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Allgemeine und physikalische Chemie.

Alexander Smith, Die Ausbildung des Chemikers. Vf. erdrtert die wissen-
schaftliche und praktische Ausbildung des Chemikers, nicht in ihrem rollen Um-
fange, sondern nach vier sehr wichtigen und doch oft Gbersehenen und unter-
sehatiten Richtungen. Zunachst verwaist Vf. auf einen offenbaren Mangel in der
organischen Verbindung der einzelnen Lehrgegenstande, fordert ferner feststehende
Lehrgédnge in den elementaren, die Grundlage chemischer Kenntnisse und Féhig-
keiten bildenden Lehrgegenstanden, hebt weiterhin eine Unzuldnglichkeit des Vor-
lesungswosens hervor, die lediglich die receptivc, aufnehmende Tatigkeit des
Studierenden beansprucht, wahrend es gerade darauf :'nkommt, seine selbstschaffende
Té&tigkeit aniuregen und zu foérdern, und empfiehlt endlich Verbesserungen in der
technischen Einrichtung und Ausstattung der Unterriehtslaboratorien zur Ersparung
von Zeit und Gewdhnung des Studierenden an schnelles, sauberes und intensives
Arbeiten. Vf. sieht hier stark wirkende Verdampfeinrichtungen und Ventilation an
jedem Arbeitsplatze u. a. vor und empfiehlt insbesondere an Hand einer Abbildung
eine praktische Ausrlstung eines Arbeitstisches, nach der alle bendtigten Gerate
und Apparate leicht im Innern des Schrankes untergebracht und durch leicht zu
bewirkendes Herausziehen dos ganzen Innern des Schrankes diesem wieder ent-
nommen'werden kénnen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 527—33. Juni 1916.
New York City. ColumbiaUniversity.) RUHLE.

Th. Benard, Uber die Anderungen der internationalen Atomgewichtstabelle. Es
wird ein Uberblick iber die Anderungen in der internationalen At.-Gew.-Tabelle
seit dem Jahre 1903 gegeben. Die meisten Anderungen muRten 1909 vorgenommen
werden, als sich in der Best. des At.-Gew. des Ag ein Feh'er gezeigt hatte, der
sich dann in anderen At.-Geww. wiedeifand. Im AnschluB an die Kritiken Ph.
A. Guyes sn den Umrechnungen des Internationalen Komitees wird vorgesch’agen,
die abgerundeten At.-Geww. zu benutzen, die Guye (Jouvn. de Chim. physique 14.

96; C. 1916. I. 1109) vorgeschlzgen hat. (Journ. de Chim. physique 15 541—4S.
31/12. [Juli] 1917. Genf) Meter.

E. Kindscher, Bericht Uber die Atomgewichtsforschung (vgl. C. 1917. I. 1061).
Besprechung der Veroffentlichungen vom 10. November 1916 bis 10. November 1917
auf diesem Gebiete. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 13. 97 bis
105. 15/1.) Pflucke.

Earl of Barkeley, Uber die Theorie des osmotischen Gleichgewichts. Vf. laBt
sich nunmehr auf eine Widerlegung der Behauptung von Shoetek (S. 1) ein, daB
in gewissen Fallen kein osmotisches Gleichgewicht bestehe. (Philos. Magazine [6]
34. 459-60. Nov. [18/9.]1917.) Byk.
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S. A. Shorter, Uber die osmotische Theorie der idealen verdiinnten Létungen.
(Vgl. Tinker, Philos. Magazine [6] 33. 42S; C. 1S17. Il. 702) Vf. meint, daR
Tinker das RAOULTsche Gesetz nur mit Hilfe eines Fehlers in der mathematischen
Ableitung hat gewinnen kdénnen. Die Theorie von Tinker leidet von Grund aus
daran, daB sie der Anderung der intramolekularen Kréfte bei Hinzufigung der
gel. Substanz keine Rechnung tragt. (Philos. Magazine [6] 34. 521—25. Dez. [11/9.]
1917. High Kilburn, York.) Byk.

Frank Tinker, Uber die osmotische Theorie der idealen verdiinnten Létungen.
(Vgl. vorst. Ref.) Die Ableitung von Raoolts Gesetz soll nur unter gewissen Ein-
schrankungen gelten, die Shorter nicht beachtet hat. (Philos. Magazine [6] 34.
526—27. Dez. [27/9.] 1917. Univ. Birmingham.) Byk.

Karl Liclitenecker, Beitrdge zur Kenntnis der Elektrisiiatslcitung in Metallen
und Legierungen. Bemerkungen su der gleichlautend betitelten Abhandlung des Herrn
Carl Benedicks. (Vgl. Benedicks, Jahrbuch Radioaktivitdt u. Elektronik 13. 351;
C. 1917. L 300.) Benedicks schlieft aus seinen Verss., dal die Leitfahigkeit von
Legierungen eine lineare Funktion der Zus. ist, sofern der eingesprengte Bestand-
teil der schlechtere Leiter ist. Vf. bestreitet, daR die Legierungen tatsédchlich ein
solches Verhalten zeigen. Vielmehr lassen sich z. B. die spezifischen Widerstande
von Legierungen Pb-Cd nach einer nicht-linearen Formel von Maxwel1 berechnen.
(Jahrb. Radioaktivitat u. Elektronik 14. 466—70. 27/12. [8/5.] 1917. Wien.) Byk.

Carl Benedicks, Uber die Elektrizitatsleitung in metallischen Aggregaten. Vf.
fuhrt die Messungsresultate seiner friiheren Arbeit infolge der Kritik von Licrten-
ecker (vgl. vorsr. Ref.) genauer an. Er kontrolliert im Falle eines zweidimen-
sionalen Leiters die Berechnungsmethode von Lichteneckee experimentell, wobei
sio ein mit der Erfahrung nicht Gbereinstimmendes Resultat ergibt. Abweichungen
vom linearen Verhalten der Leitfahigkeit will Vf. durch gegenseitige Loslichkeit
der Komponenten erklaren. (Jahrb. Radioaktivitdt u. Elektronik .14. 470—87. 27/12.

[20/6.] 1917. Stockholm. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

P. Debye, Der erste Blcktronenring der Atome. (Nachr. K. Ges. Wiss. Got-
tingen 1917. 236-39. — C. 1917. H. 268.) Byk.

H. Stanley Allen, Atomfregucns und Atomzahl. — Frequtnrfortneln mit empi-

rischen Konstanten. Vf. berechnet die Eigenfrequenzen der verschiedenen Atome
unter Benutzung verschiedener Formeln, und zwar derjenigen von Lindemann,
Einstein, Altebthum u. Gruneisen. Alle diese Formeln enthalten eine empirische
Konstante, deren Wert aus dem Vers. gefunden werden muR. Ist N die Atomzahl
des Elements, v die Eigenfrequenz, n eine ganze Zahl, v,, eine Konstante mit dem
Zahlenwert 21,3-I0P sec.- * so gilt dio Beziehung Nv =» nv,,. Malgebend fir die
Berechnung von n ist der Wert von v im festen Zustand. Benutzt man diesen,
so ergibt sich ein AnschluB der Werte von n an das periodische System. (Philos.
Magazine [6] 34. 478—87. Dez. 1917. University of London, King’s College.) Byk.

H. Stanley Alien, Elektronenfrequtn: und Atomsohl. (Vgl. voriteh. Ref.) Er
setzt mau in der Beziehung der vorangehenden Arbeit die charakteristische vO
Frequenz durch den Wert v, => 3,289-1055sec-1, der der RYDBBRGschen Konstanten
in der Spektralformel entspricht, so wird n wieder eine ganze Zahl, wenn man v die
Bedeutung gewisser Frequenzen gibt, die fur jedes einzelne Element mit der Ab-
spoltung von Elektronen Zusammenhédngen. Dabei bedeutet v entweder das Maxi-
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mum des pbotoelcktrisehen Effekts, wie es bei dem solektiven Effekt auftritt, oder
die Grenzfrequenz bei dem gewdohnlichen, nicht selektiven Photoeffekt. Man kann
aus dam lonisationspotential u. dem Thennionenpotential ebenfalls Eigenfrequenzen
bareihnen, die der genannten Beziehung Genlige tun. In einzelnen Fallen muB
man, um flir n einen ganzzahligen Wert zu erhalten, die Formel durch N-r =e
(n + V,)r, ersetzen. Physikalisch scheint die gefundene Bezeichnung das Auf-
treten «inoB Minimalwertes der Energie fiir ein System zu bedeuten, das aus dem
Kern de* Atoms und einer gewissen Anzahl yon Elektronen besteht (Philos.
Magazine [6] 34. 488—96. Dez. 1917. University of London, King’s College.) Btk.

Lord Bayleigh, Uber die Farben, die diffus durch einige Kollodiumblattchen
reflektiert teerden, wenn sie auf metallischen Oberflachen ausgebreitet tcerden. Diinne
Kollodiumbléattehen auf Metalluuterlage geben lebhafte Farbenerseheinungen im
diffus reflektierten Licht im Gegensatz zu den gleichen Bléttchen auf Glasunter-
Jage. Vf. gibt eino Theorie dieser Erscheinung, wobei bestimmte Annahmen UGber
die Art dor Deformation der Kollodiumblattchen beim Aufpreisen auf die Unter-
lage gemacht werden. {Pbilos. Magazine [6] 34. 423—28. Kot. 1917.) Btk.

E. E. Snyder, C. S. Bobinson und W. K. Lewis, Ubergang der Hitze von
festen Korpern auf Luft. Aus den Ergebnissen von Verss. mit einem App., der
an Hand einer Skizze nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, leitet
Vf. eine Formel ab zur Berechnung des Hitzekooffizienten, die den tatsachlichen
Verhdltnissen besser entspricht als die von Richaeds (Metallurgieal Calculations.
Kaw York 1906. 179) hierzu aufgestellta Formel. Vgl. auch Langmdik, Phys.
Bev. 34. 401 (1912). (Journ. of Ind. and-Engin. Chcm. 8. 515—16. Juni [2/5.] 1916.
Massachusetts Institute of Technology, Besearch Lab. of Applied Chemittry.)
Buhle.

Anorganische Chemie.

31 de Porcrand, Uber einige Eigenschaften der Hydriire von Metalloiden. Im
AnschluB an eine Unters, von A. Bebthoud (ber die kritischen Daten einiger
Amine und Alkylchloride (Journ. de Chim. physique 15. 20; C. 1917. Il, S) sieht
sich Vf. veranlal3t, eino é&ltere Arbeit Uber einige Eigenschaften der gesattigten
Hydrire der Metalloide der ersten drei Familien (Ann. Chim. et Phyu. [8] 5. 289;
C. 1905. 1. 440) mit einigen.ZuBéatzen auf Grund neuerer Daten Uber Kpp., FF. usw.
zu wiederholen. Zum Beweise dafiir, daB HF, H,0, NH, in merklicher Weise asso-
ziiert sind, wird die TRBOUTONsche Begel herangezogen. Bei den aliphatischen
Aminen nimmt die Assoziation mit steigendem Mol.-Gew. ab u. wird beim Propyl-
amin gleich Null. (Journ. de Chim. physigne 15. 517—40. 31/12. [Juni] 1917. Chem.
Inst, von Montpellier.) Meyer.

Victor Eothnnmd und Alexander Bnrgstaller, Die Reaktion gunsehen Ozon
und Wasserstoffsuperoxyd. (Vgl. Or. Comn. VII. intern. Congres3 of applied Che-
mistry, New-York 1912, 28. 611; Monatshefte f. Chemie 34. 665. 693; C. 1913. I.
2087. 2178.) Die Bk. zwischen Ozon u. Wasserstoffperoxyd in 0,01-n. H,SO< bei 0*
verlauft so langsam, daf die Geschwindigkeit gemessen worden kann. Die nach
einigar Zelt verschwundene Ozonmenge ist der verschwundenen Peroxydmenge
nicht &quivalent, sondern erheblich gréBer, und zwar um so groRer, je verdinnter
das Peroxyd ist. Nur bei einem groRen UberschuR an diesem verlauft die Bk.
nach der Gleichung HaOj -f- O, =~ H,0 -f- 20,. Vff. nehmen an, daB neben dieser
Bk. eins freiwillige Zers, des Ozons stattfindet, deren Geschwindigkeit durch die

35*
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Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd auferordentlich stark erhéht wird. (Mcnats-
hefto f. Chemio 38. 295—303. 17/10. [16/5.*] 1917. Prag. Physik.-ehem. Inst, der
Deutschen Univ.) Groschoff.

Ph. A. Gr , Uber die Anderungen der Dichte der Luft und das Gesetz von
Loomis-Morlr,. Nach einer Hypothese von Loomis (Amer. Journ. Science, SILLI-
kan [3] 9. 1j, die von Mokley experimentell gestiitzt wurde (Amer. Chem. Journ.
3. 275), &ndert sich die D. der Luft mit steigendem und fallendem Barometer-
druck, weil »ich dabei die oberen Luftschichten, die reicher an leichteren Gasen
sind, nach unten bewegen. Einem barometrischen Maximum entspricht »0 eine
Verminderung an Sauerstoff. Diese Beobachtungen werden durch neuere Dichte-
messungen der Luft gestiitzt, wobei sich allerdings ergibt, dal einem Druck-
maximum nicht immer ein Dichteminimum, wohl aber ein Dichteminimum stets
einem Druckmaximum entspricht. Indessen kdnnen diese Diehteunterschiede nicht
durch eine wechselnde Zus. der Bestandteile der Luft erklart werden. Eine zu-
reichende Erklarung wére die Annahme einer gewissen Menge Staubes, der auch
im Ultramikroskop nicht sichtbar ware. Die D. der Luft nach den neueren modernen
Beotst. ist L => 1,2928. (Journ. de Chim. physique 15. 561—76. 31/12. 1917. Genf.
Lab. f. Physik. Chem. d. Univ.) Metek.

Franz Wenzel, Die Valenzen des Stickstoffs. Die Ansicht, daR von don
5 Valenxen des Stickstoffs 4 gegentber der funften gleichwertig sind, halt Vf. fur
einen TrugschluB. Durch die Vers*, von V. Meyer u. Lecco (Liebigs Aun. 180.
173 [1876]) ist nur die paarweise Gleichheit von je zweien der vier Valenzen be-
wiesen. Nach dem physikalisch-chemischen Verhalten (Leitfahigkeiten der Ammo-
niumbasen, Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Addition von Halogenalkyl an NHa,
bezw. Alkylamine, Dissoziationskonstanten nach Bbedig, Geschwindigkeitskonstanten
nach Menschiitxin) lassen sich die 4 Valenxen sur fiinften auch im Verhéltnis
3 :1 verteilen. Dies ist nur moglich, wenn als fiinfte Valenz nicht immer dieselbe
Valenz auftritt. Alle diese Eigentiimlichkeiten des Stickstoffatoms lassen sich nach
Vf. durch die Annahme erklaren, daR das Stickstoffatom aus zwei Kernen Na und
N f besteht, welche im dreiwertigen Zustand durch eine Doppelbindung, im finf-
wertigen durch eine einfache Bindung verkniipft sind, so daB Nmeine, bezw. 2,
Nt 2, bezw. 3 Valenzen tragt. Nach dieser Hypothese lassen sich bei Monoalkyl-
aminen 2, bei Dialkylaminen mit 2 gleichen Alkylen 2, bei Alkylaminen mit 2,
bezw. 3 verschiedenen Alkylen 3 Isomere, bei Trialkylaminen mit 2 gleichen Alkylen
zwei Gruppen von je 2 Isomaren voraussehen. Dem Vf. gelang in der Tat die
Darst. von 2 isomeren Dialkylaminen, dem Methyl-Isobutylamin und dem Isobutyl-
Methylnmin (die Nomenklatur der Amine ist so gewahlt, daR da* zuerst in das NH3
eingefiihrte Alkyl unmittelbar mit dem Wort Amin verbunden ist, und die Namen
der spdter eingefiihrten Alkyle in der Reihenfolge ihrer Einfihrung link* vorgesetzt
werden). Nach den Angaben von Skkaiip und Wiegmann, sowie Hinsbebg,
F. WaiJNEE lassen sich Athylmethyl- und Methylathylamin deutlich voneinander
unterscheiden. Weitere Verss. des Vfs. ergaben, daB in Ubereinstimmung mit der
Theorie Benzyldidthylamin und Diathylbenzylamin miteinander identisch sind, aber
verschieden von Athyl-benzyl-atltylamin. Daraus ergibt sich, daR sich von den Valenzen
des dreiwertigen Stickstoffs eine von den beiden andoren unterscheidet. Die Va-
lenzen des fiinfwertigen Stickstoffs bilden zwei Gruppen von untereinander gleichen
Valenzen, von denen die eine 2, die andere 3 Valenzen umfaBt; beim Ubergang
des finfwertigen Stickstoffs in den dreiwertigen verschwindet von jeder Gruppe
eine Valenz. Ferner sind alle Valenzen des Stickstoffs amphoter; sie kdnnen
elektropositiv u. elektronegativ auftreten. Der Sinn ihrer Betdtigung héngt sowohl
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von der Natur der reagierenden Stoffe, ab auch von der Art der bereits vorhan-
denen Substituenten ab. Dabei tritt nur die Beschrdnkung auf, daB bei 4 negativ
beanspruchten Valenzen die fiinfte positiv sein muB; doch kann letztere sowohl
am Nm ab am NpKern auftreten.

Die beiden Kerne werden in Formeln durch Zusatz von 2 Punkten am N be-
zeichnet, also ~-N -—, bezw. ==«<N*—. Bei der Benennung wird der Kern, welcher
die geringer« Valenzzahl tragt, mit ec, der andere mit 8 (bsi komplizierteren Verbb.
N7 und Np) bezeichnst, also z. B.:

«-Methylamin —CH,; "-Methylamin "*p>-N-—H.

Vf. zeigt weiter an einer Reihe von Beispielen (Alkylierung von Ammoniak,
Verhalten der sekunddren und tertidren Amine, Verhalten der Ammoniumbasen,
laomerie der Oxime, Isoconiin, Nitrorerbb.), dal das bisher verschwommene Bild
von der Struktur und dem Verhalten der Stickstoffverb'b. mit der neuen Hypothese
an Klarheit gewinnt. Andererseits treten bei den Hydroxyiaminsalzen, dem Hydr-
azin, den /9-Monoalkylaminen, dem Pyrrol, dem Pyridin neue Probleme auf. Die
Hypothese vom xvtciktrnigen Stickstoffatom erlaubt ein weiteres Eindringen in den
Bau der Atome. Wie das Stickstoffatom aus einem vierwertigen und einem drei-
wertigen Kern aufgebaut s«in soll, denkt sieh Vf. das Sauerstoffatom aus zwei
vierwertigen, das Kohlenstoffatom aus zwei dreiwertigen Kernen aufgebaut. Teilt
man das At.-Gew. durch die gesamte Anzahl dieser Atomvalenzen, so erhélt man
stet* den Massenwert 2 in Ubereinstimmung mit dem radioaktiven Zerfall. (Monats-
hefte f. Chemie 38. 267—93. 17/10. [26/4.*] 1917. Prag. Lab. /. organ. Chemie der
Dtsch. Tochn. Hochschule.) - Groschuff.

P. Debye und P. Scherrer, Uber die Konstitution von Graphit und amorpher
Kohle. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1917.180-88. — C. 1917. Il. 270.) Byr.

Wilhelm Kroll, Uber die Darstellung des amorphen Bors. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 102. 1-33. — C. 1917. Il. 449) Jukg.

G. Tammann, Die Duktilitat der Metalle und ihre Stellung im periodischen
System. Nach Lothar M eter liegen die duktilen Element« in den Maximi* und
Minimis der Atomrolumkurve und auf den sich anschlieRenden Kurven»tii«k«n.
Fir das Auftreten der Duktilitat halt Vf. vom kryjtallographiachen Standpunkt
aus die Bedingung fiir maBgebend, daB sich mdoglichst viel Gleiteb«n«n in der
Sichtung der Hauptstreekung bilden, und da die *ur Verschiebung erforderlichen
Kréafte moglichst gering sind. Ein exaktes MalR der Duktilitat laft sieh nicht an-
geben, da sie von mehreren Materialkenatautcn und auch von der Art der Bean-
spruchung des Arbeitsstiickes abhéngt. Vf. versteht unter dem Wort duktil dem
landlaufigen Gebrauch gemaR die Fahigkeit eine* Materials, sieh au Dréahten durch
Ziehen formen zu lassen. Zur Ermittlung der Krystallgitter der verschiedenen
Elemente benutzt Vf. den Satz, daB Metallpnare mit liickenlosen Mischkrystallrcihen
isomorph sind, n. da® man so von einem bekannten Kryitallgitter ausgehend, eine
ganze Seihe solcher finden kann. Im periodischen System herrscht bzgl. der Kry-
stallferm der eigentlichen Kryatalle eino gewisse Symmetrie, die aber von den
nicht-metallischen Elementen dar C-Gruppe gestort wird. Duktil sind Elemente
mit verschiedenen Krystallformen. Die Duktilitdt ist nicht an ein bestimmte*
Raumgitter gebunden, sondern wahrscheinlich daran, da nur eino Art von Atomen,
zwischen denen keine Valenzen wirken, die Gitter ihrer Krystalle besetzen. Tritt
die Wrkg. von Valenzen zwischen den Atomen der Gitter auf wie bei den binéren
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Verbb. der Metallo, so wird durch sie die B. von Gleitflieben behindert, und die
Duktilitat verschwindet. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1917. 247—54. 9/6.1917.)
Bvk.

G. T&mmann, Die Besittenzgrensen der Mischkrystalle des Vanadins und
ciums mit Eisen. Als Resistenzgrenzen bezeichnet Vf. die Zus. von Kryatslleu, bei
denen eine plotzliche Anderung der chemischen Angreifbarkeit stattfindet. Wahrend
man bei Cu-Au- und Ag-Au-Mischkrystallen die Verdanderungen auf der Oberflache
der geschliffenen Plattchen beobachten kann, lassen sich von den hier untersuchten
Mischkristallen derartige Oberflachen nicht herstellen, und an Stelle von deren
Unters, tritt daher dio Beobachtung der angreifenden Lsg. des benutzten Reagenses.
Dieses wird in so geringer Menge im Verhaltnis zur M. des Krystalles benutzt,
dal dio Erschopfung der F. sich z. B. durch Entfarbung beobachten l4aBRt. Die
Fo-V-Miscbkrystolle waren, soweit sie mehr als 30% V enthielten, aluminothermisch
aus Ft'jO, und V,05 hergestellt; die Fe-reicheren waren durch Zusammenschmdlzen
von Fe mit einer V-reicheren Legierung erhalten. Nach langsamer, gewd6hnlicher
Abkihlung sind dio Mischkrystalle bis einschlieflich 0,43% Mol. V ferromagne-
tisch; dio Mischkrystalle mit mehr V wirken auf eine unempfindliche Magnetnadel
nicht ein. Untersucht wird das Verhalten der genannten Mischkrystalle gegen
Lsgg. von AuCl,, Ag,S04, AgNO,, HgNO,, Hg(NO,),, HgCIl,, Cu-Salse. V zeigt
sich als nnedlor als Cu. Weiterhin wird noch die Wrkg. von SS., Co-Saizen, Ni-
Salzen, PbCl,, SbCI, -j- 3NH4C1, T),S04, CdS04 geprift. Die Eesistemgrenze liegt
bei 0,50 + 0,05 Mol. Vanadin.

Dio Fe-Si-Mischkrystallo wurden aus krystallisiertem Si und FluReizen ker-
gestellt. Die Agenzien, deren Wrkg. hier untersucht wurde, lassen sich in vier
Gruppen ordnen: Dio folgenden Agenzien wirken mit der Resistenzgrenze % Mol.
Si: CuS04, HgCl,, Hg(CN}, AucCl, PbCi, SbC!, SnCl,, FeCi, J, und (NH MoO,.
Die Lsgg. von Chrom-, Ubermangsn- und Pikrinsaure wirken nicht ganz biz zu
dieser Rezietensgrauze. Die Lsgg. von HCIl. H,S04, Ag,S04 und HgCl, wirken
auf die Mischkrystalle der ganzen Reihe von 0—0,33 Mol. Si. Die Agenzien mit
der Gruppe NO,: die Lsgg. von AgNO,, Ca(NO), HgNO,, Hg(NO®,), und HNO,
zeigen abnorme Wrkgg., bedingt durch die Passivierung des Fe in den Misch-
kryztallcn. Die Rezistenzgrenze mit % Mol. Si legt die Annahme einer Molekil-
art FeSi nahe. Vf. stellt die Rezistenzgrenzen der Agenzien zusammen, deren
Wrkg. fir mindesten zwei Mischkrystallreihen untersucht wurde. (Nachr. K. Ges.
Wiss. Gottingen 1917. 161—79. 17/3. 1917.) Btx.

Fritt Ephraim und Elias Bosonberg, Uber die Natur der Ntbenvdltnsen.
XVII. Vorausbtrtchnur.g der Zersetzungstemperaturen von Ammor.iakaten. (XVI. Mit-
teilung vgl. Ephraim u. W agner, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 50. 10S8; C. 1917. II.
721; vgl. ferner Ephraim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1069; C. 1917. Il. 718.))
Vff. vergleichen die Dissoziationstempp. der Hexammine einiger Nickelsalze mit den
entzprechenden Kobalthexamminsalzen und zeigen, dal die gefundenen und die be-
rechneten Worte wirklich innerhalb der Versuchsfelder Ubereicstimmen. Eine
groere Abweichung ergab sich nur bei den Hypophospbiten, hei denen jedoch
die Beobachtung der Zersetzungstempp. erhebliche Schwierigkeiten bereitete. Von
folgenden Systemen werden neue Tensionsmessungen mitgeteilt: Eobaltnitrat mit
Ammoniak. Das Hexammin, Co(NO,),*6NH,, 1aRt sich durch Erwarmen des Tri-
hvdrats mit sauerstofffreiem NH, bei SO0 darstellen; die Substanz farbt sieh zuerst
grin, dann blau, spater olivgriin, zuletzt rosa. Dissoziationstemp. 160° bei 760 mm.
- « Kobaltdithionat mit Ammoniak. Das Trihydrat, hergestellt durch Entwassern
des Octohydrats im Ersiccator, farbte sich beim Erwarmen im NH,-Strom auf 60*
erst blaugriin, dann rosarot. Dissoziationstemp. des Bexammins 157,5° bei 760 mm.

Sili-
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— Kobalthypophosphit mit Ammoniah Das Hexammin, CotUjPO,),*6 NH,, 1Rt «ich
sowohl durch Behandeln des entwésserten Salzes (dax Hydrat liit sieh hoi 100°
ziemlich unzers. entwassern), ula auch dea Hydrates mit NH, darstellen. Disso-
riutionatemp. 51° bei 7G0 mm. — Kobaltformiat mit Ammoniak. Wasserhaltige*
Kobaltformiat kann durch Erhitzen auf 140° fast unzers. entwassert werden; es
nimmt dann bei Zimmertemp. 4 Mol. NH,, bei 0° G Mol. NH, auf. Diaaoxiations-

temp. dos Hexammins 21,5°, des Tctrammins 92° bei 700 mm. — Kobaltacetat mit
Ammoniak. Das bei 140° entwadsserte Salz absorbiert bei Zimmertemp. fast 5 Mol.
NH,,, bei 0° fast 56 Mol. NH,. In letzterem Pall entsteht jedoeli kein Hoxammin,

sondern eine Lsg.; die n. Kurve »teilte sich erst nach einigem Abaaugcn ein. Die
Dissoziationstemp. 55,5° bei 760 mm diirfto nicht dem Hexarnmin, sondern einem
anderen niederen Ammin entsprechen. — Niclwlacctat mit Ammoniak. Eine Wieder-
holung bestatigte die friheron Verss. (EI’'HRAIM, Bor. Dtsch. Chem. Ges.-40. 3112;
C. 1913. II. 2097) vollkommen. Die Di«80ziatioustemp. 83° bei 760 mm dirfte dem
gleichen niederen Amrnia wie bei dem Co-Selz entsprechen. (Ber. Dtuch. Gliom.
Ges. 51. 130-36. 12/1. 1918. [17/10. 1917.] Bern. Anorgan. Lab. der Univ.)
Gboschuff.
St. Meyer und E. v. Schweidler, Die Nomenklatur der Radioelemente.
(Phyeikal. Ztschr. 19. 30-32. — C. 1918. 1. 263) Meyer.

Ph. A. Guye, Uber die Notwendigkeit, an dem Atomgewicht des Silbers eine
neue Korrektion antubringen. Da auch in dem reinsten, bisher zu At.-Gew.-Bestst.
verwendeten Ag noch etwas Gas eingeschblossen war, da ferner auf dem Ag eine
adhéarierende Schicht und in dem Ag nuch noch Spuren fremder Metalle enthalten
waren (vgl. S. 256), so mufl an dem At.-Gew. des Ag eine Korrektion angebracht
werden, durch die das At.-Gew. des Ag auf 107,87 berabsinkt. Damit jindem
sich auch die At.-Geww. einer Reibe von anderen Elementen. (Jouru. de Chhn.
physique 15. 549 —60. 31/12. [Okt.] 1917. Genf. Lab. f. Physik. Chem. der Univ.)

Mf.yer.

Adolphe Carnot, Uber die Ammoniumkobaltimolybdatc, -uolframate und -eano-
date. Bestimmung und Abtcheidung des Kobalts. (Bull. Soc. Chim. de Pranee [4]
21. 211—17. — C. 1917. I11. 451) Posner.

O. K. Bilrge8 und E. G. Waltenbcrg, Weitere Untersuchungen iber die
flichtigung von Platin. Die Unterss. sind eine Erweiterung derjenigen von Bik-
GE3S und Sate (Scientiflc Paper 254. [1915], Bureau of Standards; Journal of the
Washington Academy of Science 5. 378; Jouru. of Ind. and Engin, Ghem. 6. 452
u. 7. 561; C. 1915. Il. 314 u. 633); sie bestanden in einer Reihe von Beobach-
tungen (ber Gewicbtsdnderungen von 7 Platintiegeln, von verschiedenem Rein-
heitsgrade des Pt, beim Erhitzen auf 700, 1000 und 1200°. Desgleichen wurden
Beatst. Uber den Verlust an Pe nach dem Erhitzen und an anderen in HCI ifsi.
Stoffen angestellt, sowie einige Bestst. durch Behandlung mit HP iber die Ggw.
von SiO,, das zum groRen Teile, wenn nicht vollstdndig, von den Porzellanteilea
des benutzten Ofens (vgl. hierzu L c.) stammen wird. Von den Tiegeln enthielten
5 Iridium, und zwar 0,05, 0,8, 0,9, 2,4 und 2,7% und 2 Rhodium, und zwar 0,2
und 8,0°/,m Die Ergebnisse der Unterss. sind: die Zunahme und Abnahme an Ge-
wicht von Pt-Tiegeln, gleichgiiltig welchen Reinheitsgrades, beim Erhitzen an der
Luft unter Atmospbérendruck hangt nur von der Erbitzungstemp. ab. Jede Un-
reinigkeit, wie Ir, Rh oder Fe, scheint unabhangig von den anderen ihre Wrkg.
auf die Verflichtigung des Pt auszuiiben. Der Verlust beim Erhitzen unterhalb
etwa 900* ist zu vernachldssigen bei Pt-Tiegeln, die Ir (bis zu wenigsten* 3%),
Rb, Po, Si enthalten. Unterhalb 900* kann selbst eine kleine Gewichtszunahme

Ver-
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eintreten, infolge Diffundieren» von Fe an die Oberfliche und dort «intretender
Oxydation. Bei hoheren Tempp. bewirkt Fe eine Erniedrigung der Verflichtigung
je nach den vorhandenen Mengen Fe. Jedes Pt scheint etwas Fe zu enthalten.
Die Verflichtigung von Rh-haltigem Pt ist geringer, als diejenige von reinem Pt
bei allen Tempp. Uber 900", diejenige von Ir-haltigem Pt ist oberhalb 900° vi«l
groRer, als diejenige von reinem Pt, und nimmt mit dem Ir-Gehalt und der Temp.
zu. Es scheint ohne Einw. auf die Verflichtigung zu sein, ob man beim Erhitzen
die Temp. von 700 auf 1200° steigert oder von 1200 auf 700° fallen 1aBt. Pt nimmt
bei 1000° in einer oxydierenden Atmosphére in Ggw., aber nicht in Berithrung mit
SiO, anscheinend kleine Mengen SiO, auf. Der Gewichtsverlust nach dem Er-
hitzen durch in HCI 1 Stoffe ist von Tiegel su Ti«gel verschieden und kann grof
sein; er ist verhdltnismalig groRer bei niederen, als bei hoheren Tempp. Alle
durch Erhitzen, Saurebehandlung und Fe-Diffusion verursachten Verluste nehmen
anscheinend nach der ersten Behandlung unvermindert ihren Fortgang. Es betrug
z. B., bezogen auf 100 gem Oberflache, die Gewichtszunahme (-)-) und -3bnabme
(—) in mg bei den Tiegeln mit:

0,05% Ir 0,9% Ir
Oberflache gem 77 78
Temperatur...... 700° 1000° 1200° 700" 1000" 1200°
beim Erhitzen ... -j-0,004 —0,077 —0,812 —0,028 -0,37-4 —1,001
bei Siurebehandlung. . . —0,014 —0,008 —0,068 —0,052 —0,137 —0,074
F« als F«jO, mg . . . . 0,016 0,012 0,078 0,032 0,093 0,100
0,2% Rh

ODbErflAChE. ... 106 s

Temperatur ' 700’ 1000* 1200°

beim Erhitzen ... -(-0,010 —0,081  —0,830

bei Saurebehandlung.......coo...... —0,047 —0,023 —0,123

Fc als FE,O0s M g woovvvvvvicennnn 0,016 0,011 0,072.

(Joum. of Ind. and Engin. Cbhem. 8. 487—90. Juni [17/4.] 1916. Washington. Bu-
reau of Standards.) Ruhte.

Organisclic Chemie.

R. Wolffonstein, Uber Toncréesalstlésungen und die Beeinflussung derselben
durch Alkalisulfat. (Vgl. A. Loewy und R. W olffenstein, Biochem. Ztaehr. 78.
97; C.1917.1. 257.) Alkalisulfathaltige Lsgg. von ameisensaurer Tonerde (Ormicet)
zeigen beim Erhitzen eiu ahnliches Verhalten, wie kaliumsulfathaltige Lsgg. von
essigsaurer Tonerde, namlich B. eines starken Nd., der beim Erkalten allméhlich
wieder versehwindet. Der »ich in verd. Lsgg. reichlicher als in konz. bildende
Nd. besteht aus basisch schwefelsaurem Tonerdehydrat; Ameisensaure und Alkali-
sulfat fehlt in dem Nd. Da» im Sinne der Gleichung:

A1,(S045 + OHCOONa = 2AI(HCOO), + 3NasSO«

entstandene Aluminiumformiat wird beim Erwé&rmen der Lsg. hydrolytisch zers.
unter B. von basischem Aluminiumsulfat und Abspaltung'freier Ameisensdaure. Da
der exsiccatortrockene Nd. nur 25, bezw. 24,4, der bei 1204 getrocknete Nd. nur
28,4*/» H,S04 enthielt, so erklart sich -dadurch das Freiwerden der Ameisensdure
ohne weiteres; es kann nur diejenige Menge Ameisensaure, welebe der im Ton-
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erdend, enthaltenen H,S04Menge dquivalent ist, an Alkali als Natriumformiat ge-
bunden worden. — Ganz analoge Verhéltnisse liegen bei der Arzncibuehprobe der
e.isigsauren Tonerdelsg. mit Kaliumsult'at vor. Aueh hier besteht der sieh beim
Erhitzen bildende Nd. au* basisch schwefelsaurer Tonerde. (Ber. Dtseh. Pharm.
Ges. 27. 476—82. [6/12* 1917.[ Berlin.) Dustkebbhk.

W. A. Drushel und G. S. Simpson, Die relative Bestandigkeit von halogen-
mbitituierten aliphatischen Sauren in tedteeriger Losung. Die Bestandigkeit der
halogensubstituierten Essigsduren gegen W. bei 70* auf Grund von Untsrss., bei
denen die Behandlung mit W. teils bei dieser, teils bei héherer Temp. ausgefibrt,
u. der Grad der Hydroxylierung aufer durch Titration mit NaOH auch durch solche
mit AgNO, ermittelt wurde, ergibt sich in folgender Reihenfolge, bezogen auf die
Bestandigkeit der unbestandigsten als Einheit: Trichloressigedure 1, Bromcssigtaure
1,2, Jodctsigtaure 3,6, Chloreteigsaure 26, Dichlorcxtigadure 120. (Journ. Amaric.
Ohern. Soe. 39. 2453—60. Nov. [3/9.] 1917. New Haven [Conn.]. K«nt Chsm. Lab.
of Yalk Univ.) Spiegbi,.

Marcel Delépine, Komplexe Saite. X I11. Uber die Darstellung des Kalium-
iridotrioxalats und die optische Spaltung der Iridotrioxalate. Vf. zeigt an der Hand
von Figuren, daB das Kaliumiridodipyridinodioxalat nach der WKBNiaschen Theorie
in drei raumisomeren Formen, einer symm. Trans-Form und zwei asymm., enantio-
morphen Cis-Formen existieren muf3te. Aus der Konfiguration dieser Salze wiirde
sich vielleicht die Konfiguration der vom Vf. beobachteten zwei Reihen von Irido-
dipyridinotetraehloriden aufklaren lassen. Als Vorarbeit hierzu hat Vf. zunéchst
untersucht, ob sich das Kaliumiridotrioxalat selbst in optische Isomere spalten
lakt. Dies gelang in der Tat Uber das Strychninsale.

