiihlter Hohlkorper. Bei allen
Verss., auch bei denen mit gekiithlter Anode, trat keine oder hichstens spuren-
weise B. von Perboraten ein, solange verd., schwach alkalische Lsgg. (wie sie in-
dustriell fiir Bleichzwecke Verwendung finden konnten) benutzt wurden. Auch
viel konzentriertere Lisgg. ergaben nur ganz geringe Perboratausbeute. Zwischen
der B. yon Perborat einerseits und dessen Wiederzerlegung andererseits stellt sich
ein Gleichgewicht ein. Die Zerlegung ist auf H,0, zuriickzufiihren, das bei der
Hydrolyse entsteht, als Depolarisator wirkt und unter eigenem Zerfall das Anoden-
potential herabsetzt. Messungen der wirklichen Potentiale, die an der Anode in
bestimmten Fiillen auftreten, sowie der Potentiale bei Zusatz von H,0, zum Elek-
trolyten, fiihrten zu Ergebnissen, die in gutem Einklang mit GRUBEs Theor.ie der
'Uberspannung an einer Platinanode und mit dem bekannten elektrochemischen
Verhalten von H,;0, stehen. SchlieBlich wurde das Verf. zur Herst. von Perboraten
nach POoUzZENC (Franz. Patent 411 [1910]) nachgepriift; in keinem Fall konnten
mit einem iihnlichen App., wie dem dort beschriebenen, auch nur Spuren von Per-
borat erhalten werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 253—67. 1/6. 1915. [25/5. 1914.]
Liverpool. Univ. MUSPRATT Lab.) BUGGE.

_ Geoffrey Martin, Darstellung von Siliciumchloriden. Antwort auf die Aus-
fihrungen von KIPPING (S. 386). (Chem. News 111. 208. 30/4.) JuUNeG.

L. M. Dennis und B. J. Lemon, Die Elekirolyse von Ldsungen von seltenen

Erden. (Ztschr. f. anorg. Cb. 91. 186—93. 16/2. 1915, [12/12. 1914]. — C. 1915.
I. 1281.) PFLUCKE.
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J. Arvid Hedvall, Uber die Reaktion zwischen Zinndioxyd und Kobaltoxydul
bei hoheren Temperaturen. Die Tempp. der beiden Erhitzungsreihen sind dieselben
wie frither (vgl. 8. 221) und die Bezeichnungen der verschiedenen Gliithprodd.
sind auch nicht veréindert worden. Als FluBmittel wurde wieder Kaliumechlorid
angewandt. — Aus den Analysen geht hervor, daB aus den verschiedensten Aus-
gangsmassen als Reaktionsprod. eine chemische Verd: Co,Sn 0, gebildet wird. Das
Kobaltoorthostannat wird leicht von SS. angegriffen (konz. H;SO, 16st aber selbst in
der Wiirme sehr langsam), von Alkalien aber viel schwerer. Es ist nicht gelungen,
die Verb. in gréBeren Krystallen darzustellen. Die Krystalle sind nicht doppel-
brechend; D.'S, in Bzl. bestimmt, 6,30. Die reine Verb. ist dunkelgriinblau. Wenn
sie mit WeiB verd. wird, kommt mehr u. mehr das Blaue zum Vorschein. Das
auf solche Weise hergestellte technische Prod., weleches frither in der Farben-
technik als Coerulewm oder Blew céleste oder Coelin eine Rolle spielte, ist mit groBen
Mengen freier Zinnsiiure u. Kieselsiiure gemischt. Die Anwesenheit der letzteren
erzeugt durch die B. von Co,5i0, einen blauen Farbenton. Der firbende Bestand-
teil jenes Farbstoffs, der nach WAGNERs Chemischer Technologie als CoSnOQ,, also
als Kobalimetastannat, aufgefaBt wurde, ist also das Kobaltorthostannat.

Kobaltmetastannat und seine Umwandlung bei hoheren Temperaturen. Nach
derselben Methode wie BERZELIUS, durch Fillung von K,Sn0O, mit Kobalt-
nitratlésung, hat der Verfasser das Stannat von Kobalt als eine rotweiBe
amorphe Fillung erhalten, deren Farbe wiihrend des Trocknens durch Fleisch-
rot — Rubinrot bis Schwarz geht. Die Substanz ist nach kurzem Rotgliihen
griin und wird, noch stirker erhitzt, griinblau. Unter dem Mikroskop erscheint die
stark geglithte Substanz als kleine griine Krystalle von demselben Aussehen wie -
die Orthostannatkrystalle, mit einer sehr groBen Menge von freiem SnO, beigemengt.
Diese Substanz wurde mit heifem W. gut gewaschen und analysiert. Das bei
niedrigeren Tempp. bestéindige Metastannat, Co,SnQO,, geht also bei starker Er-
hitzung in Orthostannat iiber. Die hellgriinblane Farbe riihrt von den grofen
Mengen von freiem, weiBem SnO, her. (Arkiv fér Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 18.
7 Seiten. [14/10. 1914.] Uppsala. Chem. Lab.) BLOCH.

W. Heike und A. Leroux, Das Erstarrungsbild der Silber-Arsen- Legierungen.
Die Vff. haben die Unterss. von K. FRIEDRICH und A. LEROUX (Metallurgie 3.
193; C. 1906. II. 414) vervollstiindigt und die fritheren Ergebnisse nachgepriift.
Die Ergebnisse sind in einer Tabelle, einer Kurve und durch Metallogramme
wiedergegeben. Eine chemische Verb. von Ag und As besteht nicht. In einem
Falle wurde an der Oberfliche eines Metallkénigs Haarsilber erhalten. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 92. 119—26. 18/6. [14/4.] Metallogr. Inst. d. Kgl. Bergakad. Frei-
berg i. Sa.) JUNG.

George Shannon Forbes und Edward Payson Bartlett, Das Stanni-Stanno-
potential. (Vgl. Journ. Amerie. Chem. Soe. 86. 2035; C. 1915. I. 600.) Berichtigung.
Die EMK. ist bei 25° nicht 0,560, sondern 0,564 Volt. Die Formel fiir das
Stanni-Stannopotential wird hiernach korrigiert. (Journ, Americ. Chem. Soc. 37.
1201. Mai.) . BYE.

Wilhelm Prandtl, Uber Heteropolysiuren, welche Vanadinsiure enthalien.
1V. Verbindungen, welche Vanadinsiure und Wolframsiure enthalten. (Experimentell
bearbeitet von Hans Hecht.) (Forts. von PRANDTL, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48.
692; C. 1915. 1. 1364.) Die Vanadinwolframate sind nach ihrer B., Zus. u. ihren
Eigenschaften, wie dies frither schon FRIEDHEIM angenommen hat, als Verbb. von
Vanadaten mit Wolframaten aufzufassen. Auf Grund der Anschauungen von
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PRANDTL (L. ¢.) iiber die Zus. u. Konstitution der Vanadate u. Wolframate lagsen
sich jedoch die Formeln der Vanadatwolframate einfacher und iibersichtlicher ge-
stalten. Vff. untersuchten zunichst die Hinw. von Hssigsiure auf die Lsg. von
Wolframsdure in Kali-, Natronlauge, resp. Ammoniak und fanden in Ubereingtim-
mung mit den Angaben in der Literatur, daB bei alkal. Rk. Monovanadate,
Me,'VO, (farblos), bei neutraler Rk. Trivanadate, Me,'V,0, (farblos), bei schwach
saurer Rk. Hexavanadate, Me,'V,0,, (gelbrot), bei stark saurer Rk. saure Hexa-
vanadate, Me,'HV,0,;, u. Me,'H,V,0,, (gelbrot bis braunrot), entstehen. Vanadat-
wolframate wurden nicht aus alkal., aber aus neutralen u. sauren Lsgg. erhalten.
1. Verbindungen von Trivanadat mit sawrem Monowolframat: Natriumsalz
Na;V;0,:18NaHWO,:36 H,0 (bezw. NaVO,:6NaHWO,-12H,0) (farblos) aus neu-
tralen oder schwach alkal. Lsgg. — 2. Verbindungen von Hexavanadat mit sawrem
DMonowolframat, Me'Vy0y7-6 MEHWO,+nH,0 (oder 5Me,'0:3V,0,:6 WO,-xH,0):
Natriumsalz Na,V,0,,:6 NaHWO,-32H,0 (gelbrot) aus ganz schwach sauren Lsgg.
(an Stelle des von FRIEDHEIM und LOwY dargestellten Salzes mit 35H,0). —
Kaliumsalz K,V,0,,-6 KHWO,-7H,0 (gelbrot). — 3. Verbindungen von Hexavanadat
mit  Triwolframat, MelV,0,,+4MelH, W,0, +nH,0 (oder 2Me,10.V,0;-4 WO,-
xH,0): Ammoniumsalz (NH,),V40,;+-4(NH,),H, W,0,,-8H;0 (gelbrote Tafeln oder
Nadeln) aus essigsaurer Lsg. (bereits von FRIEDHEIM und LOwY dargestellt); das
von ROSENHEIM heschriebene Salz 8(NH,),0+4V,0,-16 WO,+13H,0 hat nach V. die
- Formel (NH,),V,0,,4(NH,),H,W,0,,-6H,0. — Kaliumsalz K,V,0,,-4K;H,W,0,,-
18H,0 (orangefarben; nach ROSENHEIM mit 20H,0). — Natriumsalz Na,V,0,,-
4Na,H,W,0,,-40H,0 (lebhaft gelb bis orange; nach ROSENHEIM mit 38H,0). —
Bariumsalz Ba,V,0,,-4BaH,W,0,;:30 oder 35H,0 nach ROSENHEIM, sowie FRIED-
HEIM u. LOWY. — Verbindungen von Hexavanadat mit Hexawolframat, Me, Hy Vg Oyy e
2Me;'H, Wy 0,y »n H,0. In der Literatur wurden folgende Salze (dunkelrote oder
granatrote Oktaeder) beschrieben: 4(NH,),0:3V,0,:12WO0,-30H,0 oder (NH,),H,-
V40,7 « 2(NH,)H;W,0,, - 26 H,0; 4K,0:3V,0,-12WO,-30H,0 oder K,H,V,0,,-
2K H,W,0,, 26 H,0; 4Na,0:3V,04-12W 0,38 H,0 oder Na,H, V,0;; -2 Na,H;W,0,, «
34 H;0; 4Ba0-3V,0,-12WO0,-30H,0 oder BaH,V,0,; - Ba,(H,W,0,,), - 26 H,0.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 198—212. 29/6. [20/4.] Miinchen. Chem. Lab. d. bayr.
Akad. d. Wissenschaften.) GROSCHUFF.

Organische Chemie,

J. D’'Ans und A. Kneip, Uber organische Persiuren. Die Verss. von D'ANs
und FREY (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1851; C. 1912. II. 418) zur Darst. der
Perameisensiure werden fortgefiibrt. Das Prinzip der Darst. ist immer dasselbe.
Zu reiner Ameisensiiure und etwas Schwefelsiure als Katalysator wird 100%ig.
Hydroperoxyd zugesetst, das Gemisch eine Weile stehen gelassen, bis sich die
Umsetzung bis nahe an den Gleichgewichtszustand vollzogen hat, und dann die
Persiiure im Vakuum iiberdestilliert. Entsprechend den bei den Verss. ither die B.
von Peressigsiiure (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 145; C. 1914. I. 958) erhaltenen
Ergebnissen werden auch die Verss. zur Gewinnung der Perameisensiiure mit
~groBen Schwefelsiuremengen angesetzt. Ferner hat sich ein UberschuB an H’,O’
als giinstig erwiesen. Bei der Dest. eines Gemisches von 20 g Ameisensé’.u.re 25 g
H,0, und 6,5 g H,S0,, das 2 Stdn. gestanden hat, wird eine erste Fraktion von
10,6 g mit 89,9°/, Perameisensiiure und 2,6/, H,0, erhalten. Die Persdure 19:Bt
sich durch Ausschleudern nicht weiter reinigen, da der F. des Gemisches zu tief
liegt, und die Persiiure schnell zersetzt wird. Die 90%,ig. Perameisensdure ist
eine farblose Fl, mit W., A., A. mischbar, in Chif.,, Bzl und anderen Losungs-
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mitteln zll. und leichter flichtig als Ameisensiiure. Ihre Haltbarkeit ist gering.
Bei dem Zerfall der Persiiure entsteht Wasserstoffsuperoxyd, sowie CO, u. Sauer-
stoff. Hochst wahrscheinlich verliuft die spontene Zers. nach dem Schema:
HCO:0,H — H,0 -4 CO,, so daB der ganze Vorgang nur in einer Umlagerung
der Persiiure in die isomere Kohlensiiure besteht. Dabei wird viel Wirme frei.
Perameisensiiure ist eine sehr stark endotherme Verb. Die hohe Endothermitit
der Perameisensiiure #uBert sich besonders darin, daB gewisse feste Stoffe den Zer-
fall bis zur Explosion beschleunigen konnen. Verschiedene Stoffe verbalten sich
ganz verschieden; es kann kein direkter Zusammenhang zwischen ihrer Natur udd
ibrer katalytischen Wirksamkeit gefunden werden. Die Vff. geben eine Zusammen-
stellung der untersuchten Stoffe, auf die hier verwiesen werden muB. Erwiihnt sei
nur, daB z. B. Graphit, Silicium, Eisen ohne Wrkg. sind, wihrend Magnesium-
pulver, Nickelpulver ete. Zers. hervorrufen, Quecksilber, Thalliumpulver, kolloidales
Ag u. Natriumperoxyd leicht Verpuffen bewirken, u. Zinkstaub, PbhO, Mennige u.
Natriumazid heftige Explosion veranlassen. Zu beriicksichtigen ist, da8 die Er-
scheinungen von den Versuchsbedingungen, wie Temp., Reinheit der Persiiure, sehr
abbéngig sind. Diese Empfindlichkeit der Perameisensiiure gegen feste Stoffe notigt
zur groBten Vorsicht beim Experimentieren.

Konzentrierte Lsgg. von Peressigsiure werden zweckmiiBig durch Wechselwrkg.
von Essigsiureanhydrid mit reinem H,0, erhalten. Man gewinnt so Lsgg., die an
50°/, Persiiure neben Essigsiiure und Spuren H,0, enthalten. Werden die yon
D’Axs und FREY aogegebenen Versuchsbedingungen nicht genau eingehalten, so
entstehen leicht groBere Mengen von Diacetylperoxyd. Die Vff. geben eine gegen
die frithere etwas abgefinderte Darstellungsvorschrift der Peressigsiure. Die nach
dem neuen Verf. dargestellten 50°,ig. Lsgg. der Persiure sind sehr haltbar. Feste
Korper rufen in den Peressigsdurelsgg., vorausgesetzt, daB sie mit der Persiiure
nicht in anderer Weise reagieren, nur unbedeutende katalytische Zerss. hervor,
wie dies fast alle gegen Persiiuren indifferenten Stoffe tun. Dic Peressigsiiure li8t
sich vorteilhaft als Oxydationsmittel organischer Verbb. verwenden; sie kann in
beliebiger Verdiinnung und in den verschiedensten Lisungsmitteln, wie W., A., A.,
Bzl. ete., benutzt werden; sie ist gut haltbar und wird in wss. Leg. nur langsam
hydrolysiert; es kann daher auch bei hoherer Temp. gearbeitet werden. Die Oxy-
dation von Aldehyden zu entsprechenden SS. verliiuft in vielen Fillen quantitativ
nicht nur in bezug auf den angewandten Aldehyd, sondern auch in bezug auf die
Persiure. Formaldehyd, Onanthol, Benzaldehyd, Anisaldehyd o-Rhodanbenzaldehyd
geben die entsprechende S.; dagegen liefert der p-Oxybenzaldehyd Hydrochinon,
bezw. Chinhydron und Chinon neben Ameisensiure. — Primire Amine werden
durch Peressigsiiure in der Kiilte zu Nitrosokdrpern oxydiert. Arbeitet man in
gehr konz. Lsg. ohne Kiihlung, so entsteht auch die Nitroverb. Durch Variieren
der Persiiuremengen kann man auch die B. von Azoxy- u. Azokdrpern begiinstigen.
Auffallend sind bei den Oxydationen mit Peressigsiure die verhaltnismiBig groBen
Mengen von Azoxyverbb. Es wird die Oxydation von Anilin, p-Toluidin, m-Nitr-
anilin, p-Nitranilin und Anthranilsiure beschrieben. — Azoverbb. werden sehr
leicht in etwa 50° warmem Eg. mit etwa 50°/,ig. Peressigsiure bei Verwendung
einer die berechnete etwas iibersteigenden Menge zu den entsprechenden Azoxy-
korpern oxydiert. Thiopyrin liBt sich durch Peressigsiure in wss. Lsg. zu einem
Thiopyrintrioxyd oxydieren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1136—46. 10/7. [10/6.])

SCHMIDT.

P. B. Davis und Harry C. Jones, Die Viscosititen der bindren Gemische der
assoztierten Flissigkeiten Wasser, Ameisensiure und Fssigsiure. Nach JONES und
MURRAY (BOLTZMANN-Festschrift 105; C. 1914. I. 1389) setzen Eisessig und W.
sowie Eisessig und Ameisensiiure ihre Assoziation in binfiren Gemischen gegen-
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seitig stark herab. Hingegen lassen W. und Ameisensiure ihr Mol.-Gew. gegen-
geitig nahezu ungeiindert. Da nach theoretischer Vorstellung eine Neupriifung der
molekularen Oberfliche die Viscositiit vermehrt, so erwarten V. eine VergroBerung
der Viscositit der Gemische, in dem MaBe wie das Mol.-Gew. durch Mischung sinkt.
In der Tat ergaben die beiden ersten biniren Systeme Maxima der Viscositit,
wiihrend fiir das dritte die Viscositit als Funktion der Konzentration linear ver-
lduft. (Journ. Americ. Chem. Soe. 37. 1194—98. Mai. [16/3.] JomNs HOPKINS
Uniy.) Byx.

J. M. Lovén und Hjalmar Johansson, Einige schwefelhaltige B-Substitutions-
derivate der Buttersiure. Die Alkalisalze der ﬂ-Chlor- oder f-Brombuttersiiure
geben mit Kaliumxanthogenat die [-Xanthogenatbuttersiure. Durch Umsetzung
des K-Salzes dieser S. mit NH; erhiilt man das K-Salz der (3 -Mercaptobuttersiure,
HO,C-CH,-CH(SH)-CH;. Letntere liefert bei der Oxydation mit Luft in alkal.
Lsg. in Ggw. von Eisensalz ein Gemisch der beiden moglichen optisch inaktiven
Formen der (-Bisulfiddibuttersiure, [HO,C-CH,CH(CH,)-S—],, das sich mit Hilfe
der Ba-Salze in seine Bestandteile zerlegen liBt. Da sich keins der beiden Bisulfide
in optisch aktive Komponenten spalten liBt, bleibt es unentschieden, welches von
ihnen als Racemform, und welches als Mesoform saufzufassen ist. Verss., aus
{3-chlorbuttersaurem Na und Natriumsulfid die 3-Sulfiddibuttersiure, [HO,C-CH,
CH(CH,)—,S, darzustellen, fiihren lediglich zu zuriickgebildeter Crotonséure. Ein
giinstigeres Resultat wird durch Einw. von alkoh. Kaliumsulfid auf die Ester der
(-Chlor- oder {-Brombutterséiure u. Verseifung des entstandenen schwefelhaltigen
Esters erzielt. Auch hier entstehen zwei stereoisomere SS., von denen die eine
durch ihr schwer 1. Ba-Salz abgeschieden wird, die andere, deren Ba-Salz ll. ist,
sich als Ca-Salz isolieren liBt. Uber die Konfiguration dieser SS. liBt sich nichts
angeben, da die Spaltungsverss. kein positives Resultat liefern.

(3-Chlorbuttersiure. Man sittigt eine Lsg. von Crotonsiiure in Salzséiure mit
Chlorwasserstoffsiiure, erhitzt im Rohr auf 80° u. wiederholt diese Operationen, Ol,
Kp.¢ 108%. — Athylester. Kp.s 65—65,5°% — [-Brombuttersiure. Aus Crotonséure
mittels HBr. Kp,, 117,5—118,5%. — Neutralisiert man die 3-Chlor- oder (3-Brom-
buttersiiure mit einer ca. 35° warmen, wss. Sodalsg. und gibt Kaliumxanthogenat
hinzu, so erhiilt man die rohe [A-Xanthogenatbuttersiure. Aus dieser entsteht
durch Losen in konz. K;CO;-Lsg. und Behandeln mit konz. NH, die [3-Mercapto-
buttersiiure. Ubersiittigt man die rohe Mercaptoséiure nach Zusatz von einigen
Tropfen FeCly-Lsg. mit NH; und setzt die Lsg. einige Tage der Einw. der -L.uft
aus, go erhiilt man ein Gemisch der F-Bisulfiddibuttersiuren. Dieses neutra}lsl.ert
man mit Barytwasser und liBt die Lsg. bei Zimmertemp. abdunsten, wobei sich
das Ba-Salz der I-ﬂ-Bisulﬁddibuttersdure ausecheidet. Aus der Mutterlauge des
Ba-Salzes erhilt man durch Fillen mit verd. HCl und Umbkrystallisieren die II-'ﬂ-
Bisulfiddibuttersiure. — I-ﬂ-BisuZﬁddibuttersdure. Blitter aus W., F. 117% w1: in
W. (c2. 1:300), 1l in A., A., Aceton. — K,-C;H,;0,S; 4 H;0. Nadeln, zerflieBt
an feuchter Luft. — Ba:CgH;;0,S, - 2H,;0. Tafeln oder abgestumpfte Pyra-
miden; 1. in W. bei Zimmertemp. ca. 5:100; verwittert an trockener Luft. —
II- B-Bisulfiddibuttersiure. Schuppen aus Aceton 4+ W., F. 117——‘119°. — K-
CsH,30,S,. Nadeln; ist zerflieBlich. — Ba:CgH;30,S,. Weibe, kugehg-e Aggregate.
— I-f-Sulfiddibuttersiure. Man setzt 3 - Chlorbuttersiureithylester mit alk.oh. Ka-
liumsulfid um oder erwdrmt (3-Brombuttersiureithylester mit alkoh. Kaliumsnlf-
hydrat auf dem Wasserbade, verseift den erhaltenen Ester mit alk‘oh. KOH, neu-
tralisiert nach Zugabe von W. und Verjagen des A. mit HCl, figt Chlorb?.rmm
hinzu und erwirmt auf dem Wasserbade, wobei sich das Ba-Salz der S fneder-
schliigt. Prismen, F. 84—859%; L in etwa dem doppelten Gewicht W. bei Zimmer-
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temp. — Ba-CyH,,0,8. Korniger Nd. — II-B-Sulfiddibuttersiure. Aus der Mutter-
lauge des Ba-Salzes der I-Siure durch Regenerierung der S., entsprechende Reini-
gung und Fillung mit CaCl,. Lanzettférmige Krystalle aus CCly, F. 62—64°, sli.
in W. — I-f-Sulfodibuttersiure, [HO,C-CH,+CH(CH;)—),80,. Aus dem Na-Salz
der I-A-Sulfiddibuttersiiure mittels KMnO,. Tafeln aus W., F. 169,5—171°% wl. in
k. W. — Saures K-Salz, K.CgH;;0,S. Blittrige Krusten; sll. in W. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 48. 1254—62. 24/7. [16/6.] Lund. Chem. Inst. d. Univ.) - SCHMIDT.

Hjalmar Johansson, Uber f3-Butyrolacton. Der V£. hat die Umwandlungen
der (3-brombuttersauren Salze in wss. Lsg. untersucht. Es zeigte sich dabei, daB
die Bromabspaltung aus dem Na-Salz in neutraler Lsg. eine Rk. erster Ordnung
ist, und daB die Bromionkonzentration sehr viel schneller als die Aciditiit zunimmt.
Dieser Reaktionsverlauf ist am einfachsten durch das Auftreten eines (3-Lactons
als erste Stufe bei dem Ubergang der B-halogensubstituierten §. in die Oxysiiure
zu erkliren:

CH,-—('}H-CHS
G0—0

+ H,0 — HO-CO-CH, - CH(OH)- CH,.

Na0.CO.CH,-CHBr-CH; = NaBr -}-

CH,—CH-CH,
to—o

Im vorliegenden Falle hat sich in der Tat ein Prod. isolieren lassen, das nach
den Analysen und den bis jetzt untersuchten chemischen Eigenschaften, sowie mit
Riicksicht auf die B. aus (-Brombuttersiure als -Butyrolacton aufzufassen ist. —
{3-Butyrolacton. Man neutralisiert (-Brombuttersiiure mit Sodalsg., halt die Lsg.
auf 40—45°% kiihlt etwa jede halbe Stunde auf Zimmertemp. ab und schiittelt mit
A. aus. Leichtfliissiges Liquidum von acetonihnlichem Geruch, Kp.g, 72—74%
1I. in W. Orientierende Messungen iiber die Hydrolysierungsgeschwindigkeit in
reiner und in alkal. Wasserlsg. bei 25° haben ergeben, daB der Geschwindigkeits-
koeffizient bei der wss. Verseifung einen schwachen, aber ausgepriigten Gang auf-
weist, indem er allméhlich kleiner wird; dies erscheint merkwtirdig, da man wegen
Antokatalyse das entgegengesetzte Verhalten erwarten sollte. Offenbar sind Parallel-
oder Folgereaktionen hoherer Ordnung (z. B. Addition der neugebildeten Oxysiure
an unveriindertes Lacton) mit im Spiel. Die alkal. Verseifung des J-Lactons
scheint eine Rk. zweiter Ordnung zu sein, deren Geschwindigkeit yvon der Natur
des anwesenden Kations unabhiingig ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1262— 66.
24/7. [28/6.] Lund. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Joh. Pinnow, Verteilungskoeffizient und Extraktionsgeschwindigkeit einiger
organischer Siuren. Es werden die Verteilungskoeffizienten zwischen W. und A.
fiir Essigstiure bei 15°, fiir Bernsteinsiiure bei 15, 20 und 25,5° fiir Citronensiure,
Weinsiiure, Milchsiiure und Oxalsiiure bei 15° und 25,5—27,5° im letzten Fall auch
bei Ggw. von H,SO, bestimmt. Ferner wird die Extraktionsgeschwindigkeit der
genannten SS. aus wss. Lsg. unter Wechsel des Volumens durch A., eventuell auch
bei Ggw. von H,SO,, in PARTHEIL-ROSEschen App. ermittelt. Die Extraktion folgt
im wesentlichen der Formel fir monomolekulare Rkk., ist innerhalb gewisser
Grenzen dem extrahierten Vol. umgekehrt proportional und in erster Annéherung
umgekehrt proportional auch dem Verteilungskoeffizienten fiir 27°. Dividiert man
den Verteilungskoeffizienten der genannten SS. fiir 27° durch 0,04, so erhilt man
die Zeit in Minuten, die fiir praktisch vollstindige Extraktion (néimlich zu 99%)
aus 30 cem Lsg. im PARTHEIL-ROSEschen App. geniigt. Oxalsiiurelsgg. sind mit
H,SO, bis !/, molar zu versetzen; ein geringer H,SO,-Zusatz empfiehlt sich auch
fir die anderen SS. Bei "der Extraktion der Essigsiure ist fiir moglichste Ver-
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diinnung des extrahierten Athers zu sorgen und seine Uberhitzung zu vermeiden.
(Ztschr. f. anal. Ch. 54. 321—45. 23/6.) JUNG.

