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Apparate.

P a u l V erbeek , E in  sicherer automatischer Gasverschluß zum Konservieren von 
reduzierten Lösungen. Bei dem automatischen Gasverschluß wird ein indifferentes 
Gas in einem Kölbchen mit Tropftrichter, dessen Stiel aus einem Capillarrohr be
steht, entwickelt. Das Gas wird durch eine umgekehrt geschaltete Waschflasche 
geleitet, deren längeres Rohr mit einem bis zum Boden einer dritten Flasche 
reichenden Glasrohr verbunden ist. Das dritte Gefäß, das zur Absättigung mit
gerissener Säure mit fester Gasentwicklungssubstanz beschickt wird, ist mit dem 
Reduktionsgefäß durch einen Tropfenfänger verbunden. Die heberartige Verb. 
zwischen der Waschflasche u. dem 3. Gefäß bewirkt eine vollkommene Absperrung 
von der Außenluft. (Chem.-Ztg. 39. 840. 3/11. 1915.) Ju n g .

H. C. D ickinson und N. S. Osborne, L as Aneroidcalorimeter. Unter Aneroid
calorimeter versteht man ein Calorimeter, bei welchem der Temperaturausgleieh 
durch Wärmeleitung von Kupfer statt durch W ärmeübertragung mittels einer be
wegten Fl. stattflndet. Das Calorimeter besteht aus einem dickwandigen, zylin
drischen Kupfergefäß, in dessen W andung eine Widerstands^lrahtBpule zur Wärme
zuführung auf elektrischem Wege und eine Platindrahtspule als Thermometer ein
gebettet sind. Zum Gebrauch für niedrige Tempp. wird das Calorimeter in ein 
Gasolinbad gesetzt, dessen Temp. sich bis auf Tausendstelgrade zwischen — 55° 
und +40° thermostatisch kontrollieren läßt. (Journ. Franklin Inst. 179. 492—93. 
April 1915.) Ju n g .

W . W . Coblentz, Das physikalische Photometer in  der Theorie und der Praxis. 
Vf. beschreibt ein Photometer, das aus einem Wismutsilberthermoelement in Ver
bindung mit einem absorbierenden System von Lsgg. (Kupfersulfat, Kaliumbichromat, 
Wasser) besteht. Mit dem Instrument wurden Messungen an 4 W att-Kohlenfaden
lampen, sowie an Wolframglühlampen ausgeführt, über deren Ergebnisse Näheres 
im Original nachgelesen werden muß. (Journ. Franklin Inst. 180. 335—48. Sept. 
[6/8.] 1915. Washington.) Bugge.

F. Em ich, Zur qualitativen Mikroanalyse. Der Vf. beschreibt einen App. zur 
Reinigung flüchtiger Reagenzien für mikrochemische Zwecke durch Dest. und gibt 
praktische Ratschläge für die Verwendung von Capillaren in der qualitativen 
Mikroanalyse. (Ztschr. f. anal. Ch. 54. 489—502. 11/10. 1915. Lab. f. allg. Chem. 
d. K. K. Techn. Hochschule. Graz.) JUNG.

J. T ram bics, Apparat zur Eefezüchtung bei der Bestimmung der Zuckerarten 
durch Gärung. Der App. soll die Züchtung der erforderlichen Reinhefen erleich
tern. Er besteht aus einem kleinen Hefezuchtgefäß, das durch einen Gummischlauch 
mit einem Vorratsgefäße für sterile Nährflüssigkeit verbunden ist. In  den Gummi
schlauch ist ein kurzes Glasstäbchen eingeschoben, so daß man durch leichtes

XX. 1. 4



42

.Drücken des Schlauches jederzeit frische Nährflüssigkeit in das Hefezuchtgefäß 
bringen kann. Das Hefezuchtgefäß besitzt einen runden Boden, der seitlich einen 
kurzen Rohrstutzen zur Entnahme der verbrauchten Nährflüssigkeit und der Hefe 
trägt. Der App. wird an Hand einer Abbildung nach Einrichtung u. Handhabung 
erläutert. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 30. 293—94. 15/10. [6/8.] 
1915. Budapest.) R ü h le .

R. B. Sosm an und J. C. H o s te tte r, E in  Vakuumofen zur Messung kleiner 
Dissoziationsdrucke. Über den neuen Vakuumofen ist im wesentlichen schon früher 
berichtet worden; siehe Journal of the Washington Academy of Sciences 5. 277; 
C. 1915. II. 258. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 495 -99 . 1/11. [29/6.] 1915. W ashing
ton. C a b n e g ie  Inst. Geophys. Lab.) B ugge .

J . E ls te r  und H. G e i te l ,  Verbesserungen am Cadmiumphotometer für ultra
violettes Licht. Bei Cadmiumzellen ist eine gewisse Unbequemlichkeit durch die 
verhältnismäßig geringe Empfindlichkeit des Kathodenmaterials gegeben; zu Mes
sungen im Sonnenlicht reicht die für andere Arten von Zellen genügende Galvano
meterempfindlichkeit nicht aus. VfF. haben daher von H a b tm a n n  & B b a u n , 
Frankfurt a/M., ein hochempfindliches Drehspulgalvanometer konstruieren lassen, 
das sich zu Messungen der Sonnenstrahlung, sowie der Intensität von Quecksilber
bogenlampen vorzüglich eignet. VfF. beschreiben die Ausführung des Vergleiches 
der Intensität des ultravioletten Sonnenlichtes mit der einer Quecksilberlampe mit 
Hilfe einer Cadmiumzelle. Ein solcher Vergleich erlaubt zwar nicht, die Sonnen
strahlung in „Quecksilberkerzen“ auszudrücken; er liefert aber Verhältniszahlen, 
die ein von etwaigen Empfindlichkeitsänderungen der Zelle im wesentlichen unab
hängiges Maß der Sonnenstrahlung darstellen. Um den benachbarten Teil des 
sichtbaren Sonnenspektrums bis gegen Blau mit in die Messung einbeziehen zu 
können, muß man die Cadmiumzelle durch eine solche mit Zinkkathode ersetzen. 
Hierfür wird ein Sonnenphotometer mit auswechselbarer Zellenkapsel empfohlen 
und beschrieben. Sieht man außerdem noch eine besondere Kapsel für eine Alkali
metallzelle vor, so kann man nacheinander das sichtbare, das violette mit Einschluß 
des ultravioletten u. das ultraviolette Gebiet des Sonnenspektrums für sich photo- 
metrieren. Durch geeignete Lichtfilter (SCHOTT u. Gen., Jena), die vor der Zelle 
eingeschoben werden, können die Spektralbereiche einseitig gegen die kürzeren 
W ellenlängen hin begrenzt werden. (Physikal. Ztschr. 16. 405—8. 1/11. [15/10.] 
1915.) B u g g e .

Allgemeine und physikalische Chemie.

E. K indscher, Die Fortschritte der Kolloidchemie im Jahre 1914. (Vgl. C. 1914.
II. 1180.) Fortschrittsbericht. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 11. 
171—84. 15/10. 1915.) P f lü c k e .

R nd. F ra n c k , Diffusionserscheinungen in  kolloidalen Medien. Vf. beschreibt 
die Diffusionserscheinungen, welche man erhält, wenn man mangansulfathaltige 
Gelatine mit NHS und kaliumdichromathaltige Gelatine mit AgNO, behandelt. 
Durch 4 Figg. im Text werden die durch die letztere Rk. erzeugten Bilder wieder
gegeben. (Zentralblatt f. Pharmazie 1915. Nr. 32; Pharm. Post 48. 781—82. 29/9. 
1915. Frankfurt a. M.). D O sxebbehn .

H arv ey  L. Curtis, Die isolierenden Eigenschaften fester Dielektrika. Messungen 
über den Volumiciderstand, d. h. den in Ohm gemessenen W iderstand zwischen
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zwei gegenüberliegenden Seiten eines W ürfels, wurden an einer Reihe fester D i
elektrika ausgeführt, die Resultate sind in einer Tabelle wiedergegeben. W eiter 
wurden Messungen des Oberflächenwiderstandes ausgefübrt, d. h. des W iderstandes 
zwischen zwei gegenüberliegenden Ecken eines qcm der Oberfläche. Da alle die 
Oberfläche beeinflussenden Bedingungen auch den Oberflächenwiderstand beein
flussen, wie z. B. die B. eines Oberflächenhäutchens durch Aufnahme von W. aus 
der Luft, und da diese Änderungen nicht einheitlich sind, konnten die Ergebnisse 
nur durch Kurven wiedergegeben werden, die die Änderung des Oberflächenwider
standes mit der Feuchtigkeit zeigen. (Journ. Franklin Inst, 178. 496—98. Oktober
1914.) J u n g .

G. v. H evesy und F . P an e th , Über galvanische Ketten aus Bleiisotopen. (Vgl. 
Physikal. Ztsehr. 16. 45; C. 1915. I. 651.) Die Ergebnisse der Arbeit können 
folgendermaßen zusammen gefaßt werden: W ird das zweite Glied der vorher aus- 
kompensierten Kette PbO, | Pb(NOs)t | Vergleichselektrode durch eine gleichnormale 
RaG(NOs)j-Lsg. ersetzt, so ändert sich die Kompensation innerhalb ±  lO»Mikrovolt 
nicht. RaG u. Blei sind also innerhalb dieser Versuchsgenauigkeit elektrochemisch 
vollkommen vertretbar. Die EMK. der Kette PbOs | Pb(N08)2 | RaG(NO„), | RaG 02 
ist kleiner als 10 Mikrovolt; die Gleichheit der elektrochemischen Potentiale von 
von RaG und Blei bis zu dieser Grenze ist also direkt erwiesen. Das DiffuBions- 
potential RaG(NOs)a | Pb(NOs)2 ist wahrscheinlich kleiner als 1 Mikrovolt. Aus 
diesem vorläufigen Ergebnis würde folgen, daß die Differenz der Ionenbeweglich
keiten oder der Diffusionsgeschwindigkeiten des Pb und RaG weniger als ViooVo 
ihres Absolutwertes beträgt. (Monatshefte f. Chemie 36. 795—803. Nov. [11/3.]
1915. Wien. Inst. f. Radiumforschung.) BüGGE.

G. A. D im a, Über die Anfangsgeschwindigkeiten der photoelektrischen Elektronen. 
Im wesentlichen schon früher referiert; siehe C. r. d. l’Acad. des Sciences 158. 
1573; C. 1914. II. 681. Außer Zinn, Zink, Aluminium und Magnesium wurden 
noch Magnesium und Cadmium untersucht. Beim Mg weichen die W erte für die 
maximale Geschwindigkeit für verschiedene Wellenlängen stark von den von 
R ic i ia rd s o n  und C om pton  gefundenen W erten ab (vgl. Philos. Magazine [6] 24. 
575; C. 1913. I. 137). (Bull, de la Section scient. de l’Acad. Roumaine 4. 64 bis 
69. 17/7. Dresden. Techn. Hochschule. Phys. Inst.) B ugge .

J . L ifsch itz  und E rn s t R osenbohm , Zur Magnetochemie innerkomplextr Ver
bindungen. Die Unters, der magnetischen Suszeptibilität liefert eine neue unabhängige 
und allgemein anwendbare Methode zur Erkennung innerkomplexer Strukturen. Die 
Messung der Suszeptibilität geschieht mit genügender Genauigkeit mittels der 
CtJRIEschen Wage. VfL fanden z. B., daß innerkomplexe Kupfersalze (Kupfer
acetat -f- 2 Ammoniak, Glykokollkupfer, Kupferglykolat usw.) viel höhere oder nied
rigere W erte geben als die n. Kupfersalze. Noch auffallendere Verschiedenheiten 
beobachtet man bei konjugierten Alkali- und Erdalkalisalzen, insbesondere bei 
Chromoisomeren Verbb. Bei verschiedener Nebenvalenzverteilung findet direkt eine 
Umkehrung des Vorzeichens der Suszeptibilität statt (Dimethylviolanate, K- u. Li- 
Salz der Diphenylthioviolursäure -f- 2 Aceton). Die Verschiedenheiten der Suszepti
bilität sind relativ klein, wenn die Chromoisomeren ähnliche innerkomplexe Struktur 
besitzen. Ein Beispiel zweier chromoisomerer Salze von sehr weitgehend ähnlicher 
Struktur und daher auch gleicher Suszeptibilität liegt in den permanganatfarbenen 
bezw. grünen Natriumsälzen aus p-Nitrobenzylcyanid vor. (Ztsehr. f. Elektrochem.
21. 499— 501. 1/11. [7/9.] 1915. Zürich. Univ. Chem. Lab.) B u g g e .

4*



44

H en ry  Leffm ann, Neue Fortschritte in der Photographie. Vortrag über einige 
neue Verff. (Journ. Franklin Inst. 178. 743—49. Dez. [15/10.*] 1914.) J u n g .

J . M ingnin , Untersuchungen über das Drehungsvermögen. (Ann. Chim. [9] 3. 
367-94 . M a i-Ju n i 1915. — C. 1902. 1. 872; II. 365; 1903. I. 583. 972; 1904. I. 
282. 948; 1905. I. 680. 1373; 1908. I. 1391; 1909. I. 68; 1912. I. 1208; 1914. II. 
36. 627.) D ü s te k b e h n .

J . K. A. W ertheim -Salom onson, Photographische Härtemessung von Böntgen- 
strahlen. (Vgl. V o ltz ,  Physikal. Ztschr, 16. 306; C. 1915. II. 871.) Vf. äußert Be
denken gegen die Versuchsanordnung und die Schlußfolgerung von VOLTZ. Die 
Härtemessung mit direkt zeigenden elektrostatischen Voltmetern ist nur zulässig, 
wenn bleibende statische Ladungen vermieden werden, und wenn mit nicht unter
brochenem Gleichstrom mit nur mäßigen Schwankungen durch die Röhre gearbeitet 
wird. F ür praktische Zwecke hält Vf. die photographische Härtemessung für ge
nügend zuverlässig. (Physikal. Ztschr. 16. 389—91. 1/11. [21/9.] 1915. Amsterdam. 
Univ. Röntgeninst.) BüGGE.

E. C. D rew , Das Ionisationspotential einer X-Strahlenröhre. Die Unterss. des 
Vf. behandeln die Frage, ob das Ionisationspotential einer Böntgenröhre höher ist 
als das angelegte Potential. Da die Arbeit vorwiegend physikalisches Interesse 
hat, muß auf das Original verwiesen werden. (Journ. Franklin In s t 179. 697—709. 
Juni 1915. Univ. of Pennsylvania. R a n d a l  M o rg a n  Lab. of Physics.) B ugge .

G. A. H ag e m an n , Baumerfüllung und Wärme. Vf. erörtert den Zusammen
hang zwischen Atomvolumen und Atomenergie. Verbinden sich 40 g Calcium 
( =  25 ccm) mit 20 g Wasserstoff ( =  22,480 ccm), so nimmt der entstandene Calcium- 
wasserstoff einen Raum von 24,78 ccm ein. Vf. zeigt, daß im Calciumwasserstoff 
das H-Atom anscheinend keinen Raum einnimmt; es ist durch Energieabgabe räum
lich so klein geworden, daß es innerhalb des Raumes des Ca-Atoms hat Platz 
finden können. Im Zusammenhang hiermit werden die Volum- u. W ärmeverhält
nisse bei den Sauerstoff-Wasserstoffverbb. betrachtet; es wird nachgewiesen, daß 
die Aggregatzustände des Wassers durch starke Energieumsätze bedingt sind, und 
daß im Wasserstoffsuperoxyd der Sauerstoff als Ozon vorhanden ist. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 21. 493—95. 1/11. [4/5.] 1915. Kopenhagen. Niels Geselsgade 15.)

B qgge.

Organische Chemie.

A. P oh l, Verfahren zur mechanischen Beinigung von benutztem Alkohol durch 
einen Paraffintropfen. Fügt man zu Alkohol, der durch suspendierte Stoffe, wie 
Staub etc., verunreinigt ist, einen Tropfen flüssiges Paraffin, so nimmt dieser alle 
körperlichen Schmutzteile auf u. hält sie fest. Der gereinigte A. läßt sich leicht 
abgießen. Auch andere Fll., die leichter als Paraffin sind, können auf diese Weise 
gereinigt werden. (Dtsch. med. Wochenschr. 41.1373.11/11.1915. Berlin.) B o r in s k i.

R. F. Jackson , Gleichgewicht im System Bleiacetat, Bleioxyd, Wasser. (Journ. 
Franklin Inst. 178. 492—93. — C. 1915. I. 880.) J u n g .

J . Th. B o rnw ate r, Fine neue Synthese von Amidooxalylbiuret und einige Derivate 
der Oxalsäure (vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 324; C. 1914.1. 528). a-Carbox- 
äthyl-ß-oxalyläthoxylharnstoff, C.H^OOG-CO-NH- CO-NH- CO ■ OC2H5, erhalten durch
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Erhitzen von Äthoxyloxalylchlorid und Allophansäureäthylester in trockenem Bzl. 
Unter der Einw. von NH3 geht die Verb. in Amidooxalylbiuret, H2N*CO-NH*CO* 
NH-CO-NH,, über. — Oxalyldi-(a-aminobuttersäureäthylester) (I.), erhalten durch

Erhitzen von Oxalylchlorid mit 2 Mol. a-Amino- 
CH3'CH 2*OH-NH'COOC..Hj buttersäureesterchlorhydrat in trockenem Bzl.;

I. CO swl. in h. W., 11. in organischen Mitteln; weiße
CH3• CH ,• CH• l^H • COOCoHj Krystalle (aus der alkoh. Lsg. mit wenig W.),

F. 63—64°; gibt keine Biuretrk.; wird durch 
KOH gespalten unter B. von Oxalsäure.— Oxalyldi-(n-butter säureamid), [CH3 • CH„ • 
CH2-CO-NH-CO-]2, erhalten durch Erhitzen von Oxalylchlorid mit 2 Mol. Butter
säureamid in trockenem Bzl. bis zum Auf hören der HCl-Entw.; weiße Nadeln aus 
Essigester, F. 197°; gibt keine Biuretrk.; wird diarch KOH hydrolytisch gespalten. 
— Oxalyldi-n-buttersäureanilid, [CH3-CH2-CH, •CO-N(C0H5)'CO—]2) B. analog aus 
Butteraäureanilid; Nadeln aus verd. A., F. 156°; gibt keine Biuretrk. Ala Neben- 
prod. erhielt Vf. eine Verb. vom F. HO0, gelbe Nadeln. — Barbitursäure, erhalten 
durch zweitägiges Kochen von Oxalylchlorid mit gepulvertem Malonamid in trock- 
nem Bzl. Succinamid reagiert nicht mit Oxalylchlorid. (Rec. trav. chim. Pays- 
Bas 35. 124—29. [15/9. 1915.] Leiden. Organ.-chem. Lab. d. Univ.) S c h ö n fe ld .

R o b e rt B eh ren d  und R u d o lf Z ieger, Über die Oxydation der Harnsäure in  
alkalischer Lösung. I I I .  (II. Abhandlung: L ieb ig s  Ann. 365. 21; C. 1 9 0 9 .1. 1398.) 
B e h b e n d  hat früher (L ieb igs Ann. 333. 141; C. 1904. II. 296) angenommen, daß 
bei der Oxydation der Harnsäure in alkal. Lsg. ein Zwischenprod. von der Formel I. 
entstände. Neuerdings ist es nun B i l t z  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1677; C. 1912.
II. 426) gelungen, derartige Harnsäureglykole synthetisch zu gewinnen. Daraufhin 
haben je tzt die Vff. das Verhalten des Harnsäureglykols (I.) gegen Alkali untersucht. 
Es ergab sich, daß schon ganz verd. Alkali oder Alkalicarbonat Spaltung unter 
Entw. von NH3 bewirkt, daß aber dabei Allantoin oder Uroxansäure nicht ent
stehen. Danach kommt das Harnsäureglykol als Zwischenprod. bei der Oxydation 
der Harnsäure in alkal. Lsg. nicht in Betracht. Vff. halten es nun für wahrschein
lich, daß die Harnsäure hei der Oxydation oder von vornherein in der alkal. Lsg. 
aufgespalten wird, u. daß so ein Zwischenprod. von der Formel II. entsteht. Die 
Vff. haben zunächst versucht, dies Zwischenprod. aus Alloxansäure, NHs*CO-NH* 
CO-CO-COOH, u. Harnstoff synthetisch zu gewinnen. Diese Kondensation scheint 
auch beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid vor sich zu gehen, sie ließ sich aber 
nicht auf der gewünschten Stufe festhalten, sondern geht bis zur B. von Allantoin 
(III.) weiter. Es wurde auch versucht, den Methylester der Alloxansäure mit H arn
stoff zu kondensieren. Der Ester ließ sich zwar darstellen, aber die Kondensation 
gelang nicht. Für die Richtigkeit der Annahme, daß bei der alkal. Oxydation der 
Harnsäure ein Zwischenprod. von der Formel II. entsteht, spricht die Tatsache, 
daß bei dieser Oxydation wesentliche Mengen von Allantoin nur entstehen, wenn 
das saure Kaliumurat entweder vorher in der genügenden Menge W. gelöst wird, 
oder wenn man überschüssiges Alkali zusetzt. Im experimentellen Teil werden 
noch einige neue Abkömmlinge des Alloxans und der Alloxansäure, sowie eine be
queme Methode zur Darst. des ¿9-Methylallantoins beschrieben.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Harnsäureglykol (I.). Aus Alloxantetrahydrat und 
Harnstoff in mit Soda neutralisierter wss. Lsg. Krystalle, die sich bei 150° rot 
färben u. je  nach der Art des Erhitzens zwischen 159 u. i68° zers. Zeigt Murexidrk. 
W ird von Kaliumpermanganat in der Kälte nicht oxydiert. — Anhydrid, C5H90 6N4. 
Aus dem Halbhydrat durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid. Krystalle. Über 
160° Rotfärbüng. Bei 185—186° Zers. — Alloxansaurer Harnstoff, C5H80„N4. Aus 
Alloxantetrahydrat und Harnstoff beim Erhitzen mit verd. Salzsäure. Vierseitige,
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faat rechtwinklig abgeschnittene Prismen aus W., zll. in k. W., wl. in A. Sintert 
über 140°; bei 155—158° Zers, ohne Rotfärbung. Liefert mit Kalksalzen je  nach 
den Bedingungen saures oder neutrales alloxansaures Calcium. [Ca-Salze der 
Alloxansäure: Ca(C4HsOtN,)j, 6H aO. Lanzettförmige Nadeln oder schief abgeschnit
tene Prismen. Verliert über H 3S 04 1 Mol. HaO. — CaC4Hs0 6Nj, 5H sO. Schiefe, 
rhomboederförmige Prismen, wl. in W . Verliert bei 130—140° 4*/s Mol. HaO.] — 
Der alloxansaure Harnstoff entsteht auch aus Harnsäureglykol beim Erwärmen mit 
Salzsäure. — Harnstoffalloxan, C5Ha0 6N4. Aus Alloxantetrahydrat u. Harnstoff in 
lauwarmem W . W eißer, kryst. Nd. F ärbt sich über 120° rot. Bei 133—134° 
Zers, unter Aufschäumen, sll. in W. Liefert beim Erhitzen Harnsäureglykol. — 
Anhydrid, C5H90 5N4. Aus vorstehender Verb. beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, 
Mkr. Nüdelchen. Bei 170° Rotfärbung, bei 185—186° Zers., 11. in W. — Alloxan. 
Kaliumsalz, C4HB0 3NaK. Aus Alloxantetrahydrat in wenig W. mit starker Kali
lauge. Schweres Krystallpulver. F ärbt sich bei ca. 230° gelb; bei ca. 235° Zers.,
1. in ca. 20 Tin. W. — Alloxansäure. Kaliumsalz. Aus dem K-Salz des Alloxans 
beim Stehen mit W . Weiße Krystalle. Der vorher beschriebene alloxansaure 
Harnstoff entsteht auch aus Alloxantetrahydrat beim Stehenlassen mit Alkali und

NH--------CO NHa COOH
i i  i i  NH,

¿ 0  E O - i - N H  0 0  B O .O -N H  ’

N E ---------A h  ™ ' ---------- A h  ä h - A h - ™ > 0 0

nachherigem Zusatz von Harnstoff u. Salzsäure. — Alloxansäure läßt sich aus dem 
Kaliumsalz gut in sehr reiner Form erhalten. Flächenreiche Prismen aus Ä. Zers. 
162—163° unter Gasentw., 1. in ca. 250 Tin. sd. Ä. — Allcmansäuremethylester, 
C6H ,0 5Nj. Aus Alloxansäure durch Behandlung mit Thionylchlorid und dann mit 
sd. Methylalkohol. Zugespitzte Prismen aus Essigester. Beginnt bei ca. 170° zu 
sintern. Bei 175—176° Zers, unter Gasentw., 11. in W . u. A ., zwl. in sd. A., uni. 
in Bzl. und Chlf. Die wss. Lsg. reagiert stark sauer und zers. Carbonate. W ird 
durch KOH schon in der Kälte leicht verseift. Alloxansäure liefert bei der Kon
densation mit Harnstoff und sd. Essigsäureanhydrid. — Allantoin, C4H80 3N2 (III.). 
Krystalle aus W., F. 227—230° unter Rotfärbung und Zers.

Zum Schluß beschreiben die Vff. eine Reihe von Versa, über die Oxydation 
der Harnsäure mit Kaliumpermanganat in alkal. Lsg., deren allgemeines Ergebnis 
in der Einleitung erwähnt ist. — ß-Methylallantoin, C6H80 ,N 4. Aus Allantoin in 
1 Äquivalent Kalilauge mit Dimethylsulfat. Prismatische Krystalle mit lH aO 
aus W., F . 225° unter Aufschäumen u. Gelbfärbung. Bei 220° Sinterung. (L ieb igs 
Ann. 410. 337—73. 19/11. [14/6.] 1915. Hannover. Organ.-ehem. Lab. der Techn. 
Hochschule.) P o s n e r .

A. F . H o lle inan , Über die Umtauschfähigkeit der Substituenten im Benzolkern. 
Für die Verbb. CeHt X Y  und CeH3X Y Z  (worin X Y Z  entweder gleich sind oder 
die 14 bekannten Substituenten, F, CI, Br, J , NOa usw. darstellen) ergibt sich die

folgende Anzahl von Isomeren: a) n^ ~ i~  ^  =  — ——- =  105 Kombinationen

C„H4XY zu 1 je  3 Isomeren =  305 Verbb. b) 42 Verbb. C0H4X3. c) w(w—1) =

182 Kombinationen CeH3X,Y  (mal 6) =  1092 Verbb. d) ^ n ~-l̂ nY 2\ =  364 Kom-

binationen C6H3XYZ (mal 10) =  3640 Verbb. Im  ganzen sind also 42 -f- 1092 -f- 
3640 Verbb. C6H3XYZ zu erwarten; beschrieben sind nur 232 Verbb. Von letz
teren ist nur bekannt, daß ihre Substituenten umtauschfähig sind. Vf) beschäftigte
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sieh mit der Frage, wie sich diese Umtauschfähigkeit unter identischen Bedingungen 
verhält. Auf Veranlassung des Vfs. haben D e M ooy und T e k  W e e l  die Reak
tionsgeschwindigkeit von zwei kompletten Reihen von Isomeren untersucht, unter 
Verwendung von zwei verschiedenen Reagenzien.