Bacemisches Kaliumiridotrioxalat, 1r(C,04,K, -}-4H,0. Aus Kaliumhexachloro-
iridit und Kaliumoxalat in W. bei 130° (10 Stunden) oder durch langes Kochen
(50 Stunden). Man erhélt zuerst das KCI-Doppelsalz (s. u.) das in wss. Lsg. disso-
ziiert. Orangegelbe Krystalle. Bemerkenswert ist, daB die optisch-aktiven Kalium-
iridotrioxalato kein solches Doppelsal* liefern. — 21r(C,04),K, ,KC1 -f- 8H,0. Rhom-
boedrische Krystalle. Ist in Lsg. nur bei Ggw. eines KCI-Uberschusses bestindig.
— Strychnin-d-iridotrioxalat, 1r(0,049aH,,(0,1H,JOIN,)1 -f 2,5- oder 4H,0. Gelbe
Nadeln mit 2,5H,0 bei schnellem Abkihlen der Lsg. In Beriihrung mit der Lsg.
verwandeln sich die Nadeln allmahlich in gelbe Prismen mit 4H,0. [c]D— -f-11,3*
fir das Salz mit 4H,0 (0,3096 g in 50 ccm) »a +11,8* fiir das wasserfreie Salz.
— Strychnin-I-iridotrioxalat, Ir(C,04),H,,(C,iH,,0tN,), + 4H,0. Gelbe Nadeln.
[et]D —m —58,4* fiir das wasserfreio Salz. — Kalium-d-iridotrioxalat, Ir(C,04sK, -f-
2f1t0. Aus dem Strychninsalz mit KOH. Orangegelbe Prismen; leichter 1. als das
racemisehc Salz. [«]D=» -(-82,2* fur da* Salz mit 2H,0, -f-87,6* fir das wasser-
freie Salz. — Kalium-I-iridotrioxalat von gleichen Eigenschaften. [«],, mm —81,2,
bezw. —87,6*. — Barium-d-iridotrioxdlat, [Ir(C,04),],Ba, -(- 15H,0. Aus dem
Strychninsalz mit Barytwaisor. Gelbe Nadeln. [a]D —e -(-62,5* fiir das wasser-
haltige, +75,2* fur das wasserfreie 8als,'zwl. in k. W. — Barium-I-iridotrioxalat
von gleichen Eigenschaften. [«],, =— —62,5, bezw. —75,2*, — Silbtr-d- u. I-irido-
trioxalat konnten nicht rein erhalten werden. Gelbe amorphe Pulver; all.

Die Rotationsdispersion der Iridotrioxalate ist sehon von Bruhat (Bull. Soe.
Chim. de France [4].17. 223; C. 1915. 11. 1097) untersucht worden. Das trockene
Kalium-I-iridotrioxalat zeigt bei 120* keine Raeemiaierung. In k., ws*. Lsg. zeigten
die aktiven Salze nach ca. 2 Jahren deutliche Raeemiaierung. In der Hitze findet
die Raeemiaierung schneller statt. (Bull. Soe. Chim. de Franca [4] 21. 157—72.
Auguat. [17/6.] 1917. Paris. Ecole supérieure de Pharmacie.) Pobjtke.
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Hugo Krause, Uber die Einwirkung von Formaldehyd auf Glykokoll und
Glykokotmttalhdlic. Bei Einw. von technischem Formalin auf Glykokoll entsteht
ein Prod., dessen Zus. der Formel C,HuO*N, entspricht. Bieten such die physi-
kalischen Eigenschaften keine Gewahr der Einheitlichkeit, »0 spricht doch dafir

die stets gleiche Zus. hei verschiedener Art der

CH(OHXpn 'vh'ral'on 7 Darst. und die entsprechende dor Salse, die aus

u *i. e v 2 Qlykokollsalien und Formslin gewonnen wurden.

Es wird daflr die nebenstehende Koustitutionsformel aufgestellt. Bei Verwendung

vou technischem Foromlin wird aber nur 1 Mol. CHjO auf 1 Mol. Glycin verbraucht,

was bu der Ansicht fuhrt, daB der in dem technischen Prod. enthaltene CH,OH
an der Rk. botoiligt sei nach der Gleichung:

2NH,<CH,-COsH + 2CH,0 CH,-OH — CMuO,N, + 2E,0.

Verwendet man von CH,OH freien Form&Ildehyd, so entsteht, wenn nicht sehr
groRer UberschuB davon beuutst wird, das Prod. nur in geringen Mengen u. neben
groBeren Mengen Ameisensaure, eo da dann die Gleiehung:

4CH.0 + 2NH,.CH,-CO,H — C7HuOtN, + H-CO,H + H,0

gelten dirfte. Die Kkk. der Verb. sprechen fiir die angenommene Konstitution.
Bei troeknem Erhitsen und bei Kochen mit Vf. entstehen CH,-OH und A., bei
Acctylieron ein Monoscetyldcrivr-t, bei Oxydation mit wenig CrO, in geringer
Menge Aceton, das in etwas groRerer auch bei einigen Zersetsungsreaktionen von
Salten beobachtet wurde. Glycin laBRt sich aus der Verb. leicht turiickgewinneu.

Oxytrinuthylcnglycin, CrHuO,Ns, wird aus der bei 72-stdg. Erwarmen von 20 g
faingepulvertom Glykokoll und 44 ccm Formalin auf 38—40* erhaltenen Lsg. durch
Aceton als zahflussige M. gefallt, die nach mehrfachem Durchkneten mit frischem
Aceton unter absol. A. durch Kaltemischung rum Erstarren gebracht, dann unter
A. gepulvert, abgesaugt, mit absol. A., EUletzt mit absol. A. gewaschen und im
Vskumuexsiceator (ber H,80* getrocknet wird. WeiRes oder schwachgelbes,
amorphe» Pulver, an Luft rasch tu klebriger M. zerflieRend, sintert bei 73—757,
zersetzt sich bei etwas starkerem Erwarmen unter Aufscbdaumen n. Braunfirbung
und R. von A., CH,OH. H,0 u. CO,, fast beliebig 1 in W., uni. in absol. A,, A,
Aceton, Chlf. Wss. Lsg. gibt mit fuehsinsehwofliger S. Aldehydreaktion (teilweise
Zers.?); FcCl, farbt die wss. Lsg. rot. Bei Kochen mit W. werden CH,0, CH,-OH
und C.Hj.OH abgcspalten und Glykokoll ruriickgebildet, beim Erwérmen mit HCI
oder H,SOj CH,0 abgespslten. Die S. enthindet CO, aus Carbonaten und liefert,
bei Ggw. von CH,0 u. mdoglichst wenig W. unter Anwendung von Phenolphthalein
titriert, aundbernd den theoretischen Wert fir jcweibadische Saure. — JVa-SaU.
Na,C,HuO,N, 4* H.O, weilRes, amorphes Pulver von stark alksl. Rk., all. in W.,
st rflieBlieh, uni, in organischen Mitteln. — Ca-Sats, CaC,H,,OtN, 4” 2H.0O, sli. in

W., nur wenig hygroskopisch. — Ba-Sete, BaCjH"OjN, 4“ 3H,0, scheidet eich
aus dem Gemisch von kousr, Lsg. des Glycinsalses mit Formalin bei 50- als Krystall-
brei ans; mkr., flache Stdabchen und Blattchen, nicht hygroskopisch, i. in W. vos

18* 1: 22, viel leichter in 25%ig. Lsg. von BaCJ,, kaum 1 in verd. A. (2:1). —
Mg-Salu. MgCfHaOjN, 4~ 14CfHu OtX, -f-2**H,0, amorph, ziemlich hygroskopisch,
in wss- Lsg. schwach suksl.: .MgC*3,,0,Ni -f- 3E,0, bei Behandlung der lug. des
vorigen mit Uberschufl vou MgO hei 45*. mit &hnlichen Eigenschaften. — Cu-Sah.
CuC™HItQ»Xt 4~ SCH,0, krystsilisiert aus der beim Erwdrmen von Glfkofcoll*
kuafer mit Fona&tia auf 50—52* sundchst erhaltenen Lsg. in Herblauen, mkr.,
flachen Blattchen in.it etwas unregelméRigen Kanten, in W. bei 1:3000 noch nicht
gel., hei langerem Stehen damit aber onscheinend unter Abspaltung von CH,0 in
Lsg, gehend. — Ag-Sai» entsteht wohl als weier Xd- in kos». Lsg. des Cs-Sslxe»
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in Forraalin, zersetzt sieh aber alsbald unter Gelbfarbung zu Ag(J,HsO,N, wobei
CH,OH abgcapalten wird, vermutlich dem Ag-Salz des noch unbekttnntcn Oxy-
mcthyjaiycins, CH,(OH)*NILCH.,*CO,H. — Acetylverbindung, C™H,,0,N,'"CO'CH §,
amorphes Pulvor, unbegrenzt 1 in W., sehr hygroskopisch, spurenwcisc i. in A.
und CH,OH, uni. in A., Chif. u. Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 136—50. 12/1.
1918. [4/10. 1917.] Dresden. Privatlab.) Spiegel.

J. B, Bailoy und H. L. Lochte, Die Umwandlung von Mcthylenaminoaccto-
nitril in Iminoacetonitrii. Es hat sich herausgestellt, daB die Anlagerung von HCN
an CHj : N-C1J,CN unter B. von NH(CH,0N)a (Bailey u.Snypeb, Jouru. Amerie.
Chem. Soc. 37. 935; C. 1915. Il. 70) nur bei Ggw. von HCI erfolgt, fir reine HCN
aber die Angabe von Delfpihe (Bull. Soe. Chim. Paris 29. 1202; C. 1904. 1. 354)
Uber die Nichteinwirkung zu Recht besteht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2443
bis 2444. Novbr. [9/8] 1917. Austin [Texas], Chem. Lab. of thc Univ. of Texas.)

Spiegel.

Th. von Feilenborg, Uber die Konstitution der Pektinkérper. Mit Anhang:
Tragant. Zusammenfassung und Erweiterung von frither schon verdffentlichten
Arbeiten (Mitt. Lebsnsmitteluntern. u. Hyg. 5. 225. 256; C. 1914. Il. 942. 943).
Nachzutragen ist folgendes: Die Zus. der Pektine 1aRt sich durch die Formel
C6IHi806,(C0,CH3n'COsH)B n ausdriicken, wovon aber noch Abweichungen durch
die Art der vorhaudonen Zuckergruppan wahrscheinlich sind. — Peklintdure hatte
mit dem gleichen Vorbehalt die Zus. CeHelO,,(CO.H),. Die Alkalisalse nind 11,
werden durch Uberschiissige Lauga oder Alkalisalze gefiillt. Ba-Sahe. Ba4CJtH, 0€3
durchscheinende Galierto; Ba,C7,HIt,0#l, weniger zusammenhéangendes Koagulum,

trocknet zu harter, kornartiger M. ein. Cu-Sah, Cu7(CTH,708),. — Pastorin. Die
Formel von Hilgeb und Dp.EYrus ist vermutlich sn verdoppeln zu (C,,H4,0i()n
mit nOCH,-Gruppen. — Bassorinsaure ware dann (CsIH8IO,0h. Sie wird durch

basische Farbstoffo koaguliert, nicht aber durch Eiweif und Tannin. (Bioohem.
Ztschr. 85. 118—61. 12/1. 1918. [22/8. 1917.] Lab. dc3 schweia. Gesundheitsamtes.)

Spiegel.
Anton Skrabc.1, Zur Kinetik der alkalischen Verseifung der Kohlentdurecster
(Vgl. sk«xavair. Monatshefte f. Chemie 38. 29. 159; C. 1917. I. 1074; Il. 674;

SKP.ABAL u. Spekk, Monatshefte f. Chemie 38. 191; C. 1917. Il. 674.) Vf. unter-
suchte die Verseifung des Methyl- und des Athylesters der Kohlensaure bei 25*. Das
erste Alkyl verseift in alkal. Lsg. meRbar; die Geschwindigkeit ist der Ester- und
der Hvdroxylionkonientration proportional und etwa von derselben GréRBenordnung
wie die der Essigsaureester (Dimcthylcarbonat, k = 5,4; Diathylcarbonat, k =» 1,6).
In saurer Lsg. ist dio Verseifung ungewdhnlich langsam. Die Verseifung der
Kohlensaureester nach der zweiten Stufe ist sowohl in alkal. als in saurer Lsg.
praktisch momentan. Die Kohlensdure verhdlt sich also bei der Verseifung der
Ester weder wie eine Dicarbon-, noch wie eine Monocarbonsdaure. Bei der zweiten
Stufe handelt es sich anscheinend nicht um eine Esterverseifung, sondern vielleicht
um einen intramolekularen Vorgang. (Monatshefte f. Chemie 38. 305—18. 17/10.
[8/6,%] 1917. Graz. Chem. Inst. d. Univ.) Geoschuff,

M. Stuckgold, Léslichkeit und Dissoziation einiger Elektrolyte in Athylurethan.
Nach friiheren Beobachtungen sind die Urethano im fl. Zustande stark polymerisiert
und missen daher gute Ldsungs- und Dissoziationsmittel fiir Elektrolyte sein, wie
im besonderen am Athyluretban gepriift werden sollte. Das Athylureth&n von
Kahlbaum schmolz nach Umkryetallisieren konstant bei 49,6°. Es wnrde zur
Reinigung bei 20 mm Druck destilliert, bis sich seine spezifische Leitfahigkeit nicht
mehr &nderte. Das Minimum dieser spezifischen Leitfahigkeit betrug 0,3- 10—
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Di« Beat, der Loslichkeit dar Salza wurde durch Schitteln bei 60* vorgenoinmen.
Naeh dam Absetz*n des ungel. Salzes wurde sin bestimmter Teil der klaren Lag.
hsrauspipettiert, nach dem Erstarren gewogen, in W. gel. und in geeigneter Weise
titriert. Dis Ergebnisse Ygl. Tabelle:

g Salz in 100 ccm g Salz in 100 ccm
Salz Lsg. bei 60* Salz Lsg. bei 60°
(CHMN B r e 0,221
NHt. . . . . . . 9,000
E D J e 4.079
K J e

Das Mol.-Gew. de* Atbylurethans wurde nach der Formel von Dtjtoit und
Mojoid: M == — .lIL™ f bestimmt, wo p der Dampfdruck bei T tbsol.

und «, ™ Ar ist. h irt die Steighdhe in mm, und r der Capillarondurehmessar
is mm. Der Assosiationsfaktor betrdgt gegen 1,40. Leitf»higkeitsmcs3ungon an
NHtJ, KJ, (C,H§ANJ, (CH,)4NBr, Co(NO,)5-GH,0 und Zn(NO,)f-6H,0 zeigten, dal
die dissoziierend« Kraft des Urethans gleich der des Isobutylalkohols ist. Die
kryoskopisch* Konstante wurde mittels Naphthalin, Harnstoff und Nitrotoluoi zu
53,2 bestimmt. Mol.-Gew.-Bsstiit. von KJ, EbJ und NH4J) in Uretban zeigten eine
Dissoziation dieser Salze an, nur beim Lithiumsalicylat konnte eine Assoziation
bemerkt werden, was nach DUTOIT auch andere Li-Saize in organischen Ldsungs-
mitteln tun sollen. Die DE. bei 60* ist ungefahr 15

Temp. D. Viseositat
60* 1,0482 0,02357
70 1,0381 0,01805
80’ 1,0280 0,01456.
(Journ. de Chim. physique 15. 502—16. 31/12. 1917. Lausanne. PhysiK.-Cbem. Lab.
der Univ.) Mktek.

Derothy A. Halm und C. Paultn« Burt (in Mitarbeit mit Trent B. Jchnson),
Dis Reduktion von 4-Aniialhydantoin-l-esxigsaure und ihrem Athylester. In einer
friheren Mitteilung (Johnson und Hahn, Journ. Americ. Chem. Soc. S9. 1263
war beschrieben, daS bei Eeduktion dar genannten S. durek Zn in Essigsdure «der
durch Na-Amalgam in alkoh. Lsg., die durch Zusatze von Essigsdure neutral ge-
halten wurdi, Prodd. entstehen, die bis 315’ keine Neigung zum Schmelzen zeigten
und in die urspriingliche S. zuriiekverwandelt wurden. Es ward« damals daran
gedacht, daS es sich um gewdhnliche Isomere handle. Nun wurde gefunden, da#
es sich in beiden Fallen um Salze handelt. Bei der Eeduktion mit Na-Amalgam
entstehen unter don erwdhnten Bedingungen je nach Dauer der Einw. dio Mono-
natriumsalze der Anisal- oder der Anisylvorh., in alkal. Lsg, das Dinatriamsalz der
gesattigten S. mit offener Katte, mit Zn in Essigsaure ein Zinksalz der entsprechen-
den ungesattigten S. Der Ester der Anisalhydantoinessigsaura liefert mit Na-
Amaigam in neutraler Lsg. den Anilylestir.
Natriumsals der ¢-Anisalhydantoin-l-essigsaure (I.), aus h. W. in grinliebgclben
Platten, beim Trocknen unter Verlust
NaO,C-CHs-N-CO-C : CH-CjH”~-OCHa yem W. weill. — Nu-Salz der 4-Anisyl-
i (0 *NH hydantoinexsigsaure, farblose Nadeln (aus
A). — AthyUster derselben S., F. 138*
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— Dinatriumsah des p-Mcthoxyphenylalaninglycinharnstofls, NaO,C*CH,*NH>CO-
NHeCH(CH,s0 ,~0 CH,)*CO,Ns, all. in W., i. in A., 1 »ich unverandert in Essig-
saure. — Zinksais der 4-Anisalhydantomsaure-l-essigsaureU), wl. in
W., leichter i. in wsi. NH,. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 24G8—72. Novbr.
[23/8.] 1917, South Hadloy [Mas*.]. Sheffield Chem. Lab. of Yale Univ. und
Chem. Lab. of Mount Holyoke College.) Spiegel.
Josef Reitstottar, Zur Hemmung der Bildung von Rtrjinerblau und anderer
Reaktionen in AI(OH),-Solen. (Vgl. Gann, Kolloidchem. Beih. 8. 64; C. 1916. H.
50.) Die Hemmung der B. von Berlinerblau auf Zusatz von PeCl, zu mit K,Fe(CN),
koaguliertem AIl(OH)a-Sol wachst ungefahr proportional dem Gebalte des Sols una
wird aufgehoben, wenn dem Sol vor oder nach K4Fe(CN), ein anderor koagulieren-
der Elektrolyt zugesetzt wird. Danach dirfte die Erscheinung nicht, wie Gakn
annabm, auf Umhillung der Fe(CN),""-lonen durch AI(OH), zurickzufiihren 3ein;
wahrscheinlicher ist vielmehr folgende Erklarung: Gelangen Fe(CN)a'-lon und
Fo‘'-lon nacheinander in sehr kleinen Mengen auf die Grenzflaiche des AI(OH),,
so kdnnon sie bei der Koagulation leicht voneinander getrennt bleiben, so daf die
B. des Berlinerblaues gehemmt wird; werden aber je eines der lonen oder alle beide
lonen durch andere lonen verdrangt, so kann sich Berlinerblau in der Lag. bilden.
Dessen Teilchen koénnen sich mit den AI(OH),-Teilchen zu Kolloidkomplaxcn ver-
einigen und susfallen. — Sehr deutliche und regelmaBig# Hemmung wurde ferner
beobachtet, wenn man ein Kongoblausol dem AI(OH),-Sol zusetzt und mit einer
NaHCO,-Lsg. den Umschlag erzeugt. Wie Kongorot verhielten sich auch Rosol-

sdaure und Benzopurpurin. (Kolloid-Zeitschrift 21. 197—200. Nov.-Dezbr. [9/10.]
1917. Wien.)

Spiegel.
E. H. Walters und Louis E. Wise, Die ldentitdat von Cyansaure mit dem so-

genannten ,,Tetracarbonimid“. Vfi. hilben schon kirzlich (Journ. of Agrie. Research
10. 85) gelegentlich der Isolierung von Cyanursdure aus Boden auf deren grofle
Ahnlichkeit mit dem Tetracarbonimid von SCHOLTZ, da* schon frither (SHOBEY u.
W alters, Journ. of Agrie. Research 6. 1043) als Bodenbestandteil gefunden war,
hingewiesen und bestatigen nun die Angaben von Mooke und Vknable (S. 12),
dnf beide Substanzen identisch sind. Bei einem Vers., in dem die Oxydation der
Harnsdure mit H,Ot etwas abgsindert wurde, erhielten sie neben Cyanursaure eine
Substanz, die mit Carbonyldiharnstoff, (NH,»CO-NH),CO, (bereinstimmte, nur von
den vorhandenen Angaben des F. (231—232° oder 233—234*) insofern abwieh, als

sie sich, ohne zu schmelzen, boi 227* unter Entw. von NH, zersetzte. Diese Verb.
konnte als Zwischenprod. der Oxydation auitroten: ]

CO
NH CO B,N NH, NH
en noxrr 00
1 |
NH-CO—NH (60)
Harnsaure Carbonyldiharnstofl’ Cyanarsaure.

(Journ. Amer. Chem. Soc. 39. 2472—77. Nov. [20/8.] 1917. Washington [D. C.] U.
S. Dep. of Agriculture. Bureau of Plant Industry. Labb. ®f the Office of Soil
Fertility.) Spiegel.
Hans Meyer und Alice Hofmann, Uber Pyrokondsnsationen in der aroma-
tischen Reihe. [l. Mitteilung. (I. Mitteilung s. Monatsheft* f. Chemie 37. 631;
C. 1917. 1. 391.) B*i Unters, de: Verhaltens aromatischer Halogtnverbb. bei Ub.::-
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hitzung, die auf o-, in- und p-Verbb. aller 4 Halogene ausgedehnt wurde, wurde
festgestellt, dal in allen Fillen sowohl Wasserstoff, als auch Halogen abguspalton
wird; von den Halogenen Jod am leichtesten, Fluor am schwersten. Jod wird
zum groften Teil, Brom und Chlor spurenweiso in elementarer Form erhalten,
sonst als Halogenwasserstoff. An Stelle des Halogens tritt H in den aromatischen
Kern, wogegen Verkettung der Resto an der Stelle der abgespaltonen Halogen-
Bubstituenten nie mit Sicherheit beobachtet wurde. Bei den m- und p-Derivaten
tritt mit Ausnahme der Jodverbb. die Halogenabspaltung gegen die Wasserstoff-
abspaltung und Verkettung sehr zuriick. o-Bromtoluol liefert auBerordentlich glatt
nach Gleichung I. Anthracm. Bei don Monohalogenbenzolen tritt als Hauptreaktion
die B. von parasubstituierten Diphenylen ein. Bei Besetzung der p-Stelle findet
o-Kondensation oder Abspaltung des einen Haiogenatoms statt, wobei man aus
dem Monosubatitutionsprod. die auch aus diesem direkt entstehenden Prodd. erhalt.

Namentlich Chlor und Brom machen den Benzolkern widerstandsféhiger, so dal
man sur Erzwingung der RKk. viel langer und auf héhere Tempp. erhitzen muR,
wie beim Benzol selbst; Fluorbenzol ahnelt in seinem Verhalten dem niehtsub-
etituierten Stammkorper. Hg-Dampf beschleunigt die Rk. Wahrend o-Bromtoluol
Anthraeen liefert, gibt m-Fluortoluol das rn-Fluordibenzyl; aus p-F)uorto!uol ent-
steht fast nur p-Fluorstilben, wahrscheinlich neben etwas p-Fluordibenzyl. Beim
p-Chiortoluol tberwiegt die Bestandigkeit des p-Dichlordibentylu, das nur bei an-
dauerndem und hohem Erhitzen in greifbarer Menge in das zugehorige Stilben
liberging. Die m- und p-Halogendcrivste des Toluols zeigen durchaus keine Neigung
zur Anthrscenbildung.

Br Br CH, CH

Experimenteller Teil. Chlorbenzol setzt sich bei 12-stdg. Erhitzen auf belie
Rotglut ungefahr zur Halfte in p-Dichlordiphcnyl und Monochlordiphenyle um. —
p-Dichlorbenzol liefert bei vielstindigem Erhitzen auf sehr hello Rotglut neben
kleinen Mengen Monochloibenzol und unverandertem Diehlorbenzol hauptséchlich
Tetrachlordiphenyl. — Brombenzol liefert, besonders bei Ggw. einiger Tropfen Hg,
neben Benzol p-Bromdiphenyl. p-Dibrombenzol gibt beim Erhitzen eine sehr brom-
reiche Substanz vom F. 210—211®, die wahrscheinlich Tetrabromdiphenyl ist, «ehr
geringe Mengen Brombenzol und gréRere Mengen von p.p-Dibromdiphenyl und einem
der o-JDibromdiphenyU. — Jodbtnxol gibt bei mehrstiindigem Erbitsen Benzol und
ein Gemisch von JJijodphcnylen. — Fluorbenzol liefert neben unverdndertem Anteil
p,p-Difluordiphenyl, CI3HS, vom F. 94—95° aus dem sich durch Glihen etwas
HF abspalten 1a8t. — o-Bromtoluol liefert unter starker HBr-Abspaltung Anthraeen,
wahrscheinlich neben geringen Mengen o,0-Dibromati'ben u. o,c-Dibromdiphecy!. —
p-Chlortoluol gibt hauptsachlich p-Bichlordibenxyl neben kleinen Mengen p-Diehlor-
stiibar., dessen Menge durch langeres Erhitxen gesteigert werden konnte. — p-Fhior-
toluol gibt in verhaltnismaBig kurzer Zeit und bei nicht sehr hoher Temp. p,p-I1>i-
fluoritilbcn, woraus mit Wahrscheinlichkeit zu folgern ist, daB das Difluordibenzyl
sehr wenig hitzebestdndig ist. Difiuoratilben ist sehr bestdndig sowohl gegen
Brom, als gegen Wasserstoff; durch mehrwdéehentliches Stehen der Lsg. des Stilbens
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in Eg. mit Brom-Eg. wurde jedoch p,p-Difluor-1,2-dibromdibenzyl (Il.) erhalten;
Nadeln vom F. 141—142° au* Eg. oder viel A.; awl. in A. — m-Fluortoluol gibt
beim Erhitzen gréRere Mengen von m-Difuordibtnzyl, gldnzende.Krystalle vom
F. au* wenig A. — p-Jodtoluol liefert beim Erhitzen neben etwas Toluol, Ei-
faenzyl und Stilben eine gréRere Menge von p-Dijodttilbtn (I11.); farblose Blittchon
vom*F. 257—259° aus einem Gemisch von A. und Toluol; 14kt sich sehr schon
uublimiercn, ohne dadurch seinen F. zu verdndern. — Benzylchlorid gibt auch bei
hoher Temp. und andauerndem Erhitien neben Stilben und dessen fl. und harzigen
Polymerisatiousprodd. nur wenig Toluol und eine Spur Dibcnzyl, dagegen kein
Phonanthren. (Monatshefte f. Chemie 38. 141—57. 18/4. [22/2.] 1917. Prag. Chem.
Lab. der K. K. Deutschen Univ.) Forster.

J. v. Braun, EL Hoider und E. Miller, Bromalkylierte aromatische Amine.
II. Mitteilung. .(Vergl. S. 81.) Das Athylanilin zeigt gegen Athylenbromid ein
dem Meihylanilin analoges Verhalten; fir die noch héheren Homologen, sowie die
m- und p-substituierten Derivato des Methyl- und Athylanilins ist eine véllige
Analogie mit Methyl- urid Athylanilin zu erwarten. Bei der Umsetzung von Me-
thyl-o-toluidin mit Athylenbromid entsteht reichlich das Athylendiaminderivat, da
zur Erzielung einigermaBen guter Ausbeuten langer erwarmt werden muf; da auch
das Herausfraktionieren des gebromten Derivates CaH4(GH,*N(CH,>CH,‘CH,Br
weniger glatt als in anderen Fallen verlauft, so ist die Ausbeute keine befrie-
digende. Gar keine Bromderivate konnten bei der Umsetzung von Athylenbromid
mit Tetrahydrochinolin und mit Methyl-#-naphthalin erhalten werden.

Dichlorathylmethylaminopkenylmethan, [CH,Cl ¢ CH,*N(CH,)mC6H4],CH,. Aus
Bromathylmethylanilin, Formaldehyd und HCI. Blattchen aus A.; F. 97 98°- 1
in A. und 1. — Pikrat. Pulver; F. 147°; swi. in A. — Bibromathylmethylamino-
phenylmethan, [CHjBr-CHj'NfCHjpCeH”.CH,. Aus Bromathylmethylanilin, Form-
aldehyd und HBr. Schm, bei 115—116°. — Beide Diphenylmethanderivate zeigen
mit PbO, dieselbe Hydrolrk. wie das Tetramethyldiaminodiphenylmetban u. eignen
sich zu denselben mit Hilfe des aliphatischen Halogens durchfihrbaren Umwand-
lungen, wie das Brométhylmethylanilin. — PMhaUmidoathylmethyXanilin, C,H,0, :
N *CH,*sCH,*N(CH,)sCH,. Aus Bromaéathylmethyhnilin und Phthalimidksliuin bei
145—150°. Gelbe Krystalle aus A. + W.; F. 109° all. in w. A. Gibt beim Er-
warmen mit wss. KOH u. einigen Tropfen A. eine Ltg. der entsprechenden Phthal-
aminsdure, die auf Zusatz von Essigsdure wieder in den Ausgangskorper tbergeht.
—Jodmethylat, CuHIs0,N,J. Aus dem Phthalimidokérper u. CH,J bei 100°. Schm,
bei 165°; wl. in A. — Saccharylathylmethylanilin (I.). Aus Ssccharinkolium und
Broméathylmetbylanilin bei 145—150°. Schwach gelbe Krystallmasse (aus A)-
F. 115°; wl. in A.; 1 in verd. SS. ohne Farbung. — Jodmethylat, Ct7H19,N,Sj!
Schm, bei 150°; wl. in A.; besitzt einen sehr bitteren Geschmack. p-Nitroso-
t'erb. des Sacchnrylathylmethylanilins (I1.). Grines Pulver; F. 190°; swl. in A Gibt
ain rétlichgelbes Hydrochlorid. — p-Aminoderivat des Saccharylathylmethylaniins
CisH1IM,N3S. Aus der Nitrosoverb. mittels salzsaurer Zinncblorirlsg. Botgelbes
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KrystnAlpulvar; P. 111—112°. — Da« aus Saccbarylathylmethylauilin, Formaldehyd
und HCI entstehende Diphenyimethanderivat bildet eine volumindse, flockige M .;
das mit PbO, gewonnene, zugehdrige Hydrol ist in saurer Lsg. nicht blaaviolett,
sondern grin gefarbt. Tiefgrin gefarbt ist auch das aus der Aminoverb. mittels
FeCl, u. H,S darstellbaro ,,Methylenblau®, wéahrend eine Eeiho anderer Farbstoffe,
die aus der Aminoverb. gewonnen werden und den Saceharinkomplex enthalten,
so die Analoga de* Helianthin*, Toluylenblaues usw. keine merkliche Abweichung
in' der Farbennuaaca zeigen. — Bei der Umsetzung von Methylanilin mit Athylen-
chlorobromid in der friiher fiir Athylenbromid angegebenen Weiso entsteht ein
nahezu dquimolekulares damisch von Chlorithyi- und Bromaéthylmethylanilin. —
Bromathylathylanilin, C(sH,-N(C,H,)-CH,-OH,Br. Neben Dipheuyldidthylendiamin
aus Athylanilin u. Athylenbromid auf dem \Vs3*erbade. Gelbliche, ganz schwach
riechende Fl., Kp.,, 151—154*. Verbindst sieh mit Basen, z. B. mit Athylanilin
su Diphenyldiithylathylendiamin. Reagiert mit Mg in A. und mit Na. — Pikrat.
Krystalliniseh; F. 95 — Jodmethylat. Olig.— DiphmyldidthyUetramethylendianiin,
C8H,*N(C,H,)sCH,mCH,*CH, *CH, -N(C,H,)*CeHs. Aus dem Bromathylathylaniliu
in A. mittels N». Erstarrendes Ol; Kp., 234—236“ — Pikrat. F. 190“ swl. in
A. — Bai 24-stind. Erwdrmen von 1 Mol. Methyl-o-toluidin mit 3 Mol. Athylen-
bromid auf dem Wasserbade entstehen Bromathyhncthyl-o-toluidin und Di-o-tolyl-
dimcthylathyhndiamin, die sich von der unveranderten Ausgaugsbaae u. voneinander
in der Hauptsache durch fraktionierte Dest. trennen lassen. — Di-o-toUjldimethyl-
athylendiamin, CH, « C8H4. N(CHf)*CH, *CH, «N(CH,) «C,H4+CH,. Krystallmasse,
F. 46—47";, Kp., 199—201°. Gibt mit FeCl, keine Fa&rbung, mit Chloranil einen
ganz schwach braunlichen Farbenton und mit PbO, eine gelbrotliche Farbung. —
Pikrat. Pulver aus A.; F. 178 swl. in A. — Bibromid, Ci,H,N,Br,. Durch
Bromiersn in Eg. Krystalle aus A., F. 88“ — B/oiiiathylmethyl-oMuidin, CH,-
C8E4-N(CH,)-CH,-CH,Br. Fast farblose Fl., Kp., 118—120“ — Pikrat. Rotgelbor
Krystallbrei; F. 90“; 1L in A. — Bromid Cif,-C,H4-N(CHs)-CHs.CH,.N(CH3s.Br.
Aus Bromithylmethyl-o-toluidin  und Trimethylamin. Blattchen aus A. -j- A.:
F. 173—174%; 11 in A. — ce-Naphthyltrimcthylammoniumbromid, CItH,-N(CH,),-Br.
Neben dem Cyanmethyl-«-naphthylamin aus (kauflichem) Dimethyi-a-naphthylamiu
mit Bromcyan auf dem Wasserbade. Schm, nach dem Umkrystallisieren bei 160°
und zerfallt dabei glatt in Methylbromid und Dimethyl-B-naphtbylamin. — Oyan-
niethyl-ee-naphthylamin, C10H,-N(CH,)-CN. Gelbliches OI; Kp., 189—19i* Geht
bei 5-*tiind. Kochen mit 20',ig. HCI quantitativ in Mcthyl-ce-naphthylamin (Kp.It
175—176%) Gber. — Das Verf. eignet sich zur Darst. von Methylnaphthylamin aus
Dimethylnaphthylamin. Boi der Umsetzung von Methyl-a-napbtbylamin mitAthy-
lenbromid erh&lt man ein bromhaltiges Ol, d»s sich aueb bei der Dsst. unter stark
vermindertem Druek zersetzt. — Aus Tetrahydrocbinolin und Athylenbromid wird
neben anderen Prodd. das Ditctrahydrochinolylathan (111.) gewonnen, da« au« A,
krystallisiert. (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 51. 273—82. 9/2. 1918. [S/11. 39n. V

schau. Chem. Inst. d. Univ. u. Techn. Hochschule.) SoaJAIRT.

Georg® L. Seitwdrts und William M. Hehn, Ute .Kmieirkung von Bensol-
sulfc.iylchlorid auf organische Basen in uasserfreietn Ather. Wie mit anderen Saure-
Chloriden (vergl. u. a. S. 24), verlief die Rk. auch mit Benzolsulfonylchloud, be-
glnstigt durch Sonnenlicht, unter anfénglicher 8. von Adcitionsprodd. in nicht-
ionischer Rk., was sich u. a. daraus ergibt, dal so gebildete Additionsrerbb. oicnt
durch Einw. von HCI auf die betreffenden aubstituierten Benzolsulfone erhalten
werden konnten. Mit primdren und sekunddren Basen traten fast stets weitere
Rkk. ein nach den Gleichungen:

C,H,»SO,»RNH*HCI — CA-SOj-RNH + HCI und RNII, + HCI =« RNH.-HCL
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Mit tertidren BaBen wurden nicht nur Additiousprodd. deB Typus 0(H5S0,C1-
R,N, wie mit Acetyl- u. Benzoylchlorid, sondern auch solche des Typus CeH,*SO,CI
(RjN), erhalten, bei Bgw. von Spuren Feuchtigkeit ferner auch Umsetzungen nach:

C,H6.SOsC1-R,N + H,0 = C6He-S08H + R3N-HC1 und
CaH6-SO0H + RN — C,H,.SOH.B,N.

Mit Anilin entsteht als Nd. Mischung von Ben/olsulfonylanilidchlorhydrat und
Auilincblorhydrat, im A. war Benzolsulfonylanilid gel.; das Additionsprod. entsteht
auch bei direkter Einw. von Bcnzolsulfonylchlorid auf Anilin und ist gegen die
dabei benutzte Temp. (HOQ ziemlich bestdndig. — o-T6luidin gab als Nd. Mischung
von Bensolsulfonyltoluididchlorhydrat u. Toluidinsalz. — Bei m-Toluidin schied sieh
ein Gemisch der entsprechenden Verbb. aus, aus der ath. Lsg. wurde Bensolsulfo-
nyl-m-tolylamid, Prismen vom F. 95*% 1 in A. 19 : 100, gewonnen. — p-Toluidin
lieferto wenig Additionsprodukt. — Ahnliche Ndd. mit wechselndem Gehalte an
Additionsprodukten, der in allen Fallen lediglich aus dem CIl-Gehslto berechnet
wurde, ergaben sich mit Propylamin, Heptylamin, Beneidin, Phenylhydrazin, Harn-
stoff, Diathylamin, Dipropylamin, Diisobutylamin, Diisoamylamin, Methylanilin,
Athylanilin, Piperidin, Dibcnsylamin, Tribcneylamin, Tripropylamin, Tridthylamin,
Pyridin, a-Picolin, Chinolin, Chinaldin, Acridin, Antipyrin. (Journ. Americ. Ghem.
Soc. 39. 2444—53. November [10/8.] 1917. Seattle [Wasb.] Chem. Lab. of theUniv.
of Washington.)

Spiegel.