M. Busch, Friedr. Achterfeldt und Rud. Seufert, Isomere Hydrazone der
Glyoxylsdure. Wihrend bei dem Phenylhydrazon der o-Nitrophenylglyoxylsiure
zum ersten Male zwei Isomere aufgefunden worden sind, wurde das Phenylhydr-
azon der Glyoxylsiure immer nur in einer Form erhalten. Nur beim o-Bromphenyl-
hydrazon (Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. 121; C. 1907. I. 1035) konnten zwei Formen
igoliert werden. Im Anschlu an diese Beobachtung haben die Vf. versucht, die
giinstigsten Bedingungen fiir die B. der einen oder der anderen Hydrazonform
festzustellen und eventuell die Konfiguration solcher Isomeren zu bestimmen. Es
zeigt sich, daB bei der Darst. aus Dichloressigsiiure und Arylhydrazin bei Gew.
von Alkalicarbonat oder Bicarhonat vorzugsweise die als o-Form- bezeichnete in
Bzl. wl. Form, bei Ggw. von freiem Alkali dagegen die in Bzl. ll. 3-Form ent-
steht. Substitution im Kern des. Phenylhydrazins iibt nur in o-Stellung einen
merkbaren EinfluB aus, und zwar derart, daB die ¢-Form mehr oder weniger zu-
riicktritt. . Wirken beide der (-Form giinstigen Momente zusammen, so entsteht
diese allein oder doch vorwiegend. Fiir die Natur der vorliegenden Isomerie ist
Dimorphie ausgeschlossen. Es kann nur Stereoisomerie im Sinne der Formeln I.
und IL. oder Desmotropie im Sinne der Formeln II, und IIL vorliegen. Die vor-
liegende Unters. ergab folgendes. Die Isomerie bleibt auch bei den Salzen, Estern
und Benzoylverbb. erhalten. Alle Verbb., die keine auxochrome Gruppe im Phenyl-
hydrazinkern enthalten, sind farblos bis schwachgelb u. zeigen keine Unterschiede
zwischen beiden Isomeren. Die SS. sind ziemlich stabil. Die §-Form wird durch
S8., die ¢-Form nur unter besonders giinstigen Bedingungen durch Alkali isomeri-
siert. Die Ester lagern sich im SchmelzfluB wechselseitig ineinander um. Durch
Essigsiiureanhydrid entstehen aus beiden Formen die Acetylverbb. der ¢-Form.
Zinkstaub in Eg. greift keines der beiden Isomeren an. Salpetrige S. reagiert mit
beiden Formen der SS. unter B. des gleichen Azoformaldoxims (IV.) oder garnicht;
bei den Estern greift salpetrige S. nur die ¢-Formen an, wobei Azoformaldoxim-
carbonsiureester (V.) resultieren. Dialkylhydrazone, R,N.N: CH. COOH, aus asym-
metrisch disubstituierten Hydrazinen und Dichloressigsiiure konnten nur in einer
Form gewonnen werden. Die f-Formen der SS. sind stéirker sauer als die Iso-
meren. Die elektrische Leitfihigkeit des «-Glyoxylsiiurephenylhydrazons iibertrifft
z. B. die der B-Verb. um das 2!/,-fache. Aus den angefithrten Tatsachen liBt
sich schlieBen, daB in den isomeren Glyoxylsiiurehydrazonen Stereoisomere vor-
liegen, und daB die @-Formen der Konfiguration I, die §-Formen der Konfigura-
tion II. entsprechen. Unaufgeklirt bleibt noch das verschiedene Verhalten der
Isomeren gegen salpetrige S., das weiter studiert werden soll.

I 1I. 111. IV V.

H-(”)-C.OOH H.C.COOH H,C:COOH HC:NOH R00C-C:NOH
N-NH.-R R-NH-N R-N=N N=-NR .. N=NR

Experimentelles. Dichloressigsiure liefert mit Phenylhydrazin zwei stereo-
isomere Phenylhydrazone der Glyoxylsiure. Bei Ggw. von Alkalicarbonat oder
der berechneten Menge Alkalibydroxyd entsteht die schon bekannte (l. ¢.) «-Form,
bei stdndiger Ggw. von iiberschiissigem Alkali daneben die (3-Form. — a-qu_o:cyl-
saurephenylhydrazon (L) (1. c.). Krystalle aus A., F, unscharf gegen 138° bei 142
bis 143° lebhafte Zers., 1l. in sd. A., Eg., L in A, swl. in Bzl. und Chlf, K =
1,34.10—% Die sauren Alkalisalze sind swl. in k. W. und werden erst durch stark
iiberschiissige Mineralsiiure zerlegt. — NH,CgH;0,N;. Gelbliche Blittchen oder
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Prismen, die an der Luft verwittern u. NH; verlieren. F. gegen 175° unter Zers.
— NaCH,0;N,. Farblose Bliittchen, ll. in W. und A. Sintert gegen 250° unter
Dunkelfiirbung. Bei 300° noch nicht geschm. — B-Glyoxylsiurephenylhydrazon,
CgHgO;N; (IL). Gelbliche Nadeln aus A. Sintert gegen 125° und zers. sich dann,
F. 128—129° unter Zers. beim Eintauchen in das h. Bad, zll. in Bzl. In den
meisten Losungsmitteln etwas leichter 1. als das ¢-Isomere. Lagert sich in methyl-
alkoh. H;S0, zum groBten Teil in die ¢-Form um. K = 3,31.107* — NaC,H,O,N,.
Schwach gelbliche Bliittchen, sll. in W. Sintert gegen 230° F. ca. 273° unter Zers.
— asymm. m-Xylylhydrazon der Glyoxylsiure. o-Form [L. R = C,Hy(CH,),**]. Hell-
gelbe Bliittchen, F. 125—126° unter Zers., 1. in A., Eg., zwl. in A., swl. in Bal.
und Chlf. — f-Form, C,H,;;O0;N, [II. R = CyHy(CH,),>!|. Gelbe Niidelchen aus
A. oder Bzl, F. 110° unter Zers. beim Eintauchen in das h. Bad, zll. in Bzl. und
Chlf. Lagert sich im methylalkoh. H,SO, teilweise in die ¢-Form nm. — wic.
m-Xylylhydrazon der Glyoxylsiure. c-Form, C H;;0,N; [I. R = CyHy(CH,),*®].
Schwach gelbliche, wiirfelihnliche Krystalle, F. 142—144° unter Zers. — f-Form,
C,H;,0,N; [II. R = C4H,(CH,),**]. Schwefelgelbe, flache Nidelchen, F. 115—117°
unter Zers. Loslichkeit beider Formen wie bei vorstehender Verb. — ps-Cumyl-
hydrazon der Glyoxylsiure. Aus ps-Cumylhydrazin u. Dichloressigsiiure. — e-Form,
[I. R = CgHy(CH,)y>*°]. Gelbliche Blittchen aus A. und Bzl, F. 144—145°% —
B-Form, C;H,,O,N, [II. R = CgHy(CHy),**°]. Griingelbliche Nadeln mit Bzl. oder
A., F. 127° unter Zers., zwl. in sd. Bzl, 1. in h. A, Eg. und Chlf. — o0-Anisyl-
hydrazon der Glyoxylsiure. (3-Form (I ¢.). Die ¢-Form konnte nicht erhalten werden.
— o0- Chlorphenylhydrazon der Glyoxylsdure. c-Form, CgH,0,N;Cl. Gelbliche Nadeln,
F. 153—154° unter Zers,, swl. in Bzl und Chlf, 1l in sd. A. — B-Form (L c.).
F. 142—143° unter Zers., 1. in 50 Tln. sd. Bzl. — o-Bromphenylhydrazon der Gly-
ozylsiure. c-Form (l. c.). Entsteht neben der (-Form bei Ggw. von Pottasche.
F. 160° Lagert sich in alkoh. KOH in die f-Form um. — -Form (l. c.). Ent-
steht bei Ggw. von Kalilauge als einziges Prod., F. 147—149°. Lagert sich in
methylalkoh. Schwefelsiiure langsam in den Ester der «-Form um. — o-Brom-
phenylhydrazon des Glyoxglsquremethylesters. - Form. Nidelehen aus verd. A,
derbe Krystillechen aus Bzl. 4 PAe, F. 139% Il. in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln auBer PAe. — m-Bromphenylhydrazon der Glyoxylsiure. Aus Di-
chloressigsiiure und m-Bromphenylhydrazin, «-Form. Gelbe Blittchen aus verd.
A., F. unscharf 136 —139° swl. in Bzl. — (3-Form. Hellgelbe Niidelchen, F. 122°
l. in w. Bzl. — p- Bromphenylhydrazon der Glyoxylsiure. - Form. Hellgelbe
Nadeln. Briunt sich gegen 130° F.137° unter Zers. — [3-Form. Hellgelbe Blitt-
chen aus Bzl, F. 121° unter Zers. beim Eintauchen in das h. Bad.

Benzoylverb. der ct-p- Bromphenylhydrazonglyoxylsiure, C,sHy; O3N,Br=Br« C;H,:
NH:N:CH-.CO0-CO-C,H;. Mit Benzoylehlorid in wss. Pyridin. Hellgelbe Bléttchen
aus verd. A, F. 175—176° wl in Bzl, Il in A, A, Eg. — Benzoylverd. der
B-p-Bromphenylhydrazonglyoxylsiure, CysH,,O,N,Br. Hellgelbe Blittchen oder
Nidelchen, F. 123% zll. in Bzl. — o-Jodphenylhydrazon der Glyowylsdure. Die
- Form konnte nicht erhalten werden. Die frither (L. c.) beschriebene [3-Form lieB
sich nicht umlagern. — p-Jodphenylhydrazon der Glyoxylsiure. c-Form, CgH;O3Ngd.
Orangegelbe Niidelchen aus verd. A., F. 155° unter Zers., swl. in Bzl, ll. in Aceton,
zll. in h. A., zwl. in A. — {3-Form. Strohgelbe Niidelchen aus Bzl, F. ca. 1352
unter Zers., I in sd. Bzl. und A., 1l in h. A. — Methylphenylhydrazon der Gly-
oxylsiure, CoH,,0,N, = (CoH,YCHyN-N : CH.COOH. Aus Dichloressigsiiure und
Methylphenylhydrazin. Konnte nur in einer Form erhalten werden, die wahr-
scheinlich die (3-Form ist. Farblose Blitter aus A. oder A. - PAe. : Nadeln aus
Bzl., F. 165—167° unter Zers., 1. in sd. A., Bzl, A., Chlf. und h. W, 1L in Aceton,
wl. in PAe. — Athylphenylhydrazon der Glyoxylsiure. Analog mit Athylphenyl-
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hydrazin. Konnte nur in der einen schon bekannten Form erhalten werden. —
Semicarbazon der Glyoxylsiure, C,H,0,N, — NH,-CO-NH-N: CH-COOH. Aus
Dichloressigsiure und Semicarbazid. Konnte nur in einer Form erhalten werden.
Farblose Blittchen aus W., F. 202—203°. — Brenztraubensiurephenylhydrazon.
Aus g-Dibrompropionsiiure und Phenylhydrazin. Konnte nur in der einen schon
bekannten Form erhalten werden.

o-Phenylhydrazon des Glyoxylsiuremethylesters, CgHgz+NH:N : CH. COOCH,.
Aus ¢-Glyoxylsiiurephenylhydrazon und methylalkoh. Schwefelsiiure bei gewdhn-
licher Temp. Farblose Nadeln oder Blittchen aus A., Nadeln aus Bzl, F. 136
big 137° 1. in w. A. und Bzl, sll. in A. und Eg. Lsgert sich bei 145—150° teil-
weise in die f-Form um. — f-Phenylhydrazon des Glyoxylsiuremethylesters. Aus
dem Ag-Salz der [-Phenylhydrazonglyoxylsiure mit Methyljodid oder aus der S.
mit Dimethylsulfat u. Soda. — asymm. m-Xylylhydrazone des Glyoxylsiuremethylesters.
o-Form, CgHy-NH:-N : CH-COOCH,. Aus der S-asymm. m-Xylylhydrazonglyoxyl-
séiure mit methylalkoh. Schwefelsiure unter gleichzeitiger Umlagerung. Farblose bis
schwach gelbliche Nadeln aus Bzl. oder A., F. 142—143% 1. in sd. Bzl, 1L in
h. A, swl. in sd. PAe. — 3-Form. Aus der $-Hydrazonsiure mit Dimethylsulfat
und Sodalsg. Nadeln aus A. Rhomboederiihnliche Krystalle aus PAe., F. 69°, 1I.
in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln. Bei 150—160° lagern sich
beide Formen teilweise ineinander um, ebenso beim Stehen mit methylalkoh, H,SO,.
— ps-Cumylhydrazone des Glyoxylsiuremethylesters. c-Form, CH ;0,N;. Aus der
B-Hydrazonsiure mit methylalkoh. Schwefelsiure. Hellgelbe Nadeln, F. 1759 1l. in
Cblf. und Aceton, zll. in sd. A. und A., zwl. in h. Bzl, swl in h. PAe. Lagert
sich bei 175° groBtenteils in die ($-Form um. — [3-Form, Cy,H;,O,N,. Aus der
B-Hydrazonsiure mit Dimethylsulfat. Gelbrotliche, derbe Krystalle aus PAe,
Nadeln oder Siulen aus A., F. 86% Il in den gebriuchlichen Losungsmitteln. —
D-Bromphenylhydrazone des Glyoxylsiuremethylesters. —c-Form, CyH,0;N,Br. Aus
der ¢-Hydrazonséiure mit Dimethylsulfat. Nadeln aus A. oder Bzl, F. 191—192°.
Entsteht auch aus beiden Formen der Hydrazonsiure beim Stehen mit methyl-
alkoh. Schwefelsiure. — (-Form. Aus der §-Hydrazonsiiure mit Dimethylsulfat.
Blittchen aus verd. A., F. 102°. — Methylphenylhydrazon des Glyoxylsiuremethyl-
esters, Cy,H;,0,N; = (CHy)(C;Hy)N:N : CH.COOCH,. Konnte nur in einer Form
erhalten werden. Gelbliche Platten oder Siulen aus A., F. 61—62° 11. in A., A., Bzl.

Das ¢-Phenylhydrazon des Glyoxylsiuremethylesters oder der freien S. liefert
beim Stehen mit sehr konz. alkoh. Salzsiure anscheinend das Benzolazoacetyl-
Dhenylhydrazon des Glyoxylsiuredthylesters, CisHysOsN, = C,H;-N(CO-CH,-N:N-.
CeHy):N : CH.COOC,H,. Orangerote Krystalle aus absol. A, F. 154% wl. in A,
. in Bzl. und Chlf. Liefert beim Verseifen mit verd. Kalilauge das Benzolazo-
acetylphenylhydrazon der Glyoxylsiure, CgH;, 03N, = C.Hs-N(CO-CH,-N:NC,H.,)-
N:CH:.COOH. Orangefarbige Nadeln aus absol. A., F. 225° unter Zers. Bex.de
Formen des Phenylhydrazons des Glyoxylsiuremethylesters liefern mit sd. Essig-
siureanhydrid die Acetylverb. des «-Phenylhydrazons des Glyoxylsiuremethylesters,
Cy,H;;0;N, = C,H,-N(CO.CH,)-N: CH.COOCH;. WeiBe Nadeln aus verd. A,
F. 105% 1l. in den meisten organischen Losungsmitteln auBer PAe., 1. in sd. W.
Liefert bei der Verseifung den ¢-Ester. Beide Formen des asymm. m-Xylylhydr-
azons des Glyoxylsiuremethylesters liefern mit sd. Essigsiureanhydrid die Afetyl-
verb. des c-asymm. m-Xylylhydrazons des Glyowylsiuremethylesters, CisH,s05N; =
CsH,-N(CO.CH,)-N : CH.COOCH,. Farblose Nadeln oder Prismen aus verdﬂ. As
F. 88° [Liefert bei der Verseifung den c-Ester. Beide Formen des Glyoxylsaure-
phenylhydrazons liefern mit salpetriger S. Phenylazoformaldoxim (IV.). Das ¢-Phenyl-
hydrazon des Glyoxylsiduremethylesters liefert mit salpetriger S. Be'nzolazofor.m-
aldoximcarbonsiuremethylester, CoH,0;N; = CoHy*N: N-C(: NOH)COOCH,. Rubin-
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rote Krystalle aus verd. A., F. 136° zll. in den gebriiuchlichen Losungsmitteln
auBer PAe. Konz. Salzsiiure 183t mit blauvioletter, allmihlich verschwindender
Farbe. Die ¢-Form des asymm. m-Xylylhydrazons des Glyoxylsiiuremethylesters
liefert mit salpetriger S. asymm. m-Xylolazoformaldoximcarbonsiuremethylester. Rubin-
rote Krystalldrusen aus A., F. 152°. Dunkelblau 1. in konz. Salzsiiure. Die ent-
sprechende (-Form liefert diese Verb. nicht in isolierbarer Menge. Die ¢-Form
des ps-Cumylhydrazons des Glyoxylsiuremethylesters liefert mit salpetriger S.
ps-Cumylazoformaldoximearbonsiuremethylester. Dunkelrote SpieSe aus A. Erweicht
fiber 165°, F. 170°%. Die [-Form desselben Hydrazons wird von salpetriger S.
nicht merklich angegriffen. Brenztraubensiurephenylhydrazon liefert mit salpetriger
8. das schon bekannte Phenylazoacctaldoxzim vom F¥. 117—118°% — Diphenylsemi-
carbazon des Glyoxylsiuremethylesters, C,gH;;0,N; = CyH;+NH:CO-N(C:H;)-N : CH.
COOCH,. Aus dem Phenylhydrazon des Glyoxylsiuremethylesters und Phenyl-
cyanat bei 120°. Farblose Nadeln aus A., F. 1599 1L in A. und Bzl., zwl. in A,
wl. in PAe. Liefert mit verd. alkoh. Kalilauge das Diphenylsemicarbazon der Gly-
oxylsdure, CzH 30N, = CyHy-NH-.CO.N(CzHg):N : CH-COOH. Farblose Nadeln
aus A, F. 191° unter Zers. — Dichloracetanilid liefert mit Phenylhydrazin bei
Ggw. von Pyridin oder Pottasche in sd. A. Formazylwasserstoff, C;sH;,N; =
CH(:N:NHC HXN : NC;H;). Rote Nadeln aus A, F, 115—116°% Entsteht auch
aus Phenylhydrazonglyoxylsiure mit Phenylhydrazin, (Journ. f. prakt. Ch. [2] 92.
1—39. 8/7. Erlangen. Lab. f. angew. Chemie d. Univ.) POSNER.

John Bradshaw, Henry Stephen und Charles Weizmann, Kondensation
von Sdurechloriden mit den Athylestern der Cyamessigsiure, Malonsiure und Acet-
essigsiure, Teil I1I.  Hinige Versuche mit Phthaliminoacetessigsiuredthylester und
y-Athoxyacetessigsiuredthylester. (Teil I: Journ. Chem. Soc. London 103. 1855;
C. 1914. 1. 342.) Bisphthaliminoacetylmalonsduredthylester, CoyHyy0, N, = [CoH, <
(CO), >N-CH,-C0],C(C0,C,H;),, aus Phthaliminoacetylehlorid und Natriummalon-
ester neben dem Phthaliminoacetessigester, weife Nadeln aus Essigester, F. 1709
wl. in A, L in Aceton; beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in 50%,ig. Essigsiure
entsteht I-Phenyl-3-phthaliminomethyl-5-pyrazolon-4-carbonsiwredthylester, Cq H,;O5Ng
(L), gelbliches Pulver aus Eg., F. 215% der auch aus Phthaliminoacetylmalonséiure-
ester entsteht, u. Phthaliminoacetylphenylhydrazid, CigH;;05N; = C.H,<(CO); >N-
CH,-CO-NH-.NH-.C,H,, Nadeln aus Methylalkohol, F. 199°, das auch aus Phthal-
iminoacetylehlorid und Phenylhydrazin erhalten wird. — I-Phenyl-3-phthalimino-
methyl-5-pyrazolon, C,gH,;;0;N;, aus der Enol- oder Ketoform des Phthaliminoacet-
essigsiiureiithylesters u. Phenylhydrazin, Krystallpulver aus Methylalkohol, F.192°
(Zers.), liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. KOH 1-Phenyl-3-phthalaminomethyl-
5-pyrazolon, CiH;s0,N,, gelbes Krystallpulver aus verd. Essigsiure, F.164° (Zers.),
das auch aus der I-Phenyl-3-phthalaminomethyl-5-pyrazolon-4-carbonsdure, gelbes
Krystallpulver, F.120° beim Schm. entsteht. — a-Oximino-y-phthaliminoaceton,
C HyO,N; = C,H,<(CO), >N-.CH,-CO.-CH:NOH, aus 10 g Phthaliminoacetyl-
malonester, 7 g KOH in 250 cem W. u. 2,8 g NaNO, beim Ansiiuern nach 24-stdg.
Stehen, Prismen aus Bzl., F. 156° (Zers.).

co CH(CO,C,H;):CO == N : C-CH,- 0C;H;
: .CH,-0< III. C.H
I C°H4<CO>N CH, C<N II{ C,H, eH T:éH
_C(OC,Hy)- CO CO,H-C-N: C-CO,H
e C’H‘O'CH"C<CH,.0H(CH,)> I v, co,H-&.N: CH

Athylidenbis-y-ithoxyacetessigsiuredthylester, CygH,,0s = CHy» CH[CH(CO,C;Hy):
C0-CH,-0C,Hy),, aus 35 g y-Athoxyacetessigester und34,5 g Acetaldehyd in Ggw.
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von 2 g Diiithylamin in 5 Tagen, Nadeln aus Methylalkohol, F.96% liefert bei
20-stdg. Kochen mit verd. H,SO, oder 12-stdg. Stehen einer mit HCI gesiittigten
Lsg. in Bzl l-ﬁthoxy-4-mcthyl-?-zithoa:ymethylcyclohea:en-6-on, Cy,Hy,0, (IL), O,
" Kp. 157° dessen Semicarbazon, C3H,,O4N,, Tafeln aus Methylalkohol, F. 232°
(Zers.), bildet. — y-ﬁthoxy-w-methylacetessigsduredthylester, C,H,,0, = C,H;0-CH,-
CO.CH(CH,)- CO,C,H;, aus y-Athoxyacetessigester, Natriumithylat in A. u. CH,J,
farblose, bald gelblich werdende Fl., Kp.;q 115°. — 7-z'1'tho:vy-a-dtlgylacetessigsc’iure-
dthylester, mittels C,HyJ dargestellt, gelbliche Fl., Kp.,; 124°. — y-Athoxy-c-propyl-
acetessigsiuredthylester, CyHy,O0y, farblose Fl, Kp.s 137% — y-Athoxy-a-isopropyl-
acetessigsauredthylester, CyHy Oy, Kp.;g 181°% — y-Athoxy-c-isobutylacetessigsiiure-
dathylester, C;,HyQ,, Kp., 128°. — a-ﬁthoxybutan-ﬂ-on, aus y-Athoxy-e-methylacet-
essigester bei 2-stdg. Erhitzen mit 10°/,ig. wss. KOH oder 1-stdg. Erhitzen mit W.
auf 210° in geringer Ausbeute, Ol, Kp. 146°; ebenso erhilt man ¢-Athozypentan-
(-on, Ol, Kp. 167°, aus y-Athoxy-e-iithylacetessigester; bei den hoheren Homologen
tritt hauptséchlich Siurespaltung ein. — Athozyacetamid, C,H,0-CH,;+CO-NH,, aus
Athoxyacetylehlorid und NH, in A, Nadeln aus Bzl, F.80—82° — 2 Athoxy-
methylchinozalin, C,H;,ON, (IIL.), aus 13,2 g «-Oximino-y-ithoxyaceton, 10,8 g
o-Phenylendiamin und 12 g Eg. in 200 cem W. beim Erwiirmen, gelbliche Fl,,
Kp.rgo 237°% Kp.jg 144% mit W. mischbar; (C;,H;,ON,),+H,PtCl;, gelbes Krystall-
pulver, zers. sich bei 250°; Pikrat, gelbes Pulver aus Methylalkohol, F.216°% —
Pyrazin-2,5,6-tricarbonsiwre, C;H,0,N, (IV.), aus 5 g 2-Athoxymethylehinoxalin in
500 cem W., 35 cem n. KOH und 32,5 g KMnO, in 1,51 W. bei etwa 2-stdg. Er-
wiirmen, Nadeln aus W., F. 191° (Zers ); Cuy+(C;HOgN),, griines Krystallpulver aus
sehr verd. Methylalkohol. — Das bei der Reduktion von ¢-Oximino-y-iithoxyaceton
mit SnCl, in saurer Lsg. entstehende ¢-Amino-y-ithoxyaceton konnte wegen der
allzu geringen Bestiindigkeit nicht isoliert werden. (Journ. Chem. Soc. London
107. 803—13. Juni. [15/4.] Manchester. Univ.) FRANZ.

Emil Alphonse Werner, Die Konstitution der Harnstoffe. Teil II. Die Be-
ziehung des Cyanamids zum Harnstoffe. Die Konstitution des Cyanamids und der
Mechanismus seiner Polymerisation. (Teil I: Journ. Chem. Soc. London 105 923;
C. 1914, 1L 317.) Die von MORRELL und BURGEN (Journ. Chem. Soc. London 105,
5765 C. 1914. I. 1743) festgestellte Bestiindigkeit des Cyanamids in neutraler Lsg.
beruht wahrscheinlich auf einem Gleichgewicht zwischen einer sauren und einer
basischen Form: NH:C:NH == CON:NH, Diese Annahme ermdglicht zugleich
eine Erklirung der Polymerisation des Cyanamids, die der der Cyansdure (Jm.n-n
Chem. Soe. London 103. 1017; C. 1913. II. 1133) verwandt ist. Wenn nimlich.
das durch Zusatz einer S. oder Base gestorte Gleichgewicht wiederhergestellt werden
soll, entstehen je nach der Richtung der Reaktion die beiden Zwischenphasen
NH;+C(+++): Nev-e und NH: C(++++):NH--.+, aus denen die tautome:ren Formen
(L, IL) des Dicyandiamids hervorgehen. Letzteres ist aber ein véllig neutraler

Stoff (CARO, GROSSMANN, Chem.-

. H,N.c<N>. :O<NES 0. NH 7t 33. 734; C. 1909. IL. 503)
= C<N>C T HN'C<NH>C - un%l kann ’daher auch nicht
Endprod. bei dem Bestreben zur Herstellung des neutralen Gleichgeyvic!:t-s sein.
Durch 8S. wird es denn auch schnell in das stark basische Dicyand:amzdm ver-
wandelt; die Umwandlung in eine S., wahrscheinlich A-midodi?yansaure, _erfolgt
dagegen viel langsamer, so da Dicyandiamid in Ggw. von Alkali erl.mlten werden
kann. Die Abnahme der Geschwindigkeit der Polymerisation des Cyanamids (MOBREPL,
BURGEN) wird durch die B. einer S. erklirt. Da die saure Natur des Cyananfxds
viel stiirker ausgeprigt ist, als die basische, miiBte eine t'schwache-Base das frlexc}l:-
gewicht der beiden Cyanamidformen yiel mehr storen als eine entsprechend schwache
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Bage, was dadurch bestiitigt wird, daB bei 100° !/,-n. Essigsiiure in 5 Stdn. die
Polymerisation nicht einmal halb so weit bringt wie !/;-n. NH; in 1 Stde. Eine
Verschiebung des Gleichgewichts durch Erhdhung der Temp. muB ebenfalls zur
Polymerisation filhren. Die zusammengesetztere Polymerisation oberhalb 200° zum -
stark basischen Melamin beruht auf der Dissoziation des Dicyandiamids zur Di-
iminform des Cyanamids, aus welcher die Zwischenform HyN:C(:¢++): N-.. hervor-
geht, von denen je drei zu Melamin zusammentreten, Geringe Mengen Melamin
entstehen auch stets bei der Polymerisation von.Cyanamid durch SS., niemals in
Ggw. von Basen.

In Ggw. von Essigsiure ist keine Rk. zwischen Cyanamid und HNO, zu be-
obachten, was nicht zu erwarten wire, wenn Cyanamid nur in der Form CN:NH,
existierte. Wird NaNO, aber durch H;SO, zers., so wird sofort etwa die Hilfte
der durch die Gleichung:

ON-NH, -+ HNO, = N, + H,0 4 CN-.OH

verlangten Menge N entwickelt; hieran schlieBt sich eine langsame Entw. von COj,
die aus der Cyansiure stammt, wihrend das iibrige Cyanamid trotz der vorhandenen
HNO; nur langsam weiter zers. wird, entsprechend der langsamen Umwandlung
der Diiminform in die Aminform. In einer n. Cyanamidlsg. besteht das Gleich-
gewicht nach Verss. mit HNO, bei 15° zu etwa 60/, aus Diimin u. 40%/, Amin. —
Das Verhiltnis des” Cyanamids zum Harnstoff kann nicht das eines Nitrils zum
Amid sein, da Cyanamid selbst bei 3 stdg. Erhitzen mit W. auf 120—130° keinen
Harnstoff gibt. Bei der von BAUMANN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6. 1373) unter-
suchten B. von Harnstoff aus Cyanamid in Ggw. von HNO, entsteht Harnstoft
nur so weit, wie sein Nitrat entstehen kann; durch rauchende HCl wird Cyan-
amid in feuchtem Ather innerhalb 24 Stunden nicht veriindert. Die Erklirung
fiir dieses Verhalten liegt darin, daB Harnstoff, obwohl er bestindiger als Cyan-
amid ist, aus diesem im allgemeinen nicht erhalten werden kann, weil er
in der Isoform entsteht, die viel weniger bestiindig als Cyanamid ist. Die
B. des Harnstoffnitrats erfolgt analog der B. der Isoharnstoffe aus Cyanamid und
Alkoholen in Ggw. von HCl — Melaminpikrat, gelbliche Fasern, zers. sich bei
etwa 268°. — Dicyandiamidinpikrat, dunkelgelbe Prismen, F. 265°% (Journ. Chem.
Soc. London 107. 715—28. Juni. [13/4.] Daublin. Trinity College. Allgem. Chem.
Lab.) FRANZ.