J. De Mooy, Quantitative Untersuchungen über die Umtauschfähigkeit der Sub- 
stituenten in  den Dichlor-, Nitrochlor- und Nitrodichlorbenzolen. Das Verhalten der 
Isomeren gegen NaOCH3 u. Diäthylamin wurde qualitativ u. quantitativ untersucht. 
W ährend NaOCH3 befriedigende Resultate lieferte, waren die mit Diäthylamin ge
messenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nicht einwandfrei. Ähnlich wie 
Diäthylamin verhält sich NH3. Die Dichlorbenzole reagieren nicht einmal bei 200° 
■ohne Katalysator mit Diäthylamin. — 1^3,5 • Nitrodichlorbenzol, erhalten durch 
portionsweises Einträgen von Dichlorbenzol in HNOs (1,51) bei 0°; F. 54,5° aus A. 
— Darst. von 1,2,3-Nitrodichlorbenzol. Aus m-Nitroacetanilid erhält man durch 
Nitrieren ein Gemisch von 1,2,3-, 1,6,3- und 1,4,3-Dinitroacetanilid. Durch rasches 
Erkaltenlassen der h. alkoh. Lsg. wurde die 1,2,3-Verb. isoliert. Das nach Ver
seifen resultierende Dinitroanilin wird durch Diazotieren etc. in 1,2,3-Nitrodichlor- 
benzol übergeführt, F. 61°. — Die quantitative Unters, der Rk. der Nitrodichlor- 
benzole mit NaOCH3 ergab, daß mit einer Ausnahme nur ein Cl-Atom sich an der 
Rk.: C6H3(NOä)(CI2) - f  NaOCH3 =  C6H3(N03)(C1)(0CH3) - f  NaCl beteiligt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wurde gemessen durch Titration des übrigbleibenden 
NaOCHj mit HCl. Im allgemeinen arbeitete Vf. nach dem Verf. von L u lo f s  (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 20 . 296; C. 1901. II. 1290).

Qualitative Unterss. (Die Rkk. wurden bei 85° durchgeführt.) 1,2,5-Nitrodi
chlorbenzol wird durch NaOCH3 in 1,5,2-Chlornitroanisol, F. 98°, übergeführt. Aus
1,2,6-Nitrodichlorbenzol bildet sich 1,2,6-Chlornitroanisol, F. 54°. — Die 1,2,3-Verb. 
liefert 1,3,2-Chlornitroanisol, F. 54,5°. — Im 1,2,4-Nitrodichlorbenzol beteiligen sich 
beide Cl-Atome an der Rk. unter B. von 1,2,4-Nitroresorcindimethyläther, F. 75,5°. 
Behandelt man das 1,2,4-Isomere genau mit 1 Mol. NaOCH3, so bildet sich 1,4,2- 
Nitrochloranisol, F. 71°. — Aus 1,3,5-Nitrodichlorbenzol erhält man durch Einw. 
von NaOCH3 eine Verb., swl. in A., leichter 1. in Eg., Chlf., CSä; mikroskopische 
Krystalle, F. nach mehrmaliger Krystallisation ca. 180°. Wahrscheinlich ist die 
Verb. mit 3,5,3',5'-Tetrachlorazoxybenzol identisch. Sie detoniert beim Erhitzen; 
färbt sieh rot mit HsS 04; nach Erhitzen und Verd. der H2S04-Lsg. konnte eine 
rote Verb. vom F. 222—225°, 1. in Alkali, isoliert werden. — Die Nitrochlorbenzole 
liefern mit NaOCHs p-Nitroanisol. Die o-Verb. liefert o-Nitroanisol, Kp. 273°. — 
m-Nitrochlorbenzol wird durch NaOCH3 in 3,3'-Dichlorazoxybenzol umgewandelt; 
gelb, F . 94—95°. — Die Dichlorbenzole reagieren bei 85° nicht mit NaOCH3; die 
Temp. wurde deshalb auf 180° gesteigert. Sie werden sämtlich in die entsprechen
den Nitrophenole übergefübrt. — Quantitative UnterBs.'der R e a k t io n s g e s c h w in 
d ig k e i te n :

k

25° 50° 85° HO«
1,2,4-Nitrodichlorbenzol. . . . 0,030 0,628 19,41 —
1,2,5- „ . . . . 0,0063 0,121 3,93 33,0
1,3,4- „ . . . . 0,033 ' 0,601 17,42 —
1,2,3- „ . . . . — — 1,74 14,3
1,2,6- „ . . . . — — 0,135 1,34
1,2 - Nitrochlorbenzol . . . . — — 0,369 3,09
1 ,4 - „ . . . . — — 1,39 11,45.

Die fettgedruckten Zahlen bezeichnen die Substituenten, welche umgetauscht 
werden; N 02 =  1. Dichlorbenzol -f- NaOGE3. Die Rk. wurde bei 175—176°
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durchgeführt; 5 Mol. NaOCHs wurden mit 1 Mol. Dichlorbenzol erhitzt. — 1,4-Di- 
chlorbenzol, k —  0,0114. — 1,2-Dichlorbenzol, k =  0,0382. — 1,3-Dichlorbenzol, 
k =  0,0506. Das CI wird also in der m-Verb. am leichtesten angegrifien.

Reaktion mit Diäthylamin. Letzteres wurde aus folgenden Gründen gewählt:
1. es enthält nur ein subtituierbares H-Atom, 2. die Rk. verläuft schneller, als mit 
NH3. Die Rk. C0H5(NO2)CI2 -f- NH(C2H5\, =  CnHs(NOa)(Cl)NH(CsH5)2 verläuft lang
samer, als die Rk. (C2H6)2NH -f- HCl =  (C2H6>2NH-HC1.

Qualitative Unteres. 1,2,6-Nitrodichlorbenzol wird durch Erhitzen mit methyl- 
alkoh. Diäthylamin auf 150° in 1,5,2-Nitrochlordiäthylanilin übergeführt; rote Nadeln,
F . 32°. — 1,2,4-Nitrodichlorbenzol liefert l-Nitro-4-chlor-2-diäthylanilin, F. 30,5°, 
rotbraune Nadeln. — 1,3,4-Nitrodichlorbenzol geht in 1,3,4- Nitrochlordiäthylanilin 
über, E. 8,2°, gelbe Krystalle. — 1,2,3-Nitrodichlorbenzol liefert 1,3,2-Nitrochlor
diäthylanilin, gelbe Krystalle, F. 9°. — 1,2,6-Nitrodichlorbenzol geht in 1,2,6-Nitro- 
chlordiäthylanilin über; hellgelbe Krystalle, F. 44°. — 1,3,5-Nitrodichlorbenzol re
agierte in anderer Weise mit NH(C2H5).2. — p-Nitrochlorbenzol wird durch 10-tage- 
langes Erhitzen mit NH(C2H5)2 in CHsOH auf 110° in p-Nitrodiäthylanilin überge
führt. Analog erhält man aus der o-Verb. o-Nitrodiäthylanilin, rotes Öl, E. —37°. 
m-Nitrochloranilin und die drei Dichlorbenzole reagierten nicht mit Diäthylamin. 
— Quantitative Unterss.:

85» 110»

: 2 \  -. m : 2 : io
1,2,4-Nitrodichlorbenzol . . 0,025 0,027- 0,12 0,095
1,2,5- . 0,0068 0,0067 0,032 0,023
1,3,4- . 0,0052 0,0044 0,020 0,017
1,2,3- . 0,0023 0,0016 0,0094 0,0073
1,2,6- — 0,00024 — 0,0011
1,2 - Nitrochlorbenzol — 0,0014 — 0,0053
1,4 - . — 0,00065 — 0,0024

ezw. l \  ■ l0 bedeutet das Verhältnis arom. Substanz : Diäthylamin.)

Aus der Unters, ergeben sieh folgende Schlüsse: Die Leichtigkeit, mit der ein 
Substituent ausgetauscht w ird, ist in hohem Maße von seiner Stellung im Kern 
abhängig; der konstitutive Charakter ist also sehr stark ausgeprägt. Sie ist ferner 
von der Natur des als Reagens verwendeten Körpers abhängig. Der Einfluß der 
Temp. auf den W ert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ändert sich mit dem 
Reagens (NaOCH3 oder Diäthylamin). E r äußert sich aber bei den gleichen Iso
meren in gleicher Weise. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann als eine Funktion 
der Temp. ausgedrückt werden.

J . T e r  W eel, Umtauschfähigkeit der Substituenten in  den sechs Chlordinitro- 
benzolen. 1 ,2 ,3-Chlordinitrobenzol, erhalten durch Diazotieren von 1,2,3-Dinitro- 
anilin, F. 127°, in konz. H.,SO, und Behandeln der Diazolsg. mit einer Lsg. von 
CuSO„ NaCl, Cu und HCl, farblose Krystalle, F. 77°. — 1,2,5-Chlordinitrobenzol, 
erhalten durch Diazotieren von Dinitroanilin nach G a t t e r m a n n ,  gelbliche K ry
stalle, F. 60°. — 1,2,6-Chlordinitrobenzol, F. 88°. — 1,3,4-Chlordinitrobenzol, F. der 
«-Form 36°, der y-Form 40,5°. — Bei der Reduktion von Trinitrobenzol mit Am
moniumsulfid entsteht ein Gemisch von Dinitroanilin und Nitrophenylendiamin; die 
Trennung erfolgt durch Krystallisation aus h. W . Das Dinitroanilin geht bei der 
Diazotierung nach S an d m ey ek  in 1,3,5-Chlordinitrobenzol über; fast farblose Na
deln, F. 53°. — Q u a l i ta t iv e  U n te r s s .  Die Rk. zwischen den Chlordinitroben- 
zolen und NaOGHs verläuft bereits bei 25° mit ziemlich großer Geschwindigkeit.
1,2,3-Chlordinitrobenzol geht dabei in 1,3,2-CKlornitroanisol über. — 1,2,4-Chlordi-
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nitrobenzol geht in 2,4-Dinitroanisol über. Aus der 1,2,5-Verb. bildet sich 1-Chlor- 
5-nitroanisol-2, F. 94°. Die 1,2,6-Verb. liefert mit NaOCH3 2,6-Binitroanisol-, er
hitzt man auf dem W asserbade unter Zusatz von 90°/oig. A., dann bildet sich
2,6-Binitrophenol. — 1,3,4-Chlordinitrobenzol liefert l-Chlor-4-nitroanisol-2, F. 72°. 
— 1,3,5-Chlordinitrobenzol reagiert nicht in der geschilderten Weise. — Die Einw. 
von methylalkoh. N H 3 verläuft in derselben Richtung, d. h. es werden die gleichen 
Substituenten der Chlordinitrobenzole umgetauscht, wie hei Einw. von NaOCH3. — 
Die q u a n t i t a t iv e n  Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten wurden bei 25° u. 
bei 0° vorgenommen. Oberhalb 25° ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu groß. Die 
Rk. mit NH3 verläuft langsamer, als mit NaOCH3.

NaOCH3 n h 3
hs *0 Stdn. 2̂5

1,2,3-Chlordinitrobenzol. . . . 0,100 0,00745 6,0 0,0137
1,2,4- „ . . . . 1,51 0,110 90,6 0,0206
1,2,5- „ . . . . 0,559 0,0318 33,5 0,00512
1,2,6- „ . . . . 0,0460 0,00289 2,76 0,0121
1,3,4- „ . . . . 0,4365 0,0331 26,22 0,00807.

Die Nitrogruppe in m-Stellung übt auf die Reaktionsfähigkeit des CI-Atoms 
einen verzögernden Einfluß aus. Die Nitrogruppe ist also beweglich, wenn sie 
sich in o- oder p-Stellung zur anderen Nitrogruppe befindet. Die Reaktions
geschwindigkeit ist für Chlordinitrobenzole viel größer, als für Nitrodichlorbenzole. 
Die Beweglichkeit des Cl-Atoms im Dichlorbenzol wächst beträchtlich nach Ein
fuhren einer N 02-Gruppe. Einführung von CI in Dinitrobenzol hat zwar dieselbe 
Wrkg., aber in weit geringerem Grade. In beiden Reihen zeigen die vicinalen 
Verbb. die kleinste Reaktionsgeschwindigkeit; diese ist kleiner für die 1,2,6-, als 
für die 1,2,3- ( =  NOa, CI, Cl)-Verbb. Ein konstantes Verhältnis zwischen den 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Verbb., welche eine Nitrogruppe, bezw. ein Cl- 
Atom an der gleichen Stelle des Kerns enthalten, besteht nicht. Aus dem Ver
halten der Chlordinitro- und Nitrodichlorbenzole folgt ferner, daß die Nitrogruppe 
stets mit größerer Geschwindigkeit substituiert wird, als ein Cl-Atom. (Rec. trav. 
chim. Pays-Bas 35. 1—66. [8/7. 1915.] Amsterdam. Organ.-cbem. Lab. der Univ.)

Sc h ö n feld .

K a rl L edere r, Aromatische Tellurverbindungen. I I I .  (Schluß.) (2. Mitteilung 
siehe Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1810; C. 1913. II. 252.) Der Äthylester des B i-  
phenyltelluretinjodids, (CeH6)2Te J ■ CHS• C02■ C,H5, entsteht neben etwas Diphenyl- 
telluroniumdijodid bei der Einw. von Jodessigsäureäthylester auf Diphenyltellurid. 
Krystalle aus Chlf. -j- PAe., F. 110° (Zers.), 11. in Chlf. Die Verb. entsteht nicht, 
wenn man den Vers. im Dunkeln ausführt. — Diphenyl-ce-propionyltelluretinbromid, 
(CeH5)jTeBr • CH(CHS) • COjH. Aus Diphenyltellurid und «-Brompropionsäure bei
60° neben Diphenyltelluroniumdibromid. W eißes, amorphes Pulver aus Chlf. 
und A., sintert bei 50°; ist bei 98° geschmolzen. W urde nicht in ganz reinem 
Zustande erhalten. — Biphenyl-a-butyryltelluretinbroinid, (CeH6),TeBr ■ CH(CH, • CHS)- 
COsH. Aus Diphenyltellurid und «-Brombuttersäure. Amorph, sintert gegen 55°; 
schm, zwischen 84—85°; sll. in Chlf.; wurde nicht in ganz reinem Zustande er
halten. — Äthylester des Biphenyl-ce-butyryltelluretinbromids, (CsH5)aTeBr- CH(CHS • 
CELJ-COj-CjHh. Aus Diphenyltellurid u. «-Brombuttersäureäthylester bei 60—70°. 
Weiß, amorph, schrumpft von 114° an zusammen, schm, bei 142—143°, sll. in Chlf.
— Äthylester des Biphenyl-ce-isobutyryltelluretinbromids, (CsH6),TeBr-C(CH3)3• CO,- 
C,H6. Weiß, amorph, sintert gegen 95°; ist bei 130° in ein dickes Öl übergegangen.
— Bei der Einw. von Bromessigsäuremetbylester auf Di-p-tolyltellurid scheidet
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sich eine Doppelverb, des Methylesters des Di-p-tolyltellurctinbromids mit 1 Mol. 
Bromessigsäuremethylester, C17H,8OaBrTe -f- C8H5OaB r, als krystallinische M. ab, 
die bei 64° sintert und bei 68° sehm. Durch Lösen in Chlf. und Fällen mit Ä. 
erhält man den Methylester selbst, (CH j-C jH JjTeBr-C H j-C O ^C H j, in Prismen, 
die bei mäßig raschem Erhitzen gegen 88° Bintern und zwischen 92 u. 93° schm. 
Äthylester des Di-p-tolyltelluretinbromids, (CHS • C3H4)aTeBr • CH, • CO, • CaH6. Kry- 
stalle, sintert von 97° an, schm, bei 102—103°; 11. in Chlf. — Di-o-tolylmethyltellu- 
roniumchlorid, (CHa*C8H4)aTeCl-CH8. Aus dem früher beschriebenen, entsprechen
den Jodid in sd. W. mittels AgCl. Vierseitige Tafeln mit 2 Mol. W., schm, in 
seinem KrystallwaBser bei 93°, erstarrt wieder und schm, dann bei 148°; Krystalle 
mit % Mol. Chlf. aus Chlf., schm, bei 155—156° unter Zerfall in die Komponenten.
— Basisches ZnCl^-Doppelsalz (siehe L e d e r e r ,  L ieb igb  Ann. 399. 273; C. 1913.
II. 1388). F. 186—187° (Zers.). — Triphenyltelluroniumhydroxyd. Aus dem ent
sprechenden Jodid in sd. W. mittels A g,0. Harz; die wss. Lsg. reagiert alkalisch.
— Pikrat, Ca<H ,,0 7N8Te. Gelbe Nadeln aus A., sintert von 158° an, F. 160°; swl. 
in W., 1. in A. — Tri-p-tolyltelluroniumhydroxyd. Harz, sintert von 95° an, schm, 
bei 110°; zers. sich bei 128°. — Pikrat, Ca7Ha80 7N8Te. Prismen aus A., sintert 
von 190°, F. 194—195°, swl. in W. — Tri-o-tolyltelluroniumsalze. Das Hydroxyd 
wurde nur als Harz erhalten. — Pikrat, Ca7Haa0 7N8Te. Gelbe Prismen aus A., 
sintert von 180° an, F . 182°, wl. in W . — Chlorid, CslHslClTe. Säulen aus absol. 
A. -f- Ä., F . 175—176°. — Bromid, C81HslBrTe. Krystalle aus absol. A. -+- Ä., 
sintert von 193° an, schm, zwischen 197 u. 198°. — Bei der Einw. von BromesBig- 
säure auf Di-p-tolyltellurid in Ä. entsteht neben dem Dibromid das Di-p-tolyl- 
telluretinbrom id, (CH3 ■ C6H4)aTeBr • CHa • COaH , das sich aber nicht in reinem Zu
stande isolieren läßt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1944—49. 20/11. [22/10.] 1915. 
Brüssel.) S ch m id t.

G erh ard  M ohrm ann, Über die Sulfonierung des Benzols. I I .  (I. Abhandlung: 
B e h b e n d , M e r te ls m a n n ,  L ieb ig s  Ann. 378. 352; C. 1911. I. 809.) W ie früher 
gefunden worden is t, wird die wechselseitige Umwandlung von m- und p-Benzol- 
disulfosäure beim Erhitzen von Bzl. mit Schwefelsäure durch Quecksilber stark be
schleunigt und führt zu einem Gleichgewicht, das bei 240—250° einem Verhältnis 
von 2 Tin. m -S. zu 1 Tl. p-S. entspricht. Im Anschluß hieran hat Vf. je tzt den 
Einfluß einer Reihe von anderen Elementen auf die Sulfonierung des Bzl. unter
such t Die VersuchBergebnisse sind in folgender Tabelle kurz zusammengefaßt. 
Angegeben sind nur die prozentualen Ausbeuten an p -S ., die sich mit denen an 
m-S. zu 100 ergänzen. Nur bei den Versa, mit Blei, wo auch 9,5%  Monosulfo- 
säure entstanden, ist die Ausbeute an m-S. entsprechend geringer. Die angegebenen 
Zahlen sind das Mittel aus zwei Verss.:

Katalysator . . . .  — Hg Cd Al Pb As Bi Se Mn Fe
%  p-Säure . . . .  1,3 31,5 4,7 14,3 9,7 9,3 9,0 *) 2,7 10,7.

*) Verkohlung.

Hiernach zeigt das Quecksilber weitaus die stärkste, Mangan nur sehr geringe 
W rkg.; von den übrigen wirkt gerade der nächste Verwandte des Quecksilbers, 
das Cadmium, am schwächsten. Blei bewirkt neben der genannten Umwandlungs
beschleunigung eine Verzögerung der weiteren Sulfonierung von Benzolmonosulfo- 
säure. Im Gegensatz zu allen anderen bisher untersuchten Elementen erwies sieh 
das Selen, in Form von seleniger S., bei 235° als starker Oxydationskatalysator, so 
daß überhaupt so gut wie gar keine Sulfosäuren entstehen, sondern unter frei
williger Temperatursteigerung u. Entw. von SO, vollständige Verkohlung eintritt. 
Soweit sich bis je tzt übersehen läßt, ist also das Verhalten der verschiedenen
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Elemente als Katalysatoren bei der Sulfonierung des Bzl. eine ganz individuelle, 
von ihrer Stellung im natürlichen System unabhängige Eigenschaft. Der experi
mentelle Teil gibt in Form von Tabellen die quantitativen Ergebnisse der einzelnen 
Yerss. und deren Beschreibung. (L ieb igs Ann. 410. 373— 85. 19/11. 1915. Han
nover. Organ.-cbem. Lab. d. Techn. Hochschule.) P o s n e r .

Hans Meyer, Reaktionen in  energiereichen Lösungsmitteln. I. Mitteilung. Über 
den direkten Ersatz von Sulfogruppen durch Chlor. W ie für die Darst. der Carbon
säurechloride und der Chloride der aromatischen Sulfosäuren, hat sich nach Verss. 
des Vfs. mit S c h le g l  (vgl. Monatshefte f. Chemie 34. 565; C. 1913. I. 2116) auch 
für den Ersatz der Sulfogruppe durch Chlor das Thionylchlorid den Phosphor
chloriden als wesentlich überlegen erwiesen. Bei mehrstündiger Einw. von Thionyl
chlorid auf aromatische Sulfosäuren bei 160—180° wird die Sulfogruppe glatt in 
Form von SO, abgespalten und der zugehörige KW-stoff gebildet. Die Reaktion 
RSO,Cl =  RC1 -f- SO, kann, wie in mehreren Fällen festgestellt wurde, aueh bei 
Abwesenheit des Thionylchlorids und wirksamer Lösungsmittel statthaben. Die 
Hauptmenge des Sulfochlorids bleibt jedoch in solchen Fällen, auch beim Erhitzen 
auf 200° übersteigende Tempp., unverändert oder wird in komplizierter Weise ver
wandelt. Thionylchlorid wirkt demnach als differentes Lösungsmittel. Bei der 
genannten Rk. kann man direkt von den Alkalisalzen der Sulfosäuren ausgehen. 
Auch die Sulfosäureanhydride kann man durch Einw. von Thionylchlorid in Chlor
derivate der betreffenden KW-stoffe verwandeln. Als Reaktionstemp. wurde im 
allgemeinen eine solche von 160—180° gewählt; in der Anthrachinonreihe betrug 
sie manchmal 200—220°.

2 g p-Chlorbenzolsulfosäure ergibt bei 7-stündigem Erhitzen mit 4 ccm Thionyl
chlorid im Einschlußrohr auf 180° quantitativ p-Bichlorbenzol vom F. 52—53°. — 
Benzolsulfosaures N atrium , bezw. Benzolsulfosäureanhydrid lieferten, in gleicher 
Weise behandelt, Chlorbenzol vom Kp. 132°. — Anthrachinon-a-sulfosäure u. Anthra- 
chinon-ß-sulfosäure in Form der Natriumsalze und als freie Säure auf 200—220° 
8—9 Stunden lang erhitzt, gaben a-Chloranthrachinon, resp. ß-Chloranthrachinon. 
Bei der hohen Reaktionstemp. tr itt wahrscheinlich nebenher teilweise Umlagerung 
der Sulfosäure ein. (Monatshefte f. Chemie 36. 719—22. [1/7. 1915.] Prag. Chem. 
Lab. d. K. K. deutschen Univ.) F ö r s t e r .

Hans Meyer, Reaktionen in  energiereichen Lösungsmitteln. II. Mitteilung. Über 
den direkten Ersatz von Nitrogruppen durch Chlor und über ein neues Chlorierungs
verfahren. Bei Anwendung der im vorhergehenden Referat beschriebenen Rk. auf 
nitrierte Sulfosäuren zeigte sich, daß durch Thionylchlorid bei hoher Temp. in 
glatter Rk. Abspaltung des Salpetersäurerestes und Ersatz desselben durch das 
Halogen erfolgt.

l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäure gibt bei 10-stünd. Erhitzen mit Thionylchlorid 
im Einschmelzrohr auf 160— 180° 1,2 ,4-Trichlorbenzol vom F. 16°. — p-CUor- 
nitrobenzol gibt, in gleicher Weise behandelt, p-Eichlorbenzol vom F. 53°. — p-Di- 
chlornitrobenzol gibt, in derselben Weise behandelt, 1,2,4-Trichlorbenzol. — Nitro
benzol, mit Thionylchlorid auf 140—160° während 9 Stdn. erhitzt, bleibt nahezu 
vollständig verändert, bei 10-stünd. Erhitzen auf 190—200° tr itt quantitative Um
wandlung in Chlorbenzol ein. Auch bei Zusatz von gepulvertem Bromkalium ent
steht nur Chlorbenzol. — m-Nitrobenzolsulfosäure liefert mit Thionylchlorid bei 
13-stünd. Erhitzen auf 180—200° in der Hauptmenge Eichlorbenzol; daneben ent
steht eine sehr cblorreiche, stickstofffreie Sulfosäure, die bei 165—175° schm.; bei 
nur 9-stünd. Einw. des Thionylchlorids bilden sich nebenher bei 82—96° schm., in 
k. A. wl. Nadeln, die Halogen und Stickstoff, aber keinen Schwefel enthalten.
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1,5-Dinitroanthrachinon gibt mit Thionylchlorid, 10 Stdn. lang auf 180—200° 
erhitzt, 1,5-Dichloranthrachinon vom P. 251°. — o-Nitroanisol gibt bei 9-atünd. 
Erhitzen mit Thionylchlorid auf 180—200° der Hauptsache nach o-Chloranisol neben 
Trichlorphenol und o-Chlorphenol. Aus diesem Vers. und aus dem mit m-Nitro- 
benzolsulfosäure geht hervor, daß das Thionylchlorid unter Umständen direkt 
chlorierend wirken kann; besonders tritt dies bei der Einw. auf gewisse Naphtha
linderivate hervor. Bei Einw. des Thionylchlorids auf nichtsubstituierte KW-stoffe 
ergab sich das wichtige Resultat, daß echte Benzolkerne (wie im Benzol, im Di- 
phenyl oder Anthrachinon) auch hei 200° weit überschreitenden Tempp. von Thio
nylchlorid durchaus nicht angegriffen werden, daß aber durch die Nachbarschaft, 
resp. Ggw. gewisser Atome oder Atomgruppen im Molekül auch Kernwasserstoff 
durch Chlor substituierbar werden kann, und daß aliphatische Substanzen, sowie 
aliphatische Seitenketten, wozu auch die eine Hälfte des Naphthalinmoleküls ge
rechnet werden muß, in sehr vielen Fällen außerordentlich glatt substituiert werden. 
— Naphthalin gibt, mit Thionylchlorid 9 Stdn. auf 170—180° erhitzt, 1,4-Dichlor- 
naphthalin, farblose Krystalle vom F. 63—64°; dieses wurde durch Überführung 
in Naphthochinon vom F. 174°, die durch gemäßigte Oxydation mit CrO, in Eg. 
ausgeführt wurde, identifiziert. — Azobenzol gibt mit Thionylchlorid bei 180—200° 
ein nicht näher untersuchtes gelbrotes Öl und ein Gemisch fester Substanzen, das 
in 2,2'-Dichlorazobenzol vom F. 134—138° und in 4,4’-Dichlorazobenzol vom F. 182 
bis 185° zerlegt wurde.

Der Ersatz von einem, zwei oder allen drei Wasserstoffatomen in methylierten, 
aromatischen Verbb. gelingt leicht, wenn man die Reaktionstemp. auf ungefähr 
230—250° erhöht. Auf diese Weise wurden aus Toluol, Benzylidenchlorid u. Benzo- 
trichlorid, aus a-Mcthylanthrachinon, Monochlormethylanthraehinon u. Dichlormethyl- 
anthrachinon erhalten. Mit einiger Vorsicht und namentlich unter Benutzung von 
Verdünnungsmitteln (Tetrachloräthan, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol) kann man 
auch die Rk. in zwei Phasen zerlegen, so z. B. aus Toluolsulfosäuren Chlortoluole 
erhalten. Die Rk. gibt auch eine Darstellungsmethode von sonst schwer zugäng
lichen Chlorbenzoesäuren. So wurden aus dem Einwirkungsprodukt von Thionyl
chlorid auf o- u. p-Toluolsulfochlorid durch Verkochen mit W. in fast quantitativer 
Ausbeute die entsprechenden Chlorbenzoesäuren erhalten, und bei noch niedrigerer 
Temp. (200—220°) auch aus den entsprechenden Nitrotoluolen. In  der Metareihe ver
läuft die Rk. nie ganz so g latt, was besonders in der Napbthalinreihe hervortritt. 
(Monatshefte f. Chemie 36. 723—30. [1/7. 1915.] Prag. Chem. Lab. d. deutschen 
Univ.) F ö r s t e r .

A. P. N. F ra n ch im o n t und H. J . B äck e r, Spektrographische Untersuchung 
über die Ursache der Färbung der Acylderivate des Pikrylmethylamids durch Alkalien 
(vgl. Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1914. 641; 
C. 1914. II. 1395). Nachzutragen ist folgendes: Pikrylmethylacetamid, aus Pikryl- 
methylamid mit Essigsäureanhydrid in Ggw. von H2S 04; kleine Platten aus A.,
F. 129°. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 35. 67—78. [13/7. 1915.].) S c h ö n fe ld .