S. Seich, Beitrag zur Frage der sterischen Hinderung. (Mitbearbeitet von
S. Bslzmann und D. Kawa.) Dio Hypothese der sterischen Hinderung ist unzu-
reichend, weil sie nicht den vielen diorthosubstituierten Verbb. Eeehnung tragt,
welche sich normal verhalten. Eo handelt sieh offenbar um viel verwickeltere Er-
scheinungen, dio Vf. zu studieren beabsichtigt. Die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit sind folgende: Dio Reaktionsfahigkeit der diorthosubstituierten Aldehyde
bezliglich der PEKEiNschen Rk. wéchst mit dem Gewicht der o-Subetituentcn, im
Gegensatz zur Hypothese der sterischen Hinderung. Wahrscheinlich wird der
stereochemische EinfluR der Substituenten CI u. NO, durch deren rein chemischen
EinfluB auf die Aldehydgruppe maskiert, indem sie deren Reaktionsvermdgen er-
héhen. Zwei orthostdndige Chloratome erniedrigen das Reaktionsvermdgen der
COOH-Gruppe beziuglich der Veresterung 12-mal so stark als das Reaktionsver-
mogen der COOC.H5Gruppe beziglich der GEIGNARDschen Rk., obwohl es sich
in beiden Fallen primar um Addition an die CO-Gruppe handelt. Zwei ortho-
atandige Chloratoma behindern die Reaktionsfahigkeit der Carboxathylgruppe gegen
Phenylmagnesiumbromid, dagegen nicht die Reaktionsfahigkeit der Aldehydgruppe
bei derselben Rk. Diorthosubstituierter Benzaldehyd kondensiert sich leicht mit
Anilin, wahrend Benzaldehyd mit diortho3ubstituiertein Anilin nicht reagiert. Vf.
hat 2,6-Dichlorbcmonitril dargeatcllt und als schwor verseifbar erwiesen. Die von
Claus uUnd Stavenhagen (Liebigs Anu. 289. 227) als 2,6-Dichlorbenzouitril be-
schriebene Verb. ist etwas anderes, vieleicht ein Isomeres. Auch die von Schuittz
(Liebigs Ann. 187. 209) als 2,6-Dichlorbenzamid beschriebene Verb. hat sieh als
etwas anderes erwiesen. Die Arbeit zeigt, dal gewisse Rkk. dureh die Ggw. von
o-Substituenten behindert werden, andere Rkk. aber nicht. Der Grund dieser Ver-
schiedenheit soll spater aufgeklart werden.

Experimentelles. 2,6-Dinirobtnzaldehyd wird mit Essig6aureanhydrid und
Natriumaeetat in 2 Stdn. bei 140—150' vollstandig in 2,6-Dinilrozimttaure (Uber-
gefiihrt. — 2,6-Dichlorbenzaldehyd liefert unter den gleichen Bedingungen nur 30
bi« 40%, bei 180® (8 Stdn.) SOY, 2,6-Dichlorzimtsaure. — 2,4,6- Trimethylbtnzaldehyd
liefert in gleicher Rk. bei 200" (8 Stdn.) kaum Spuren einer ungesattigten S. —
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2.6-Dichlorbenzoesaureathylestcr liefert mit Phenylmflgncsiumbromid nur ea. 6%
2.6-Dichlortriphenylcarbinol, C12C6l113+C(CsB8asOH. (Farblose Nadeln, F. 68—69°.
Gelbrot 1 in konz. HaS04), wahrend Benzoesdaureathylester in gleicher Rk. etwa 89%
Triphmylcarbindl liefert. — 2,6-Dichlorbenzoesdure wird mit A. und HCI nur zu
etwa 0,5%, Benzoesdure unter den gleichen Bedingungen zu etwa 81% verestert
Zimtsaure wird mit Bromdampfen (3 Stdn.) vollstandig, 2,G-Dichlorzimtsdure unter
gleichen Bedingungen nur zu etwa 17% in das'Dibromadditionsprod. tbergcfuhrt.
— 2,6-Dichlorbtnzaldehyd liefert mit Phenylmagnesiumbromid in guter Ausbeute
2.6-Dichlordiphcnylcarbinol, CI,C,H,*CH(CeE 6)*OH. Farblose Krystalle, F. 57°. —
Acetylverb., F. 105°. — 2,6-Dichlorbenzaldchyd reagiert leicht mit Anilin unter B.
von 2,6-Dichlorbenzalanilin, C!,CeH,CH:N+C,H5 Hellgelbliche Nadeln, F. 64
bis 65°. — 2,6-Dichlorbcnzaléaehyd liefert mit Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat
neben Dichlorzimtsdure 2,6-Dichlorbcnzaldiacetat, C)5C,B3*CH(0'COCHs)a Farblose
Nadeln aus Lg., F. 85°. Liefert beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid u. Natrium-
aeetat 2,6-Dichlorzimtsaure. Nadeln aus verd. A., F. 184° 1 in sd. W. — 2,6-Di-
ehlorphcnyl-a,R-dibrompropionsaure, C).,C84jeCHBreCHBreCOOH. Aus vorstehen-
der S. mit Brom in Eg. Krystalle aus Lg., F. 184°, uni. in sd. W., liefert mit
alkoh. Kalilauge folgende beiden Verbb.: 2,6-Dichlorphenylpropiolsaure, C)aC6Hs-
0; C-COOH. Farblose Nadeln aus sd. W., F. 167—168“ — 2,6-Dichloiphenyl-
acctylen, ClaC6Hj>C i CH. Verastelte Nadeln aus PAe., F. 100°. Beide Verbb.
addieren nur 2 Atome Brom und liefern 2,6-Dichlorphtnyl-cc,8-dibromaerylsaurc,
C1jC6H8+CBr: CBrmCOOH (F. 171—172% bezw. 2,G-Dichlor-a.R-dibromstyrol, ClaCeH, ¢
CBr-CHBr (F. 70—71°).

2,G-Dichlorbcnzaldehyd. Farblose Nadeln aus Lg., F. 71°. — o-Nitrophenyl-
hyamcon, CISC6FL «CH : N-NHCOH<NOa. Rote Nadeln, F. 154°, wl. in A. - p-Brom-
phenylhydrazon, CisCeH4-CH:N*NHC8H4Br. Braune Nadeln, F. 142°. — Oxim,
CljCeH3*CH : NOH. Farblose Nadeln aus Lg., F. 146—147°. Liefert beim Kochen
mit Essigsaureanhydrid 2,6-Dichlorbenzonitril, C12C8HS-CN. Farblose Nadeln aus
Lg., F. 143°. Die von Ciraus und Stavenhagen (L c.) unter diesem Namen be-
schriebene Verb. ist etwas anderes. Wird von 60%ig. Schwefelsdure bei 150° nur
wenig und nur bis zum Amid verseift. — 2,6-Dichlorbenzamid, CI2C6l13*CONH,.
Aus vorstehender Verb. mit Wasserstoffsuperoxyd in alkél. Lsg. Farblose Nadeln
aus A., F. 202°. Die von Schultz (L c.) unter diesem Namen beschriebene Verb.
ist etwas anderes. Liefert bei der HOFMAUNschen Rk. 2,G-Dichloranilin. (Bull.
Soc. Chim. de France [4] 21. 217—25. Oktober. [18/7.] 1917. Genf. Organ.-chem.
Lab. d. Univ.) Posner.

Emil Fischer, Max Bergmann und Werner Lip8chitz,..A®«e Synthese der
Digallussaure und Wanderung von Acyl bei der teilweisen Verseifung acylierter The-
nolcarbonsauren. Nachdem sich die urspriinglich auf Grund der Synthese aus Di-
carbomethoxygallussdure und Tricarbomethoxygalloylehlorid (Fischer u. Fbeuden-
BERG, Liebigs Ann. 384. 242; C. 1911. Il. 1532) al3 p-Verb. angesehene Digallus-
sdure als die m-Verb. erwiesen hat (vgl. Fischer und Fkeudekberg, Ber. Dtseh.
Chein. Ges. 46. 1127; C. 1813. |. 1874), wurde eine neue (dritte) Synthese in der
Hoffnung, zur p-Vcrb. zu gelangen, ausgefiihrt. Statt der Carbomethoxy- wurden
die Acetylderivate der Gallussdure benutzt. Aus der Diacetylgallussaure (l.), der
nach ihrem Verhalten das freie OH in p-Stellung zugeschrieben werden muB,
wurde durch Kupplung mit Triaeetylgalloylchlorid die krystailisierbare Tentaacetyl-
p-aigallussdure (11.) erhalten; indessen lieferte auch diese bei vorsichtiger Versei-
fung mit k. verd. NH3 lediglich die friihere m-Digallussaure (Il1l.). Dies deutet
auf intramolekulare Verschiebung der substituierenden Gruppe. — Ganz analoge
Verschiebungen zeigten sich nun auch bei einfacheren Verbb. ahnlicher Art. Aus
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3,5-Diacetjlgalluasaure entsteht durch CeHt*COCI und Alkali eine Benzeyldiaeetyl-
gallussaure (IV.), die bei Abspaltung der Aeetylgruppen nicht die erwartete p-,
«endern dio m-Bcnzoylgallussdure (V.) liefert, wie die B. von 3,4-Dimethyldther-
gallussaure durch Einw. von Diazomethan und nachfolgende Verseifung zeigt; sie
liefert denn auch bei Acetyliernng ein dem zur Darst. benutzten isomeres Diace-
tyldsrivat, wonach die Verschiebung bei der toilweisen Verseifung von jenem ein-
zutreten'scheint. Es ist gleichgiltig, ob diese Verseifung durch Alkalien oder NH,
in der Kéalte oder durch Erhitzen mit verd. HCI in essigsaurer Lsg. bewirkt wird.
Entsprechend verhalten sich der aus der ersten Diacetylyerbindung durch Diazo-
methan erhdltliche Methylester und die Benzoylcarbonylogallussciure. — Aus Diace-
tylprotocatechusauro 1aRt sich durch vorsichtige Verseifung das bisher nur aut
kompliziertem Wege erhaltene m-Monoacetylderivat erhalten. Dieses laft sieh
ziemlich glatt benzoyliereu, und die Verseifung des so gewonnenen Benzoylacetyl-
derivats liefert wiederum m-Benzoylprotocatechusaure, da sie durch Methylierung
und spatere Verseifung in Isovanillinsaure tbergefiihrt werden kann; das gleiche
gilt fir die Verseifung des Ester3 der p-Benzoyl-m-acctylprotocatechusaure. — Dem-
nach muf dis Wanderung des aromatischen Acyls von einer Phenolgruppe zur
anderen als eine allgemeinere Erscheinung gelten, die insofern neuartig ist, als es
sich hei den bisher bekannten Féllen stets um Wanderung des Acyls von 0 zu C
oder zu N oder umgekehrt oder von N zu N handelte. Wahrscheinlich findet sie
in zwei Phasen statt, erst Entfernung des leichteren Acyls, dann Umlagerung der
zunédchst gebildeten p-Monoacylverbindnng in das m-Derivat (vergl. Auwers und
Eisenlohe, Liebigs Ann. 369. 209; C. 1909. Il. 1994). Dabei kdnnte auch ein
Zwischeuprod. nach Art von VI. angenommen werden, au3 dem die m-Benzoylver-
bindung durch Aufspaltung des O-haltigen Binges leicht entstehen kdnnte.

OH
& .0-0-kS-0.0C Ha

0-0C,H, 0-0CA
cA 0-0./77\.C0.0./ \ . COsh
COH t-ocsh3 o-ocsh3
OH
HOe<cm > v0-0

oH HoL COA GHO0»  .0.0CA
OH 0*CO.C6lI5
COA
HO. 6h 6
OH ¢0
U«H.
Derivate der Gallussaure. Triacetylgallussaure. Zur Darst. groBerer

Mengen werden 500 g kaufliche krystaliisierte Gallussaure mit 2,5 kg (C2H30)20
libergossen und unter haufigem Schitteln allméhlich mit 50 g wasserfreiem, ge-
kérntem ZnCI3 versetzt. Die entstandene Lsg. erhitzt man noch 2 Stdn. auf dem
Wasserbad und gieBt man nach Abkilhlen in ca. 10 1k. W. Die nach kurzer Zeit
erstarrte Ausscheidung wird abgesaugt, mit k. W. gewaschen, nach Zerkleinern
mit 2—3 1W. Ulbergossea und mit konz. Lsg. von KHCOa versetzt, bis keine Entw.

36*



524

von CO, mehr eintritt. Die filtrierte und sofort mit HCI versetzte Lsg. liefert
ca. GO0 g des Triaeetylprod., das nach Absaugen, Waschen mit k. W. u. Trocknen
Gber P,0, unter stark vermindertem Druck rein ist. Die Darst. gelingt auch leicht
nach der Pyridinmethod«. F. 171—172° (korr.), 1L in Chlf., etwas schwerer 1 in
Essigester, Aceton, A., Eg., swl. in Bzl. u. CC14, fast gar nicht 1 in PAe. HeiBes
W. l6st erheblicho Mengen, die beim Abkiblen in flaehenreichen Prismen oder
derberen Formen groRtenteils ausfallen, bei langerem Kochen der vtts. Lsg. tritt
Verseifung bis zu Gallussdure ein. Aus mit W. oder CC14 versetzter Ltg. in Ace-
ton entstehen hei langsamem Verdunsten oft gut ausgebildete, groRe Platten mit
W. Ag-Salt, farbloser, amorpher Nd., in Berithrung mit der Ag-haltigen Mutter-
lauge bald dunkel; Cu-Sale, gut ausgebildete, grinlichblaue, flachenreiche, mkr.
Krystalle; beim Trocknen dunkelblau; Hg-Salz, krystallisiert. — Chlorid der Tri-
acetylgallussdurc. Bei Chlorierung in CCl14 erstarrt die erhaltene Lsg., vom unver-
brauchten PCI* ahgegossen, in Kaltemischung zu dickem Brei hiibscher Prismen,
die sich nach Zugabe von PAe. absaugen und durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren aus CCl14 mit Hilfe der Kéaltemischung reinigen lassen. — 3,5-HiacehRgallus-
saure, aus Alkalisalz der Triacetylverbindung durch 1 Mol. NaOH bei niederer
Temp., aus CHs*OH -(- W. in derben, spieRBigen, héaufig verwachsenen Krystallen
mit 1H,0, das bei 76° unter 15 mm Druck entweicht; F. 174—175° (korr.), eil. in
A. und Aceton, etwas weniger 1 in Essigester, wl. in k. Bzl., 1L in h. W., aus
dem sie beim Erkalten grofRtenteils wieder blattdhnlich krystallisiert; gibt in alkoh.
Lsg. mit FeCl, keine charakteristische Farbung, mit KGN erst allmahlich Rotfar-
bung. — Monacetylgallussaure, als Nebenprodukt bei Darst. der vorigen erhalten,
lanzettformige Nadeln (aus h. W.), F. 225° (Zers.), 1L in CH,OH, A., b. W., wenig
schwerer 1 in Essigeiter u. Aceton; die wss. Lsg. wird durch FeCl, tiefblaugrin.

Methylestcr der 4-Methylather-3,5-diacetylgallussdure, aus Diacetylgallussaurc
und Diazomethan in Aceton bei Kihlung durch Kaltemischung, mkr. langgestreckte
Tafeln oder Prismen, F. CS—69°, 11 in den meisten organischen Mitteln aufer
k. PAe., swl. in k. W. — Pcntacctyl-p-digallussdure, aus 3,5-Diacetylgallueséure, Tri-
acetylgallussdureehlorid und gut gekiihlter NaOH-Lsg. in Aceton bei niedriger
Temp. (Kaltemischung) unter Rihren; statt NaOH kann auch KHCO, benutzt
werden, es genligt dann Eiskihlung; mkr. dinne Nudelchen, F. 202—203° (korr.),
sll. in Aceton, wenig schwerer in Essigester und Chlf.,, 1L in w. A. und CH,OH,
I. in k. Eg.. zwl. in A., fast uni. in W. und PAe. — Mcthyfisier der vorigen S.,
h&ufig millimeterlange, gut ausgebildete Prismen mit schiefen Endflachen, F. 192
bis 193° (korr.), 1L in Aceton, Chlif., w. Essigester und w. Eg., etwas schwerer in
w. Bzl., wl. in A, CH,OH, A, PAe. und W. — Peniacetyl-m-digallusséure, aus
der vorigen durch (C,H,0),0 bei 100—105° glanzende, derbe, flachenreine (wenn
nicht ganz rein, oft wetzsteinférmige) Krystalle (aus Eg.), F. 204—205° (korr.), 11
in Chlf., Aceton, w. Essigester, CH,OH, A., swl. in h. Bzl., fast uni. in W. und
PAe. — Methylestcr der vorigen S., 4- oder 6-seitige Platten, F. 167—168® (korr.),
Il. in Chlf., Aceton, w. Essigester und Eg., auch in w. Bzl., wesentlich schwerer
in A. und CHsOK, swl. in A, fast uni. in W. und PAe. — Methylestcr der m-Di-
gallussaurc, aus dem vorigen oder dem Ester der Pentacetyl-p-digallussiure durch
NH, in wss. Aceton in der Kaélte; buschelartig vereinigte Nidelchen oder Platten
mit 1 Mol. HsO (aus CH,OH nach Zusatz von W.), F. 175® unter Anfsehdumen, 11
in A., CH,OH, Essigester, zI. in h. W., wl. in Chlf., Bzl., PAe.; verd. alkoh. Lsg.
wird mit FeCl, schwarsbraun; h. gesattigte, dann rasch abgekiihlte wss. Lsg. gibt
mit Leimlsg. milchige Fallung, beim Erwarmen 1, und Falluugen mit wrs. Lsgg.
der Acetate von Pyridin, Chinolin, Brucin und Chinin; 35d,ig. alkoh. Lsg. gibt,
mit 10®/0ig. Lsg. von H,As04 gemischt, nach kurzer Zeit eine Gallerte. — 4-Bcn-
soyl-3,S-diacetylgallus;aure, aus wasserhaltiger Diacetylverb. und C,H,*COCI in
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wss.-acetonischer NaOH-Lsg. bei niedriger Temp., Tafeln oder Prismen (au* Bzl.),
sintert von 171° an, F. 183—184* (korr.), 1L in A., CHjOH, Aceton, Easigeater,
Chlf., Eg. und w. A., 1 in h. Bzl. ca. 1:13, *wl. in h. W. und CC14, fast uni. in
PAa.; alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, koine Farbung. — Methylester der vorigen, milli-
meterlange, flache Prismen, mitunter konzentrisch geordnet, F. 138—139° (korr.),
sl. in Chlf., Essigester, Bzl., Aceton, h. PAe., etwas schwerer 1 in h. A. u. CH,OH.
— Monoacetylmonobenzoylgallussdure, Nebenprod. bei Benzoylierung der Diacetyl-
verb., F. 174—17G° (korr.), 1 in Bzl. — 3-BenzoylgaUussaure. Die partielle Ver-
seifung der 4-Benzoyl-3,5-diacetylgsllus8aure verlauft am besten durch Erhitzen
dar Lsg. in Eg. mit verd. HCI; die neue S. krystallisiert aus 5000ig. Essigsdure in
charakteristischen, krawattendhnlichen Formen, aush.W . in prismatischen Nadeln;
bei ziemlich raschem Erhitzen Sintern von ca. 205° an, F. gegen 240—242° (korr.)
unter Aufschdaumen und schwacher Braunung, 1L in A.,, CH,OH, w. Acoton, wenig
schwerer in h. Eisigester und b. Eg., wl. in A., PAe., CS,, Bzl., Chif, h. W.; verd.
alkoh. Lsg. wird mit FeCl, tiefblaugriin, mit KCN nach wenigen Sekunden stark
rot. Mit Diazomethan entsteht daraus der Methylester der 3-Bcnzoyl-4,5-dimethyl-
gallussaure, Tafelchen, F. 91—92°, 1l in Aceton, Chlf., Essigester, Bzl., 1 in k. A.,
CH,OH, A., fast uni. in h. W., in Bzn. in der Warme 11, in der Kéilte viel weniger;
wird durch verd. NaOH in CHsOH zu 3,4-Dimethylathergallutsaure verseift. —
Methylester der 3-Benzoylgallussdure, aus dem Ester der 4-Benzoyl-3,5-diaeetyl-
gallussdure in Aceton durch k. verd. NH,, derbe, flachenroiche Platten, oft hiibsche
Prismen mit schiefen Endflachen (aus CH,OH), F. unscharf 173—175° (korr.), 11 in
Aceton, w. Essigester, Eg., A.,, CH,OH, zwl. in h. Bzl. und W.; die alkoh. Lsg.
wird mit FeCl, tiefblaulichgrin.

Methylester der 3-Benzoyl-4,5-diacetylgallussdure, durch Methyliorung der S.
oder durch Erhitzen des vorigen mit (C,H,0),0 auf 100°, 6-seitige Tafeln, F. 110
bis 111°, 11 in Aceton, Essigester, Chlf., Bzl., w. A. u. CH,OH, zl. auch in w. PAe. —
3-Bcnzoyl-4,5-diacetylgdllutsaure, unterscheidet «ich von der 4-Benzoyl-3,5-diacetyl-
verb. durch Krystallform, meist diinne, gebogene Nadeln, F. 177—178° (korr.) und
weit geringere Ldslichkeit in sd. Bzl. — 3-Benzoyl-4,5-carbonylogallussaure, aus
Carbonylogallussdure, C,H,*COCI und Pyridin in Chlf., dinne, sechseckige Tafeln
mit zwei sehr stumpfwinkligen Diagonalecken (aus Eg.), F. 207—210° (korr.) unter
Gasentw., 11 in Aceton, w. Essigester und Eg., woniger 1 in w. A., Chlf., Bzl. und
A., swl. in CCl14, fait uni. in PAe. und W.; Lsg. in A. und in wss. KHCO, wird
leicht zars., beim Kochen der was. Lsg. Zerfall in CO, und 3-Benzoylgallussaure;
Acetonlsg. der reinen S. wird durch FeCl, nicht gefarbt, Lsg. in wss. KHCO,
tiefrot.

Derivate der Protocatechusaure. 3 -Acetylprotocatechusdure, aus Di-
acetylprotocatechusdure vom F. 157—158° durch verd. NaOH in der Kélte, flache,
zentrisch geordnete Prismen (aus W.), F. 202—203° (korr.), zI. in A., Aceton und
h. W., etwas schwerer in Essigester, swl. in b. Bzl. und Chlf.; wss.-alkoh. Lsg.
wird durch FeCl, nicht gefdarbt. Die S. ist wahrscheinlich identisch mit der von
CiAmciAN und Sitber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 1476) beschriebenen vom
F. 197—199°. — Methylester der 3-Acetyl-4-methylatherprotocatechusaure, aus der
vorigen Verb. durch Diazomethan in Aceton, diinne, vielfach tbereinander gelagerte,
meist 4- oder 6-seitige Tafeln, F. 87—88°, liefert bei Verseifung Isovanillinsédure. —
4-Benzoyl-3-acctylproiocatechusaure, aus der 3-Aeetylverb. durch C,H,COCI in Chlf.
in Ggw. von Pyridin; wetzsteinférmige NadeleheD, F. 154—155° (korr.), 1L in Aceton
Essigeiter, w. Bzl., Xylol, Eg. und Chlf., etwas weniger 1 in A., A. und h. CCi4
— Maéhylester der vorigen S., aus dieser durch Diazomethan in Aceton, schrég ab-
geschnittene, spiefige Prismen, F. 102—103° (korr.), 1L in Chlf-, Bzl., Essigester,
Aceton, etwas schwerer 1 in A. und A., wl. in PAe. — 3-Benzoylprotocatechusawe,
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aus der vorigen S. durch Erhitzen mit verd. HCI in Essigsaure, kleine, farblose,
flache Nudelchen, F. 225—227® (korr.), 1L in A. und Aceton, etwas schwerer in
Essigester, swl. in W., Bzl., Chlf.; wss.-alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, keine charak-
teristische Farbung. — Methylester der 3-Benzoyl-4-mcthylatherprotocatechusaure,
aus der vorigen Verb. durch Diazomethan in Aceton, sechseckige Tafeln, F. 101
bis 102°, 11 in Aceton, Essigaster, Chlf. und Bzl., schwerer in A., CH,OH, A. und
besonders PAe.; gibt bei Verseifung Isovanillinsdure. — Methylester der 3-Benzoyl-
protocatechusaure, aus dem Ester der 4-Benzoyl-3-acetylverb. durch k. verd. NH,
in Aceton, sechseckige, meist woblausgebildete Tafeln, F. 153,5—155° (korr.), zl. in
Aeoton, w. A. und Essigester, schwerer 1 in w. Bzl. oder Chlf., wl. in PAe. —
Methylester der 3-Benzoyl-4-acctylprotocatcchusaurc, aus dem vorigen durch (C,H3),0
in Ggw. von Pyridin, sehr lange, sehmale, oft zentrisch augeordnete Prismen,
F. 54—55° leichter 1 in PAe. als die isomere Verb., zl. in A. und CH,OH, 11 in
Aceton, A., Bzl., Essigestor, Chlf. — Mecthylestcr der 4-Benzoyl-3-methylatherproto-
c&techusdure, durch Benzoylieren von Vanillinsduremethylester in Ggw. von Pyridin;
zentrisch geordnete, prismatische Nadeln, F. 104°, all. in Aceton, Essigester, Chlf,,
Bzl., schwerer 1 in A., CH,OH, A. und w. Bzn., swl. in W. Ist wahrscheinlich
identisch mit der von Tiemann und Kkaaz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 2068)
durch Oxydation von Benzoyleugenol erhaltenen Verb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51.
45—79. 12/1. 1918. [20/11. 1917.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Danica Mrazek, Uber das Verhalten der Alkalisalze der Polyoxybenzoesauren
bei héherer Temperatur. Es wird untersucht, ob beim Erhitzen der Salze der Poly-
oxybensoesauren Umlagerungen entsprechend der Umlagerung der Salicylsdure in
p-Oxybenzoesaure stattfindet. Eine derartige Umwandlung ist in keinem der unter-
suchten Faélle, weder bei JDioxy-, noch bei Trioxybenzoesduren zu konstatieren, viel-
mehr tritt bei Tempp. unter 300' Abspaltung von CO, und B. des betreffenden
Phenols ein, mitunter bei gleichzeitiger Anlagerung der abgespaltenen CO,, wobei
Polyoxyphthalsduren entstehen. — R -Resorcylsdure, als Monokaliumsalz, gibt bei
200® im H,-Strom Rcsorcin, CO, und ci-Btsodicarbonsaure, F. 275®, neben unver-
anderter (*-Resorcylsdure; bei UberschuR von KOH hauptsachlich harzige Prodd.
Das Na-Salz liefert ein Harz, vielleicht Ci,HI003. Das Monolithiumsalz gibt eben-
falls Resorcin, CO,, a-Rcsodicarbonsaure u. ein Harz neben unverdnderter Resor-
cylsdure. — Aus u resoreylsaurem Kalium entsteht bei 330° wenig CO,, eine Spur
Resorcin und unverdnderte a-Resorcyl»dure; Dioxyphthalsdure entsteht nicht. Das
dreibasische K-Salz vertragt 340° ohne Zers. — Protocatechusaure (K-Salz) gibt bei
300® Brenzcatechin, CO,, und Brenzcatechindicarbonsaure, F. 290°. Das Na-Salz
gibt keine Brenzcatechindicarbonsidure. — Gentisinsdure (K-Salz) bildet bei 200*
Hydrochinon, aber keine Dioxyphthalsdure. — Gallussdure (K-Salz) gibt bei ca.
200" Pyrogallol und Trioxyphthalsaurc. — Pyrogallolcarbonsaure (K-Salz) verliert
bei 205° (zum SchluB 300®) CO,, doch findet keine Anlagerung von CO, statt.
(Monatshefte f. Chemie 38. 211—18. 20/8. [15/3.*] 1917. Graz. Chem. Lab. d. K. K.
K ax1-Fkanzens Univ.) Foesteb.

E. M iller, Uber eine neue Synthese der Tropasaure. Setzt man Phenylessig-
saureester u. Ameisensaureester nach der Vorschrift von WiSLICENUS (Lieeigs Ann.
291. 147, C. 96. 1. 1233) in Ggw. von Na in A. um, so erhalt man den Fornsyl-
phenylessigsaureester, und zwar ein Gemisch der «- und der y-Form, das beim
Erwéarmen fast vollstandig in die fl. «<-Form Ubergeht. Reduziert man den Formyl-
phenylessigester (die fast reine «-Form oder das Gemisch der a- und y-Form) in
A. mittels Aluminiumamalgam unter zeitweisem Zusatz von eiuigen Tropfen W,
so gewinnt man den Tropasaureathylester in einer fast der Halfte des angewandten
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Farmylphenylessigesters entsprechenden Menge. Der Athylester wird durch 60°
warmes Barytwasser zur Tropasiiure, CeH6*GH(CHS*OH)+«CO,H, verseift. (Ber.
Dtsch. Chem. Gres. 51. 252—55. 9/2. 1918. [8/11. 1917.] Warschau. Chem. Inst. d.
Univ. u. Techn. Hochschule.) Schmidt.

J. Bougault, Semicarbazone von a-Kctosduren, Acidylsemicarbazide und Acidyl-
semicarbazidsauren. Die Semicarbazone gewisser cc-Ketosduren geben drei ver-
schiedene, sehr charakteristische Bkk. Mit Alkali liefern sie as-Dioxytriazine (Joum.
Pharm, et Chim. [7] 11. 55 C. 1916. Il. 742; Ann. Chim. [9] 5. 317; C. 1916. II.
1030), mit Jod u. Natronlauge liefern sie a-Jodathylencarbonsaurcn, woriiber spater
berichtet werden soll, wahrend sie mit Jod u. Natriumcarbonat die um ein Kohlen-
stoffatom &rmeren Acidylsemicarbazide liefern (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. de3
Sciences; C. 1917. I. 12. G5; Il. 157). Naehzutragen ist folgendes: Die Acidyl-
samicarbazide kdnnen beiden folgenden Formeln entsprechen. Die hier dargestellten

I. B-C<gHNH.CO.N-h Il. e-c<nh.NH-CO.NH,

Acidylsemicarbazide zeigen deutlich basischen Charakter und entsprechen daher
offenbar der Formel Il. Die friher auf dem gewdhnlichen Wege von anderen
Chemikern erhaltenen Acidylsemicarbazide zeigen dagegen sauren Charakter und
entsprechen daher der Formel I. Vf. sehlagt daher vor, nur die der Formel n.
entsprechenden Korper als Acidylsemicarbazide,>die der Formel I|. entsprechenden
dagegen als Acidylsemicarbazidsauren zu bezeichnen.

Experimenteller Teil. Phenacctylsemicarbazid, CHUOsNs (II. R = C,H6-CH,).
Aus Phenylbrenztraubensiduresemicarbazon mit Jod und Soda. Farblose Krystslie,
F. 156°. — CsHuOjNjjHCI. Farblose Prismen aus A., F. 170°. — Benzoylsemi-
carbazid (Il. R => CeH5 analog aus Phenylglyoxalsduresemicarbazou. Nadeln,
F. 240°, uni. in den meisten Lodsungsmitteln. — Hydrochlorid. Krystalliuiseher
Nd. aus A. -|- A, F. 185° unter Zers. — Phenylpropionylsemicarbazid (II. R =
COHs-CH2-CH¥) analog aus dem Semicarbazou der Benzylbrenztraubensdure. Farb-
loses Kryatallpulver, F. 192° zll. in sd- A. — Hydrochlorid. Krystalle aus A.
und A. — Trimethylacetylsemicarbazid [Il. R => (CH,)3C] analog aus dem Semicarb-
azon der Trimethylbrenztraubensdure. F. 215°. — cc-Phenyl-R-oxy-B-phenylpropionyl-
semicarbazid oder a-Phenylcinnamylscmicarbazid, -CeH6«CH(OII) «CH(C6lf5¢CO-NH
NH-CO-NHj oder C,H5*CH: C(C8H5)-CO*NH-NH-CO*NHj, analog aus dem Semi-
carbazon des tt-Oxy-|9,y-diphenyl-y-oxybutyrolactons. Feine Nidelchen, F. 230"
uni. in den meisten Ld&sungsmitteln, wl. in sd. A. — Hydrochlorid. Krystalle,
F. 210°. Die bisher als Benzoylsemicarbazid bezeichnete, aus Benzoylchlorid oder
Benzoesaureanhydrid und Semicarbazid entstehende Verb. vom F. 225° (Widaianh,
CI-EVE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 378; C. 98. I. 846) hat die Konstitution I.
(R = CeH3), da sie deutlich sauren Charakter zeigt, und ist daher besser als
Benzoylscmicarbazidsdure zu bezeichnen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 21. 186
bis 190. September. [26/6.] 1917.) Posner.

S. Reich und P. Morel, Nitrierung der Benzoylameisensaure. Wahrend die
COOH-Gruppe einen neu eintreteuden Substituenten in m-Stellung orientiert,
orientiert die Ci C-COOH-Gruppe wider Erwarten in p-, bezw. o-Stellung. Die Vff
weisen nach, daB die Gruppe CO-COOH, wie die Carboxylgruppe in m-Stellung
orientiert.

Benzoylameisensaure liefert bei der Nitrierung mit Salpetersdure nur m-Niiro-
benzoylameisensaure. Krystalliniseshe M. Wurde nicht rein erhalten. Das Nitrierungs-
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prod. liefert mit Permanganat nur m-Nitrobenzoesiiure. (Bull. Soe. Chim de France
[4] 21. 225—26. Oktbr. [IS/7.] 1917. Genf. Organ, ehem. Lab. d. Uni?.) Posnee.

J. Bougault, Methode zur Trennung der stercoisonicrcn u-Salogenathylencarbon-
sauren (stabil und labil). Bei der Darat. der a-Halogenathylencarbonsaurcn erhalt
man h&ufig, beide stereoiaomere Formen gleichzeitig. Die Trennung durch neutrale
Losungsmittel gelingt nur schwierig und meist nur fiir das weniger 1 Derivat.
Wenn die S. nnl. in W. ist, gelingt nach einer Beobachtung des Vfs. die Trennung
gut, wenn man die Lsg. der K-Salse mit Eg. maRig aueduert. Unter diesen Be-
dingungen wird nur die stabile S. als saures Salz gefallt und kann abgeEaugt
werden. Die labile S. 148t sich aus den Mutterlaugen gewinnen, indem man diese
durch Ausschutteln mit A. von Resten der stabilen S. befreit und nach dem Ver-
jagen des A. mit Salzsaure fallt. Die Trennung gelingt gut fiir die a-Jod-, a-Brom-
und a-Chlorzimtsaurm, sowie fir die a-Jod- und a-Bromphcnylcrotonsauren. Bei
den in W. 1 SS. gelingt eine derartige Trennung nicht, weil die sauren Salze bei
Ggw. von neutralem Salz sehr leicht dissoziieren. (Bull. Soe. Chim. de France [4]
21. 172—74. August..[2/7.] 1917.) Posnee.

Hans Hupe und Alfred Blechschmidt, d-Benzylidencampholsdure. Nach
Hallee und Minguin (C. r. d. I’Acad. des Sciences ISO. 1362; C. 1900. Il. 96)
entstehen bei der Einw. von Eisessigbromwasserstoff auf Benzaleampher Phenyl-
oxyhomocampholsdure, C8H6. CH(OH)- CH,»C,Hu *C02H, u. Benzylidencampholséure,
CsH5-CH : CH‘CsH14-COsH. Bei der Wiederholung des H allee-MiNGUiNscnen
Vers. erhielten die Vff. ein S&uregemisch, das neben der Phenyloxyhomocamphol-
s&ure die von den genannten Autoren als Benzylidencampholsdure angesprochene
»glasige Saure“ lieferte. Diese ,glasige” Verb. erwies sich indes als ein Gemisch
von Phenyloxyhomocampholsdure mit einer kleinen Menge einer wachsartigen, nicht
sauren Substanz u. mit einer minimalen Menge einer S., die unmdoglich die Benzal-
campholsdure sein kann. Die Benzalcampholsaure ist bisher unbekannt. Sie lait
sich indes leicht durch Kochen der Phenyloxyhomocampholsdure mit Ameisensaure
gewinnen. lhre Konstitution wird durch die Oxydation zu Benzoesdure u. d-Cam-
phersaure bewiesen. Die Benzalcampholsdure addiert 2 Atome Br u. 1 Mol. HBr.
Die Angabe H allees u. Mingtjinb, daB Benzaleampher bei viormonatlichem Stehen
mit Eisessighromwasserstoff Brombenxylcampher liefere, trifft nicht zu; es entsteht
fast quantitativ dasselbe Hydrobromid, das auch aus der Benzalcampholsdure durch
HBr erhalten wird: Wahrend die Reduktion der Benzalcampholsdure durch Na-
triumamalgam Schwierigkeiten bereitet, laBt sich die ungeséattigte S. leicht mit
Wasserstoff in Ggw. von Nickel oder kolloidalem Palladium in die d-Benzylcamphol-
sdure Uberfihren.