Gustav Heller, Bemerkung iiber die beste Darstellung des Phenolblaus. Die
Darst. von Phenolblaw aus BINDSCHEDLERschem Griin nach den Angaben von
WIELAND (S. 322) ist wohl nicht ganz einwandfrei, da eine Einw. von k. NaOH
auf das Phenolblau nicht ausgeschlossen erscheint. Beim Arbeiten nach der GNEHM-
schen Methode konnte unter Anwendung von ganz reinen Reagenzien ein Phenol-
blau vom F. 167° erhalten werden (vgl. HELLER, LIEBIGs Ann. 392. 47; C. 1912.
II. 1544). — p-Aminodimethylanilin wird durch Reduktion von salzsaurem Nitroso-
dimethylanilin in wss. Lsg. mit Zinkstaub bei 40° ohne Siurezusatz dargestellt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1288—89. 24/7. [7/7.] Leipzig. Lab. f. ang. Chem. u.
Pharm.) SCHMIDT.

A. Binz, 0. Limpach und W. Janssen, Uber Sulfone aus Rongalit. 9. Mit-
teilung zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen. (8. Mitteilung. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 2350; C. 1910. IL 1203.) Das von BINZ u. ISAAC (vgl. Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 3381; C. 1908. IL 1807) durch Mischen von Rongalit (formaldehydsulf-
oxylsaures Na), -salzsaurem Dimethylanilin u. Formaldehyd in wss. Lsg. erhaltene
Tetramethyldiaminohenzylphenylsulfon enthiilt die Gruppe (CH,),NC,H,CH, zwei-
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mal; es liegt demnach ein Tetramethyldiaminodibenzylsulfon vor. Bei Anwendung
von Anilin an Stelle des Dimethylanilins entsteht nach primiirem Eingriff in die
Aminogruppen bei Ggw. von iiberschiissiger HCl infolge einer Art Benzidinum-
lagerung das p,-Diaminodibenzylsulfon. Die dargestellten Sulfone konnen als Ab-
kgmmlinge des hypothetischen Dioxydimethylensulfons, HO:CH,:SO,+ CH,:OH, auf-
gefaBt werden. Das Tetramethyl-py-diaminodibenzylsulfon zeigt keine Reaktions-
fihigkeit beziiglich Oxydation in Farbstoftbildung. Wird das Sulfon in der Siede-
hitze mit Aminen oder Phenolen behandelt, so treten unter SO,-Abspaltung die
freiwerdenden RyN:C,H,:CH, unter B. von Diphenylmethanderivaten in die Amine
und Phenole ein:

(B,N-C,H,-CH,),80, —F 23 o g0, L R,N.C,H,:CH,:C,HNH,,
(B,N-C,H,-CH,),80, TX@ihol . g0, L R,N.C,H,:CH,-C,H,0H.

I Darstellung der Sulfone. p,-Tetramethyldiaminodibenzylsulfon, (CH,),N -
CeH,+ CH,+80,.CH, - C;H,-N(CH,),, Darst. durch Erwirmen von Rongalit, Form-
aldehyd, Dimethylanilin u. HCl in W., Nadeln vom F. 198° aus A. oder Aceton;
sein Pikrat, C g Hy N, 0,S5,2 C,H,(OH)(NO,), gelbe Krystalle vom F. 170° aus A.;
mit Dimethylsulfat in Chlf. erwirmt, gibt das Sulfon die Verb. C.H, OS 0, N(CH,),+
CyH,-CH,-S0y+CH,+ Cy H,- N(CH,),+ S04+ OCH,, glinzende Schuppen vom F. 259°
aus A. — p,-Tetramethyldiaminodinitrodibenzylsulfon, (CHg)y s N+ CgHy(NO,)- CH,» SO, -
CH, - C;Hy(NO,)N(CH,),, durch Nitrierung des p,-Tetramethyldiaminodibenzylsulfons
erhalten, gelbbraune Nadeln vom F. 191° aus Eg.; durch Reduktion mittels Zinn
u. HCl entsteht das entsprechende Zetramethylteiraaminodibenzylsulfon, CgsHysN,0,S,
Nadeln vom F. 184° aus Alkohol. — Monochlor-p,-tetramethyldiaminodibenzylsulfon,
(CH,),N - C¢H,Cl- CH, - S0, CH,- C,H,-N(CHy);, durch Behandeln von Tetramethyl-
diaminodibenzylsulfon mit HCl und Perhydrol, glinzende Nadeln yom F. 162 bis
164° aus A. — p,-Tetradthyldiaminodibenzylsulfon, CyHyN,0,8, Darst. analog dem
Tetramethylprod. mit Disthylanilin, Blittchen vom F. 162—163°%; dasselbe gibt, mit
konz. HCl und Perhydrol behandelt, Dichlor-p,-tctradthyldiaminodibenzylsulfon,
(CyH,),N - CH;Cl. CH,:S0,+CH, - C,H,Cl-N(C,H;);- Nadeln vom F. 97—98° aus A.
— py-Diaminodibenzylsulfon, HyN.C,H,»CH,+80,:CH,+ C;H,-NH;, Darst. aus Ron-
galit, Formaldehyd, konz. HCl und Anilin, lieB sich nicht krystallinisch erhalten
und wurde identifiziert durch Uberfihrung in das p,-Diacetyldiaminodibenzylsulfon,
Ca Hyy N, 0,8, Krystalle aus Eg. vom F. 281°. — p,-Diaminodi-o-tolylsulfon, analoge
Darst. wie oben mit o-Toluidin, lieB sich nicht umkrystallisieren; das Diacetyl-
Dy-diaminodi-o-tolylsulfon, CqyHy N,0,S, seidengliinzende Nidelchen aus Eg. vom
F. 274°. — p,- Diaminodianisylsulfon, C;sHyoN,0,S, gelbgrine Prismen vom F. 184
big 185° aus Bzl, in verd. S. 1L ;i

II. Aufspaltung der Sulfone durch Verkochen mit Aminen und
Phenolen. Adsymmetrisches Dimethyl-p,-diaminodiphenylmethan, (CH,),N - C,E.I‘ . CE'I? .
CsHNH,, erhalten durch Erhitzen von Tetramethyldiaminodibenzylsulfon ~mli: Amh.n
und Anilinchlorhydrat, Krystalle vom F. 90—91° aus A.; durc:h Erwarmen mit
Benzaldehyd in Alkohol erhdlt man das Benzylide-ndimethyldiam%nodzphenyl:zzet}z.an,
Cy.Hy, N, schwachgelbe Nadeln vom F. 90° aus A. — Asymm. Dﬁnzethy?-ji),-dtatfnzno—
phenyl-o-tolylmethan, C;sH,,N,;, analoge Darst. mit salzsaur'em o-Toh}ldu.z, seiden-
glinzende Nadeln vom F. 93—94° aus A. — Asymm. Dzdthyl-p,-dtammophc;n‘?/l-
o-tolylmethan, C,sH, N,, aus Tetrasithyldiaminodibenzylsulfon u. salzsaurem o-Toluidin,
Prismen vom F. 59—60° aus A. — Dimethyl-p-amz'nophmyl—a-oxynaphthylmethao.z,
CyH;yNO, erhalten durch Erhitzen von Tetramethyldiami'nodibenzy]sl'llfon mit
«-Naphthol in Cumol, Nadeln vom F. 149° aus Bzl. — Dimethyl-p-aminophenyl-
[-oxynaphthylmethan, C,gH,,NO; F. 144—145° (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1069

bis 1077. 26/6. [14/6.] Chem. Inst. d. Handelshochschule Berlin.) - PFLUCKE,
7*
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John Lionel Simonsen und Mudlagiri Nayak, Die Nitrierung des 3-Acetyl-
amino-2-methoxytoluols. In der Absicht, die Konstitution der drei Nitro-2,3-di-
methoxybenzoesiiuren (CAIN, SIMONSEN, Journ. Chem. Soe. London 105. 156. 1335;
C.1914. 1. 877; 1L 487) sicherzustellen, wurde 3-Acetylamino-2-methoxytoluol nitriert,
wobei alle drei moglichen Monoderivate erhalten wurden, die 4-Nitroverb. aller-
dings in ungeniigender Menge. Die Konstitution der Nitroaminomethoxytoluole
wurde durch Uberfihrung in die Diamine u. in die Nitromethoxytoluole ermittelt.
Der Zweck der Unters. wuarde aber vorliufig nicht erreicht, da die NH,-Gruppe
der Nitroaminomethoxytoluole nicht durch HO- ersetzt werden konnte. — Experi-
mentelles. 3-Acetylamino-2-methoxytoluol, C;yH;;0,N, aus dem Amin und Acet-
hydrid, Nadeln aus W., F. 100—101°. — Triigt man 10 g 3-Acetylamino-2-methoxy-
toluol bei 0° in 20 cem HNO,; (D. 1,52) ein und gieBt die Lg. nach 15 Min. auf
Eig, so erhiilt man ein durch Krystallisation der Acetylverbb. u. der daraus gewonnenen
Amine zu trennendes Gemisch der drei Isomeren. — 6-Nitro-3-amino-2-methoxytoluol,
CeH,,O;N;, gelbliche, rhomboidische Krystalle aus Methylalkohol, F. 103°, 1L in
vielen organischen Fll., ziemlich schwache Base; bei der Reduktion mit Sn u. HCL
entsteht ein p-Diamin. — 6- Nitro-3-acetylamino-2-methoxytoluol, C, H;,0,N,, Nadeln
aus sehr verd. A., F. 119—120° — 6-Nitro-2-methoxytoluol, CH,O,N, aus diazo-
tiertem 6-Nitro-3-amino-2-methoxytoluol beim Kochen mit 10%,ig. H,S0,, Nadeln
aus verd. Methylalkohol, F. 52—53° als Nebenprod. entsteht etwas 6- Nitro-o-kresol,
Nadeln aus W., F. ca. 147° das mit Methylsulfat und Alkali 6-Nitro-2-methoxy-
tolnol gibt. — 5- Nitro-3-acetylamino-2-methoxytoluol, C,;H;;0,N,, Nadeln mit 1H,0
aus A., zers. sich bei 127° schm. wasserfrei bei 141—142°; bei der Hydrolyse mit
konz. HCI entsteht 5- Nitro-3-amino-2-methozytoluol, CgH,,04N,, schwefelgelbe Nadeln
aus Methylalkohol, F. 113° das durch Sn und HCIl zu einem sehr unbestiindigen
m-Diamin reduziert wird. — 5-Nitro-2-methoxytoluol, CyHy,O3N, aus diazotiertem
5-Nitro-3-amino-2-methoxytoluol beim Kochen mit Zn-Staub oder aus 5-Nitro-o-kresol
beim Methylieren, farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 63% — 4-Nitro-3-amino-
2-methoxytoluol, CgH;,0;N,, orange Nadeln aus Methylalkohol, F. 729 1l. in orga-

nischen Fll., etwas mit Dampf fliichtig, schwache Base. — Acetylderivat, sechs-
seitige Prismen aus W., F. 170—171°% (Journ. Chem. Soe. London 107. 828—34.
Juni, [26/4.] Madras. The Presidency College.) FRANZ.

Robert Meldrum, ZThymol: sein Schmelz- und Erstarrungspunkt. Der Er-
starrungspunkt von Thymol schwankt zwischen 48,2 und 49,2°. Die Schwankung
ist abhiingig von der Weite des Versuchsrohrechens u. der Absorption von Feuch-
tigkeit von Thymol. Der hohere Wert ist als der richtigere anzunehmen, da er
sich mehr dem Schmelzpunkt anschlieBt. (Chem. News 111. 193—95. 23/4.) JUNG.

C. Mannich und E. Thiele, Uber Phenyl-I-dthanol-I-amin-2 wnd verwandte
Verbindungen. Die von GABRIEL und ESCHENBACH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30.
1126) bei der Reduktion des Aminoacetophenons beobachtete Abspaltung der Amino-
gruppe als NH; liBt sich, wie Vff. gefunden haben, vermeiden, wenn man als
Reduktionsmittel metallisches Pd u. H verwendet. Fiir die technische Ausfithrung
der Reduktion erwies es sich als vorteilbaft, nicht kolloidale Palladiumlsgg. zu
benutzen, sondern das Metall auf Tierkohle niederzuschlagen. Die Herst. des
Katalysators erfolgt in der Weise, daB man fein gepulverte, gereinigte Tierkohle
in W. suspendiert, Palladiumchloriirlsg. hinzugibt und durch die FI. etwa 20 Min.
lang H hindurchleitet. Die palladiumhaltige Tierkohle wird sodann abgesaugt,
ausgewaschen und getrocknet. — Das durch Einw. von Dichloressigester u. Cyan-
essigester auf Phenylithanolamin enstehende Dichloracet-, bezw. Cyanacetylphenyl-
#thanolamin lieB sich nach dem Verf. von PICTET u. GAMS nicht in das betreffende
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Isochinolinderivat verwandeln. Monochloressigester reagiert im Gegensatz zum
Dichlor- und Cyanessigester mit dem Phenyliithanolamin in der Weise, daB hier
die Aminogruppe nicht mit der Carboxiithylgruppe, sondern mit dem Chloratom in
Rk. tritt. Der sich offenbar zuniichst bildende Phenylithanolaminoessigester kon-
densiert sich sofort zu einem Diketopiperazin.

Experimenteller Teil. Phenylithanolamin, C;H;;ON = C,H,- CHOH.CH,-
NH,, aus dem nach der Methode von MANNICH u. HAEN (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
44. 1542) erhiltlichem Gemisch von brom- und chlorwasserstoffsaurem @-Amino-
acetophenon und H in Ggw. von 2°%ig. Palladiumtierkohle und Zers. des Chlor-
hydrats mittels Na-Athylat, glinzende, weiBe Nadeln aus A.-A. -} PAe., F. ca.
40°% sll. in W., zieht unter Verlust des Glanzes begierig CO, aus der Luft an.
Ziemlich bestindig gegen SS. und Alkalien. Das krystallinische Carbonat ist in
W. wl C,,HHON-HCI, derbe, weiBe Krystalle aus sd. Aceton, sintert bei 136°,
schm. bei 211° sll. in W., Il. in A., unl. in Chlf; die wss. Lsg. gibt mit ammo-
niakalischer Kupferaulfatlsg einen blauen kx ysta]hmschen Nd. — N-Benzoylphenyl-
dthanolamin, C;;H,;;0,N = C,H;- CHOH CH,-NH-.CO . C;H,, erhalten nach der
Methode von SCHOTTEN-BAUMANN, F. 146°% — O-Acetyl-N-benzoylphenylithanol-
amin, C,H;;0,N = C;H;-CH(OCOCH;):CH,-NH:CO-C;H;, aus dem Benzoat und
Esgsigsiiureanhydrid in Ggw. von Na-Acetat, Nadeln aus verd. A,, F. 112—113°, —
N - Carbéthoxyphenylithanolamin, C;H,;O,N = C,H,-CHOH.CH,.-NH.CO:0C;H;,
aus Phenyldthanolaminchlorhydrat, NaHCO, und Chlorkohlensiureester, weiBe
Schiippchen aus Essigester, F. 87—88% — Phenylithanolbarnstoff, C;H,;;0,N, =
CyH;- CHOH.CH,-NH.CO:NH,, aus Phenylithanolaminchlorhydrat und Kalium-
cyanat, Krystalle aus W., F. 95° 1l in A. und Essigester, unl. in A. und Toluol.
— Dichloracetylphenyléthanolamin, C,,H;;0,NCl, = C;H,-CHOH .CH,-NH: CO.
CHCl,, aus Phenyldthanolamin und Dichloressigester, Blittchen aus 33%ig. A.,
F. 91° unl. in W., verd. SS. und Alkalien, 1. in organischen Losungsmitteln. —

; 7 v Cyanacetylphenylithanolamin, G, H,;0,N,

SeHe CHOE gg’/N CH = C;Hy+CHOH- CH,-NH - CO - CH,-CN,

| ’ aus Phenylithanolamin u. Cyanesaigeeater,

CHs e 0Y weiBe Nidelchen aus W., F. 1117, 1L in

N-CH,-CHOH. C;H; Essigester, Aceton, schwerer in Toluol

unl. in A. — N, N’- Bisphenyldthanoldiketopiperazin, CuoHgO,N, (nebensteh.), aus
Phenyldthanolamin und Chloressigester, weiBe Krystalle aus Essigester, F. 121,

p-Methoxyphenylithanolamin, C,H,,0,N = CH,0-C,H,.CHOH.CH,.NH,, aus

p-Methoxy--aminoacetophenon und H in Ggw. von 2%ig. Palladiumtierkohle.

CyH,;3O0,N-HCI, Krystalle aus A., sintert bei 168° zers. sich bei 2029 sll. in W.

und A., unl. in Essigester, Chlf.,, Aceton, bildet mit Pikrinsiiure und PtCl, gelbe

Salze. — N-Benzoyl-p-methoxyphenyldthanolamin, C;4H,,0;N, Nadeln aus Alkohol,

F. 151—152°% — O-Acetyl-N-benzoyl-p-methoxyphenylithanolamin, C,;H;,O,N,

Nadeln aus A., F. 139°. — N-Carbiithoxy-p-methoxyphenyliithanolamin, C,,H,,0,N,

Blittchen aus verd. A., F. 95°. — p-Methoxyphenylithanolharnstoff, C;,H,,0,N,

Krystalle aus A., F. 122—123°

- Ozy-o-aminoacetophenonchlorhydrat, OH.CzH,-CO-CH,-NH,-HCI, durch Er-
hitzen der p-Methoxyverb. mit HJ, D. 1,70, am RiickfluBkiihler, F. 242°%. — p-Oxy-
phenylithanolamin, CgH;;0,N, Nadeln aus A. F. 157—158° unter Gelbfirbung,
spaltet beim Kochen mit Natronlauge kein NH ab. CSHHO,N HCI, weiBes Kry-
stallpulver aus A. |- A., F. 172° unter Zers., sll. in W., 1. in A., unl. in Aceton u.
Essigester; die wss. Lsg gibt mit FeCl, Vlolettfarbung, mit Kahumwxsmu’godxd
keine Alkaloidrk., mit Pikrinsiure, AuCl; und PtCl; keine wl. Salze, mit NH; und
Sodalsg. keine Ndd. — Dibenzoyl-p-oxyphenylithanolamin, C,,H; ;0N = C.H;-
C0-0-C,H,-CHOH.CH,-NH.C0O-C;Hy, farblose Blittchen aus Eg., F. 215°% —
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Acetyldibenzoyl-p-oxyphenyliithanolamin, C;H,,O,N, harte Krystallkorner aus A.,
gintern bei 155° schmilzt oder schmelzen bei 170°% (Arch. der Pharm. 253. 181
bis 195. 3/6. [8/4.] Go6ttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Alex. Mc Kenzie und Sibyl Taite Widdows, Die Racemisierung der Phenyl-
p-tolylessigsdure. Phenyl-p-tolylessigsiiure ist ein weiteres Beispiel fiir die Racemi-
sierung von aktiven SS., die am ¢-stéindigen asymm. C ein H besitzen, durch
Alkali. Die hierfiir durch die Annahme des Gleichgewichts:

C,H, - CH(C,H,): CO,H == C,H,C(C,H,) : C(OH),

gegebene Erklirung ist aber unbefriedigend, um go mehr, als bisher ein solches
Gleichgewicht noch in keinem Falle nachgewiesen werden konnte. Richtiger diirfte
es sein, zuvor die B. einer Ad-

C.H H i

I 82550 H H ditionsverb. (I.) anzunehmen,
Sy ?'OH 1L 8:H:>C : C<8H welche dann umgelagert (II.)
39, o) wird. Dasselbe Schema kann

K OH auch auf die Ester iibertragen

werden, da diese bei unvoll-
stindiger Hydrolyse ebenfalls zum Teil racemisiert werden. Bisher kann man
drei Arten von Racemisierung unterscheiden: Racemisierung durch Erhitzen, durch
Katalyse und bei Substitutionen.

Experimentelles. d,l-Phenyl-p-tolylessigsdure, in Anlehnung an GYR (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41, 4321; C. 1909. I 148) dargestellt, Krystalle aus verd. Eg,,
F. 115—116° gibt bei der Krystallisation des Cinchonidinsalzes aus A. das Cin-
chonidinsalz der d-Siure, Nadeln aus A., F. 204—205° (Zers.), [e]p® = —35°
(¢ = 3,025 in Chlf.). — d-Phenyl-p-tolylessigsiure, C,zH,,0,, Nadeln aus verd. A,
F. 83—84° nach vorherigem Erweichen, sll. in A., Bzl., Chlf,, Eg., [¢],'%* = —-14,6°
(c = 4,214 in Aceton), wird bei 100° durch wss. Alkali in 1 Stde. teilweise race-
misiert. — 1-Phenyl-p-tolylessigsiure, [e], = —13,9° in Aceton, liBt sich aus den
Riickstinden der d-S#ure durch Krystallisation des’ Chininsalzes nur schwierig ge-
winnen. — Bei der fraktionierten Veresterung der d,l-Siure mit 1-Menthol und
H,S0, bei 100° wird - die 1-Siure etwas schneller verestert als die d-Séure. —
d,l-Phenyl-p-tolylessigsiure-1- menthylester, CysHy0,, aus dem mittels SOCl, darge-
stellten Surechlorid und 1-Menthol in Bzl. in Ggw. von Pyridin, rechtwinklige
Krystalle aus verd. A., F. 54—55° Kp.;, 250° [¢],*®® = —59,2° (¢ = 5,625 in
Aceton), partiell racemisch; bei fraktionierter Verseifung erhiilt man eine schwach
links drehende Siure. — d-Phenyl-p-tolylessigsiure-l-menthylester, CysHgy0,, aus dem
d-Siurechlorid, Nadeln aus verd. A., F. 53—54% [a],* = —53,0° (c = 5,746 in
Aceton); wird durch sd. alkoh. KOH nur langsam hydrolysiert unter B. des zum
Teil racemisierten Esters u. der praktisch inaktiven S. — I-Phenyl-p-tolylessigsiure-
l-menthylester, CysH,y0,, Krystalle aus verd. A.; F. 57—58° gibt bei der Hydrolyse
mit alkoh. KOH die d,l-Siure.

d,l-Phenyl-p-tolylessigsiure-1-bornylester, CysH,,0,, aus dem Siurechlorid und
1-Borneol in Bzl. u. Pyridin, Ol, Kp.;, 2499, ist, frisch destilliert, hellblau, gibt bei
fraktionierter Verseifung die d,l-Siiure. — d-Phenyl-p-tolylessigsiure-l-menthylester,
Cy5Hg,05, Ol, Kp.gs 2409 gibt beim Kochen mit alkoh. KOH d,l-Siure, bei 7-tigigem
Stehen bei gewohnlicher Temp. eine schwach rechtsdrehende S. — d-Phenyl-p-
tolylessigsiuredthylester, Cy;H,30,, mittels A. und HCl dargestellt, Nadeln aus verd.
A., F. 39—40° [e],®® = --10,4° (¢ = 8,231 in Aceton); sd. alkoh. KOH erzeugt
d,1-Siure. — d,l-Phenyl-p-tolylacetophenon, C;H;;0 = C,H, - CH(C,H,)- CO C;Hs,
aus d,l- oder d-Phenyl-p-tolylacetylehlorid und Bzl. in CS, in Ggw. von AlCl; in
2 Tagen, sechsseitige Tafeln aus Bzl. -+ PAe., F. 159—160% (Journ. Chem. Soc.
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London 107. 702—15. Juni. [8/4.] St. Andrews. Univ. Dundee. Uniy. College.
London. BIRkBECK College.) FRANZ.

0. M. Halse, Uber einige hohere Homologen des Cyclohezams. Vf. hat die
frither (Journ. f. prakt. Ch. [2] 89. 451; C. 1914. II. 23) beschriebenen hdheren
Benzolhomologen nach dem Verf. von WILLSTATTER in Eg. bei Ggw. von Platin-
schwarz mit Wasserstoff hydriert. Die Werte der Brechungsindices liegen bei den
hydrierten KW-stoffen bedeutend niedriger als bei den Benzolhomologen. Sie sinken
durchschnittlich von 1,495 auf 1,460; entsprechend sinken die D.D. von 0,88 auf
0,83. Simtliche hydrierten KW-stoffe sind farblose Fll. von schwach benzinartigem
Geruch. Sie sind 1. in den gewdhnlichen organischen Liosungsmitteln auBer in Eg.

Tertigrbutyleyclohexzan (Trimethyleyclohexylmethan), CyHy, = CgH; - C(CH,),.
Aus Tertiirbutylbenzol. Kp. 166—167° D.’%, 0,8305, n,'® = 1,45562. — Tertidr-
amylcyclohexan (Dimethylithyleyclohexylmethan), CyyHyy = CyH;,+»C(CHy),-C;H,. Aus
Tertiiramylbenzol. Kp. 191—192° D.®, 0,8226, n'® = 1,4538. — Tertidrhexylcyclo-
hexan (Dimethyl-n-propylcyclohexzylmethan), C,H,, = C.H,,+-C(CHy),» CH,+-CH,-CHj.
Aus Tertiirhexylbenzol. Kp. 206—207°, D.'%, 0,8372, n,* = 1,4670 — ZTertidr-
hexyleyclohexan (Methyldiithyleyclohexylmethan, Ci Hy, = CoH,;+C(C;Hy),«CH,. Aus
Tertisrhexylbenzol. Kp. 207—208°, D.1%, 0,8310, n,'® = 1,4574. — Tertidrheptyl-
cyclohexan (Tridthyleyclohexylmethan), CysHys = CyH,, < C(CHy),. Aus Tertidrheptyl-
benzol. Kp. 222—223° D.16, 0,8388, n,'® = 1,4658. — Tertidrheptyleyclohezan (Di-
methylisobutyleyclohexylmethan), CiyHyg = CgH,, - C(CHy), - CH(CH,)CHy.  Aus Tertidir-
heptylbenzol, Kp. 220—221°, D.’¢, 0,8304, n,'® = 1,4580. — Tertidrheptylcyclohexan
(Methylithyl-n-propyleyclohexylmethan), CigHyy = CgHy, - C(CH;)C,Hy)CH, - CH, - CH,.
Aus Tertisirheptylbenzol. Kp. 224—226° D.'%, 0,8406, n,'® = 1,4646. — Tertidr-
aoctyleyclohexan (Dimethylisoamyleyclohexylmethan), ” Cy Hys = CgH;;+ C(CH,) CsHy,.
Aus Tertidiroetylbenzol. Kp.;, 134—135° D.*, 0,8512, n,* = 1,4685. — Tertidroctyl-
cyclohexan (Methyl-di-n-propyleyclohexylmethan), C; Hys = CgH,, - C(CH; - CH, - CH,), -
CH,. Aus Tertisiroctylbenzol. Kp.,, 115—116°% D.*°, 0,8483, np® = 14717, —
Tertidroctyleyclohexzan (Diithyl-n-propyleyclohexylmethan), Ci Hyy = CgH,; - C(CHy), -
CH,-CH,: CH;. Aus Tertifiroctylbenzol. Kp.;3 114—116°% D.*%, 0,8547, n,,* =1,4754.
— Tertidrnonyleyclohezan (Methylathylisoamyleyclohexylmethan), CisHyy, = CgH,
C(CH,)(C,Hy)(C;H;,). Aus Tertiéirnonylbenzol. Kp.,, 120—121°% D.*, 0,8717, n,* =
1,4871. — Tertiiirnonyleyclohexan (Athyl-di-n-propyleyclohexylmethan), CyzH,, =
C.H,, : C(CH, - CH, - CH,), - C;H;. Aus Tertidrnonylbenzol. Kp.;; 120—130° D.1%,
0,8376, n,*® = 1,4598. — Tertidrdecylcyclohexan (Methyldiisobutylcyclohexylmethan),
C,sHgy = CyHyy+ C(CH;)C,H,. Aus Tertidrdecylbenzol. Kp.;, 133—135° D.*, 0,8396,
np2 = 14622, — Tertidrdecylcyciohexan (Tripropylcyclohexylmethan), CigHgy = CoH,, -
C(C,H,),. Aus Tertiiirdecylbenzol. Kp.; 133—135°, D.*, 0,8382, n,*® = 1,4606. —
Tertidrundecyleyclohexan (Di-n-propylisobutylcyclohexylmethan), C,H, = C,H,,-
C(C,H,); - C,;H,. Aus Tertifirundecylbenzol. Kp.,, 148—150°, D.’%, 0,8441, n,%» —
1,4658. — Tertidrdodecyleyclohexan (Methyldiisoamyleyclohexylmethan), CygHga =
C,H,,: C(CH,)CsH,,);- Aus Tertilirdodecylbenzol. Kp., 156—1587, D.2%%, 0,8440,
n,,20 = 1,4666. — Tertidrtridecylcyclohexan (Athyldiisoamyleyclohexylmethan), C o Hys —
C,,Hu C\C,H‘,.,(C5 1)s-  Aus Tertidirtridecylbenzol. Kp.,, 162—164°, D.?%%, 0,8681,
n,2 — 1,4789. — Tertidrtetradecylcyclohexan (n- Propyldmoamylcyclohexylmethan),
Conw = C,H,, - C(C,H,)(CsHy,);- Aus Tertidrtetradecylbenzol. Kp,, 190—192°,
D.205, 0,8421, n,2° = 1,4646. — Tertidrpentadecylcyclohexan (Isobutyldnsoamylcyclo-
hca‘ylmethan), C.,lHn = CGH“ «C(C,H,XCsH,,);- Aus Tertidirpentadecylbenzol. Kp.,
162—163°, D.2»%, 0,8797, n,%*° = 1,4905. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 92. 40—48. 8/7.
Christiania. Chem. Lab. d. Univ.) POSNER.