V. Grignard, E. B e lle t und Ch. Courtot, Einwirkung von Cyan und seinen 
Halogenderivaten a u f die gemischten Organomagnesiumverbindungen. Neue Methode 
zur Synthese der Nitrile und Ketone. Neue Methode zur Einführung eines Halogens 
in  ein organisches Molekül. I .  (Kurze Reff, nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s.
C. 1911. I. 885. 1045; 1912. I. 1016; II. 1024; 1914 .1. 1259; II. 397; 1915. II. 1097. 
Nachzutragen ist folgendes.

E in w . v o n  g a s fö rm ig e m  C h lo rc y a n  a u f  d ie  a l ip h a t i s c h e n  u n d  a r o 
m a tis c h e n  O rg a n o m a g n e s iu m v e rb b . S y n th e s e  v o n  N i t r i le n .  Phenyl



53

propionsäurenitril, aus Phenyläthylmagnesiumbromid und Chlorcyan, Kp.g 91—92°; 
Ausbeute 88—90%. — Phenylmagnesiumbromid liefert in einer Ausbeute von 80% 
Benzonitril. — Aus o-, m- und p-Tolylmagnesiumbromid erhält man in analoger 
Weise o-, Mi-, bezw. p-Toluylsäurenitril in einer Ausbeute von 50, 60 u. 60%. — 
JDimethyl-2,4-benzonitril, aus dem Mg-Derivat des Brom-l-m-xylylen-2,4 und Chlor
cyan, farblose, angenehm riechende Fl., Kp.,6 110—112°, F. 23°. — Brom-l-m-xy
lylen-2,4, erhalten nach dem Verf. von C a h e n  u. D a k in ,  aber ohne zu kühlen; 
Kp.ls 84°. — I)imethyl-2,4-benzamid, durch Erhitzen des Nitrils mit 20%ig. alkoh. 
Kalilauge, F. 179°. — Trimethyl-2,4,6-benzonilril, aus der Mg-Verb. des ßrommesitylens 
und Chlorcyan, Krystalle aus Bzl., F. 55°, Kp.le 125°, beständig gegen Alkalien, 
neben 15% Chlormesitylen, Kp. 204—206°. — Brommesitylen, Kp.Jt 113—114°, Tri- 
methyl-2,4,6-benzoesäure, Prismen aus A., F. 151°. — Anissäurenitril (p-Methoxy- 
benzonitril), aus Bromanisol, K p 16100°, Mg und Chlorcyan, F. 61°, Gentisinsäure
nitril (Dimethoxy-2,5-benzonitril), aus Bromdimethylhydrochinon, K p.„ 131°, Mg und 
Chloreyan, Nadeln aus A., F. 82°, 1. in A. und Eg. farblos und ohne Fluorescenz. 
— Methyl-2-isopropyl-5-methoxy-4-benzonitril, aus Brommethylthymol, schwach ambra- 
farbene Fl., Kp.s 129—130°, Mg und Chlorcyan, farblose Krystalle aus Lg., F. 69 
bis 70°, Kp.lg 158—160°, 11. in Ä., A., Chlf., zl. in Lg. — Methyl-2-isopropyl-5-meth- 
oxy-4-benzamid, aus dem Nitril und 20%ig. alkoh. Kalilauge, F. 158°, swl. in Ä. u. 
Lg., weit leichter 1. in A. und Eg. — Methyl-2-isopropyl 5-methoxy-4 benzoesäure, 
durch Verseifen des Nitrils mittels HCl nach P in n e r  oder durch Behandeln der 
obigen Mg-Verb. mit COa, weiße Nadeln aus A., F. 138—139°, 1. in den üblichen 
Lösungsmitteln, wird Methylthymol-p-carbonsäure genannt. Das Cu-Salz krystalli- 
siert aus A. -}- Lg. in großen, blauen Krystallen, welche sich bei 190° zers., ohne 
zu schm. Äthylester, farblose, angenehm riechende Fl., Kp.,a 163—164°, D.%  1,032.

a-Naphthoesäurenitril, aus a-Naphthylmagnesiumbro- 
mid und Chlorcyan, F. 37°. — Acenaphthen-p-carbonsäure- 
nitril (I.), aus Bromacenaphthen, F. 52—53°, Mg u. Chlor
cyan, F. 110—111°, 11. in Chlf., zl. in A., fast uni. in Lg. 
— Acenaphthen-p-carbonsäure, durch 30-stdg. Erhitzen des 
Nitrils mit 20%ig. alkoh. Kalilauge oder durch Einw. von 

COs auf die obige Mg-Verb., F. 217°, offenbar identisch mit der von G a t te r m a n n  
beschriebeuen Säure. (Forts, folgt.) (Ann. Chim. [9] 4. 28—57. Juli-Aug. 1915.)

DÜSTERBEHN.
R ud. W egscheider und W a lte r  v. A m ann, Über Esterverseifung durch Alkalien, 

insbesondere bei den Äthylestern der Phthalsäure. (Vgl. auch folgendes Ref.) Zu
nächst wird die L iteratur über die Theorie der Verseifung der Ester durch Alkalien 
in wss. und alkoh. Lsg. zusammengestellt und zum Teil kritisch besprochen. Für 
die Formulierung der Wrkg. alkoh. NaOH-Lsgg. bei kinetischen Verss. braucht 
man das Gleichgewicht zwischen NaOH und NaOA, wo A ein Alkyl, nicht in Be
tracht zu ziehen, solange das Verhältnis der Konzentrationen von W. und A. als 
konstant betrachtet werden darf. Einerseits kann man die Ionen OH' und OA', 
andererseits die undissoziierten Moll. NaOH u. NaOA als je  einen Stoff einführen 
und mit einer einzigen Dissoziationskonstante der alkoh. NaOH-Lsg. rechnen.

Die Verseifung des phthaläthylsauren Natriums (bei 25°) durch eine Lsg. von 
Na in A. (mit 3,6% W.) verläuft scheinbar trimolekular. Die Konzentration hängt 
jedoch von der Anfangskonzentration ab. Bis zu Alkalikonzentrationen von 0,2-n. 
läßt sich der Reaktionsverlauf als Rk. zwischen undissoziiertem phthalsauren Na 
und undissoziiertem alkoh. NaOH darstellen, die in bezug auf jede der beiden 
Molekelarten erster Ordnung ist. Hierbei kann für die alkoh. NaOH-Lsg. das 
OSTWALDsche Verdünnungsgesetz eingeführt u. die Dissoziationskonstante zu 0,02 
gesetzt werden. Ferner ist die Dissoziationsänderung des alkoh. NaOH durch die
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gel. Salze in Rechnung zu ziehen. Daher nimmt die Geschwindigkeitsgleichung 
verschiedene Formen an, je  nachdem sich Salze aus der Lsg. ausscheiden oder nicht. 
Bei 25° ist (Zeit in Minuten, Konzentration in Mol./l):

d x / d t  =  0,053 ([NaOH] +  [NaOGaHä]) [C0H4.CO,Na- COsC2HB].

Bei höherem Na-Gehalt kann das starke Ansteigen der in gewöhnlicherW eise 
bimolekular gerechneten Konstanten mit dem Alkaligehalt auch durch die ge
nannten Annahmen nicht dargeBtellt werden, u. es gelingt in diesem Falle nicht, 
die sogen. Neutralsalzwrkg. vollständig auf Dissoziationsverhältnisse u. Reaktions
fähigkeit der undissoziierten Moleküle zurückzuführen.

Die Verseifung des Phthalsäurediäthylesters durch alkoh. NaOH (bei 25°) läßt 
sich reBtlos als Stufenrk. darstellen, und zwar unter Beibehaltung der für die Ver
seifung der Estersäure gemachten Annahmen. Das Verhältnis der wirklichen Ge
schwindigkeitskonstanten der ersten und zweiten Stufe weicht im allgemeinen von 
2 : 1  ab , zeigt aber immerhin eine gewisse Annäherung an diesen Wert. — Der 
Ausdehnungskoeffizient von wasserarmem Alkohol wird (für die Berechnung der 
Mol./l bei höheren Tempp.) besprochen; der des 96,4°/0ig. A. kann dem des reinen 
gleich gesetzt werden. D.164 für 96,427 °/0ig. A. 0,80439; für 96,390°/Oig. A. 0,80450. 
(Monatshefte f. Chemie 36. 549— 610. 28/8. [29/4.*] 1915. Wien. I. Chem. Lab. der 
Univ.) G ro s c h u f f .

R ud. W egscheider und W a lte r  v. A m ann, Kinetik der in  Lösungen der Phthal
säure und ihrer Ester in  weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden Reaktionen. (Vgl. 
vorst. Ref.) Zunächst wird die L iteratur über die Theorie der Esterbildung aus Säure 
und Alkohol bei Gegenwart und Abwesenheit von H Cl, sowie der Verseifung von 
Estern durch HCl zusammengestellt u. zum Teil kritisch besprochen. Dabei wird 
dargelegt, welche Ordnung bezüglich der Säurekonzentration die Veresterungs
geschwindigkeit unter Voraussetzung des OSTWALDschen Verdünnungsgesetzes haben 
kann, wenn die Ionen oder die undissoziierten Moll, reagieren, und gezeigt, daß 
bei schwachen SS. eine Rk. zweiter Ordnung nur herauskommt, wenn die Ge
schwindigkeit dem Quadrat der Konzentration der undissoziierten Säuremoll, pro
portional ist; reagieren die Anionen der S. unter autokatalytischer W rkg. ihrer 
H ‘-Ionen, so hat die Rk. bezüglich der gesamten Säurekonzentration nur ungefähr 
erste Ordnung.

Die Geschwindigkeit der Chloräthylbildung aus HCl und Alkohol (mit 3,6% W.) 
ist (bei 25 u. 60°) bei beträchtlichen HCl-Gehalten ungefähr dem Quadrat der HC1- 
Konzentration proportional; in Fällen, wo dies nicht ausreicht, ist noch ein der 
ersten Potenz dieser Konzentration proportionales Glied hinzuzufügen. Die Ge
schwindigkeit läßt sich nicht durch die Annahme darstellen, daß sie der Konzen
tration der undissoziierten HCl-Moll, proportional sei, sondern kann als durch 
HCl katalytisch beschleunigt betrachtet werden. Dagegen läßt die Gegenrk. keine 
katalytische Beschleunigung erkennen.

Bei den Reaktionen von Phthalsäure, Phthaläthylestersäure, Phthalsäurediäthyl
ester mit alkoholischer HCl (Lsg. von HCl in 96,4%ig. A.) bei 25, 40, 60° kann die 
Änderung des HCl-Gehaltes ausschließlich auf die Rk. zwischen HCl und A. zu
rückgeführt werden. Eine direkte Verseifung der Ester durch HCl unter B. von 
Chloräthyl kommt für den Reaktionsverlauf nicht merklich in Betracht. Von den 
Verseifungsrkk. ist nur die Verseifung des. Neutralesters durch W. merklich; die 
der Estersäure kann vernachlässigt werden. Die Veresterung der Phthalsäure kann 
restlos als Stufenrk. dargestellt werden. Die Konstanten der Veresterung der Phthal
säure zu Estersäure sind sehr viel größer als die der Veresterung der Estersäure 
zu Neutralester, aber wesentlich kleiner als die der Veresterungskonstante der
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Benzoesäure. Die Phthalsäure geht praktisch vollständig in Estersäure zu einer 
Zeit über, wo erst ungefähr 1/i weiter zu Neutralester verestert ist. Dann, schreitet 
die Veresterung der Estersäure bis zu einem Gleichgewicht fort, welches durch die 
Verseifung des Phthalsäurediäthylesters durch Wasser bedingt ist. Dabei bleiben 
etwa 10%  der S. als Estersäure übrig. Dieses Gleichgewicht ist aber kein end
gültiges. Indem die fortschreitende B. von Athylchlorid aus HCl und A. den 
W assergehalt vermehrt, tr itt eine nicht unbeträchtliche Wiederverseifung des Neu
tralesters ein, bis schließlich auch das Gleichgewicht der B. von Chloräthyl erreicht 
ist. — Um die Berechnung der Mol./l bei höheren Tempp. ausführen zu können, 
wurde die Dichte alkoholischer HCl-Lösungen (bis 7,6% HCl) bei 0 , 25, 60° be
stimmt; Lsg. mit 3,603% W. u. 7,575% HCl D.0, 0,8639, D.% 0,8449. Der A us
dehnungskoeffizient von A. nimmt mit steigendem HCl-Gehalt ab. (Monatshefte 
f. Chemie 36. 633 — 717. 28/8. [29/4.*] 1915. Wien. I. Chem. Lab. der Univ.)

Gro sch u ff .
G. K a r l  A lm ström , Die Phenylfumarsäure. Nach A le x a n d e r  (L ieb igs Ann. 

258. 76; C. 90 . II. 236) hergestelltes Phenylmaleinsäureanhydrid gibt bei 6-stünd. 
Kochen mit überschüssigem 2-n. NaOH Phenylfumarsäure, erhalten aus der Reak
tionsmasse durch Ansäuern, Ausäthern und Verdunsten des Ä., kleine, verfilzte 
farblose Nadeln aus Bzl.; wl. in Bzl., sll. in W .; schmeckt stark sauer; die wss. 
Lsg. reduziert schnell Permanganat und rötet Lackmus; beim Verdunsten der wss. 
Lsg. scheidet sich die S. mit 2 Mol. Krystallwasser in durchsichtigen Nadeln ab, 
die infolge von W asserabgabe unscharf zwischen 80 und 100° schmelzen; beim 
Schmelzen zersetzt sich die wasserfreie S. in W. und Phenylmaleinsäureanhydrid. 
Die Angaben von L a r i s c h  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 20. 187), die vorher von 
A le x a n d e r  bezweifelt wurden, beziehen sich somit nicht auf die Phenylfumar
säure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 2009—10. 20/11. [6/11.] 1915. Upsala. Chem. 
Lab. d. Univ.) F ö r s t e r .

H . W . Fosse, Norwegisches Terpentinöl. Das in den Cellulosefabriken als 
Nebenprod. gewonnene norwegische Terpentinöl enthält im ungereinigten Zustande 
neben Terpenen und Sesquiterpenen auch O-haltige Substanzen (Harze), sowie
S-haltige Verbb., welche der Mercaptanreihe angehören. Letztere sind höchst
wahrscheinlich durch das Fabrikationsverf. gebildet worden und so in das Rohöl 
gelangt. Die Terpene des Rohöles bestehen zum größten Teil aus d-Pinen und 
kleinen Mengen Sylvestren. Cadinen konnte unter den Sesquiterpenen mit Sicher
heit nicht aufgefunden werden. — Das mit Hilfe von Chlorkalk gereinigte Öl erwies 
sich nahezu frei von S-haltigen Verbb. und besaß daher auch nicht den sehr un
angenehmen Geruch des Rohöles. Ein vom Vf. untersuchtes gereinigtes Öl zeigte 
wider Erwarten eine stärkere Rechtsdrehung; es ist nicht unmöglich, daß bei dem 
Reinigungsverf. eine Umlagerung des 1-Pinens in d-Pinen erfolgt ist. Auch das 
gereinigte Öl bestand zu 80% aus Pinen u. enthielt kleine Mengen von Silvestren 
und Sesquiterpenen. Kienöl konnte weder im Rohöl, noch im gereinigten Öl nach
gewiesen werden. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 303—13. [30/7. 1914.] Berlin. 
Pharm. Inst. d. Univ.) D ü s te r b e h n .

S chim m el & Co., Ätherische Öle. JSucalyptolbest. Das von T u r n e r  und 
H olm es (Perfum. Record 6. 20) vorgeschlagene Arsensäurebestimmungsverf. ist 
nachgeprüft; angestellte Verss. haben ergeben, daß die Anwendung von PAe. bei 
diesem Verf. nicht vorteilhaft ist. Sind neben Eucalyptol alkoh. Bestandteile vor
handen, so versagt die Methode völlig. Wiederholungen der von der Firm a aus
gearbeiteten Resorcinmethode ergaben stets gute Resultate, alkoh. Bestandteile 
werden durch Acetylieren bestimmt. — Ivaöl. In  Ergänzung früherer Mitteilungen
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(Geschäftsbericht April 1912. 73; C. 1912. I. 1715) sind folgende Konstanten fest
gestellt: D .15 0,9339, nD20 =  1,47632, SZ. 5,6, EZ. 24,3, AZ. 86,8 ; 1 Vol. in 0,8 Vol. 
S07„ig. Sprit 1., bei mehr Alkoholzusatz tr itt Paraffinabscheidung ein. Die ursprüng
lich blaugrüne Farbe geht allmählich in Olivgrün über. — Vanillin. Die von 
Sacher  (Deutsche Parf.-Ztg, 1. 187; C. 1915. II. 1027) angegebene Methode, die 
Reinheit deB Vanillins durch Titration mit '/i<rn- KOH auf Zehntelprozente genau 
zu bestimmen, konnte nicht bestätigt werden. — Grobe Verfälschungen von Wurm- 
Bamenöl seien noch erwähnt. (Geschäftsbericht Oktober 1915. Miltitz bei Leipzig.)

St e in h o r st .

Paul Gödrich, Beiträge zur Chemie der Asphalte mit besonderer Berücksichtigung 
ihrer photochemischen Eigenschaften. Vf. untersuchte Asphalt (von der Insel Brazza 
in Dalmatien, aus Trinidad, Seyssel, Bastennes, Kuba-Jatibonico) in rohem u. mit 
SjClj sulfuriertem Zustand analytisch (Best. von H u. S), bestimmte die Jodzahl, die 
Einw. von Sauerstoff (in Form von Benzoylsuperoxyd) und die Lichtempfindlichkeit 
in weißem und in monochromatischem (blau, grün, gelb, rot, ultraviolett) Licht, 
und untersuchte die Absorptionsspektra von Lsgg. in Chlf. Bei der Sulfierung mit 
SjCJj tritt Addition und Substitution nebeneinander auf; doch überwiegt die Sub
stitution. Der Asphalt besitzt überwiegend gesättigte Bindungen. Der Asphalt 
enthält einen unsulfierbaren Bestandteil mit geringem Schwefelgehalt und mit 
höherer Jodzahl als das Ausgangsprod. Beim Unlöslichwerden infolge Belichtung 
wirkt der Sauerstoff anscheinend nur katalytisch. Durch die Sulfierung wird die 
Lichtempfindlichkeit erhöht; bei verschiedenen Asphaltsorten ist sie nicht dem 
Schwefelgehalt proportional. Lsgg. von natürlichem Asphalt zeigen im Spektroskop 
Absorptionsbänder im Blau und Gelb, Lsgg. von sulfurierten dagegen nicht. In 
monochromatischem Licht wirkt zunächst Blau, dann Gelb, später Grün, zuletzt 
Rot ein; auch ultraviolettes Licht beeinflußt den Asphalt. Vermöge seiner natür
lichen Lichtempfindlichkeit kann der rohe Kuba-Jatibonicoasphalt als vollwertiger 
Ersatz für den syrischen Asphalt gelten. (Monatshefte f. Chemie 36. 535—48. 
28/8. [24/4.*J 1915.) G r o s c h u f f .

F. K eh rm an n , Nachträge zu den Arbeiten: „ Über Oxoniumbasen, welche den 
Charakter von Alkalien besitzen“, und: „Über die Jodide des Methylphenazonium“. 
F ür das von K eh r m a n n  u. B ohn  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 3052; C. 1915. I. 
46) beschriebene Trimethylfluoresceinbicarbonat wird die Analyse nachgetragen. — 
Daß die von K eh r m a n n  und D a n ec x i (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 279; C. 1914.
I. 795) vertretene Auffassung des grünen Perjodids des Methylphenazoniums als 
eineB halbehinoiden Perjodids richtig ist, ergibt sich daraus, daß es aus dem halb- 
chinoiden grünen Methylphenazoniumjodid u. Jod in sd. alkoh. Lsg. erhalten wird. 
Es krystallisiert aus A. in dunkelgrünen Nadeln von der Zus. CiaHJtN4J 4 -)- C»HaO. 
Der Vf. wendet sich gegen die von H antzsch  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1338;
C. 1915. I. 793) ausgesprochene Existenz chromoisomerer Acridinsalze. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 48. 1931—33. 20/11. [16/10.] 1915. Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.)

Sch m id t .

Ch. C ourto t, Untersuchungen in  der Beihe der Fulvene. (Kurze Reff, nach
C. r. d. l’Acad. des Sciences, s. C. 1911. I. 885; II. 148; 1912. I. 1016; 1914. II. 
397; 1915. II. 406. 407.) Nachzutragen ist folgendes: I. D e r iv a te  des  C y e lo - 
p e n ta d ie n s  u n d  I n d e n s .  a-Indenol, Kp .10 113—115°.— II. B e n z o fu lv a n o le . 
Methylbenzofulvanol, C^H^O (I.), aus Indenmagnesiumbromid und Acetaldehyd in 
Ggw. von Ä. bei einer 15° nicht übersteigenden Temp., farblose, stark licht- 
brechende F). von fadem Geruch, K p.„ 133—134°, K p .l8 145—146°, krystallisiert 
aus Lg., F. 59°, beständig in äth. Lsg. gegen HCl-Ga3. Auch das Benzofulvanol
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gibt mit HCl kein Additionsprd. Formiat, CfiHt,0 ,  farb- 
loBe, bei —20° nicht erstarrende FJ. von eigenartigem 
Geruch, Kp .I9 142—143°, erhalten durch % ‘Stünd. Er-

CH • CHOH • CHS bitzen gleicher Teile Methylbenzofulvanol u. Ameisensäure 
auf dem Wasserbade. — Äthylbenzofulvanol, C19H 140 , 

aus Propylaldehyd und Indenmagnesiumbromid in Ggw. von Ä., farblose Fl., 
Kp.u  147—148°, Kp .J9 152—153°, beständig gegen HCl-Gas. Das Formiat läßt 
sich wegen der Nähe seines Kp. und desjenigen des Carbinols von dem letzteren 
nicht völlig trennen. — Das aus Indenmagnesiumbromid u. Benzaldehyd in Ggw. 
von Ä. entstehende Phenylbenzofulvanol, CleHu O, gelbe, dickliche Fl., Kp 199 
bis 200°, untfer teilweisem Zerfall in Inden und Benzaldehyd ist ein Gemisch aus 
etwa 80°/0 dieses Carbinols mit etwa 20% Phenylbenzofulven. Beständig gegen 
HCl-Gas. — p-Methoxyphenylbenzofulvanol, Cl7H160 , ,  aus Anisaldehyd und Inden
magnesiumbromid in Ggw. von A., farblose, sich allmählich infolge eintretender 
Dehydratation gelb färbende Prismen aus Ä., F. 124°. W ird in sd. methylalkoh. 
Lsg. durch wenig konz. HCl, ebenso durch Ameisensäure oberhalb 70° völlig in 
den entsprechenden KW-stoff verwandelt. — Methylendioxyd-3,4-phenylbenzofulvanol, 
C17H14Oa, aus Piperonal u. Indenmagnesiumbromid, farblose Krystalle aus Ä. und 
Lg., F. 88—89°, färbt sich allmählich gelb. W ird in äth. Lsg. bei 0° durch HCl- 
Gas in den ChlorwaBserstofifester, C17H „0,C 1, farblose Täfelchen aus Ä. -f- Lg.,
F. 114—115°, verwandelt. — o-Oxyphenylbenzofulvanol, Cu H14Os, aus % Mol. 
Salicylaldehyd und 1 Mol. IndenmagneBiumbromid in äth. Lsg., farblose, sich bald 
gelb färbende Krystallkörner aus Bzl., F. 128°. Verharzt bei der Einw. von HCl 
oder Ameisensäure. — p-Oxybenzaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd liefern 
bei der Einwirkung von Indenmagnesiumbromid ausschließlich den entsprechenden

Dimethylbenzofulvanol, C,sHu O, aus Aceton u. Indenmagnesiumbromid in äth.

W ird durch Phenylisocyanat, Naphthylisocyanat, 70° h. Ameisensäure u. wss. HCl 
in Dimethylbenzofulven verwandelt. W ird die äth. Lsg. bei 0° mit HCl-Gas ge
sättigt und die Reaktionsfl. mit Pyridin behandelt, so erhält man das y-Dimethyl- 
benzofulvanol, F. 82°, n D25 == 1,50343 (in Bzl., p — 10,412), Mol.Refr. 54,244. — 
Die durch Oxydation des «-Isomeren mittels KM n04 entstehende Lactonsäure, 
C12H1s0 4, F. 225° unter Zers., krystallisiert aus verd. A. in farblosen, anscheinend 
monoklinen, hexagonalen (M ingüin) Täfelchen. — Diäthylbenzofulvanol, Cu H180, 
aus Diäthylketon und Indenmagnesiumbromid, dickliche, schwach grünlichgelb ge
färbte Fl., Kp .I4 154—156°. — Hethylphenylbenzofulvanol, C17Hl80 , aus Aeetophenon 
und Indenmagnesiumbromid, dickliche, goldgelbe F l., Kp.s 187—189° (unter teil
weisem Zerfall in Inden und Aeetophenon). Durch Sättigen der äth. Lsg. bei 0° 
mit HCl-Gas erhält man den Chlorwasserstoffester, Cj7H16C1, farblose, sich allmäh
lich gelb färbende Nadeln aus Ä., F. 104—105°. — Äthylphenylbenzofulvanol, 
C18HisO, auß Äthylphenylketon und Indenmagnesiumbromid, farblose Prismen aus 
Lg., F. 64—65“. — Diphenylbenzofulvcmol, C,,H180 ,  aus Benzophenon und Inden
magnesiumbromid, F. 131—132° (1. c.). Verharzt bei der Acetylierung, geht in 
alkoh. Lsg. unter dem Einfluß von etwas konz. HCl oder bei der Einw. von 
Ameisensäure in das Diphenylbenzofulven über. — Diphenylenbenzofulvanol, CS8HleO, 
aus Fluorenon und Indenmagnesiumbromid, F. 151° (1. c). Bildet bei der Einw. 
von konz. HCl auf die sd. methylalkoh. Lsg. den Methyläther, CJ8H180 ,  farblose 
Nadeln aus Holzgeist, F. 116°; Dibromid, C„H I8OBr,, farblose Nadeln, F. 149°. 
Gegen HCl-Gas ist das Diphenylenbenzofulvanol beständig. Ameisensäure bewirkt 
sowohl in der K älte, wie auch bei 70° die B. eines rötlichen, in den üblichen

KW-stoff.

Lsg., farblose Fl., Kp.s 124—126°, Kp.le 136-138°, D.4S5 1,0462, nB25 =  1,56339, 
Mol.-Refr. 54,05, ber. 52,873, nD25 =  1,50343 (in Bzl., p — 10,207), Mol.-Refr. 54,62.

XX. 1. 5
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Lösungsmitteln uni., oberhalb 300° schm. Pulvers. — Tetramethyldiaminobenzo- 
phenon reagiert mit Indenmagnesiumbromid erst bei 100° unter B. des korrespon
dierenden Benzofulvens. (Ports, folgt.) (Ann. Chim. [9] 4. 58—136. Ju li—August 
1915.) D ü ster b eh n .

E. von M eyer, Über Abkömmlinge des o-Aminophenols und des a-A m ino-ß-  
naphthols. Es werden Abkömmlinge der Csrbonylderivate vom o-Aminophenol,
o-Amino-ß-naphthol und solche von den „ Orthoformen“, den isomeren Carbonsäure
estern des o-Aminophenols, beschrieben. Die Hauptrkk. betreffen die B. von hetero
cyclischen Verbb., Abkömmlingen des Benzoxazols, bezw. des Benzoxazolons. Die 
mittels Carbonylchlorid gewonnenen Verbb. können tautomer reagieren, z. B. das 
sogen. Carbonyl-o-aminophenol nach den Formeln I. und II. Die mit SS., deren 
Anhydriden oder Chloriden aus den Orthoformen (a - und ß-)  erhaltenen hetero
cyclische Verbb. sind eindeutige Abkömmlinge des Benzoxazols.