Die von Hartee (C. r. d. I’Acad. des Sciences 113. 24; C. 91. Il. 349) fir
die Darst. des Bmzalcamphtrs gegebene Vorschrift wird abgedndert — d-Phenyl-
oxyhomocampholsaure (Oxybenzylcampholsaure), C,,H8¢CH, « CH(OH) C,HU« CO,H.
Beim Erhitzen von Benzaleampher mit bei 0° gesattigtem Eisessigbromwasserstoff
und mit gesattigtem, wss. Bromwasseratoff in einer Druckflaschc auf 100°. Nadeln
aus Eg. -f- W.; F. 206°; wasserhaltige Nadeln aus verd. A., schm, wasserhaltig
bei 196°, nach dem Trocknen im Exsiecator bei 206°. Die Vff. ziehen fur die S.
die oben benutzte Formel, in der die Hydroxylgruppe in ~-Stellung zum Phenyl-
rest steht, der von Hallee und Minguin benutzten mit «-standigem Hydrosyl
(s. Einleitung) vor. — Athylester, C19HJ804. Man fuhrt die S. mittels Thionylchlorids
in das Sdureeklorid Uber und kocht dieses mit A. Nadeln aus A. und etwas W _;
F. 104°. — d-Benzalcampholsdure, C846-CH: CH-C8H14-CO,H. Beim Kochen von
Phenoxyhomocampholsdure mit technischer Ameisensdure von 85—87%. Nadeln
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aus Eg. + W.; F. 121—125° Kp.n 228° meist 11 auder in W. Gibt bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Kaliuracarbonatlsg. unter Eiakiihlung Benzoe-
sdure u. d-Camphersédure. — Methylester, CItHjtO,. Aus der S. durch aufeinander
folgende Einw. Ton Thionylchlorid und Methylalkohol. Nadeln aus A. -f- W_;
F. 97,5—98° Kp.u 189°. — Athylesttr. Prismen; F. 95—97“. — Dibromid, JDi-
brombenzylcampholsaure, C8H5CHBr«CHBr+C,HU+CO,Il. Aus Benzalcampholséaure
und Br in Chlf. im Sonnenlicht unter Eiskihlung. Nadeln aus verd. A.; P. 161°.
Gibt beim Kochen mit methylalkoh. KOH eine Verb., die aus verd. A. in Nadeln
kryitallisiert und bei 139° schmilzt. — Monobrombenzylcamphohaure, Hydrobromid
der Benzalcampholsaure, C8H6¢CH, «CHBr«C,HU-CO,H. Aus der Benzalcamphol-
sdure in Eg. mittels Eiaesaighromwasserstoffs oder bei viermonatlichem Stehen einer
Lsg. von Bonsaleampher in Eiseosigbromwasserstoff. Nadeln aus verd. A., F. 139°.
— d-Bcnzylcampholsaure, Bihydrobensalcampholsaure, CeH6¢CH, «CH, «CaH 14+ COsH.
Bei der Einw. von WasseratofF auf Benzalemmpholsdure in verd. A. in Ggw. von
Nickelkatalysator oder von kolloidaler Palladiumlsg. Nadeln aus verd. A.; F. 119
bis 119,5°. — Methylester, CIsH202 Aus Benzylcampholsdure durch aufeinander
folgende Behandlung mit Thionylchlorid und Methylalkohol. Nadeln aus verd. A.;

F. 44°; Kp.u 196—197°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 170-80. 9/2. 1918. [18/10.
1917.] Basel.)

Schmidt.

Ludwig Paul, Uber die kolloide Natur der y-Alkaliharzseifen. Als Harzseife
ist nach Vf. nur die aus sodaalkal. Lsg. durch UberschuR von Na2CO, abgeschie-
dene Substanz anzusprechen, die auf Grund eines noch nicht aufgeklarten Vor-
ganges, jedenfalls aber durch B. einer stark sauren Atomgruppe aus der y-Pinin-
saure (vgl. S. 51) hervorgeht. y-Natron- oder Ammoniakharzseife, am besten aus
einheitlicher y-Pininsdure gewonnen, charakterisiert sich dureh folgende KKk.:
1. B. kolloider, fluorescierender Resinatlackfarblsgg., wenn nicht zu konz. Lsg. mit
einer verd. Methylviolett- oder Fuchsinlsg. versetzt wird, Lsgg,, die sich von den
bisher erhaltenen Resinatlackfallungen durch ihre Anwendbarkeit in der Textil-
farberei unterscheiden. — 2. Verbindungsfahigkeit mit den KW-stoffen des Petro-
leums beim Kochen. — 3. B. einer Triibung und Absetzen eines feinen, weiflen
Nd. bei langerem Stehen von verd. Lsgg. der Natronharzseife in desiilliertom W.
— 4. Vollbesitz gewisser, den Alkaliharzseifen zukommenden Eigenschaften, nadm-
lich Fallbarkeit durch basische Farbstoffe, durch Leim- und Brechweinsteinlésung
(damit in Verb. geringer Gerbungsfahigkeit), Fallbarkeit von Naphtholen u. deren
Sulfosduren unter B. von Doppelverbb., die zur Darst. von Resinatfarben durch
Einw. von Diazo- oder Tetrazofarben benutzt werden kdnnen.

In eingehenden Ausfihrungen wird dargelegt, dal die y-Alkaliharzseifen kol-
loider Natur sind. Sie stellen Substanzen in hoch kolloiddisperser Verteilung dar,
die durch die Resinatlackfarbstoffe der 1. Phase angezeigt wird. Die in kolloid-
disperser Lsg. befindlichen feinen Teilchen zeigen ihre suspensoide Unldslichkeit,
also ihren Charakter als &uBerst feine kolloide Suspensionen, dureh einen Reflex
im reflektierten Lichte an, der den Eindruck einer Fluorescenzeracheinung an-
nimmt, und durch die Unfahigkeit, in erstarrte 3%ig. Gelatinelsg. zu diffundieren.
Diese suspensoiddispersen Lsgg. der Rosinatlackfarbstoffa lassen sich unzersetzt
aufbewahren; noch nach ca. 2 Jahren stellten sich die emulsoiden Teilchen bei
900-facher VergréRerung als winzige kokkendhnliche Gebilde mit hervorragend
deutlicher BEOWKscher Bewegung dar. Im Gegensédtze dazu haben die aus konz.
Lsgg. sich bildenden und daher abscheidenden festen Farbstoffe wenigstens teil-
weise den hoch kolloiddispersen Charakter verloren. Ihre alkoh. Lsg. zeigt nur
wenig fluorescenzartigen Reflex und, in W. oder verd. Lsg. von y-Natronharzseife
gegossen, die Resinatfarbslofflacke der 2. Phase in Form eine3 fluorescenzlosen,
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aber immer noch eine feine Emulsion bildenden Nd. Die Farbstoffe der 1. Phase
verwandeln sich durch eine ganze Reihe von Substanzen, wie NaCl, besonders
aber Metallsalzlsgg., in solche der zweiten; diese sind Kdrperfarben, wéhrend jene,
fir die Textilfarberei benutzbar, in den kochendheifen Nachbéadern bi3 auf die
letzten Spuren den suspensoiddispersen Charakter bewahren. — Die nach alle
diesen Erscheinungen hoch kolloiden /-Alkaliharzelfen werden auch durch kochende
Behandlung der absol., jedes kolloiden Charakters entbehrenden y-Abietinsdure mit
Alkalien erhalten, in Einklang mit der bekanuten Neigung der Alkalien, einen
verlorengegangenen kolloiddiapovsen Zustand wieder ‘herbeizufiihren. Dies tritt
auch bei Herst. von y-Ammoniakharzseite ein, die auferdem den Charakter einer
Gallerte anuimmt. Die Phasendnderung bei den Resinatfarblaeken findet ein Ana-
logon bei den Mdallrcsinaten, den aus den  Alkaliharzseifen mittels Metallsalzen
erhaltenen Féllungen, die aber auch noch, ebenso wie spater zu beschreibende
Umwandlungsprodd., sich mit Lésungsmitteln, namentlich mit den KW-etofl'en des
Petroleums, zu verbinden vermdgen. (Kolloid-Zeitschrift 21. 170—91. Nov./Dez.
[5/9.] 1917. StraBburg i/E.) SPIEGEL.

Sven Bodforss, Uber die Kondensation von Aldehyden mit co-Bromacetophcnon
und dber einige dabei erhaltenen Produkte. (Vgl. Bodforss, Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 49. 2795; C. 1917. I. 217.) Die Unters, Uber die B. von Glycidverbb. aus
Aldehyden und oj-Bromaeetophenon in Ggw. von Natriumatbylat wird fortgesetzt.
cu-Bromaeetophenon selbst gibt in A. mit Natriumdtbylat die beiden ,,Bromdiphen-
acyle®, die von Widman als eis- und trans-2-Brom-3,4-oxido-3,5-tetraliydrofurane
erkannt worden sind. Bekanntlich kondensieren sieh 0-Oxyaldehyde mit ou-Halogen-
ketonen; so entsteht aus Salicylaldehyd u. Bromaeetophenon Benzoylcumaron. Da
die Pbenole unter ahnlichen Bedingungen Phenoldther des Oxyacetophenons geben,
so scheint eine Glycidbildung mit Oxyaldebyden ausgeschlossen. Glyeidbildung
erfolgt bei der Kondensation von Bromaeetophenon mit Benzaldehyd, den drei
Nitrobenzaldehyden, p-Chlorbenzaldebyd, Bromauisaldehyd, Nitroanisaldehyd, Brom-
piperonal, m-Nitrozimtaldehyd, Cuminol u. Terephtbalaldebyd. Keine Glycidbildung
tritt mit Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, Un3nthol, Citral, Anisaldehyd, Piperonal,
Zimtaldehyd u. p-Toluylaldehyd ein. Im allgemeinen begiinstigen negative Radi-
kale die Neigung des Carbonylsauerstoffs zur Glycidbildung, wé&hrend positive
Radikale in entgegengesetzter Richtung wirken. Wahrend Chlor- und Bromaceto-
pbenon mit Alkalien leicht ,,Chlor“- u. ,Bromdipbenaeyle* geben, zeigt das Chlor-
aeetylauisol, CHS*0 «C3,+CO+CH,Ci, unter denselben Bedingungen eine grof3e Be-
standigkeit und laRt sich mit solchen Aldehyden, die mit Bromaeetophenon keine
Glycidverbb. geben, zu derartigen Korpern kondensieren. Wie bereits friher ge-
zeigt worden ist, reagieren die Ketoxidoverbb. mit Halogenketonen unter B. von
Dioxidokorpern. Auch diese Rk. verlauft viel besser in Ggw. von negativen Radi-
kalen. Das Diglycid I. wird zweckmaRig in der Weise dargestellt, daB man zu
einer mit Natriumatbylat versetzten Alkohollésung von Benzoylphenyloxidodthan
tropfenweise eine Lsg. von a>-Bromacetopbeuon hinzufiigt. Dadurch wird die
Konzentration des Glyeids im Vergleich zu der des Bromaeetophenons immer groB,
so daB die Wahrsehetulichkeit eines Zusammentreffens dieser beiden Molekil-
gattungeu gréBer wird als fir einen Zusammensto zweier Molekiile Bromaceto-
phenon. Da indes die Glyeidlsg. von dem Athylat zers. werden kann, muR ihre
Konzentration auf ein Minimum beschrédnkt werden. Zu diesem Zweck setzt man
dem Glycid wechselweise Athylatlsg. u. Bromacetophenonlsg. in kleinen Portionen
zu. Zu einem anderen Typus von Dioxidoverbb. (vgl. Formel Il.) gelangt man bei
der Kondensation eines Dialdebyds mit Halogenketonen, z. B. bei der des Tere-
phthaialdehyds mit 2 Mol. co-Bromaeetopheuon.
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céhs.co.ch CH.CA CA-CO-CH ch.co.ca
R — — OH I ¢ 0—-CaH4— d)H
C846.CO.CH CjHj-C-CH : C*C#H4-NO,
- CHO<C,H4:CE NJ— o
C6H5.C(:N-OH).CH CH5+CK «CH(OH) «CH- CcH 4-NO,
\A O3N*COH4*CH ! NH -0
C4H6e CH «CHS*C{OH) mC6H4sN 0 2 C8H3+ C+CH(OH)*CH +«COH4+NO,
VIL NH 0 ‘ N N-CO-NH,
C6H5+C *CHanC (NH *NHS BCOH 4-N O, ~—---nmnme- CA-CO-CH-rmmr CH-CaH4.NO4
I1X- £ nh NHCO S
CA-CO-CH - CH-CA-NO, CA-CO-CH CH-CA-NO02
XL NH*C(:NH)*a -1 ¢.C(:NH)4n

Bcnzoyl-o-nitrophcnyloxidoithan. a-Modifikation, CIBHuO04N. Aus o-Nitro-
benzaldehyd u. «-Bromacetophenon in A. mittels Natriumathylatlsg. Rechtwinklige
Prismen aus A.; F. 110°; zl. in A. — B-Modifikation, C,A AN . Aus der «-Modi-
fikation in A. mittels Natriumathylats. Krystalle; F. 175°; wl. in sd. A.; 1L in
Essigester. — Benzoyl-3-brom-4-methoxyphenyloxido&than, C10HI&OsBr. Aus Brom-
anisaldehyd, «-Bromacetophenon u. Natriuméathylat. Nadeln aus A.; F. 158°; wl.
in A. — Bromanisaldehyd ist in W. und in NaOH uni., entgegen der Angabe von
V. Walther uU. Wetzlich (Joum. f. prakt. Ch. [2] 61. 198; C. 1900. I. 909). —
Benzoyl-3-nitro-4-methoxyplienyloxidoathan, CieHIsO4N. Aus Nitroanisaldehyd,
«-Bromacetophenon u. Natriuméthylat in A. -f- Aceton. Prismen aus Esaigester;
F. 172—173°;, meist wl. — Benzoyl - x - brom - 3,4 - methylendioxyphenyloxidoathan,
C,A ,04r. Aus Brompiperonal, Bromacetophenon und Natriumathylat. Nadeln
aus A.; F 98—98,5°% sll. — Benzoyl-m-nitrocinnamcnyloxidodthan, CIHnO04N. Aus
m-Nitrozimtaldehyd, «-Bromacetophenon und Natriumathylat. Gelbe, schlecht, aus-
gebildete Krystalle aus A., F. 115—116°. — 3-Phanyl-1,2-oxidopropanon-(3)-bcnz-
aldehyd (4") (111.). Aus 1 Mol. Terephthalaldehyd und 1 Mol. Bromacetophenon in
A. mittels Natriumalkoholats neben dem entsprechenden Diglycid. Nadeln aus A.,
F. 116—119° 1L in A. — Anisoyltinisyloxidodthan, CI7THI604. Aus Chloracetylanisol
und Anisaldehyd in A. mittels Natriumathylats. Rhombische Tafeln aus A., F. 118
bis 119°; sll. in sd. A. — Acetyldiphenacyl, C,H6CO+CH(CO+CH,)- CHasCO +C6HS6.
Aus Bromacetophenon u. Benzoylaceton in A. mittels Natriumalkoholats. Wirfel,
F. S8—89° 1L in A. Gibt, frisch dargestellt, in alkoh. Lsg. mit FeC)a eine Braun-
farbung. Die Eisenchloridrk. bleibt aus, wenn die Substanz einige Zeit gestanden
hat, tritt aber wieder ein, wenn die mit FeCla versetzte Lsg. einige Stunden auf-
bewahrt oder einen Augenblick zum Sd. erhitzt wird. Beim Kochen der alkoh.
Lsg. der Aeetylverb. mit Natriumhydroxyd entsteht Diphenaeyl. — 1,3,5-Triphenyl-
2,3,4,5-dioxidopentanon-{!) (L). Man bereitet aus Benzaldehyd, Bromacetophenon
und Natriumdthylat in A. eine Lag. von Benzoylphenyloxidodtban u. gibt zu dieser
abwechselnd eine alkoh. Lsg. von Bromacetophenon u. eine alkoh. Natriumathylat-
Isg. Nadeln aus A.; F. 156°; zwl. in A.; 11 in Essigester. — Bei der Ehm. von
HJ auf die Chlor- u. Nitrodiglycide werden, wie frither berichtet worden ist, zwei
Paare isomerer Verhb. erhalten, die als Butadienderivate aufgefalt werden. Mole-
kulargewichtsbestst. der beiden Nitroisomeren zeigen indes doppeltes Molekular-
gewicht an. Die Verbb. erhalten also dia empirischen Formelia. C43H,40eNj und
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CjsH"OjGlj. Da3 friher beschriebene 1)iphenyl-5-p-isopropylphenyl-2,3,4,5-dioxido-
pentanon-(l) ist nach der MolekulargewichtBbeat. monomolekular. — 2,3,5-Trtphenyl-
2.4.5-trioxypentansaure, C,H5¢CH(OH)*CH(OH)*CH(C,,H5+*C(C6HBXOH)sCO,H. Aus
dem Triphenyldioxidopentauon beim Kochen mit alkoh. KOH. Nadeln au3 A,
P. 178—179° (Zers.); zwl. in A. — Tribensoylderivat, C4Hs<0,. Aus der Saure in
Pyridin mittels Benzoylchlorida. Krystalle aus A. -f- Lg., F. 150—150,5°. —
Phenylen-I',4'-di-3-phenyl-I,2-oxidopropanon-(3) (Il.). Aus Tcrephthalaldehyd (2 g)
und Bromacetophenon (6g) in A. mittels Natriumalkoholats. Schuppen aus A,
schm, bei raschem Erhitzen bei 220—222° unter Gelbfarbung; wvrl. in A. u. Essig-
ester; 1L in Aceton. — Phenylen-I',4'-di-3-phenylpropenon-{3), C6H4-CO-CH : CH-
C,H4-CH : CH-CO-C,H5 (v. Lendenfeld, Monatshefte f. Chemie 27. 969; C. 1907.
I. 341). Durch Reduktion der Euletzt beschriebenen Oxidoverb. in Eg. mittels KJ
oder aus 0,59 g Terephthalaldehyd und 1,0 g Acetophenon in 15 ccm A. mittels
2 ccm 8%ig. NaOH. — Das Benzoyl-m-nitrophenyloxidoathan gibt in Bzl. mit SnC)4
eine Verb. ClgHu 04N, SnCl4, die sich in hygroskopischen, gelblichbraunen Krystallen
ausscheidet, in Bsl. uni. ist u. sich beim Lo6sen in A. zers. — 3-Phenyl-5-m-niiro-
phtnylisoxasol (IV.). Beim Kochen von Benzoyl-m-nitrophenyloxidoathan in A. mit
einem UberschuR von salzaaurem Hydroxylamin neben dem c-Oxim oder au3
gleichen Gewichtateilen m-Nitro-a-oxybenialaeetophenon u. salzsaurem Hydroxylamin

in sd. A. Tafeln aus A.; P. 176—177°; meist wl. — a-Oxim des Bcnsoyl-m-nitro-
phenyloxidoathans, Cj,H1304N3. Rechtwinklige Prismen aus A.; F. 1215°% 1 in
Alkalien. — Acetylderivat des a-Oxims, CIMHI408N,. Aus dem cz-Oxim mittels

Acetylchlorids in Pyridin oder beim Kochen in Eg.-Lsg. mit Schwefelsdure oder
Jodwasseratoffsaure. Krystallschuppen; P. 132—132,5°. — R-Oxirn des Benxoyl-m-
nitrophenyloxidoathans (V.). Aus Benzoyl-ra-nitrophenyloxidodthan und essigsaurem
Hydroxylamin in A. Nadeln aua A.; P.145° 1L in NaOH; wird durch KJ in Eg.
redusiert; geht bei der Einw. von HCI in das cz-Oxim lber. — Acetylderivat des
B-Oxims, CI7TH1406Nj. Aus dem R-Oxim mittels Acetylchlorids in Pyridin oder
mittels sd. Acetanhydrids. Schiefwinklige Prismen; P. 123*. — y-Oxim, CI15HIt04N,.
Entsteht bisweilen beim Umkrystallisieren des B-Oxims aus Methylalkohol. W rfel;
F. 153°; geht beim Umkrystallisieren aus A. wieder in das B-Oxim uber. — 3-Phenyl-
5-m-nitrophenyl-4- oder 5-oxyisoxasolidin (VI. oder VII.). Beim Kochen dos |?-Oxims
mit KJ u. Eg. Prismen aus Methylalkohol; F. 145—146°; all. in SS. u. organischen
Losungsmitteln. Gibt in verd. HCl mit NaNO, ein &liges Nitrosoderivat. Beim
Einleiten von Stickstoffdioxyd in die trockene Benzollsg. erhalt man nach dem
Abdampfen im Vakuum gelblichweile Krystalle, die sehr sersetzlich sind und bei
etwa 135—140° unter Zers. schm. — 3-Phenyl-5-m-nitrophenyl-4-oxypyrazoldihydrid-
4.5-carbonamid-{l) (VIIl.). Aus Benaoyl-m-nitrophenyloxidoathan oder aus 1-Phenyl-
3-m-nitrophenyl-2-oxy-3-chlorpropanon-(lI) mittels salssauren Semicarbazids und Na-
triumacetats in A., bezw. Methylalkohol. Prismen aus Eg. -j- Methylalkohol, F. 162
bis 163° (Zers.); wl. in Methylalkohol.und Bzl.; 11 in Eg. Geht beim Kochen mit
A. in 3-Phenyl-5-m-nitrophenylpyrazol (iber. — Semicarbason des m-Nitro-a-oxy-
benxalacetophenons, CuHI404N4 Aus m-Nitro-ec-oxybenzalacetophenon, salssaurem
Semicarbazid u. Natriumacetat in ad. A. neben etwas Nitrodiphenylpyrazol. Kry-
stalle aus verd. Methylalkohol; schm, unscharf bei 120—125° (Zers.). — 3-Phenyl-
5-m-nitrophcnyl-4-oxypyrasoldihydrid-4,5, C153H130,N,. Aus I-Phenyl-3-m-nitro-
phenyl-2-oxy-3 chlorpropauon-(I) und Hydrazinhydrat in sd. A. Rhomboedrische
Blattchen aus A.; P. 184—185° zwl. in Methylalkohol und A. — 3-Phenyl-6-m-
nitrophenyl-5-hydrazinopyraeoldihydrid-4,5 (IX.). Wurde in einem Falle bei der
Einw. von Hydrazinhydrat auf das Phenyl-m-nitrophenyloxychlorpropanon in A
erhalten. Gelbe Nadeln; P. 165°; wl. in A. — 4-Bensoyl-5-tn-nitrophenyl-2 -oxo-
thiaeolidin (?) (X.). Aus Benzoyl-m-nitrophenyloxidodihan und Rhodanwasserstoff in
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Eg. Gelblichweile Prismen aus A.; P. 120—125° (Zers.); 11 in organ. Ldsungs-
mitteln; 1 in NaOH und Ammoniak mit oranger bis roter Farbe; aus'den Lsgg.

wird durch SS. unter Entfarbung die unverdnderte Substanz geféllt. — Acetylderi-
vai, CI8HUO6N3S. Aus dem Thiazolidin in Pyridin mittels Aeetylchlorids. Krystalle
aus A.; P. 111°. — 5-Xlenzoyl-4-m-nitrophenyl-2-iminothiazolidin oder 4-Bcnzoyl-5-

m-nitrophcnyl-2-iminothiazolidin (XI. oder XII.). Aus Bonzoyl-m-nitrophenyloxido-
dthan und Thioharnstoft in sd. A. Gelbe Krystalle aus verd. A.; P. 17G—177°
(Zers.); 1L in organischen L6sungsmitteln und in SS.; uni. in Alkalien. Gibt in
verd. Essigsaure mit NaNOj eine purpurrote Lsg., die einen roten Nd. abscheidet;
bei Zugabe eines Ubsrochussos von Nitrit geht die Farbe in Braun tber. — 2,3-
Diphenyl-5-benzoyl-4-m-nitrophenyl-2-iminothiazolidin oder 2,3-Diphmyl-4-benzoyl-5-
m-niirophenyl-3-iminothiasolidin, C,sH,t03N,S. Aus Benzoyl-m-nitrophenyloxidoédthan
und Thiocarbanilid in sd. A. neben m-Nitrobenzalacetophenon. Gelbes Krystall-
pulver; P. 221° (Zers.); swl. in den meisten neutralen organischen Ldsungsmitteln;
zIl. in Eg., verdd. SS. und in Pyridin; 1 in konz. HtS04 mit roter Farbe, die beim
Erwdrmen verschwindet. Gibt in verd. SS. mit Br und J nnl. Additionsverbb. —
— lIsomere Verb. CjafLtOjN”~. Beim Kochen der eben beschriebenen Verb. mit
alkoh. Natriumalkoholst. Orangerote Krystalle aus A.; P. 245° (Zers,); verhédlt sich
gegen Losungsmittel und ELSOj wie das Isomere. (Ber. DtEch. Chem. Ges. 51.
102—214. 9/2. 1918. [30/10.1917.] Upsala. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

Sven Bodforss, Uber die Einwirkung des Lichts auf Ketoxidoverbindungen.
Die Oxidoverbb. vom nebenstehenden. Typus werden nicht beim Erhitzen mit oder
P.CO.OH.OH.R' °~ne Katalysatoren in 1,3-Diketone von der Form R-CO-
CH,-CO-R." umgelagort. Eine Rk. in diesem Sinne erfolgt

A aber bei der Einw. von ultraviolettem Licht. Die Umlage-

rung verlauft sehr langsam u. infolge sekundarer Rkk. wenig glatt. Die Diketone
lassen sich in Form ihrer sehwerl. Kupfersalze isolieren. Die Umlagerung wurde
bisher an dem Beuzoyl-m-nitrophenyloxidodthan, dem Benzoyl-p-chlorphenyloxido-
athsn und dem Benzoylphenyloxidodthan ausgefiihrt. — m-Nitro-a-oxybenzalaceto-
phenon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2803; C. 1917. I. 217). Bei der Einw. des
Quecksilberliehtes auf Bensoyl-m-nitrophenyloxidodthan in Methylalkohol oder aus
Aeetyl-m-nitrodibenzoylmeth&n, CjlljeCOsCHfCO*OH.)sCO+CeH4sNOa, das man
aus Benzoylaceton in A. durch abwechselnde Zugabe von Natriumétbylatlsg. und
von m-Nitrobenzoylcblorid in absol. A. gewinnt, durch Kochen mit A. und konz.
HCI. — p-Chlorbenzalacetophenon. Ist in reinem Zustande weil}, nicht gelb, wie
V. Waltther und Ratze (Journ. f. prakt Cb. [2] 65. 280; C. 1902. I. 1213) an-
geben. Bei der Einw. von Br auf das p-Chlorbenzalacetophenon in Eg. entstehen
die beiden stereoisomeren p-Chlorbcnzalacctophenondibromide, Cf8Hn OCiBrs, die
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Eg. trennen lassen. Das schwerer 1
Dibromid krystallisiert au» Eg. in Nadeln, die bei 178—180° schm., meist wl. sind
und sich beim Erhitzen (Uber den P. bei 190—193° zu zers. beginnen. Das
leichter 1. Dibromid scheidet sich aus A. in Nadeln vom F. 125—126° und vom
Zersetzungspunkt 142—143° aus. — p-Chlor-a-oxybenzalacetophcnon, CuH”OjCI.
Beim Kochen des Dibromids mit wsa.-alkoh. KOH oder bei der Einw. von Queck-
silberlicht auf das Benzoyl-p-chlorphenyloxidodathan in Methylalkohol. Gelblich-
weile Krystalle aus Methylalkohol, F. 89°. — Cu-Salz. Dunkelgriine Krystall-
rosetten aus Eg. — a- Oxybenealacetophenon. Bei der Einw. des Quecksilberliehtes
auf Benzoylphenyloxidodthan in Methylalkohol. — Cu-Salz, CuCthHJ0 1 Krystalle
aus Eg. — Das Chlorglycid wird auch bei der Einw. des Sonnenlichtes unter Be-
nutzung von Glaskolben bei zweimonatiger Dauer des Vers. in geringem Grade
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umgelagert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 214—19. 9/2. 1918. [30/10. 1917.] Upsala.
Uniy.-Lab.) SCHMIDT.

J. v. Braun, Z. Arkuszewski und Z. Kohler, Beitrdge zur Kenntnis der
sterischen Hinderung. (IV. Mitteilung.) (Vgl. S. 83.) Das BimcthyUetrahydro-
a-naphthylamin (1.) lagert energischer als das Dimethyl-o-toluidin CH3) an, reagiert
onergischer mit Bromcyan unter Entmethylierung, wird im Kern nitrosiert, kuppelt
leicht mit Diazoverbb., kondensiert sich mit Benzaldehyd und wird durch Form-
aldehyd in weit gréRerem Umfange als das Dimethyl-o-toluidin in den entsprechen-
den p-Benzylalkohol umgewandelt. Die von den VfF. urspriinglich gemachte An-
nahme, daB hier die Ringbildung als solche die Erscheinung der sterischen Hinderung
bedeutend verringere, trifft nicht zu. Denn das 3-Dimethylamino-1,2-xylol (Il.), das
infolge Verschwindens der .Ringbildung eine Abnahme der Reaktionsfahigkeit zeigen
sollte, nahert sich unerwarteter Weise beziiglich der Additionsfahigkeit seines Stick-
stoffs und hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit des zum Stickstoff p-stdandigen Wasser-
stoffs dem Naphthylaminderivat; ein ahnliches Nachlassen der sterischen Hinderungs-
erscheinungen zeigt auch das isomere 2-HiineihyJamino-l,4-xyiol (IU.). Wie in den
friheren Fallen werden fiir die obigen drei Basen die Farbenreaktion mitsalpetriger
S., die Malachitgriinbildung bei der Einw. von Benzaldehyd und ZnCl, und nach-
folgender Oxydation mit Chlorauil, die Einw. von Formaldehyd und die Additiou
von Methyljodid untersucht (s. folgende Tabelle).

Salpetrige Malachit-  Einw. von  Addition

Séure grinrk.  Formaldehyd von CH3J
Dimethyl-o-toluidin . . . . keine RK. keine RKk. 67. 7,57.
Dimethyl-B-naphthylamin. .  Nitrosierung 1 Grin- 60 ,, -25
3-Dimethylamino-1,2-xylol 1 schwache farbun 40 ,, 20
2-Dimethylamiuo-I,4-xylol j Gelbfarbung ) g 21, 8

Aus der obigen Zusammenstellung ergibt sich das unerwartete Resultat, dal
eine in m-Stellung zum Stickstoff in den Kern des Dimethyl-o-toluidins eingefiihrte
Methylgruppe die sterischen Hemmungen am Stickstoff und dem dazu p-stdndigen
Wasserstoff zum Teil beseitigen kann. Wie die Methylgruppe dirfte auch eine
Anzahl anderer Substituenten wirken.

T N(CH,)a
' N(CH).
§ I N(CH3*
N(CH,)» GH«-OH
CH3 CH-OH
CH (HC)jN
OHj-OH N(CHh
CH,
HO-HC-
dd 0 dz LU
CHj OHj

Cyanmdhyttctrahydro-ce-naphthylamin, CnHuN3 Beim Erwérmen von Dimetbyl-
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tetrabydro-B-naphthylamin mit Bromeyan auf dem Was3erbade. Zahe Fl.; Kp.7
179—180°. — N-MethyUctrahydro-ce-naphthylamin, CnH16N. Aus dem Cyanamid
mittels sd. 25%ig. HCIl. Schwacbgelbe FI.; Kp.la 150—152°. — Pikrat. Rotgelbes
Krysta'.lpulver; farbt sieb bei 171° schwarz, schm, bei 174°; 11 in A. — Mit Phenyl-
senfol gibt die Base auf dem Wassorbade einen Thioharnstoff, der ans A. in
Blattchen krystallisiert und bei 113° schm. — Verl. CIHI9ON (IV.). Beim Er-
wérmen von DImethyltetrabydro-R8-naphtbylamin, Formalinlsg. .und konz. HCI auf
dem Wasserbade. Gelbes, sehr zahes Ol; Kp.10189—198°.— Pikrat. F. 92—94° —
Dimetbyltetrahydronaphthalin gibt in salzsaurer Lsg. mit sodaalkal. Diazosuifanil-
saure und Na-Acetat einen Farbstoff vom Helianthintypus, der aus A. in Nadeln
krystallisiert u. beim Alkalisch-, bezw. Sauermaehen dieselben Farbenerscheinungen
wie das Helianthin zeigt. — Das 3-Bimethylamino-I,2-xylol (Il.) wird erhalten,
wenn rnan o-Xylol nach Noelting und Forel nitriert, das Gemisch der beiden
Nitroxylole reduziert und das bei 219—220° sd. Gemisch von (v)-o-Xylidin und
(a)-o-Xylidin direkt mit 3 Mol. CHaJ u. wss. Sodalsg. kocht. Die gesamte asym. Base
geht dabei in das quartire Ammoniumjodid tber, von der vicinalen werden nur
kleine Mengen erschopfend methyliert, wéahrend der groBte Teil in die Dimetbyl-
verb. Ubergeht, die bei 200° sd. — Verb. CullnON (V.). Beim Erwarmen von Di-
methyixylidin mit Formalinlsg. und konz. HCI auf dem Wasserbade. Gelbliches
Ol; Kp.6 149—152°. — Pikrat. Krystalle; erweicht bei 10S° ist bei 112° ge-
schmolzen; zwl, in A. — PICI*-Sals, C2aHaaOsNsCIBPt. Rotgelbe Krystalle; F. 192°;
1. in W. — Jodmethylat, CLH3ONJ. Schm, bei 170° (Zers.); wl. in A. — 2-JDi-
inethylamino-l,4-xyloi (I11.). Beim Kochen von p-Xylidin, CH,J und wss. Sodalsg.
Fl.; Kp.,# 103—105°; Kp. 204°. — Pikrat. Orangerote Nadeln aus A,; F. 158°.,—
PtCli-Sals, CJHssN2CI6Pt. F. 196°; kaum 1 in W. — Jodmethylat. F. 202°; 1.
in A. — 4-Bimethylamino-2,6-dimethyll>cneylalkohol (VI.). Aus dem Dimetbylamino-
xylol, Formslinlsg. und konz. HCI. Hellgelbe, sehr zahe FIl.; Kp.,, 10S—170°. —
Pikrat. Gelbrot; F. 114°; wl. in A. — Pikrat, CjaH3)2NsCIéPt. Rotgelb; schwérzt
sich bei 185° schm, bei 188°. — Jodmethylat. F. 1S0°; wl. in A. — Hydrinden.
Au» Inden in Methylalkohol mittels Wasserstoffs in Ggw. von Palladiumchlorir. —
Bei der Nitrierung des Eydrindens mittels Salpetersdaure (41° Bd.) und Schwefel-
saure (68° Bd.) erhdlt man ein Gemisch von viel in- (VII.) und wenig o-Nitrohydr-
inden (VIII) als eine bei 162—164° unter 23 mm sd. FI. Boi der Oxydation des
Gemisches mit Kaliumpermanganat in wss. Lsg. entsteht im wesentlichen 4-Nitro-
pbthalsdaure, die aber auch 3-NjtrophthalEdure enthalt. — Reduziert man das Nitro-
prod. mit io und Essigsaure, so erhdlt man ein Gemisch von A.minohydrindenen,
das zu etwa 90% aus der m- und zu 10% aus der o-Aminovcrb. besteht. Die aus
dem Gemische dargestellten Derivate schm, unscharf. Eine Ausnahme macht der
mittels Schwefelkohlenstoffs und 3%ig. Hydroperoxyd3 gewonnene Bihydrindylthio-
harnsto/f, CI3H20NaS, in welchem zweifellos das reine Derivat der m-Base vorliegt.
WeiBe Krystallmasse aus A .+ PAe.; F. 118°. —,0- und m-Aminohydrinden lassen
sich leicht durch Methylierung trennen. Erwdrmt man das BaseDgemisch mit
3 Mol. CHS und 10%ig. Sodalsg. auf dem Waeserbade, so erhdlt man das o-Bi-
mahylaminohydrindcn und das Jodmethylat des m-Bimethylaminohydrindens. Letz-
teres krystallisiert beim Erkalten der Lsg. aus, ersteres bleibt als Ol ungel. und
wird durch Behandeln mit A. von der wss. Lsg. und den Krystalleu des Jod-
methylats getrennt. — o-Bimeihylaminohydrindcn, Cn H15N. Fast farbloses, basisch
riechendes Ol; Kp.?0 130—131°. Gibt bei der Nitrierung in konz. Schwefelsiure
ela gelbes Ol. — Pikrat. Hellgelbe Krystalle aus A.; F. 147°; wl. in A. — PtClt-
3als, GjjHjjNjCIjPt. F. 185—186°. — Jodmethylat, CjjH18NJ. Krystalle ans A. -J-
A.; F. 202°~ — Die Base zeigt beim Erwdrmen mit Benzaldehyd und ZnCL auf
riem Wasserbade und bei nachfolgender Oxydation mit Chloranil eine Griinfarbung,
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— m-Dimethylttminohydrinden, CnHI15N. Beim vorsichtigen Erhitzen seines Jod-
methylats im Vakuum auf etwa 180°. Fl.; Kp.ie 136—138°. — Pilcrat. Rotgelb;
F. 160—161°; wl. in A. — PtCIfSals, G&H,sNaCIOPt. Rotgelb; zor3. sieh je nach
der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 170—175°, swl. in h. W. — Jodmethulat,
C,H18NJ. Bléattchen; F. 190°; 11 in A. — m-Dimethylaminonitroliydrinden, Cu Hu OsN,.
Bei der Nitrierung da* m-Dimethylaminohydriudens in konz. Schwefelsdure. Rote
Nadeln aus A.; F. 85—86°. — Verb. CIsHI;ON (I1X.). Aus dem m-Dimethylamino-
bydrinden, Formnldehyd und konz. Salzsdure. Sehr zéhe, schwaehgelbc FI.; Kp.sl
200°. — Pilcrat. Blattchen; F. 144°; wl. in A. — PiGIl4Salz, CajH"OjNjCIjPt.
Schm, bei 178° unter Zers.; etwas 1 in h. W. — Jodmithylat, C13HaoONJ. Schm,
bei 177° unter Abspaltung von CHSJ; wl. in A. — Das m-Dimethyiaminohydrinden
gibt mit Bensaldehyd und ZnCl, bei nachfolgender Oxydation mit Chlorauil eine
Grinfarbung, deren Intensitdt ziemlich die gleiche Starke zeigt, wie die unter
gleichen Bedingungen beim Dimethyl-p-toluidin auftretende. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 51. 282—96. 9/2. 1918. [8/11. 1917.] Warschau. Chem. Inst, der Univ. und
Techn. Hochschule.) Schmidt.