540

Robert Meldrum, Menthol: sein Schmelzpunkt und sein Erstarrungspunkt.
Menthol erstarrt unterhalb seines normalen Erstarrungspunktes wegen seines kol-
loidalen Zustandes, welcher der Krystallisation voraufgeht. Der E. schwankt, da
auch der kolloidale Zustand veriinderlich ist. F. ist konstant 42° hingegen schwankt
der E. um 3,3° bei Anwendung guter Methoden. (Chem. News 111. 229—31..14/5.)

JUNG.

Artur Bygdén, Uber einige heterocyclische Orgamosiliciumverbindungen. Um
heterocyclische Verbb. zu gewinnen, die einen nur aus Silicium- und Kohlenstoff-
atomen hestehenden Ring enthalten, hat der Vf. durch eine Synthese, bei der eine
offene fiinfgliedrige Kohlenstoffkette mittels eines Siliciumatoms zu einem sechs-
gliedrigen Ringsystem zusammengekniipft wird, das Cyclopentamethylensiliciumdi-
chlorid (I.) dargestellt. Die Hydrolyse dieser Verb. fithrt zu einem wahrscheinlich
polymeren Kondensationsprod., dem Cyclopentamethylensilicon (IL). Beim Ersatz
der beiden am Si gebundenen Chloratome durch Methylgruppen wird das Dimethyl-
cyclopentamethylensilican (IIL.) erhalten.

L : L 111,
CH,+ CH,_q: CH, - CH,_: CH. o
CH,<GROR>sic,  [CH,<GRGR>Si0|  OH,<Jp GHr>SiCH,),

Cyclopentamethylensiliciumdichlorid (I.). Man setzt 1,5-Dibrompentan mit Mg in
fast vollig entwiissertem A. in Ggw. von etwas J zunichst unter Kithlung und
schlieBlich unter Erwiirmen auf dem Wasserbade um (vgl. HILPERT, GRUTTNER,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 177; C. 1914. 1. 751) und liBt auf die mit absol. A.
verd. GRIGNARDsche Lsg. Siliciumtetrachlorid einwirken. Stechend riechende Fl.,
Kp.7eq 169,5—170,5° (korr.); D.*, 1,1560; n,*** = 1,46700; n,**? = 1,46973; ng***
= 1,47634; n,*** = 1,48191; verbrennt mit leuchtender, griingesiumter Flamme
unter Abscheidung von Siliciumdioxyd. — Cyclopentamethylensilicon (IL.). Bei der
Einw. von W. auf das Chlorid. Gelbbraune M. — Dimethylcyclopentamethylen-
silican (IIL). Aus dem Chlorid und Methylmagnesiumbromid in A. Leicht ent-
ziindliche Fl. von schwach campherartigem Geruch; Kp.;5,0 133—134° (korr.); D.*%
0,8039; n ! = 1,43684; np? = 1,43940; n,*! = 1,44575; n ! = 1,45100. —
Bei der Umsetzung von Didthylsiliciumdichlorid mit der aus 1,5-Dibrompentan er-
haltenen GRIGNARDschen Lsg. entsteht ein Prod., aus dem sich das erwartete Di-
ithyleyclopentamethylensilican nicht in reinem Zustand isolieren liBt. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 48. 1236—42. 24/7. [28/6.] Experimentalfiltet bei Stockholm.) SCEHMIDT.

W. Tschelinzew und B.Tronow, Magnesiumderivate des Piperidins, des Tetra-
hydrochinolins und des Hydroacridins mebst einer T'heorie, welche die relative Fihig-
keit dieser Verbindumgen, Komplexe zw bilden, erklirt (vergl. S. 470). Vff. unter-
suchten das Verhalten der Mg- Verbindungen des Piperidins, Tetrahydrochinolins
und des Acridins gegen Wasser und deren Tendenz zur Bildung von Komplex-
verbb. Die Darstellung und die thermische Untersuchung der Mg-Verbb. erfolgte
unter den l. c. beschriebenen Bedingungen. Die Verss. wurden in Bzl. ausgefiihrt.
Losungswirme des Piperidins in Bzl. —0,34 Cal.; des Tetrahydrochinoling —0,17 Cal.;
des Hydroacridins —1,63 Cal. Einwirkungswirme der Verbb. auf das Gemisch
MgJ, + Mg(OH), mit W.: fiir Piperidin 5,98 Cal., fiir Tetrahydrochinolin -}-0,05 Cal.,
fiir Hydroacridin O Cal. Piperidin und Tetrahydrochinolin bilden mit Organo-
magnesiumverbb. Komplexverbb. unter groBerer Wiirmeentw.; Hydroacridin ist
nicht befithigt, derartige Komplexe zu bilden, verhiilt sich also in dieser Beziehung
wie die Pyrrolabkdmmlinge. — Verhalten der Mg-Derivate des Piperi-
dins usw. gegen W. Versuche mit Piperidin. Die Mg-Verb. bildet ein
weiBes Pulver; wird durch W. rasch zers.
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Q
CsH, NMgJ : tai—t, _Versuch g-Mol.
Mg O,H;Jd2 C.H; C;H N “H,0 = W. =1 (At—s) q cal. Cal.
06130 430 922 217 2 822 1,171 405 9221 36,60
0,6018 4,24 24 2,13.25:25 827 1,059 —20,0 8959 36,22

im Mittel 36,41.

Versuche mit Tetrahydrochinolin. Die Mg-Verh. bildet einen orange
gefirbten Nd.; wird durch W. noch schneller zers., als das Piperidinderivat.

ol NMgJ th—ts Versuch g-Mol.

Mg GCH,J CH, CH,N H, O W. | (dt—st) q cal. Cal.
0,6040 425 22 3,32 25 822 1,294 -+2,5 1061,5 42,76
0,6073 4,28 23 3,34 25 825 1,272 —-+3,2 10458 41,90

im Mittel 42,33.

Versuche mit Hydroacridin: :

Q
CigHy NMgJ tn—1to Versuch g-Mol.
Mg GC,H,J CH, C,H,N HO W. - (di—si) q cal. Cal.
03485 254 20 2,53 25 830 0,848 -+50 6986 48,77
03489 2,54 18 2,55 25 823 0,855 -+51  699,1 48,75

im Mittel 48,76.

Bildungswarme der Piperidinverd. (L) 32,7 Cal.; der Zetrahydrochinolinverb.
(IL) +26,8 Cal.; der Hydroacridinverb. (IIL.) 4-20,3 Cal.
o J=—NH( S >

0O B0, 6
& 1 & e
No) = Nl Ny N NEED N-Mg/

J N-M

Tendenz des Piperidins, Tetrahydrochinolins und Dihydroacri-
ding zur Komplexbildung mit Organomagnesiumverbb. V. untersuchten
das Verhalten der drei Verbb. gegeniiber den Mg-Verbb. I, IL und III. Die in
der Calorimeterkammer hergestellten Mg-Derivate wurden mit Piperidin, Tetra-
hydrochinolin usw. behandelt; die entwickelten thermischen Effekte wurden ge-
messen. Je 1 Mol. der Mg-Verb. wurde nacheinander mit je 3 Mol. Piperidin usw.
behandelt. Die Wirmeentw. kommt nach Zugabe des dritten Mol. zum Stillstand.

Versuche mit Piperidin.
Q
CH,,NMgJ ti—to Versuch g-Mol.
Mg GCHJ GCH, CH,N CH,N W. -+ (di—st) q cal. Cal.
CsH,,NMgJ + C,H,(NH
0,5897 4,15 12 2,12 2,12 823 0,446 —-1,9 369,4 15,24
0,6018 4,24 12 2,13 2,13 823 0,462 —1,7 3819 1544
im Mittel 15,34,

CsHy NMgJ - CoH,  NH + CoH, NH

05807 415 15« 424575 2,12 & 58274 0,061 19 523 =215
06018 424~ 15 426 = 213 895 *..0,060: = —16 +5l4 208

im- Mittel 2,12,
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Q
C;H,,NMgJ t—t; Versuch g-Mol.

Mg CHJ GCH, CH,N CH,N W. - (di—s) q cal. Cal.
C,H, NMgJ-2C,HNH - C,H, NH

0,5897 4,15 18 6,36 2,12 829 0,004 -+3,3 0,14
0,5897 4,15 18 6,36 2,12 829 0,004 +3,3 0,14
Versuche mit Tetrahydrochinolin.

Q
C,H,,NMgJ ta—1s Versuch g-Mol.

Mg GCHJ CH, CH,N CH,N W. - (dt—st) q cal. Cal.
CoH,, NMgJ + CoH,,NH

0,6071 4,26 12 3,34 3,34 820 1,120 +24 96,0 3,85

0,6073 4,26 11 3,34 3,34 820 0,109 -+1,1 884 3,04

im Mittel 3,70.

CoHy NMgJ - CyHyy NH + CoH,\NH
0,6071 4,26 15 6,68 3,34 822 *0,040 -+2,6 30,3 1,21
0,6073 4,26 14 6,68 3,34 823 0,038 —1,2 325 1,30
im Mittel 1,26.

Fiir CH,,NMgJ-2C,H,,NH -} C,H,,NH ist der thermische Effekt gleich 0.
Piperidin bildet demnach Mono- und Diamine, vielleicht auch Triamine. Tetra-
hydrochinolin bildet Mono- und Diamine. Hydroacridin bildet keine Komplex-
verbindungen. Fiir die Mono- und Diamine ergeben sich die Formeln IV. und
V. (fir Piperidin). Fiir die Triamine miiBte man fiinfwertiges J annehmen. Die
Ggw. einer in ¢-Stellung zum N befindlichen Doppelbindung ist ausschlaggebend
fiir die Fihigkeit der heterocyclischen Ringe, Komplexverbb. zu bilden. Im Piperi-
din fehlen solche Doppelbindungen; die héhere Valenzbetitigung des N-Atoms be-
findet sich hier im maximalen Spannungszustande. Im ZTetrahydrochinolin ist, ent-
sprechend der Ggw. einer «-Doppelbindung der thermische Effekt erniedrigt.
Pyrrol, Indol, Carbazol und Hydroacridin besitzen je zwei derartige Doppelbin-
dungen; die Verbb. iuBern dementsprechend keine hhere Valenzbetiitigung. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 1886—98. 10/1. Organ.-chem. Lab. Univ. Moskau.)

SCHONFELD.

A. Christensen, Uber die Einwirkung des Chlors auf Chinin. Wird Chinin-
chlorhydrat in fiquimolekularen Mengen von HCl und Eg. gelost, und die Lsg. mit
der fiir 2 Atome Chlor berechneten Menge Chlorgas behandelt, so entsteht Chinin-
dichlorid, C,,H,,0,N,Cl;, amorphes, weiBes Pulver, F. 979 unl. in W, 1. in A. u.
Chif, swl. in A., etwas 1 in sd. Bzl, L in verd. H,SO,, HCl, Oxalsiure mit bldu-
licher Fluorescenz, gibt die Thalleiochinrk., bildet einen Herapatit und ein orange-
rotes Perbromid, geht bei energischer Behandlung mit-alkoh. Kalilauge unter Ver-
lust von 2 Mol. HCl in Dehydrochinin, C;HyuO,N,. iiber. C,;,H;,0,N;Cl-2HCI -
2H,0, weiBe, mkr. Prismen, [e], = —169,3° (0,6905 g gel. zu 25 cem). CyHy 05N, Cly
2HNO,, farblose, sechsseitige Prismen aus W. oder A., swl. in k., leichter in h.
W. und A. C;H;,0,N,Cl,-2HBr-Br,, aus der freien Base, HBr - Brom in Eg.-
Lsg., orangerotes, krystallinisches Pulver. 4C,,H,,0,N,Cl,-3H,S0,-2HJ-J;, aus
den Komponenten in berechneter Menge, cantharidengriine Krystalle aus A., ent-
hillt 7 oder 8 Mol. Krystallwasser.

Wird eine Lsg. von Chininchlorhydrat in verd. HCl mit der berechneten Menge
frisch bereiteten Chlorwassers (auf 1 Mol. Chinin 2 Atome Cl) versetzt, so entsteht
Chininozychlorid, CyHysOsN;Cl, weiBes, amorphes Pulver, F. 110, 1l in A., swl in
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A [e¢], = —131,35° (0,8838 g gel. zu 25 cem eines Gemisches aus 2 Vol. Chlf. u.
1 Vol. A). C,Hy;O,N,Cl.:2HNO,, krystallisiert zum Teil sofort, zum Teil erst
nach lingerem Stehen der Fl. aus, was darauf schlieBen liBt, daB die Anlagerung
der HOCI nach 2 Richtungen: C,;H,,0,N,-CHOH.CH,Cl und C,;H,,0,N,-CHCI-
CH,0H, erfolgt ist.

Wird zu einer salzsauren Lsg. von Chininchlorhydrat Chlorwasser im Verhilt-
nig von 4 Cl auf 1 Chinin gegeben, so entsteht unter Austritt von CH,OH 5-Chlor-
6-oxycinchoninozychlorid, C;oH,,0,N;Cl; 4 4H,0 (L), méglicherweise in zwei Iso-
meren (Anlagerung von HOCI im Sinne —CHOH.CH,;C! und —CHCI.CH,0H), von

denen das letztere durch Kochen
CCl  C.CyH,,-OH.N.CHOH.CH,Cl mit HCl in das bestéindigere

OH: C~ NC~NCH erstere iibergeht. Das durch
o St s

CH 6] CH NaCl aus der Reaktionsfliissig-

T keit aussalzbare Chlorhydrat

: enthilt etwas weniger (2,5 Mol.)
Krystallwasser, als das nach dem Neutralisieren des Filtrats auskrystallisierende
(+ 3 Mol. Krystallwasser). WeiBe, mkr. Nadeln aus verd. A, F. 172—173°
(MAQUENNEscher Block), swl. in W., 1l. in A. mit gelber Farbe, 1l. in #tzenden u.
kohlensauren Alkalien. C, Hy3O;N;Cl,-2HCl -+ 25H,0, schwach gelbe Prismen,
wl. in k. W., sll. in h. W., swl. in A., unl in A, 1. in iiberschiissigem NHj,
freien und kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe. Die wss. Leg. wird durch
FeCl; gelbbraun gefiirbt, sie gibt mit Chlorwasser und Ammoniumnitrat einen
weiBen Nd. von Nitrat, in der Wirme mit A. und JORGENSENschem Reagens can-
tharidengriine Herapatitkrystalle. Reduziert in alkal. Lsg. ammoniakal. Silberlsg.
und in geringem MaBe auch FEHLINGsche Lsg. €, H;,0;N;Cl,+HNO; - 3H,0,
hellsechwefelgelbe, mkr. Nadeln. C, Hy,0,N,Cly-HJ -}- 4H,0, lebhaft gelb gefiirbte
Krystalle. 3
Das 5-Chlor-6-oxycinchoninoxychlorid enthilt 3 OH-Gruppen, denn es liefert
mit Essigséiureanhydrid und Na-Acetat ein Triacetylderivat, mit Benzoylehlorid u.
NaOH aber nur ein Dibenzoat, ein weiBes, amorphes Pulver. Die OH-Gruppe ist
nicht in den Pyridinring, sondern in den Benzolring der Chinolingruppe eingetreten.
Bei' der Oxydation mit HOCl nimmt das Alkaloid analog dem ¢-Oxychinolin ein
aktives Chloratom auf und liefert die Verb. C;yH,, O;N;Cl; (. u.), bei der Oxydation
mittels HNO, wie das Chinin selbst Cinchomeronsdure. DaB in dem Alkaloid die
OH-Gruppe an die Vinylgruppe als Cl-OH addiert ist, wird durch das gleiche Ver-
halten des Hydrochlorchinins gegeniiber Chlorwasser bewiesen. Dieses liefert in
analoger Weise im Sinne der Gleichung:

CyoHys0,N,01 - Ol, 4+ H,0 — C,,H,,0,N,Cl, + CH,0H - HCI

5- Chlor-6-oxycinchoninhydrochlorid, C;oH,,0,N,Cly, + 4H;0, weiBe Prismen, F. 174
his 175° (MAQUENNEscher Block). C;oH,,0,N,Cl;-2HCl 4 3H,0, gelbe Prismen,
gleicht im iibrigen dem Chlorhydrat des 5-Chlor-6-oxycinchoninoxychlorids,
C,oH,,0,N,Cly- 2HCI +- 2,5 bis 3H;0. DaB schlieBlich bei der Abspaltung von CH,0H
an den doppelt gebundenen C-Atomen 5 u. 6 des Benzolkernes des Chinolinrestes
gleichfalls HOCI angelagert, aber keine Ketoverb., sondern unter Wanderung eines
H-Atoms und Beibehaltung der Doppelbindung ein Phenol gebildet wird, weist Vf.
durch Behandlung von p-Methoxychinolin mit Chlorwasser in salzsaurer Lsg. nach.
Hierbei entsteht 5-Chlor-6-oxychinolin, F. 198°

Wird Chininchlorhydrat in salzsaurer Lsg. mit einer 6 Atomen Chlor ent-
sprechenden Menge Chlorgas oder Chlorwasser behandelt, und die F1. sodann mit
KNO,-Lsg. versetzt, so fillt das Nitrat des &-Dichlor-6-ketocinchoninoxychlorids,
CyoHy;O,N,Cl;- HNO,, aus. Harte, dichte Sphirite (aus Chlorgas) oder diinne, farb-
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lose, meistens sechsseitige Blitter (aus Chlorwasser), swl. in W., leichter in A.,
noch leichter in Methylalkohol. Ist in trocknem Zustande geruchlos, wihrend dic
wss. Lsg. nach HOCI riecht. Macht in alkoh. Lsg. aus KJ Jod frei, gibt in wss.
Lsg. mit Ammoniakfliissigkeit die Thalleiochinreaktion, bildet mit Anilin eine
braune Verb. Das Nitrat ist schwer rein zu erhalten und gegen Licht und Luft-
feuchtigkeit nicht bestindig. Dieselbe Verb. entsteht durch Auflosen des 5-Chlor-
6-oxycinchoninoxychloridehlorhydrats in W, und Zusatz einer 2 Atomen Chlor ent-
sprechenden Menge Chlorwasser; andererseits wird sie durch Behandeln mit SO,-
Wasser zum 5-Chlor-6-oxycinchoninoxychlorid reduziert. Das 5-Dichlor-6-keto-
cinchoninoxychloridnitrat wird jedoch auf diesem Wege ebensowenig villig rein er-
halten, wie aus Chininoxychlorid und einer 4 Atomen Chlor entsprechenden Menge
Chlorwasser., DaB das 5-Dichlor-6-ketocinchoninoxyehlorid nicht Cl;, sondern CIOH
bei der Vinylgruppe addiert hat u. folglich die beiden anderen Chloratome in der
Chinolingruppe bei den C-Atomen 5 u. 6 enthiilt, ergibt sich daraus, daB aus Hydro-
chlorchinin, welches bei der Vinylgruppe HCl addiert hat, bei der Einw. von 4 Chlor-
atomen 5-Dichlor-6-ketocinchoninhydrochloridnitrat, C,oH, O,N,Cl, - HNO,, entsteht;
weiBe, mkr., nahezu quadratische Tafeln, etwas leichter 1. in W. als das 5-Dichlor-
6-ketocinchoninoxychloridnitrat, gleicht im iibrigen aber diesem in seinen Rkk., ist,
gegen Licht u. Feuchtigkeit geschiitzt, bestindig. Auch Chinindichlorid bildet mit
4 Atomen Chlor ein entsprechendes weiBes Nitrat, welches aber 4 Atome Chlor
enthilt, von denen eines KJ gegeniiber aktiv ist. Die Verd. C,,H;,0,N,Cl+ HNO,,
bildet farblose, mkr.,, krummflichige Krystalle und zeigt das gleiche chemische
Verhalten wie das aus Hydrochlorchinin u. Chinin (oder Chininoxyechlorid) erhaltene
Nitrat, C,oH;;0,N,Cl3-HNO,, bezw. CgHy O,N,Cl;: HNO,.  (Ber. Dtsch. Pharm. Ges.
25. 256—81. [22/2.] Kopenhagen.) DUSTERBEHN.

Fred W. Upson und J. W. Calvin, Uber die kolloidale Quellung von Weizen-
gluten., Das Gluten wurde durch Behandlung von Weizenmehl mit destilliertem
W. gewonnen u. die zwischen Glasplatten gepreBten Korner mit einem Korkbohrer
zu gleichmiBigen Scheibchen ausgestanzt. Diese wurden gewogen, 2 Std. in die
die Quellung bewirkende Lzg. gebracht und nach dem Absaugen der Fl. wieder
gewogen. Das Gluten nimmt W. auf aus Lsgg. von Milchsiure, Essigsiure, Salz-
sdure. Bei diesen SS. existiert eine optimale Konzentration fiir die Quellung.
Zusatz von Salzen wie K,C,H,0,, K,HPO,, KCl, CaCl, setzt die Quellung herab.
Sie ist reversibel, so daB das in der S. gequollene Gluten an die Salzlsg. nach-
triiglich W. abgibt. Glykokoll wirkt #hnlich wie die Salze. Die Quellung nimmt
mit zunehmender Temp. zu, wss. Ausziige von Mehl und Kleie setzen die Quell-
barkeit herunter. Der EinfluB von Rohrzucker u. anderen Nichtelektrolyten ist in
dieser Beziehung auBler fiir sehr hohe Konzentration nur gering. Die Verss. sind
von Interesse fiir den Mechanismus der Wasserabsorption und Wassersekretion in
lebenden Pflanzen und fiir die Theorie des Mahlens und Backen. . (Journ. Americ.
Chem. Soc. 37. 1295—1304. Mai. 1/3. Lincoln, Nebraska. Lab. f. Agrikultur-
chemie.) BYE.

Physiologische Chemie.

J. Brandl, Uber die wirksame Substanz von Baccharis coridifolia (Mio-DMio).
(Vorliufige Mitteilung.) Mitbearbeitet von &. Schaertel. Der wss. Auszug
der in Argentinien einheimischen Pflanze wirkt auf Kaninchen giftig; die Tiere
gingen an himorrhagischer Gastroenteritis zugrunde. — Wurde der wss. Auszug
nach P. ARATA unter Zusatz von Ca(OH), und MgO zur Trockne gedampft und
der Riickstand mit Amylalkohol ausgekocht, so konnten weiBe, ungiftige Krystalle
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isoliert werden, welche keine Alkaloidrkk. gaben. Die gelbgriine Mutterlauge
erwies sich als giftig. Der in dem wss. Auszug durch Bleiacetat erzeugte Nd.
war gleichfalls giftig. Bei der Extraktion der getrockneten Pflanze mit PAe.
wurden aus 2 kg Droge 10 g giftiges, gelbgriines Baccharisol, 1,9 g einer un-
giftigen, weiBen, krystallinischen Verd., C,,H, OH, F. 80°, bestindig gegen alkoh.
Kalilauge, KMnO,, CrO;, Acetylierungsmittel und nesscierendes Brom, sowie 2 g
eines nicht giftigen, gelbgriinen Harzes isoliert. Der giftige Bestandteil des Oles
wird durch Behandeln mit verd. Natronlauge zerstort. SZ. des Oles 7,19, VZ. 66,99,
SZ. der fliichtigen Fettsiiuren 2,5, Jodzahl eines #lteren Oles 93,56, eines frisch
dargestellten Oles 81,60. 15,2608 g Ol enthielten 3,22 g Unverseifbares. (Arch. der
Pharm. 253. 195—201. 3/6. Miinchen. Pharmakol. Inst. d. tieriirztl. Fak. d. Univ.)
DUSTERBEHN.
W. Kopaczewski, Der Einflup der Siuren auf die Wirksamkeit der dialysierten
Maltase. (Apn, Inst. Pasteur 29. 157—64. Mirz. — C. 1915. I. 684.) SPIEGEL.

Horace A. Slippy, Die Frucht von Clintonia Borealis. Die getrockneten
tiefblauen Beeren wogen je im Mittel 0,0858 g, das Gewicht der frischen Frucht
betriigt etwa das Vierfache. Die getrockneten Friichte enthielten (%/,): Asche 4,87,
N 1,05, Zucker (Glucose u. Fructose) 13,20, Ol 4,22. An SS. wurden nachgewiesen
Citronen- u. Weinsiiure in geringen Mengen. Die Asche bestand aus (°/, der Asche):
5i0, 0,81, AL O, 2,29, Fe,0, 2,82, Ca0 9,14, MgO 7,66, K,0 19,26, Na,0 17,66,
80, 5,85, P,0, 25,73, MnO 0,26, Cl 7,18, CO, in geringer, nicht bestimmter Menge.
Das Ol war nach der Reinigung seiner iith. Lsg. mit Tierkohle hellgelb, D. 155 0,897,
VZ. 418. Es gelang nicht, simtliches Ol aus den Friichten zu extrahieren. (Chem.
News 111. 2—3. 1/1, 1915. [6/11. 1914.] Cornell College.) RUHLE.

Hubert William Bentley Clewer, Stanley Joseph Green und Frank
Tutin, Die Bestandteile von Gloriosa superba. Die Knollen von Gloriosa superba
enthalten ein Enzym, das Amygdalin spaltet, u. erhebliche Alkaloidmengen. Der
alkoh. Extrakt der Knollen gibt bei der Dest. mit Dampf eine kleine Menge eines
iith, Oles, Kp.;s 150—250°, das Furfuraldehyd enthiilt u. Palmitinsiiure abscheidet;
die mit Dampf nichtflichtigen Stoffe l16sen sich teils in W., teils bleiben sie als
ein dunkles Harz zuriick. Dem iith. Extrakt der wss. Lsg. entzieht HCl das
Alkaloid Cy3HygOpN, oder CizH;;O,N, blaBgelbe Blittchen aus Essigester, F. 177
bis 178°, das nur in sehr geringer Menge erhalten wurde; hierauf entzieht wss.
(NH),CO, der #th, Lsg. Benzoesiure, Salicylsiure und 2- Ozy-6-methoxybenzoesiure,
C3H0,, Krystalle aus Chlf. -}- Bzl.,, F, 135°; letatere wurde als 2,6-Dimethoxy-
benzoesduremethylester, C,;H;,0,, Nadeln aus PAe., F. 88 identifiziert, der auch
bei energischer Methylierung des bei 120—130° aus Resorcin und wss. (NH,),CO,
entstehenden Prod. durch Methylsulfat u. Alkali erhalten wird u. von dem gleich-
zeitig entstandenen Ester der 2,4-Dimethoxybenzoesiure durch fraktionierte Ver-
seifung befreit werden kann, Dann entzieht Amylalkohol oder besser Chlf. der
was. Lsg. Colchicin, Cy,H,,OxN, blaBgelbliche Nadeln aus Essigester, F. 155—157°,
(e]p,1®8 = —121,3° (0,1759 g in 20 cem Lsg. in Chlf), [«¢], = 429,0° (0,3543 g in
20 cem wss. Lsg.), zieht nach dem Trocknen im Vakuum Feuchtigkeit an, das zu
0,3°/, in der Droge vorkommt. Ferner konnten in der wss. Lsg. viel Glucose und
sehr wenig Cholin nachgewiesen werden.

Dem Harz entzieht PAe. eine kleine Menge des Alkaloids CyHysOgN,, ein
Phytosterolin, Cy3Hgs0,, farblose, mkr. Krystalle aus verd. Pyridin, F. 293¢, wahr-
scheinlich ein Gemisch von Stigmasterin- u. Sitosteringlucosid, u. Fettsiuren, von
denen Palmitinséiure, Ol- und Linolséiure erhalten wurden, wihrend als weitere
neutrale Stoffe ein fetter Alkohol, F. 77% und ein KW-stoff, F. 63—65% in sehr
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kleinen Mengen, u. ferner Stigmasterin neben einem anderen Phytosterin gefunden
wurden. Der ith. Extrakt des Harzes gibt an HCIl Alkaloid ab, aus dessen ith.
Lisg. anscheinend ein Methylcolchicin, C,H,,0,N, Nadeln aus Essigester, F. 267°,
krystallisiert. (Journ. Chem. Soe. London 107. 835—46. Juni. [13/5.] London. The
Wellcome Chem. Research Labb.) FRANZ.