1 . Carbonyl-o-aminophenol und Abkömmlinge. (Bearbeitet von H. Sahland.) 
Carbonyl-o-aminophenol, erhalten durch Behandlung einer Lsg. vom o-Aminophenol 
in Pyridin mit Phosgen, wobei sich die Lsg. stark erwärmt, in einer Ausbeute von 
82% ; rötlichweiße Nadeln vom P. 137°; bei Ausführung der Rk. mit Unter
brechungen und ohne Erwärmen wurde eine Substanz erhalten, die nach längerem 
Stehen oder durch Überschmelzen unter Verlust von 1 Mol. W . in Carbonyl-o- 
aminophenol überging; wahrscheinlich liegt o-Aminophenolcarbonsäure vor. — Ben- 
zoylcarbonylaminophenöl (III.), erhalten durch Wechselwrkg. mit Benzoylchlorid in 
Pyridinlsg., Krystalle vom F. 165°. — Carboxäthylcarbonylaminophenol, erhalten 
durch allmähliches Einträgen von Chlorkohlensäureester in die abgekühlte Lsg. 
von Carbonylaminophenol in Natronlauge unter gutem Schütteln; silberweiße Blätt
chen vom P. 78° aus A. — Phenylcarbaminocarbonylaminophenol, durch gelindes 
Erhitzen äquimolekularer Mengen Carbanil und Carbonylaminophenol in trockenem 
Bzl.; weiße Nadeln vom P. 125°. — Nitroderivat des Carbonylaminophenols (IV.), 
bildet Bich durch Einw. von Salpetersäure oder salpetriger S.; gelbe Nädelchen 
vom P. 242°.

2. Carbonyl-u-amino-ß-naphthol und Abkömmlinge. (Bearbeitet von H. Sahland .) 
Carbonyl-a-amino-ß-naphthol (V.), B. durch Behandeln einer Pyridinlsg. von a-Amino- 
ß-naphthöl mit Phosgen, kleine, derbe Prismen vom P. 206°, durch Ausfällen der 
mit Tierkohle entfärbten alkoh. Lsg. mit b .W .; ziemlich 11. in den gebräuchlichen 
organ. Mitteln; wl. in Alkalien, uni. in SS.; wird durch starkes Erhitzen mit konz. 
HCl (bei 150°) in CO, und Aminonaphthol gespalten. — Methylcarbonylaminonaph- 
thol (VI.), B. durch Erhitzen der alkoh. Lsg. von äquivalenten Mengen Carbonyl- 
aminonaphthol und Ätzkali mit einem Überschuß von Jodmethyl; rötlichweiße 
Nadeln vom F. 184° aus A.; wl. in Chlf. u. Bzl.; ebenso wie die folgenden D eri
vate, in denen das Wasserstoffatom der Iminogruppe ersetzt ist, uni. in Alkalien. 
— Äthylcarbonylaminonaphthol, analog mit Jodäthyl erhalten; feine Nadeln vom 
P. 141°. — Acetylcarbonylaminonaphthol, erhalten mit sd. Essigsäureanhydrid; 
schwach rötlich gefärbte Nadeln vom P. 121°. — Benzoylcarbonylaminonaphthol, 
erhalten durch allmähliches Einträgen von Carbonylaminonaphthol und Benzoyl
chlorid in Pyridin; weiße Nadeln vom P. 256°.

Phenylcarbamino-a-amino-ß-naphthol (VII.), gebildet bei Einw. von Anilin  auf 
Carbonylaminonaphthol bei 250° unter Aufspaltung des Oxazolringes; Nadeln vom 
P. 229° aus A.; 11. in Alkalien. — Bei Einw. von Anilin auf Carbonylaminophenol 
bildet sich unter W asseraustritt ein in Alkalien uni. Produkt von der Formel 
C13H 10N O ,, wahrscheinlich das Anil. — Bei Einw. von Chlor auf Carbonylamino
naphthol in der Kälte bildet sich in Eg.-Lsg. das «-Monochlorderivat, in Chlf. das 
¿9-Derivat; durch längere Einw. von Chlor auf die h. Eg.-Lsg. wird Dichlor-ß-
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naphthochinon, C10H4O,C1j, gebildet. — a-Chlorcarbonylaminonaphthol (VIII.), bläu- 
licbweiße Krystallmasse vom F. 310° aus A. — ß-Chlorcarbonylaminonaphthol, gelb
liche Krystalle von sehr hohem F. — Bichlorcarbonylaminonaphthol, erhalten durch 
starkes Erhitzen von PC15 mit Carbonylaminonaphthol; rötlich weißes, sehr hoch- 
schm. Prod. — Tetrachloracctylcarbonylaminonaphthol (IX.?), erhalten durch Behan
deln einer h. Eg.-Lsg. des Carbonylaminonaphthols mit Chlor; gelbliches, krystal- 
linisches Prod. vom F. 75°; niedriger F. u. Schwerlöslichkeit in allen organischen 
Mitteln deuten darauf hin, daß Substitution durch Chlor nicht nur im Kern erfolgt 
ist; beim Erhitzen der Verb. mit verd. NaOH werden nahezu 8/ 4 des Chlors heraus
genommen. — Monobromcarbonylaminonaphihol, durch Einw. von Brom in k. Eg. 
erhalten, gelbliche Nadeln, die sich bei 250° zu zers. beginnen; fast uni. in Bzl. 
und Chlf. — Bibromcarbonylaminonaphthol, durch Erhitzen von Carbonylamino
naphthol mit Überschuss. Brom in Eg.; gelbliche Nadeln vom F. 300° aus A. — 
Mononitrocarbonylaminonaphthol (X.), erhalten durch Einw. von starker H N 03 auf 
Carbonylaminonaphthol oder durch langes Einleiten von salpetriger S. in die h. 
Lsg.; gelbliche Nadeln aus A.; beginnen bei 270° sich zu zers.; schm, erst bei 
300°. — Bei langsamer Einw. von NaNOj auf eine gekühlte Lsg. von Carbonyl
aminonaphthol entsteht eine Verb., die nach ihrem Verhalten als Nitrosoderivat 
angesehen werden kann; gelblichbraune Krystallmasse; beginnt bei 170° sich zu 
zers.; schm, bei 194°; gibt mit Phenol u. H3S04 violette Färbung; durch Reduktion 
mit Zinkstaub und alkoh. Ammoniak entsteht Carbonylaminonaphthol.

Über das Verhalten von Säuren, bezw. Säurechloriden zu den isomeren o-Amino- 
phenolcarbonsäureestern. (Bearbeitet von P. Rassfeld.) Zur Unters, wurden heran
gezogen l-Amino-2-oxybenzol.4carbonsäuremethylester (a-Orthoform) und l-Amino-2- 
oxybenzol-5-carbonsäuremethylester (ß-Orthoform). Vorwiegend wurden die durch SS. 
aus diesen beiden in erster Linie gebildeten Salze und die daraus durch Wasser- 
abspaltung hervorgehenden Verbb. untersucht. Es zeigte sich, daß die ß-Ortho- 
form stärkere basische Eigenschaften besitzt, als die a-Verb. Durch Vermischen 
von ce-Orthoform mit Ameisensäure tritt Lsg. unter B. des höchst unbeständigen 
Salzes ohne merkliche Erwärmung ein; beim Stehen im Vakuum oder schneller 
beim Erhitzen scheidet sich Formyl-a-orthoform (XI.) aus; weiße, vierseitige Blätt
chen vom F. 225° aus h. A.; verliert beim Erhitzen auf etwa 240° 1 Mol. W . unter
B. von Benzoxazol-4-carbonsäuremethyl (XII.), das auch durch Erhitzen des Formyl- 
derivates mit Chlorzink auf etwa 140° gebildet wird; gelbe Nädelchen vom F. 99°. 
— Ameisensäure und ß-Orthoform  vereinigen sich unter starker Wärmeentw. zu 
einem festen Salz, breite Nadeln vom F. 110—112°, das durch w. W. vollständig 
gespalten wird; beim Stehen des Salzes im Vakuum über HjSO* bildet sich allmäh
lich iormyl-ß-orthoform, C6S 3■ 1N 3 iC O JI)-1 OH-i COOOHi , das leicht auch durch 
Erhitzen von /?-Orthoform mit Ameisensäure erhalten w ird; weiße, seidenglänzende 
Nadeln vom F. 222°; gibt durch Dest. im Vakuum Benzoxazol-5-carbonsäuremethyl 
(XIII.); Nadeln vom F. 107° aus h. Bzl.; bildet bei längerer Behandlung mit A. 
die Formylverb. zurück.

Essigsäure bildet entsprechend nur mit /?-Orthoform ein Salz, Nadeln vom 
F. 127° aus Eg., das durch starken A. leicht hydrolysiert wird. — Acetyl-a-ortho- 
form, C6H81(NELCOCH3)-!O H '4COOCH3, erhalten durch allmähliche Einw. von 
Acetylchlorid auf «-Orthoform in Bzl.; weiße Nadeln vom F. 188°; 11. in A., wl. 
in Bzl.; gibt beim Erhitzen mit Chlorzink auf 160° Methylbenzoxazol-4-carbonsäure- 
methyl (XIV.), feine Nadeln vom F. 103—104°. — Acetyl-ß-orthoform, CeH^NHCO- 
CH,)-sO H .6COOCH3, wird zweckmäßig aus ¿?-Orthoform u. Acetylchlorid in Pyri- 
dinlsg. gewonnen. — Methylbenzoxazol-5 -carbonsäuremethyl (XV.), erhalten durch 
langes Erhitzen von (3-Orthotorm mit der 3 -fachen Menge Essigsäureanhydrid bei 
140—150° bis zum Verdampfen des letzteren; lange, seidenglänzende Nadeln vom

5*
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F. 66° aas A.; gibt bei längerem Koeben mit A. Acetyl-^-orthoform. Alle Acidyl- 
derivate geben mit FeCl3 tiefe Färbungen, die bei den Benzoxazolderivaten fehlen.

Beide Orthoformen bilden mit was. Oxalsäure ziemlich beständige Salze, die 
auf 1 Mol. der S. 2 Mol. Base enthalten. Durch anhaltendes Kochen ihrer wss. 
Lsgg. scheinen die Salze unter A ustritt von W . in dieselben Oxalylverbb. überzu
geben, die mittels Oxalester aus beiden Orthoformen darstellbar sind. Beim Ver
mischen von 2 Mol, ß-Orthoform  mit 1 Mol. Oxalester bildet sich eine Additions
verb.; kleine Nadeln vom F. 112°, die beim Erhitzen auf 100—110° im Wasserstoff
strom den angelagerten Oxalester völlig verlieren. Durch mehrstündiges Erhitzen 
dieser Additionsverbindung mit überschüssigem Oxalester bildet sich Oxalyl-bis-cc- 

CO—1NH-CaHs. 20 H .4C00CH , 
orthoform, ¿ o - 'N H .C eH ,. ’OH.«COOCH/ hellgelbe ^  Pyridin; dieS6

sehr beständige Verb. bildet Acidylderivate u. gelbe Salze. Ammoniumsalz, 2 Mol. 
locker gebundenen Ammoniaks enthaltend, ClaH160 BN,(NHa),, durch Schütteln mit 
alkoh. Ammoniak; gelbes Pulver. — Diacetyloxalyl-bis-cc-orthoform, an Stelle der 
zwei Hydroxylwasserstoffe zweimal Acetyl enthaltend, durch Einw. von Essigsäure
anhydrid in der Hitze; feine Nadelsterne vom F. 171° aus einem Gemisch von Bzl. 
und Eg. — Dibenzoyloxalyl-bis-u-orthoform; kleine, bei 231° schm. Nadeln aus 
Pyridin. — Oxalyl-bis-ß-orthoform scheidet sieb bei langem Kochen der wss. Lsg. 
des durch Wechselwrkg. von ¡^-Orthoform und Oxalsäure gebildeten Salzes aus; 
weiße Nadeln vom F. 812—313° aus Pyridin; es bildet sich auch durch Erhitzen 
von ¿?-Orthoform mit Oxalester.

NH N
/ y \  /N - C O C Ä  NH
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tritt von 2 Mol. W. und B. von Phthalo-bis-a-orthoform, dem wahrscheinlich die 
Konstitution der Formel XVI. zukommt; kurze Prismen vom F. 229'*: gibt mit 
FeCl3 in alkoh. Lsg. keine Färbung; 1. in Alkalien. — ß-Orthoform gibt mit 
Schwefelkohlenstoff in alkoh. Lsg. bei 160—170° in der Hauptsache Thiocar- 
bonyl-ß-orthoform (XVII.), das nach seiner Löslichkeit in Alkalien als tautomereB 
Thiolbenzoxazol-5-carbonsäuremethyl (XVIII.) aufzufassen ist. Mit a- Orthofonn bil
det CS2 nur kleine Mengen der isomeren Thioverb. — Carbonyl-ci-orthoform oder 
Benzoxazolon-4-carbonsäuremethyl (XIX.) wurde nach dem Verf. von E in h o b n  und 
Ru p p e b t  (L iebigs  Ann. 325. 324; C. 1903 . I. 769) durch Vermischen der stark 
gekühlten Lsg. von «-Orthoform in verd. NaOH mit einer Lsg. von Phosgen in 
Toluol erhalten. Seine Konstitution kann auch durch die tautomere Formel (XX.) 
ausgedrückt werden; stark glänzende Blättchen vom F. 228°; 1. in Alkalien; liefert 
in alkal. Lsg. mit Dimethylsulfat ein Methylderivat, Nadeln vom F. 168°; beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid die entsprechende Acetylverb.; weiße Blättchen 
vom F. 170°. Durch Versetzen der ausgekühlten Lsgg. von cc- und ß-Orthoform 
mit Natriumnitrit entstehen die zu erwartenden JDiazoanhydride (XXI.) als gelbe 
Fällungen. Beide Verbb. lassen sich mit Phenolen leicht zu Farbstoffen kuppeln. 
Das cz-Diazoanhydrid verpufft bei etwa 70°; die (9-Verb. zers. sich gegen 117° und 
verpufft schwächer. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 92. 255—71. 5/11. 1915. Dresden 
Organ.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.) F öbsteb .

J . D olińsk i und K. D ziew oński, Über eine neue Umwandlung des Ace- 
naphthylens und Synthese des Biacenaphthylidens, eitles neuen gelben Kohlenwasser
stoffs. Das Acenaphthylen, C,,H9, zeigt bei der Behandlung mit Mineralsäuren, 
besonders Schwefelsäure und Halogenwasserstoflfen, eine energische Polymerisation, 
jedoch anderer Art als die, welche die Licht- und Wärmewrkg. ausüben. Die Lsg. 
des KW-Stoffes oder seines Pikrats in Eg. scheidet nach Zusatz einiger Tropfen 
S. in der Kälte, bei schwachem Erwärmen nach kurzer Zeit eine schwefelgelbe, 
harzige M. aus, die durch Bzl. in 2 Bestandteile zerlegt wird, eine in goldgelben Tafeln 
krystallisierende wl. Substanz vom F. 277° und einen gelben, amorphen, in Bzl. sll. 
Körper vom F. 185—190°. Der erste kryst. Bestandteil erwies sich als ein KW-stoff 
der empirischen Formel CsłH19, also als ein Isomeres der durch Lichtwrkg. aus dem 
Acenaphthylen erhaltenen Polymeren (vgl. D z ie w o ń sk i, R a p a l s k i , P asch a lsk i, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2491; 46. 1986; 47. 2680; C. 1912. II. 1456; 1913. II. 
437; 1914. II. 1319), von denen er sich in seinen Eigenschaften vielfach unter
scheidet. Die gelbe Farbe, das starke Fluorescenzvermögen und sein labiler Cha
rakter deuten auf eine ungesättigte Verb. Der KW-stoff gibt auf dem Oxydations
wege fast quantitativ Naphthalsäure, bei der Reduktion liefert er eine Verb. der 
empirischen Formel CslH19, die sich als mit dem 7,7-Biacenaphthyl identisch erwies.

In Anbetracht seines fluorogenen und chromogenen Charakters muß man im 
KW-stoff C„H i4 die Existenz einer ungesättigten Atomgruppierung, also mindestens 
einer Äthylengruppe zwischen zwei Naphthalinkernen seines Molekelkomplexes ver
muten. Mit diesen Erwägungen stehen nur zwei Strukturformeln im Einklang, u. 
zwar die eines Biacenaphthylidens [7,7-Dinaphthylenbutens (I.)] und die eines 7-Ace- 
naphthyl-7-acenaphthylens (II.). Aus dem quantitativen Abbau des KW-Stoffs zum 
Naphthalsäureanhydrid folgt, daß die in dem Molekül des KW-Btoffs enthaltenen 
2 Naphthalinkerne in der peri-Stellung durch je  2 Kohlenstoffatome in derselben 
Weise wie im Acenaphthen verbunden sind. Da nun andererseits seine Reduktion 
unter Aufnahme von 2 WasserBtoflfatomen und B. des Biacenaphthyls erfolgt, muß 
auf die Existenz einer Äthylenbindung in der die Naphthalinkerne verbindenden 
Seitengruppe geschlossen werden. Demnach liegt 7,7-Biacenaphthyliden vor.

Die Annahme der Formel I. für den gebildeten KW-stoff gestattet zugleich, die
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katalytische Bildungsweise gut und ungezwungen zu erklären. Als erste Phase 
wird eine Addition des Säuremoleküls, z. B. HCl, an das Acenaphthylen angenommen 
(Gleichung III.), als zweite Phase eine Spaltung des im ersten Stadium gebildeten 
Additionsprod. in 2 Säuremoleküle unter gleichzeitigem Zusammenschluß der zwei 
in Freiheit gesetzten Acenaphthylidenreste (Gleichung IV.).

Der ungesättigte Charakter des KW-Stoffes kommt bei der Bromierung sicht
lich nicht zur Geltung, eine Erscheinung, die ebenso wie die Fluorescenz des Bi- 
acenaphthylidens mit der Labilität einiger Wasserstoffatome seines Molekular
komplexes in Zusammenhang stehen dürfte. Bei Einw. von Brom auf das in CS8 
oder Chlf. gelöste Biacenaphthyliden, besonders in der W ärm e, bilden sich unter 
reichlicher Entw. von HBr zwei gelbe, isomere Dibromide von der Formel CS4Hu Bra. 
Das eine sehr unbeständige und swl. Dibromid, das sich fast quantitativ zu Naph- 
thalsäure oxydieren läßt, stellt ein in den Methenseitengruppen substituiertes Di- 
bromderivat, das 8,8-D ihr o »¡biacenaphthyliden (V.) vor, dem anderen, das bei der 
Oxydation in die a-Bromnaphthalsäure gespalten wird, kommt die Formel eines 
cc,cc'-Dibrombiacenaphthylidens (VI.) zu. Die Substitution in der Seitengruppe findet 
hauptsächlich hei Bromierung in der Wärme sta tt, die Substitution in den Naph- 
thylenkernen tr itt dagegen zumeist in der Kälte und in sehr verd. Lsg. ein. Bei 
Behandlung des Biacenaphthylidens mit konz. HNOs, bildet sich ein carminrotes 
Nitrierungsprod., das durch Oxydation zur ci-Nitronaphthalsäure als das a,u'-Dinitrö- 
biacenaphthyliden (VII.) charakterisiert wurde.

Das Biacenaphthyliden stellt die Muttersubstanz einiger von Gk a ebe  und 
Gf e l l e r  (L iebigs Ann. 2 7 6 .1; C. 93) erhaltenen, bimolekularen Abkömmlinge des 
Acenaphthens dar, besonders des Biacenaphthylendions und des Biaeenaphthyle- 
nons dar.

Der als Begleitstoff des Biacenaphthylidens bei dessen B. aus Acenaphthylen 
erhaltene gelbe, amorphe, in Bzl. und Chlf. sll. Körper vom F. 185—190° ist eben
falls ein Acenaphthylenpolymeres, und zwar scheint sein Molekül eine mindestens 
fünffache Agglomeration des Acenaphthylenmoleküls ( C ^ E ^  oder C«o-S<o zu sein. 
Wegen gewisser Ähnlichkeit mit dem farblosen Polyacenaphthylen vom F. 340 bis 
350° (vgl. D ziew o n sk i, L e t k o , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1679; C. 1914. II. 237) 
wird der neue KW -stoff als Allopolyacenaphthylen bezeichnet. Seine glatte und 
quantitative Oxydation zu Naphthalsäure läßt auf eine Verkettung der Acenaph- 
thylenmolekel mittels der seitlichen Kohlenstoffatome schließen.

L ^ > —7  :<f  \  >  — ______ ^CH . H  ______,CH ,

k  k - O  nL C,Ä<fe  +  6. -  ClÄ<k c i
IV.

2 C10H6< ? ^ c i - 2 HC1= C 1oH8< ^ ^ > C 10H6

V. 0 , . H 4 = p C . . B .  VI. C , . B . ( B , 4 ^ = ? - > C , A ( B , )

¿ r  Br

V n - /  CH— CH— / 6 \

0 , .h .(N ° .4 ^ - > 0 , .h .(N 0 .) T I n G > - k

E x p e r im e n te l le r  T e il .  7,7-Biacenaphthyliden {JDinaphthylenbuten) CtiE ia fL.),



63

erhalten durch Versetzen einer h. Leg. von 50 g Aeenaphthylen in 500 g Eg. mit 
etwa 80 g in Eg. gel. Pikrinsäure, Zugabe von 5 ccm konz. Salzsäure unter fleißigem 
Umrühren und weiterem etwa 10-stdg! Erwärmen auf dem W asserbade, mit nach
folgender Zerlegung des gebildeten Pikrats durch Ammoniak, in einer Ausbeute von 
37—40% der angewandten Acenaphthylenmenge; goldgelbe, glänzende, monokline 
Blätter oder Tafeln von rektangulärem Umriß, die nach einer Richtung verlängert 
sind; sie sind sehr stark liehtbrechend und zeigen kräftige Doppelbrechung und 
deutlichen Dichroismus: a' strohgelb, d  schwach grünlichgelb; optische Achsen
ebene || der längeren Kante; P. 277° (korr.); swl. in den meisten organ. Lösungs
mitteln, wie Lg., A., A. usw., etwas leichter 1. in sd. CS, und Bzl,, am leichtesten
1. in höhersd. aromatischen KW-stoffen und Nitrobenzol; 1. in k., konz. H ,S 0 4 mit 
grünlichblauer Farbe. Die ersten Teile der Substanz lösen sich in k., konz. H ,S 0 4 
mit grünlichblauer Farbe; bei weiterem Zusatz von konz. H ,S 0 4 schlägt die Farbe 
in durchgehendem Licht in reines Indigoblau um, in reflektiertem Licht erscheint 
sie dagegen rot; bei vollständiger Lsg. kehrt die ursprüngliche grünlichblaue Fär
bung zurück. Die Lsgg. des Biacenaphthylidens fluorescieren intensiv violettblau, 
was erst bei sehr starker Verd. (z. B. in etwa 0,00125°/0ig. Bzl.-Lsg.) intensiv sicht
bar wird. Intensität und Nuance der Fluorescenz erinnern an diejenige des Fluoro- 
cyclens; sie erlischt beim Aussetzen der verd. Lsgg. an starkes Sonnenlicht, indem 
gleichzeitig Farbenumschlag von Hellgelb in Orange eintritt. Die darin sich kund
gebende Unbeständigkeit des KW-Stoffes beruht indessen auf durch Belichten be
günstigter Oxydation in Ggw. von Luftsauerstoff; in trockenem Zustande oder in 
verd. Lsg. im Dunkeln aufbewahrt, bleibt der KW-stoff unverändert. P i k r a t ,  
C,4H,„-2C6H,(NO,),-OH; dunkelrote, bei 216—217° schm. Nadeln; zeichnen sich 
dnreh schwere Löslichkeit und Unbeständigkeit bei erhöhter Temp. aus.

Biacenaphthyliden gibt bei Oxydation mit Natriumbiehromat in h. Eg.-Lsg. 
Naphthalsäureanhydrid-, bei der Reduktion des Biacenaphthylidens, die durch 8 -stdg. 
Erhitzen von 2 g KW-stoff mit 1,5 ccm Jodwasserstoff (D. 1,5) und 0,5 g rotem 
Phosphor in geschlossenem Rohr ausgeführt wurde, wurde 7,7-Biacenaphthyl (m. 
Binaphthylenbutan), Cu HiR (VII.) erhalten.

8,8-Dibrombiacsnaphthyliden, C,S4H l4Br2 (V.), erhalten durch Versetzen einer 
Lsg. von 2 g Biacenaphthyliden in 300 ccm sd. CS, mit einer Lsg. von 2,3 g Brom 
in CS, u. 1-stdg. Erhitzen auf dem W asserbade in einer Ausbeute von etwa 80% ; 
haarfeine, orangegelbe Nadeln; so gut wie uni. in den meisten organ. Mitteln; un
beständig auch bei schwacher Hitze; zers. sich bei länger dauernder Behandlung 
mit sd. Bzl., viel schneller beim Erhitzen in höhersd. Mitteln, z .B . Xylol, Nitro
benzol, wobei es mit dunkelroter Farbe in Lsg. geht, indem es sich unter Ab
spaltung von HBr in einen anderen, sll., amorphen, rotbraunen Körper umwandelt; 
zers. sich auch beim Erhitzen im Capillarröhrchen bei etwa 203° und wird dabei 
schwarz: wird von k., konz. H ,S04 äußerst leicht mit dunkelgrüner, fast schwarzer 
Farbe gelöst; gibt mit Natriumdichromat in Eg. fast quantitativ Naphthalsäure- 
anhydrid.

a,a'-DibrombiacenapMhyliden, Ct iB u Br3 (VI.), erhalten durch Zugabe von 1,2 g 
Brom in Chlf.-Lsg. zu einer Lsg. von 1,5 g Biacenaphthyliden in etwa 1 1 Chlf. in 
der Kälte u. 12-stdg. Stehenlassen in der Kälte neben 8 ,8 -Dibrombiacenaphthyliden, 
von dem es durch sd. Bzl. getrennt wird; verhältnismäßig 11. in organ. Mitteln; 
beständiger gegen Hitze; schm, bei 310° unter Zers.; swl. in k., konz. H ,S 0 4 mit 
hellgrüner Farbe; gibt mit Natriumdichromat in Eg. a-Bromnaphthalsäureanhydrid. 
— Bei Bromierung des Biacenaphthylidens wurde neben den beiden Dibromiden 
noch ein amorphes, in organ. Mitteln sll., rotbraunes Prod. erhalten, das wahr
scheinlich ein Polymerisations- oder Oxydationsprod. des Biacenaphthylidens dar
stellt. — a,a'-DinitrobiacenapMhyliden, C,tE u {NO,), (VII.), erhalten durch Zu
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gäbe von 10 ccm konz. HNOa (D. 1,5) zu einer Mischung von 2 g sehr fein aus
gefälltem Biacenaphthyliden mit 50 g Eg. u. 12-stdg. Stehenlassen des Gemisches 
im Dunkeln; dunkelrote, glänzende Nadeln, schm, noch nicht bei 360°; zers. sich 
bei starkem Erhitzen auf dem Platinblech mit Verpuffen, ohne vorher zu schm.

Allopolyacenaphthylen, entsteht neben dem Biacenaphthyliden als Hauptprod. 
der Rk. in der Menge von 70—80°/o, wenn man konz. HCl auf Acenaphthylen 
direkt in h., essigsaurer Lsg. einwirken läßt; hellgelbe, amorphe Substanz; bildet 
kein Pikrat; all. in k. Chlf., Bzl., Nitrobenzol, wl. in Ä. und Eg., swl. in A. u. Lg.; 
unterscheidet sich durch seine leichte Löslichkeit in Aceton und k., konz. HsS 0 4 
(in dieser mit olivgrüner Farbe) von dem Polyacenaphthylen; erweicht bei 180°, 
schm, bei 185—190°; wird bei andauerndem Belichten dunkel-, bezw. braungelb, 
gibt bei Oxydation mit Chromsäure Naphthalsäureanhydrid. — Die besprochene 
Rk. wird noch eingehender untersucht werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1917 
bis 1931. 20/11. [14/10] 1915. Krakau. EL chem. Inst. d. Univ.) FÖRSTER.