A. S. Wheelor und V. C. Edwards, BroMoxynapMhochinone. Wie frither
(Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 387; C. 1916.1. 937) gezeigt wurde, ist das 1,4,5,6-
Tetraoxyuaphthalin sowohl Chinon als Phenol. Um diesen Tautomeriefall naher
zu erforschen, wurde die Bromierung vorgenommen, die des Vergleiches wegen
auch auf das Ifaphthasarin ausgedehnt wurde. Die Reihenfolge der Rkk. wird in
der Formelsusammenstellung (Seite 537) angegeben, wobei die Abkdmmlinge des
Tetraoxynaphthalins (1) mit Zahlen, die des Naphthasarins (A) mit Buchstaben be-
zeichnet sind, und fiir jenes die Chiuonformel gewéhlt ist. Die aus beiden durch
E&nw. von 4 Mol. Br in k. Eg., bezw. Chlf. erhaltenen Prodd. 10 u. B sind nicht,
wie man erwarten sollte, identisch, sondern isomer, obwohl die Ubereinstimmung
der weiteren Umwandlungsprodd. die gleiche Stellung der Substituenton erweist.
Es handelt sich vielleicht um eine cis-trans-lIsomerie nach folgenden Formeln:

O O
Br Bri*— H
und | *
Br H-"]J— Br
UH X

05-5,6-Dioxy-l,4-napMhochinondibromid-(2,3), a- Napttthaiarindibromid (B),
C10H804Brs, citronengelbe Prismen, beim Erhitzen rot, dann grau, F. 151—152° mit
geringer Zers., 1 in A. und BzL, wl. in A. und Lg., etwas mehr in ChIf. Verliert
heim Erwarmen in A. 1 Mol. HBr unter Ubergang in C. — &,6-JDiaeetyl-1,4-naph-
tliochinondibromid-(2,3), 5,6-DiacetylnapMhazarindibromid, C14HIloOsBrs (F), farblose
Platten, rotlich bei ca. 110°, F. 166—167° zu roter FL, beim Aufbewahren im
Exsiccator allméhlich tiefrot werdend (auch im Dunkeln u. in Ns, aber langsamer)
1 in den meisten organischen Mitteln. — 3- (oder 2)-Monobrom-06,6-dioxy-l,4-naph
thochinon, 3- (oder 2)-Monobroinnaphthazarin, CtOH504Br (G), aus dem Dibromid B
durch Erwéarmen mit A. oder durch NaCsHsOs in Essigsaure, schone rotbraune
Prismen (aus BzL), beginnende Entw. gefdrbten Dampfes bei 170°, F. 188—189°
zu roter Fl., wl. in A. und A., 1L in Essigsdure und BzL Wird durch SnClj in
12%ig. HCI zu Tetr&oxynaphtbalin reduziert. — 3- (oder 2)-Monobrom-5,6-diacdyl-
1,4-naphthocMnon, CAH~Br (E und 13), aus dem vorigen durch CHs-COCI oder
aus Dibromdiacetylnaphthazarin durch Erwé&rmen mit A., gldnzend gelbe, seidige
Nadeln, Sintern und F. 191—192° zu rotliehgelher FL — 5,6-Diacctyl-I;4-naphthom
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chinon, CuH10Oc (I). Die Einw. von (CH3¢CO)sO und NaCaH30a auf Naphthazarin
(Zincke und Schmidt, Liebigs Ann. 286. 36) lieferte hauptsdchlich das Tetra-
acetat K, mit CH,,COCI wurde die gewiinschte Verb. bei mehrtagigem Erhitzen er-
halten, die der Beschreibung der genannten Autoren entsprach. — 1,4-Dioxy-5,6-
diacetylnaphthalin, C,4HlaGs (J), farblose, mkr., rechtwinklige Platten, Rotfarbung
bei 230°, P. 241—243°, sll. in Aceton, weniger 1 in A. u. Essigester, uni. in Chlf.
und Xylol. — Tctraacetylnaphthalin (K) wird aus dom vorigen leicht durch weitere
Acetylierung mit (CaHsO)aO u. Na3C2H30a erhalten. — R-5,6-Dioxy-l,4-naphthochi-
nondibromid-(2,3), B-Naphthazarindibromid, C10H604Bra (10), durch Br in kaltem
Eg. aus dem Tetraoxynaphthalin (1), citronengelbe Prismen, Rotfarbung bei ca. 140°,
P. 180° 1 in ChiIf., A., Bzl. und Essigsaure. Verliert im Sonnenlicht HBr unter
Verwandlung in eine stahlblaue Substanz, durch Erwdrmen mit A. 1 Mol. HBr
unter Ubergang in die mit Monobromnaphthazarin (C) identische Verb. 12. Beim
Kochen mit Eg. wird die Lsg. rot und scheidet blatterartige Krystalle aus, die mit
dem Diaeetat 11 isomer scheinen, F. 200—238° mit teilweiser Sublimation. Im
Gbrigen sind die Reduktionsprodd. die gleichen wie von B. — 2,3-Dibrom-5,6-dz-
oxy-1.4-naphthochinon, 2,3-Dibromnaphthazarin, C,0H404Bra (9), aus Tetraoxynaph-
thalin u. Br in h. Eg., rote Blatter, Abgabe von farbigem Dampf bei 230°, P. 258°,
wl. in A. und A. u. in h. Essigsdure. — 2,3-Dibrom-5,6-diacetyl-l,4-naphthochinon,
Cl4H30 MBra (18), schone gelbe Nadeln, F. 200—201°, 1L in h. Essigsadureanhydrid,
A. und CCl4. — 1)4-Dioxy-2,3-dibrom-5,6-diacetylnaphthalin} C14H1006Bra (21), bei
Reduktion des vorigen durch SnCla in 2°/,ig. HCI, kleine, farblose Nadeln, F. 196
bis 197° zu roter Fl., 1L in h. C5HnOH, Chlf. und Essigester, uni. in Bzl. und Lg.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2460—68. Nov. [13/8.] 1917. Chapel Hill [N. CJ].
Chem. Lab. of the Univ. of North Carolina.) Spiegel.

Wilhelm Schneider, Johanna Sepp und Ottilie Stiehler, Synthese zweier
isomerer Reihen von Alkylthioglucosiden. Bei der Einw. von einem Aquivalent
HgCla auf Glucoseathylmercaptal erhielten Schneider u. Sepp (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 2054; C. 1916. n. 735) das «-Athyltbioglucosid. Auf dem gleichen Wege
werden aus den entsprechenden Mercaptalen das oc-Methyl-, das u-n-Propyl- und
das ec-Bsnzylthioglucosid gewonnen. Samtliche Verbb. sind stark rechtsdrehend.
Auf die Mercaptale anderer Zucker 188t sich die Methode nicht Ubertragen; das
Athylmercaptal der Galaktose wird zur Halfte zum Zucker abgebaut, bleibt zur
anderen Haélfte unverdndert. ¢?-Alkylthioglucoside werden mit Hilfe von Aceto-
bromglucose gewonnen (vgl. Schneider, Wrede, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 796;
C. 1917. 11. 155). Bei der Umsetzung dieser Verb, mit den K-Salzen der Mercap-
tane in absol.-methylalkoh. Lsg. erfolgt neben der Glucosidbildung weitgehende
VerHeifung der Acetylgruppen, so daB zur Isolierung eines einheitlichen Acetats
das Reaktionsprod. nochmals mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat behandelt
werden muB. Die so erhaltenen Tetraacetylverbb. lassen sich leicht durch Baryt-
lauge in die linksdrehenden 9-Alkylthioglucoside Uberfiihren. Auf diese Weise
sind das R-Methyl-, das R-Athyl- und das R-Benzylthioglucosid dargestellt worden.
Die linksdrehenden /J-Thioglucoside stehen in der Grofe ihres Drehungswertes
den ebenfalls linksdrehenden |9-Alkylglucosiden sehr nahe, das gleiche ist bei den
B-Tfcioglucosiden und den «-Alkylglueosiden der Fall. Im Gegensdtze zu den
Alkylglykosiden werden die Alkylthioglucoside von Enzymen (Emulsin, Hefemaltase,
Myrosin) nicht angegriffen. Hinsichtlich ihrer Bestdndigkeit bestehen einige auf-
fallende Unterschiede zwischen u- u. /?-Alkylthioglucosiden. Die ersteren werden
durch wss. Quecksilberchlorid sehr rasch in der Kélte zersetzt, die (9-Thioglucoside
dagegen in der Kalte nur sehr langsam. Noch groBer ist der Unterschied bei der
Verseifung durch Mineralsauren. So wird das «-Athylthioglucosid durch 1°/0g-



1918.1. 539

wss. Salzsdure von 25° sehr rasch fast vollig in Glucose und Mercaptan gespalten,
wéhrend die ¢3Verb. unter gleichen Bedingungen unverdndert bleibt. Eine merk-
liche Hydrolyse der letzteren Verb. erfolgt erst durch eine 5°/0ig. Salzsaure bei
70—80°. Es liegen bei den schwefelhaltigen Verbb. die Verhaltnisse umgekehrt
wie bei den beiden schwefelfreien Methylglucosiden, von denen die B-Yerh. etwa
1 34-tnal so schnell durch verd. Salzsdure als die «-Verb. verseift wird. Das Glu-
cosemercaptal wird durch verd. Salzsiure wesentlich langsamer als das «-Athyl-
thioglucosid, aber schneller als /9-Thioglucosid gespalten. Die Alkylthioglucoside
besitzen keine sauren Eigenschaften.

Glucosemethylmercaptal, HO *CR,¢[CH*OH],*CH(S*CHa),. Aus Traubenzucker
in konz. HCI (D. 1,19) mittels Methylmercaptans. Krystalle aus W.; F. 161°; fast
uni. in absol. A.; leichter L ih W. und verd. A. [«]D8*= —20,76° (in n. NaOH;
0,3901 g Substanz, gelost zu 10 ccm). — Pentaacctat, CsH,06CO*CH35S*CHSS
Beim Erhitzen des Mercaptals mit Essigsaureanhydrid u. Na-Acetat. Nadeln aus
50°/dg. A.; F. 83°%; [«]D° = +38,71° (in Acetylentetrachlorid; 0,2170 g Substanz,
zu 10 ccm gel6dst). — cc-Methylthioglucosid, Cjf+0Oj-S-CH,. Aus Glueosemethyl-
mereaptal und HgCla in W. Nadeln aus Essigester; F. 137° 1L in W., wl. in A,;
[«],” => +124,5* (in W.; 0,3795 g Substanz, zu 10 ccm geldst). Reduziert nicht
FEHLINGsche Lsg. Ist gegen Alkalien bestdndig. Wird von verd. SS. leicht in
Mercaptan und Glucose gespalten. Reagiert mit HgCI2 langsamer als das Glucose-
methylmercaptal.— Tetraacetyl-a-methylthioglucosid, CaH,04CO «CH + «S*CHS Pris-
men aus verd. A.; F. 89° [«jo” = +150,0° (in Acetylentetrachlorid; 0,4520 g
Substanz, geldst zu 10 ccm). — Pentaacetylglucosecithylmercaptal, C84,05C0-CH,)5*
(S*CéH5a. Aus Glucoseathylmercaptal, Essigsaureanhydrid und Na-Acetat auf dem
Wasserbade. Krystalle; schm, unscharf zwischen 42 und 45°;, [«]D0 =m +17,71®
(in Acetylentetrachlorid; 0,2152 g Substanz, gelést zu 10 ccm). Die Mercaptan-
gruppen werden durch alkoh. oder wss.-alkoh. HgCJa auch in der Wéarme nur trége
abgespalten. — u-Athylthioglucosid, C,Hu06-S*CaH6 (vgl. Schneider, Sepp, 1 c.).
Gibt weder mit alkoh. Kalilauge, noch mit Kaliuméthylatlsg. ein Kaliumsalz. Ist
gegen Maltase, Emulsion und Myrosin bestandig. Wird von 1%ig. was. HCI bei
25° in etwa 77a Stdn. zur Halfte, in 34 Stdn. zu etwa 95°/0 gespalten; 27a%ig. HCI
spaltet schon im Verlaufe von 8—9 Stdn. bis zum letztgenannten Betrage; die
Hydrolyse ist keine vollstandige, sondern fuhrt zu einem Gleichgewichtszustand:
C8Hu 06.S-CaHs + HjO CjHjjO,, + CaH5>SH. Dieses Gleichgewicht scheint
bei den angewandten Saurekonzentrationen erreicht zu sein, wenn 94—95% des
Glucosids gespalten sind. — Glucose-n-propylmercaptal, HO mCHa¢[CH ¢0H]4¢CH ¢
(S*C3H7a. Aus Traubenzucker in konz. HCI mittels n. Propylmercaptan. BIatt-
chen oder Nadeln aus W.; F. 146°, wl. in W. — a-n-Propylthioglucosid, CeHn 05*
S-C3H,. Aus dem Propylmercaptal in W. und A. mittels HgCia in W. Nadeln
aus Essigester; schm, unscharf zwischen 118 u. 122°; all. in W., A. und feuchtem

Essigester, weniger 1 in trockenem Essigester; [«],,“ = +116,5° (in W.; 0,3638 g
Substanz, geldst zu 10 ccm); ist gegen Alkalien u. FEHLINGsche Lsg. bestdndig;
wird von verd. SS., sowie von wss. HgCla leicht gespalten. — cc-Benzylthioglucosid,

CeHn05-S-CHa*C6H6. Aus Glucosebenzylmercaptal in W. + A. mittels HgCla in
W. Krystalle aus trockenem Essigester; schm, bei 112—114° zu einem z&hfliissigen
Ol, das bei 118° dinnflussig wird; sll. in W., A. und feuchtem Essigester; [«]DH=>
+ 175,7° (in W.; 0,3100 g Substanz, geldst zu 10 ccm). — Tetraacetyl-a-lenzylthio-
glucosid, CBH70 {C0*CH34-S-CHa-C846. Aus dem Thioglucosid und Essigsaure-
anhydrid. Prismatische Nadeln aus A.; F. 77°; [«]+ = +186,3° (in Acetylen-
tetraehlorid; 0,3322 g Substanz, gelést zu 10 ccm); [«]O5= +200,8° (in A.; 0,3337 ¢
Substanz, geldst zu 10 ccm). — Pentaacetylglucosebenzylmercaptal, CeH70 5 C0-CHs)6.
(S-CHj.CsHj),. Aus Glucosebenzylmercaptal, Essigsaureanhydrid und Na-Acetat.
* ? 37*
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Krystalle aus Lg. -f- A.; P. 64°; [«]DU= -f-31,75° (in Acetylontetrachlorid 0,2047 g
Substanz, geldst zu 10 ccm).

Bei der Umsetzung von Acetobromglucose mit Athylmercaptankalium in absol.-
dthylalkoh. Lsg. entsteht stets eine erhebliche Menge /j iithylglucoaid, Cellu06-0-
C,Ht in Form des Tetraacetats als Nebenprod., das mit dem gleichzeitig entstehen-
den Acetat des R-Athylthioglucosids isomorph krystallisierende, nicht trennbare
Mischungen liefert. Die B. des Nebenprod. wird vermieden, wenn man die Bk.
zwischen der Acetobromglucose und dem Kaliummercaptid in absol. Methylalkohol
vorsichgehen 1aBt (vgl. auch die Einleitung). — Tetraacetyl-8-mdhylthioglucosid,
CaH ,05C0 *CH34+S+CH,. Man setzt Acetobromglucose in Methylalkohol mit einer
Lsg. von Kalium und Mcthylmercaptau in dem gleichen Ldsungsmittel um und
erhitzt das Reaktionsprod. mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Krystalle
aus A.; F. 93% uni. in W.; zl. in A;; all. in A.; [a]D0= —14,67° (in Acetylen-
tetrachlorid; 0,5044 g Substanz geldst zu 10 ccm). — R-Mdhylthioglucosid, CéHn 05*
S-CHj. Aus dem Tetraaeetat mittels Barytwassers. Sirup; 1L in W. und A.; zl.
in Aceton; wl. in A.; [&]DI6= —18,14° (in W .; 0,5858 g Substanz, geldst zu 10 ccm).
Tdraacdyl-R-athylthioglucosid, C8H70§C0*CH3,*S+0*115. Man setzt Acetobrom-
glucose in Methylalkohol mit einer Lsg. von Kalium u. Athylmercaptan in Methyl-
alkohol um und erwarmt dad Reaktionsprod. mit Essigsaureanhydrid und Natrium-
aeetat Nadeln; F. 78—79°; [czlD0 = —22,27° (in Acetylentetrachlorid; 0,2604 g
Substanz, gel6st zu 10 ccm). — B-Athylthioglucosid, CeH,,05-S-C,H5. Aus dem
Tetraaeetat mittels Barytwasser. Vierkantige Prismen mit 1 Mol. W. aus wasser-
haltigen Acetonétherlsgg.; F. 46—47°; verwittert im Vakuum; schm, wasserfrei bei
99—100°; krystallisiert bisweilen aus Gemischen von A. u. Aceton, die keine Spur
W. enthalten, in wasserfreien Nadeln. In W. u. A. sll., etwas weniger in Aceton;
swl. in A.; [a]D® => —55,14° (in W.; 0,4008 g wasserfreie Substanz, geldst zu
10 ccm). Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg. Ist gegen Alkalien bestdndig. Spaltet
bei der Einw. von wss. HgCI, in der Siedehitze langsam die Mereaptangruppe ab.
Wird durch wss. HCI nur schwer hydrolysiert und durch Enzyme nicht verandert.
— Tdraacdyl-R-ber.sylthioglucosid, C6H706(C0-CHjh-S-CHj-CuHj. Durch Um-
setzung von Acetobromglucose mit Kalium und Benzylmercaptan in Methylalkohol
und durch nachfolgende Acetylierung des Reaktionsprod. Nadeln aus verd. A
F. 9S° [of]D‘ =» —93,1° (in Acetylentetrachlorid; 0,5016 g Substanz, geldst zu

10 ccm). — B -Benzylthioglucosid, C6HnO05-S*CHa'C8Hs. Aus dem Tetraaeetat
mittels Barytwassers. Sirup. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 220—34. 9/2. 1918.
[19/11. 1917.] Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Zdzislaw Zawalkiewicz, HaminJerystalle und deren Herstellung. Vf. erhielt
die TEICHMANNsche Rk. am leichtesten, wenn er von der verddchtigen Substanz
eine ganz kleine Menge auf dem Objektglase mit einem Tropfen Vio*m NaCl-Lsg.
zerrieb und diese Probe durch einen Mikrobrenner in etwa 20 cm Entfernung von
der Flamme eintrocknete, den so erhaltenen Riickstand mit 2—3 Tropfen konz.
Eg. befeuchtete, die M. mit einem Deokglase bedeckte und etwa 1 Minute lang in
der eben angegebenen Weise erhitzte, wobei er die verdampfte S. durch einen
neuen Tropfen derselben ersetzte- Die Beendigung der Rk. erkennt man an der
rotbraunen Farbe des Praparates. Man entfernt jetzt die Flamme, 1aRt den Rest
der S. verdampfen, bringt 1—2 Tropfen Glycerin unter das Deckglas u. beobachtet
das Préaparat u. Mk.,, wo die charakteristischen, rotbraunen, schiefrhombischen,
einfachen oder zusammengesetzten Hamatinchloridkrystalle erscheinen. — Verss-,
die obige Rk. in der Weise abzuandern, daf man NHtCl, NaBr oder NaJ an Stelle
von NaCl und Ameisensdure oder Milchsdure an Stelle von Eg. verwendet, fiihrten
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zu dem Ergebnis, daR die groBten Krystalle bei Verwendung von NH*C1 und
Essigsdure erhalten werden. (Pharm. Post 51. 45. 19/1.) DtISTERBEHN.

Gustav Heller, Neue Isomerien in der Isatinreihe. (Vgl. Her1er, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2759;. C. 1917. I. 210.) Durch die Auffindung des Isatols war in
der Isatinreihe festgestellt worden, daB das Wasserstoffatora des Indolringes in
dreierlei Weise fungieren kann u. zu Formen fihrt, von welchen zwei als selbst-
stdndige Verbb., ndmlieh Isatin und Isatol, auftreten, wahrend die dritte nur als
Salze u. Derivate isoliert werden kann. Der Vf. untersucht jetzt das aus Dichlor-
essigsaure und m-Xylidin-1,2,4 erhéltliche 2,4-Bimethylisatin (Formel 1.), indem er
das N-Silbersalz in der bei Isatoldarst. angegebenen Weise in Benzolsuspension
mit Benzoylchlorid behandelt. Hierbei wird nicht nur eine zweite selbstandige
Form isoliert, sondern es konnen aus dieser noch zwei weitere Formen erhalten
werden, so daB vier 2,4-Dimethylisatine existieren. Diese sind selbstandige Indi-
viduen u. werden entsprechend ihrer Entstehung mit romischen Ziffern bezeichnet.
Das nach obigem Verf. erhaltene und als Ausgangsmaterial dienende Dimethyl-
isatin ist einheitlich und zeigt dem lIsatin analoge Eigenschaften. Es gibt die
Indopheninreaktion, die Farbenerscheinuug der alkal. Lsg., bildet mit Natrium-
athylat ein dunkelviolettes Salz und ferner zwei Silbersalze. Setzt man das Ag-
Salz des Dimothylisatins I. mit Benzoylchlorid in Bzl. um, so scheidet sich aus
der erhaltenen Benzollsg. zunachst das unverdnderte Dimethylisatin I. ab. Aus
den Mutterlaugen dieser Verb. wird das Dimethylisatin Il. isoliert, das dem Di-
methylisatin 1. nahe steht. Wie dieses zeigt es die Indopheninreaktion; beide
Isatine bilden je ein Phenylhydrazon; dieso sind voneinander verschieden u. durch
ihre gelbe Farbung als (S-Hydrazone charakterisiert Wahrend das Dimethylisatin
I. durch Dimethylsulfat auf dem Waaserbade nicht alkyliert wird, geht das Di-
methylisatin Il. unter gleichen Bedingungen in eine Methylverb, Uber; diese ist
von der N-Methylverb. des Dimethylisatins I. verschieden, die in normaler Weise
aus dem Natriumsalz durch Erhitzen mit CH,J entsteht und die Formel 2. besitzt.
Dall dem Dimethylisatin-l11-methyldther die Formol 3. zukommt, ist ausgeschlossen,

Cco CcoO

vielmehr ist dieser Ather strnkturidentiseh mit dem Dimethyl-I-methyldther, und
demnach gilt das gleiche auch fir Dimethylisatin I. und Il. Wird Dimethylisatin
Il. in Alkali verriihrt, so entsteht ein blaurotes Alkalisalz, das nach dem L&sen in
W. und Ansduern die Form Ill. des Dimethylisatins abscheidet. Die Verb. gibt
mit verd. Alkalien wieder dasselbe schwer l6sliche Natriumsalz. Bei dem Vers.,
die Form Ill. umzukryatallisieren, erhdlt man die Form IV., die bestadndig ist und
schwach basische Eigenschaften besitzt. Ihrer Struktur nach gehéren IIl. und
IV. zusammen. Beide geben keine Indopheninreaktionen und kein Hydrazou, be-
sitzen also Isatolcharakter. Mit &th. Diazomethanlsg. liefern sie Methylather, die
untereinander und von den oben erwahnten verschieden sind. Der Dimethylisatin-,
I1I-methylather entsteht auch aus dem zugehdrigen Natriumsalz durch Erhitzen
mit Methylalkohol und CH8 auf 100°, sowie aus dem entsprechenden Silbersalz
RUt CH3) bei Zimmertemp. — Die vier Dimethylisatine zerfallen in Gruppen zu
je zwei, von denen I. u. Il. einerseits u. Ill. u. IV. andererseits gleiche Struktur
besitzen. Es besteht aber auch eine gewisse Ahnlichkeit zwischen I. und IIL, die
sauren Charakter besitzen, und zwischen Il. und 1V., die sich neutral verhalten.
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Die Formen I. und Il. geben ebenso wie das Isatin mit Diazometban keine Alkyl-
verbb., sondern farblose Substanzen von unaufgeklarter Struktur. Die Form II.
mul als Zwisehenprod. zum lIsatol aufgefaBt werden, in das es beim Behandeln
mit Alkali Gbergeht. Wio aus Isatol bildet sich auch aus Dimethylisatin II1. bei
langerem Stehen mit Alkalien, schneller beim Erhitzen das zugehdrige Isatin zuriick.
Eine véllige Ubereinstimmung der Eigenschaften ist aber nicht vorhanden; Di-
methylisatin 111, ist starker sauer als Isatol. Dimethylisatin IV. ist die stabilste
Form des Isatols; es entsteht aus Il. u. Ill. beim Umkrystallisieren und 14Bt sich
nicht in 1. zuriickverwandeln. Der Ubergang in IV. erfolgt auch beim langeren
Stehen bei Zimmertemp., so bei 14-tdgigem Stehen der bei der Umsetzung des
Dimethylisatinsilbers mit Benzoylehlorid erhaltenen Benzollésung. Auch bei der
Methylierung des Dimethylisatins Il. wird neben der zugehdrigen Methylverb, die
des Dimethylisatins IV. erhalten. Umgekehrt lagert sich der IV-Methyldther bei
langerem Erhitzen seiner Eisessiglosung teilweise um. Die Dimethylisatine I. und
I11. entsprechen den Formeln fiir Isatin und lIsatol, aber auch Il. und IV. kdénnen
nach ihren Rkk. keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den bekannten Struktur-
formeln besitzen.

N-Sibersalz des 2,4-Dimethylisatim, Ag- CIH302N. Beim Zugeben einer wss.
Lsg. von Silberacetat zu einer alkoh. Lsg. von 2,4-Dimethylisatin. Grauroter Nd.;
1 in Pyridin mit blaustichig roter Farbe. — 2,4-Dimethylisatin-1-N-methylather,
CuHu OdN. Aus Dimethylisatinnatrium in Methylalkohol mittels CH3] im Rohr bei
100°. Dunkelrote, bléattrige Krystalle aus Methylalkohol; F. 214°; wl. in h. Lg. u.
A.; maRig 1 in Bzl., 1 in h. Methylalkohol u. Aceton; sll. in Chlf. Gibt allmé&hlich
eine dunkelgriine Indopheninreaktion, die bei langerem Stehen in Blau ubergeht.
Lost sich in verd. w. Alkalien mit gelber Farbe. Gibt in w. A. mit Phenylhydr-
azin gelbe, bei 161° schm. Nadeln. — O-Silbersals des 2,4-Dimethylisatins I. Aus
deru Natriumsalz mittels AgNOs in W. Sehwarzlichbrauner Nd.; fast unL in k.
Pyridin. Beim Erwdrmen mit Pyridin erfolgt Reduktion unter Spiegelbildung. Lost
sich langsam in verd. Alkalien mit hellroter Farbe, in Ammoniak schwer mit gelber
Farbe. Bei schwachem Erwarmen mit verd. HNO3 wird Dimethylisatin I. regene-
riert. Setzt sich in Methylalkohol mit CH3J nur langsam und unvollstandig unter
Rickbildung von Dimethylisatin 1. um; erfolgt die Umsetzung in Bzl., so entsteht
in geringer Menge I-N-Methylather. — 2,4-Dimethylisatin-11, CIOHMO3N. Aus
N-Dimethylisatinsilber in feuchtem Bzl. mittels Benzoylchlorids auf dem Wasser-
bade. Dunkelrote, schiefe Prismen; F. 204° (Zers.); 11 in Chlg, Bzl, A.; 1 in Eg.;
wl. in A. Verandert sich beim Umkrystallisieren. Gibt mit BzIl. u. konz. HjSO*
sofort eine dunkelgriine Indopheninreaktion. L&st sieh in konz. und rauchender
HjSOt mit dunkeltriibvioletter Farbe. Uni. in 5070ig. H.S04. Wird durch verd.
Alkalien umgelagert. — 2,4-Dimethylisatin-l1I-mcthylctihcr, CuHIIO,N. Ans Di-
methylisatin G. und Dimethylsulfat auf dem Wasserbade neben Dimethylisatin-1V-
methylather. Rote Tafeln aus Methylalkohol; F. 247° (Zers.); zwL in Methylalkohol
uni. in Alkalien. Zeigt die Indopheninrk. Gibt in A. mit Phenylhydrazin ein
Hydrazon, das gelbrote Prismen vom F. 203° bildet — 2,4-Dimethylisatin-11-
phefiyViyarazon, CjHisON3. Aus Dimethylisatin IL und Phenylhydrazin in A.
Gelbe Nadeln aus A.; farbt sich gegen 2095 dunkel, schm, gegen 2168 (Zers.)-
Uni. in Alkalien; sl. in A. — 2t4-Di;n<ihylisai;n 111. Man verreibt Dimethyl-
isatin Il. mit W. und verd. NaOH und zerlegt das erhaltene Na-Salz in W. durch
Saure. Biaustiehig rote, vierseitige Prismen, sintert gegen 2506; schm, gegen 279*
zu einer sdhen Fl. In organischen Ldsungsmitteln meist wl.; etwas leichter L in
Aeeton mit gelbroter Farbe unter Umlagerung in Dimethylisatin 1V. Ld&st sich xn
kons. HjSOt mit sehwaeh rotstichig gelber Farbe. Eine Indopheninrk. tritt nicht
ein. Gibt mit verd. N&OH ein rotes, wl. Na-Salz, aas beim Sieben mit Uber-
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schlissiger NaOH, schneller beim Erwéarmen auf dem Wasserbade in Dimethyl-
isatin L Ubergeht. Ist in Sodalsg. und in Ammoniak 11 Gibt mit Phenylhydrazin
in A. auf Zusatz von Essigsaure einen roten Nd., der 1L ist u. nicht krystallisiert.
Silbersalz des 2,4-Dimethylisatins I11. Aus Dimethylisatin-111-natrium und AgNO,
in W. Blaustichig rotes Pulver; 1 in Pyridin mit schwach roter Farbe; 1L in verd.
NaOH und in NHa mit blaustichig roter Farbe. Gibt bei der Zerlegung mit SS.
das Dimethylisatin Ill. zuriick. — 2,4-Dimethylisatin-lILmethylather, C,,Hu OjN.
Aus Dimethylisatin-111-silber im Methylalkohol mittels CHal im Dunkeln bei
Zimmertemp. oder neben Dimethylisatin-1V-methylather aus Dimethylisatin-IlI-
natrium mittels Methylalkohols und CH,J im Rohr bei 100° oder aus Dimethyl-
isatin HIl. mittels Diazomethans in A. Gelbrote Tafeln aus Methylalkohol; schm,
gegen 210° (Zers.); uni. in verd. Alkalien. — 2,4-Dimethylisatin 1V. Beim Er-
wérmen von Dimethylisatin I1l. mit Eg. Rote Krystalle aus Eg.; farbt sich gegen
255° dunkel, schm, gegen 267° 11 in h. ChIf. u. Eg-, zI. in A., wl. in A., Bzl. u.
Aceton; L1 in konz. H3S04 mit schwacher Orangefarbung. Die Lsg. in rauch. HaSO*
zeigt die gleiche Farbung, die aber bald in Kirschrot Gbergeht. Uni. in Alkalien.
Lost sieh in 50%ig- HsS04 mit rotlichgelber Farbe unter Salzbildung. L&st sich
in alkoh. KOH mit blaustichig roter Farbe. Die alkoli.-alkal. Lsg. farbt sich beim
Erwédrmen auf dem Wasserbade allmdhlich dunkel u. scheidet beim Erkalten einen
schwarzen, nicht krystallisierbaren Nd. aus. Reagiert weder mit Dimethylsulfat,
noch mit Phenylhydrazin. — 2,4-Dimethylisalin-1V-methylather, CuHu OaN. Aus
2,4-Dimethylisatin 1V. und &th. Diazomethan auf dem Wasserbade. Feuerrote,
metallisch gldnzende Prismen aus Methylalkohol; F. 211°; 11 in Chlf. u. Aceton, 1
in h. Methylalkohol, wh in BzL, uni. in verd. Alkalien; etwas 1 in alkoh. Alkalien
mit roter Farbe. Gibt mit Schwefelsdure ein fast farbloses Salz. Gibt in Methyl-
alkohol mit Phenylhydrazin keine Abscheidung. Beim Kochen mit Eg. tritt teil-
weise Umlagerung ein. (Ber. Dtseh. Chern. Ges. 51. 180—90. 9/2. 1918. [3/11.
1917.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. und Pharmaz. d. Univ.) Schmidt.

J. v. Braun und Z. Kdhler, Die relative Festigkeit cyclischer Basen. VI. Der
Morpholinring. (Vgl. S. 444.) In Fortfihrung der friheren Unterss. haben die Vff.
das Verhalten des Morpholinringes bei der Einw. von Bromcyan u. bei der Hof-
MAKNschen Aufspaltung geprift. Gegen Bromeyan zeigt der Morpholinkomplex
eine geringere Festigkeit als das Pyrrolidin, bei der HOPMANNSschen Aufspaltung
erweist er sieh lockerer gebaut als das Dihydroisoindol, aber fester als das Tetra-
hydroisochinolin. N-Metbylmorphin wird durch Bromeyan, ohne dal eine Ent-
methylierung eintritt, in die Verb. CN*N(CH3+CH3*CH2:0+CU, «CH,Br libergefiihrt.
Fir die HOFHANNsche Aufspaltung werden die zwei quartdren Halogenverbb. mit
dem Morpholin- u. dem Tetrahydroisochinolin- (L), bezw. dem Dihydroisoindolkomplex
(11.) dargestellt u. die ihnen entsprechenden Hydroxyle der Dest. unterworfen. Das
Tetrahydroisochinolinmorpholiniumhydroxyd zerfallt hierbei ausschlieflich unter B.
von o-Vinylbenzylmorpholin (111.), ohne daf der Morpholinring gedffnet wird. Das
Dihydroisoindolmorpholiniumhydroxyd liefert bei der Spaltung zwei Verbb.; vor-
wiegend entsteht eine Verb. CIsHIaON (IV.), die ihre Entstehung der Offnung des
Morpholinringes verdankt, daneben wird in untergeordneter Menge ein nicht in
reinem Zustande isolierter Kdérper erhalten, fir den die beiden Formeln V. u. VI.
als Konstitutionsformeln in Frage kommen dirften.

Bei der Einw. von Bromeyan auf N-Methylmorpholin in A. scheidet sich ein
krystallinisches Prod. aus, daf sich durch Behandeln mit A. in eine hierin uni.
Verb. CaHIsONa und in das leichter 1 Eydrobromid des Methylmorpholins zerlegen
laRt Die Verb. C*H”ON, krystallisiert aus W. in Nadeln. Das Eydrobromid des
Methylmorpholins scheidet sich aus A. A. in Nadeln aus, die von etwa 145° ab
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sintern und bei 150® schra. Die dath. Mutterlaugen der genannten Verbb. liefern
neben etwas Methylmorpholin ein nicht destillierbares, bromhaltiges Ol, das die
Verb. CN-N(CHJ3-CH,J'CH.2-0-CH2'CH2Br enthalt. Es gibt beim Erwdrmen mit
Piperidin die Verb. CNeN(CH,)sCH,mCH,+0 +«CH, «CH, sNC,H10. OI, Kp.s0o 170—175°.

W, J
CH zCH,
[ \YA
nl i"CHANXg™. j g » CH4&<2S*>N .CH,«CH,«0=CH :(H.,
V. HO<CH,+C,HcCH, N < EE o GEBr-CHs
ra>Gh<g. ™0

VI. C6H4& g”s>N «CH,-CH,-0-CH,CH, -OH

00>|<[:#° @GN 0

— Pi-Salz. Bote Tafeln, F. 166° 1L in W. — Pikrat, CIM,403N6. Krystalle aus
A. -j-A.; 1L in A. — l'etrahydroisochinoliniumorpholinimjodid (1.). Aus R,8'-T>iiod-
ather, (CH,J-CH,),0, Tetrahydroisochinolin u. was. NaOH unter Kithlung durch W.
Schwach gelbliche Krystalle aus absol. A.; P. 214—215°;, wl. in A, W. u. Chlf.—
PtCli-Sale, C,eHa80,N,ClePt. Gelbes Krystallpulver; F. 230°. —a o-Vinylbenzyl-
morpholin (Ul). Neben einem glasigen Polymeren bei der Umsetzung des Jodids
mit Ag,0 und Dest. der erhaltenen Lsg. im Vakuum. Basisch riechendes Ol;
Kp.,8 195—200°; Kp., 138—142°; polymerisiert sieh teilweise beim Stehen bei
Zimmertemp,, sowie beim Destillieren im Vakuum. — CItH,70N, HCI. Krystall-
pulver; F. 211°. — CIH30,N,CIsPt. Kote Nadeln, F. 186“; swl. in W. — Pikrat,
C,HMO.N4 F. 164° swl. in A. — Jodmethylat, CUH,00NJ. F. 155—156°; 1l in A.
LaRt man das Vinylbenzylmorphin mit rauchender HBr 24 Stdn. stehen und
macht dann alkal., so erhdlt man ein in A. 1 61, dem die Formel VII. zukommt.
Beim Stehen in der Kalte, schneller beim Erwédrmen auf dem Wasserbade geht das
Ol in das quartire Bromid von der Formel VIII. iiber. Krystalle aus A.; F. 213
bis 215°; uni. in A., 1 in W.; wird beim Kochen mit W. nicht verdndert. Das
Bvomid gibt mit AgCIl, und Féllen mit H,PtC!6 ein rotes, gut kry3tallisierendes
Pt-Salz, C,H30,N,C]8Pt, das bei 220—223° schm. — o-Acdylbenzylmorpholin (IX.).
Aus Vinylbensylmorpholin in Methylalkohol mittels WasseraioO3 in Ggw. von Pal-
ladiumchloriir. Dickes OI; Kp.n 138—140°. Gibt mit Bromcyau neben geringen
Mengen eines dtheruni., festen Korpers ein in A, 1 Ol, das o-Athylbensylbromid,
CjHg « C8H4- CH,Br (wahrscheinlieh neben Cyanmorpholin), enthédlt. — Pikrat.
F. 142°; zwl. in A. — PtCI"Salz, C26H4,0,N,C]ePt. F. 189° 1L in W. — Bihydro-
isoindolmorpholiniumsalze. Das 6lige Bromid (Ill.) entsteht beim Erwédrmen von
o-Xylylenbromid mit Morpholin und 107/0ig. NaOH auf dem Wasserbade; es ist in
W. &auBerst 1L und in ChIf. wl. — PtCl4-Salz, CalH30,NsC]ePt. Gelb, krystalli-
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nisch, fangt bei 220° an, sieh zu schwarzen; sehm. bei 225° bwl. in W. — AuCI3
Salz, CuHUONCI®Au. Gelbe Krystalle; F. 147°; swl. in h. W. — Behandelt man
das Bromid in W. mit Ag,0 u. destilliert die erhaltene Lsg. im Vakuum, so erhalt
man als Hauptprod. ein basisches Ol, das grdRtenteils etwas unterhalb 200° iiber-
geht. Es enthalt zwei Verbb., die sieh nur schwer und unvollstdndig durch Dest.
trennen lassen; der groRere Teil sd. bei 176—180° unter 12 mm Druck, dann steigt
die Temp., und es folgt bis 215° (Hauptmeuge 205—215°) der kleinere Teil. Die
niedriger sd. Verb. besitzt die Zus. des durch die Morpholinringsprengung ent-
stehenden ungeséattigten Athers IV. und entfarbt KMnOt-Lsg. sofort. — Pikrat,
C«H,0,N«. Blattchen aus A., F. 105° 1L in w. A. — Jodmethylat, C13H180J.
Krystalle aus A., F. 129°% zl. in A. — Die hoher Bd. Fraktion dirfte nach der
Analyse im wesentlichen aus einer Oxybase, C*H~OjN, bestehen, der die Formel VI.
oder wahrscheinlicher die Formel V. zuzusehreiben wére. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
51. 255—65. 9/2. 1918. [6/11. 1917.] Warschau. Chem. Inst, der Univ. u. Techn.
Hochschule.) Schmidt.