H. I Waterman, Die Bedeutung des Glykogens wnd der Stirke als Stoff-
wechselzwischenprodukte emiger Organismen. Die Tatsache, daB beim Wachstum
von Aspergillus miger, bei der Gdrung usw. keine GleichmiBigkeit besteht zwischen
der Menge des verarbeiteten Zuckers und der gebildeten CO,, fiihrt Vf. darauf
zuriick, daB er 2 Rkk. unterscheidet, und zwar die B. von Zwischenprodd. aus
Zuckerarten und die Spaltung der Zwischenprodd. in Zucker, bezw. in CO, 4-
C,H,0H: Zucker —) Zwichenprodd. —-» Zucker —-» CO,,C,H,0H usw. Eine
Spaltung der Stirke in Rohrzucker, bezw. Invertzucker hat Vf. nicht nur in Kar-
toffeln (vgl. Chemisch Weekblad 11. 332; C. 1914, I. 2018), sondern sauch beim
Trocknen von Bananen bei niedriger Temp. wahrgenommen. Der Stiirkegehalt
von bei 105° getrockneten Bananen betrug 7,3°,, bei 600° getrocknet 6,35%/,,
wihrend der Zuckergehalt um 1,4°, gestiegen war., Bei-45° getrocknete Bananen
enthielten auffallend wenig Zucker; Vf. fiibrt dies auf eine Zers. der Zucker zuriick.
Auch bei anderen stirkehaltigen pflanzlichen Prodd. hat Vf. die gleiche Beobach-
tung gemacht. (Chemisech Weekblad 12. 552—56. 12/6. Dordrecht.) SCHONFELD.

Henri Agulhon und Thérése Robert, Beitrag zum Studium der Wirkung des
Radiums und seiner Emanation auf die Keimung der hoheren Pflanxen. Die durch
Glas hindurchgehenden Strahlen von 7,05 mg Ra in Form von RaBr, lieSen bei
doppelter Glaswand die Keimung von Samen unbeeinfluBt; bei einfacher wirkten
sie hemmend. Ra inLsg. von 1077 bis 4 3 1077 g im | war ohne merkliche Wrkg.
in einem oder dem anderen Sinne. Ra-Emanation wirkte begiinstigend. Dabei
konnte Ozon mit den empfindlichsten Reagenzien nicht nachgewiesen werden.
(Ann. Inst. Pasteur 29. 261—73. Juni. Paris. Inst. PASTEUR. Lab. von GABRIEL
BERTRAND). SPIEGEL.

Adolf Oswald, Uber die Nichtexistenz der ,,Uroleucinsiure’. Die von KIRK
(Journ. of Anat. and Physiol. 23. 69) aus Alkaptonharn gewonnene und unter dem
Namen ,,Uroleucinséure!’ beschriebene Siure, die auch HUPPERT (vgl. Ztschr. f.
physiol. Ch. £3. 412; C. 97. IL. 776) in -einer Probe des Kirkschen Originalpriipa-
rates vorfand, ist, wie durch eingehende Unterss. der Originalpriiparate festgestellt
werden konnte, reine Homogentisinsiiure (F. 148°. Der niedrige F. 131—133° den
HupPERT angibt, 1Bt sich nur so erkliiren, daB die untersuchten Priiparate nicht
ganz von Krystallwasser befreit waren. (Ztachr. f. physiol. Ch. 93. 307—15. 29/12.
{17/11.] 1914, Ziirich.) PFLUCKE.

Adam Loeb, Uber die Acetessigsiurebildung aus Glykolsiure in der Leber.
Die verschiedenen Resultate der Arbeiten von EMBDEN und LOEB (vgl. Ztschr. f.
physiol. Ch. 88. 254; C. 1914. L. 560), sowie von MOCHIZUKI (vgl. Biochem. Ztschr.
55. 443; C. 1913. IL 1816) und HONJIO (vgl. Biochem. Ztschr. 61. 286; C. 1914. L
2065) konnen durch die verschiedene GroBe des Glykolsiiurezusatzes bedingt sein.
MocHIZUKI und ebenso HONJIO wandten nur 2 g bei ihren Durchblutungsverss. an,
LoOEB setzte 4 g hinzu. Zusatz von 4 g Glykolsiure steigert erheblich die Acetessig-
sdurebildung. AuBerdem sind die Durchstromungsgeschwindigkeit und die Temp.
des Durchblutungsblutes bei den Verss. von EinfluB. (Ztschr. f. physiol. Ch. 93.
270—75. 29/12. [30/10.] 1914. Chem.-physiolog. Inst. d. Univ. Frankfurt.) PFLUCKE.
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Leon Asher und Gustav Ebnéther, Das Zusammenwirken von Milz und Leber,
em Beitrag sur Lehre von der Funktion der Mile. Sowohl die hiimolysierende als
die Hémoglobin zerstérende Funktion des Leberextraktes wird durch Milzextrakt
verstirkt. Dabei handelt es sich um zwei verschiedene Funktionen, denn die
hémolytische Wrkg. wird durch Kochen der Extrakte beseitigt, die Hiimoglobin
zerstorende nicht. — Milzextrakt fiir sich hat zuweilen héimolytische Wrkg., meist
aber nicht. Die in A.-A. iibergehenden Bestandteile von Milz und Leber hiimo-
lysieren nicht. — Der Abbau des Hiimoglobins durch die Extrakte geht so weit,
daB z. B. nach 24 stdg. Einw. auf 1°/,ig. Hiémoglobinlsg. im Brutschrank kein
Hémin mehr dargestellt werden kann, aber nicht bis zum Auftreten von ionisiertem

Fe. (Zentralblatt f. Physiol. 80. 61—64. 15/4. [22/3.] Bern. Physiolog. Inst. der
Univ.) SPIEGEL.

Jakob Parnas, Uber das Wesen der Muskelerholung. Durch vergleichende
Verss. an s. Muskeln je eines Frosches mit und ohne Ermiidung wurde festgestellt,
daB der O-Verbrauch wihrend der Erholung dem fiir vollstindige Verbrennung
der bei der Ermiidung gebildeten Milchsiiure entspricht, daB aber die dabei frei-
werdende Wiirmemenge nur etwa die Hilfte der fiir diesen Vorgang berechneten
betriigt. Die andere Hilfte wird also zur Wiederherstellung des urspriinglichen
Zustandes des Gewebes, in dem es auf Reiz Energie frei werden liBt, verwendet
und kann nach fritheren Bestst. von HILL in ihrem vollen Betrage in potentielle
mechanische Energie umgewandelt werden. Uber die Art der Speicherung 1Bt
sich bestimmtes noch nicht sagen. Vf. vertritt gegeniiber der meist ausgesprochenen
Ansicht, daB die Milchsiure bei der Erholung unter Aufnahme von Energie, die
in daneben verlaufenden Oxydationen frei wird, in einen anderen, sie bei der
Kontraktion regenerierenden Kdorper iibergehe, diejenige, daB die Milchsiure tat-
sichlich verbrenne, u. hilt fiir am wahrscheinlichsten, daB die Energiespeicherung
in Wiederherstellung der physiko-chemischen Struktur des Muskels bestehe. — Die
Best. der absoluten GréSe der Energiespeicherung beseitigt die Anschauungen,
nach denen die B. von S. die Verkiirzung des Muskels auslost, ihre Entfernung
aber, durch Beeinflussung der Qellung von Stringen (FISCHER und STRIETMANN)
oder durch Beeinflussung der Oberflichenspannung, den urspriinglichen Zustand
herstellt. (Zentralblatt f. Physiol. 30. 1—18. 1/4. 1915. [4/12. 1914.] StraBburg i. E.
Physiologisch-chemisches Inst.) SPIEGEL.

K. v. Xorosy, Uber die Rolle des Pankreas bei der Zuckerresorption. (Vor-
dufige Mitteilung.) Werden auBer Darm, Lungen und Herz siimtliche Organe,
auch der Pankreas, aus dem Blutkreislaufe ausgeschaltet, so steigt nach Injektion
von 10°,ig. Glucoselsg. der Blutzuckergehalt, wihrend er in fritheren Verss., bei
denen der Pankreas im Kreislaufe belassen war (Ztschr. f. physiol. Ch. 86. 356;
C. 1913. II. 1315), vermindert wurde. (Zentralblatt f. Physiol. 29. 5—6. 1/10.
[23/8.] 1914. Budapest. Physiol. Inst. d. Univ.) SPIEGEL.

G. Bikeles und L. Zbyszewski, Uber den Einflup von Cocain auf die Frreg-
barkeit der psychomotorischen Region einerseits und der Kleinhirnrinde andererseits.
Es ergab sich ein wesentlicher Unterschied zwischen GroB- und Kleinhirnrinde.
Ortliche Applikation von Cocain in 2- und noch mehr in 5°),ig. Lsg. setzte die
Erregbarkeit der psychomotorischen Region durch den elektrischen Strom deutlich
herab, die der Kleinhirnrinde aber nicht oder nur ganz unbedeutend. 10°/,ig. Lsg.
verhielt sich in beiden Fillen wesentlich ebenso wie 5% ige. (Zentralblatt f. Physiol.
29. 3—4. 1/10. [14/8.] 1914. Lemberg. Physiolog. Inst. d. Univ.) SPIEGEL.
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F. Silberstein, Einwirkung des Chinins auf den Stoffwechsel. (Vorliufige Mit-
teilung.) Sowohl nach oraler, als nach subcutaner Beibringung von Chinin als
Chlorhydrat steigt der Blutzuckergehalt auBerordentlich an, und wird Zucker im
Harne ausgeschieden. Die GroBe des Blutzuckeranstieges scheint in erster Linie
von der Chininmenge abhiingig. Er macht sich schon nach Mengen bemerkbar,
die noch keine deutliche Anderung der Temp. erzeugen. Wird die Dosis so
gewihlt, daB nach deutlicher Herabsetzung dije Temp. wieder ansteigt, so nimmt
auch der Blutzuckergehalt wieder ab, kehrt aber weit langsamer zur Norm zuriick
als die Temp.

Fiir die Erklirung des Vorganges kommen drei Moglichkeiten in Betracht, die
besonderer experimenteller Priifung bediirfen: 1. Chinin hemmt direkt die Glyko-
lyse. — 2. Es setzt die gesamte Wiirmeproduktion herab, und der Organismus
mobilisiert seinen Kohlenhydratyorrat, um die Temp. konstant zu erhalten. —
3. Es wirkt auf den Gesamtstoffwechsel in der Weise em, daB Stoftwechselprodd.,
die n. weiter abgebaut werden oder gar nicht auftreten, in die Zirkulation gelangen;
diese konnten eine Ausschwemmung der gespeicherten Kohlenhydrate ing Blut
bewirken. (Zentralblatt f. Physiol. 29. 413—21. 15/2. [8/1.] Wien. Inst. fiir all-
gemeine und experimentelle Pathologie.) SPIEGEL.

Girnngschemie und Bakteriologie.

Charles Richet, Anpassung der Dlikroben (DMilchsiureferment) an den Nihr-
boden. Fiir Verss. iiber Anpassung u. deren Vererbung sind einzellige Lebewesen
besonders geeignet, weil sie in kurzer Zeit eine groBe Zahl von Generationen
liefern. Die Milchsiiurebacillen bieten den Vorteil, daB durch Best. der gebildeten
S. eine zahlenmiiBige Verfolgung der Veriinderungen moglich ist. Es wurde Mileh
mit dem gleichen Volumen W. verd. und mit KOH .gegen Phenolphthalein genau
neutralisiert, dann bei 110° sterilisiert. Durch Mischung dieses Normalnéihrbodens
mit verschiedenen Volumen von Lsgg., die giftige Substanzen in bestimmten
Mengen und stets !/, ihres Volumens an Mileh enthielten, wurden die ebenfalls
genau zu neutralisierenden und zu sterilisierenden Vergleichslosungen gewonnen.
Je 10 cem wurden in U-RGhren gleicher Form mit Reinkultur eines Milchséure-
ferments beimpft und im Thermostaten in einem GefiiB mit W. gehalten, um die
GleichmiiBigkeit der Temp. zu sichern. Als Giftsubstanzen kamen zur Verwendung
K,Se0,, K,HPO,, KNO;, CuSO,, NaCl, KBr, K;HAsO,, TINO, u. Saccharose. Die
auf dem Normalnihrboden u. auf solehen mit den genannten Zusiitzen gewachsenen
Kulturen wurden wieder auf jenen und auf Niihrbéden mit dem gleichartigen
Zusatz in verschiedenen Konzentrationen iiberimpft. Nach bestimmten Zeiten
wurden die Mengen S. bestimmt u. auf die von auf Normalniihrboden gewachsener
Kultur in dem betreffenden Nihrboden gebildete Menge = 100 bezogen.

Es ergab sich, daB ausnahmslos die auf N#hrboden mit Zusatz geziichteten
Kulturen in ihm héhere Siuremengen erzeugten, als die n., und fast immer im
Normalnéihrboden geringere. Diese Gewohnung tritt nicht bei allen Konzentra-
tionen gleichmiiBig ein. Von einer Nichtgewohnung an irgendwelehe Zusiitze wiirde
man daher erst dann sprechen kénnen, wenn man Verss. mit sehr verschiedenen
Konzentrationen angestellt hat. — Die Methode soll weiterhin zur Lsg. verschiedener
Einzelfragen bezgl. der Vererbung benutzt werden. (Ann. Inst. Pasteur 29. 22—54.
Januar 1915, [Mirz 1914].) SPIEGEL.

Max Oppenheimer, Uber Brenztraubensiure als Aktivator der alkoholischen
Girung. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 45; C. 1914. 1. 1018.) Die Trauben-
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zuckeryergiirung durch Hefemacerationssaft wird sowohl bei Zimmertemp. wie bei
28° durch Zusatz von Brensztraubensiure in Form ihres Alkalisalzes in hohem MaBe
beschleunigt. Die Beschleunigung der Angirung betriigt je nach der Girkraft bis
zu mehreren hundert Prozent; der optimale Zusatz ist etwa 19/,, der Substanz, be-
rechnet auf unverd. Hefesaft, weleher durch die Losungsmittel noch um 10—209/,
verd. wird, — Freie Bremstraubensiure zeigt nach anfinglicher Hemmung unter
denselben Versuchsbedingungen ebenfalls eine Beschleunigung der Traubenzucker-
vergiirung bis zu etwa 50°/,. Das Optimum des Zusatzes liegt bei ca. 1%, der
Substanz im obigen Sinne. Vor allem bei lebender Hefe ist die freie Brenz-
traubensiiure mit Hefemacerationssaft nicht nur leicht vergirbar, sondern die
CO,-Entw. ist auch lange anhaltend und iibertrifft diejenige aus gleichen Mengen
brenztraubensaurem Salz und Traubenzucker. Eine Enzymschidigung durch freie
Brenztraubensiiure scheint unwahrscheinlich, — Die Stimulierung der Trauben-
zuckervergiirung wird, wenn auch in wesentlich geringerem MaBe, ebenfalls erzielt
durch dem Hefesaft zugesetzten Acetaldehyd, optimal bei einem Zusatze von
ca. 1:200000. Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daB der bei der Brenz-
traubenséiurevergirung durch Carboxylase sich bildende Acetaldehyd in statu nas-
cendi katalytisch auf die Gérung wirkt. — Ebenso wie die Traubenzuckervergiirung
wird auch die Dioxyacetonvergirung, allerdings in geringerem Umfange, durch
brenztraubensaures Alkali beschleunigt. Eine Beschleunigung in der Glycerin-
aldehydvergirung war nur andeutungsweise wahrnehmbar. AuBerdem wurde fest-
gestellt, daB Brenztraubensiiure und ihre Salze eine Stimulierung der Vergiirung
von Milchsiure durch Hefemacerationssaft herbeifithren, welche ohne diesen Zusatz
nicht nachweisbar ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 93. 235—61. 29/12. [30/10.] 1914.
Chem.-physiolog. Inst. d. Univ. Frankfurt.) PFLUCKE.

Max Oppenheimer, Uber dic Bildung von Milchsiure bei dér alkoholischen
Girung. 1L Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 45; C. 1914.
I. 1018.) Polemische Entgegnung an NEUBERG u. KERB (vgl. Biochem. Ztschr. 62.
489; C. 1914. II. 153). (Ztschr. f. physiol. Ch. 93. 262—69. 29/12. [30/10.] 1914;
94, 78. 15/5. [22/4.] Chem.-physiolog. Inst. d. Univ. Frankfurt.) PFLUCKE.

Et, Burnet, Die angebliche Zerstorung der Kochschen Bacillen im Bauchfell
der tuberkulosen Meerschweinchen. Die von einigen Autoren behauptete Zerstérung
der in das Bauchfell tuberkultser Meerschweinchen injizierten Tuberkelbacillen,
entsprechend dem bekannten PFEIFFERschen Phinomen bei Cholera, findet nicht
statt. Die verinderten Formen finden gsich auch bei dem erstmalig infizierten
Tiere und auch in den Kulturen. Die aus dem Exsudat verschwundenen Bacillen
sind nicht zerstort, sondern fast véllig phagocytiert und auf dem Epiploon fixiert;
ein Teil wandert durch die Lymphwege ins Blut. Beide Erscheinungen sind beim
tuberkulosen Tiere stiirker ausgesprochen als beim neuen. Diejenigen, die den
Eingriff iiberleben, zeigen enorme Schiidigungen auf dem Epiploon, und die Serosa
zeigt das gleiche Verhalten, wie bei Erstimpfung. Auch ist das Exsudat stets
virulent. Soweit tiberhaupt Zerstérung von Bacillen im Gefolge der Wiederimpfung
stattfindet, erfolgt sie durch Phagocytose, auf dem Wege langsamer Verdauung.
(Anp. Inst. Pasteur 29. 119—38. Mirz 1915. [Juli 1914.] Paris. Lab. V. METCH-
NIKOW.) SPIEGEL.

Oscar von Friedrichs, Uber die Einwirkung von Schimmelpilzen auf den Al-
kaloidgehalt des Opiums. Die Unterss. ergaben, daB Penicillium yiridicatum und
Citromyces glaber auf den Gehalt des Opiums an Narkotin, Morphin und Kodein
keinerlei Wrkg. ausiiben. Aspergillus niger greift Narkotin und Kodein an, Mor-
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phin nicht, wiihrend der auf dem levantischen Opium gefundene Aspergillus Ostianus
alle drei Alkaloide (Morphin nur unbedeutend) angreift. (Ztschr. f. physiol. Ch. 93.
276—82. 29/12. [8/11.] 1914. Stockholm.) PFLUCKE.

M. Nicolle, E. Césari und Frl. A. Raphael, Studien tber den Vibrio septicus
und das ,,Bacterium chauvoei‘. Die Vermutung von ROUX, daB beide Arten iden-
tisch seien u. ihr Infektionsvermogen von der Giftbildungsfunktion abhiinge, wird
als zutreffend erwiesen. (Ann. Inst. Pasteur 29. 165—77. April.) SPIEGEL.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

F. H. van der Laan, Das osmotische Gleichgewicht zwischen Blut und Milch.
Vf. untersuchte im BECKMANNschen App. die Gefrierpunktsdepression von Blut und
Milch desselben Tieres, den EinfluB der Fiitterung, der Euterkrankheiten auf die
Gefrierpunktserniedrigung usw. Die Ergebnisse waren folgende: Der E. der Milch
ist identisch mit dem E. des (defibrinierten) Blutes desselben Tieres, d. h. Milch
u. Blutserum desselben Tieres befinden sich im vollkommenen osmotischen Gleich-
gewicht., Die Gefrierpunktsdepression von Rinderblut betrigt im Mittel 0,55°
(0,583—0,57°). Hunger oder Nihrstoffaufnahme sind ohne EinfluB auf die Gefrier-
punktserniedrigung.

Kiinstliche Verdiinnung oder Konzentrationserh6hung des Verdauungskanals
konnen die osmotische Konzentration des Blutes iindern; der E. der Milch #indert
sich aber in gleicher Weise. Euterkrankheiten, welche keinen allgemeinen Krank-
heitszustand des Tieres und keine Gewebeeinschrumpfung zur Folge haben, iiben
auf den E. des Sekretionsprod. keinen EinfluB aus. Die bei einigen euterkranken
Kiihen gefundene Gefrierpunktsdepression der Milech war durch bakterielle Um-
setzungen verursacht. (Chemisch Weekblad 12. 522—41. 5/6. Utrecht. Lab. des
Gemeindeuntersuchungsamtes.) SCHONFELD.

Orla-Jensen, Betzy Meyer und Anna D.Orla-Jensen, Chemische Untersuchungen
uber die Gerinnung der Milch und viber die Loslichkeit des Gerinnsels in Salzwasser.
Das Casein der Milech wird im Gegensatz zu dem der reinen Dicalciumecasgeinatlsgg.

. erst in der Wiirme von Chlorcaleium gefillt. Dies ist dem Gehalt der Mileh an Citraten

u. anderen Salzen zuzuschreiben. Die mit der Labwrkg. einhergehende EiweiBspal-
tung ist nicht von einer Erhéhung des Formoltiters der Milch begleitet. Die Koagu-
lierung der Milech mit S. beginnt bei 35° bevor das Casein vollig entkalkt ist. Die
bei hoherer Temp. stattfindende S#uregerinnung der schwach sauren Milch diirfte
durch Kalksalze hervorgerufen werden. Calciumecaseinate u. -paracaseinate bilden
mit Salzwasser klare Lsgg., indem sie in Natriumecaseinate umgewandelt werden.
Die in der Milech vorkommenden 1. Kalksalze hindern die Lsg. der Dicalciumsalze,
so daB nur Monocalciumeaseinat und -paracaseinat in Lsg. gehen. (Ztschr. f. phy-
siol. Ch, 93. 283—306. 29/12. [9/11.] 1914.) PFLUCKE.

Medizinische Chemie.

George-E. Coleman, Die Buttersiure und die Sklerose. Ausgehend von der
Ansicht METCENIKOWS, daB die vorzeitigen Alterserscheinungen durch chronische
Vergiftung infolge stindiger Absorption von Prodd. der Darmfiiulnis bedingt seien,
wurde versucht, an Meerschweinchen durch Buttersiure, die bei der Darmfiiulnis
auftritt, sklerotische Erscheinungen hervorzurufen. Die Verss. wurden dadurch
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erschwert, daB die Tiere die freie S. nur in sehr kleinen Mengen vertragen, ihre
Deutung dadurch, daB auch bei n. Tieren Sklerose, mit oder ohne Atherom, recht
hiiufig sich findet. Immerhin glaubt Vf, durch Einfihrung des Ca-Salzes in der
Aorta u. anderen Organen allgemeine Sklerose, allerdings kein eigentliches Atherom,
hervorgerufen zu haben. (Ann. Inst. Pasteur 29. 139—56. Mirz. Lab. v. METCH-
NIKOW.) SPIEGEL.

E. Debains und F. Jupille, Uber die Serodiagnose der Tuberkulose. Das (in
Eierbouillon gebildete) Tuberkulin Besredka bindet Alexin in Ggw. von Tuber-
kulosenserum aus fast allen Formen der Tuberkulose. Diese bemerkenswert be-
stindige und empfindliche Rk. entspricht Liisionen, die in der Entw. oder schon
auf einer gewissen Hohe sind, obne durch Zwischenaffektionen merklich beeinfluBt
zu werden. Sie ist im Gegensatz zur Cutanreaktion von groBem klinischen Werte
und gestattet, die Diagnose zu sichern, wenn die klinischen Symptome noch un-
merkbar oder zweifelhaft sind. Bei Schwerkranken und in Heilung Begriffenen
wird sie oft nur zum Teil positiv oder sogar negativ, so daB sie in gewissem
Grade auch fiir die Prognose verwertet werden kann. (Ann. Inst. Pasteur 29.
182—89. April 1915. [Januar 1913—Juni 1914.] Paris und Versailles. Lab. von
METCENIKOW und des Biirgerhospitals.) : SPIEGEL.

Kobzarenko, Untersuchungen tiber die Fizierung der Toxine durch die Leuko-
cyten. Leukocyten des Pferdeblutes vermdgen bei mindestens 4-stdg. Einw. im
Brutschrank Diphtheriegift zu neutralisieren, wobei nicht der physikalisch-chemische
Zustand, sondern der Lebenszustand die Wrkg. bedingt. Gegen Tetanustoxin sind
jene Leukocyten selbst in 12 Stdn. ohne Wrkg., dagegen zeigten Kaninchenleuko-
cyten (aus Peritonealexsudat), die 15—20°/, Makrophagen enthielten, eine wenn
auch wenig ausgesprochene Wrkg. gegen dieses Toxin. Vf. schlieBt aus diesen
Ergebnissen, daB die Leukocyten die Verteidiger des Organismus im Kampfe
sowohl gegen die Krankheitserreger, als auch gegen ihre Toxine sind und die
natiirliche Immunitit gegen diese bedingen. (Ann. Inst. Pasteur 29. 190—211.
April. Paris. Lab. von METCENIKOW.) SPIEGEL.

L. Launoy und M. Lévy-Bruhl, Uber die Widerstandsfihigkeit der Hiihmer
gegen die Infektion dwrch ,,Spirochacta gallinarum nach Thyroidektomie oder
Splenektomie. Die vorherige Entfernung der Schilddriise sowohl als der Milz be-
eintriichtigt beim erwachsenen Huhn weder die Widerstandsfihigkeit, noch die
Ausbildung einer Immunitéit gegen den genannten Erreger. Auch die Entw. der
Spirillose zeigt nach Entfernung der Schilddriise keine merkliche Anderung; nach
derjenigen der Milz erscheint die Septicimie merklich stirker, das klinische Bild
der Krankheit aber weit gutartiger, und sind die Vergiftungssymptome sehr wenig
ausgesprochen. (Ann. Inst. Pasteur 29. 213—20. Mai 1915. [Juni 1914]) SPIEGEL.

Agrikulturchemie.

Th. Remy und J. Vasters, Weitere Beobachtungen tiber die Unkrautbekimpfung
durch Kainit und einige andere chemische Mittel. (Vgl. Landw. Jahrbb. 46. 627;
C. 1914. II. 656.) Durch weitere Verss. wurden die friiheren Beobachtungen
vollauf bestiitigt. Eisenvitriol u. Kalkstickstoff blieben in bezug auf Wrkg. hinter
dem Kainit zuriick. (Landw. Jahrbb. 48. 137—69. 8/7. Inst. f. Boden- u. Pflanzen-
baulehre, Bonn-Poppelsdorf.) SCHONFELD.
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J. @ Maschhaupt, Uber die Loslichkeit der Thomasmehlphosphorsiure bei
wiederholter Eaxtraktion mit kohlensdurehaliigem Wasser. Die Menge P04, welche
beim Verrithren von Thomasmekl mit CO,-haltigem W. in Lsg. geht, ist in hohem
Grade von dem Verhiltnis Thomasmehl : W. abhiingig. Je enger dieses Verhiltnis,
um go stirker #uBert sich der EinfluB des im Thomasmehl vorkommenden freien
Ca0 und des Ca-Silicats auf die Ldslichkeit der Phosphorsiiure.

Thomasmehle mit verschiedener Citronensiiureldslichkeit zeigen auch eine ver-
schiedene Lidslichkeit der Phosphorsiure. Aus den durch héhere Citronensiure-
loslichkeit gekennzeichneten Proben wird bei den ersten Extraktionen mehr P,0j
gelost. Nach einer bestimmten Anzahl von Extraktionen verschwindet der Unter-
schied verschiedener Thomasmehle beziiglich der Loslichkeit der Phosphorséure,
Die Menge des nicht an Phosphorsiiure gebundenen Ca scheint in den untersuchten
Proben gleich groB zu sein. Der Gehalt an freiem Kalk, bestimmt durch Extraktion
mit einer Rohrzuckerlsg., war um so hoher, je niedriger die Citronensiureloslich-
keit, wihrend der Gehalt an Ca-Silicat in den Proben mit héherer Citratloslichkeit
héher war. Der wechselnde Gehalt an freiem Ca ist nur zum geringen Teil die
Ursache der verschiedenen Citronensiureldslichkeit. Entfernt man nimlich den
freien Kalk, so ist die Loslichkeit der Phosphorsiure bei Extraktion mit COs-
haltigem W. oder mit 2°/,ig. Citronenséiure nach WAGNER zwar gestiegen, die
Lislichkeitsunterschiede sind aber nicht verschwunden. Auf Ca-Silicat konnen
diese Unterschiede nicht zuriickgefiibrt werden. Die Ursache ist also im Ca-
Phosphat selbst zu suchen, vielleicht in Doppelyerbb. von Ca-Phosphat mit Ca-
Silicat. Die gefundene Beziehung zwischen der Citronensiureloslichkeit und der
Loslichkeit in CO,-haltigem W. beweist noch nicht, daB die Citronensiureloslich-
keit zur Bewertung von Thomasmeblen herangezogen werden kann; der in CO,-
haltigem W. 1. Teil wird aber auch durch den Boden gel. und dient den Pflanzen
als Nihrstoff. Weitere Unterss. ergaben, daB trotz geringer Unterschiede in Cit-
ronensiiureloslichkeit bedeutende Unterschiede in der Loslichkeit bei der ersten
Extraktion mit CO,-haltigem W. auftreten konnen. (Verslagen van Landbouw-
kundige Onderzoekingen der Rijkslandbouwproefstations 1915. [April.] Sep. vom Vf.
41 SS. Groningen.) SCHONFELD.