K. H ess, Über die Einwirkung von Grignards Reagens a u f tertiäre Pyrrole. 
Erwiderung an Herrn B . Oddo. H ess und W issin g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
1416; C. 1914. I. 2190) erhielten bei aufeinander folgender Einw. von Gr ig n a r d s  
Reagens und Säurechloriden auf N-Methylpyrrol tertiäre, am Kohlenstoffatom 
acylierte Pyrrole und nahmeD an, daß unter Äthanbildung zunächst die Kohlen- 
stofimagnesiumverb. des N-Methylpyrrols entsteht, die sich dann mit dem Säure
chlorid in der angegebenen Weise umsetzt. B. Oddo  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
2427; C. 1914. n .  1243) hat nun nachgewiesen, daß N-Methylpyrrol mit Gr ig n a r d s  
Reagens nicht reagiert, und daß die von H ess  u. WISSING beobachtete Umsetzung 
erBt nach Zugabe des Säurechlorids eintreten soll. Der Vf. bestätigt die Beob
achtung Oddos insofern, als N-Methylpyrrol mit Gr ig n a r d s  Reagens nicht unter 
Äthanbildung reagiert, und daß die frühere Beobachtung der B. von Äthan bei 
der Zugabe von Gr ig n a r d s  Reagens zur äth. Lsg. von N-Methylpyrrol durch die 
Ggw. geringer Spuren von Feuchtigkeit, und nicht durch Beimengung von un- 
metbyliertem Pyrrol bedingt ist. Die Äthanbest, aus Grig n a r d s  Reagens in äth. 
Lsg. ist wegen der großen Hygroskopizität des Ä. sehr schwierig; aus diesem 
Grunde hat Ze r e w it in o w  für die B. von sauren Wasserstoffatomen mittels Gr ig 
n a rd s  Reagens Pyridinlsg. empfohlen. Der Vf. hat nun die Bedingungen fest- 
gelegt, unter denen auch in äth. Lsg. solche Bestst. vorgenommen werden können, 
worüber Näheres im Original einzusehen ist. Oddo  glaubte, bei der Interpretation 
der VersB. des Vfs. die Behauptung, daß Gr ig n a r d s  Reagens mit Methylpyrrol 
reagiert, dadurch widerlegen zu können, daß Methylpyrrol auch in Abwesenheit 
von Methylmagnesiumbromid N-Methyl-cc-acetylpyrrol liefert. Nun reagiert aber 
unmethyliertes Pyrrol mit Acetylchlorid in Ä. auch ohne Ggw. von Grig n a r d s  
Reaktiv unter B. von Acetylpyrrol, u. doch findet bei Ggw. von Äthylmagnesium
bromid vorher eine Rk. mit Pyrrol sta tt, wie Oddo  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 
1012; C. 1910. I. 1884) selbst annimmt und wie der Vf. durch die Äthanbest, 
beweisen konnte. Die Reaktionsfähigkeit des Acetylchlorids bietet also nichts 
Gegensätzliches zu den Reaktionsverhältnissen des Pyrrols. Gegen die Behauptung 
Oddos, Methylpyrrol reagiere nicht mit äth. GfiiGNARDscher Lsg., spricht die T at
sache, daß keine B. von Methyläthylcarbinol zu beobachten ist, was bei der 
Leichtigkeit, mit der Gr ig n a r d s  Reagens auf Säurechloride einwirkt, auffallt. 
Ferner wurde beobachtet, daß auch nach Zusatz von Säurechlorid zur äth. Lsg. 
von Methylpyrrol und Ätbylmagnesiumchlorid noeh keine Äthanentw. einsetzt, 
sondern erst nach darauffolgender Zerlegung mit W ., die nach den früheren Verss. 
des Vfs. das entsprechende Acetylderivat liefert. Die von Oddo  gegebene In ter
pretation der Rk. von H ess  u . W issin g  trifft nicht zu. Die Tatsache, daß Säure-
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chlorid und Gb ig n a b d s  Reagens in Ggw. von N-Methylpyrrol nicht miteinander 
reagieren können, zeigt, daß tertiäres Pyrrol und Äthylmagnesiumbromid vorher 
in irgend einer WeiBe in Rk. getreten sein müssen, allerdings nicht wie beim 
Pyrrol unter B. einer Mg-Verb., sondern höchstwahrscheinlich in Form eines in 
Ä. 1. Additionsprod., dessen Beständigkeit durch Säurechlorid nicht beeinflußt 
wird. — DaB ce-Acetylpyrrol entsteht neben N-Acetylpyrrol(?), wenn man auf Pyrrol 
in absol. Ä. Acetylehlorid in dem gleichen Lösungsmittel unter Eiskühlung ein
wirken läßt. — Das von H ess und W issin g  nach einer neu modifizierten Dar
stellungsweise gewonnene N-Methylpyrrol siedet von 113—114,5° unter 743 mm 
Druck und ist nach der Analyse einheitlich. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1969 
bis 1974. 20/11. [21/10.] 1915. Freiburg i. Br. Chem. Inst. d. Mathem.-naturwissensch. 
Fakultät d. Univ.) Schm idt.

H ans M eyer und E ric h  B i t te r  von Beck, Über das symmetrische Triamino
pyridin. Nach der Auffindung von Methoden zur Darst. der Diaminopyridine (vgl. 
Me y e r , Ma l ly , St a f f e n , T ro psch , Monatshefte f. Chemie 33. 393 ; 34. 517; 35. 
189. 207; C. 1912. H. 355; 1913. I. 1821; 1914. I. 1766. 1768) wurde die Darst. 
eines Triaminopyridins versucht, wobei Citrazinsäure als Ausgangsmaterial gewählt 
.wurde. Ein Vers., die Dioxyisonicotinsäure im Wege über die Dichlorisonicotin- 
säure in Diaminopyridincarbonsäure und weiter nach den Abbaumethoden von 
H ofm ann  oder Cu r tiu s  in Triaminopyridin zu verwandeln, führte nicht zum Ziel, 
da das Amid der Diaminopyridincarbonsäure sich nicht mit alkal. Bromlauge ab
bauen ließ, und die Darst. des Azids der S. nicht gelang. Die Einführung von 
zwei Benzoylresten in die Aminogruppen erwies sich als zwecklos, da beim Be
handeln des « ,«'-Benzoylsminopyridincarbonsäureesters (IX.) mit Hydrazinhydrat 
Diaminopyridincarbonsäurehydrazid erhalten wurde. Dann wurde versucht, aus 
dem Dichlor-y-aminopyridin durch Einw. von Ammoniak zum gesuchten Ziel zu 
gelangen. Durch den E intritt der Aminogruppe wird aber das «-ständige Halogen 
ganz außerordentlich fixiert, so daß nur ein Chlordiaminopyridin (XII.), aber nicht 
Triaminopyridin erhalten wurde. Schließlich gelang die Darst. des gesuchten 
Körpers unter Zuhilfenahme des Verf. von ÜLLMANN und B il l ig  (L iebigs Ann. 
381. 17; C. 1911. II. 27), die die Halogenatome des 1,4-DichloranthrachinoDS 
durch den Rest des p-Toluolsulfamids ersetzten. Das gleiche Reagens ermöglichte 
die Verwandlung des « ,« '-Dichloraminopyridins in Di-p-tdluölsulfamino-y-amino- 
pyridin  (X.). Durch konz. H2SO« läßt sich hieraus der Toluolsulfosäurerest leicht 
wieder abspalten. Das VerseifuDgsprod. ist reines Triaminopyridin (XI.).

COOH CO-NH-NH, CO-NH-NH, NH-COOCäH6

C(jH5CO"NH N NH.COC6H5 CH3-C6H<.S 02-NH N NH.S02-C6H4-CH;
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E x p e r im e n te l le r  T e il .  « ,« '-D t- 
N f t  chlorisonicotinsäure (I.), erhalten nach BlTT-

Iv -n l  NER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2933;
C iL  J liH , C. 1902. II. 1055) durch 4-stiind. Erhitzen

von Citrazinsäure mit Phosphoroxychlorid
im Bombenrohr auf 200°, farblose Nadeln 

oder Blättchen vom F. 210° aus verd. A. — Methylester, erhalten durch Einleiten 
von trockenem HCl in die methylalkoh. Lsg. der S., farblose, zentimeterlange Na
deln vom F. 82° aus verd. A.; uni. in k., wl. in h. W., 1. in A., sll. in Ä. — Der 
Vers. zur Darst. des Hydrazids führte unter gleichzeitigem Ersatz eines Chlor
atoms durch eine Hydrazogruppe zum u-H ydrazo-cc-chlorpyridin-y-carbonsäure- 
hydrazid  (II.); B. durch Überschichtung von Dichlorisonicotinsäuremethylester mit 
ca. 15% Überschuß an Hydrazinhydrat und kurzes Erwärmen auf dem W asser
bade; kleine, farblose Nadeln aus sehr stark verd. A.; schm, bei 226° unter Rot
färbung und zers. sich etwas über den F. erhitzt unter Braunfärbung; 1. in h. W., 
verd. A., Eg.; wl. in Aceton; uni. in A., Ä., Bzl. und Chlf. — Die Rk. zwischen 
dem einen «-ständigen Chloratom des Dichlorisonicotinsäuremethylesters u. H ydr
azinhydrat unterblieb bei Anwendung von A. als Lösungsmittel. — a,ct'-Dichlor- 
isonicotinsäurehydrazid (III.), erhalten durch Versetzen der kalt hergestellten alkoh. 
Lsg. des Methylesters der S. mit ca. 15% Überschuß an S yd ra zin h yd ra t, 5-stünd. 
Kochen am Rückflußkühler und Eindampfen der Lsg. auf die Hälfte; glänzende, 
weiße Nadeln vom F. 184°; 1. in A., Aceton und Eg.; 1. in W., Ä., Chlf., Bzl. u. 
Xylol erst beim Erwärmen. — a,a'-Dichlorisonicotinsäureazid, erhalten durch Ver
setzen der sehr verd. salzsauren Lsg. des Hydrazids mit der nötigen Menge Na
trium nitrit in konz. wss. Lsg., wobei es sich als weißer Schaum auf der Fl. ab
scheidet; schm, bei 89°; verpuflt nur schwach auf dem Platinspatel; reizt die Nasen
schleimhäute ziemlich starlr. — a,u'-Dichlorisonicotinsäureurethan (IV.), erhalten 
durch 2-stiind. Erhitzen des Azids mit der zwanzigfachen Menge absol. A. am 
Rückflußkühler auf dem W asserbade unter Feucbtigkeitsabschluß; schöne, farblose 
Nadeln aus viel sehr stark verd. A.; schm, bei 132°; wird durch Reiben elektrisch;
1. in A., Ä., Aceton, Chlf., Eg. und w. Bzl.; uni. in k., wl. in h. W.

tt,a'-Dichlor-y-aminopyridin  (V.), B. durch Versetzen der h. alkoh. Lsg. von 
24 g Dichlorisonicotinsäureurethan mit einer wss. Lsg. von 14 g KOH und 3-stünd. 
Erhitzen am Rückflußkühler unter nochmaliger Zugabe von A. bis zur klaren Lsg.; 
prachtvolle, farblose Nadeln vom F. 176° aus verd. A .; sublimiert unzers.; zeigt 
schwache Carbylaminreaktion; reduziert auch in der Wärme FEHLiNGsche Lsg. u. 
alkal. Silbemitratlsg. nicht; 1. in A., Ä., Bzl., Aceton, w. Eg. und w. Chlf.; uni. in 
k., 1. in h. W .; uni. in k., 1. in h. Ammoniak.— a-Amino-ce'-chlorpyridin-y-carbon- 
säure (VI.), erhalten nach S e l l  und ÜOOTSON (Journ. Chem. Soe. London 71. 1075;
C. 97. II. 765) durch 8-stünd. Erhitzen von Dichlorisonicotinsäure mit überschüss. 
konz. Ammoniak im Autoklaven auf ungefähr 200°; kleine, gelbe Nadeln, die auf 
dem Platinspatel bei hoher Temp. unter Zers. schm. — a,u'-Diam inopyridin-y-car- 
bonsäure (VII.). Bei 6—8 -stünd. Erhitzen von Dichlorisonicotinsäure mit überschüss. 
konz. Ammoniak (gesättigt bei 0°) auf 210° im Autoklaven unter Zusatz von etwas 
Kupferbronze, Behandeln des F iltrats von der Kupferbronze mit überschüss. verd. 
HCl, Filtrieren und Zugabe von verd. Ammoniak bis zur schwach sauren Rk., als 
gelbes Pulver; erhalten auch durch Verseifen des weiter unten beschriebenen 
Amids mit KOH und vorsichtiges Ansäuern mit HCl bis zur schwach sauren Rk. 
in farblosen Nadeln; verkohlt am Platinspatel, ohne zu schm.

a,u'-Diam inopyridin-y-carbonsäurem ethylester, erhalten durch Einleiten von 
trocknem HCl in die methylalkoh. Lsg. der S. in Form seines Dichlorhydrats, aus 
dem es durch Zerreiben mit NaHCOs-Lsg. und Extraktion mit Bzl. am Rückfluß-
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kUhler gewonnen wird; seidenglänzende Nadeln mit einem Stich ins Gelbliche vom
F. 173° aus Bzl.; wird durch Reiben elektrisch; sll. in Aceton; 1. in Methyl- und 
Äthylalkohol, in w. Bzl., W. und Chlf.; fast uni. in Ä. Die Lsgg. deB Esters 
zeigen blaue Fluorescenz. Dichlorhydrat; grünlichgelb gefärbte Nadeln vom F. 208°. 
— a,a'-Diaminopyridin-y-carbonsäureamid (VIII.), B. durch Übergießen des Methyl
esters mit stärkstem Ammoniak und längerem Stehenlassen, farblose Blättchen u. 
vierstrahlige Sternchen; schm, bei 256° unter Braunfärbung; beim Vers., das Amid 
nach Hof&iann abzubauen, entsteht eine bromhaltige Substanz. — a,a'-Diamino- 
pyridin-y-carbonsäurehydraxid, B. durch direkte Behandlung des Methylesters mit 
Hydrazinhydrat ohne Lösungsmittel unter Erwärmen am W asserbad; farblose Na
deln; schm, im ofienen Röhrchen bei 260° unter Dunkelrotfärbung u. sublimierten; 
schm, im beiderseits zugeschmolzenen Röhrchen bei 268° unter Orangefärbung; 
beim Vers., das Hydrazid in das Azid überzuführen, wurden die beiden «-Amino
gruppen durch die salpetrige S., wahrscheinlich unter Diazotierung, verändert. — 
ce,cc'-Dibenzoyldiamino-y-pyndincarbonsäuremethylester (IX.), erhalten durch 1-stünd. 
Kochen des Methylesters mit Überschuss. Benzoylchlorid am Rückflußkühler, weiße, 
in h. A. uni. Nädclchen, die im beiderseits zugeschmolzenen Röhrchen bei 312° 
schm.; swl. in den gebräuchlichen Mitteln; wird durch Reiben sehr stark elektrisch; 
gibt mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. unter Abspaltung der beiden Benzoyl- 
gruppen ci,a'-Diaminopyridin-y-carbonsäurehydrazid.

W ährend Dichloraminopyridin durch 4-stünd. Erhitzen mit konz. Ammoniak 
im Bombenrohr auf 180—190° nicht verändert wird, bildete sich bei geringem Zu
satz von Kupferbronze eine Substanz, die nach der Analyse als Diaminochlor- 
pyrid in  (XII.) anzusprechen ist. — Di-p-toluolsulfamino-y-aminopyridin (X.), B. durch
4-stünd. Erhitzen von 1 g Dichloraminopyridin mit 1,3 g Paratoluolsulfamid und 
0,7 g reiner calcinierter Soda unter Zusatz von etwas Kupferbronze (innig ge
mischt) im Ölbad auf 180—190° u. Auslaugen der Reaktionsmasse mit h., alkohol- 
und acetonhaltigem W .; farblose, glänzende Nadeln aus sehr stark verd. A. (unter 
Tierkohlezusatz); schm, noch nicht bei 360° und zers. sich bei höherer Temp. — 
u ,y ,u ’-Triaminopyridin  (XI.), B. durch 2-stünd. Erhitzen von «,«'-Di-p-toluolsulf- 
amino-y-aminopyridin mit konz. HsSO« im W asserbade, Eingießen der erkalteten 
Reaktionsmasse in W., Zusatz von Ba(OH),, Abfiltrieren und Eindampfen des 
Filtrats zur Trockne, Eitraktion des trocknen Rückstandes mit Bzl. und Einengen 
der benzolischen Lsg. am elektrischen Lichtbad; weiße Nüdelchen vom F. 185°; 
sublimiert unzersetzt, ist hygroskopisch und zeigt schwache Carbylaminreaktion; 
reduziert FEHLINGache Lsg. nicht, ammoniakal. Silbeniitratlsg. erst in der Hitze;
11. in W . und A.; 1. in w. Bzl., Aceton, Toluol und Ä. Chloroplatinat; rotgelbe, 
verwachsene Nüdelchen, die sich nach ganz kurzer Zeit in der FällungBflüssigkeit 
dunkelrot färben u. sich an der Luft unter Platinabscheidung vollends zersetzen. 
(Monatshefte f. Chemie 36. 731—49. [1/7. 1915.] Prag. Chem. Lab. d. K. K. deut
schen Univ.) F ö r ster .

Physiologische Chemie.

E. H errm an n , Pilzgeriiche. Eine Aufzählung der sich in der Pilzflora finden
den Gerüche mit einigen Bemerkungen über die praktische Bedeutung dieser Ge
rüche für den Pilzsammler und die Ursachen der Gerüche. (Pharm. Zentralhalle 
56. 555—59. 30/9. 1915. Dresden.) D ü s t er b eh n .

G. T rie r ,  Das Oymarin des canadischen Banfes und damit verwandte Berz- 
yifte. Zusammenstellung der Ergebnisse der Arbeiten über Cymarin und dessen



68

Beziehungen zum Apoeynamarin, Strophanthin und anderen Herzgiften. (Schweiz. 
Wchachr. f. Chem. u. Pharm. 53. 489—92. 2/9. 1915.) DÜSTERBEHN.

P rie d e r ic h  K an n g iesse r, Über die Giftigkeit einiger Beeren. Vf. berichtet 
über persönliche Beobachtungen nach dem Genüsse der Beeren von Bryonia 
dioica, Arum maculatum u. Hederá helix. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 326—27. 
[9/9. 1915.] Braunfels a. d. Lahn.) DÜSTERBEHN.

P. S ied ler, Über Chrysanthemum cinerariaefolium Trey. Vf. berichtet im An
schluß an verschiedene neuere Veröffentlichungen über die Kultur obiger Pflanze 
und die Prüfung des aus ihren Blüten hergestellten Insektenpulvers über seine im 
Pharm. Inst, zu Berlin-Dahlem in derselben Richtung unternommenen Arbeiten. 
Nach einigen Bemerkungen über die Kultur, Morphologie und mkr. Bau der Pflanze 
stellt Vf. fest, daß von den einzelnen Bestandteilen der Blüte die Scheibenblüten 
den wirksamen Teil der Blüte bilden. Auch die Randblüten besitzen eine gewisse 
W irksamkeit, während dem Stiel und dem Kelch eine Wrkg. abgeht. Eine ge
wisse W irksamkeit des Pulvers der Blütenboden ist wohl auf die Übertragung 
wirksamer Bestandteile der Scheibenblüten auf den Blütenboden znrückzuführen. 
Bemerkenswert ist, daß das mit W asserdampf behandelte Material an Wirksamr 
keit kaum eingebüßt hatte, ein Beweis dafür, daß in dem mit Wasserdämpfen 
flüchtigen Öl der insekten töten de Bestandteil der Blüten nicht gesucht werden 
kann. — Nach Ansicht des Vfs. besitzen wir in der Zählung der Pollenkörner 
zwar kein ausschlaggebendes, aber doch ein außerordentlich wertvolles Hilfsmittel 
für die W ertbest, des Insektenpulvers. — Schließlich hat Vf. 30 kg RiEDELsches 
Insektenpulver der Wasserdampfdest. unterworfen und dabei O,067°/o eines salben
artigen, angenehm aromatisch riechenden Prod. erhalten, welches er näher unter
sucht hat. Außer Palmitinsäure konnte Vf. jedoch keinen Bestandteil sicher iden
tifizieren. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 287— 302. [23/7. 1915.] Zehlendorf.) D ü STEBB.

Amé P ic te t, Die Molekular Struktur und das Leben. Vf. erörtert in einem Vor
trag , gehalten in der 97. Sitzung der Soc. helvétique des Sciences naturelles die 
Beziehungen, welche zwischen der Molekularstruktur und dem Leben bestehen. 
Es wird gezeigt, daß die LebenserBcheinpngen eng an eine besondere Struktur des 
organischen Mol. gebunden sind. Nur die Anordnung der Atome in offenen Ketten 
ermöglicht die Unterhaltung u. Kundgebungen des Lebens. Die cyclische Struktur 
ist solchen Substanzen eigen, welche die Lebensfähigkeit verloren haben. Der 
Tod ist in chemischer Hinsicht der Ringschluß der Elemente des Protoplasmas. 
Dementsprechend muß die Cellulose der Pflanzen eine Ringstruktur besitzen und 
das lebende Eiweiß des Protoplasmas andererseits aus Molekülen mit offenen 
Ketten bestehen. (Arcb. Sc. pbys. et nat. Genève [4] 40. 181—98. 15/9. 1915.)

DÜSTERBEHN.
Giacom o C iam ician  und Ciro R avenna , JEinwirkung einiger organischer Sub

stanzen a u f die Pflanzen. (Ports, von A tti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 20. I. 
680; C. 1911. II. 293.) Im weiteren Verlauf ihrer Arbeiten über die B. der Alka
loide in den Pflanzen haben Vff. zunächst Tabak mit o-, m- und p-K resol, sowie 
mit Phenolsulfosäure, Brenzcatechin und Pyrogallol geimpft. Erhalten wurden mit
o-Kresol 2,67°/00, mit m-Kresol l,95°/00, mit p-Kresol 3,10°/00, mit Phenolsulfosäure 
2,19%» Chlorhydrat Die unverletzten u. die verletzten, aber mit keiner organischen 
Substanz geimpften Kontrollpflanzen lieferten 1,81, bezw. 2,23°/00 Chlorhydrat. Bei 
den mit Brenzcatechin und Pyrogallol geimpften Tabakpflanzen wurden erhalten 
2,55, bezw. 3,18°/oo> bei den unverletzten, bezw. verletzten Kontrollpflanzen 0,81, 
bezw. 2,78%o Chlorhydrat. Die D est der zerriebenen, mit Soda versetzten Pflanzen
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mit W a8serdampf führte nicht zu einer vollständigen Isolierung der Alkaloide, 
vielmehr ließ sich aus dem Rückstand nach Übersättigung mit Kalilauge durch Ä. 
noch etwas Alkaloid extrahieren. Immerhin sind die gewonnenen Resultate ver
gleichbar. — Ferner wurden Tabakpflanzen in gleicher Weise mit Nicotin (in Form 
des sauren Tartrats) geimpft. Diese Pflanzen enthielten nach Ablauf des Vers. 
5,95%o Nicotin, während die Kontrollpflanzen einen Nicotingehalt von 5,29°/0o 
zeigten. Das Nicotin scheint vom Tabak teilweise zers. zu werden, aber in be
deutend geringerem Maße, als die anderen organischen Substanzen.

Zur weiteren Aufklärung der B. des Nicotins haben VfF. Unteres, darüber an- 
ge8tellt, ob das sich in der Tabakpflanze neben dem Nicotin findende Isoamylamin  
bereits im Tabaksamen enthalten ist, oder ob dasselbe erst während des Keimens 
der Samen, bezw. der weiteren Entw. der Pflanze gebildet wird. Es ergab sich, 
daß das Isoamylamin im ruhenden Samen nicht oder nur in nicht nachweisbarer 
Menge enthalten ist. In den in Abwesenheit N -haltiger Substanzen keimenden 
Samen konnte Isoamylamin dagegen mit großer W ahrscheinlichkeit nachgewiesen 
werden; gleichzeitig wurde eine Zunahme des Nicotingehaltes beobachtet. Das 
gleiche gilt für die in der Entw. begriffene Pflanze. In  den ganz jungen Pflänz
chen konnte Isoamylamin nicht nachgewieBen werden, in den weiter vorgeschrit
tenen Pflanzen wurde dagegen diese Base, ebenso wie eine Zunahme des Nicotin
gehaltes, festgestellt. Die Verss. lassen indessen keinen sicheren Schluß darüber 
zu, ob zwischen dem Nicotin und Isoamylamin ein genetischer Zusammenhang be
steht oder nicht.

Vff. haben die im Laufe ihrer Unterss. über den Tabak erhaltenen Chlorhydrate 
(730 g) auf die Gig w. der von P ic tet  beschriebenen Pyrrolbasen (Pyrrolidin und 
N-Methylpyrrolin) geprüft. Der Nachweis dieser Basen gelang nicht.

Es wurde ferner die Einw. von Gallussäure und Aceton auf Mais u. Moorhirse 
studiert. Es ergab sich, daß die Gallussäure aus den mit dieser S. geimpften 
Maispflauzen nahezu vollständig verschwindet u. weder glucosidartige, noch gerb
stoffartige Körper bildet. Auch das Aceton bildet in den mit dieser Verb. geimpften 
Pflanzen kein durch Emulsin spaltbares Glucosid; vermutlich wird das Aceton aus 
den Pflanzen durch einen Oxydations Vorgang entfernt. (Ann. Chim. [9] 4. 5—27. 
Juli-August 1915.) D ü s te b b e h n .

Joseph Sam uel Hepburn, D as Verhalten von Enzymen bei niedrigen Tempe
raturen. Die Fähigkeit längerer E inw. von niedrigen Tempp. zu widerstehen ist 
verschiedenen Enzymen  eigentümlich, einschließlich derjenigen, die die Hydrolyse 
von Fetten, Kohlenhydraten und Proteinen bewirken, sowie derjenigen, die bei 
chemischen Oxydationen u. Reduktionen eine Rolle spielen, der Gerinnungsenzyme 
und der Enzyme der alkoholischen Fermentation. Sie behalten ihre katalytische 
K raft, sowohl in situ als auch in Lsg. in vitro, bei Einw. von Tempp. zwischen 
wenigen Graden über 0° bis zur Temp. der fl. Luft. Die kürzeste Haltbarkeits
periode von weniger als 1 Tag, und gewöhnlich weniger als 1 Stunde wurde bei 
der Temp. der fl. Luft festgestellt. Die längste Haltbarkeitsperiode betrug 89 Monate 
bei der Temp. von —9,4 bis —12,2°. Die Aktivität gewisser Enzyme, einschließ- 
Rennin, Zymase, der Fette, Kohlenhydrate und Proteine hydrolysierenden, wurde 
zwischen Eisschranktemp. und — 12° untersucht. W ährend die Enzyme autoly
tische Verdauung bewirken oder auf künstliche Medien bei diesen Tempp. ein
wirken, erniedrigte sich die Reaktionsgeschwindigkeit stets beträchtlich. (Joum. 
Frankl. Inst. 179. 581—85. Mai 1915. Columbia University.) J u n g .

G. W oker, Über die Identität der oxydierenden Fermente. E ine Entgegnung 
an A. Bach. Verfasserin bestreitet in eingehenden Ausführungen die Berech-
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tigung der Einwände, die B ach  (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 39 .59; C. 1915.
II. 33) gegen ihre Theorie von der Identität der oxydierenden Fermente sowie der 
Beduktase erhoben hat. Verfasserin hält demgegenüber die Anschauung aufrecht, 
daß allen diesen fermentativen W irkungen ein u. dasselbe Prinzip von der Natur 
eines Aldehyds zugrunde liege. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 39. 405—14. 
15/5. 1915.) Riesseb.

Isidor G reenwald, Beobachtungen über die Wirkung intravenöser Injektionen 
von Natriumphosphat. Die, falls bestätigt, sehr wichtigen Angaben S ta b k e n s te in s  
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 77. 45; C. 1914. II. 997) wurden an Hunden u. 
Kaninchen mit verschiedenen Phosphatlsgg. nachgeprüft; das Ergebnis war völlig 
negativ. Früher haben G a r d n e r  u. Sym es bei Katzen gleichfalls keinerlei Ver
giftungssymptome beobachtet. (J. Pharm. Therap. 7. 57—61. Juli [13/3.] 1915. 
New York. H a b b im a n  Research Laboratory. R o o s e v e l t  Hospital.) S p ie g e l.