Rudolf Andreasch, Uber substituierte Rhodanine und einige ihrer Aldehyd-
Irnndensationsprodukte. ~ X1II. Mitteilung. In Fortsetzung der friheren Arbeiten
wurden die folgenden Aldehydkondensationsprodukte substituierter Rhodaninc dar-
gestellt.

B-p- Aminobenzal- v -phenylrhodanin (I.), B. durch Erwarmen &quimolekularer
Mengen von Phenylrhodanin u. p-Aminobenzaldehyd in Eg., haarférmige, dunkel-
gelbrote Nadeln vom F. 227—228° aus sd. A.; 1 in A., Eg., Bzl. und ChlIf; 11, in
k. Aceton; zwl. in A.; uni. in PAe.; farbt die tierische Haut gelb; gibt beim
Diazotieren u. Kuppeln mit dem Natriumsalz der /7-Naphtholdisulfosdure R einen
sehr bestandigen roten Farbstoff. — R-p-Aminobenzal-v-phenylsenfélglykoUd (I1.), B.
beim Erwédrmen dquimolekularer Mengen p-Aminobenzaldehyd und Phenylsenfdl-
glykolid in Eg., hellgelbe Nadeln vom F. 246° aus viel sd. A.; 1L in k. Aceton,
sd. Eg. und sd. Benzoesdureathylester; wird beim Erwdrmen mit HCI farblos, ohne
sich zu lésen. — B-Bcnzal-v-phenylisothiohydantoin (I11.), B. beim Erwdrmen aqui-
molekularer Mengen Phenylthiobydantoin u. Benzaldehyd mit wasserfreiem, essig-
saurem Na und Essigsaureanhydrid unter RickfluB, schimmernde Krystallmasse
von Farbe u. Aussehen des Jodbleies vom F.255—256° aus Benzoesaureathylester;
wl. in den gebrduchlichen Lésungsmitteln. Phenylthiohydantoin konnte aus innig
gemischter Chloressigsdure u. Phenylthiobarnstoff ohne A. in nahezu quantitativer
Ausbeute durch gleichmaRiges Schmelzen aller Teile des Gemisches erhalten werden.
Salzsaures Phenylthiohydantoin, F. 215°. Durch Kochen von Phenylthiohydantoin
mit HCI wurde in geringer Menge Phenylsenfélglykolid erhalten. — R-Benzal-v-
phenylsenfolglykolid (1V.). B. durch Erhitzen von Phenylsenfélglykolid mit kleinem
UberschuB von Beuzaldehyd u. Eg. unter Zusatz von essigsaurem Na unter Riick-
fluR; weiRe Nidelchen vom F. 239° aus A.; swl. in sd. W., wl. in A.: leichter 1
in sd. Eg. und Aceton; uni. in PAe.; gibt in Lsg. nach dem Kochen mit Lauge
die Sulfhydrylzimtsaurerk. mit FeCh, u. NHa Die Farblosigkeit der Verb. lait
vermuten, daf die Chromophore Gruppe der Aldehydkondensationsprodd. der Rho-
daaine nicht durch den Thiazolring allein bedingt ist.

B-0-Oxybenzal-v-phenylisothiohydantoin (V.), B. analog der vorigen Verb. aus
Phenylisothiohydantoin u. Salicylaldehyd; orangegelbes Pulver vom F. 244° ans
Benzoeséureathylester; uni. in W., A. und PAe.; etwas 1 in w. Eg. und A.; 11 in
Benzoesduredthylester und Anilin; gibt, mit Lauge gekocht, nach dem Ansduern
auf Zusatz von FeCls-Lsg. u. NHS tief smaragdgriine Farbung. — B-0-Oxybenzal-
v-phenylsenfolglykolid (VI.), analog aus Phenylsenfélglykolid und Salicylaldehyd
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dargestellt; gelblichweie Nadeln vom P. 140° aus A.; 1L in Aceton; 1 in A. und
w. Eg.; weniger 1 in A.; uni. in PAe.; gibt beim Kochen mit Lauge unter Ab-
spaltung von Anilin und CO, o-Sulfhydrylzimtsaure. — -3,4-Dioxybenzal-v-phenyl-
rhodanin (VII.). B. beim Erhitzen &aquivalenter Mengen Phenylrhodanin u. Proto-
catechualdehyd mit Eg.; hoehgelbe Nadeln aus A.; beginnen bei 220° zu sintern,
schm, nicht bis 260°, zers. sich anscheinend schon bei dieser Temp.; etwas 1 in
A.; leichter 1 in Aceton und Eg.; uni. in PAe.; gibt in wss. Aufschlammung auf
Zusatz eines Tropfens Lauge eine intensiv violett gefarbte Lsg., die auf Zusatz
von SS. einer gelben Farbe Platz macht, wobei sich ein Teil der urspriinglichen
Substanz in Nadeln ausseheidet; die alkal. Lsg. gibt mit Schwermetallen usw. meist
dunkelviolett gefarbte Ndd.; mit Tonerde oder Chrom gebeizte Baumwolle wird
rotlich, bezw. braunviolett gefarbt. — R-2,4-1)ioxybenzal-v-phciiylrhodanin (VII1.),
B. aus Eesorcylaldehyd und Phenylrhodanin in Eg.; all. in den gebrauchlichen
organ. Losungsmitteln; orangegelbes, krystallinisehes Pulver durch Verdunstenlassen
der alkoh. Lsg.; schm, je nach der Art des Erhitzens zwischen 340 n. 360°; farbt
sich bei 90° dunkel; gibt in wss. Aufschlammung oder alkal. Lsg. auf Zusatz eines
Tropfens Lauge préchtige carmoisinrote Féarbung, die auf Zusatz von S. wieder
der urspringlichen Gelbfarbung Platz macht.

pg 9 QQ_yg &
L CGH ,k-CO>C=CH'C A™NH’ IL GH,NLcO>C=dH-CA-~

iil crH5N U o0>0=CH-CA iy -
tt>j.n__ g NnQ_g
V¢ CéH ,'’k-C O >° =CH-C A ‘OH VL CH ,k-CO>C CHfA "OH

VIl. CS— S ,, [ - A3 VIIl. CS— S \
CoH5.N-CO>C: GH\ _ _ /0OH C6H6.N-CO>C: CH\ / OH
orT AU
IX. CS— / \% X. CS— S
ch3.chd4n- co>c:CH< H > 0OH CIOH7.N -O O > G : CH<\ y Oli
S>C :CH+CBH4+CH:C<S
C8H5.N -C (T 6 4 ACO-N-C &6
X11. X111,
Qo__ g g__po pg 9

AH _CO>C:CH-CA-CH:C<CO-kH CA .k-CO>C:CH'CA -C°OH
XIV'CtH ,r CO>C=C<NH>CA XV-NH : kH—CO>C :C<NH>® ‘E*

XVL W > ° :°<NH>CA XVIL kH-CO>C =C<NH > |H4

B-2,4-Dioxybenzal-v-tolylrhodanin(LX.)tanalog der vorhergehendenVerb. erhalten;
scbmutzigorangegelbes Pulver, das beim Reiben sehr stark elektrisch wird; féarbt
sich von 150° ab immer dunkler und ist bei ungefdhr 200® zu einer braunroten
FI. geschm.; verhalt sich gegen Lauge genau so wie die Phenylverb. — R-2,4-Di-
oxybenxal-v-nap'kthylrhodanin (X.), B. durch Kondensation von ~-Naphthylrhodanin
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u. Resorcylaldehyd in Eg.; gelbes, staubendes Pulver aus A.; all. in den gebrduch-
lichen organ. Mitteln auBer PAe.; schm, undeutlich zwischen 190 u. 200°; verhalt
sich gegen Lauge wie die Phenylverb. — B-1,3-Phthalalbis-v-phenylrhoBanin(KI.), B.
durch Kochen von Isopbthalaldehyd mit 2 Mol. Phenylrhodanin in Eg.; chromgelbe,
feinste Nadeln von unscharfem F. (iber 360° aus Benzoesauredthylester und durch
Auskochen mit A.; 1L in sd. Benzoesdureathylester und Anilin. — R-1,3-Phthalal-
bisrhodanin (XII.); B. aus Isophthalaldehyd und Rhodanin in Eg.; gelbe Nadeln
aus A.; etwas 1 in Aceton; sll. in Benzoesduredthylester; sintert bei 240°; schm,
zwischen 260 und 265° unter Zers.; wird beim Reiben stark elektrisch.
v-Phenylrhodanin-R-1,3-phthalaldehydsaure (XII1.), aus Phenylrhodanin und Iso-
phthalaldehydsdure; lockere Krystallmasse von cadmiumgelber Farbe aus sd.
Anilin; wl in anderen organ. Mitteln; zeigt undeutlichen F. von 340° ab; nach
kurzem Kochen der Substanz mit etwas Lauge bei Ggw. von A. fallt beim An-
sduern ein weiller Nd. aus, worauf auf Zusatz eines Tropfens stark verd. FeCV
Lsg. und Ammoniak bis zur stark alkal. Rk. lebhaft chromgriine Farbung auftritt,
die der durch Spaltung entstandenen Sdure COOH-CoH~CH: C(SH)>COOH zu-
kommt. — v-Phenylrhodanin-2-indolindigo (XIV.). B. durch Erwdrmen aquimole-
kularer Mengen Phenylrhodanin u. Isatin mit wenig Eg.; purpurrote Nadeln oder
Prismen vom F. 260° aus A.; zwl. in sd. A.; 1 in h. Bzl. und sd. Eg.; 1L in sd.
Benzoesauredthylester. — Isothiohydantoin-2-ind.olindigo (XV.), analog erhalten;
braunlichrotes Krystallpuiver aus Eg.; zers. sich anscheinend bei ca. 360°, ohne zu
schm.; wl. in Aceton und A.; 1 in sd. Anilin, Eg. und Benzoesaureathylester. —
Senfolessigsaure-2-indolindigo (XVL); orangegelbes Pulver aus Eg.; farbt sich von
300° ab immer dunkler; schm, nicht bis 370°; wl. in w. A., Aceton, Benzoesdure-
athylester und Eg.; 1 in sd. Anilin. — Rhodanin-2-indolindigo (XVII.), identisch
mit 5-Thiazolthiol-2-indolindigo (Felix, Friedlander, Monatshefte f. Chemie 31.
55; C. 1910. I. 1787), B. durch Erhitzen &aquimolekularer Mengen Rhodanin und
Isatin in Eg. unter RickfluB; dunkelbraunes Krystallpuiver von schwachem Bronze-
glanz aus sd. A.; zers. sich bei ca. 300° unter B. eines dunklen Dampfes; 1 in
Eg. mit rein brauner Farbe; gibt, in Soda geldst, mit hydroschwefligsaurem Na
eine gelbe Lsg. (Monatshefte f. Chemie 38. 121—40. 18/4. 1917. [30/6. 1916.].)

Forster.

Rudolf Andreasch, Uber eine neue Synthese der sogenannten Senfélessigsaure
und des Phenylsenfélglykolids. Durch vorsichtige Neutralisation einer Lsg. von 3 g
Thioglykolsdure in 10 ccm W. mit KOH, Zugabe von Kaliumcyanat in geringem
UberschuR, langsames Zutropfenlassen von 50°/0ig- Essigsdure u. Einengen auf dem
Wasserbade, oder durch Zugabe von etwas W. zu dem Gemisch auB Thioglykol-
sdure u. der einem Molekil entsprechenden Menge Eg., Eintrdgen der berechneten
Menge Kaliumcyanat, und nach mehrstiindigem Stehen, Erwdrmen des Gemisches
auf dem Wasserbade wurde Carbaminthioglykohdure in der Form des Kaliumsalzes
erhalten, aus dessen Lsg. in wenig W. auf Zusatz von lbersehiiss. HCI sich nach
einigem Stehen Krystalle abschieden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
W. als Senfdlessigsdure identifiziert wurden. — Bei Einw. dquimolekularer Mengen
von Phenylisocyanat und Thioglykolsdure in wasserfreiem A. wurde neben Carb-
anilid, das sich zunachst in groReren Mengen absehied, beim Erwarmen der ver-
bleibenden &th. Mutterlauge am RuekfluRkiihlor und Abdestillieren des A. Phenyl-
senfolglykolid erhalten. — In den bei der Umwandlung des Phenylisothiohydantoins
in Phenylsenfolglykolid durch Kochen mit HCI erhaltenen Mutterlaugen lieR sich
neben Thioglykolsdure auch Carbaminothioglykolsdure nachweisen. Die Hydrolyse
des Phenylisothiohydantoins vollzieht sich demnach in zweifacher Weise; einerseits
tritt unter B. von Phenylsenfélglykolid die Iminogruppe aus, andererseits wird unter
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Aufspaltung des Ringes die Phenylaminogruppe abgespalten und Carbaminthio-
glykolsaure gebildet. (Monatshefte f. Chemie 38. 203—9. 20/8. [8/3.] 1917.) Fobstee.

Alfred Kirpal und Karl Reimann, Uber die Veresterung der a,y-Lutidin-
tricarbonsaure. Da bei der Veresterung der Chinolinsiiure (Kibpal, Monatshefte
f. Chemie 27. 363; 28. 439; C. 1906. II. 798; 1907. Il. 818) Ausnahmen von den
Wegscheidersehen Esterregeln (vgl. Monatehefte f. Chemie 16. 142. 144; 18. 418. 630;
C. 95. 1. 875; 97. II. 729; 98. I. 171) beobachtet worden sind, so beziehen die
Vff. nun die a,y-Lutidintriearbonsdure, C5N(CH33"i)'(COOH)s“Yj,£/, in den Kreis
ihrer Unterss. ein, welche neben ihrer as. Struktur auch sterisch behinderte Carb-
oxylgruppen aufweist. Bei der Veresterung mit Alkohol und HCI tritt nur die
a-stdndige Carboxylgruppe in Rk. unter B. des ce,y-Lutidintriearbonsdure-ce-athyl-
esters, CsNiCHaJjO.riCOOHjjft"fCOOCjHj)“. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da
die «,y-Lutidintriearbonsdure nur eine Carboxylgruppe enthdlt, die nicht von zwei
o-Substituenten umgeben ist. Das Entstehen eines anderen Kdérpers konnte nicht
beobachtet werden, wenn das Reaktionsgemisch viele Stunden unter Rickfluf ge-
kocht wurde, obwohl bei energischer Behandlung mit Alkohol und HCI zuweilen
eine beiderseits sterisch behinderte Carboxylgruppe verestert werden kann, indem
durch die zugefiihrte Energie die behindernden Gruppen zur Seite gedrangt werden.
In dem Palle der Lutidintriearbonsdure ist indes die Raumerfullung durch voll-
stdndige Substitution der H-Atome des Pyridinkerns eine so vollstdndige, dal es
den sterisch hindernden Gruppen nicht mehr mdglich ist, zur Seite auszuweichen.
Bei der Veresterung mit Alkohol allein entsteht (unter intermedidrer Anhydrid-
bildung) ebenso wie aus dem ‘Anhydrid (I.) mit Alkohol ein Gemenge von vor-
wiegend «-Ester mit wenig Lutidintricarbonsaure-R-athylcster, CBN(CH?3)i*“i>'(COOHWN.*
(COOCjH))/5. Dieses Verhalten ist nach den WEQSCHEIDEBachen Esterregeln zu
erwarten, weil die a-Carboxylgruppe sowohl die sterisch weniger behinderte, als
auch nach den angestellten Leitfahigkeitsmessungen die starkere ist, indes sind
diese Regeln nicht .ohne weiteres auf die Pyridincarbonsduren zu UGbertragen, wie
die Veresterung der Chinolinsdure gezeigt hat, bei der ein EinfluB des N-Atoms
anzunehmen ist. Im vorliegenden Falle 1aRt sich dieser EinfluR nicht verfolgen,
da die Esterbildung auch mit den fir N-freie SS. gegebenen Regeln (bereinstimint.
Bei der Verseifung wird der «-Ester rasch verseift, der B-Ester wenig angegriffen,
welches Verhalten mit der Theorie der sterischen Hinderung im Einklang steht,
nach welcher der leichter sich bildende Ester auch leichter verseift wird. Analog
der B. verschiedener Estersduren aus dem Anhydrid und Alkohol ist das Entstehen
zweier Amidsauren, C5N(CH31<x>'(COOH)3A/?'(CONHa)»' und C5N(CH3)sMCOOH)2’v
(CONH,)/3, aus dem Imid (Il.) der Lutidintriearbonsaure durch Aufspaltung mit W.

CH3 CH.

N

Experimentelles. «,y-Lutidintriearbonsdure. Leitfahigkeitstabelle siehe
Original. — Lutidintriearbonsaure-a-athylester, CA"H"O”N -j- 2HtO. B. aus der
trockenen S. durch HCI-Gas in absol. A.; Prismen aus W.; F. 190° gibt in was.
Lsg. mit FeSO. keine Fdarbung. Leitfahigkeitsmessung s. Original. — Lutidin-
tricarbonsaure-R-athylester, CR&EItOtN -f- 2 H*O. B. neben dem «-Ester 1. aus der
trockenen S. mit absol. A. bei 100° (16 Stdn.); 2. aus dem Anhydrid mit absol. A.
bei Zimmertemp. (24 Stdn.). Trennung vom «-Ester durch fraktionierte Krystalli-
sation aus W. Prismen, die im Krystallwasser bei 80° zu schm, beginnen, schm.



1918.1. 549

wasserfrei bei 170° (Zers.); gibt die SKRADPaeho Eisenreaktion. Leitfahigkeits-
measuug s. Original. — Lutidintricarbonsaure-a,R3-diathijlester, CnSa OtN + S,0.
B. aus dem /9-Athylester mit alkoh. HCI beim Koehen (1 Stde.). Rhombenférmige
Tafeln aus W.; F. (wasserfrei) 107°. Leitffihigkeitsmessung s. Original. — a,y-Di-
methylpyridintricarbonsdurc-u'-amid, C6N(CH8)1a-)'(COOH)j/,i’s(CONHs)a = C,0H 1006N |;
B. aus dem a-Eater mit k. gesattigtem NHS (2 Tage) und Féllen mit SOj-Gas.
Wird beim Kochen mit W. leicht verBeift. Prismen vom F. 240° (Gasentw.).
— a'-Amido-a,y-dimethylpyridindicarbonsaure, CfN(CHs)a#3COOH)/£'(NHay «=
CsHI00AN j; B. aus dem Amid mit alkal. Br-Lauge. , Monokline Tafeln aus W.;
F. 242° unter Gasentw. Ihr Verbrauch an Alkali ist geringer, als fur eine zwei-
basische Saure erforderlich wdare. — a'-Oxy-a,y-dimethylpyridindicarlonséurc,
CjNtCHalja.yiCOOHJi/t/"OH)*“' = CoHgOjN + HjO. B. aus der Aminosaure durch
NaNO, in H,SO*-Lsg. Nadeln aus W.; F. 232°. — a'-Oxy-a,y-dimethylpyridin,
CINHJ(CHD)INF(OH)*'. O. aus der Oxysaure durch Erhitzen iber ihren F. u. Dest.
bei 300°. Nadeln vom F. 180° aus A.; 1 in w. konz. KOH. Kaliumsalz; silber-
glanzende Blattchen. Platindoppelsalz; braungefdrbte Prismen. — Anhydrid der
u,y-Lutidvntricarbcmsaure (1.). B. aus der krystallwasserhaltigen S. mit Essigsédure-
anhydrid durch Kochen (1 Stde.); swl. in Bzl.; rhombenférmige Tafeln aus Essig-
saureauhydrid; F. 232° (Zers.). — Lutidiniricarbonsaureimid (11.), CI0H804N2+ H4&O;
B. aus dem NH7-Salz der Lutidintricarhonsdure durch Erhitzen auf 160—170°.
Prismen aus W. Zersetzt sich unter Braunung oberhalb 300°. L&Rt sich nicht
wie die meisten Saureimide unter Ubergang in Saureamid in der Siedehitze ver-
zogert titrieren, da kein Grenzzustand zu erkennen ist. Bei 1t-atlind. Erhitzen
einer mit Vio'n- NaOH-Lauge neutralisierten Lsg. de3 Imida auf dem Waascrhado
bilden sich annahernd gleiche Mengen von cc- und R-Amidsaure, die durch Uber-
fihrung in a- und /?-Ester mit absol. A. bei 100° (6 Stdn.) quantitativ bestimmt
mwerden. (Monatshefte f. Chemie 38. 249—65. 20/8. [16/5.*] 1917. Prag. Ckem. Lab.
der K. K. Deutschen Univ.) Fobsteb.

J. v. Braun und E. Miller, Umwandlung des Cocains in neue, physiologisch
wirksame Substanzen. Von dem Anhydroekgonin (Ekgonidin, 1.) ausgehend, das
man bekanntlich leicht aus dem Cocain gewinnen kann, wird iiber den Athylester
der Anhydroverb. (I1.) und den Ester des Hydroekgonidins (I11.) durch Reduktion
der Carboxathylgruppe das Homotropin (IV.) erhalten, das sich mit SS., so auch
mit Tropasaure verestern laft (s. Formel V.). Cocain wird durch Bromcyan in
Cyannorcocain (VI.) ubergefiihrt, das bei der Verseifung Norekgonidin (VII.) gibt.
Letzteres laBt sich in den entsprechenden 25sfer Uberflihren; dieser liefert bei der
Reduktion den Norhydroekgonidinester (VIII.), aus welchem durch Anlagerung des
y-Benzoyloxypropylreates an den Stickstoff die Verb. IX. erhalten wird. Die
physiologische Unters, hat gezeigt, dal die Acidylderivate des Homotropins, die
Homotropeine, den Tropeinen ganz analog wirken, daf insbesondere die Verb. mit
Tropasdure ein Mydriatieum von der Stdarke des Atropins ist, und dal ferner die
anasthesierende Wrkg. des Cocains in dem Benzoyloxypropylnorhydroekgonidin-
ester (IX.) ungeschwacht zum Vorschein kommt. Fir die physiologische Wirksam-
keit der Tropeine, bezw. des Cocains hat die Stellung des aeidylierten Hydroxyls
im Tropanring keine Bedeutung, es kann auch auBerhalb des Ringes untergebraeht
sein. Durch Umsetzung des Norekgonidinesters mit Benzoesaure-y-brompropyleBter
wird das Ekkain (X.) erhalten; dieses ist nicht nur andsthetisch starker wirksam
als das Cocain, sondern auferdem noch atoxisch, sowie ferner in wss. Lsg. gut
sterilisierbar.

Hydroekgonidinathylester (I111.). Aus Ekgonidinatbylester in Methylalkohol
mittels Wasserstoffs in Ggw. von kolloidalem Pd. Kp.lt 127—129°; (r;]D1 =
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-(-6,84°. — Au-Salz, CnHJOaNCI4Au. Gelbe Blattchen; F. 167°. — Jodmethylat,
CuHjjOjNJ. Nadeln aus A.; F. 219*. — Der eben beschriebene Ester ist ver-
schieden von dem, den WILLSTATTEB (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 702; C. 97. I.
985) durch Reduktion des Ekgonidinathylesters mit Na und Amylalkohol erhielt
und als Hydroekgonidinathylester bezeichnete. Nach dem Wiri1stATTERschen Verf.
erhalt man eine einheitliche Verb. nur dann, wenn man die Reduktion nicht zu
schnell verlaufen laRt. Durch das Alkali wird eine Umlagerung bewirkt, die bei
kurzer Einwirkungsdauer unvollstandig bleibt und sich an dem asymmetrischen,
die Carboxylgruppe tragenden Kohlenstoffatom sabspielt. Die WiLLSTATTEEschen
Vorbb. werden jetzt als ps-Hydroekgonidin und ps-Hydroekgonidinestcr bezeichnet. —

CH CH
HC CH-COJS HC 'C11-C02.C2H,
.
HC-CH ,-CH,- CH HC +CH, » CH, «CH
N N
CHS CH,
H.C' ~CH.CO,-C H5 H.C ‘CH-CH ,-OH
| HL A I Iv-
HC «CH, « cH, BAH HC +CH, mCH, «CH
N N
CH, CH,
o-co.cbhb
¢H
CH+CH, +0 «CO*CH(CH, *OH)+C6H6 H,C" CH-CO,-CH,

A VI,
HA, CH, *CH, «CH

N
CN
CH
HC CH.COH H,C 'ch.co,.c,hb
| VII. | VIII. |
HC mCH,. CH,,+€H HC+CH,*CH, CH
NH
CH
CH.CO,.C,H6 HC ch.co,.c,hb
| X.
CH HC «CH, «CH, mCH
CH,CH, *CH,+0 «COC,H, ch,.ch,.ch,.o.co.cthhb

ps-Uydroekgonidinathylesitr. [«]D8L = -{-11,63°. Homatropin (IV.). Aus dem
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Hydroekgonidindihylester oder ps-Hydroekgonidinathylester mittels Na und A.
Nadeln aus Lg.; P. 85°% 1L in W., A. und A.; wl in Lg.; [R]D0 =m +22,48° (in
A.; 0,6004 g Substanz in 10 ccm). Gehort konfigurativ zu dem ps-Ester. —
C,H,ON,HC1. Krystalle aus A. + A.; P. 192°; 1. in W. und A. — Au-Salz,
C,H,ONCI4Au. Krystalle aus W.; F. 191°. — Pikrat. Nadeln; P. 208—209°; wl.
in A. — Jodmethylat, C,,HONJ. Verflichtigt Bich nicht bei 300°; wl. in A. —
Dem Jodid entsprechendes Pt-Salz. Kote Krystalle; P. 183°. — Entsprechendes
Arz-Salz, CIHONC14Au. Gelbe Blattchen aus W.; P. 238°. — o0-Benzoylverb. des
Homotropins. Aus Homotropin in ChlIf. mittels Benzoylchlorids. Dickes Ol. —
Hydrochlorid. Ol. — Pt-Salz, CssH410 AN2CI6Pt. Gelb; amorph; P. 201° swl. in
W. und A. — Au-Salz. Nadeln aus W.; F. 161° wl. in h. W. — Pikrat. Gelbe
Nadeln aus A.; P. 177° wl. in A. — Tropasaureester des Homotropins (V.). Man
erwarmt salzsaures Homotropin mit Acetyltropasaurechlorid auf dem Wasserbade,
16st das Keaktionsprod. in W.; l4Rt die wss. Lsg. drei Stunden stehen und fallt
dann mit 10°dig. Lauge. OI; wl. in W.; all. in A.; weniger 11 in A. — Hydro-
chlorid. Ol. — Pt-Salz, C8He0&N2CIPt. P. 192°; wl. in h. W. — Mandelsaure-
ester des Homotropins. Aus Homotropin, Mandelsaure und HCI oder aus Homo-
tronin und Acetylmandelsdurechlorid nach dem beim Tropasdureester angegebenen
Veif. Ol. — Hydrochlorid. Ol. — Pt-Salz, C8H480eN2C)6Pt. P. 192°. — Acetyl-
mandelsaurechlorid. Aus Acetylmandelsdaure und Thionylchlorid. Gelbes, scharf
riechendes Ol.

Cyannorcocain (VI.). Neben Cocainbrommethylat und anderen Prodd. aus
Cocain in ChIf. mittels Bromcyans auf dem Wasserbade. Krystalle aus verd. A.;
P. 123—124°; uni. in W.; fast uni. in A.; 1L in h. A.; all. in Chlf. Wird beim
Erhitzen mit W. auf 120° nicht verdndert. — Norekgonidin (VIL). Beim Erhitzen
des Cyannorcoeains mit rauchender HCI im Kohr auf 120°. Fest; P. 254—255°;
1 in W.; swl. in A.; entfarbt Kaliumpermanganat momentan. — C8HUO 2N,HC1.
P. 257°; 1L in W. — Pt-Salz, CIeH&04N2CI6Pt. Schwarzt sich von 240° an; schm,
bei 251° zI. in A. — Au-Salz. Gelbe Blattchen; P. 204° 11 in W. —s Athylester,
CfOHItO|,N. Aus salzsaurem Norekgonidin und A. mittels HCl. Basisch riechendes
Ol; Kp.jS 157°; 11 in k., etwas weniger 1 in w. W. — Hydrochlorid. Hygro-
skopische Nadeln; schm, gegen 145° sll. in A. — Au-Salz. Gelbe Blattchen;
P. 133°. — Benzoylverb. des Athylesters. Nach der SCHOTTEN-BAUMANNSsehcn Methode
erhalten. Krystallmebl aus A. + W.; P. 114°; 11 in A. — Bei der Umsetzung
von Ekgonidinédthylester in A. mit Bromcyan erfolgt grofRtenteils Aufspaltung des
Molekiils; das von den gleichzeitig entstehenden quartaren Verbb. befreite Reaktions-
prod. stellt ein stark bromhaltiges Ol dar, das weder krystallisiert, noch sich
destillieren laBt und nach dem Erhitzen mit konz. HCI auf 120° nur geringe Mengen
von Norekgonidin liefert. — Norliydroekgonidinathylester (VI111.). Bei der Reduktion
des Norekgonidindthylesters nach der PAALschen Methode. Schwach basisch
riechendes OI; Kp.19 135—137°; wl. in W.; D.I1% 1,0856; (R]DI9 = +5,881°. —
CIOHirOjN,HCI. Pest; hygroskopisch; P. 149—150°; 11 in A. — Au-Salz. Krystalle;
P. 110°. — Bensoyloxypropylnorhydroekgonidinathylester (IX.). Aus dem Norbydro-
ekgonidinitbylester und Benzoesaure-y-brompropylester auf dem Wasserbade. Ol;
11 in A. — CaH204N,HCI. Nadeln aus A. + A.; P. 142°; 11 in W. und A. —
Pt-Salz. Orangegelbe Krystalle; F. 94—95°, wl. in h. W. und A. — Au-Salz.
P. 127—128°; wl. in h. W.; etwas ldslicher in k. A. — Benzoyloxypropylderivat des
Norekgonidinathylesters, Ekkain (X.). Aus Norekgonidinathylester und Benzoesaure-
y-brompropylester auf dem Wasserbade. Ol. — CIOH,sO4N,HC1. Schm, nach dem
Umlésen aus A. + A. bei 117°; 1L in h. W.; sll. in h. A. — Pt-Salz. Amorph;
P. 69—70°; swl. in h. W. — Pikrat. Krystallinisch; P. 139—141°. — Jodmethylat,
Cl1Hse04NJ. P. 194—195° 11 in h. A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 235—52. 9/2.
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1918. [6/11. 1917.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ. Warschau. Chom. Inst. d. Univ.
und Techn. Hochschule.) Schmidt.

Bernard F. Howard und Oliver Chick, Die Umlagerung des sauren schwefel-
sauren Chinins. Die Umwandlung in Chinicin geht schon bei maRigen Tempp.
und unter Bedingungen vor sieh, wie sie bei der Herst. von Lsgg. fir subcutane
Injektion gegeben sind. Es gingen bei 24-stiind. Erhitzen von 10 g Substanz im
geschlossenen Gefdl mit:

0 5 10 20 30 40 50 100 g W.
bei 60° 025 4 0,1 — — — — — %
bei 90° 50,0 35 195 185 15,5 13 105 50 %

in Chinicin Ober. Der Betrag der Umsetzung wird durch erhdhte Temp. und Zu-
satz maliger Mengen W., etwa bis zum halben Gewicht, gesteigert, durch groRere
Mengen W. oder durch vorsichtiges Trocknen des Salzes bei 35—40° herabgesetzt.
Beim Erhitzen des Salzes C,tHi4N ,0!«H&S04+7H ,0 allein beginnt die von Gelbférbung
der Schmelze begleitete Umsetzung bei 60° bei 90° sind nach 24 Stdn. 50%, nach
48 Stdn. 75°/0 umgewandelt. Geschieht das Erhitzen im offenen Gefal3, so betragt
die Umsetzung nach 24 Stdn. dagegen nur 17%. (Pbarmaceutical Journ. [4] 45.
143-44. 29/9. 1917.) Manz.

Max Polonovski, Untersuchung der Alkaloide der Calabarlohne. I1l. Kon-
stitution des Geneserins. Umwandlung des Eserins in Geneserin. Wie Vf. friher
(Bull. Soc. Chim de France [4] 19. 46; C. 1916. I. 890, siehe auch C. 1917.1. 514)
mitgeteilt hat, zeigen die beiden Hauptalkaloide der Calabarbohne, Eserin und
Gmaserin, eine groRe Analogie, die auch in den Derivaten Eserolin u. Geneserolin,
bezw. Eserethol und Geneserethol erhalten bleibt. Wie die Analyse zeigt, enthalt
Geneserin und seine Derivate ein Atom Sauerstoff mehr als Eserin und dessen ent-
sprechende Derivate. Es war zundchst die Natur dieses Sauerstoffatoms und seine
Stellung im Molekidl zu bestimmen. Die frihere Annahme, daR das Sauerstoffatom
aldehydische oder ketonische Funktion habe, hat sich als unbegriindet erwiesen.
Es hat sich nun erwiesen, daR das Geneserin alle charakteristischen Rkk. der Amin-
oxyde zeigt. Diese Annahme hat Vf. jetzt dadurch bestdtigt, daB er das Eserin,
bezw. Eserethol durch direkte Oxydation in Geneserin, bezw. Geneserethol Uber-
fihren konnte. Beim Eserolin gelang es wegen des Auftretens tiefgefarbter Prodd.
nicht, das Oxydationsprod. zu isolieren. Fir Eserin (I.) und Geneserin (Il.) Bind
daher nachstehende Formeln anzunehmen.

JOCONHCH] TP w ,JOCONHCH,
I. (CAHAN)/ IL (C*H“N)W C H s
ANCH,

Experimentelles. Bei der Oxydation von Eserolin mit Permanganat in
schwefelsaurer Lsg. oder mit verd. Salpetersdure konnten nur Formaldehyd und
Methylamin isoliert werden. Letztere Verb. zeigt, daB das Eserolin eine NCHS
Gruppe enthdlt. Eserin (L) liefert in Acetonlsg. bei der Oxydation mit neutrali-
siertem Wasserstoffsuperoxyd Genasen« (Il.). In gleicher Weise liefertEserethol
Geneserethol. Entsprechend ihrer Aminoxydnatur geben Geneserin, Geneseretin und
Geneserethol beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid eine intensive Rotfarbung, die
bei Zusatz eines Tropfens konz. H,SO* in Grin ubergeht. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 21. 191—200. Sept. [10/7.] 1917.) Posneb.
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Physiologische Chemie.