William H. Ross, Die Verwendung radioaktiver Substanzen als Diimgemittel.
In letster Zeit sind die Mineralriickstinde von der Uraniwmgewinnung u. uranium-
radiumarme DMineralien als Diinger verwendet worden, deren Wrkg. man auf
ihre Aktivitdt zuriickfithrt. Es ist aber in Anbetracht des geringen Radiumgehaltes
und der Kosten des Radiums ausgeschlossen, daB ein solcher Diinger landwirt-
schaftlich ¢konomisch wertvoll sein kann. Besonders ist ausgeschlossen, daB iiber-
haupt ein solcher Diinger durch seine Aktivitit wirkt, da durchschnittlich eine
Bodenfliche selbst schon 100 mal soviel Radium enthilt, als ihr gewdhnlich durch
Diingung mit solchem radioaktiven Diinger zugefiihrt wird. Aus Verss. iiber die
Einw. radioaktiver Substanzen auf das Wachstum von Pflanzen ist zu erkennen,
daB bei botanischen Verss., wobei die Kosten keine Rolle spielen, die radioaktiven
Substanzen von groBem Werte sind. Die Wrkg. des aktiven Diingers ist demnach
nicht auf den Ra-Gehalt, sondern auf seine chemischen Eigenschaften, besonders
den Gehalt an Uranium und nicht radioaktiver Substanzen, wie 1. Salze und freier
SS., zuriickzufithren. (Chem. News 111. 233—35. 4/5. u. 242—45. 21/5.) JUNG.

A. Miintz und E. Lainé, Studien wber den agromomischen Wert des von den
Wasserliufen der Alpen und der Pyrenden fortgefihrten Schlammes. Es werden
Zahlen iiber die Anderung der physikalischen Eigenschaften des Bodens unter dem
EinfluB der Bewisserung, bezw. Schlammdiingung mitgeteilt. Insofern die pbysi-
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kalischen Eigenschaften in erster Linie die Fruchtbarkeit bedingen, ergeben sich
daraus Schliisse, wo u. wie die Bewiisserung anzuwenden ist. Dieselbe verspricht
nur Erfolg bei Boden mit ausreichender Kapazitit fir W. und Luft und mittlerer
Durchdringlichkeit. (C. r. d.’Acad. des sciences 160. 491—95, [19/4.5]) ETzoLD.

W. M. H. Waggaman, Dic Darstellung und der Dingewert von citronensiure-
loslicher Phosphorsiure und Pottasche. Es ist eine Methode zur gleichzeitigen
Gewinnung citronensdureloslicher Phosphorsiure und von Pottasche ausgearbeitet
worden. Sie besteht darin, daB Phosphatgestein mit Feldspat unter Zusatz geringer
Mengen von Eisenoxyd und Mangan zur Erniedrigung des F. der Schlacke zu-
sammengemischt werden. Die M. wird dann auf etwa 1400° ungefihr 20 Minuten
erhitzt. Das entstehende Prod. ist nicht nur in einer 2%ig. Citronensiurelsg. 1.,
sondern auch ll. in mit SO, gesiittigtem W. Verss. mit typischen Boden zeigten,
daB das Prod. das Wachstum von Weizenpflanzen fordert, indessen war das Er-
gebnis nicht so befriedigend wie bei Anwendung noch leichter 1. Formen von
Phosphat und Pottasche. Immerhin hat das Schlackenprod. einen hohen Wert als
Diingemittel. (Chem. News 111. 260—62. 28/5. u. 268—70. 4/6. U. S. Departm. of
Agriculture.) ' JUNG.

Eva Mameli, Einflup des Phosphors und des Magnesiums auf die Bildung
_von Chlorophyll. Parallele Kulturverss. mit Mais- u. Buchweizenpflanzen in Niihr-
Isg. mit und ohne Phosphorsiiure und Mg-Salz ergaben die B. von Chlorophyll in
P;04-freier Lsg., dagegen einen erheblichen Riickgang der Chlorophyllbildung in
Mg-freier Lsg. Die Verss. widersprechen der Lecithintheorie der Chlorophyll-
synthese nach STOKLASA, stiitzen die WILLSTATTERsche Behauptung der Ggw.
von Mg und Abwesenheit von P;O; im Chlorophyllmolekiil. (Atti R. Accad. dei.
Lincei, Roma [0] 24. I. 755—60. 6/5. [April.] Pavia. Botan. Inst. der Univ.)
= GRIMME.
H. Brand, Olkuchen als Kraftfuitermittel. Angaben iiber die Zus. und den
Futterwert von Leinkuchen, Raps-, Erdnufkuchen usw. (Seifensieder-Ztg. 42. 597
bis 598. 14/7. 621. 21/7) SCHONFELD:

Mineralogische und geologische Chemie.

L. Duparc, R. Sabot, M. Wunder, Beitrag zum Studium der Pegmatitminera-
lien von Madagaskar. Ewmige DMineralien von Ambatofotsikely. (Vgl. Bull. Soc.
frang. Minéral. 86. 5; C. 19183. 1. 987.) Hamatit (Blutstein) findet sich in Gestalt
groBer, briichiger, schlecht meBbarer Krystalle in den Muscovitlamellen der Peg-
matite. — Spessartin kam bloB in gelbbriunlichen Fragmenten zur Beobachtung.
In kleinen Stiickchen durchscheinend. D. 4,1577. n;; = 1,8088, n,, = 1,8142,
np = 1,8172. Analyse 1. — Gahnit (Zinkspinell) ist ziemlich selten, glasglinzend,
gchwarzgriin. Hirte 8, D. 4,6024. Zus. 2. Formel 90,6 A1;0,Zn0,8,5A1,0,Fe0,
. 0,9Fe,0,Mn0. ny; = 1,6486, ny, = 1,6529, n;y = 1,6084. — Ilmenit, braun-

. schwarze Klumpen mit muscheligem Bruch, undurchsichtig, unyollkommen metall-
glinzend, braunschwarz, Strich blauschwarz. Hirte 5—6. D. 4,7106. Zus. 3. —
Roter Ocker, D. 4,1698, Hérte 2—3. Zus. 4. — Zirkon dunkelbraun oder bernstein-
farben, in diinnen Lamellen durchsichtig. Deutliche Spaltbarkeit nach (101).
Muscheliger Bruch. Optisch positiv. D. 4,5834, Hirte 7—8. Zus.5. — Roteisen
von Betaimby. Platten, bestehend aus Lamellen, auf denen die Spuren der drei
rhomboedrischen Spaltbarkeiten sichtbar sind. Stark magnetisch(!). Metallglinzend,
stahlgrau gefirbt, rotbrauner Strich auf Porzellan. D. 5,1726. Zus. 6. Aus diesem



554

Roteisen entsteht zweifellos ein Teil der schwarzen Sande. — Magnetit, ein Haupt-
bestandteil der schwarzen Sande, D. 4,967. Weder im Magnetit, noch im Roteisen
lieB sich Pt nachweisen, was neuerdings von Madagaskar viel genannt wird.

§i0; TiO, ZrO, Al,O; Fe,0; FeO ZnO MnO CaO MgO Ur,Oy Gliihverl

136,81 =% - = 00301055 1502 = 954 083 015 - =
pRi S T o Figo 80 miiatagg o33 sE BRe e =
8, 016:51,32 — = — 2,10 4238 — 337 — — 0,20 —
4105 01 1 oaptags0 Al e R e R,
Blondb PRt mpptatt e G ats B g e S o =
BIE0,25 083 == = SrghiggT R0.68%  tps s o Sagnia =
(Bull. Soe. frang. Minéral. 87. 19—30. Jan. 1914.) E1z0oLD.

G. Murgoci, Uber den Rhodusit und den Abriachamit. Bei dem Vers., die
blauen Hornblenden zu klassifizieren, konstatierte V£, daB sich bei den sesquioxyd-
reichen Natronamphibolen die optischen Eigenschaften dem Verhiiltnis Fe,0, : Al;0,
entsprechend éndern. Ein Glaukophan mit mFe,O4: 7 A);03 = 1:2 wird einachsig,
Ny == Ny :c == ca. 10° ist dasselbe Verhiltnis = 1, so wird die optische Achsen-
ebene senkrecht zu g* (010), das optische Zeichen ist immer negativ, n,:¢c = 16
bis 30°. In demselben Sinne variieren die Intensitiit des Pleochroismus, die Ab-
sorption, der Ausloschungswinkel, die Dispersion und die D. Als Bezeichnungen
fiir die eisenreichsten, tonerdefreien oder -armen, faserigen, mehr oder minder blau- -
violetten Endglieder der Glaukophanreihe akzeptiert Vf. die Namen Rhodusit und
Abriachanit. Diese Endglieder entsprechen denen der Riebeckite, beim Rhodusit
ist die optische Achsenebene parallel, beim Abriachanit senkrecht zu g* (101) wie
beim Osannit. Zum Abriachanit wiirde der Zschernischewit gehoren. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 160. 631—33. [10/5.%]) ETzoLD.

W. E. Ford und W. M. Bradley, Die Identitit des Footeits und Connellits
und swet neue Fundorte dieses Minerals. Die Nachpriifung ergab, daB KONIG bei
seinem ,,Footeit* von Bisbee, Arizona, die Schwefelsfiure iibersehen u. das Krystall-
system verkannt hat, indem das Mineral hexagonal ist, also vollstindig mit dem
Connellit iibereinstimmt, so daB der Name Footeit fallen gelassen werden muB.
Weiterer Connellit wurde in der Czarmine (Bisbee) gefunden, wo er feine bis haar-
artige, radiiir gestellte Siulchen in Hohlungen von Cuprit bildet. Der optisch
positive Charakter, die Brechungsindices (w = 1,730, ¢ = 1,754), das hexagonale
System und die Zus. 1 wurden festgestellt. Vollkommen hiermit fibeinstimmendes,
stengelig struiertes Material wurde in der Grand Central Mine, Eureka, Utah, ge-
funden (2). Aus der theoretischen Zus. 3 leiten Vff. die Formel: 16Cu0-.2CuCl,*
1Cu[SO,,(NQq),]-19H;0 oder bei Vernachlissigung des NH;: 16 CuO(OH),+2CuCly-
1C0uS0,-3H,0 her. Wenn diese Formel auf den ersten Blick stark von der durch
PENFIELD fiir den Connelit von Cornwall ermittelten (Cu,s(Cl-OH)SO,4:15H,0
oder 12Cu0-2Cu(Cl-0H), -1 CuS0,-15H,0) sbhzuweichen scheint, so zeigt die theo-
retische Zus., daB die Abweichung nicht so stark ist, auch ist zu bedenken, daB
PENFIELD nur wenig Material hatte. Der neuen Formel diirfte der Vorzug zu
geben sein.

CuO Cl SO, N,O0¢ H,0 Summe O = Cl Summe

15::73,38 = 6,82 3,15 0,72 14513 101,20 1,53 99,67

2. 7341 7,06 3,84 0,30 16,81 101,41 1,59 99,82

892.73:98 = 6,93= =302 — 16,73 101,56 1,56 100,00

(Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 39. 670—76. SHEFFIELD Scientific School. YALE
Uniy. New Haven.) ETZOLD.
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M. Rozsa, Zusammenfassende Ubersicht der in den Kaliumsalzlagern stattge-
fundenen chemischen Umwandlungsprozesse. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 91, 299;
C. 1915. 1. 1338) Die in den Kaliumsalzlagern stattgefundenen chemischen Un-
wandlungsprozesse abgelagerter Salze konnen in folgende Gruppen zusammengefaBt
werden: 1. Umwandlungsprozesse ohne Zwischenphasen (Hydrometamorphose, hydro-
thermale Metamorphose, Thermometamorphose); 2. Umwandlungsprozesse mit einer
Zwischenphase (Thermometamorphose mit der Zwischenphase einer vorherigen
Hydrometamorphose, Hydrometamorphose mit der Zwischenphase einer hydrother-
malen Metamorphose); 3. Umwandlungsprozesse mit zwei Zwischenphasen (Hydro-
metamorphose, die in drei Stufen, Hydrometamorphose, hydrothermale Metamor-
phose und rezidive Hydrometamorphose, verlduft). (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 297
bis 300. 29/6. [19/4.] Budapest II. Stiidt. chem. Lab.) GROSCHUFF.

Const. A. Kténas, Uber die Hisenerslager vulkanischen Ursprunges in Ost-
griechenland und diber deren Umwandlungen. Die Erzlager sind aus Magnetit- und
Hématitanreicherungen im Peridotit, namentlich an dessen Kontakt mit Sedimenten
hervorgegangen. Urspriinglich lag, wie sich in Palacomylos und Dentri erweisen
liBt, titan- und nickelfihrender, kompakter oder schlackiger Magnetit und Hiimatit
nebst Spinellen vor, deren Chromgehalt den Skonomischen Wert der Erze herab-
driickt. Durch die in situ erfolgte Umwandlung entstanden Limonitkornchen, bis-
weilen mit firnisartig glinzender Oberfliche, welche in wechselnder Menge in einer
aus verschiedenen Eisen- und Tonerdehydraten, sowie krystallinen oder kolloidalen
kieseligen Prodd. zusammengesetzten Grundmasse liegen. Diese jedenfalls durch
besondere klimatische Verhiiltnisse hervorgerufene Umwandlung hat die Lager in
ibrer gesamten Michtigkeit ergriffen. (C. r. d. 'Acad. des sciences 160. 633—35.
[10/5.%]).) : E1ZOLD.

Friedrich Raefler, Die Galmeilagerstitten Oberschlesiens. Eine geologisch-
genetische Beschreibung des Zinkdistriktes, welcher zahlreiche, iiber die Verteilung
des Zinks in den Dolomiten AufschluB gebende Analysen beigefiigt sind. (Metall
und Erz 12. 283—90. 22/7. Breslau.) ETZOLD.

L. Duparc und H. 8igg, Uber ein Turmalinlager in einem Serpentin des Urals.
2 km nordlich der Hiitte Sewersky enthilt der Serpentin nahe am Kontakt mit
unterdevonischem Kalk, auf einer etwa 10 qm groBen Fliche Prismen und Nadeln
ohne Endflichen von Turmalin, welche bis 10 cm Liinge und 1,5—2 cm Durch-
mesger erreichen. Soweit der Turmalin reicht, ist der Serpentin vollstindig um-
gewandelt, sein Antigorit durch groBe Chloritlamellen, spiirliche kleine Biotitblitt-
chen u. kleine Magnetithiufchen ersetzt. Dieser Chlorit ist fast einachsig, positiv,
gehr wenig doppelbrechend, griin gefirbt und polychroitisch (grasgriin—fast farb-
los). Der Biotit ist braun gefiirbt, einachsig, positiv, stark polychroitisch (rotbraun
bis schwach gelblichbraun). Die Turmaline sind gut ausgebildet, wo sie einzeln
liegen, bei dichter Lagerung aber gestaltlos, wie gegeneinander gepre8t, mitunter
durch einige Muscovitblittchen verbunden, welche mit Epidot- und namentlich
Titaniteinschliissen durchspickt sind. Der Turmalin ist optisch negativ, Doppel-
brechung n,—n, = 0,024, Polychroismus stark (m, tief griinbraun, #, licht gelb-
briunlich). Zus. unten. Das Vorhandensein des Turmalins beweist, daB das in
Serpentin umgewandelte basische Magma von denselben Mineralisatoren begleitet
war, die in den sauren Magmen reichlich sind.

§i0, TiO, AL0, Fe,0, FeO MnO CaO MgO Li,0 K,0 Na,0 B,0, F H,0
3372 252 29,19 4,99 514 040 1,70 7,97 Sp. 022 1,04 873 050 2,40

(Bull. Soe. frang. Minéral. 37. 14—19. Jan. 1914.) ErzoLp.
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A. Lacroix, Bemerkenswerte Erscheinungen der Kontakimetamorphose des Gra-
nits von Madagaskar. Bei Ambatoarina enthalten die in Marmor umgewandelten
gebinderten Kalke in gewissen Biinken einen neuen, als Imerinit eingefiihrten
Amphibol (vgl. TSCHERMAKs min. u. petr. Mitt. [2] 82. 142; C. 1914. I. 1108).
Derselbe steht chemisch (1) zwischen den Richteriten und Glaukophanen, wiihrend
die optischen Eigenschaften (sehr starke Dispersion; #,:¢ = ca. 45°; optische
Achsenebene g'; optisch positiv; starker Pleochroismus: 7, = griinblau, 2,, = blau-
violett, m, = griingelb) ihn zu den Rhodusiten verweisen, von denen er sich be-
sonders durch seine Armut an Sesquioxyden unterscheidet. In denselben Kalken
tritt in Gestalt einige Zentimenter dicker Adern ein Gestein auf, das aus gleichen
Mengen Caleit (manganfiihrend), Célestin und Quarz, vergesellschaftet mit wenig
Agirin, Biotit, Mikroklin, Apatit, Bleiglanz und einer stets groBen Menge von
DMonazit, besteht. Nach der Analyse 2 von PISANI unterscheidet sich der letztere
von allen anderen auf Madagaskar, die 9—10°/, fithren, durch seinen niedrigen
Thorgehalt.

$i0, TiO, ALO, Fe,0, FeO MgO Ca0 Nas,0 K,0 H,0 F Summe
1 5373 041 272 472 470 2060 2,73 742 1,82 085 092 100,62

P,0; ThO, Ce,0, (La,Di)0, Fe,0, CaO Glihverl. Summe D.
2. 30,18 1,05 39,51 27,80 092 046 047 100,39 525

(C. r. d. I'Acad. des sciences 160. 724—29. [7/6.%].) ETz0LD.

Albert Brun, Wasserfreie und wasserhaltige Magmen. Der Fall des Kilauea.
(Vgl. DAY u. SHEPHERD, C. r. d. 'Acad. des sciences 157. 958. 1027; C. 1914. L
181, sowie V£, C. r. d. ’Acad. des sciences 158. 149; C. 1914. 1. 914.) Je heiBer
ein Magma wird, desto geringer wird sein Wassergehalt, im geschmolzenen Zu-
stand (Paroxysmus der Vulkane) sind daher Magmen als praktisch wasserfrei zu
bezeichnen. Die Frage, unter welchen Umstiinden, und in welchen Grenzen die
B. von W. in Magmen moglich ist, liuft auf die nach dem chemischen Gleich-
gewicht in Gasgemischen bei einer bestimmten Temp. hinaus. Unter dem EinfluB
von C, §, Cl, N, KW-stoffen und freiem O ist im geschmolzenen Magma fiir das
W. die Wahrscheinlichkeit groBer, zerstort zu werden, als sich bilden zu konnen.
Da Magmen ohne H explosiv werden kdonnen, da derselbe zu den KW-stoffen ver-
braucht wird u. stets nur in kleinen Mengen vorhanden ist, so ist in irgend einer
Eruptionsphase stets kein W. vorhanden, so daB das eruptive Magma eben als an-
hydrisch bezeichnet werden kann. Sicher sind die Gase im Magma ungleichmiBig
verteilt, so enthielt die an sich auBerordentlich H-arme Lava des Chiniyero 1809
Einschliisse mit reichlichen KW-stoffen. Wenn 1910 die Luft iiber dem Kilauea
trockner war als in der Umgebung, und wenn DAY u. SHEPHERD 1912 aus 1000 1
direkter Exhalationen etwa 300 g W. erhielten, so meint Vf., die Resultate von
1912 seien nicht auch auf das Jahr 1910 iibertragbar, beide Tatsachen wider-
spriichen sich nicht und stiitzten sich nicht. (Bull. Soe. franc. Minéral. 37. 31—38.
Januar 1914.) ETZOLD.

Analytische Chemie.

K. Spiro, Fine neue Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. Versetzt man eine
verd. Phenollsg. mit einigen Tropfen einer !/;;-n. H,0;-Lsg. und gibt dazu frisch
bereitete 1/;o-n. Bisenvitriollsg., so tritt intensive griine Firbung ein, die bei Zusatz
von verd. Alkali in Rotviolet! und beim Ansiuern wieder in Griin umschligt.
Statt Phenollsg. kann man auch andere Monohydroxylderivate des Benzols anwenden.
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Salicylsiure ist wegen der Firbung, die sie selbst mit Ferrisalzen gibt, nicht ge-
eignet, indessen kann man Salicylaldehyd verwenden. Die Rk. ist sehr empfindlich,
man erhilt die Griinfirbung noch mit 1 cem einer Y/55-n. Hy0p-Lsg., d. h. mit
0,000017 g. Das Ferrosalz wird durch H;0, oxydiert, gleichzeitig aber wird das
Phenol in der Orthostellung zur Hydroxylgruppe oxydiert, und das entstandene
Brenzcatechin gibt mit dem Ferrichlorid die bekannte smaragdgriine Fiirbung, die
auf Zusatz von Alkali in Violett umschligt. Die Rk. ist physiologisch-chemisch
interessant, weil sich hieraus Beziehungen zwischen Tyrosin und Adrenalin her-
leiten lassen, und auBerdem, weil diese Oxydation mit Ferrosulfat und H,0, im
Reagensglas genau so verliuft wie die Oxydation im Tierkorper. Bei Verwendung
aromatischer Alkohole -mit Eisensalzen zum Nachweis von H,0, gelangt man zu
Reagenzien yon hoher Empfindlichkeit. Z. B. lassen sich durch eine Mischung
von Guajacollsg. und Ferrosulfat noch 0,000017 g H,0, nachweisen. Ahnliche
Rkk. wie die Inositreaktion, die Firbung, die Weinsiure und Tartrate mit Eisen-
sulfat und H,0, geben, sowie Rkk. vieler Polyhydroxydverbb. beruhen wahr-
scheinlich auf der gleichen Reaktionsweise. Die Rk. auf H,0, wird natiirlich durch
alle Stoffe verhindert, die die Eisenionen zum Verschwinden bringen, d. h. mit
Ferrogulfat komplexe Salze bilden, 'wie Seignettesalz oder Cysanide. (Ztschr. f.
anal. Ch. 54. 345—47. 23/6. Physiolog.-chem. Inst. Univ. StraBburg i. E) JuNe.

George 8. Jamieson, Die wvolumeirische Bestimmung von Polythionsduren
durch Kaliwumjodat.  Unterschweflige Sdure und Tetrathionsiure konnen in der
gleichen Weise wie schweflige S. mit KJO,;-Lsg. in Ggw. von HCI (vgl. Amer.
Journ. Science, SILLIMAN [4] 38. 166; C. 1914. II. 1366) titriert werden, wiithrend
Dithionsiiure wegen ihrer Bestindigkeit nicht auf diesem Wege bestimmt werden
kann. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 89. 639—42. Juni. SHEFFIELD Chem. Lab.
YALE Univ.) : Juxa.

F. P. Treadwell und C. Mayr, Fine neue Methode zur jodometrischen Be-
stimmung der Rhodan- und Schwefelwasserstoffsiure. Die Vif. beschreiben eine neue
Methode zur Best. der Rhodan- und Schwefelwasserstoffsiure, die darauf beruht,
daB man das Rhodan oder das Sulfid mit nascierendem Br in saurer Lsg. oxydiert
und das iiberschiissige Br zuriicktitriert. Man erhilt sowohl in verd. wie in konz,
Lsg. exakte Resultate. Es diirfen weder Polysulfide, noch Sulfite oder Thiosulfate
zugegen sein. Rhodanat und Sulfit, Rhodanat und Sulfid, sowie Rhodanat und
Thiosulfat allein lassen sich bestimmen, indem man das Sulfit, bezw. Thiosulfat
oder Sulfid jodometrisch bestimmt und in einer zweiten Probe den Gesamtschwefel
nach der Bromatbromidmethode. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 127—34. 18/6. [8/4.]
Anal. Lab. d. Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.) JUNG.

D. J. de Jong, Quantitative Bestimmung des Gesamischwefels in pflanslichen
Stoffen. 20 g der feingemahlenen Substanz werden mit 80 eem 1%iger KOH im
bedeckten Becherglas 15 Minuten erwérmt; zur k. Lsg. gibt man unter Umriihren
eine k. gesittigte Lsg. von 12 g EMnO, in 240 g W. Das Gemisch wird im
Wasserbad ca. 10 Minuten erwirmt. Eindampfen in einer Ni-Schale (Spiritus-
flamme: 1 Teil CH;OH, 2 Teile A.). Gliihen auf einem Spiritusbrenner nach
BARTHEL (Rotglut). Nach Verreiben wird die M. génzlich verascht. Anfeuchten
und UmgieBen in einen Erlenmeyerkolben, Versetzen mit 20 ccm eines Gemisches
von 100 cem 25%,ig. HCl und 5 cem gesittigtem Bromwasser (bis zur sauren Rk.),
Erwiirmen wihrend einiger Stunden auf dem Wasserbade, Filtrieren. Nachwaschen
mit HCl-haltigem W.; das Filtrat wird verdampft, 3 mal mit HCl eingedampft,
eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und von SiO, abfiltriert. Im Filtrat
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wird SO; mit BaCl, gefillt. Zur Kontrolle wird der Mn-Oxydniederschlag in HCl
gel. Das Filtrat wird mit HCl verdampft und filtriert; im Filtrat wird SO, mit
BaCl, bestimmt. (Chemisch Weekblad 12. 626—34. 10/7. Groningen. Landw.
Versuchsstation.) SCHONFELD.

D. J. de Jong, Chlorbestimmung in pflanzlichen Stoffen. 20 g (bei dunklen
Proben), bezw. 10 g (bei hellen Proben) Substanz werden feingemahlen und mit
20 cem einer 10°,ig. N8,00,-Lsg. in einer Pt-Schale im Muffelofen verascht.
Asche | Kohle werden mit W. versetzt und in einen 110 cem-Kolben filtriert.
Filter 4 Kohle werden im Muffelofen weiB gegliiht und in den Kolben gespiilt.
Ansiiuern mit 50°/,ig. HNO; bei 60°, Aufkochen, Abkiihlen, Auffiillen bis zur Marke,
Titrieren (100 cem, nach Filtration) nach VOLEARD. (Chemisch Weekblad 12. 592
bis 594. 26/6. Groningen. Landw. Versuchsstation.) SCHONFELD.

H. Reckleben, Quantitative Bestimmung des Phosphorwasserstoffs. II. Gravi-
metrische und titrimetrische Methoden. (Vgl. S. 99.) Die gravimetrische Best. des
Phosphorwasserstoffs bietet meist keine Schwierigkeit, doch liefern die bisher an-
gewandten Methoden mehr oder weniger ungenaue Resultate. Nur bei Verwendung
von iiberschiissigem Cl, Br oder Permanganat geht der Phosphor sofort als Phosphor-
siiure in Lsg. und 1dBt sich in geeigneter Weise direkt fiillen. Bei allen anderen
Lsgg. ist mit der Absorption niemals auch sofort die Oxydation zu Phosphorsiiure
beendet, sondern dazu ist eine dem jeweiligen Absorptionsmittel angepaBte Be-
handlung des Reaktionsgemisches vor der Phosphatfillung notwendig. Anwendung
eingestellter Lsgg. und Zuriicktitrieren derselben bietet in keinem Falle eine
bequeme und genaue Methode zur indirekten Best. Bei ammoniakalischer Ag-Lsg.
und alkal. Kupfertartrat liBt sich aus der Wigung des ausgeschiedenen Nd. in
gewissem MaBe ein SchluB auf die Menge des absorbierten Gases ziehen. (Ztschr.
f. anal. Ch. 54, 308—=21. 23/6. Lab. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.)

JUNG.

Robert Gilmour, Die Trennung der alkalischen Erdmetalle und der Alkalien.
Eine ausgezeichnete Methode zur Trennung der alkal. Erden und Alkalien beruht
darauf, daB Calciumferrocyankalium swl. ist, wihrend das entsprechende Sr-Salz
sll. ist. (Chem. News 11l1. 217. 7/5. Chem. Department. Univ. of Edinburgh.)

JUNG.

J. Gray Dinwiddie, Die Trennung des Magnesiums von Lithium durch Ammo-
niumcarbonat in alkoholischer Losung. Die Bedingungen fiir die quantitative Zren-
nung von Mg und Li durch Ammoniumcarbonat in alkoh. Lsg. (GOOCH u. EDDY,
Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 25. 444; C. 1908. II. 541) wurden untersucht.
Dabei hat sich gezeigt, daB die Trennung durch eine einmalige Fillung des Ammo-
niummagnesiumearbonats vollkommen genug ist, sobald es sich um die Trennung
von 0,2 g Magnesiumoxyd von hochstens 0,5 g Lithiumchlorid oder 0,083 g des
Elementes handelt, daB dagegen das Ammoniummagnesiumearbonat stark verun-
reinigt ist, wahrscheinlich durch Lithiumearbonat, wenn die Lithiummenge be-
triichtlich gréBer ist. Durch doppelte Fillung lassen sich indessen noch 0,3 g
Magnesiumoxyd von 0,2—0,3 g Lithium quantitativ trennen. (Amer. Journ.
Science, SILLIMAN [4] 39. 662—64. Juni. Kent. Chem. Lab. YALE Univ.) JUNG.