Yasuo Ikeda, Die verhältnismäßige Wirkung der Stereoisomeren von Hydroxy- 
hydrindamin. Die beiden aktiven Formen des Hydroxyhydrindamins (Formel neben-

stehend) (vgl. P o pe  und  R e a d , Journ. Chem. Soc.
CjH4</Q jjQ g[>CH "N H a London 101. 758; C. 1912. II. 435) üben keine spe

zifische physiologische W rkg. aus, sondern sind nur 
milde allgemeine ProtoplaBmagifte. Der W irkungsunterschied zwischen ihnen ist 
nur gering und, im Gegensatz zu den bisher bei opt.-akt. Formen spezifisch wirk
samer Stoffe gemachten Erfahrungen, zugunsten der d-Form. (J. Pharm. Therap. 
7. 121—24. Juli [1/4.] 1915. Cambridge. Pharmakolog. Lab.) Sp ie g e l .

Fritz Lenz, Über Naphthalinentlausung und ihre Methode. Vf. hat bei der 
Entlausung großer Mensehenmassen mit Naphthalin sehr günstige Ergebnisse er
zielt. Besondere Vorzüge der Methode Bind ihre Billigkeit, die einfache Hand
habung, die Unschädlichkeit für Gesundheit und Kleider. (Münch, med. Wchschr. 
62. 1550—51. 9/11. 1915. Puchheim b. München, Gefangenenlager.) B o b in sk i.

H arold L. H iggins und Jam es H. Means, Die Wirkung gewisser Arzneistoffe 
a u f die Atmung und den Gasstoffwechsel bei normalen Menschen. Die Verss. wurden 
lediglich unter Einatmung von gewöhnlicher Luft mit Atropin  (1 mg), Kaffein (0,4 g), 
Campher (0,1 g), Strychnin (4,5 mg), Morphin (16 mg), Heroin (5 mg) ausgeführt, in
dem die alveolare C09-Spannung, die Atmungsfrequenz, die Lungenventilation und 
der GasauBtausch beobachtet und Berechnungen über den Umfang des „toten 
Raumes“ bei der Atmung angestellt wurden. Bei den oben vermerkten durch
schnittlichen Dosen zeigten gegenüber dem A te m z e n tru m  Reizwrkg. Kaffein, 
deprimierende Heroin, zuweilen auch Morphin; auf die B r o n c h ia lm u s k u la tu r  
wirkten dehnend Atropin und zuweilen Kaffein und Campher, kontrahierend Mor
phin und Heroin, wahrscheinlich gar nicht Strychnin; der G a s s to f fw e c h s e l  wird 
durch Atropin und Kaffein gesteigert, allgemein auch ein wenig durch Campher} 
während Strychnin und Heroin ihn nicht beeinflussen, Morphin ihn zuweilen ein 
wenig vermindert; die A tm u n g s f re q u e n z  stieg nach Kaffein, u. ein wenig nach 
Morphin, die P u ls f r e q u e n z  zeigte geringe Abnahme nach Heroin u. Morphin u. 
auch nach Atropin eher solche, als Steigerung. (J. Pharm. Therap. 7. 1—30. Juli. 
[15/2.] 1915. Boston, Mass. Ernährungslab. der C a b n e g ie  Institution von Washington 
und Massachusetts General Hospital.) S p ie g e l.

W illiam  Cramer, Über die Wirkung von Veratrum viride mit einigen Be
merkungen über die gegenseitigen Beziehungen der Medullarzentren. Es wurden
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Versa, mit was. Lsgg. von Extrakten angeatellt. Bei kleinen Dosen zeigte sich 
auswählende W rkg. auf die aufsteigenden Nervenendigungen des Vagus (in der 
Lunge), wodurch bei Katzen die Atmung reflektorisch verlangsamt oder angehalten 
und der Blutdruck infolge Gefaßerweiterung erniedrigt wird; in der Begel, bei 
Katzen zuweilen ausbleibend, gesellt sich dazu eine deutliche Verlangsamung des 
Herzschlages. Nach dieser Beizung der Vagusendigungen tritt eine Lähmung der
selben ein, so daß eine zweite oder dritte Gabe ohne Wrkg. bleibt. — Nach größeren 
Gaben gesellt sich zu der geschilderten W rkg. eine Lähmung der herzhemmenden 
Nervenendigungen des Vagus und eine direkte Wrkg. auf die Medullarzentren, die 
zu Gefäßverengerung u. Atmungslähmung führt. Daher ist das Allgemeinergebnis 
einer großen Dosis sehr verwickelt und unregelmäßig. — Die Droge ist therapeu
tisch wertvoll, da sie in geeigneten Gaben ermöglicht, durch Reflexwrkg. auf das 
Vasomotorenzentrum eine dauernde Gefäßerweiterung zu erzeugen. Ob sie ihre 
Wrkg. dem Veratrin, Protoveratrin oder einem anderen Alkaloid verdankt, ist vor
läufig nicht zu entscheiden, da deren pharmakologische Wrkg. erst eingehender zu 
erforschen ist. — Die Art der Reflexwrkg. der Droge auf die Medullarzentren läßt 
auf eine zentrale Beziehung zwischen vasomotorischem und herzhemmendem Zentrum 
schließen. (J. Pharm. Therap. 7. 63—82. Juli. [2/3.] 1915. Edinburgh. Physiolog. 
A b t d. Univ.) Sp ie g e l .

P a u l J . H an z lik , Die Wirkungen des Chelidonins a u f den glatten Muskel. 
Chelidonin beseitigt prompt die freiwilligen Kontraktionen der folgenden isolierten 
Organe: Oesophagus, Fundus und Pylorus des Froschmagens, Darm von Katze und 
Kaninchen, trächtiger Meerschweinchenuterus. Es hebt die Wrkgg. von Pilocarpin, 
Pituitrin, Histamin und BaCl, auf überlebende Organe auf und erweitert die durch 
Epinephrin verengten peripheren Blutgefäße des Frosches schneller als RlNGEBsche 
Lsg. allein, hat auch gegenüber nicht vorbehandelten Gefäßen deutliche Erweite
rungswirkung. Die Kontraktion der Bronchialmuskulatur durch Histamin in den 
überlebenden Lungen des Meerschweinchens wird durch Chelidonin aufgehoben 
und durch dessen gleichzeitige Anwendung verhindert; auch mildert die vorherige 
Behandlung mit Chelidonin in großen Gaben die Wrkg. von Histamin bei Kaninchen. 
Auf die Pupille des ausgeschnittenen Froschauges zeigt Chelidonin keine Wrkg. 
Beim lebenden Kaninchen unterdrückt es, intravenös beigebracht, die Darm
peristaltik, in großen Dosen auch die Reizwrkg. von Pilocarpin aufhebend. Seine 
Hauptwrkgg. scheint es direkt auf den glatten Muskel zu erstrecken. Aus den 
Versuchsergebnissen werden therapeutische Verwendungsmöglichkeiten gegen Sym
ptome wie Asthma, Kolik und verschiedene andere Enteralgien und Gastralgien 
abgeleitet, besonders da, wo Morphin nicht gut vertragen wird. (J. Pharm. Therap. 
7. 99—119. Ju li [24/3.] 1915. Wien. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) Spiegel.

J . D. P ilc h e r  und T ora ld  Sollm ann, Studien über das vasomotorische Zentrum. 
Die Wirkungen von Veratrum viride und Cevadin (Veratrin). Veratrum und Cevadin, 
in manchen Wrkgg. verschieden, stimmen überein in der auf den Kreislauf. Der 
augenfälligste Eflekt ist die scharfe, aber kurze Senkung des Blutdruckes, vereint 
mit starker Verlangsamung oder zeitweiligem Stillstand des Herzens. Dies beruht 
auf Reizung des Vaguszentrums, da es nach Durchschneidung der Vagi ausbleibt. 
Zuweilen, etwa in der Hälfte der Beobachtungen, erschien auch das vasomotorische 
Zentrum ein wenig erregt. Dies erfolgt aber lediglich indirekt, als Ergebnis der 
Anämie infolge der Blutdrucksenkung oder der Asphyxie infolge Behinderung der 
Atmung; durch künstliche Atmung kann es verhindert werden. — Krampferregende 
Gaben von Cevadin steigern auch die zentrale vasomotorische Spannung. (J. 
Pharm. Therap. 7. 295—300. Oktober [7/6.] 1915. Cleveland und Omaha. Phar-
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makolog. Labb. der Medizinschulen der W estern Reserve University und der Univ. 
von Nebraska.) Sp ie g e l .

D. I. M acht, Wirkung der Opiumalkaloide, einzeln und in  Kombination mit
einander, a u f die Atmung. F ü r die Unterss. diente ein besonderer App., der ge
stattet, die Atmung an unversehrten und nicht anästhesierten Tieren zu verfolgen. 
Nach ihrem Einfluß auf die Atmung lassen sich die einzelnen Opiumalkaloide in 
zwei Reihen sondern. Morphin und in geringerem Grade Kodein setzen sie herab, 
während Narkotin, Papaverin, Narcein, Thebain und Kryptopin anregend auf das 
Atmungszentrum wirken. Bei Kombination verschiedener Opiumalkaloide tr itt 
eine Summierung ihrer Wrkgg. ein; so setzen Mischungen von Morphin mit Nar
kotin oder Papaverin und eine Mischung sämtlicher Opiumalkaloide die Tätigkeit 
des Atemzentrums weniger herunter als Morphin allein. Auf die Bronchien wirken 
Narkotin und Papaverin erweiternd, Morphin weniger, Kodein noch weniger, und 
die anderen gar nicht; Morphin und Narkotin scheinen hierbei antagonistisch auf
zutreten. (J. Pharm. Therap. 7. 339—73. Oktober [11/6.] 1915. J ohns H o pk in s  
University. Abteilungen f. Pharmakologie u. Medizin.) Sp ie g e l .

R . G. H oskins und S. W a lte r  R anson , Die vasomotorische lleaktion a u f  
Nicotin: Ort der Reizung. Verss. an Hunden mit Durcbschneidung des Rücken
marks an verschiedenen Stellen zeigten, daß ungefähr die Hälfte des Druekefiektes 
von Nicotin der Reizung des eigentlichen Vasokonstriktorzentrums, die andere einer 
Reizung der Ganglionzellen zuzuschreiben ist. Gelegentlich träg t auch Rücken
marksreizung ein wenig dazu bei. Die Vasomotorenspannung wird in hohem 
Grade durch das Rückenmark, unabhängig von der Medulla, vermittelt. Die 
Durchschneidung des Marks verlängert den Effekt von Nieotin (und auch von 
Adrenin), wahrscheinlich durch Ausschaltung eines herabsetzenden Mechanismus. 
— Bei derartigen Verss. ist die Verwendung von Curare nicht nur nutzlos, sondern 
störend. (J. Pharm. Therap. 7. 375—83. Oktober [14/6.] 1915. Northwestern Uni
versity. Medical School. Labb. f. Physiologie u. Anatomie.) Sp ie g e l .

W m . H. W e lk e r  und Jo h n  M arsh a ll, Die antitoxische Wirkung von Klapper
schlangenserum a u f Klapperschlangengift, mit einer Bemerkung über den Prozent
gehalt an gesamter fester Substanz des Serums und der Galle. Nachdem früher ge
funden war, daß das Gift der Klapperschlange für diese nicht giftig war, wurde 
geprüft, ob ihr Blutserum entgiftend wirkt. Es wurden Tauben Gemische des 
Giftes u. des Serums injiziert, u. zwar wurden sowohl Gifte als Sera von Crotalus 
adamanteus und Crotalus atrox benutzt. Es ergab sich, daß Gemische von Serum 
u. Gift der gleichen A rt wie Gift allein wirkten, während durch Zusatz von Serum 
der einen Art zum Gift der anderen dessen W rkg. gehemmt wurde.

Die Gesamttrockensubstanz des Serums betrug 13,12%, die der Galle 14,60%. 
(J. Pharm. Therap. 7. 125—28. Juli. [29/4.] 1915. Univ. von Pennsylvania. R obert 
H a re  Chemical Laboratory.) Sp ie g e l .

C harles C. L ieb  und Jo h n  E. Mc W h o r te r , Wirkung von Arzneistoffen a u f 
die isolierte Gallenblase. Die Gallenblase h a t, wie alle anderen glatten Muskeln, 
doppelte Innervation. Die motorischen Reize gehen vom parasympathischen System 
aus, und es werden demgemäß Kontraktionen ausgelöst durch Mittel, die jenes er
regen, u. Erschlaffung durch Atropin, das es lähmt. Die Hemmungsfasern stammen 
dagegen vom wahren sympathischen System ab; demgemäß bewirkt Epinephrin 
Erschlaffung der Gallenblase und eine geringe Abnahme der Häufigkeit u. Stärke 
ihrer rhythmischen Bewegungen. Die Gallenblase wird ferner, in Analogie mit
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anderen glatten Muskeln, erschlafft durch Nitrite und Gallensalze, erregt durch 
Strophanthin und BaCla, während Morphin in therapeutischen DoBen aller W ahr
scheinlichkeit nach auf sie örtlich nicht einwirkt. — Die aus diesen Verss. für die 
Klinik der Gallensteinkoliken gezogenen Folgerungen werden mit Vorbehalt ge
geben. (Journ. Pharm. Therap. 7. 83—98. Juli. [9/4.] 1915. New York City. Abteil, 
für Pharmakologie des College of Physicians and Surgeons, Columbia University.)

Sp ie g e l .
E. K. M arshall jr ., Die Giftigkeit gewisser Hirudinpräparate. Hirudinpräpa

rate von S a c h s e  & Co. in Leipzig zeigten sich sehr toxisch für Hunde, weniger 
für Kaninchen. Die Wrkg. ist weder dem Hirudin, noch einer anderen Substanz, 
die aus den Egelköpfen durch destilliertes W. ausgezogen wird, zuzuschreiben, wie 
denn auch ein Extrakt * das durch Extraktion mit W. u. Koagulation der Proteine 
bei 82—85° gewonnen war, in Mengen, die das kreisende Blut unkoagulierbar 
machen, nicht toxisch und ohne merkliche W rkg. auf die spätere Gesundheit des 
Tieres ist. Das Bild der Autopsie nach Vergiftung mit den erwähnten Präpa
raten läßt den Tod durch ein Fäulnisprod. argwöhnen, ähnelt besonders dem 
nach Sepsin.

Blutdruckverss. an Hunden bestätigen, daß Injektion von Hirudin einen vor
übergehenden Fall des Druckes verursacht, wie H er tzen  u. Öhm an  bei Kaninchen 
gefunden hatten, B odong aber nicht. (J. Pharm. Therap. 7. 157—68. Juli. [15/6.] 
1915. J ohns H o pk in s  University. Pharmakolog. Lab.) Sp ie g e l .

Cary E ggleston  und Robert A. Hatcher, Der Sitz der emetischen Wirkung 
verschiedener Drogen. Die Forschungen wurden ausgeführt mit folgenden Bestst.:
1. Annähernd minimale emetische Dosen für Hunde bei intravenöser u. oraler Zu
führung (bestimmt durch Kaufman W allach); 2. Schnelligkeit der W irkung auf 
diesen W egen; 3. Fähigkeit mehrerer Stoffe, die typischen Phänomene des Brech
aktes auch bei Hunden nach Entfernung des Verdauungskanals hervorzurufen. Es 
ergab sich, daß praktisch alle gewöhnlich gebrauchten Alkeloide u. Alkaloiddrogen, 
die Erbrechen als Haupt- oder Nebenwirkung erzeugen, dies durch direkte W rkg. 
auf das Brechzentrum tun; es gehören hierher Morphin, Emetin und Cephaelin, 
Nicotin, Lobelin, Chinin, Pilocarpin, Aconitin u. Veratrin, Mutterkorn, Apomorphin 
Das gleiche gilt für Na-Salicylat, Pikrotoxin und die Digitalissubstanzen. Bei ge
wissen Arzneistoffen mit reizenden Eigenschaften mögen reflektorische u. zentrale 
Ursachen Zusammenwirken, so daß per os eine geringere Gabe wirksam werden 
kann als sonst; dies scheint bei Emetin der Fall zu sein. Auch wo dies nicht in 
dieser W eise hervortritt, läßt sich eine Reizwrkg. auf die Darmmucosa nicht immer 
ausschließen; sie besteht beim Menschen, zum mindesten bei empfindlichen Indi
viduen, wahrscheinlich für die Ipecaeuanhaalkaloide, Veratrin u. Salicylat. Narko- 
phin und Pantopon zeigten in diesen Verss. nicht die angegebenen Vorzüge vor 
Morphin, und dies dürfte in einem gewissen Grade auch für einige geschützte 
Salicylpräparate gelten. (J. Pharm. Therap. 7. 225 — 53. Okt. [3/5.] 1915. New 
York City. Lab. für Pharmakologie [der C o r n e l l  University Medical School.)

Sp ie g e l ,

Hygiene und Nakrungsmittelcliemie.

J . B oes, Über den Sandgehalt des holländischen Kakaos. Ein Sandgehalt von 
mehr als 0 ,5% , entsprechend einem 3%  übersteigenden Schalengehalt, ist nach 
Ansicht des Vfs. unzulässig. Zur Best. des Sandgehaltes verascht man 2 g Kakao
pulver vorsichtig in einer Platinschale, füllt die Schale mit 10% ig. HCl, digeriert 
eine halbe Stunde auf dem W asserbade, gießt die S. durch ein aschefreies Filter

XX. 1. 6
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ab u. wäscht den Rückstand mit h. W. aus. Hierauf gibt man etwa 50 ccm halb- 
gesättigter Sodalsg. in die Schale, digeriert unter Ersatz des verdampfenden W. 
wiederum eine halbe Stunde, gießt die Fl. durch das gleiche F ilter ab, wäscht mit 
sd. W. nach, verascht das Filter, glüht den Gesamtrückstand und wägt. (Pharm. 
Zentralhalle 56. 495—96. 9/9. 1915.) DOste r b e h n .

F e n d le r ,  Bericht über die Tätigkeit des städtischen Untersuchungsamtes für 
hygienische und gewerbliche Zwecke zu  Berlin. 1913/1914. Die Unters, von drei 
Proben Frauenmilch ergab:
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I. 1,0335 4 9,44 1,43 0,99 0,20 7,33 2,1 0,23 0,05 0,044%
IT. 1,0336 3,2 9,30 1,20 0,50 0,48 7,50 2,2 0,18 0,04 0,031 „

III. 1,0329 4,8 9,45 1,57 0,85 0,52 7,31 3,4 0,23 0,05 0,044,,

Sauers Eiweißmilch enthielt: F ett 9,4%; Stickstoffsubstanz 8,1%; Asche 0,7%. 
Friedenthals Kindermilch enthielt in zwei Proben:

F ett Eiweißstoffe Milchzucker Asche
I. 4,40 1,72 6,96 0,44

II. 4,80 1,63 0,44 0,41.

Biomalz enthielt: Trockenrückstand: 69,83%; direkt reduzierenden Zucker (be
rechnet als Maltose): 50,94%; Stickstofisubstanz: 4,54%; Mineralbestandteile: 1,5%; 
Phosphorsäure (P20 6): 0,77%; Glycerin und Saccharin waren nicht nachweisbar. — 
Anstrichmassen für Flugzeugtragflächen standen im Verdacht, bei den sie verwen
denden Arbeitern Gelbsucht verursacht zu haben. Die Unters, ergab, daß die eine 
ca. 65%, die andere ca. 75% Tetrachloräthan enthielt. , Da nach den Arbeiten von 
K. B. L eh m a n n  (vgl. Arch. f. Hyg. 74. 1 ; C. 1911. II. 885) die Dämpfe von Tetra
chloräthan, eingeatmet, Giftwirkungen hervorbringen, mußten gewisse Vorsichts
maßregeln bei der Verwendung der Anstrichmassen gefordert werden. — JSinkolin, 
ein Putzmittel, erwies sich als eine Anreibung von feinem Töpferton mit einer wss. 
Lsg. von Ammoniak und Seife. Es enthielt ca. 30% Ton, 13% Ammoniakflüssig
keit (10%ig.) und 6—10% Seife (4% Fettsäuren); der Rest bestand aus W. — Der 
Fettsäuregehalt von zwölf untersuchten Seifenpulvern schwankte zwischen 2,07% 
und 40,37%. — Lacke, deren Grundlage ein synthetisches, aus Kresol und Form
aldehyd gewonnenes Harz bildete, sollten angeblich besonders kräftige desinfi
zierende Eigenschaften besitzen. Die Unters, hat diese Angaben nicht bestätigt. 
— Ferner wird über die Ergebnisse einer großen Anzahl von Milch-, Buttermilch-, 
Wasser- und Abwasseruntersuchungen, über die Prüfung von Desinfektionsmitteln, 
Futterm itteln u. a. berichtet. (Sep. vom Vf.) Bo r in sk i.

Medizinische Chemie.

H. W. R e ich , Über den Einfluß des Alkoholgenusses a u f Baktericidie, Phago
cytose und Resistenz der Erythrocyten beim Menschen. Es sollte der Einfluß des 
A. auf den Verlauf der Infektionsprozesse und auf die Abwehreinrichtungen des 
Organismus gegen Infektionserreger erforscht werden. Zu diesem Zwecke wurde 
das Blut von 134 Versuchspersonen, welche sich aus Abstinenten und Alkohol-
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konsumenten der verschiedenen Grade zusammensetzten, in bezug auf Bakterieidie, 
Phagocytose und Resistenz der roten Blutkörperchen untersucht. Die Ergebnisse 
der Unteres, werden folgendermaßen zusammengefaßt: Die Phagocytose der Tuberkel
bacillen durch menschliche Leukocyten im menschlichen Serum zeigte kein regel
mäßiges Verhältnis zum Alkoholverbrauch der Versuchspersonen. Die baktericide 
Wrkg. von normalem menschlichem Blutserum auf Typhusbacillen wurde im Durch
schnitte bei Abstinenten und bei den nicht regelmäßig geistige Getränke genießen
den Personen kräftiger gefunden als bei den regelmäßig große Mengen von A. 
Verzehrenden. Die Phagocytose der Typhusbacillen durch menschliche Leukocyten 
in normalem Menschenserum erfolgte im Durchschnitt ausgiebiger bei jenen Personen, 
welche nie oder nicht regelmäßig A. genießen als bei Alkoholikern. Die W ider
standsfähigkeit der menschlichen Erythrocyten gegen hypotonische NaCl-Lsg. zeigte 
sich im Durchschnitte um so geringer, je  ausgiebiger die Lieferer dieser Erythro
cyten A. genossen. Im einzelnen wurden bei jeder der geprüften Rkk. beste wie 
schlechteste Befunde in allen Gruppen der Alkoholverbraucher beobachtet. Der 
Verbrauch von A. übt keinen beherrschenden Einfluß aus. (Arch. f. Hyg. 84. 337 
bis 384. [7/1. 1915.] München. Hygien. Inst. d. Univ.) B o e in sk i.

J. Tiasot, Über die günstigsten Bedingungen für eine rasche Vernarbung der 
Wunden. Vf. ist im Gegensatz zu D a k in  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 161. 150;
C. 1915. II. 1020) der Ansicht, daß es bei der Behandlung der W unden weniger 
auf die baktericide Wrkg. des Mittels, wie auf eine Reiz wrkg. desselben ankomme, 
wodurch eine kräftige Ernährung des verletzten Gewebes und eine rasche Ver
narbung herbeigeführt würde. Hierfür eignen sich 8 -, bezw. 16°/oo'ge Lsgg. von 
Calciumhypochlorit besonders gut. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 161. 316—19. 
[13/9.* 1915].) D ü s te e b e h n .

P. R ohland, Die Verwendung des Talks in der Dermatologie. Die Talke be
sitzen eine große Adsorptionsfähigkeit gegenüber mehrfach zusammengesetzten 
Farbstoflen, kolloid gel. Stoffen, Fetten u. Ölen und starken Gerüchen. Diejenigen 
Talke, welche am feinsten vermahlen werden können, besitzen die größte Adsorp
tionskraft; dies sind die sogen, amorphen Talke. Die Prüfung, ob ein Talk für 
dermatologische Zwecke geeignet ist, wird durch eine Best. der Kolloide mit Hilfe 
der Adsorption durch einen mehrfach zusammengesetzten Farbstoff, z. B. Methylen
blau, ausgeführt. Von der Firma E d u a e d  E lb o g e n , W ien, werden zwei Talk
sorten, Amiolin  und Virol genannt, in den Handel gebracht, welche den höchsten 
Grad der Adsorptionsfähigkeit besitzen. Amiolin, welches zu den sog. amorphen 
Talken gehört, übertrifft indessen noch das Virol. (Pharm. Zentralhalle 56. 575—77. 
7/10. 1915. Stuttgart.) D ü s te e b e h n .

Vandenhoff, Neosalvarsanbehandlung bei 15 Fällen von M alaria tertiana. Es 
wird über günstige Erfolge bei Behandlung von Malaria tertiana berichtet. Die 
eigentümliche Erscheinung der Unwirksamkeit des Neosalvarsans bei Malaria quar- 
tana, über die schon von anderer Seite berichtet wurde, konnte durch eigene Be
obachtung bestätigt werden. (Münch, med. Wchschr. 62. 1456—57. 26/10. 1915. 
Germersheim.) ' B o e in sk i.

Agrüralturcheinle.

E. R iehm , Getreidekrankheiten und Getreideschädlinge. E ine Zusammenstellung 
der wichtigeren, im Jahre 1914 veröffentlichten Arbeiten. (Vgl. Zentralblatt f. Bakter. 
u. Parasitenk. II. Abt. 43. 177; C. 1915. I. 761.) Es wird über 124 Arbeiten aus

6 *
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folgenden G ebieten berichtet: I. N ic h t  p a r a s i t ä r e  K r a n k h e i t e n  u n d  S c h ä 
d ig u n g e n ;  i>örriieckünkrankheit, E ntfärbung von Ilafer, W elUährlgkeit dos Rog
e n s ,  KinliuB von Trockenheit u. F euchtigkeit, IMeiuitrut als KeUstotV, Koimunge- 

physiplogie und W iuterfeitigko.it- II. P f l a u a l i c h e  S c h ä d l i n g e ;  liekätupfung 
des. H ederichs und anderer U nkräu te r, Zus. einiger U nkrautbekäm pfungsm ittel 
(Xh*i>rasÖtin und H of et» H sdaickpulver), Nährstoifuufnahmc der Q uecke, G iftigkeit 
der K ornrade und G ew innung von Spiritus aus ihr, Verwendung von t'otyyonum  
lapathifolium  als Fut lei m ittel; Hruud- u. K oatpilsu, F usarien  uud  PuB krankM toii, 
iieliniulhoaporieti. U I, T i e r i s c h e  S c h ä d l i n g e ;  Schnecken, M ilheu, Nema
toden, Insek ten , K rähen und Feldm äuse. (Zuutralbiatt f. Hakter, u. Fwruiitcnk.
ü .  A b t. 4 4 . iltio- -101. a /U .  1915.)

Ü. S. Potte» ' uud K, S. S n y d c r , A m nosäurcslidcstoff Je« .Öotfww u n d  die 
chemischen G ruppen d a  Am inosäuren im  hydrolysierten tioden  wm t iks*sn H u m m - 
•nureii. Hie Stickstotlm engo, die aus: einem neu tralisierten  4ikaiie.\t*adv ci»«« 
itvdons iu -neiaHl w ird , variiert in qualitativer. W eise um gekehrt mit- dur- S tärke 
dar Sr, i>ie Menge ay tium in N , nach der v a n  S ja  unschön M ethode got'Mmbnt, 
ntiUnl». vut'd, AjUali aye Soden o jitrahiert, is t sehr, hoch im Vergleich au du« 
i-ieiein■>,-.Muugeu. Verd, Alkali ew aujitm t aus, Boden keine typ ischen  KUnoum 
.KgmnseUer V cibb. Bevor absehlielicudo Urteil« abgegeben worden können, -eUeu 
«veitme Aualyacn mgeöleUt .»erden.. ile r. U ebidt ¡pt Aminosäure \  u. FantiiF-N tu» 
Aoden ist sehr Tein im Verhältnis ..u den Mengen Aminosäuren, die durch  T ydw - 
iyee gebddet werden, (.Journ, Ajuuvi«. Oiiem, Spe. 8J-. % ld - 27-. Snpt. [%??] tRlCk 
Arnes, Iow a Styte Uollegy 1-rpt, Styl- Hab. o f  Spil-Ohetu.) SaMisitoH.-u'-.