Hoss Alken Gortner und George E. Holm, Uber die Herkunft des bei der
Saurehydrolyse der EiweiBkdrper gebildeten Humins. [11l. Hydrolyse bei Gegenwart
von Aldehyden. II- Hydrolyse bei Gegenwart von Formaldehyd. (Il. Mitteilung vgl.
Journ. of Biol. Chem. 26. 177pC. 1917.1. 657.) Die Ggw. von CH,0 in Form von
Trioxymethylen bei der Hydrolyse &ndert das Bild der N-Verteilung weitgehend.
Wird ein Protein, das Tyrosin und Tryptophan enthélt (Fibrin), mit wachsenden
Mengen Trioxymethylen der Spaltung unterworfen, so steigen die Werte sowohl
fir uni. als fir 1 Humin-N schnell bis zu einem Maximum, nach dem eine scharfe
Abnahme eintritt. Die NH,-Fraktion vermindert sich dagegen bei den geringeren
Zusatzen und steigt Behnell an bei den groferen. Fehlen in einem Protein sowohl
Tyrosin als Tryptophau (Gelatine), so verandert der Zusatz von Trioxymethylen
den N beider Huminfraktionen nicht und l4R8t nur den NH,-N standig Bteigen.
Zusatz von Histidin und Cystin zur Gelatine andert das Verhéltnis nicht, nach
Zusatz von Tyrosin wird die B. von 1 Humin wesentlich gesteigert, die des uni.
Humins aber nicht beeinfluBt, wahrend Zusatz von Tryptophan dieses unmittelbar
vermehrt mit weniger ausgesprochener Vermehrung des 1 Humins. Die Kurve fir
den Aldehydzusatz zu Gelatine + Tryptophan ist identisch mit der fur Fibrin,
soweit das uni. Humin in Betracht kommt, das Maximum dirfte eng mit dem Be-
trage des Tryptophan-N im Hydrolysat Zusammenhangen. UberschuR an Trioxy-
methylen hindert stark die B. des uni. Humins, bringt aber schon gebildetes nicht
zum Zerfall. Die Ansicht von Roxas (Journ. of Biol. Chem. 27. 71; C. 1917. I.
971), daB Histidin und Cystin an seiner B. beteiligt seien, ist durch die obigen
Ergebnisse widerlegt. Hd&chstens konnte eine Beteiligung insofern angenommen
werden, als vielleicht zu der durch Verb. von Tryptophan mit einem noch un-
bestimmten Aldehyd oder Keton entstehenden Huminfraktion andere Aminosauren
einen Teil ihres N durch Adsorption oder Okklusion beitragen. Bei der B. ist die
Aminogruppe der 'aliphatischen Seitenkette des Tryptophans nicht beteiligt, die
primére Rk. scheint vielmehr den Indolkern zu treffen, da Ersatz des Tryptophans
durch Indol zum gleichen Ergebnis fuhrt. Die B. des 1 Humins dirfte gréBten-
teils dem Tyrosin zuzuschreiben sein, doch weist der Verlauf der Kurven auf eine
gewisse Beteiligung des Tryptophans hin, deren Ausschaltung bei fernerem Zusatz
von Aldehyd naeh Erreichung des Maximums fir B. von uni. Humin in dem plotz-
lichen Abfall der Kurve hervortritt, wahrend deren spéaterer nahezu geradliniger
Verlauf der Desaminierung des Tyrosinhumins zugeschrieben wird. Der plétzliche
anfangliche Abfall der NH3-Fraktion wird der Entfernung einor bei Abwesenheit
von Aldehyd zu dieser beisteuernden Verb. (Tryptophan) im uni. Humin zuge-
sehrieben, das plétzliche Steigen bei starkerem Zusatz von Trioxymethylen der
Desaminierung von Aminosauren und der B. flichtiger alkal. Verbb., deren Natur
noch Gegenstand der Unters, bildet. (Journ. Atneric. Chem. Soc. 39. 2477—2501.
Nov. [19/8.] 1917. Minnesota Agricultural Experiment Station. Division of Agricul-
tural Biochemistry.) Spiegel.

Christian Wimmer, Ein neuer krystallisierter Bestandteil in den unterirdischen
Organen von Geranium pratense L. und seine Verbreitung innerhalb der Familie
der Geraniaceae. In einigen Geraniaceen finden sich, beschrankt auf die unter-
irdischen Organe, in denen Parenchymzellen der primaren Rinde, des Markes und
des Interfaseiculargewebes gelbe Krystalle eines unbekannten Kdérpers, welcher in
den lebenden Zellen geldst vorkommt; der Korper ist naeh seinen Rkk. mit Vor-
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behalt als aromatische Verb. phenolartigcr Natur anzuseben. (Ber. Dtsch. Botan.
©es. 35. 591—602. 21/12. [18/9,] 1917. Pharmakognost. Univ.-Inst. Wien.) Jung.

A. W. Bchorger und D. F. Smith, Das GalaJctan von Zarix occidentalis.
Nach kurzer Besprechung der bisher schon natiirlich Vorgefundenen Galaktane (vgl.
V. Lippstann, Ber. Dtach. Chem. Ges. 20. 1001; Ztscbr. Ver. Dtsch. Zucker-
ind. 38. 1252) und natirlicher Vorkommen von Galaktose (vgl. v. Lipfmann, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 43. 3611; C. 1911. I. 238, und Hagglukd, Biochem. Ztschr.
70. 416; C. 1915. Il, 747) erortern die Vff. die Darstellung des s-GalaJctans,
(Ce-Oii Os)n, aus Larix occidentalis, auf das sie gefiihrt wurden durch die betracht-
liche Menge in W. 1 Stoffe dieses Baumes, die zwischen 8 und 17°/. schwankten.
500 g Ségespane des Holzes wurden mit 2 1 W. auf dem Wasserbade in einer
Flasche 24 Stdn. digeriert. Dann wurde die goldgelbe Lsg. abfiltriert und mit
neuen Mengen W. ausgezogen. Der Auszug wurde dann durch Zusatz von 15 bis
20 ccm gesattigter Tanninlsg. und anschlieRend eines geringen Uberschusses einer
Lsg. von Pb-Acetat entfarbt. Nach dem Dekantieren und Filtrieren wurde dann
das Uberschiissige Pb mittels H,S entfernt, filtriert, die Essigsdure mit NajC03
neutralisiert und zu einem dinnen Sirup bei vermindertem Drucke eingeengt, um
Verkohlung zu vermeiden. Durch langsames Eintragen dieses Sirups in einen
groBen UberschuR 95%ig< A. wurde das Galaktan gefallt. Sollte dabei nur eine
milehige kolloidale Lsg. entstehen, so kann Ausflockung durch Zusatz einer geringen
Menge eines Elektrolyten, z. B. HCI, herbeigefiihrt werden. Das Galaktan ist eine
weile, gummiartigo M., die in dem MaRe, wie die Entwasserung fortschreitet, hart
and kornig wird. Die Reinigung des Galaktans erfolgt zundchst durch fraktionierte
Fallung de3 dinnen, wss. Sirups mit 50%>g- A., Ausscbleudern bis zur Klarung
der milchigen FI. und Wiederholen der Ausfiillung des Nd. so oft als nétig.
SchlieBlich wird das Galaktan roch mit absol. A. verrieben, mit A. gewaschen und
bei 105“ getrocknet.

E-Galaktan ist ein weilles, amorphes, korniges Pulver, klar in k. und h. W. 1
ohne zu gelatinieren, wl. in Essigsdure und 95%ig. A. Bei etwa 250° tritt ohne
Schmelzen Zers. ein. 19 einer sehr reinen Probe gab nur eine Spur Asehe. Eine
10*/,ig. Lsg. des Galaktans in W. gab [«Ir,0 == §-22,11°. 25 ccm einer Lsg., ent-
haltend 2,5 g Galaktan, reduzierten nach Ai.LIHIT 0,1554 g Cu. Beim Destillieren
mit 127,ig- HCI gab das Galaktan 6,1870 Furfurol, entsprechend 10,5470 Pentosan.
Aus dem Galaktan dargestellto Galaktose gab dabei eine 0,5570 Furfurol ent-
sprechende Menge Phloroglueid. V. von Pentosanen konnte aber nicht nachgewiesen
werden, so daR anzunehmen ist, dal die B. von Furfurol auf die besondere Struktur
des Galaktanmolekiils zurtckzufihren ist, ahnlich wie die Cellulose aus Larix
occidentalis (western larch) 5,5% und von der gelben Birke 17,0% Furfurol bei
der Dcst. mit 12®/,ig. HCI gibt. Die Hydrolyse des s-Galaktans ergab nur Galak-
tose; sie geschah mit 25®0ig. H,SO* bei 105—110°. Die dazu bendtigte Zeit
schwankte je nach der Konzentration der Lsg. Bei Verwendung von 57 g Galaktan
in 1,5 1 2,5%0ig- HjSC*! war sie in 40 Stdn. beendet. Die M. war dabei etwas
verkohlt. Nach Neutralisieren der S. mit BaCO, und Entfarben des Filtrats mit
Tierkohle wurde bei vermindertem Drucke zu einem schwach gefarbten Sirup ein-
geengt. Der Sirup wurde in 95*#g. A. aufgenommen, lber Nacht stehen gelassen,
von einem geringen Nd. abdekantiert und die klare Lsg. wieder zum Sirup ein-
gedampft. Dieser wurde mit wenig absol. Methylalkohol behandelt und durch Ab-
kiihlen in einer Kaltemischung u. Rihren zum Krystallisieren gebracht. Die 57 g
Galaktan ergaben 35 g Galaktose, die, wiederholt aus Methylalkohol umkrystalli-
siert, F. 155—157’, bei schnellem Erhitzen 159—160° besalen. Der Zucker besitzt
Mutarotation; die endgiltige Drehung war [RB]D’ = -f-83,54*. F. des Eydrazons
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war 155—156°, des Pbenylosazons 189°, des Pentacetats 141°. Die aus dem Zucker
und dem Galaktan selbst bereitete Schleimsdure hatte P.215°. Das Verf. zur Best.
des Gehaltes an Galaktan durch Oxydation zu Schleimsdure nach Tollens hat
sich unter verschiedenen Versuchsbedingungen als vollig unzuverldssig erwiesen;
¢s wurden danach hdchstens 6—9°/, Galaktan nachgewiesen, wahrend bis zu 17%
durch direkte Darst. aus dem Holze gewonnen werden konnten.

Acetylderivate des i-Galaktans wurden dargestellt mittel* Eisigsaureanhydrid
und kristallisiertem odor wasserfreiem Na-Acetat. Die nach beiden Verff. er-
haltenen Verbb. erwiesen sich als verschieden, a) Mit wasserfreiem Na-Acetat.
4 g diese* Salzes wurden mit 50 g Essigsaureanliydrid zum Sieden erhitzt, all-
mahlich, innerhalb 10 Minuten, 7 g Galaktan eingetragen und dann noch 20 Minuten
gekocht. Nach dem Abkihlen auf etwa 50° wurde die PI. in 600 ccm k. W. ge-
gossen, wobei sieh die Aeetylverb. als 6lige, schnell hart und kérnig werdende M.
ausschied. Sic wurde durch wiederholte* Auflésen in wonig Eg. und Ausfallen
mit W. (1 1) gereinigt, darauf in wenig 95%ig. A. gel. und mit 1 1 W. ausgefallt;
die Koagulation der erhaltenen milchigen PIl. wurde durch wenig NaCl bewirkt.
SchlieBlich wurde die Verb. noch mit W. gewaschen und bei 105° getrocknet
(3 Stdn.). P. 165—173°. Die Verb. war sehr bestdndig gegen Hydrolyse; durch
Einw. von %-n. 11,S04 unter Druck und Titration zeigte sieh, dal ein Gemisch
eine* Triacetylderivats mit einem niedrigeren Derivat vorlag. — b) Mit krystalli-
siertem Na-Acetat. Es wurden 10 g Galaktan verwendet und im Gbrigen wie bei a)
angegeben verfahren. F. 185—192°. Die Hydrolyse erfolgte glatt durch Erhitzen
mit %-n. H,S04 am RuckfluBkihler; es lag ein annahernd reines Diacetylderivat
vor. Auch in anderen Coniferen (Pinus palustris, serotina, hetcrophylla, taeda und
Pseudotsuga taxifolia) sind Galaktane nachgewiesen worden. (Journ. of Ind. and
Eugin. Chem. 8. 494—99. Juni [1/3.] 1916. Madison, Wis. Forest Products Lab.)

Ruahle.

Otto Baumgaértel, Die Farbstoffzellen von Ricinus communis L. Der rote
Farbstoff, der in Stengeln, Blattern und Bliten von Ricinus communis L. auftritt,
erwies sich als rote Modifikation eines Gerbstoff*; oine Trennung von Farb- und
Gerbstoff lieR sich nicht erzielen. Mit Basen farbt sich die Lsg. blau bi* gelb;
in A. und Formalinwasser wird der Farbstoff entfarbt; die Lsgg. farben »ich ebenso
wie verblalte wss. Lsgg. mit SS. rot, mit Alkali gelb. (Bar. Dt*eh. Botan. Ges.
35. 603-11. 21/12. [23/9.] 1917. Bot. Inst. d. K. K. deutschen Univ. Prag.) Jung.

T. P. Hanausek, Die Gcmnnung des Vogelleims aut der Rinde des Mistel-
stengels. Eine Beschreibung der Gewinnung des Vogelleim* aus der Mistel, wie
sie 1894 am Kremsffusse in der Nahe von Senftenberg betrieben wurde. (Pharm.
Post 51. 37—38. 16/1.) Dusterbehn.

H. Kappen, Untersuchungen an Wurzelséaften. Die Unters, der durch Aus-
pressen gewonnenen Wurzelséfte von Lupinen, Buschbohnen, Puffbohnen, Luzernen,
Weizen, Hafer, Gerste, Roggen, Buchweizen und Senf ergaben felgende Resultate:
Die Gramineen lieferten die niederxten Titrationsaciditaten, sie weisen gegen Lack-
mus keine Rk. auf. Bei den Leguminosen zeigten die Wurzeln der Buschbohne
hohere Aciditat al* die der Gramineen, Lackmusprobe war negativ; Pferdebohne
zeigte hohere Aeiditat und rétete Lackmuspapier; der Wurzel*aft der Lupine war
»och saurer; Senf ergab eine hohe Aciditat. Die oberirdischen Teile der Pflanzen
ergaben eine hohere Aciditat als die Wurzeln. Die Wa*»erstoffiouenkonzentration,
nach der Gaskettenmethode gemessen, war niedriger, als der Titrationsaciditat ent-
spricht. Es handelt sieh nach Meinung des Vfs. daher um ein Gemisch von freien
organischen SS. mit ihren Alkali- oder Erdalkali*alsen. Der Vf. beschreibt im

38*



556 1918. I.

Anschlufl Verss. Uber die Ldslichkeit von Phosphaten mit Citronen- u. Essigsaure.
(Landw. Vers.-Stat. 91. 1—40. 22/1. 1918. [23/2. 1917.] Agrikulturchem. InBt. d.

Univ. Jena.) Jung.

Wilhelm Kinzel, Teleologie der Wirkungen von Frost, Bunlcelheit und Licht
auf die Keimung der Samen. SchluBbetrachtungen (iber die friiheren Ergebnisse
der Unterss. des Yfa. (vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ge3. 25. 269; C. 1907. Il. 926.) (Ber.
Dtsch. Botan. Ges. 35. 581—85. 21/12. [19/8.] 1917.) Jung.

.Richard Harder, Uber die Beziehung der Keimung von Cyanophyceensporen
zum Licht. Bei Cyanophyceensporen, typischen Lichtkeimern, 4Bt sich die Licht-
wirkung durch kiinstliche Erndhrung mit organischen Substanzen (Rohrzucker) er-
setzen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. |. GeneralversammluDgaheft 58—64. 8/1.

[5/8.] 1917. Wiirzburg.) Jung.

Arthur Meyer, Bas wahrend des Assimilationsprozesses in den Cliloroplasten
entstehende Sekret. Wahrend des Assimilationsprozesses entsteht in den Chloro-
plasten ein Sekret, das sich in Tropfenform aus3cheidet. Die zur Darst. des Assi-
milationsvorganges gebrauchte Formel ist daher abzuandern in:

mCO02-f- nHjO = pC,HI206 -j- x Assimilationssekret -j- (m -{- y) 02

Die Tropfen enthalten nach ihrem Verhalten gegen Kalilauge, Alkohol und
rauchende HNO3 kein fettes Ol. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. 586—91. 12/12.

[7/9.] 1917.) Jung.

T. H. Parsom, Uber die JReaktion des Blutes im Koérper. Die H’-Konzentration
des Blutes im Gleichgewichtszustdnde ergab sich nach der elektrometrischen Me-
thode gleich deijenigen seines Plasmas; pn von vdllig mit 02 gesattigtem Blute
ist bei gegebener CO,-Spannung um 0,038 g niedriger als von vollig reduziertem
Blute bei der gleichen Spannung, und dieser Unterschied bleibt fir alle CO,-Span-
nungen bestehen; er stimmt Uberein mit dem aus den Dissoziationskurven nach
Hasselbalch (Biochem. Ztschr. 78.112; C. 1917. |. 249) berechneten Werte. Der
Unterschied im pB zwischen arteriellem und vendsem Blute im Korper ist an-
nihernd 0,02. Vermehrung der CO,-Spannung ruft viel groRere Anderungen in der
Rk. des Plasmas als in derjenigen des Gesamtblutes hervor. Vermehrung der rela-
tiven Zahl der roten Blutkérperchen in dem MaRe, das unter pathologischen Ver-
hdltnissen beobachtet ist, Ubt einen merklichen EinfluR auf die Rk. des Blutes im
Korper und damit auf das Atmungsgleichgewicht aus. Die Wrkg. des O, bei der
Austreibung von CO, beruht auf der dadurch herbeigefiihrten Steigerung der Aci-
ditdat; CO wirkt in gleicher Weise. (Journ. of Physiol. 51. 440—59. 6/12. 1917.
Cambridge. Physiol. Lab.) Spiegel.

Réssle, Uber Anaphylaxie. Auf Grund von Unterss. iiber die Gebéarparese
des Rindes und der vorliegenden Literaturangaben ist Vf. zu folgenden Schliissen
gelangt: Bei der parenteralen Eiweifverdauung (Anaphylaxie, Peptonvergiftung)
kommt es infolge chemisch-physikaliseher Vorgange zu Zustandsanderungen an den
Kolloiden des Blutes; dadurch wird die Viscositdt des Blutes erhdht, und auf die
vasomotorischen Zentren ein Reiz ausgelibt, welcher nun seinerseits eine CO,-
Stauung im Blute hervorruft; bei Fortdauer dieser kommt es zum Schlu zur C02-
Vergiftung (anaphylaktischer Shoek). Ferner wird dargelegt, daR auch die Eklampsie
zu derartigen Vergiftungen gehoért. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exp. Therapie.
I. Teil. 26. 589-601. 28/12. [20/3.] 1917. Ulm.) Spiegel.
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John Melianby, Der Betrag der Bildung von Fibrinferment aus Prothrombin
durch die Einwirkung von Thrombokinase und Calciumchlorid. Diese B. verlauft
in ganz ahnlicher Weise wie die Aktivierung von Trypsinogen durch Enterokinaae
(vgl. Mer1anby und Woolley, Journ. of Physiol. 45. 370; C. 1913. |. 823). Die
Geschwindigkeit ist klein.am Beginn des Prozesses und verlauft mit stidndig
wachsender Beschleunigung. Thrombokinase u. Ca-lon scheinen in einem wechsel-
seitigen Verhéltnis zueinander zu stehen; keines von ihnen vermag fiir sich das
Prothrombin zu aktivieren, doch kann in einer aktivierenden Mischung die Ver-
mehrung des einen oder des anderen Bestandteils die Menge des gebildeten Fibrin-
ferments steigern. Als eigentliches aktivierendes Mittel wird das Ca-lon ange-
nommen. Beines Prothrombin wird dadurch nicht aktiviert, wie auch die Kon-
zentration sei, aber ein solches, an das Thrombokinase adsorbiert ist, wird unbe-
stdndig in Ggw. von Ca-Salzen im Verhdltnis zu der Zahl der im Komplex vor-
handenen Kinaseelemente. — Die durch Aktivierung von Prothrombin in 0,5°/0ig-
Lag. von NaCl erhaltene Lsg. des Fibrinferments ist wirksamer als die auf anderen
Wegen gewonnene. (Joum. of Physiol. 51. 396—403. 6/12. 1917. London S. E.
Physiol. Lab. von St. Thomas’s Hospital.) Spiegel.

F. A. Bainbridge und J. W. Trevan, Einige Wirkungen des Adrenalins auf
die Leber. Vff. haben kirzlich mitgeteilt (Brit. Med. Journ. 1. 381), dal Adrenalin,
langsam und standig in den Blutstrom eingefiihrt, die Stromung des Blutes durch
die Leber behindert und dal, wenn diese Wirkung lange anhalt, der allgemeine
Kreislauf weitgehend gedndert wird und das Versuchstier in die Bedingungen des
~Shocks® gerdt. Die unmittelbare Einw. auf die Blutdurchstromung der Leber
wurde naher verfolgt. In Ubereinstimmung mit anderen Forschern wird festgeatellf,
daB die Injektion von Adrenalin in eine Vene eine Steigerung des Druckes und
eine VolumVergroBerung der Leber bedingt, ferner einen vermehrten Ausfluf von
Lymphe aus dem Ductus thoracicus. Der Druck in der Vena cava zeigt nur ge-
ringe oder gar keine Anderung. Diese Wrkgg. treten in gleicher Weise mit oder
ohne Abbindung der Loberarterie auf. Sie werden einem Widerstande gegen den
AusfluB des Blutes aus der Leber in das Hauptsystem des Kreislaufes zugeschrieben.
Maglicherweise tradgt eine Verengerung von Zweigen der Portalvene zum Steigen
dos Druckes in dieser bei. Ala wahrscheinlichste Ursache des Widerstandes wird
eine Verengerung der capillaren Kandle durch Schwellung der Leberzellen an-
gesehen. (Journ. of Physiol. 51. 460—68. 6/12. 1917. London. St. Bartholomew’s

Hospital. Physiol. Dep.) Spiegel.

E. Herzfeld und K. Klinger, Chemische Studien zur Physiologie und Patho-
logie. 1l. Die Immunitatsreaktionen. Auf Grund der in der I. Mitteilung (Biochem.
Ztschr. 83. 42; C. 1917. Il. 750) dargelegten eiweilchemischen Vorstellungen be-

grinden Vff. folgende Anschauung lber die B. von Antikdrpern, die sie aber nicht
als abschlieBende betrachten: ,,Alle Antikdrper sind vom Antigen selbst abzuleiten
und entstehen dadurch, daB das Antigen im Organismus eine teilweise Aufspaltung
erfahrt; die hierdurch gebildeten héheren und noch spezifisch gebauten Abbau-
prodd. werden an gewisse Eiweilteilchen des Blutes [,,Globulin“stufe, aus frisch
zerfallenden Zellen (Leukocyten u. ahnl.) stammend] adsorbiert. Diese erlangen
dadurch die Féhigkeit, neues Antigen, wenn sie mit solchem Zusammentreffen, in
spezifischer Weise zu absorbieren, wodurch die bekannten Immunitatsreaktionen
[Entgiftung, Fallungen (,Amboeeptor“wirkung, anaphylaktischer Shock usw.)] zu-
stande kommen.*“ Von diesem Standpunkte aus werden die zeitlichen und quan-
titativen Verhéltnisse der B. von Antikdrpern, die Erscheinungen der Allergie, des
anaphylaktischen Shocks und der Infektionskrankheiten erdrtert. (Biochem. Ztschr.



558 1918. L

85. 1—44. 12/1. 1918. [14/8. 1917.] Zurich. Chcm. Lab. d. med. Klinik u. Hygie,
Inst. d. Univ.) SPIEREI».

Alfred K. Cook und Sylvanna Elliott, Eelative Giftigluit von in Nahrungs-
mitteln vorkommtnden Stoffen. Die Verss. wurden mit einer Anrahl von Friseh-
haltungzmitteln und anderen Stoffen an Froschen und Fischen »ngestcllt, derart,
dal die Konzentration derjenigen Lsg. bestimmt wurde, in der das betreffende Ti<*
nisht weniger als 5 Tage u. nicht mehr als 7 Tage lebte. Di« dabei gewonnene
Konzentration fir Na-Benzoat wurde = 1 gesetzt, und die Ubrigen Konzentratiou-i-
werte durch Division in 1 als Grad der Giftigkeit bezogen auf Na-Benzoat — 1
ausgedrickt Es wurde auf diese Weise gefunden:

Frosche: Fische:
K-Nitrito ... 0,25 N aC loienn, . nicht giftig
Na-Sulfiti..coorenene. . 0,7 Rohrzucker . . . 0,004
Na-Benzoat . . . . ™ i,0 Rochellesalz . . . 0,057
BOraxX ... ™ i,0 Glucose. . . . . . 0,114
NSClioiiieeiciieeiciie 1.1 Alkohol.................... . 0,16
Na-Salieyl&t . . . . 2,0 K-Oxalat B 0,428
GlucoSe...oovveciecrene 2,0 Na-Benzoat . . . . . 10
AN 1G] 11o] FR— ) 2,0 Kaffein. ... 2,80
Rochellesalz . . . . 3,0 Saccharin . . . . 2.85
K-Oxalat...ooeveeuenns 50 Citronensdure . . . . 6.00
Citronensaure . . . 6,0 Alaun ... . 8,00
Rohrzucker . . . . . 6,5 Essigsaure. . . . . . 857
Apfelsaure. ..., 9,0 Ctrbolsiiure .o 10,7
Saccharin 10,0 Apfelsaure. . . « - . 128
Benzoesdure . . . . 13,3 Weinsaure. . . . 14,0
W einsaure. ... . 150 Benzoesaure . . . 20,0
Alaun . . . . . . . 20,0 p-KreRol .- . . 240
ESSIgSAure. ... . 250 m-Kresol . .1 240
Kaffsin . . C . 42,0 o-Kresol . . . . . 30,0
Gaajseol . 150,0
o-Kresol . . . . . 175,0
Carbolzaure . . . . . 220"0
m-Kre»ol.... . 250,0
p-Kresol... . 300,0

Yff. bemerken noch, daR Verss. mit den Menschen so fernstehenden Tieres
keine biindigen Schliisse Uber die Giftigkeit der untersuchten Stoffe fiir den menset-
lichen Korper zuiessen. (Joum. of Tnd. and Eisgin. Cham. 8. 503—4. Juni [7/2]
1916. Yermillon S. D. Univ. of South Dakota.) RUHLE.

W. E.. Thompson, Der Stoffwechsel des Arginins. 4. Mitteilung. Die Wirteunger.
auf die Ausscheidung von Gesamtkreatinin im Harn B) non Argvniu in Ver-
bindung mit Methyl- und Meihylantinoverbindungen, b) von gewissen Substanzen, die
erfahrungsgemaB im Tierlcorper methylieri werden. (3. Mitteilung vgl. Joum- of
PLysiol. 51.111; C.1917.H. 689.) Bei Hunden unter fleischfreier Kost verursach«
gemeinsame Darreichung von Arginin und Methiilcitrat in der Nahrung keine
groRere Veranderung des GesamtkreatininB im Ham, als friher durch Argmin
allein gefunden wurde. Wurden beide Substanzen aber gemeinsam subeutan ver-
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«bfolgt, Ho erfuhr das GoHttiotkroHtinm eine erhebliche wehere Steigerung: au dieser
ist, wie KontrollvorBS. mit Methyleiirat allein zeigten, dieses teilweise schuld; aber
auch nach’Abaug dar hierauf zmiicksu filhrenden Zunahme bleibt eine erhebliche
Btoigerung des vermutlich der Methylierung von im Arginin enthaltenen GuanidiB
zuzusehreibendan Anteiles gegentber dem lisah Einspritzung von Argjnin allein,
7% de« GuanldinkernH gegeniiber 4,5%/0. Auf das praformierte Kreatinin entfallt
nur olno geringe Zunahme, weniger als 10*« des Gesamtkreatlnins und nicht mehr
als mit Methylcitrat oder Arginin je fir sieh. — Wurde Arginin mit Methylhewnut
flilbeutan gegeben, ho wurde da« Gesamtkreatinin nur um 81-*0o 'leg Guanidinkeniit
vermehrt, also weniger als durch Arginin ailein, wobei noch 70*/, des Zuwachses
als praformiertes Kreatinin erschienen, Die gesamte Menge des Baureradikals kam
im Harn als HippurHOure zum Vorschein. — Bé&ain und. OHolin vermehrten in der
Kombination mit Arginin die Kreatanfiiausaeheidung nicht.

Gmnidincarhonut, mit der Nahrung gegeben, verminderte eher die Kreatinin?
Ausscheidung, Zusatz; von Glycin neutralisierte diese Wrkg. in einigen Fallen,
aber nicht immer, ein Zusatz von RarcoUn fihrte in einem Vers. zu weiterer Ver-
minderung, Dagegen steigerte das Guanidinsale, subcutan' gegeben, die Ereatinin-
ausschcidung bei Hunden in einem Betrage, der der Methylierung von 10,8*,, des
Guanidinkerns entsprach, bei einer Ente entsprechend, der von ca. 5%. EI wurde
aber bei diesen Verss. viel mehr N ausgeschieden, als in Form von Guanidin ver-
abreicht v/ar, daher ist wahrscheinlich auch das auggesebiedene Kreatin nicht auf
das Guanidin zuriickzufiihren, vielleicht mit Ausnahme bei den Vogeln, Von der
Gesamtzunabme des Kreatinins in den Guanidinveres. entfielen 28% auf pr&-
formiertes. Pyridin zeigte bei mit Fleisch gefitterten Hunden keine deutliche
Beeinflussung der Kreatininausscheidung, Natriumnucleinat bewirkte dann eine
ausgesprochene Verminderung, die wesentlich das préformierte Kreatinin betraf.
(Journ. of Pbysiol, 51. 347—70. 6/12, 1917.) Spiegel,

Hygiene and Nabrangsnj itfceiebemle,

E. HeuB, Neuere Desinfektionsmittel, Bicblori» (vgl, JiiAca und Zi£SS,
Aligem, Ztecbr. f. Bierb.v. u. Mslzfzbr. 43, 369 [1915J) besitzt einen héheren Gehalt
an Bypoehloriten u. freiem Alkali, die Zu», ist dem Anb'formin &hnlich, aber starker;
es kt Oberall da zur Eeinigung zu empfehlen, wo in Brauereien griindliche Keini-
guag ndtig Ist. -r- Eadaform besitzt im jggsentiiehen die gleiche Zus.; eg ist fir
Brauereien ebenfalls sehr geeignet, zur Reinigung von Geraten aus Fe u, Al aber
nieht anwendbar. Ahnliche Zu», bat auch das Mikrpforroi». Die Arbeit von
SIOCKHAUSIBK u. y. KM Cf& m» (Wsshiehr, f, Brauerei 33. 369; O, 131% 1. 1022)
wird besprochen. Im allgemeinen muja die Anwendung aller solcher Beshrfektiong?
naitte: zur Kelmgeng von Metallge.fjt.8eu und Geraten auf das kiirzeste Zeita.J be-
schrankt werden, (Ztechr. f. ges, Brauwesen 4.0. 401—5, 22/12. 1917,)

F. Kesfeld und Beite Kajrlb&tun, VerglciGicnde TJetinfekUonsvertuciu mit
Fawedol, Betatysol und Ereeotinkrewl. Vf. gelangen beziiglich der Desiofektions-
kreft ro» Favrestol zu weniger ginstigen Ergebnissen als D itthokx (vgl. Dtsch,
med. Wehsebr, 43. 1260; G. 1317, Il. 699). Betaiysoi ist dem Kresotinkresol tber-
legen. Die Zus. des letzteren ist insofern wenig glicklich, als die zu seiner lierst,
erforderlichen Kresotinsidee aus dem zurzeit sehr knappen Krespl gewonnen werden.
Von den gepriften Ersatzmitteln fir Kresolseife erscheint das Betn'ysoi als das
zweckmaRigste. (Dtsch. med. Wehsehr. 44, 113—14. 33/1. Aus dem Inet f. Infek-
tionskrankheiten ,,Eobehi Koch®“. Berlin.) BogiNSja.
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Lassar-Cokn, Margarine. Zusammenfassende Darst. der Entw. der Margarine-
industrie von den Anfangen bis zum gegenwartigen Stand. (Chem.-techn. Wchschr.
1. 144—46. 11/10. 1917. Ko6nigsberg i. Pr.) Ruhle.

Th. Sabalitsclika, Das Backpulver in der Kriegsseit. Eine Schilderung der
gegenwartigen, wenig erfreulichen Zustande auf dem Backpulvormarkte. (Pharmaz.
Ztg. 63. 41—42. 23/1)) Dusteebehn.

Kihl, Die Verwertung der Getreidekeime. Entsprechend der im Grofen ausge-
fuhrten Trennung des Keims vom Mehlkdrper in Mais in Nordamerika und neuer-
dings auch in Ungarn ist zum Zwecke der Herst. von Fett die Keimgewinnung
auch auf das Brotgetreide, Roggen und Weizen, ausgedehnt worden, und es sind
Verss. in gleicher Richtung auch bei Gerste u. selbst bei Hafer angestellt worden.
Vf. bespricht zusammenfassend kurz die technischen Vorgange bei der Entkeimung
und Keimgewinnung, die standig Fortschritte macht. (Chem.-techn. Wchschr. 1.
183—85. 1/11. 1917. Berlin-Schdneberg.) Ruhle.

Henry R. Kraybill, Einige chemische Anderungen lei der Nachgarung vor.
Samenllattabak (Secdleaf Tobacco). Nach Besprechung der Anschauungen iber die
fur die Garung von Tabak in Frage kommenden Ursachen (Bakterien, Enzyme und
chemische Vorgéange) geht Vf. auf die Bereitung des Tabaks, insbesondere die Ein-
leitung und Durchfiihrung der Gérung, ein, und erortert seine Verss., die die che-
mische Unters, eines Tabaks (Pennylvania Seedleaf variety) aus Lancaster je nach
Vollendung der Haupt- (sweating process) u. Nachgarung (resweating process) betrafen.
Es wurden dabei die Blattspreiten von den Mittelrippen getrennt u. beide Teile fir
sich untersucht. Es zeigte sich dabei, daR der gréRte Verlust an Trockensubstanz
bei den EiweiRstoffen, dem Nicotin, Atherauszug und N-freiem Auszug, eintrat,
wahrend der Gehalt an Gesamt-N, NH3 HNO, und Rohfaser nur geringe Verluste
ergab. Amide und reduzierende Stoffe zeigten eine Zunahme. Die Vorgange bei
der Nachgérung sind denen der Hauptgdrung ganz &ahnlich, so dal jene nur eine
Fortsetzung dieser zu sein scheint; allerdings scheinen die chemischen Vorgange
bei jener infolge der dabei eingehaltenen Bedingungen ausgeprdgter und weit-
gehender zu sein. Der Verlust an Eiweil3-N, abziglich des Gewinnes an Amid-N,
betragt 0,06%; dies vermehrt um den Verlust an NH,-Stickstoff (0,09%) und an
HNO,-Stickstoff (0,18%) gibt 0,33%. Der Gesamtverlust an N ist 0,61%. Der
Unterschied beider Werte (0,28%) entspricht etwa dem Verlust an Nicotin-N, der
somit, in Ubereinstimmung mit Garneh (Bull. 141, Part I, B. P. 1., U. S. Dep. of
Agric.), in der Hauptsache durch Verfluchtigung von N zu entstehen scheint. Es
ist sicher, daBB eine Spaltung von Eiweilletoffen in Amide eintritt, so daB man auf
die Einw. eines Enzyms schlieBen mufB, und zwar scheint dieses Aminosauren iu
spalten. Der Gesamtverlust an organischen Stoffen betrdgt 11,11% in den Blatt-
spreiten und 2,32% in den Mittelrippen. Behben'S (Landw. Vers.-Stat. 43. 293;
C. 94. 1. 429) fand einen Verlust von 5,6%- Die Anderungen in den Mittem
rippen sind &hnlich, aber nicht so groB wie in den Blattspreiten. (Jouru. of Ind.
and Engin. Chem. 8. 336—39. April 1916. [4/11. 1915.] Pennsylvania State College.
Dep. of Agric. Chemistry.) RUHLE.

UedMnlsche Chemie.

A. Felix, Serologische Untersuchungen an Fleckfieberkranken aus der asiatischen
Turkei. In Fallen, die sicher in keinem Zusammenhange mit der Epidemie des
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WinterB 1915/16 auf dem galizisch-russiechen Kriegsschauplatze standen, wurdo
stets die von weirt und Vf. bei dieser ausgearbeitete Agglutinationsprobe mit
Proteusstammen Xle erhalten, wéhrend heterologe Krankensera auch dort die
Normalagglutination bei 1:25, selten 1: 50, nur in etwa 10%0 der Fé&lle gaben. Auch
die friher beschriebenen zwei Typen der Agglutinationskurvc wurden wieder in
gleicher Weise festgestellt. Nur im h&ufigeren Ausbleiben der Agglutination mit
dom Stamme X, und haufigem Auftreten der Hemmung der Agglutination zeigten
sich Abweichungen gegeniber den friiheren Beobachtungen. Die Ansicht mancher
Autoren, daB die Agglutinationsreaktion mit X,9 auf die ,polyagglutinatorische®
Eigenschaft des Fleckfieberserums oder auf Paragglutination zurlckzufihren sei,
wird als aufirrtimlicher Bewertung der beschriebenen agglutinatorischen Beziehungen
«es Fleckfieberserums zu den verschiedenen ,,Fleckfiebererregern“ beruhend zuriick-
geyiesen. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exp. Therapie I. Teil 26. 602—19. 28/12.
[26/3.] 1917) Spiegel.
Eicke und W. Mascher, Komplementschwund lei unbehandelter Spatsyphilis.
Das bei gewissen pathologischen Seren beobachtete Fehlen des Ldsungsvermdgens
fir Hammelblutkérper wird in Ubereinstimmung mit M andelbaum als erst auBer-
halb des Kdrpers auftretende Erscheinung erwiesen, da fast alle Sera, frisch unter-
sucht, gleichen Komplementgehalt zoigten, die mitunter bemerkbare geringe Herab-
setzung vielleicht auf Fehler der Technik zuriickzufihren ist. Dem innerhalb
24 Stdn. oder besser noch kiirzere Zeit nach der Entnahme des Serums festgestellten
Xomplementschwund kommt diagnostische Bedeutung zu, da er sich Uberwiegend
bei Lues (cerebrale Affektion?) findet, und zwar in erster Linie bei veralteten
Fallen, die gar nicht oder nur ungenigend behandelt sind. Gleichzeitig ist fast
immer die WASSERMANNsche Ek. positiv und dann, auch bei spezifischer Be-
handlung, ungemein hartndackig, so dal danach dem Komplementsehwund auch
prognostische Bedeutung zuzuschreiben ist. (Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. exp.
Therapie 1. Teil 26. 620-30. 28/12. [1/5.] 1917.) Spiegel.