Robert Gilmour, Eine neue Methode fir die Analyse der Kupfer- und Zinn-
gruppen. Die neue Methode zur qualitativen Trennung der Metalle der Kupfer-
und Zinngruppe umgeht die bei allen iiblichen Methoden herrschenden Schwierig-
keiten, indem weder Schwefeldioxyd, noch Ammoniumsulfid zur Anwendung kommen.
Das Prinzip des Verf. besteht darin, daB die Metalle der 2. Gruppe wie iiblich mit
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H,S gefiillt u. die Sulfide mit sd. 5-n. HCl behandelt werden, wodurch alle Sulfide
bIE auf HgS, CuS u. As,S, zers. werden. Ag,S; wird durch Ausziehen des Riick-
standes mit NaOH getrennt. Das Filtrat, welohes die anderen Metalle der Gruppe
enthiilt, wird zur Entfernung des H,S gekocht dann mit 15—20 cem H,0, ver-
setzt und fast zur Trockene eingedampft, um den S#ureiiberschuB zu beseltlgen
Alles Stannozinn ist nunmehr zu Stannizinn oxydiert. Der Riickstand wird in W.
gelost, und die Metalle werden wieder als Sulfid gefiillt. Sb,S; und SnS; werden
durch Extraktion mit NaOH entfernt. Bei der Trennung von Bi und Pb bedient
man sich der Unldslichkeit von Wismutdichromat und der Loslichkeit von Blei-
chromat in NaOH. (Chem. News 111. 206—8. 30/4. Chem. Departm. Univ. of
Edinburgh.) JUNG.

J. D. Fillipo und W. Adriani, Aschenbestimmungen in Weigbrot. Die iiblichen
Aschen- und Chlorbestst. in Brot liefern falsche Resultate, und zwar infolge der
Fliichtigkeit des NaCl und der Umsetzungen wihrend des Veraschens (B. yon
Na;COq). Die Aschenbest. in' Brot und wahrscheinlich in allen NaCl-haltigen
Nahrungsmitteln sollte ersetzt werden durch die Sulfatmethode. Der NaCl-Gehalt
in Brot soll in der Kalkasche (mit Kalk versetzte Asche) eventuell durch Titration
nach VOLHARD bestimmt werden. Aus der Sulfatasche wird der Aschengehalt
und die Qualitit des verwendeten Weizenmehles abgeleitet durch Abziehen der
dem NaCl entsprechenden Na,SO,-Menge und der der Hefe entsprechenden Aschen-
menge und Multiplizieren mit 8/9. (Chemisch Weekblad 12. 570—76. 19/6.
s’Grevenhage.) SCHONFELD.

C. L. Jungius, Bestimmung des Gehaltes an zugesetztem Zucker in Obstgelees.
Ist @ die Menge des in der Frucht befindlichen Zuckers, ausgedriickt als Saccha-
rose, so betriigt der Gehalt des zugesetzten Rohrzuckers z = —1——_?—_’9—2—%0—
(# = totaler Invertzuckergehalt). Mittelwerte fiir @ sind fiir eine Reihe von Frucht-
sorten bereits festgestellt nach der Formel: z = 1 -} a/100. Bei mit Stirkesirup
versetsten Fruchtgelees ist die Formel nicht anwendbar. Nimmt man an, daB fiir
100 Tle. Frucht 100 Tle. Rohrzucker (y) -} Stérkesirup (2) verwendet wurden, dann
kommen. auf 100z/y -}~ z-Tle. zugesetzten Rohrzucker a-Tle. Zucker der verwendeten
Fritchte: z — 0,055 13(_’” [100 -2 + o oder: 2 — 0952 — oy /.
(Chemisch Weekblad 12. 612—13. 3/7. Amsterdam. Lab. des Dep der Finanzen.)

SCHONFELD.

K. Landsteiner und H. Lampl, Untersuchung der Spezifizitit von Serum-
reaktionen durch Kinfiihrung verschiedenartiger Gruppen in Hiweif. Nach dem
Verf. von SCHOTTEN-BAUMANN hergestellte Acidylprodd. (Acetyl-, Mono-, Di- und
Trichloracetyl-, Valeryl-, Anigoyl- u. Cinnamoylderivate) verhielten sich serologisch,
wie fiir Acetylderivate bereits von LANDSTEINER und JABLONS (Ztschr. f. Im-
munititsforsch. u. exp. Therap. I. 21. 193; C. 1914. I. 1591) angegeben. Durch
Injektion dieser Substanzen hergestellte Immunsera waren voneinander deutlich
unterscheidbar und reagierten bei Komplementbindung mehr oder minder spezifisch
mit den einzelnen Stoffen. — Untersucht wurden ferner durch Kupplung von Eiwei8
mit Diszokorpern nach H. PAuLY (Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 508; C. 1904. IL
1289) hergestellte gefirbte Derivate aus Pferdeserumeiweif mit Diazokdrpern aus
Anilin, Sulfanilsiiure, p-Aminobenzoesiiure und Atoxyl. Die Artspezifitit wird
durch diese Veriinderung herabgesetzt, und die neuen Substanzen wirken auch bei
der Tierart, von der ihr EiweiB stammt, als Antigene. Untereinander waren sie
deutlich verschieden, durch Priicipitinrkk. voneinander und einzelnen anderen un-
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schwer zu unterscheiden. Dabei war es zuweilen vorteilhaft, die mit ihnen ge-
wonnenen Immunsera auf Substanzen einwirken zu lassen, die auf gleichem Wege
aus RinderserumeiweiB erhalten waren. (Zentralblatt f. Physiol. 30. 329—30. 15/7.
Wien. Prosektur des K. K. Wilhelminenspitales,) SPIEGEL,

N. 0. Engfeldt, Die Anwendbarkeit der Frommer-Engfeldtschen Acetonprobe
fir Elinische Zwecke. (Vgl. S. 100.) Die Salicylaldehydprobe liBt sich bei Ver-
wendung einer Vergleichsskala auch als quantitative colorimetrische Methode ver-
wenden und wird hierdurch auch fiir klinische Zwecke brauchbar. — Bei der
Unters. des Acetongehaltes eines Harnes wird folgendermaBen verfahren: 100 cem
Harn werden mit gleichen Teilen W. verd. und mit 1 cem Eisessig angesiuert.
Unter sorgfiltiger Kithlung wird innerhalb einer 1/, Stde. das gesamte Aceton in
eine gleichfalls gut gekiihlte Vorlage von 20—25 cem W. iiberdestilliert. Das
Destillat wird mit W. auf 100 cem verdiinnt. 10 cem dieser Lsg. priift man nach
FROMMER-ENGFELDT und vergleicht mit der Standardprobe eines vollkommen nor-
malen Harnes. Zeigt das Untersuchungsobjekt einen anormalen Acetongehalt, so
stellt man mit dem iibrigen Teil des Destillats eine Serie verschiedener Verdd. mit
W. her und fiithrt mit diesen die Acetonrk. aus. Den Verdiinnungskoeffizient der
Probe, welche mit der Standardlsg. iibereinstimmt, gibt an, um wieviel der Aceton-
gehalt des gepriiften Harns hoher ist als der des normalen Harns. — Wihrend
im allgemeinen in der Literatur der Acetongehalt eines normalen Harns zu 6—7 mg
pro 1 angegeben wird, hat Vf. denselben auf 2 mg pro 1 festgestellt. (Berl. klin.
Wehschr. 52. 796. 26/7. Stockholm. Physiol.-chem. Inst. der tieriirztl. Hochschule.)

BORINSKIL

Gustav Emanuel, Eine neue Reaktion zur Untersuchung des Liquor cerebro-
spinalis. Die von LANGE angegebene Goldsolreaktion des Liquor cerebrospinalis
kann infolge der Labilitit und der dadurch bedingten Empfindlichkeit der kolloi-
dalen Goldlsg. zu Tduschungen AnlaB geben. Vf. empfiehlt, die Goldlsg durch eine
Mastixemulsion zu ersetzen, die sich leicht herstellen liBt, und deren Stammlsg.
unbegrenzt haltbar ist. Die Herstellung der erforderlichen Lsgg. u. die Ausfiihrung
der Rk. wird beschrieben. — Aus den ausgefiihrten Unterss. geht hervor, daB die
metaluetischen Erkrankungen und moglicherweise auch die Lues cerebrospinalis
gich von andersartigen Affektionen des Nervensystems mit Hilfe der angegebenen
Rk. scharf unterscheiden lassen. (Berl. klin. Wehsehr. 52. 792—94. 26/7. Char-
lottenburg. EpELsche Heilanstalt f. Gemiits- u. Nervenkranken.) BORINSKI.

Technische Chemie,

William Ringrose'Gelston Atkins und Edith Gertrude Wilson, Die Dar-
stellung wasserfreier, fester Stoffe. Um feste Stoffe von jeder Spur Feuchtigkeit zu
befreien, destilliert man sie mit einem Gemisch von Bzl. und A., wobei zuerst das
terniire Gemisch von W., A. und Bzl. iibergeht; da auch A. oft festgehalten wird,
verwendet man einen UberschuB von Bzl., da dem terniiren Gemisch das biniire
folgt, worauf erst Bzl. iibergeht. Das Verf. ist fiir alle Stoffe zu empfehlen, die
bei hoherer Temp. leicht zers. oder oxydiert werden. Die Vfi. haben es auf
Livulose u. Maltose angewendet und meinen, daB man es auch zum Zrocknen von
Geweben ohne Zerstorung vorhandener Enzyme benutzen kann. (Journ. Chem.
Soe. London 107. 916—18. Juni. [3/6.] Dublin. Trinity College. Univ. Chem. Lab.)

FRANZ.

J. Rodenburg, Uber die Loslichkeit des Bleies im Wasser der Enschedeschen

Trinkwasserleitung. Verss. iiber den EinfluB des O- und CO,-Gehalts des Wassers
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auf das Losungavermogen gegeniiber Pb nebst einigen Analysen des Enschedeschen
Trinkwassers. (Chemisch Weeblad 12. 494—97. 22/5. Enschede)  SCHONFELD.

Albert Reichard, Studien duber das Minchener Leitungswasser. (Vgl. Ztschr,
f. ges. Brauwesen 36. 809 C. 1918. II. 1344.) Die Kalkfillung beginnt in ge-
ringem Grade schon bei gewohnhchex Temp. u. erreicht beim Kochen den Optimal-
punkt. Die Dauer der Ausfillung ist umgekehrt proportional der Temp. Die Bi-
carbonate treten nicht gleichzeitig in Aktion, ebensowenig die bis zur B. von CaCO,
entstandenen HCO,’, COy”, OH’ und Ca". Die Zwischenstadien bei der B. von
CaCO, sind bei jeder Temp. folgende: 1. Dissoziation des CaCO,, Verjagung der
Losungs-CO,—HCO,. 2. Hydrolyse des Bicarbonats und B. von OH’, die fiir die
Freimachung der Fillungs-CO, (CO;”) erforderlich sind (primire Alkalitit). 3. B.
von CO,” u. CaCO, unter Abnahme der primédren Alkalitit. CaCO, entsteht als
Kolloid und kann wieder gel. werden; existenzfihig wird es erst, wenn es eine
grobere Form angenommen hat. Unterbleibt die Zusammenflockung des CaCO,, so
kann Lsg. bei erhéhter Temp. eintreten, verbunden mit Dissoziation u. Hydrolyse
(sekundire Alkalitit). Die CaCO,-B. und Fillung wird begiinstigt 1. durch kiinst-
liche Vermehrung von OH’; 2. durch 1. Ca-Salze; 3. durch moglichst ununter-
brochene und rasche B. von CaCO,-Teilchen; 4. durch Unterstiitzung der Ver- °
groberung mittels Bewegung., Verzogernd wirken: 1. Lioslichkeitserhohung durch
Salze, die kein gemeinsames Ion haben; Mg-Salze sind der Fillung hinderlicher,
als Na-Salze; Sulfate sind hinderlicher als Chloride u. Nitrate. 2. Konzentrations-
abnahme des zu fillenden CaCO, bei gleichem Volumen. Dies tritt ein: durch
intermediiire Ausscheidung eines Teiles des Ca(HCO,), infolge Unterbrechung des
Enthéirtungsprozesses und Wiederaufnahme desselben im klaren W.; durch Um-
setzung des Ca(HCO,), zu undissoziierten Salzen (Bindung von CO,” an Mg oder
Ba und von Ca” an SO, oder Cl). 3. Stabilisierende kolloide Stoffe. Die alkal.
Wrkg. des Mg macht sich gegen Ende der Kalkfillung durch Hitze bemerkbar.
Erhohung der Alkalitdt erfolgt bei andauerndem Erhitzen des W., besonders
nach klarem Absetzenlassen usw. ohne Zusitze. MgSO, [weniger MgCl;, Mg(NO,),]
bedingt eine dauernde Erhohung der Alkalitit. Na-Salze bewirken eine voriiber-
gebende Alkalititserh6hung beim Erhitzen, Ca-Salze setzen sie herab oder ver-
nichten sie. Schutzkolloide fiir CaCO, bewirken eine Alkalitdtsverstirkung, des-
- gleichen Nachlieferung von OH’ nach jedesmaliger Neutralisation (vgl. Pufferwrkg.).
Betreffs Entcarbomslerung ergab sich folgendes: 1. Schutzkolloide, sowohl
organische wie anorganische (z. B. in W. 1. verd. Ba-Salze) wirken am stiirksten
hemmend; das h. W. kann bei stark alkal. Rk. fast klar bleiben. 2. MgCO, er-
langt in stéirkerer Konz. kolloide Eigenschaften u. kann die Loslichkeit des CaCO,
beeinflussen. 3. Hemmend wirken: Na-Salze, stirker Mg-Salze, ferner Unter-
brechung des Erhitzens, Verd. des Ca(HCO;),, Rube der Fl. 4. Férdernd wirken:
Ca-Salze, Rohrzucker, in W. 1. Ba-Salze in stirkerer Konz., angemessene Konz.,
Uamriibren.

Zum SchluB wird auf die Bedeutung der erzielten Ergebnisse fiir die Bier-
brauerei hingewiesen. Fiir sonstige Gebrauchswisser ergaben sich unter anderen
folgende Schliisse: Der Gehalt eines W. an Kolloiden muB auf dessen Bindungs-
fihigkeit fiir CO, einen giinstigen EinfluB ausiiben. Das in kolloider Dispersion
vorhandene CaCO, kann als Adsorbens fiir CO, dienen u. entliBt sie erst dann, wenn
es selbst in unl. Form ausfillt. Die Sulfate sind gegeniiber Chloriden u. Nitraten
in geringerem Grade ionisiert, desgleichen die Mg-Salze gegeniiber den entsprechen-
den Na-Salzen. Bei MgSO, muB daher die Resorbierbarkeit schwieriger von statten

gehen, als bei Na,S0,.
Anhang von H. Lilers. Vf. versuchte, durch Leitfdhigkeitemessungen zu er-
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griinden, ob die von REICHARD mitgeteilte Tatsache, daB eine MgCO,-Lsg. bei Zu-
satz von Ca-Salzen keinen Nd. zeigt, wohl aber eine Alkalitiitsabnahme stattfindet,
auf eine Umsetzung zuriickzufithren sei bei gleichzeitiger B. von kolloidalem CaCOs.
Die Verss. bestiitigten die Annahme. Aus den Dissoziationsrestkurven der
CO, (vgl. L. MicHAELIS, Die Wasserstoffionenkonzentration, Berlin 1914) ergibt
gsich, daB unter pg. = 5 die CO, sich im undissoziierten Zustande befindet; bei
pg. = 6,5 sind 50°, dissoziiert; bei pg. = 8 ist die ganze H,COy in H' u. HCO,’
zerfallen. Im Carbonatwasser kann es erst dann zur Fiilllung von CaCO,; kommen,
wenn die H-Ionenkonzentration auf 107° bis 1072° herabgedriickt wird. Dieses
Zuriickgehen der H'-Konzentration tritt bereits beim Stehen oder Schiitteln, besonders
aber beim Erwiirmen ein. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 38. 169—74. 29/5.; 179—82.
5/6.; 187—90. 12/6.; 193—96. 19/6.; 201—3. 26/6.; 209—12. 3/7.; 217—20. 10/7.;
226—29. 17/7.; 233—236. 24/7. Lab. fiir Spatenbrauerei Miinchen u. Weihen-
stephan.) SCHONFELD.

Ed. Donath, III. Zur Frage der Gewinnung von Ammoniak als Nebenprodukt
der Zuckerfabrikation. Der Vf. behandelt die zur Losung dieser Frage vorge-
schlagenen Verff. und Patente. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 18. 112—14. 1/7. Chem.-
techn. Lab. d. deutsch. Techn. Hochschule Briinn.) JUNG.

Glasuntersnchungen. Bericht des vom ,,Council of the Institute of Chemistry*
ernannten Kommitees fiir Glasunterss., welches damit beauftragt war, geeignete
Glassorten fiir Laboratoriumglaswaren u. #hnliche Glassorten ausfindig zu machen.
(Chem. News 111. 187—89. 16/4.) JUNG.

Hugo Krueger, Beitrige zur Frage der Martinofenbeheizung. (Vgl. Diss.
Breslau 1914.) Die zur Aufklirung der wirmetechnischen Bedeutung der Zers.
von Koksofengas beim Erhitzen und des Einflusses derselben auf den Wirmehaus-
halt des Martinofens unternommenen Betriebsversuche des Vfs. bestiitigten die
Resultate von SIMMERSBACH (Stahl u. Eisen 31. 1993. 2094; 383. 239). Zur Er-
ginzung fithrte Vf. eingehend Erhitzungsverss. mit Leuchtgas, Koksofengas, sowie
einer Mischung von Koksofengas und Generatorgas im Laboratorium aus. Infolge
des endothermen Verlaufes der Zers. der KW-stoffe enthalten die Zersetzungsprodd.
aus einem ccm Gas mehr Calorien als dieses selbst. Diese Zunahme an Wiirme-
einheiten ist um so groBer, je groBer der Gehalt an KW-stoffen, je hoher die Er-
hitzungstemp. und die Aufenthaltszeit im Wiirmespeicher ist; die zur Spaltung
notwendige Wirmeenergie wird der im Wiirmespeicher vorhandenen Wirmemenge
entnommen. Der groBte Teil des bei der Zers. abgeschiedenen Kohlenstoffs ge-
langt mit dem Gasstrom in den Herdraum u. verbrennt hier, so daB die Gaszers.
in wirmetechnischer Beziehung kaum einen Verlust bedeutet. Zuerst verbrennen
im Martinofen die KW-stoffe, dann H,, zuletzt CO. Bei geniigender Luftzufuhr
verbrennen die KW-stoffe direkt zu CO, und W., ohne daB vorher Abscheidung
von Kohle erfolgt. Der erforderliche LuftiiberschuB ist auBer von den chemischen
und physikalischen Eigenschaften des Gases abhiingig von der Linge des Herdes,
den Neigungswinkeln der Gas- u. Luftziige und dem Verhiltnis dieser Neigungs-
winkel zueinander, sowie der absoluten und relativen Luft- und Gasgeschwindig-
keit (d. h. den Austrittsquerschnitten). (Stahl u. Eisen 35. 697—706. 8/7. 728 bis
732. 15/7. Duisburg.) GROSCHUFF.

W. Borchers, Bericht tiber W. Menzels Studien zur Frage der Verlittung der
sogen. melierten FErze, Kupfer, Blei und Zink fiithrender sulfidischer Frze. (Vgl.
MEeNZEL, Diss. Halle a/S.) Vf. berichtet {iber eine Vereinfachung der Verhiittung
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Pb und Zn fiihrender sulfidischer Erze durch Erhitzen der Sulfide bei Ggw. von
metallischem Cu (entstanden aus dem Erz nach der Gleichung:

Cu,S + 2Cn,0 = 6Cu 4 SO,),

bezw. Fe oder Kohle, wobei eine technisch befriedigende Trennung von Cu, Pb
und Zn erreicht wird. Interessenten miissen auf das Original verwiesen werden.
(Metall u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie* 12. 266—68. 8/7. Aachen. Inst. fiir
Metallhiittenwesen u. Elektromet.) GROSCHUFF.

Gabriel Bertrand und Robert 8azerac, Uber die gunstige Wirkung, die
Mangan auf die Essiggirung ausibt. (Ann. Inst. Pasteur 29. 178—81. — C. 19183.
IL. 1002.) SPIEGEL.

Oskar Steiner, Die Feti- und Seifenindustrie 1914. Fortschrittsbericht. (Seifen-
fabrikant 85. 457—59. 26/5. 479—81. 2/6. 499—502. 9/6. 521—22. 16/6. 538—40.
23/6. Melle.) . : SCHONFELD.

Bela Lach, Schwierigkeiten bei der Verarbeitung einiger Abfallfettsioffe. VH£.
weist auf die Schwierigkeiten hin, welche dem Techniker bei der Verarbeitung
von Raffinationsriickstinden der Ole erwachsen. (Seifenfabrikant 85. 413—15. 12/5.
438—39. 19/5. Wien.) SCHONFELD.

H. Schonfeld, Uber die Hydrierung von umgesittigten Fettsiuren und deren
Glyceriden mit Nickelborat als Katalysator. Erwiderung an ERDMANN und RACK
(Seifensieder-Ztg. 42. 3; C. 1915, I. 405) und an NORMANN (Seifensieder-Ztg. 42.
46; C. 1915. 1. 406). (Seifensieder-Ztg. 42. 553—54. 30/6. 577. 7/7. Berlin-Wil-

mersdorf.) SCHONFELD.

C. H. XKeutgen, Die Verarbeitung von Tranen, Flischfetten und Abfallprodulien
in der Seifen-, Stearin- und Fettsiureindustrie. V£. bespricht die Verfahren zum
Reinigen und Geruchlosmachen der Trane. Ausfiihrlich wird eine Methode be-
schrieben, welche auf der Reinigung, Spaltung u. Dest. der Tranfettsiiuren beruht.
(Seifensieder-Ztg. 42. 552—53. 30/6. 573—74. 7/7. 594—95. 14/7. 617—18. 21/7.)

SCHONFELD.

Douglas, Anilinfarben. Geschichtliche Abhandlung. (Chem. News 111. 265. 4/6.)

JUNG.

P. Rohland, Die Adsorptionsfahigkeit der Talke und Kaoline und ihre Ver-
wendbarkeit in der Parfiimerie- und Seifenfabrikation. Kurze Besprechung der bei
der Unters. iiber die Adsorption von Farbstoffen und Geriichen durch Talke,
Ksoline usw. erhaltenen Ergebnisse. (Seifenfabrikant 35. 459—61. 26/5. Stuttgart.)

SCHONFELD.

Patente.

Kl. 8m. Nr. 286410 vom 11/12. 1913. [6/8. 1915].

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Verfahren zur
Erzeugung echier braumer, oliver bis schwarzer Nuancen auf Textilfasern. Es wurde
die Beobachtung gemacht, daB die verschiedenen Aminoderivate des Carbazols,
dessen Homologen u. Derivate, wie z. B. Mono-, Di-, Tri-, Tetraaminocarbazol und
die entsprechenden Deriyate der N-Methyl-, bezw. N-Athylearbazole, ferner die
verschiedenen Aminonitro- und Aminooxycarbazole usw. nach den zur Oxydation
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von Aminen, wie z. B. Anilin, p-Phenylendiamin, Aminophenol, Dianisidin usw.,
auf der Faser gebriuchlichen Verf. in Fiirberei u. Druck wertvolle gelbbraune bis
tiefbraune, braunolive bis braunschwarze T6ne liefern, die durch vorziigliche Wasch-
und Lichtechtheit bei befriedigender Chlorechtheit ausgezeichnet sind.

K1 8m. Nr. 286411 vom 8/5. 1914. [6/8. 1915].

K. Hofmann, Charlottenburg, Verfahren zum Firben tierischer Fasern. s
wurde gefunden, daB man Wolle u. dhnliche tierische Fasern nach Vorbehandlung
mit Kupferverbb., wie ammoniakal. Kupferlsgg. oder Kupferacetat, oder Kupfer-
sulfat u. Soda bei darauffolgender Behandlung mit Acetylen in gasformigem oder
gel. Zustand dauerhaft dunkel bis schwarz firben kann. Die Firbungen zeichnen
sich durch groBe Wasch- u. Walkechtheit aus. Durch aufeinanderfolgende Nach-
behandlung der so erhaltenen Férbungen mit verd. Ammoniak oder durch Behand-
lung mit warmer Salmiaklsg. werden die Firbungen noch weiter vertieft.

KI1. 121 Nr. 286514 vom 28/10. 1913, [11/8. 1915].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Siemensstadt b. Berlin, Verfahren zur Her-
stellung wvon chemisch reinem Stickstoff durch Erhitzen von Stickstoffverbb. der
Alkalimetalle, dadurch gekennzeichnet, daB die betreffende Stickstoffverb. im Ge-
misch  mit ZTantalpulver stark erhitzt wird. Das erhitzte Tantalpulver hat die
Eigenschaft, Spuren von Sauerstoff und Wasserdampf aufzunehmen, die sich etwa
in den GefiiBen befinden sollten.

KI. 12i. Nr. 286545 vom 23/4. 1914. [10/8. 1915].

Deutsche Gold- u. Silber-Scheide-Anstalt vormals Roessler, Frankfurt a. M.,
Verfahren zum Entwissern von gegebenenfalls noch feuchten Perboraten. Man gelangt
dadurch zu hoherwertigen Perboraten, daB man die krystallwasserhaltigen Perborate
in Ggw. von fl., die Perborate nicht l16senden und durch dieselben nicht oxydier-
baren Substanzen erwirmt, welche die Eigenschaft haben, das beim Erwiirmen
sich abspaltende W. von den Perboraten zu trennen und hierdurch eine Wieder-
vereinigung zu verhindern. Erwirmt man z. B. Natriumperborat, NaBO, - 4H,0,
mit etwa der zweifachen Menge eines absoluten oder nahezu absoluten Alkohols,
z. B. Methylalkohols oder Athylalkohols, auf Tempp. von etwa 50—70° wobei man
zweckmiiBig die M. durch Rithren o. dgl. in Bewegung hilt, so ist nach kurzer Zeit
das gesamte oder ein groBer Teil des Krystallwassers abgespalten. Nach erfolgtem
Abfiltrieren des Alkohols verbleibt ein rasch trocknendes Pulver von entwiissertem
Natriumperborat.

Kl 12x. Nr. 286606 vom 30/9. 1914. [21/8. 1915].

Bergwerks-Gesellschaft Trier m. b. H., Hamm i. W., Anwdrm- und Heiz-
vorrichtung fir dtxende Gase, Dimpfe und Flissigkeiten, insbesondere fiir die Lauge
bei der direkten Ammoniakgewinnung. Es wird ein zum Anwirmen der Lauge
dienendes Kupferrobr mittels Dampf geheizt, die Wirme aber durch Zwischen-
mittel auf die Lauge iibertragen. Das Kupferrohr wird zu diesem Zweck mit
einem Mantel aus Quarz umgeben, der gegen die #itzenden Stoffe unempfindlich ist,
und aus welechem sich Behilter fiir eine Druckbeanspruchung von ungefiihr 2 Atm.
Uberdruck herstellen lassen. Zwischen Kupferrohr u. Quarzrohr befindet sich ein
Zwischenraum, der durch ein schwer sd. Ol oder ein anderes zweckentsprechendes
Material ausgefiillt wird. Das Ol erhitzt sich bis auf etwa 150—200° u. gibt seine
Wiirme an das Quarzrohr ab, das nunmehr der Lauge die notige Wiirme gibt.

KL 12x. Nr. 286430 vom 10/9. 1911. [6/S. 1915
(Zus.-Pat. zu Nr. 249447; C. 1912. II. 464)
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludw:gshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
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stellung von Ammoniak aus seinen Flementen mit Hilfe von Katalysatoren, dadurch
gekennzeichnet, daB man im Falle der Verwendung von Mischungen von Metallen,
bezw. von Kéotpern, die unter den in Betracht kommenden Verhiltnissen Metalle,
bezw. Stickstoff- oder Wasserstoffverbb. von Metallen liefern, die Mischungen so
wihlt, daB nebeneinander Metalle, bezw. Korper vorhanden sind, von denen die
einen fiir sich vorwiegend oder ausschlieflich Wasserstoff, die anderen fiir sich
vorwiegend oder ausschlieBlich Stickstoff enthalten, bezw. aufzunehmen yermégen
(wobei die Kombinationen Eisen-Molybdin, Nickel-Molybdin u. ferner ein Gemisch
von Titan mit zur Platingruppe gehérigen Metallen ausgenommen werden sollen).

K1, 12x. Nr. 286719 vom 15/1. 1914. [21/8. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 285698; C. 1915. II. 292.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von Ammoniak aus den Elementen. Es wurde gefunden,
daB die Zersetzungsprodd. der Alkali- oder Erdalkalisalze von Eisencyanwasserstoff-
siiuren ein Stickstoff-Wasserstoffgemisch noch betriichtlich besser katalysieren, wenn
sie bei niedrigeren als in den Beispielen des Hauptpatents angegebenen Tempp.
dargestellt worden sind. Als besonders giinstig hat es sich erwiesen, die Kontakt-
korper bei hohen Drucken, zweckmiiBig im Kontaktapparat selbst, herzustellen.

KIl. 12m. Nr. 286573 vom 2/4. 1914. [11/8. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284889; C. 1915. II. 250.)