U»; T. U ray lie id  uud M n rg n /u t G. Dy T a y lo r ,  Die Ip ifkony de« hKiwn» y<*/‘ 
die duv.imuisnSeUHnjt '“i IIllen und H uß tr: Leinkuchen Und H nufku.dnn. Die 
Zu«, der verwundeten K ucken wyr (% )t

Uetnkuebcu H anfkucheu
W BesiCr....................  • “ 11,17-"
F e t t ................................. . «Mik 7&h
Alhuuiinoidc . . . • • a?,:üi
I.esi, K ohlenhj dvnla • . . . 3;j,2ti 2ii,Si>
l lu h lk a e i ...................... ■ • • 10,43; 2t,OY-
Asehn . . . . . . . m.

Sit; w urden  in wnchsulndew k\tni|UUM}«v ««bk« ivjuiö» Uuvt, Hät;ka«d
nud liph l verfüttert. Vorher wyrey d i u K u h u  äyy utOgytKV D »Wo „eWeavu, Fn 
.•¡¿ah ich, .dail die Zit«, vyw Mt ich ttud B ie te r dnrciahcplaviei iynckvar m  r,leiöhco 
W eise bfceiniluiit w tfd; «.. tr* l.b e i Mjlah c;nn starke. -VimcIdHC. des, Fettgc.ha{tea 
11», etw a VOM 1,2 a lp  ei wo |),|l% ; «% fuiMvvk VtMtplwa
4  au f UM'/»;. de» P ru te iu g eW i >e;L,wgftkto withycAul <W.V Vep,;., c |w a  ....lachen 

o. 1;q% . Voy den i4.nuu.«akK** das.. HUchmür... WhyAäd d;n U srcu inri-B et"sn*  
C.he, die KtMöliltoanachn UUil.diys l ‘vKb.,-Jhr--ä'h,V. kvlfttckllick 'äkö.idi diu Er* 

frantoytelersabj erniedrigt, und * wak d^.;

ltb.ir.Mbnr-ai^roel;?aha, Z ^ h f aV'C
1 vi HoeU O Opa eh e  Za hi n i r ■ ,, ,,
IV  J 1 , 1 . o a  J . - 'v l i  c  Z a  I T  , ,  ,  i 1 ,-1  , i  , ,  ü . ö

Uy^rakkäHnslPtläW. p $§£ u. t> 4 »

Ib a  (Juio dar e.hult«yKli. l iy tu .  zeigte in de> l l p h , - ; ^ .  dpr Fa\ic dW ywfutga 
ie.iei,grillig, ob l-eiu oder TfaUtkltclmU g tik U ri I " VU'.Vd «tji-.
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Ansicht dar ViL läßt sich bei Fütterung von Hanfkuchen eine gute Button e r
zielen (vgl.. nachfolgendes Re£). (The Analyst 40. 438—30. Oktober 103.5. Mid
land Agricultural and Dairy College.) RüHIjH,

S . X. C ra n f ie l i  Über die Beziehung stmachen der EeichcrtrMeifilschen, Einscii- 
nerschen und Bolensheschen ButterzahL Ans den Werten der genannten Kaun- 
zahlen, die bei der Unters, über die Ein w. der Vertu tterung von Lein- und Haui- 
kuchen auf die Zna. von Milch und Butter (vgl. voret, Bef.) erhalten wurden, e r
gaben sich für die KxasCBNERsehe und die PojlbnskescIiu Zahl; folgende Be
ziehungen: es entsprachen:

PoLEirsKEscha Zahlen

KlRSCHNERache Zahlen Grenzwerte Mittelwerte
19—20 1,4—1,7 1,40
20—21 1,4—2,2: 1,65
21—22 1,7—2(7 2,05
22—23 1,8—2,9 2,43
23—24 2.2—2.Ö 2,41..

Die Mittelwerte entsprechen den von Bolton , Richmqnd und Rhvis (The 
Analyst 37, 183; C. 1912. IL 64) angegebenen sehr gut. Eine audore Beziehung 
ergiht sich zwischen den drei Kennzahlen aus der Überlegung,, daß der Unter
schied zwischen der RElCHEET-MEissLsehen u. der EasaCHNEKschau ZahL(R.M.—K.), 
entsprechend dem W ert der 1. fluchtigen Fettsäuren nach Abzug der Buttursäure, 
angenähert der PoLENäEEschen Zahl (P.) folgt;; demnach muß das Verhältnis:

— p  1 annähernd konstant sein. Nach den Unteres, schwankt es zwischen

1,97 nnd 2,98, in der Mehrzahl der Fälle liegt es zwischen 2,2 und 2,8, (The 
Analyst 40 . 439— 12. Oktober 1915. Midland Agricultural and Dairy College.)

Rühle .

Analytische Chemie.

F . H e n r ic h , Über die Absorption von Sauerstoff in alkalischen Lösungen und  
über ein neues Absorptionsmittel fü r  Sauerstoffe (Vorläufige Mitteilung,) Bei den 
Verss. über die Antoxydation des Orcin3 in alkal. Lsg. hat der Vf, (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges, 48. 483; C. 1915.1 .1163) beobachtet, daß diese in  wss. Kalilauge schneller 
und glatter als in was. NaOH verläuft. Gelegentlich der Unteres, ilber den. Gas
gehalt von Taunusgesteinen wurde gefunden, daß eine natronalkal, Natriumhydro- 
snlfitlsg. (vgl. F b a n ze n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2069t C. 1906. IL 357) Sauer
stoff langsamer als die üblichen Pyrogalloll3gg. absorbiert Der Vf. hat nun in der 
von F r a n zen  vorgeschlagenen Abaorptionslsg. die Natronlauge durch die äqui
valente und später durch die doppelte Menge Kalilauge ersetzt und dadurch eine 
wesentlich schnellere Absorption des Sauerstoffes erzielt. V on den in der Gas- 
analyse gebräuchlichen Pyrogalloll3g. enthalten die HEMPEtsehe und CI. W in k l e k - 
sche Lsg. Kalilauge, nur eine in Neü h a n n s  Gasanalyse und Gasvolumetrie 1901, 
S. 83 aufgeführte Vorschrift benutzt Natronlauge. Wie vergleichende Verss. zeigen, 
erfolgt die Absorption des Sauerstoffes durch letztere Lsg. wesentliuh langsamer 
als durch die beiden ersteren. Ersetzt man in der nach N eüm ann hergestellten 
Lsg. die Natronlauge durch die äquivalente Menge Kalilauge, so tritt auch hier 
eine schnellere Absorption ein. — Nach W e y i . Zettler  u. Go t h  (Liebxgs Ann. 
205. 255; C. 81. 107; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 2659; C. 82. 70) hängt die Ab
sorptionsgeschwindigkeit alkal. Pyrogallollsgg. in hohem Maße von der Konzen
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tration dieser Lsgg. ab. Sie fanden Optima der Konzentration für die Lsg. von 
Pyrogallol in verschiedenen Alkalien, die sich z. B. ergaben, wenn je  0,25 g Pyro- 
gallol in 10 ccm 6%ig. KOH oder in 10 ccm 3°/oig. NaOH oder in 10 ccm 8 °/0ig. 
Sodalsg. gelöst sind. Der Vf. hat solche Lsgg. in KOH und NaOH mit 50 ccm 
L uft geschüttelt und gefunden, daß diese in 4 Min. ihren Sauerstoff verliert. Für 
die Gasanalyse sind solche Lsgg. nicht verwendbar, weil sie mit reinem oder hoch
prozentigem Sauerstoff CO entwickeln. Die Kohlenoxydbildung wird durch den 
relativ sehr hohen Alkaligehalt der in der Gasanalyse gebräuchlichen Pyrogallollsg. 
hintangehalten.

Da bei speziellen Analysen der hohe Alkaligehalt der Pyrogallollsg. störend 
wirkt, so hat der Vf. das Oxyhydrochinon auf seine Absorptionsfähigkeit für Sauer
stoff untersucht und gefunden, daß es sich in alkal. Lsg. vorzüglich als rasch wir
kendes, haltbares Sauerstoffabsorptionsmittel eignet. Die Lsg. wird erhalten, wenn 
man rohes Triacetyloxyhydrochinon in wss. Suspension mit 6 Mol. konz. KOH ver
seift. Sie nimmt beim Schütteln mit Luft oder Sauerstoff diesen in kürzester Zeit 
vollständig auf. Koblenoxydbildung tritt hierbei nicht ein. Für die Absorptions
geschwindigkeit ist es gleichgültig, ob Kalilauge oder Natronlauge zur Verseifung 
und Lsg. des Triacetyloxyhydrochinons verwendet wird. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 
48. 2006—9. 20/11. [5/11.] 1915. Erlangen. Chem. Univ.-Lab.) Schmidt.

H. W ill ,  Experimentelle Untersuchungen zur Methodik der biologischen Unter
suchung von Brauicasser. Verhalten der Organismen des gleichen Wassers gegen
über der Würze verschiedener Brauereien (vgl. Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 249;
C. 1914. II. 269). (Mitbearbeitet von 0. Schim on und K. Henß). Es wurde ge
prüft, wie sich die Organismen des gleichen W assers unter sonst gleichen Ver
hältnissen gegenüber den W ürzen verschiedener Brauereien verhalten. Aus den 
tabellarisch zusammengefaßten Versuchsergebnissen geht folgendes hervor. Das Ver
halten der Organismen eines Brauwassers gegenüber verschiedenen Bierwürzen 
kann recht verschieden sein. Die biologische Unters, von Brauwasser ergibt ein 
richtiges Bild vom Verhalten der Organismen gegenüber W ürze, wenn W ürze 
des eigenen Betriebes angewandt wurde. Bei Verwendung fremder W ürzen zur 
Brauwasserunters. kann, außer bei sehr stark u. sehr gering mit Organismen ver
unreinigten Wässern, ein unrichtiges Bild erhalten werden. (Ztschr. f. ges. Brau
wesen 38. 329—31. 16/10. 1915; 337-40 . 23/10. 1915. Wiss. Station f. Brauerei. 
München.) Sch ü n feld .

P. O berhoffer, Metallographie. (Vgl. C. 1915. I. 1233.) Fortschrittsbericht 
vom Januar bis März 1915. (Stahl u. Eisen 35. 934—36. 9/10. 1915.) P fl ü c k e .

S. L. Jo d id i und E. H. K e llo g g , Über den Faktor, der bei der Berechnung 
der Phosphorsäure bei der Neumannschen Methode benutzt werden muß. Über die 
Beeinflussung des Faktors durch das Wasser, das zum Auswaschen des gelben Nieder
schlags verwendet wird. (Vgl. J o d id i, Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1708; C. 1915.
II. S07.) Der Faktor zur Berechnung der Phosphorsäure bei der NEUMANNschen 
Methode hängt bis zu einem gewissen Grade von der Menge W. ab, die zum Aus
waschen des Ammoniumphosphormolybdat-Nd. benutzt wird. Je größer diese Menge 
ist, um so größer ist auch innerhalb gewisser Grenzen der Faktor, und umgekehrt. 
Je  mehr Phosphat angewendet wird, um so kleiner ist der P-Verlust beim Aus
waschen. Das Ammoniumphosphormolybdat ist in der Lsg., aus der es gefällt 
wird, nicht absolut uni.; die P-Verluste betrugen bei Verss. der Vff. 0,40—0,77% 
des angewandten P. Anstatt den Ammoniumphosphormolybdat-Nd. mit je  150 ccm 
eiskaltem W . 3- oder 4-mal zu waschen, wie es Neu m a n n  vorschreibt, genügt es,
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3-m al mit je  5 ccm W. zu waschen. (Journ. Franklin Inst. 180. 349— 67. Sept. 
1915. Washington. Office of Plant Physiol. and Fermentation Investig., Bureau of 
Plant Induatry, N. S. Dep. of Agrieulture.) B ugge.

C elichow ski und F erd . P ilz , Beitrag m r  Bestimmung der citronensäurelös- 
lichen Phosphorsäure in  Thomasmehlen nach der Eisencitratmethode. Einige Tho
masmehlproben wurden einer eingehenden Prüfung bezüglich der gesamten Ar
beitsweise bei der Best. der citratlöslichen Phosphorsäure, der Herst. der Citronen- 
säureauszüge u. der Apparatur unterzogen. Dio Ergebnisse werden folgendermaßen 
zusammengefaßt: F ür die Herst. der Eisencitratlsg. ist frisches, unzers. und klar
1. FeCJ3 zu verwenden; dio Lsg. darf nicht allzu alt werden. Die H2Oä-Lsgg. 
dürfen nicht zu alt werden und sind von Zeit zu Zeit auf ihre W irksamkeit zu 
kontrollieren. Die Lsgg. sind in der Reihenfolge: Eisencitrat, H20 2 und Magnesia
mischung zum Citronensäureauszuge hinzuzufügen. Das Ausfallen des Magnesia- 
nd. soll durch Umrühren beschleunigt werden. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen 
Österr. 18. 581—91. Oktober 1915. Berlin u. Wien.) Sch ö n feld .

M. P opp , Die Bestimmung der citronensäurelöslichen Phosphorsäure nach der 
Eisencitratmethode. Bemerkungen zu der Abhandlung von Z acha kides  und Cza k  
(vgl. Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österr. 18. 472; C. 1915. II. 724). (Ztschr. f. 
landw. Vers.-Wesen Österr. 18. 592—94. Oktober 1915. Oldenburg.) Sch ö n feld .

H eid H u n t, Eine physiologische Prüfung a u f Cholin und einige ihrer Anwen
dungen. Schon T a v e a u  und Vf. haben, um Cholin physiologisch nachzuweisen, 
es in das weit wirksamere Acetylcholin verwandelt. Sie benutzten zum Nachweis 
die Erniedrigung des Blutdruckes bei W armblütern, Vf. je tzt die Einw. auf das 
Froschherz, dessen Schlagumfang vermindert wird. Gut vergleichbare W erte 
wurden namentlich nach Atropinisierung gewonnen, nach der erheblich größere 
Konzentrationen des Acetylcholins erforderlich sind. Es kann auf diesem Wege 
noch 0,00001 mg Cholin, wahrscheinlich auch noch weniger, nachgewiesen werden.

Mit diesem Verf. wurden verschiedene Unterss. ausgeführt, die folgendes er
gaben: 1. Nach Entfernung der Nebennieren wurde zuweilen erhöhter Cholingehalt 
des Blutserums gefunden; ob hieraus auf einen spezifischen Zusammenhang zwischen 
Nebennieren und Cholinstoffwechsel geschlossen werden kann, ist zweifelhaft. —
2. Im gestreiften Muskel wurde nach Entfernung der Nebennieren Cholin nicht 
vermehrt. — 3. Bei einer Reihe von pathologischen Verhältnissen fand sich keine 
Vermehrung des Cholins in Blutserum oder Cerebrospinalfl. — 4. Der Cholingehalt 
der Cerebrospinalfl. und des Speichels war weit geringer, der des Harns und der 
Herz- u. Skelettmuskeln etwas größer als der des Blutserums, der der Amnionsfl. 
ungefähr gleich. — 5. Intravenös injiziertes Cholin verschwand sehr schnell aus 
dem Blute, ohne daß es zu einer Vermehrung im Herzen kam. (J. Pharm. Therap. 
7. 301—37. Oktober. [18/6.] 1915. H abvakd  Medical School. Pbarmakolog. Lab.)

Spie g e l .
Cecil R ev is und H. R. B u rn e tt, Die Bestimmung der Stärke in  Kakao mit 

Takadiastase. D av is u. D a ish  (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 116; J. Agric. Sei. 5. 
437; The Analyst 38. 504; C. 1914. L 1306) haben nachgewiesen, daß bei der 
Best. der Stärke in Pflanzenauszügen durch Säureinversion und nachfolgender Be
handlung mit Diastase Verluste an Kohlenhydraten entstehen, und daß auch bei 
dem einfachen Diastaseverf. von O’Su l l iv a n , wenn ein Klärmittel nach der In
version angewendet wird, infolge Niederreißen von Dextrinen falsche W erte er
halten werden. Vff. haben deshalb Takadiastase zum Invertieren der Stärke ver
wendet, durch die die Dextrine sehr schnell abgebaut werden; es sind dann nur
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Maltose und Glucose vorhanden, an denen durch Klärung kein Verlust eintritt. Es 
wird wie folgt verfahren: Man verrührt 5 g der fettfreien, trockenen Kakaomasse 
mit 50 ccm A. von 10 Raum-0/,, und filtriert unter Druck; dann wäscht man die 
M. zweimal mit je  50 ccm des gleichen A. u. endlieh mit 10 ccm A. von 95 Raum-%. 
Die M. soll dabei nicht trocken laufen, da sie sonst schwer zu waschen und vom 
Filter zu entfernen ist. Die M. führt man dann vom Trichter mit etwa 125 ccm 
sd. W. in eine 250 ccm-Flasche über, mischt und erwärmt unter Schütteln 15 Min. 
in sd. W. Dann kühlt man auf 38° ab, gibt 0,05 g mit wenig W. aufgesehwemmto 
Takadiastase und 2 ccm Toluol hinzu, miseht, verschließt die Flasche und läßt sie 
bei 38° im W ärmeschrank 24—36 Stdn. stehen, wobei man mitunter schüttelt. 
D arauf fügt man, um die Wrkg. der Takadiastase aufzuheben, 10 cem 7io'n - NaOH 
hinzu, kühlt auf 15° ab, setzt etwa 100 cem W. und 10 ccm einer Lsg. von saurem 
Mereurinitrat hinzu und füllt mit W. bis zur Marke unter dem Toluol auf. Zu 
100 cem des völlig farblosen und klaren Filtrates gibt man 0,5 g Na-Phosphat 
(Na2H P 0 4-12Hs0) und nach erfolgter Lsg. 10 ccm NaOH-Lsg. (im vorliegenden 
Falle 55 g 979/0ig. NaOH in 1 1) u. mischt. Das F iltrat dient zur polarimetrischen 
und in 50 ccm zur gewiehtBanalytischen Zuckerbest, mit FEHLINGscher Lsg. Die 
NaOH-Lsg. soll so stark sein, daß 10 ccm gerade 4 ecm der Hg-Lsg. neutralisieren; 
es empfiehlt sich, so viel NaOH-Lsg. zuzufügen, daß die Lsg. ganz schwach sauer 
bleibt, sie darf keinesfalls alkal. reagieren. Die Hg-Lsg. wird hergestellt, indem 
man Hg-Oxyd in dem doppelten seines Gewichtes HNOa (D. 1,42) löst und die 
Lsg. mit dem fünffachen Raumteil W. verd. Es wurde nach diesem Verf. erhalten 
Stärke in fettfreier, trockener Kakaomasse (%) bei: Accrakakao 12,8, Guayaquil 8,0, 
Trinidad 14,5, Granada 12,3, San Thomd 12,4. Schalen enthielten hiernach k e in e  
Stärke. Nach dem Verf. der Säureinversion wird auch in Schalen infolge der B. 
reduzierender Stoffe aus Pentosanen und anderen Körpern Ggw. von Stärke vor
getäuscht. Man kann annehmen, daß bei Anwendung von 5 g Substanz der Hg- 
Nd. 3 ccm beträgt; der dadurch bedingte Fehler liegt aber innerhalb der Versuchs
fehler. — Takadiastase ist bei P a b k e , D a v is & Co. erhältlich; das Pulver hält 
sich im Dunkeln gut, sollte aber vor jeder Verwendung auf reduzierende W rkg. u. 
optische A ktivität geprüft werden. (The Analyst 40. 429—32. Okt. [2/6.] 1915.)

Rü h l e .
T heodor R o e ttg e n , Über freie und gebundene Milchsäure im Traubenwein. 

Es sollte zunächst in Fortsetzung der früheren Arbeit hierüber (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 26. 648; C. 1914. I. 489) festgestellt werden, welcher An
teil der Milchsäure dem W eine unmittelbar, d. h. ohne Vorbereitung, durch Ä. ent
zogen werden kann, und es sollte weiter versucht werden, ein einfacheres Verf. an 
die Stelle des KüNZschen Verf. zu setzen. Den erhaltenen Ergebnissen sind die
jenigen nach dem BaCls-Verf. nach MöSLINGEE beigefügt worden. Die B est. d e r  
f r e ie n  M ilc h s ä u re  geschah zunächst wie früher (1. c.) angegeben. Es wurde 
dann aber vor dem Eindampfen auf 10 ccm nicht mit C03, sondern mit 7<‘n- HCl 
neutralisiert; die 10 ccm Lsg. wurden dann mit 5 ecm h. W . in ein 100 ccm-Kölb- 
chen übergeführt, die Schale mit 95%ig. A. nachgespült u. mit weiterem A. bei 15° 
zur Marke aufgefüllt. Nach 2 Stdn. Stehens wurde in einen, in einem W asserbade 
von 15° stehenden 100 ccm-Zylinder filtriert und die ganze genau bestimmte Menge 
des Filtrates eingedampft, verascht und mit 7**n* HCl titriert. Die B e s t. d e r  
G e s a m tm ilc h s ä u r e  geschah in gleicher W eise, mit dem Unterschiede, daß der 
Destillationsrückstand nach dem Abtreiben der flüchtigen SS. mit 5 ccm verd. H jS 04 
(1 -|- 4) versetzt und darauf mit Ä. ausgezogen wurde.

Die unmittelbare Ausätherung des Weines bietet gegenüber den Verff. von 
MöSLINGEE und von K unz mehrere Vorteile. Es werden dadurch die organischen
SS., insbesondere die Milchsäure, von dem W einkörper getrennt, ehe sie zur Baryt-
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behandlung kommen. Es wird dadurch die Einw. von Baryt auf den Weinkörper 
vermieden und die B. von Milchsäure durch Einw. von Baryt auf Zucker aus
geschaltet; ferner wird dadurch erreicht eine Verminderung des Nd. bei der Fällung 
mit A., somit eine Erhöhung des Volumens des Filtrates und eine leichtere Ver
aschung des Milchsäureauszuges. Bei trockenen W einen, die höchstens Spuren 
von Zucker enthalten, kann man das BaCla-Verf. ohne Gefahr der B. von Milch
säure aus Zucker verwenden, nicht dagegen bei Süßweinen und anderen noch 
Zucker enthaltenden Weinen. H ier dürfte das angegebene Extraktionsverf. ein- 
treten, das außerdem noch weitere Vorteile bietet bezüglich der M. der Ndd., die 
in dem Maße, wie sie zunimmt, einen um so größeren Fehler der Milchsäurezahl 
herbeiführt. — Die Milchsäurebestst., die für G esam tm ilchsäure nach dem MöS- 
LiNGERschen und nach dem ExtraktionBverf., für f r e ie  Milchsäure nach dem an
gegebenen Verf. an 40 Weinen ausgeführt wurden, lassen erkennen, daß bei diesen 
Weinen ein Unterschied zwischen gesamter und freier Milchsäure p r a k t i s c h  nicht 
besteht. Das Extraktionsverf. für die Gesamtmilchsäure bietet nicht nur eine sehr 
erwünschte Kontrolle für das MüSLlNGEitsche BaCla-Verf., sondern verdient auch 
wegen der Verminderung der mit A. entstehenden Ndd. vor diesem den Vorzug. 
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 30. 294—99. 15/10. [22/8.] 1915. Hohen
heim. Kgl. Technolog. Inst. [Vorstand: K. W in d isc h ].) Rü h l e .

Ed. L ücker, Über hupf er- und schwefelhaltiges Eisenpulver. Die Vorschrift des 
Arzneibuches zur Prüfung des Eisenpulvers auf Cu ist nach Ansicht des Vfs. nicht 
scharf genug. Es wird vorgeschlagen, das nach der Ausfällung des Fe aus der 
salzsauren Lsg. durch NU, erhaltene ammoniakalische F iltrat mit verd. Essigsäure 
schwach anzusäuern und mit Ferricyankalium zu prüfen. Die Ggw. von Cu gibt 
sich durch eine Rötung, bezw. nach 24 Stdn. durch einen rotbraunen, flockigen 
Nd. zu erkennen. — Die Fassung der Prüfungsvorschrift für Schwefeleisen sollte 
verbessert u. der Gehalt an FeS enger begrenzt werden. (Apoth.-Ztg. 30. 550—51. 
29/9. 1915. Berga.) D ü ster b eh n .

Technische Chemie.

Léon Gizolme, Einfluß der Algen der unter Wasser befindlichen Sandfilter a u f  
die chemische Zusammensetzung des Wassers. Es wird die Beobachtung von Ma r - 
BOUTIN bestätigt, wonach der Gehalt des durch ein solches Filter filtrierten W. an 
gel. 0  im Laufe eines u. desselben Tages beträchtliche Schwankungen zeigt. Das 
gleiche gilt, wie Vf. festgestellt hat, von der Alkalinität des W. Neue Unterss. 
ergaben, daß vom Morgen bis Abend die Alkalinität des W. abnimmt, der O-Gehalt 
zunimmt, während in der Nacht eine Umkehrung dieser Vorgänge eintritt. Diese 
Schwankungen beruhen auf der Wrkg. der Algen, welche sich, vor allem im 
Sommer, auf der Oberfläche der Sandfilter ansammeln. Unter dem Einfluß des 
Sonnenlichtes zers. das Chlorophyll der Algen die gel. COa des W. — Der Einfluß 
der Filtration auf die Alkalinität u. den O-Gehalt schwankt ferner mit dem Alter 
des Filters. Bei jedem F ilter erhöht sich die anfänglich sehr geringe Abnahme 
der Alkalinität in fortschreitendem Maße bis zu einem Maximum, um dann lang
sam wieder zu fallen. — Es ergibt sich aus dem obigen ohne weiteres der Einfluß 
der Jahreszeit, der atmosphärischen Verhältnisse u. der Schnelligkeit der Filtration 
auf die Abnahme der Alkalinität (des Kalkgehaltes) des W. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 161. 313—16. [13/9* 1915].) D ü ster b eh n .

M. von R e ck lin g h au se n , Die ultravioletten Strahlen und ihre Anwendung 
zur Sterilisation von Wasser. Vortrag über die Grundlagen der biologischen
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681—704. Dezember. [1/10.*] 1914. New York.) J un g .

R ud o lp h  H erin g , Sielwasserbehandlung. Vortrag über die verschiedenen Verff. 
zur Beseitigung und Reinigung von Abwässern. (Journ. Franklin Inst. 178. 417 
bi3 433. Oktober. [15/1.*] 1914.) Ju n g .

E d u ard  R . B esem felder, Über die Verwertung der Bestandteile der städtischen 
Abwässer. Der Vf. weist an Hand ausführlicher Berechnungen auf den Nutzen 
hin, den eine rationelle Ausnutzung der städtischen Abwässer nach bekannten 
Verff. bringen könnte. (Chem.-Ztg. 39. 813—15. 27/10. 1915.) J ung .

J. E. Johnson  jr .,  Neuerungen in  der Gußeisenfabrikation. Vortrag über die 
Entwicklung der Gußeisenfabrikation. (Journ. Franklin Inst. 179. 59—93. Januar 
und 171—213. Februar 1915. [8/10* 1914.] New York.) Ju n g .

R o b e rt R. A bbo tt, Moderne Stahlsorten und ihre Behandlung durch Hitze. 
Vortrag über die Zusammensetzung moderner Stahlsorten und ihre durch Einw. 
hoher Tempp. erworbenen Eigenschaften. (Jo.urn. Franklin Inst. 179. 415—38. 
April. [14/1.*] 1915. The Peerless Motor Car Comp. Cieveland. Ohio.) Ju n g .

H e n ry  A. G ard n er, Eine Untersuchung merkwürdiger Farbenerscheinungen. 
Gewisse Phrbmanstriche zeigen nach einiger Zeit mehltauartige Flecken, die durch 
die Lebenstätigkeit von Mikroorganismen hervorgerufen werden. Die Unters, der
artiger Flecken führte zum Nachweis von Aspergillus- u. Penicilliumarten, die für 
ihre Entw. ein besonders günstiges Medium in dem Öl der Farben finden. Das 
Fehlen der Mehltaufieeken auf Farben , die Zinkoxyd enthalten, ist entweder auf 
die fungicide W rkg. sich bildender Zinksalze zurückzuführen oder auf die charak
teristische Eigenschaft der Zinkfarben, eine harte, der Feuchtigkeit widerstehende 
Schicht zu bilden. Braune „Rostflecken“ auf Ölfarbeuanstrichen von Holzflächen 
sind im wesentlichen auf zwei verschiedene Ursachen zurückzuführen: auf das 
Eindringen 1. Bestandteile des Holzes in die Farbschicht, wo sie das Blei u. Zink 
der Farben herauslösen u. Verbh. bilden, die sich an der Oberfläche des Anstrichs 
ausscheiden, und auf die hydrolysierende Einw. von Enzymen auf feuchte Öle, 
wobei u. a. Ameisensäure gebildet wird, die sich mit dem Blei und Zink zu 
Formiaten umsetzt. Zur Vermeidung der genannten Farbenveränderungen empfiehlt 
es sich, zinkoxydbaltige Farben zu verwenden und darauf zu achten, daß das be
nutzte Öl frei von Feuchtigkeit und gut geklärt ist. (Journ. Franklin Inst. 179. 
681—95. Jun i 1915. W ashington. Inst, of Ind. Research.) B ugge .

A. G aw alow ski, Das Beinigen des FUtrierpapieres mit Flußsäure. Hierdurch 
wird eine Entkieselung, nicht aber Entkalkung u. schnelle vollständige Enteisenung 
erzielt. Vergilbtes Papier enthält Ferrioxyd, und das durch Flußsäure entstandene 
Ferrifluorid ist zwar vollständig, aber nur sehr langsam auswaschbar u. auch nur 
bei Verwendung absolut reinen W assers, da Alkalisalze die B. schwer auswasch
barer Salze veranlassen. Flußsäure muß dabei entsprechend geringprozentig ver
wendet werden, da sonst ein Mercerisieren der Faser eintritt. (Ztsehr. f. anal. Ch. 
54. 503. 11/10. 1915. Chem.-teehn. Versuchsstat. d. chem.-anal. Lab. G aw a xo w ski. 
Raitz b. Brünn.) JüNG.

C. C. T u tw ile r , Die Gewinnung von Nebenprodukten der Gaswerke. Beschreibung 
der hauptsächlichsten Methoden zur Gewinnung und Verarbeitung der wichtigsten
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Nebenprodd. der Gaswerke mit Beschreibung der hierfür benutzten App. (Journ. 
Franklin Inst. 178. 383—415. Oktober 1914. Philadelphia.) J üng.

Patente.

K l. 8  m. N r. 287042 vom 16/8. 1913. [1/12. 1915],
(Zus.-Pat. zu Nr. 283356; C. 1915. I. 946.)

E . W ed ek in d  & Co. m. b. H., Uerdingen a. Eh., Verfahren zum Farben mit 
Küpenfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daß der Farbstoff in Ggw. von Magnesium-, 
Aluminium- oder Schwermetallhydroxyd, Hydrosulfit und geringen Mengen Alkali 
aufgefärbt wird. Man erzielt so bei manchen Küpenfarbstoffen tiefere Färbungen 
als bei Anwendung von Metallhydroxyd und Hydrosulfit allein. Infolge der 
neutralen Rk. der Küpe ist das Verf. besonders zum Färben von Wolle und Seide 
geeignet.

K l. 8  m. N r. 288899 vom 16/11. 1913. [20/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 222191; frühere Zus.-Patt.: 265536 und 274970;

C. 1914. II. 184.)
B adische A nilin - & S o d a-F ab rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren, um 

in Wasser unlösliche Farbstoffe in  feine Verteilung zu bringen. An Stelle von 
Sulfitcelluloseablauge werden Glycerinpech oder Polyglycerine verwendet.

K l. 8  m. N r. 288963 vom 30/8. 1914. [30/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 283742; früheres Zus.-Pat. 285230; C. 1915. II. 212.)

B ad ische A nilin - & S oda-F abrik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur E r 
zeugung von Färbungen a u f der pflanzlichen Faser. Es hat sich gezeigt, daß sich 
auch die N-Alkyl- und N-Alkarylderivate von Benzoyl-l,7-aminonaphthol oder dessen 
im Benzoylrest substituierten Derivaten in ausgezeichneter Weise zur Erzeugung 
von Färbungen auf der Faser eignen. Die zu verwendenden Benzoyl- usw. -alkyl- 
und -alkaryl-l,7 -aminonaphthole können z. B. durch Einw. von 1 Mol. Benzoyl- 
chlorid oder dessen Substitutionsprodd. auf die Alkyl-, bezw. Alkaryl-l,7-amino- 
naphthole, die ihrerseits durch Alkalischmelze der entsprechenden Monoalkyl-, 
bezw. Monoalkaryl-l-naphthylamin-7-sulfosäuren erhältlich sind, in Ggw. eines 
indifferenten Lösungsmittels und in An- oder Abwesenheit von salzsäurebindenden 
Mitteln dargestellt werden. Sie bilden in reinem Zustande farblose, krystaliinische 
Körper, in W . swl., in Ätzalkalien 11. o-Chlorbenzoyläthyl-l,7-aminonaphthol, farb
lose Kryställchen, F. 232—233°.

K l. 12 i. N r. 2 8 9064  vom 14/12. 1912. [1/12. 1915].
H um ann & T eisler, Dohna b. Dresden, Verfahren zur Gewinnung von Doppel

verbindungen des Aluminiumfluorids und Fluornatriums aus Kieselfluornatrium und 
Tonerde, dadurch gekennzeichnet, daß man Tonerde oder Tonerdehydrat, Ton, 
Kaolin oder Bauxit auf Kieselfluornatrium bei Ggw. von so viel h. W. einwirken 
läßt, daß die Kieselsäure in kolloidale Lsg. geht, die von den sich zu Boden 
setzenden Fluorverbb. abgezogen wird.

K l. 12n. N r. 288965 vom 5/2. 1914. [29/11. 1915].
K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines 

therapeutisch wertvollen Quecksilberjodidpräparates. Man erhält durch Einw. von 
wss. Caseinnatriumlsgg. auf Lsgg. von Alkaliquecksilberjodiden und Fällung mit
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organischen SS. und darauffolgende Behandlung mit Alkali kolloidale Caseinqueck- 
silberjodidverbb., die sehr rasch wirkende therapeutische Mittel sind, ohne daß 
sie die bei ähnlichen Mitteln auftretenden intensiven Giftwrkgg. entfalten.

K l. 12o. N r. 28S 966 vom 7/8. 1914. [30/11. 1915].
E. R itse rt, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung nicht zerfließlicher, 

wasserlöslicher Chlorcalciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daß man äqui
valente oder ähnliche Mengen Chlorcalciumhydrat und Milchzucker aufeinander 
einwirken läßt.

K l. 12q. N r. 288996  vom 16/2. 1913. [30/11. 1915].
B adische A n ilin - & S o d a-E ah rik , Ludwigshafen a. Eh., Verfahren zur Dar

stellung von ß-Aminoanthrachinonen. W enn man Mesohalogenanthraeen-/?-sulfo- 
säuren mit Ammoniak in Ggw. von Oxydationsmitteln behandelt, so findet ein 
Ersatz der Sulfogruppe durch die Aminogruppe, sowie eine Oxydation zu Anthra- 
chinonderivaten statt, also eine B. der technisch wichtigen /?-Aminoanthrachinone 
unter Verwendung von in einfacher Weise aus dem Anthracen darstellbaren Aus
gangsstoffen. — Die Patentschrift enthält Beispiele für die Darst. von 2-Amino- 
anthrachinon aus Mesodichloranthracen-2-sulfosäure und Ammoniak durch Erhitzen 
mit Kupferoxyd oder Braunstein auf 200°, sowie eines Gemisches von 2,6- und
2,7-Diaminoanthrachinon aus einer Mischung von mesodiehIoranthracen-2,6-disulfo- 
saurem Natrium und mesodichloranthracen-2,7-disulfosaurem Natrium (dargestellt 
durch Sulfierung von Mesodichloranthracen mittels Oleum) durch Erhitzen mit * 
Ammoniak und Braunstein auf 180°.

K l. 22a. N r. 288839  vom 6/2 . 1914. [18/11. 1915],
(Die Priorität der französischen Anmeldung vom 26/12. 1913 ist beansprucht.)

C hem ische F a b r ik  G rie sh e im -E le k tro n , Frankfurt a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Monoazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daß man durch Kupplung 
der Diazoverbb. von o-Oxyarylcarbonsäureaminoaryliden der allgemeinen Formel: 
O H -R -C O-N H-R’-N H ,, wo R und R 1 gleiche oder verschiedene Arylreste oder 
deren Substitutionsprodd. bedeuten, mit Pyrazolonen und deren Abkömmlingen 
Farbstoffe erhält, welche Wolle in reinen gelben Tönen anfärben, welche gegen 
weiße Wolle und Baumwolle walkecht sind und sich mit oxydierend wirkenden 
Chromsalzen nachbehandeln lassen, ohne daß eine wesentliche Farbtonverschiebung 
nach Rot hin eintritt. Die zur Verwendung gelangenden o-Oxyarylcarbonsäure- 
aminoarylide können gewonnen werden, indem man die durch Umsetzung von 
Salicylsäure, deren Homologen u. Substitutionsprodd. mit den Nitroanilinen, deren 
Homologen und Substitutionsprodd. erhaltenen Arylide mit Reduktionsmitteln be
handelt. Salicylsäure-p-aminoanilid bildet ein hellgelbes Pulver, in W . swl., 1. in 
Natronlauge mit hellgelber Farbe. Aus der mit überschüssiger Salzsäure durch 
Erwärmen hergestellten wss. Lsg. scheidet sich das salzsaure Salz beim Erkalten 
krystallinisch aus. Mit Eisenchlorid entsteht eine dunkelviolette Färbung. Salicyl- 
säure-m-aminoanilid bildet ein hellgelbes Pulver, 1. in Natronlauge mit hellgelber 
Farbe. Das salzsaure Salz ist bei Ggw. überschüssiger Salzsäure in W . in der 
Wärme 11. Mit Eisenchlorid entsteht eine dunkelviolette Färbung.

K l. 22». N r. 288876 vom 28/11. 1913. [19/11. 1915].
L eopold  C assella  & Co., G. m. b. H ., Frankfurt a. Main, Verfahren zur 

Darstellung von sekundären Disazofarbstoffen. Es wurde gefunden, daß die Dis
azofarbstoffe aus Aminoazokörpern und Aminoaryl-8-oxy-l,2-naphthimidazolsulfo- 
säuren die Eigenschaft haben, nach dem Weiterdiazotieren auf der Faser durch
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Entw. mit Phenylmethylpyrazolon, znm Teil auch mit Phenol, Kreaol u. Resorein 
wertvolle grüne Töne zu liefern. Die Entwicklungen besitzen hervorragende Wasch- 
und Seifenechtheit, sowie gute Lichteehtheit. Als Anfangskomponenten kommen 
die verschiedenen Amine der Benzol- und Naphthalinreihe und ihre Sulfosäuren in 
Betracht, als Mittelkomponenten die kuppelungsfähigen primären Amine mit freier 
p-Stellung; unter diesen eignen sich besonders Aminokresoläther, «-Naphthylamin 
und l-Aminonaphthalin-6- oder -7-sulfosäure. Dagegen wird die Verwendung von
l-Amino-2-naphtholäthern oder deren Derivaten ausdrücklich ausgeschlossen. Je 
nach der Auswahl der Komponenten kann man Farbstoffe erhalten, die mit Phe
nylmethylpyrazolon gelbstichig grüne bis blaustichig grüne Entwicklungen geben.

KL 22». N r. 2 8 9 0 3 0  vom 13/4. 1913. [1/12. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 286091; C. 1915. II. 567.)

J. R . Geigy, A.-G., Basel, Schweiz, Verfahren zur Herstellung sekundärer 
Disazofarbstoffe, darin bestehend, daß man zur Herst. sekundärer Disazofarb
stoffe die Diazoverbb. der Arylsulfosäureester von Aminonaphtholen, bezw. deren 
Sulfosäuren mit als Mittelkomponente geeigneten Aminen der Naphthalin-, bezw. 
Benzolreihe oder deren Sulfosäuren kombiniert und das weiter diazotierte Zwisehen- 
prod. mit ¿9-Naphthol oder seinen Sulfosäuren vereinigt. Die Patentschrift enthält 
ein Beispiel für die Anwendung des p-Toluolsulfoesters der l-Amino-8-oxynaphthalin-
3,6- disulfosäure.

K l. 22b. N r. 288824 vom 29/1. 1914. [16/11. 1915],
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B ay er & Co., Leverkusen b. Cöln a. Eh., 

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinonderivaten. Es wurde gefunden, daß 
U-Arylaminoanthrachinone, bei welchen die p-Stellung im Arylaminrest besetzt ist, 
beim Behandeln mit oxydierenden Mitteln leicht in wohlcharakterisierte Körper 
übergehen, die wahrscheinlich als Carbazolderivate aufzufassen sind. Die Oxydation 
kann mit den verschiedenartigsten Mitteln bewerkstelligt werden; es eignen sich 
Chromsäure, Eisenchlorid, Wasserstoffsuperoxyd, Chlor oder Brom u. andere. Bei 
Verwendung der Halogene kann außer der Oxydation noch eine Halogenierung ein- 
treten. Wesentlich begünstigt wird das Eintreten dieses Oxydationsvorganges 
durch das gleichzeitige Vorhandensein einer acylierten Aminogruppe in einer 
«-Stellung des Anthraehinonmoleküls, so daß in derartigen Fällen die Oxydation 
bereits durch die Einw. des Luftsauerstoffs stattfindet. Die neuen Prodd. sind als 
Küpenfarbstoffe oder in Form ihrer Sulfosäuren als saure Wollfarbstoffe von tech
nischer Bedeutung. Die Prodd. unterscheiden sich von den gemäß Patentschrift 
251845 (C. 1912. II. 1506) durch Oxydation der Arylaminoanthrachinone mit u n 
besetzter p-Stellung dargestellten Diphenylderivaten, z. B. durch eine höhere Lös
lichkeit in organischen Lösungsmitteln, sowie namentlich durch ihr Verhalten gegen 
salpetersäurehaltige, konz. Schwefelsäure. Die Lsg. der Diphenylderivate in konz. 
Schwefelsäure nimmt auf Zusatz einer Spur Salpetersäure eine kräftig blaue 
Färbung an , während die Prodd. des vorliegenden Verf. unter denselben Um
ständen einen Farbenumschlag nach Violettrot, Braun oder Gelb zeigen. Die P a
tentschrift enthält Beispiele für die Oxydation von l-Acetylamino-4-p-tolylamino- 
anthrachinon, von l-Benzoylamino-4-p-tolylaminoanthrachinon und von 1-Benzoyl- 
amino-4,4'-chlorphenylaminoanthrachinon.

K l. 22b. N r. 288825 vom 28/3. 1914. [16/11. 1915].
F a rb e n fa b r ik e n  Vorm. F rie d r. B ayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh., Ver

fahren zur Darstellung von Methylaminoanthrachinonderivaten. Man erhält beim 
Behandeln von Aminoanthrachinonen mit metbylierenden Mitteln b e i  G gw . von
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s t a r k e r  S c h w e fe ls ä u r e  die Methylaminoanthrachinone in vorzüglicher Reinheit 
und Ausbeute. Das Verf. gestattet das Arbeiten in offenen Gefäßen und die Ver
wendung des billigen Methylalkohols u. liefert nahezu ausschließlich die technisch 
wertvollen Monomethylverbb. Geht man von den Sulfosäuren der Aminoanthra- 
chinone aus, die den bis je tzt bekannten Methoden der Methylierung völlig wider
stehen, so gelangt man unmittelbar zu wertvollen Wollfarbstoffen. — Die Patent
schrift enthält Beispiele für die Darst. von 1-Methylaminoanthrachinon aus 1-Amino- 
ayithrachinon, Methylalkohol und 65°/0ig. rauchender Schwefelsäure bei 200—210°, 
ferner l-Methylamino-2-bromanthrachinon aus l-Amino-2-bromantbrachinon, Dime- 
thylsulfat und 96%ig. Schwefelsäure bei 185°, von l,3-Dibrom-2-methylaminoanthra- 
chinon (krystallisiert aus Eg. in Nadeln) aus l,3-Dibrom-2-aminoanthrachinon, Me
thylalkohol und 96%ig. Schwefelsäure bei 170°; aus Diaminoanthrarufin wird beim 
Erhitzen mit Methylalkohol und 96%ig. Schwefelsäure auf 170° Dimethylamino- 
anthrarufin erhalten, metallisch glänzende Prismen (aus sd. Nitrobenzol), Lsg. in 
konz. Schwefelsäure gelb, nach Zusatz von Borsäure grünstichig blau, Lsgg. in sd. 
Nitrobenzol, Anilin und Pyridin grünblau. — p-Diaminoanthrarufinmonosulfosäure 
gibt beim Erhitzen mit Methylalkohol und 65°/0ig. rauchender Schwefelsäure auf 
125° einen blauen Wollfarbstoff, dessen gelbe Lsg. in konz. Schwefelsäure auf Zu
satz von Borsäure grünstichig blau wird.

K l. 22 b. Nr. 288841 vom 24/5. 1914. [18/11. 1915].
A k tien -G esellschaft fü r  A n ilin -F ab rik a tio n , Berlin-Treptow, Verfahren zur 

Darstellung von Farbstoffen der Acridinreihe. Es entstehen Farbstoffe der Acridin
reihe, wenn man Diphenylmethanderivate mit primären, sekundären oder tertiären 
Aminogruppen oder deren Derivate mit denjenigen Thioverbb. kondensiert, welche 
durch Ein w. von Schwefel auf m-Diamine, wie z. B. m-Phenylendiamin, m-To- 
luylendiamin, m-Diaminoanisol usw. erhalten werden können. Die Herstellung der 
Farbstoffe kann auch in der Weise geschehen, daß man die Ausgangsstoffe, d. h. 
einerseits das betreffende Diphenylmethanderivat, andererseits das m-Diamin mit 
Schwefel in Ggw. geeigneter salzsäureabgebender Mittel, wie z. B. Chlorammonium, 
salzsaure m-Diamine usw., erhitzt. Die Farbstoffe zeichnen sich, abgesehen von 
ihren guten Echtheitseigenschaften, durch große Farbstärke aus. Man kann Farb
töne von Gelb und Orangefarben bis Rot und Olive erhalten. Die Patentschrift 
enthält Beispiele für die Anwendung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan und 
von p,p’-Diaminodi-o-tolylmethan.

K l. 22 b. Nr. 288842 vom 9/12. 1913. [18/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284181; C. 1915. I. 1349.)

F a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucios & Brüning-, Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Arylidoanthrachinonderivaten, dadurch gekennzeichnet, daß man an 
Stelle der dort genannten Oxazole hier deren Sulfosäuren mit aromatischen pri
mären Aminen umsetzt. Wenn gemäß dem Hauptpatent das sauer substituierte 
Oxazol, welches z. B. aus Benzoylchlorid und 3 - A m ino-1,2 - dioxyanthrachinon 
Q?-Aminoalizarin) entsteht, mit aromatischen Aminen umgesetzt und sulfiert wird, 
entstehen Farbstoffe, die sich dadurch unterscheiden, daß sie die Sulfogruppe im 
anderen Kern enthalten.

K l. 22 b. Nr. 288877 vom 23/6. 1914. [19/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 2S0646; früheres Zus.-Pat. 288C65; C. 1915. II. 1270.)

A k tien -G esellschaft fü r  A n ilin fa b rik a tio n , Berlin-Treptow, Verfahren zur 
Darstellung von wasserlöslichen, grünstichig blauen Farbstoffen der Anthrachinon- 
reihe, darin bestehend, daß man statt der l-Amino-4-halogenanthrachinon-2-sulfo-
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säuren die l-Aminohalogenanthrachinon-6- oder -7-sulfosäuren der Patentschrift 
114262 (G. 1900. II. 1143) mit aromatischen Aminen und W. bei Ggw. oder Ab
wesenheit säurebindender Mittel oder Katalysatoren erhitzt.

K l. 22b. N r. 288878 vom 2/5. 1914. [19/11. 1915].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r. B ay er & Co., Leverkusen b. Cöln a. Eh., Ver

fahren zur Darstellung sauerfärbender Wollfarbstoffe der Anthrachinonreihe, darin 
bestehend, daß man in ^-Stellung halogenierte p-Aminoarylaminoanthrachinone mit 
schwefliger S. oder ihren Salzen behandelt. Man gelangt so zu Sulfosäuren der 
p-Aminoarylaminoanthrachinone, welche sich durch erheblich grünere und klarere 
Farbtöne von den Ausgangsstoffen unterscheiden. Die Rk. kann im Falle der Ver
wendung von bereits sulfierten Ausgangsstoffen in W. vorgenommen werden, bei 
Verwendung der wasseruni. Farbbasen dagegen zweckmäßig in einem geeigneten 
organischen Lösungsmittel, wie z. B. A., Pyridin oder Phenol. Die Patentschrift 
enthält Beispiele für die Anwendung von l-Amino-2-brom-4-p-tolylaminoanthrachi- 
nonsulfosäure und von l-Amino-2-brom-4-p-tolylaminoanthrachinon.

K l. 22 d. N r. 288823 vom 27/1. 1914. [16/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 263382; frühere Zus.-Patt. 265195. 265196. 270401. 277059.

281520. 281521. 282501. 282502 u. 282503; C. 1915. I. 586.)
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Küpenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daß man schwefelhaltige 
Küpenfarbstoffe erhält, wenn man Schwefel allein auf halogensubstituierte Chinon
arylide, oder Schwefel in Gegenwart von Jod oder ähnlich wirkenden Mitteln, 
oder auch Schwefel in Form von Halogensehwefel auf Chinonarylide, auch halogen
substituierte Chinonarylide, zweckmäßig in einem Verdünnungsmittel, einwirken 
läßt. Diese neuen Küpenfarbstoffe enthalten mehr organisch gebundenen Schwefel 
im Molekül, als die aus den entsprechenden Chinonaryliden gewonnenen Farbstoffe 
und können als Cliinonthiazine aufgefaßt werden. Die Patentschrift enthält Bei
spiele für die Anwendung von 2,5-Dichlor-3,6-dianilidochinon, von Dianilidochinon, 
von 4,4'-Dichlorchinondianilid u. des Kondensationsprod. aus a-Naphthochinon und
1- Aminoanthrachinon.

K l. 23». N r. 288952 vom 30/3. 1915. [29/11. 1915].
E. Sachse & Co., Leipzig, Lösungs- und Fixierungsmittel für Geruchs- und

Geschmadcsstoffe. Es werden die Acetylsalicylsäurealkylester verwendet. — Acetyl
salicylsäuremethylester, F. 51—52°, Kp.s 134—136°. — Acetylsalicylsäureäthylester,
D .15 1,1566, K p .15 148—150°, 1. in 17 Tin. 50%ig. A., 1. in 1,5 Tin. 70%ig. A. — 
Acetylsalicylsäurepropylester, D .15 1,1273, Kp .9 146—147°; 1. in 25 Tin. 50%ig. A., L 
in 2,8 Tin. 70%ig. A. — Acetylsalicylsäureisoamylester, D.ls 1,0835, Kp .,0 174—175°,
1. in 95 Tin. 50%ig. A. oder in 5,8 Tin. 70°/0ig. A.

K l. 2 6 d. N r. 288843 vom 10/7. 1914. [20/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 288450; C. 1915. II. 1063.)

B adische A n ilin -  & S o d a -F a b rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur 
Absorption von Kohlenoxyd aus Gasgemischen, die frei von Sauerstoff sind, mittels 
ammoniakalischer Kupferoxydullösungen, dadurch gekennzeichnet, daß man beliebige 
kohlenoxydhaltige Gasgemische verwendet und dabei so große Mengen Sauerstoff 
zufährt, daß eine weitgehende oder vollständige Oxydation des Kohlenoxyds zu 
Kohlensäure erfolgt.

K l. 30 h. N r. 288944 vom 18/2. 1913. [25/11. 1915].
G eorg F e n d le r ,  B e r lin -Schöneberg, Verfahren zur Entwicklung von Kohlen
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säure für Bäder unter Verwendung von Bicarbonat und Säure, dadurch gekenn
zeichnet, daß man dem Bade Calciumaulfat oder Calciumsulfatbildner zusetzt.

K l. 39 b. N r. 288968  vom 3/G. 1914. [27/11. 1915].
(Die Priorität der Österreich. Anm. vom 26/10. 1913 ist beansprucht.)

H ugo B ay er, W ien, Verfahren zur Herstellung eines Kautschukersatzstoffes, 
darin bestehend, daß geschwefelte, bei gewöhnlicher Temp. flüssige Öle mit verd.
Salpetersäure behandelt werden. Es entsteht ein in der W ärme weicher, in der
Kälte dagegen elastischer zäher Körper, der nach dem Auswaschen mit Schwefel 
ebenso vulkanisiert werden kann wie gewöhnlicher Kautschuk.

K l. 40». N r. 288969  vom 29/7. 1914. [26/11. 1915].
N o rth  K om m andit-G ese llschaft, Hannover, Verfahren zur Gewinnung der in  

Zirkonverbindungen enthaltenen wertvollen Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daß 
man kohlenstofFreichem Eisen eine Zirkonverb, bis zur vollkommenen Sättigung des 
Schmelzflusses zuBetzt und dann das metallische Lösungsmittel durch SS. heraus
löst oder durch hohe Hitze herausbrennt. Der Rückstand ist ein Prod. mit außer
ordentlich hoch liegendem F., welches in seinen Eigenschaften sich dem Zirkon
metall nähert und für alle Zwecke wie die verwandten Metalle der Platingruppe 
gebraucht werden kann.

K l. 40  c. N r. 288955 vom 28/10. 1911. [30/11. 1915],
Im b e r t Process Com pany, New York, Verfahren und elektrischer Ofen zur 

Gewinnung von Z ink, dadurch gekennzeichnet, daß die zur B. des Widerstandes 
dienenden Kohlestücke auf der Sohle des Ofens frei aufgeschichtet werden, die 
Beschickung in unmittelbare Berührung mit den Kohlestücken gebracht wird, und 
die entstehenden Zinkdämpfe durch den W iderstand hindurch abgeführt werden.

K l. 80b. N r. 288783 vom 13/12. 1913. [16/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284925; C. 1915. II. 254.)

P a u l F ra n k , Hamburg, Verfahren der Herstellung einer festhaftenden, gegen 
chemische und mechanische Einwirkung uud Wasserdruck widerstandsfähigen Schicht 
a u f Mauerwerk und anderen Gegenständen, insbesondere solchen aus Kunststeinmasse 
und Beton. Das Verf. besteht darin, daß auf einer Seite eines Papierblattes o. dgl. 
mittels Klebstoffes Körner aus Asphalt o. dgl. oder Formkörper, wie z. B. Eisen
stückchen, kleine Plättchen, die mit hervorstehenden Teilen oder W iderhaken ver
sehen sind, oder breitköpfige Nägel befestigt und mit einer Mörtelschicht bedeckt
werden, die mit einer noch formbaren Mörtelschicht auf Mauerwerk o. dgl. ver
bunden wird, worauf das Papierblatt u. der Klebstoff beseitigt u. an deren Stelle 
eine Schutzschicht, z. B. aus Asphalt, aufgetragen wird, die mit den Haftkörpern 
in Verb. steht.

K l. 80 b. N r. 288816 vom 21/2. 1914. [18/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284925; s. vorst. Ref.)

P a u l F ra n k , Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer festhaftenden, gegen 
chemische, bezw. mechanische Einwirkung widerstandsfähigen Schicht a u f Mauerwerk 
und anderen Gegenständen, insbesondere solchen aus Kunststeinmasse und Beton. Es 
werden über die ganze abzudichtende Fläche verteilt bestimmte Fremdkörper, wie 
durchlöcherte P latten, prism en-, stangen- oder streifenförmige Körper aus As
phalt u. dgl. oder mit Asphalt umhüllte Stricke in den Auftragmörtel eingebettet, 
worauf des weiteren gemäß dem Hauptpatent verfahren wird.

Schluß der Redaktion: den 27. Dezember 1915.