Gebr. Siemens & Co., Berlin-Lichtenberg, Verfalren zur Herstellung von Ver-
bindungen der Edelerdmetalle. Es hat sich gezeigt, daB die Reaktionsdauer be-
deutend abgekiirzt werden kann, wenn die Temp. erh6ht wird, und zwar nimmt
erstere unverhiiltnismiiBig rasch mit steigender Temp. ab, so daB, wenn beispiels-
weize bei 90° die Rk. nach 4 Stdn., bei 100° nach 1 Stde. beendigt ist, ihr Ende
bei: 110° schon nach einer halben Stde. eintritt, u. die vollstindige Umsetzung bei
noch hoherer Temp. als momentan bezeichnet werden kann. Arbeitet man mit
wass. Lisgg., so konnen diese durch Erhhung des Druckes iiber ihre Kpp. hinaus
erhitzt werden. Ein weiteres Mittel, die Siedetemp. einer Lsg. zu erhdohen, besteht
darin, daB man ihre Konzentration steigert, deren Maximum bei Anwendung der
festen, eventuell krystallwasserhaltigen Salze, die bis zum F. erhitzt werden, er-
reicht wird.

‘K1. 12n. Nr. 286414 vom 5/2. 1914. [10/8. 1915].

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich 8. Rh., Verfahren eur Darstellung therapeu-
tisch wirksamer kolloidaler Quecksilberprdparate. Werden gewisse Albuminoide, wie
Glutin (Gelatine), Gummiarten (Dextrin, arabischer Gummi) oder Pflanzenschleime,
in Lsgg. mit Pyrogallol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Aminophenolen gemischt,
und gibt man dieser Mischung Quecksilbersalze, wie z. B. HgCl,, zu, so entstehen
weiBe bis gelbe Ndd., die durch Zusatz von A. noch vermehrt werden konnen.
Setzt man diesen Suspensmnan Alkali zu, so erfolgt momentan Reduktion, u. das
Quecksilber gelangt in kolloider Form zur Abscheidung, und zwar nahezu frei von
Reaktionsnebenprodd. Hierbei wurde die Beobachtung gemacht, daB nur organische
Reduktionsmittel, wie z. B. mehrwertige Phenole, zur B. von bestéindigen kolloiden
Quecksilberpriiparaten fiihren, wihrend anorganische Reduktionsmittel, wie z. B.
Hydroxylamin oder Hydrazin, fiir diesen Zweck ungeeignet sind, da durch diese
schon vor der B. der vorerwibnten Ndd. Reduktion zu elementarem Quecksilber
erfolgt, das dann kein bestindiges Hydrosol bildet. Es lassen sich Priiparate in
Form von festen Hydrosolen des Quecksilbers erhalten mit einem Hg-Gehalt bis zu

XIX. 2. : 39
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80°,. Sie sind in fester Form jahrelang haltbar, 16sen sich spielend leicht in W.
zu einer in auffallendem Liclite schwarzblauen, in Durchsicht rotbraunen Fl. Sie
sind therapeutisch wirksam, bringen Spirochiiten und Gonokokken rasch zum Ab-
sterben u. wirken reizlos. Diese Eigenschaften lassen eine intravendse Anwendung
zu. Das gewonnene Priparat kann ferner auch in Form von Salben fiir die iib-
lichen Zwecke verwendet werden. — Werden die genannten Schutzkolloide (Albu-
minoide, Gummiarten, Pflanzenschleime) ohne Zusatz eines organischen Reduktions-
mittels, wie z. B. Pyrogallol, mit Alkalilaugen gemischt, und in diese Mischungen
Quecksilberoxydsalze eingetragen, so entsteht Quecksilberoxyd als Hydrosol. Aus
dieser Lsg. liBt sich das kolloide Quecksilberoxyd rein gewinnen, indem man durch
Zusatz von A. das Kolloid aus seiner Lsg. fiillt. Vor Licht geschiitzt, ist das
Priiparat lange Zeit unveriindert haltbar, ist therapeutiseh wirksam bei Krankheiten,
die durch Spirochiiten oder Gonokokken veranlaBt sind.

K1. 120. Nr. 286148 vom 25/1. 1914. [22/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 283107; C. 1915. I. 773.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh.,
Verfahren zur Gewinnung wvon Aceton und Alkohol durch Vergirumg won Zucker
und zuckerhaltigen Materialien durch den Bacillus macerans, darin bestehend, daB
man. auBer den indifferenten Stoffen noch stickstoffreiche organische Nihrstoffe,
wie PreBhefe, Hefeextrakt, Malzkeime usw., der Girmasse zusetzt. Nach einem
Beispiel erhiilt man aus 200 Tln. neutralisierter Melasse mit 90 Tln. Rohrzucker-
gehalt 40 Tle. eines Gemisches aus A. und Aceton, das 2,5 Tle. Alkohol auf 1 Tl
Aceton enthilt; ohne Verwendung der Nihrstoffe stellt sich das Alkoholaceton-
verhéltnis oft auf 10:1.

KI. 124. Nr. 286020 vom 27/6. 1913. [19/7. 1915].

Aba von Sztankay, Debreczen, Ungarn, und Carl Geyer, Holzminden, Ver-
fahren zur Herstellung von Verbindungen des Phenolphthaleins mit Alkalicarbonaten,
dadurch gekennzeichnet, daB man Phenolphthalein bei gewdhnlicher Temp. mit
einer konz. wss. Alkalicarbonatlsg. versetzt. Die Verbb. reagieren stark alkalisch
und sind nur in wss. Lsg. haltbar; sie zerfallen in ihre Komponenten, sowie man
sie bei gewGhnlicher Temp. zur Trockne eindunsten liBt. Eine wss. Lsg., z. B.
eine 0,4°/ige der Verbbh., 1ost noch ziemlich groBe Mengen von reinem Phenol-
phthalein auf, das aber nach 10—20-stdg. Stehen wieder quantitativ ausgeschieden
wird. Auch bei Anwendung eines Phenolphthaleiniiberschusses entweicht keine
Kohlensiiure aus dem Reaktionsgemisch.

Kl 124. Nr. 286266 vom 20/3. 1912. [30/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284533; C. 1915. II. 168.)

C. F. Boehringer & Sohne, Mannheim-Waldhof, Verfahren zur Darstellung
zweiwertiger Phenole und ihrer Substitutionsprodukte. Es wurde gefunden, daB man
die Alkalien durch Erdalkalihydroxyde ganz oder teilweise ersetzen kann, ohne
daB im allgemeinen die Ausbeute darunter leidet. Die Patentschrift enth#lt Bei-
spiele fiir die Darst. von Brenzcatechin-4-sulfosiure aus 1,2-Dichlorbenzol 4-sulfo-
sdure, von Hydrochinonsulfosiure aus p-Dichlorbenzolsulfosiure und von o-Chlor-
phenol und Brenzcatechin aus o-Dichlorbenzol.

KI1. 16. Nr. 286491 vom 24/5. 1914. [13/8. 1915].
. Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Dingemittel. Es
hat sich gezeigt, daB phosphorsaure Harnstoffe vorziigliche Diingemittel sind, indem
sie, ohne einen wertlosen oder nachteiligen Ballast in den Boden einzufiihren, von
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der Pflanze in ausgezeichneter Weise aufgenommen und assimiliert werden. Sie
kénnen fiir sich oder auch mit anderen passenden Diingemitteln gemischt angewendet
werden.

K1. 22a. Nr. 286091 vom 3/1. 1913. [23/7. 1915].

J. R. Geigy A.-@., Basel, Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen. Es
wurde gefunden, daB die Arylsulfosiiureester des m- und p-Aminophenols u. deren
Derivate sich zur Herstellung wertvoller Azofarbstoffe eignen. Wiihrend die p- u.
m-Aminophenylarylsulfoester leicht in Mineralsiuren 1. sind, sich ohne Zersetzung
diazotieren lassen und bestiindige Diazoverbb. bilden, sind die entsprechenden
o-Aminophenylarylsulfoester schwer siurel. und spalten beim Diazotieren, bezw.
beim Stehen der Diazoverbb. leicht den Arylsulforest ab. Es hat sich gezeigt, daB
die aus den genannten Estern gewonnenen Azofarbstoffe-auf Wolle und Seide eine
bemerkenswerte Walk-, bezw. Wasserechtheit besitzen u. teilweise schon im neu-
tralen Bad eine groBe Affinitit zur Wollfaser haben. Auch zur Darst. unl. Kérper-
farben, sowokl in Substanz fiir Lacke, als auf der Faser, kénnen die Aminoaryl-
sulfosiiureester vorteilhatt gebraucht werden; sie zeichnen sich bei dieser Verwen-
dung durch eine vollkommene Sublimationsechtheit der erhaltenen Firbungen,
bezw. Drucke aus.” Die diazotierten Arylsulfosiureaminophenylester. kuppeln sehr
energisch und lassen sich beispielsweise mit Aminonaphtholsulfoséiuren leicht in
verd. salzsaurer Lsg. kombinieren. — 3-Amino-I-p-toluolsulfosiurephenylester kry-
stallisiert aus A. in flachen, glasglinzenden Prismen, F. 96°; 1l in A., A, Bal,
wl. in Lg.; das Chlorhydrat ist 1. in W., durch Zusatz von konz. Salzsiure fillt
es als Ol aus. — 4-Amino-2-methyl-1-p-toluolsulfosiurephenylester krystallisiert aus
einem Gemisch von Bzl. und Lg. in farblosen, prismatischen Nadeln, F.109—110°;
1. in A. und Bzl, zll. in A, swl. in Lg.; das Chlorhydrat bildet seidenglinzende,
feine Niidelchen. — 5-Amino-2-methyl-1-p-toluolsulfosiurephenylester krystallisiert
aus verd. A. in glimmerartigen Krystallen, F. 111—112°% 1L in A., A,, Bzl; wl in
Lg.; das Chlorhydrat krystallisiert aus verd. Salzsiure in verfilzten Nidelchen. —
4- Amino-2-chlor-1-p-toluolsulfosaurephenylester krystallisiert aus verd. A. in feinen
Nadeln, F. 116—117°% 1L in A, A. und Bzl; swl in Lg.; das Chlorhydrat kry-
stallisiert in filzartig vereinigten Nidelchen. — 4-Amino-3-sulfo-1-p-toluolsulfosiure-
phenylester ist als freie Sulfosiiure in h. W. wl., fillt daraus in kérniger Form aus;
das Natriumsalz, 1l in W., wird aus konz. Lsg. durch Kochsalz in oliger Form

abgeschieden.

KI1. 22p. Nr. 286092 vom 26/8. 1913. [21/7. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arylidoanthrachinonsulfosauren. Werden I-Amino-2-alkoxyanthra-
chinone, welche in p-Stellung zur Aminogruppe einen sauren Substituenten ent-
halten, mit aromatischen Aminen oder deren .Sulfosiuren umgesetzt, so entstehen
neue Arylidoanthrachinone, die, sofern sie noch keine Sulfogruppe enthalten nach
erfolgter Sulfierung, violette Egalisierungsfarbstoffe von vorziiglichen Echtheits-
eigenschaften darstellen. Die Patentschrift enthilt ein Beispiel fiir die Kondensation
von I-Amino-2-methoxy-4-bromanthrachinon mit p-Toluidin und die nachtrégliche

Sulfurierung des Prod.
K1. 22b. Nr. 286093 vom 23/10. 1913. [21/7. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur

Darstellung von Anthrachinonozaxolen. Es wurde gefunden, daB Amthrachinon-
ozazole direkt gewonnen werden, wenn man Acylaminoanthrachinone mit oxydieren-

den Mitteln behandelt: CyH,0,-NHCOR—H, — C,;H,0<{j>CR. DicPatentschrift
39*
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enthiilt Beispiele fir die Uberfiihrung von Dibenzoyl-1,4-diaminoanthrachinon durch
Salpetersiiure oder durch Bleisuperoxyd in 4-Benzoylamino-1,2-anthrachinon-u-phe-
nylozazol, orangefarbene Nadeln, F.298°; Lsg. in organ. Losungsmitteln orange.
Die braunorangefarbene Lsg. in konz. Schwefelsiure wird beim Erhitzen fast farb-
los unter Abspaltung der Benzoylgruppe; das dabei entstehende Aminoderivat kry-
stallisiert aus Nitrobenzol in dunkelvioletten Nadeln, F. 360°.

K1 22v. Nr. 286094 vom 28/10. 1913. [22/7. 1915].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Anthrachinonoxazolen. Es entstehen Oxazole, wenn man Benzoyl-
amino-o-nitroanthrachinone mit kondensierenden Mitteln behandelt:

G0, NB-CO-CoBs _X0,H — 0, H,0,< Y50,

Aus 2-Nitro- 1,4-dibenzoylaminoanthrachinon erhilt man durch Erhitzen mit
cale. Soda und Naphthalin am RiickfluBkiihler 4-Benzoylamino-1,2-anthrachinon-
p-phenylozazol, orangefarbene Nadeln, F. 298° zwl. in organ. Losungsmitteln mit
oranger Farbe.. Lsg. in konz. Schwefelsiure braunorange, beim Erhitzen fast farblos
unter Abspaltung der Benzoylgruppe. Das erhaltene Aminoderivat krystallisiert
aus Nitrobenzol in dunkelvioletten Nadeln, F. 360°.

K1 22p». Nr. 286095 vom 3/3. 1914. [22/7. 1915].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh., Ver-
fahren zur Darstellung von Anthrachinonacridonen. Es wurde die Beobachtung ge-
macht, daB die N-Anthrachinonylisatine, weleche man z.B. durch Einw. von Oxalyl-
chlorid auf Arylaminoanthrachinone oder durch Kondensation von Chloranthra-
chinonen mit Isatinen erhilt, unter dem EinfluB von Kondensationsmitteln, wie
Aluminiumehlorid, Schwefelsiure, Alkalien usw., in die als Kiipenfarbstoffe tech-
nisch wichtigen Anthrachinonacridone iibergehen. Statt der Anthrachinonylisatine
konnen auch die durch Hydrolyse daraus erhiltlichen Anthrachinonylisatinsiiuren
oder deren Salze der Kondensation unterworfen werden. Bei Ausfithrung der Kon-
densation in alkal. Lsg., wobei als Zwischenprodd. anthrachinonylisatinsaure Salze
entstehen, erhiilt man durch Zugabe von Hydrosulfit eine Kiipe, welche direkt zum
Firben verwendet werden kann. — Das Isatin, erhalten durch Einw. von Oxalyl-
chlorid auf 1-Phenylaminoanthrachinon oder durch Kondensation von 1-Chloranthra-
chinon mit Isatin (orange gefiirbte Krystalle, deren Lsg. in organischen Losungs-
mitteln, sowie Schwefelsiiure gelb, in Alkali rot ist), liefert das Anthrachinonacridon,
das aus 1-Chloranthrachinon u. Anthranilsiiure gemiB Patentschrift 221853 (C. 1910.
1. 2039) entsteht.

K1 22v». Nr. 286096 vom 7/1. 1914. [22/7. 1915].

(Zus.-Pat. zu Nr. 275220; frithere Zus.-Patt. 278660 und 284210; C. 1915. I. 1530.)

M. Kardos, Temesvar, Ung., Verfahren zur Darstellung von Kiipenfarbstofien
der Anthracenrethe. Man erhilt N-substituierte Kiipenfarbstoffe, wenn man nach-
triglich Alkyl- oder Aralkylgruppen in die nach dem Verf. des Hauptpatents er-
hiltlichen Farbstoffe einfithrt. Dies kann z. B. durch Behandeln mit Alkylierungs-
oder Aralkylierungsmitteln, zweckmiBig in Anwesenheit von siiurebindenden Mitteln,
erfolgen. — Durch Methyheren des Farbstoffes aus Anthracen-1,9-dicarbonsiureimid
entsteht derselbe Farbstoff wie gemiB Patent 278660 (C. 1914. II 1176) aus N-Methyl-
anthracen-1,9-dicarbonsiureimid.
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K1 22¢. Nr. 286097 vom 10/3. 1914, [22/7. 1915].

Saccharin-Fabrik, Akt.-Ges. vorm. Fahlberg, List & Co., Magdeburg-Siidost,
Verfahren zur Herstellung komplexer Quecksilberverbindungen der Saframinreihe, da-
durch gekennzeichnet, daB man Phenosafranin und seine Homologen mit Queck-
silbersalzen behandelt. Das Quecksilber ist in diesen Verbb. komplex gebunden
und laBt sich durch Alkalien nicht abspalten. Durch Schwefelammonium werden
die Verbb. erst nach lingerem Kochen zersetzt. Die mercurierten Safranine sollen
therapeutische Verwendung finden. .

K1. 22¢. Nr. 286098 vom 10/1. 1914. [23/7. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 276357; C. 1914. II. 447.)

M. Kardos, Temesvér, Ung., Verfahren zur Darstellung von Kiipenfarbstoffen
der Naphthalmrezhe, darin bestehend, daB man an Stelle des Naphthalindicarbon-
siiureimids, bezw. der Prodd. aus der Behandlung von Acenaphthenchinon mit
Hydroxylamin oder Hydroxylamin abspaltenden Korpern hier andere stickstoff-
haltige Derivate des Acenaphthenchinons, bezw. seiner Oxydations-, Reduktions-
oder Aufspaltungsprodd. verwendet und gegebenenfalls noch diese Kdrper vor oder
nach ihrer Uberfithrung in die Farbstoffe mit N-substituierenden Mitteln behandelt.
Als Ausgangsmaterialien sind angefiihrt: Acenaphthenchinonmonophenylhydrazon,
Acenaphthenchinondiphenylhydrazon, ferner stickstofthaltiges Kondensationsprod. von
Acenaphthenchinon mit Ammoniak, Acenaphthenchinonmonohydrazon, Diazoaceraph-
thylen, Acenaphthenonoxim, Naphthalaldehydsduremonoxim, Naphthalaldehydsdure-
diozim, Naphthalaldehydsiurediphenylhydrazon u. stickstoffhaltiges Kondensations-
prod. von Naphthaldehydsdure mit Ammoniak (erhalten beim Erhitzen von 1 Teil
Naphthalaldehydsiiure mit 10 Tln. Ammoniak im Eingchmelzrohr auf 1009).

K1, 22¢. Nr. 286151 vom 21/12. 1913. [27/7. 1915]. .

Kalle & Co., Akt-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Kiipen-
farbstoffen. Es wurde gefunden, daB sich e- u. 5-Naphthochinon, sowie - Naphtho-
chinon-2 und [3-Naphthochinon-4-sulfosiuren nebst ihren heteronuclearen Derivaten
mit Indoxyl, Oxythionaphthen, deren Substltutxonsprodd Homologen u. Analogen
zu intensiy gefirbten Farbstoffen vereinigen lassen. Bei Anwendung von Naphtho-
chinonsulfosiiuren findet bei der Farbstoffbildung eine Abspaltung der Sulfogruppe
statt. Die Rk. vollzieht sich in wssTsg. oder auch in anderen geeigneten Liosungs-
mitteln (A., Eg. usw.), sowohl bei Ggw. von Alkalien wie von SS. Sie geht schon
in der Kilte vor sich und kann durch Erwirmen beschleunigt werden. Die ent-
stehenden Farbstoffe konnen als solche verwendet werden; sie enthalten eine freie
Hydroxylgruppe, die in bekannter Weise alkyliert oder acyliert oder durch Einw.
von primiren Basen durch den betreffenden Aminrest ersetzt werden kann. Durch
alkal. Reduktionsmittel werden die Farbstoffe in alkalilosliche Leukoverbb. um-
gewandelt, die sich, z. B. an der Luft, wieder zu den urspriinglichen Farbstoffen

zuriickoxydieren lassen.

Kl 22e. Nr. 286237 vom 3/5. 1913. [27/7. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héochst a. M., Verfahren zur
Darstellung lichtechter Farbstoffe der Chinolingelbreihe, darin bestehend, daB man
halogemerte Chinaldine oder Homologe, die entweder Halogen oder eine Alkyl-
gruppe in ortho-Stellung enthalten, mit Phthalsiiureanhydrid kondensiert und die
entstandenen substituierten Chinophthalone sulfuriert. Es hat sich ergeben, daB
diejenigen Substitutionsprodd. des Chinolingelbs, die im Benzolkern des Chinaldin-
restes Chlor enthalten und gleichzeitig in ortho-Stellung substituiert sind, dem
Chinolingelb selbst noch erheblich an Lichtechtheit tiberlegen sind. Als Ausgangs-
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materialien fiir Chinaldine, die im obigen Sinne wirken, kommen beispielsweise
folgende Basen in Betracht: o-Chloranilin, 3-Chlor-4-toluidin, 5-Chlor-2-toluidin,
6-Chlor-2-toluidin.

K1. 22¢. Nr. 286467 vom 9/8. 1913. [7/8. 1915].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung von Farblacken aus basischen Teerfarbstoffen. Es wurde gefunden, daB die
basischen ‘Teerfarbstoffe durch Phosphormetawolframsiure und deren Salze in unl.
Form gefiillt werden, und daB die so erhaltenen Ndd. sich vorziiglich als Farblacke
verwenden lassen, da sie sich durch vollkommene Wasserechtheit, groBe Brillanz
und gute Lichtechtheit auszeichnen und in dieser Beziehung die iiblichen Tannin-
lacke iibertreffen. Die Fiéllung kann bei gewdhnlicher Temp. oder in der Wiirme,
mit oder ohne Zusatz von Tiirkischrotol oder #hnlich wirkenden Substanzen oder
von Salzen, wie Natriumacetat u. dgl., ausgefiihrt werden; ebenso kann die Fillung
in Ab- oder Anwesenheit der verschiedensten Substrate und in verschiedensten
Konzentrationen vorgenommen werden.

K1 22r. Nr. 286487 vom 21/3. 1913. [13/8. 1915].

(Zus.-Pat. zu Nr. 281422; C. 1915. 1. 234)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh., Ver-
fahren zur Herstellung von Farblacken. Es wurde gefunden, daB auch die hetero-
nuclearen Purpurinsulfoséiuren, z. B. die Purpurin-c-sulfosiure, sowie die aus
Purpurin. durch starkes Sulfieren und nachheriges Abspalten der in 3-Stellung be-
findlichen Sulfogruppe erhiltlichen heteronuclearen Purpurin-3-sulfosiuren wert-
volle Tonerdelacke liefern, die wesentlich blaustichiger sind als die mit Purpurin-

3-sulfosdiure hergestellten.

Kl1. 22n. Nr. 286568 vom 21/1. 1912. [11/8. 1915].
Bakelite-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Herstellung von Lack oder Firnis
aus Kondensationsprodukten von Phenol und Formaldehyd. Es werden als Losungs-
mittel solche Mischungen von fl., sauerstoffhaltigen Verbb. der aliphatischen Reihe,
wie A. oder Aceton, und eines KW-stoffs, namentlich der cyclischen Reihe, wie
Bzl. oder seine Homologen, verwendet, welche mit W. Gemische von niedrigstem
Kp. bilden. Die so hergestellten Lacke zeigen nach dem Trocknen keine Tritbung;
der Uberzug wird vollkommen glatt und glinzend, und das Isoliervermdgen ist

ausgezeichnet; da jede Spur W. beim Eintrocknen sich verfliichtigt.

Kl. 28a. Nr. 286437 vom 9/4. 1913. [6/8. 1915].

Otto Rohm, Darmstadt, Verfahren zum Ersatz des Eigelbs bei der Herstellung
von Glacéleder, sowie xwm Fetten anderer Ledersorten, insbesondere vegetabilischen
Leders, dadurch gekennzeichnet, da8 man sulfurierte Ole gegebenenfalls unter
Zusatz von fliichtigen 6lloslichen Stoffen, wie Toluol, Essigester u. dgl, anwendet,
nachdem man die Seifen entfernt und den sulfurierten Anteil durch Verdiinnung
mit unverindertem Ol tunlichst herabgesetzt hat.

Kl. 40a. Nr. 286620 vom 7/9. 1913. [21/8. 1915].

Wilhelm Buddéus, Charlottenburg, Verfahren zum sulfatisierenden Risten von
Erzen, erzartigen und Hiittenerzeugnissen mit Hilfe von Rdstgasen, gekennzeichnet
durch vorheriges Totrosten der sulfidischen Erze in Ofen bekannter Art und nach-
folgende Behandlung der totgerdsteten Erze in Schachtifen, Konvertern, Drehdfen
oder sonst geeigneten Ofen mit heiBen Rdstgasen.
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K1. 40p. Nr. 286556 vom 15/4. 1913. [11/8. 1915].

Leon Goldmerstein, New York; V. St. A., Verfahren zum Legieren von Metallen
durch Schmelzen unter gleichzeitiger Befreiung der Schmelze von Verumreinigungen,
dadurch gekennzeichnet, daB einer geschmolzenen Metallmasse, deren Hauptbestand-
teil ein hoheres Atomgewicht als 41 hesitzt, die mit der ersteren zu legierenden
Metzlle, deren Atomgewicht ebenfalls hoher als 41 ist, als Fluorverbb. zugesetzt
werden.

KI1. 40¢. Nr. 286557 vom 9/4. 1914, [12/8. 1915].
A/S. Metalforedling, Drontheim, Norw., Verfahren zur Reinigung der Ober-
fliche eines Zinkbades, das zwecks Raffination in einem Elektrodenofen einer destil-
- lierenden Schmelze unterworfen ist, und Ofen zur Ausfihrung des Verfahrens.
Wéhrend der Reinigung dieses Ofens wird eine indifferente Gasatmosphiire er-
zeugt, die Reinigungswerkzeuge werden moglichst luftdicht in den Ofen eingefiihrt,
so daB das an Unreinigkeiten angereicherte Bad ohne Abkiihlung gereinigt und

sehr weit abdestilliert werden kann.

Kl. 48a. Nr. 286537 vom 12/10. 1913. [11/8. 1915].
(Die Prioritéit der Osterreichischen Anmeldung vom 2/8. 1913 ist beansprucht.)
Leo Heller, Teplitz, Bohmen, Mittel und Verfahren zum Festhalten von Metall-
wuberziigen auf keramischen Flichen. Das Mittel besteht aus einem Gemisch von
etwa 5 Tln. Leindl, 5 Tln. Terpentingl, 250 Tin. gebranntem Elfenbeinschwarz,
180 TIn. Harz und 420 TIn. chemisch feingeschlimmtem Graphit.

K1. 57p. Nrx. 286727 vom 4/10. 1914. [21/8. 1915]. ;
Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Berlin, Otto Dreibrodt und Hermann
Rohler, Bitterfeld, Verfahren zwr Herstellung eines photographischen Eisenoxydul-
entwicklers in fester Form. Es werden neutrales Kaliumoxalat, Ferrosulfat und ein
neutrales Salz einer ein- oder mehrbasischen Mono- oder Polyoxycarbonsiiure ge-
trennt gemahlen und darauf unter sofortiger Evakuierung u. Erwirmung gemischt.

K. 57a. Nr. 286285 vom 21/4. 1914. [31/7. 1915].
August Nefgen, Godesberg, Verfahren zur Herstellung von Pigmentitzungen.
Um die Pigmentitzung unterbrechen und zu beliebiger Zeit wieder fortsetzen zu
kénnen, wird das Atzmittel mit A. entfernt.

Kl. 78e. Nr. 286543 vom 28/8. 1912. [10/8. 1915].

Sprengstoff A.-G. Carbonit, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von Fillungen
fiir Geschosse, Minen und Torpedos, gekennzeichnet durch die Verwendung von
Hezxanitrodiphenylsulfid, [CsH,(NO,),];S, in krystallinischen oder geprgBtem Zustande,
allein oder unter Zusatz von anderen Nitrokohlenwasserstoffen, Kohlenstoffverbh.
oder Sauerstofftrigern. Das Hexanitrodiphenylsulfid ist in W. unl. und wird auch
durch Kochen mit W. nicht zers., erleidet durch Kochen mit Sodalsg. keine Zers.
Auch bei hoheren Tempp. ist der Korper sehr bestindig. Die Verpuffung erfolgt
erst bei 290°, ohne daB vorher die geringsten Zersetzungserscheinungen auftreten.

K1. 80». Nr. 286423 vom 6/1. 1914. [6/8. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 285602.)
Carl Schneider, Plau, Meckl., Verfahren der Herstellung von Rohsteinen aus
Zementmasse und zerkleinertem Bremnstoff, dadurch gekennzeichnet, daB nur ein-
geitig auf die Rohzementformlinge das Gemenge von Zementmasse und Brennstoff

aufgepreBt wird.
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K1. 85pn. Nr. 286428 vom 14/5. 1912. [10/8. 1915].
Malacapit-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung eines
Filters aus porosem Material anorganiscker Natwr, in dessen Poren eine festhaftende
Kohle eingelagert worden ist, zur Wasserreinigung. Es wird der fiir die Kohle be-
stimmte Triger mit abgebauten EiweiBkorpern in wss. Lsg. durchtriinkt, alsdann
getrocknet, gegliiht und nach dem Erkalten ausgewaschen, worauf er gegebenen-
falls noch mit einem Nd. von Hydroxyden des Eisens, Aluminiums, Mangans,
Nickels, Kobalts gemischt mit Caleciumcarbonat beladen werden kann, indem er
in bekannter Weise-mit den entsprechenden Reagenslsgg., die fillende Wirkung

aufeinander ausiiben, getrinkt wird. :
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