Pierre Masson, Anormale Uberh&utung nach Baden mit Hypochloriten. Nach
verldngerter Behandlung gewisser Wunden mit Hypochloriten beobachtet man lang-
dauernden oder selbst endgiltigen Stillstand in der B. des Randsaums, wahrend
die Unters, nicht, wie sonst bei Auftreten derartiger Erscheinungen, Keimentw.
erkennen laRt. Bei weiterer Fortsetzung der Hypoehloritbehandlung heben sich
zuweilen die Rander der Epithelschicht polsterartig ab. Histologische Unterss. einer
Anzahl von so in der Vernarbung aufgehaltenen Wunden zeigten Bilder, die den
dem Krebs vorangehenden charakteristischen Veranderungen glichen und deshalb
bedenklich erscheinen. Es wird deshalb empfohlen, die Behandlung mit Hypo-
chloriten zu verkiirzen, sobald der bakteriologische Zustand der Wunde es ge-
stattet, nach moglichster Entfernung des Randsaumes oder besser noch der ganzen
neugebildeten Haut die Wunde zu verndahen und, wo dies nicht mdoglich ist, das
ganze Narbengewebe zu entfernen. (C.r. d. I’Acad. des sciences 166. 85—88. 14/1.)

Spiegel.

S. Neusclilosz, Uber die kiinstliche Ausschwemmung der Malariaparasiten ins
Blut. Durch Einverleibung der wirksamen Bestandteile des Mutterkorns, der
Nebenniere und der Hypophyse laRt sich bei Fallen von latenter Malaria ein vor-
libergehendes Ausschwemmen der Parasiten ins Blut erzielen. (Minch, med.

Yvchschr. 65. 98—99. 22/1. Aus d. Malarialab. d. K. K. Epidemiespitals Brs?.din

bei Vukovar.) Borinski.

D. J. Hulshoff Pol, X-Saure als Heilmittel bei Polyneuritis und Beri-Beri.
Die Bohne Katjang hidjoe (Phaseolus radiatus) ist von G rijn gegen Polyneuritis
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gallinarum, von Vf. auch gegen Beri-Beri mwirksam befunden worden. Es wurde
veriucht, den wirksamen Bestandteil zu isolieren, indem das Dekokt der Bohnen
mit Bleiessig gefallt und der Nd. mit H,S zerlegt wurde. Das durch Durchleiten
von GO, vom H,S befreite Filtrat lieferte beim Eindampfen Krystalle (in gréberer
Menge eine harto, zerflieRliche M.) von saurer Rk., die, da die chemische Zus.
nicht ermittelt wurde, als ,, X-Sédure” bezeichnet wird. Es gelingt damit, bei den
oben genannten Krankheiten Heilwirkungen zu erzielen, doch ist die gereinigte
Substanz weniger wirksam, als eine entsprechende Menge dor Bohnen. (Journ. of
Physiol. 51. 432—39. 6/12. 1917. Utrecht.) Spiegel.

Belin, Eine neue Methode allgemeiner Chemotherapie, die Oxydotherapie. Wie
friher verschiedene experimentelle Infektionen (vgl. C. r.-d. I’Acad. des seienees
158. 966; C. 1914. I. 1772), so konnte Vf. jetzt verschiedene infektiése Erkran-
kungen von Pferden durch Injektionen von KMnOi-Lsgg., subcutan, intramuskular
und besonders intravends beigebracht, erfolgreich behandeln. Die friheren Verss.,
bei denen gleiche Wrkgg. mit verschiedenen Oxydationsmitteln erreicht wurdeD,
zeigen, daB das wirsame Agens der Sauerstoff ist, der wahrscheinlich auf die
Toxine wirkt. Auch die kolloidalen Metalle wirken wahrscheinlich durch Oxydation,
und Pinen ist als Autoxydationsmittel bekannt. Fir die allgemeine Methode der
Anwendung derartiger Mittel schlagt Vf. die Bezeichnung Oxydotherapie vor.
(C. v. d. I’Acad. des Sciences 165. 1074—76. 24/12. [17/12.*] 1917.) Spiegel.

Paul v. Ssily und Alexander Vertes, Zur Chemotherapie der Ruhr. Das
heilende Prinzip der bisher zur Anwendung gebrachten antitoxischen Ruhrsera ist
ein unspezifisches. Derselbe abortive Heileffekt 148t sich durch hierzu geeignete,
parenteral applizierte Giftreize auslésen. Durch physikochemische Variationen der
Zusammenstellung von anorganischen Protoplasmagiften kann dem Organismus
gleichfalls ein addquater Giftreiz zugefiuhrt werden, mittels welchem unspezifische
Abortivwrkgg. bei lokalen und allgemeinen Entziindungszustdnden aller Art her-
vorgerufen werden kénnen. (Wien. klm. Wcbsehr. 31. 95—97. 24/1. Aus d. K. K.
stabilen bakter.-chem. Lab. in Kassa.) Borinski.

W. Kruse, Die Friedmannschc Heil- und Schutzimpfung gegen Tuberkulor.c.
Das FI'IEDHANNsche Mittel, dessen Verwendung Vf. warm beflrwortet, wird jetzt
von der Firma Bram, Leipzig-Olzschau, hergestellt. Der zur Herst. de* Impfstoffs
benutzte Stamm ist von Friedmann im Jahra 1906 aus tuberkuldsen Herden einer
frisch gekauften Schildkrote geziichtet und als Erreger der Schildkrétentuberkulose
angesprochen worden, weil er bei diesen Tieren Tuberkulose zu erzeugen vermochte.
Die vom Vf. untersuchte Kultur, welche ausschlieBlich zur Herst. des Impfstoffs
dient, unterscheidet zieh schon durch ihre Wachstumsweise von den fiir Menschen
gefdhrlichen Tuberkelbacillen. Sie bildet schon nach einigen Tagen Uppige Rasen,
gedeiht auch bei niederer Temp. und kommt sogar auf glycerinfreien Nahrbdden
ganz leidlich fort. Sie ist selbst in Mengen von 60 mg nicht imstande, Tuberku-
lose bei Meerschweinchen zu erzeugen oder diese durch Vergiftung zu téten. Die
nach 3—6 Monaten sezierten Tiere zeigten keine Spuren von Tuberkuloze oder
sonstige Veranderungen, die auf die Wrkg. der FRLEDMANNzeben Bacillen zurlek-
zufihren waéren. Sie reagierten aueb lebend nicht auf die intraeutane Tuberkulin-
eiuspritzung nach Remer. (Dtsch. med. Wchzchr. 44. 147—48. 7/2. Aus d. Hygien.
lust. d. Univ. Leipzig.) Borinskl

Robert Goepel, Vierjahrige Erfahrung mit dem Friedmannschen Tuberkulose-
mittel. Vf. gelangt auf Grund seiner in vier Jahren an ca. 100 Fallen gesammel-



ten Erfillungen zu einer durchaus glinstigen Beurteilung des Friedm annsehen
Mittels. Er hdlt es fir ein streng spezifisches Heilmittel fur die menschliche
Tuberkulose und bei richtiger Anwendung fiir dauernd unschadlich. Die beiten
therapeutischen Erfolge neben den chirurgiichen Tnberkulosen geben frische Félle.
Ein gleich ginstiger EinfluR ist bei beginnender Lungentuberkulose und frischen
Nachschiiben éalterer Luagenadektionen zu beobachten. Langsamer und unvoll-
kommener sind die Ergebnisse hei fortgeschrittenen und besonders narbig torpiden
Krankheitsformen. Auszuschliefen von der Behandlung sind kachektische Kranke,
solche mit allgemeiner Tuberkulose (Meningitis) u. mulxiplen schweren tuberkuldsen
Herden. Die therapeutischen Erfolge in frischen Fallen, die Unschadlichkeit und
lange Nacbwrkg. berechtigen zu der Ansicht, dal das Mittel bei Neugeborenen
eine Schutzwrkg. gegen Tuberkulose auszuiiben vermag. Die seinerzeit von Fried -
MANN vorgenommenen Schutzimpfungen erscheinen daher berechtigt. Die fritheren
abaprechenden Urteile iber das FRIEDMANNsche Mittel waren unberechtigt. (Dtsch.
med. Wcbschr. 44, 148—50. 7/2. Aus Goepels chirurgischer Privatklinik und aus
dem Kgi. sachs. .Reservelazarett 112. Leipzig.) BORINSKI.

21. G. Tatein, Beitrag zur Kenntnis pathologischer, milchsaftahnlicher Flussig-
keiten. Milchsaftahnliche Marne. (Vgl. Journ. Pharm, et Chirn. [7] 268—71; C. 1917.
I. S03.) In einem Falle von Chyluria nostras zeigte der Harn an den bezeiekneten
Tagen folgende Zus.:

Reaktion D. %» Fett %o Eiweil

14/2. MOrgens....eene. alkal. 1,021 16,00 7,50
14/2. vorm. 10 Uhr . amphoter 1,021 — —

23/2. morgens » — 13,50 5,10
23/2. mittags.... 1 0.27 —

26/2. morgens... > 9,90 - 7,25
11/3. morgens... sauer 1,023 3,25 3,50
20/3. morgen3 ... — — 3,50 Spur
29/4. morgens — — 4,60 3,90

Im Bodensatz (berwiegend Fettkiigelchen, daneben zahlreiche Leukocyten und
Bakterien. Der Urin ist weil bis schwach gelblich, enthdlt keinen Zucker u. nur
in seltenen Fallen Spuren von Blut. Die Fettsubstanz besteht zum groften Teil
aus Neutralfett, daneben Spuren von Seife und etwas freie Fettsduren, in einem
Falle 12%, F. teilweise 82°, der Rest 36°. Der Morgenhara vom 14/2. enthielt in
7,150% Trockensubstanz 6,150% organische Substanz und 3,450% Harnstoff. An
Eiweillsubstanzen waren Fibrin, Serumglobulin und eine durch Essigsaure féllbare
Substanz vorhanden. (Journ. Pharm, et Chim, [7] 16. 230—35. 16/10. 265—73.
1/11. 1917) Manz.

E. Herzfeld und S. Klinger, Serologische Untersuchungen zur Frage
Kreisdisposition. Es wurde das Abbauvermdgen des Serums (als Ausdruck seiner
groBeren oder geringeren Fahigkeit zur Proteolyse) bei Krebskranken, sowie bei
einer Anzahl von Kontrollfallen nach einer neuen, zuverldssigen Methode geprift.
Zur Ausfithrung derselben wurden 0,05 g des pulverférmigen Abbaumaterials (Tumor-
eiweill oder reines Fibrin) mit 0,5g Serum im Reagcnsglas unter Toluol bei 37®
16 Stdn. stehen gelassen. Hierauf wurde durch Zugabe von ca. 20 ccm absol.
A. das Eiweill gefallt, im 'Wasserbade bis zum Sd. erwarmt und heil filtriert.
Der A. enthélt dann alle niederen Abbauprodd., welche naeh der von Herzfeltj
angegebenen Methodo quantitativ bestimmt werden. Die Verss. ergaben ein deut-

der
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lieh herabgesetztes Abbauvermdgen bei Krebskranken, ferner bei Wdchnerinnen
unmittelbar nach der Geburt. Der erste dieser Befunde steht im Widerspruch mit
den Angaben Abderhaldens, welcher das V. spezifischer Abwehrfermente gegen
Tumoreiwei3, also ein gesteigertes Abbauvermdgen bei Krebs, behauptet hatte.
Diese Ergebnisse werden auf die Fehlerquellen der ABDERHALDENschen Methode
zuriickgefiihrt. Das Abbauvermdgen des Serums kann zwar fir diagnostische
Zwecke benutzt werden, doch gestatten die bisherigen Ergebnisse, besonders das
nicht seltene V. niederer Werte bei Nicht-Krebskranken, zunédchst nur eine vor-
sichtige Verwertung. Die Rk. ist nach Ansicht der VfF. der Ausdruck einer be-
stehenden Tumordispositiou, nicht aber der Beweis fiir das Vorhandensein eine3
Tumors. (Dtsch. med. Wchschr. 44, 118—21. 31/1. Aus dem ehem. Lab. d. med.
Klinik u. aus dem Hygieneinst. d. Univ. in Zirich.) Bokinski.

PharmazentisGlie Chemie.

Oliver Chick, Darstellung und Untersuchung von JExtractum Chinonae liquidum.
Durch Maceration von Chinarinde mit HCI werden entgegen anderen Angaben nur
15, bis hdchstens 40% des Gesamtalkaloidgehaltes der Binde gewonnen. Die nach
den Vorschriften der britischen Pharmakopoe eingestellte Lsg. enthalt 5—6 mal so
viel Glycerin als normal, welches jedoch auf die Lsg. der Alkaloide ohne Einfluf
ist. Beim Eindampfen der verd. Lsg. fdllt vermutlich infolge der mit der Kon-
zentration der S. steigenden Spaltung des Chinovins und der Chinagerbsaure, in
Mengen bis zu 10% der angewandten Substanz ein schwarzer, klebriger Nd. mit
5% Alkaloiden, hauptsachlich Chinin- und Chinoiidinsulfat.

Fur die Einstellung der Lsg. ist die Ausschittung der mittels KOH alkal.
gemachten FI. durch Bzl. und Amylalkohol der Anwendung von 90%ig. A. vor-
zuziehen, da erstere Methode genauere Resultate ergibt, u. die B. storender Schleim-
massen durch die Verwendung h. Lésungsmittel vermieden werden kann. (Pharma-
ceutical Journ. [4] 45. 144. 29/9. 1917.) Manz.

Em, J. Emmanuel, Pharmazeutisch-chemische Untersuchung der Wurzel von
Eumex Pilcher L. Allgemeiner Teil. Ausfuhrliche Ubersicht iiber die Entw.
der chemischen Kenntnisse der im Rhabarber, dem friher hiervon nicht unter-
schiedenen Ampfer u. dhnlichen Drogen nachgewiesenen Oxyanthraebinonderivate;
Aufzahlung von 25 in Griechenland wachsenden Varietdten der Gattung Rumex.

Experimenteller Teil. Zur Extraktion der Wurzel von Rumex Pllcher L.
hat sich von verschiedenen Extraktionsmitteln (Bzl., A., PAe., Pyridin, Toluol, A.
und W.) am besten 96%ig. A. bewahrt. Die Wurzel enthdlt Glucoside, deren
Spaltungsprodd., eine FEHLINGsche Lsg. reduzierende Zuckerart u. drei eingehend
beschriebene Verbb., Pulcheremodin, Chrysophansaure und Pulcherinsaure, der Vf.
nachzuweisen vermochte. Dagegen konnten auch nach dem von Giitson ange-
gebenen Verf. krystallisierbare Glucoside nicht gewonnen werden. Der Eisengehalt
der Asche wechselt mit dem Standort, er betrdgt im Mittel dreier Beatst. 0,285%.

2 kg gut getrocknetes Pulver werden innerhalb 25 Tagen zweimal mit A.
erschopft, der Extrakt h. vom Ungeldsten abfiltriert, am Wasserbade zum Sirup
eingedickt und so lange mit W. versetzt, als noch ein flockiger, dunkelgelber Nd.
entsteht. Dieser Nd. A wird von dem Filtrat B auf einem Filter getrennt, hei
niederer Temp. getrocknet, gepulvert und im Soxhlet zunéchst zur Entfernung der
Fettsubstanz mit PAe., sodann nach vélliger Vertreibung des PAe. mit A. erschopft.
Pulcheremodin, CisHI005. Die &th. Lsg. wird abgedunstet, der kastanienbraune,
amorphe Rickstand mit 10%ig. Sodalsg. geldst, aus absol. A. wiederholt umkrv-
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stallisiert und Uber H2S04 getrocknet. Goldgelbe, nadcltérmige Krystalle, F. 251°,
11 in A., Pyridin, L in Chlf., Aceton, Essigsaure, teiweise 1 in Methylalkohol, wl.
in Bzl., Toluol, CCl«. Hieraus das Triacetylderivat, C15H70 §(COCH,)3; nadelférmige
Krystalle, F. 194°, 11 in A., Toluol, Essigsaure und Bzl., ergeben mit Schwefel-
saure und kaustischen Alkalien carmoisinrote Farbung.

Aus dem Filtrat B lassen sich durch Ausschiitteln mit A. die O xyanthra-
chinone nicht isolieren. Das Filtrat wird daher mit 5% H2S04 versetzt, 2 Stdn.
zum Sieden erhitzt, der entstandene Nd. bis zum Verschwinden der sauren Rk. mit
W. gewaschen, bei 70° getrocknet, fein gepulvert mit A. erschépft, der Riickstand
der ath. Lsg. h. mit 10°/0ig. Sodalsg. wie oben behandelt und filtriert. Aus der
carmoisinroten Sodalsg. noch eine kleine Menge Pulchercmodin. — Chrysophan-
saure, CIsH1004. Der in Soda uni. Anteil wird gewaschen, getrocknet, zuerst aus
Chlf., dann mehrfach aus Bzl. umkryatallisiert; gelbe Krystalle, F. 189°, uul. in
W., wl. in CC14 zI. in A., Aceton, CSs, Eg., Methylalkohol, 1L in Chlf., Bzl., Toluol
und Pyridin; enthalt nach Methode Zeiser keine Methoxylgruppe. — Pulcherin-
sdure, C1H190< Das nach der Hydrolyse mit Schwefelsdure erhaltene Filtrat wird
mit A. ausgeschittelt, der Rickstand der &th. Lsg. in W. aufgenommen, mit Blei-
acetat gefallt, der Nd. gewaschen, bei maRiger Temp. getrocknet, in A. suspendiert
u. mittels HsS zersetzt. Der Abdampfrickstand der &th. Lsg. ergibt umkrystalli-
siert kleine, dnnkelgelbe, prismatische Krystalle, F. 168—169°, 1 in W., Pyridin,
Aceton, A., A., Methylalkohol, Bzl., wl. in ChlIf., uni. in CS2 u. Toluol. (Schweiz.
Apoth.-Ztg. 55. 589-92. 25/10. 601-4. 1/11. 618-21. 8/11. 626-28. 15/11. 1917.
Athen. Lab. de chimie pharmac. de I’Univ.) Manz.

G. Arends, Flussiger Opodeldok. Kriegsvorschrift. Man erhitzt 90 g Olein
mit einer Lsg. von 20 g KOH in 500 g Wasser bis zur Verseifung, mischt 20 g
Thymian6l, 40 g Rosmarin6l, 20 g Campher mit 2000 g A. u. 500 g Ammoniakfl.,
gibt zu dieser Mischung die Seifenlsg. und so viel W., dal das Ganze 5000 g be- 1
tragt (Pharmaz. Ztg. 63. 48. 26/1.) D uSTEBBEHK.

Gordon Sharp, Indische Digitalis purpurea. Die von Chinabaumplantagen
Madras stammenden Blatter waren grober im Gewebe und dunkler in der Farbe
als die entsprechende heimische Droge; die Tinktur 1 -f- 8 ist gleichfalls dunkler
u. bitterer infolge des hoheren Alltaloidgehaites, bei einer letalen Dosis von 0,6 ccm
pro 100 g Frosehgewicht. Die therapeutische Wrkg. entspricht der des Finger-
hutes. (Pharmaeeutical Journ. [4] 45. 108—9. 8/9.1917.) Manz.

Agrikulturcliemie.

Sich. Krzymo'Wski, Die Stellung und die Aufgaben der Landwirtschaftslehre.
(Joum. f. Landw. 65. 189—200. 31/12. 1917.Rufach[ElsaR].) Jung.

Sagawe, Uber die Entwicklung der Forschungsmethoden tw der Wirtschaftslehre
des Landbaues. (Joum. f. Landw. 65. 233—44. 31/12. 1917. Géttingen.) Jung.

E. Blanck, Uber die chemische Zusammensetzung des nach der Schlammethode
von Atterberg erhaltenen Tons. Die Unterss. des Vfs. an 6 aus sehr weit aus-
einanderliegenden Verbreitungsgebieten stammenden Bdden fiihrten zu dem Ergebnis,
daB der nach der ATTERBEKGschen Methode aus dem Boden abgesonderte Rohton
eine erheblich einheitlichere Zus. in chemischer Beziehung besitzt als dasjenige
Prod., das unter dhnlichen Verhéltnissen nach Schloesing-Geandeaus Verf. (vgl.
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Journ. f. Landw. 60. 75; C. 1912. I. 2066) erhalten wird. Die Zus. des Rohtons
nach Attebbeegs Methode kommt der chemischen Beschaffenheit des reinen
Kaolin* erheblich naher. (Landw. Vers.-Stat. 91. 85—91. 22/1. Landw. Versuchs-
stat. Rostock i. M.) Jung.

W. H. Mac Intire, Unmittelbares und dauerndes Kalkbedirfms, bczvo. aktive und
latente Bodensaure. Zu der Verdffentlichung von TkuOG (S. 468) bemerkt Vf., dal
er bereits frither (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 864; C. 1915. Il. 1309) die
Unterscheidung in aktive und latente Bodensaure gemacht und dort nur als un-
mittelbares und dauerndes Kalkbediirfnis des Bodens bezeichnet hat, und daB er
im Gegensatz zu Tbuog auf Grund seiner zweijédhrigen Verss. (Bulletin 107, Ten-
nessee Station 1914) die Bodensaure auf die Wirksamkeit sauren Silicate u. hydra-
tiseher SiO, u. TiOj zurlickfihrt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 572. Juni
[13/4] 1916. Ithaka, New York.) Ruhle.

W. E. Tottingham, Einige Wirkungen der Streu auf die Garung von Diinger.
Vf. gibt einen Bericht Uber seine Unters». Uber verschiedene chemische Umaénde-
rungen in Gemischen aus Dinger mit feinen Holzspauen im Vergleiche mit Ge-
mischen aus Dinger mit Strohstreu und mit untermischtem Dinger beim Lagern.
Der unvermischte Dinger bestand aus 1 TIl. Pferdediingcr und 2 Tin. Kuhdiinger.
Zur Herst. der Gemische wurden je 25 Pfund dieses Dilingers mit je 2 Pfund
feiner Tannenspine, Eichenspdne und Haferstroh gemischt. Diese 4 Diingeproben
wurden in galvanisierten, eisernen, bedeckten Kiibeln aufbewahrt. Das hauptsach-
liche Ergebnis ist in Bestatigung friherer Verss. Vfs. (Journ. of Biol. Ch. 24. 221;
C. 1916. Il. 765) eine Zunahme des N-Gehaltes im Anfange der Garung, u. zwar
ist diese Zunahme in den Gemischen mit Strohstreu groBer, und der Verlust an N
geringer als in den Gemischen mit Holzspadnen. Im Zusammenhang damit zeigen
die Strobstreugemische einen entschiedenen Gewinn an Wirksamkeit, wahrend die
Holzspangemisehe eine Abnahme der Wirksamkeit im Vergleiche mit den frischen
Diingern zeigen. Der Gehalt an Gesamt-N nahm in allen Dingern bis zur vierten
Woche zu, u. zwar von S°/o (urspriinglicher Betrag) bis auf 20% im Strohdinger.
Von der vierten zur achten Woche setzten mehr oder weniger schnell Verluste an
N ein. Nach 12Wochen war bei allen Dingern ein Verlust an N eingetreten Ton
3—13% de3 urspringlichen Betrages; dieser Verlust war in den Strohstreudiingern
geringer als in den anderen. Der wasserl. N nahm in allen Diingern wahrend der
ersten vier Wochen schnell ab, und zwar um gréRere Betrdge als die anderen Be-
standteile. Der in W. 1 N betrug 41,4—4S,4% des Gesamt-N, die Verluste 77 bis
90'/* der urspringlichen Betrdge; sie waren etwas grofer bei den Holzspandiingern
als bei den anderen. Der Verlust an gesamten organischen Stoffen betrug nach
12 Wochen 33—51%; er geschah am schnellsten und im gréften Umfange in den
Strohstrendiiugem, in denen Bakterien am zahlreichsten vorkamen. Am gréften
war der Verlust an in W. 1 organischen Stoffen, er betrug nach 12 Wochen
60—S0*/« des urspriinglichen Betrages (10—13% der ge*amten organischen Stoffs)
und war am stérksten in den ersten 2 Woehen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem.
8. 511—15- Juni [14/2.] 1916. Madison. Wisconsin Erp. Stat. Lab. of Agric. Che-
mistry.) Rihle.

G. Hager, Die Umwandlung des Atzkalkes im Boden und die Léslichkeit der
gebildeten Ealkverbindungen in ihren Beziehungen zur Theorie der Kalkwirkung.
Die Verss. des Vfs. ergaben: Die Bindung des Atzkalkes in feinerdereichen, kalk-
armeren Bdden erfolgt nicht quantitativ durch COj, sondern wird in Gberwiegendem
MaRe durch die kolloiden Bodenbestandteile gebunden. Freies Ca(OH), ist auch
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nach stérkerer Kalkdiingung schon in kirzester Zeit nicht mehr vorhanden. Die
uuftretende alkal. Rk. ist nuf Abgabe von adsorbiertem Ca(OH), bei Einw. von W.
zurlickzutiibren. Der adsorbierte Kalk unterliegt bei Wechselwirkung mit Salzen
anderer Basen dem Austausch. CaCO, steht in der Umsetzungsgeschwindigkeit
dem gebrannten Kalk erheblich nach. Durch kohlensédureh'altigos Bodcnrrasser
findet ein Auswaschen auch des vom Boden gebundenen Kalkes statt. Es ist an-
zunehmen, dal der vom Boden adsorbierte Kalk zu der Krimelstruktur in Beziehung
steht. (Joum. f. Landw. 65. 245—311, 31/12. 1917. Landw. Versuchsstat. Kempen-
Rhein.) i Jung.

Mineralogische und geologische Chemie.

38. Goifmer, Mineralogische und geologische Chemie. Fortschrittsbericht, um-
fassend die Verdffentlichungen vom April 1916 bis September 1917. (Fortschr. der
Chemie, Physik u. physik. Chemie 13. 107—23. 15/1.) Pflicke.

G. Tammann, Die anomale Molekilverteilung in Mischkrystallen als Ursache
ihrer anomalen Doppelbrechung. Man hat die anomalen optischen Eigenschaften
gewisser Mischkrystalle auf innere Spannungen zuriickzufiihren gesucht. Vf. fragt
nach der Ursache dieser inneren Spannungen selbst. Wenn ein Mischkrystall die
optische Symmetrie der Krystalle seiner Komponenten zeigen soll, so miissen seine
Molekilarten im Raumgitter in der Weise maoglichst gut durchmischt sein, daf
diese Durchmischung mit der Symmetrie des Gitters vertraglich ist. Es ist aber
wenig wahrscheinlich, daB sich bei schneller Krystallisation in jedem Moment so-
fort die richtige Verteilung an der Krystallisationsgrenze einstellt. Die Stdrung in
der Molekulverteilung wird sich in einer starken Verminderung der linearen Kry-
stalhsationsgesekwindigkeit u. in einer Abweichung der Eigenschaften des Miscb-
krystalls von den seiner, Symmetrie nach zu erwartenden geltend machen. Beide
Wrkgg. sind hdufig beobachtet worden. Sofern ein anomaler Mischkrystall ein
instabiles Gebilde ist, sollte die Loslichkeit des n. Mischkrystalls die kleinste sein,
was in der Tat mehrfach nachgewiesen wurde. Vf. berechnet die Anderung der
Ldéslichkeit in einem Falle zu 0,3°/0 fall* sie durch die Spannungen als solche be-
dingt wird. In Wahrheit aber sind Ldslicbkeitsunterecbiede bis zu 50*%/,, beobachtet
worden. Die abnorme Anordnung der Molekile im Krystallgitter macht sich also
direkt und nicht nur auf dem Umwege Uber die Spannungen bemerklich. (Nachr.
K. Ges. Wiss. Gottiugen 1917. 226—35. 3/3. 1917.) Stk.

F. Henrich, Uber radioaktive Mineradien in Bayern. Il. Mitteilung. (I. Mit-
teilung: Sitzungsber. d. Physik.-Med. Societit in Erlangen 46. 1.) |. Uber den
FluBRspat von W dlsenberg. Vf. hat friher auf die Mdaglichkeit hingewiesen,
daBB der genannte FluRspat seine Farbung und seinen Geruch dem EinfluB radio-
aktiver, ihn begleitender Mineralien (Uranglimmern) verdanken kdnne. Diese Frage
hat Vf. jetzt experimentell gepriift. Ein Beweis fiir diese Annahme hat sieh nicht
erbringen lassen. Der beim Zerreiben des Minerals auftretende Geruch ist typisch
derjenige von Fluor. Nach wenigen Sekunden verschwindet der Fluorgeruch, und
an seine Stelle tritt, wohl infolge von Feuchtigkeit, derjenige von Ozon u. schlieB-
lich von Wasserstoffsuperoxyd. Vf. hadlt es nicht fir ausgeschlossen, daf durch
Entladung von Fiuorionen freies Fluor gebildet wird. Gerium konnte im Wadlsen-
borger FluBspat nicht nachgewiesen werden.

II. Uber den Kupferuranit (Kupferuranglimmer, Chalkolith, To-
bernit) vom Steinbruch Fuchsbau beiLeupoldidorf im Fichtelgebirge.
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Fir den Kupfcruranit verschiedenen Herkommens ist auf Grund friherer Analysen
die Formel Cu(U0,)a(P04)%2,8 HtO aufgestellt worden. Vf. hat fir den genannten
Kupferuranit eine neue Analyse ausgefiihrt, auf deren Einzelheiten im Referat
nicht oingegangen werden kann. Sie ergab nach Abzug der Kieselsaure folgende
Zahlen:

Cu UOs PO, H,0
Gefunden ... 6,22 54,17 19,52 20,30%
Ber. fir Cu(U02),(P0<2-11,5H20 . . 6,35 53,97 18,98 20,70 ,,.
(Jouru. f. prakt. Ch. [2] 96. 73—85. 12/11. 1917. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)
POSNEE.

Carl C. Luedeking, Geschichte und gegenwartige Verfahren des Abbaues von
FluRspat in Illinois. Zusammenfassende Besprechung. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 8. 554. Juni 1916. Golcondo, lllinois. Laboratory, Fairview Fluorspar and
Lead Company.) Rihle.

Clifford Richardson, Gilsonit und Grahamit: das Ergebnis einer Umwandlung
von Petroleum in besonderer Umgebung. Beide Kdérper kommen in nahezu senk-
recliton Adern vor und sind in verschieden langen Zeiten unter Bedingungen ent-
standen, die der Umwandlung des Petroleums in verschiedenartige Kondensations-
prodd., vom leichtesten, bereits in der Sonne schmelzenden Gilsonit bis zum hér-
testen, selbst bei hohen Tempp. nicht schmelzenden Grahamit, glinstig war. Beide
Korper zeigen von den weicheren zu den héarteren Formen eine schrittweise Ab-
nahme des Gehaltes an in Naphtha 1 Bitumen und eine Zunahme an uni. Rick-
stand (coke); gleichzeitig nehmen F. u. D. zu. Von den Asphalten unterscheiden
sieh beide Korper scharf; wahrend jene einen betrachtlichen G.ehalt an gesattigten
KW-stoffen enthalten, besitzen diese nur sehr wenig davon. Wenn auch sowohl
Asphalte, als auch Gilsonit und Grahamit aus Petroleum entstanden sein mdgen,
so mussen doch die Bedingungen, unter denen dies geschah, sehr undhnlich ge-
wesen sein; wahrend diese in verhaltnismalig schmalen, fast senkrechten Adern
Vorkommen, breiten sich jene in wagerechter Richtung aus. Grahamit hat sich
durch weitergehende Umwandlungen aus Gilsonit, dieser aus Petroleum unmittelbar
gebildet. Beide haben ein betrachtliches geologisches Alter. Es wurde gefunden fiir:

D. % 1 in Naphtha % Ruckstand
weichsten Gilsonit (Utah) . . 1,011 55,5 10,0
hartesten Gilsonit (Utah) . . 1,057 24,5 16,7
Grahamit (Cuba, Bahia) . . . 1,157 38,8 40,0
, (West Va) . . . . 1,130 9,4 36,8
” (Oklohama). . . . 1,154 0,4 51,4.

Der Gehalt an gesattigten KW-stoffen war fir:
% gesattigte

D. % L in Naphtha KW-stoffe
Bermudas Asphalt. . . 1,052 62,2 24,4
Gilsonit (Utah) . . . . .. 1,044 47,7 55
Grahamit (Oklohama). . . . 1171 0,4 0,3.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 493—94. Juni 1916. [29/12. 1915] New York-
City. Woolwokth Building.) Buhle.

Friedrich. Emich, Uber SicdcpurJctshcstimmung im Capittarréhrchen. Es wird
ein Verf. angegeben, im wesentlichen in Anlehnung an die SchiezeehaCEEE-
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JoHESache Metliode, das die Bist, des Kp. an kleinen Substanzmengen gestattet.
Gegenliber dor Schleiermacher- JONESaehen Methode wird die Subatanzmengo
vermindert, das Barometer fortgelasseu, und daa Rohrchen verkleinert u. aufrecht
gestellt. Zur Aufnahme der Substanz dient ein 7—8 cm langes, zu einer etwa
2 cm langen, feinen Spitze ausgezogonea Rd&hrchen, vom &uferen Durchmesser
0,6—1,2 mm. Durch Eintauchen der Spitze in die zu untersuchende FI. erreicht
man, daR die Substanz in das Roéhrchen aufsteigt. Wird die feine Spitze durch
Beriihren mit einer Flamme zugeschmolzen, so bildet sich in derselben ein Gub-
blaschen, welches aus Luft oder Zersetzungsprodd. der Substanz besteht und
wesentlich zum Geliugen der Best. beitrdgt. Das Erhitzen geschieht im Bade wie
bei der Schmelzpunktsbest. Der Moment, wo dor Substanztropfen durch die sich
ausdehnende Gasblase bis zum Spiegel der Heizfl. gehoben wird, gibt den Kp. an.
Eine SchmelzpunktsboBt. kann mit der Siedepunktsbest, vereinigt werden. Belcg-
bestst.: Athylather 34* Athylalkohol 77° und andere (vgl. Original). Die Methode
gibt nicht dber den Verlauf, sondern nur tber den Beginn des Siedens Auf-
schluR, kann also nur fur reine Substanzen verwendet werden und ist nur aus-
fuhrbar bei gewdhnlichem Druck. (Monatshefte f. Chemie 38. 219—23. 20/8.
[26/4.*%] 1917. Graz. Lab. f. allg. Chem. a. d. K. K. Techn. Hochschule.) F6RSTEK.

Analytische Chemie.

F. W. Bruckmiller und L. E. Jackson, Eine Abanderung des Verfahrens
von Whipple zur Bestimmung organischen Stickstoffs in Abwéssern. Fir Abwaésser
aus Kansas wurde folgende Ausfihrungsart des wHIPPLEsehen Verf. (vgl. San.
Research Lab. 4. 162) fiir brauchbar befunden: Man gibt zu 100 ccm des Abwassers
5ccm konz. H,S04 und 2 ccm 10°/,ig. CuS04-Lsg., digeriert bis zum Eintreten der
Klédrung und dann noch YZa Stde. Dann gibt man einen kleinen Krystall KMn04
zu, fillt nach dem Abkuhlen auf 250 ccm auf, gibt 25 ccm davon mit 25 ccm
5*%/0ig. NaOH in einen NESZLERBcben Zylinder von 100 ccm und fillt mit w. zu
100 ccm auf. Nach 24 Stdn. Stehens des verschlossenen Zylinders werden 10 ccm
davon auf 50 ccm verd. und in Ublicher Weise darin nach Neszler N bestimmt.
Der erhaltene Wert mal 10 entspricht Tin. N in einer Million. Die Lénge der
Zeit, wahrend welcher die alkal. Fl. steht, ist von Einw. auf die Genauigkeit der
Ergebnisse; am besten erwie3 sich in dieser Hinsicht 24-stdg. Stehen. Eine Zu-
nahme der Menge des verwendeten KMnO« oder CuSO« ist ohne Einw. auf die
Ergebnisse. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 499—500. Juni 1916. [8/11. 1915.]
Lawrence, Univ. of Kansas. Water and Sewage Laboratory.) Rihle.

Richard Lucas, Uuber das capillaranalytische Verhalten von Filtrierpapieren.
1. Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. S. 41.) A. Der capillare Aufstieg von Flussig-
keiten in geschlossenen und offenen GefaBen. Schon friher ist der erhebliche Ein-
fluR der Verdunstung auf die zu erzielenden Werte hervorgehoben worden. Er
wurde bei neuen Vorss. dadurch ausgeschlossen, daf luftdicht verschlossene Ge-
fale benutzt wurden. Dabei blieb die Reihenfolge der verschiedenen Filtrierpapiere
bzgl. der Aufsteiggescbwindigkeit die gleiche wie im offenen GefaR, wéhrend die
Werte fir m in der Gleichung log s = m log t -f log K durchweg groRer, die fir
K durchweg kleiner wurden, die bei graphischer Darst. sich ergebenden Geraden
also steiler verliefen. Berechnet man die Geschwindigkeit des capillaren Aufstieges
nach Verlauf einer Minute (m-A), so ergeben sich in beiden Féllen annahernd

gleiche Werte, da in der kurzen Zeit der Verdunstungsfehler noch wenig ins Ge-
wicht fallt.

XXIL 1. 39
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B. Hie relativen Porenweiien von Filtrierpapieren. Durch Steigverss. mit ver-
schiedenen FII. (Glycerin, Anilin, W., A., CS,) an verschiedenen Papieren wurde
festgestellt, daR die Quotienten aus den A-Werten je zwei aufeinander folgender
Papiere fir alle FIl. nahezu konstant sind, demnach den Porenweiten oder einer
Potenz derselben proportional sein missen. Bei den untersuchten Papieren ergibt
sich danach, die kleinste Porenweite al3 1 genommen, das Verhaltnis der Poren-
weiten, wie folgt: Nr. 602 extra hart 1, Nr. 602 hart 1,3, Nr. 597 1,9, Nr. 598 2,2,
Nr. 1450 3,2.

C. JDie ForengroRe von Filtrierpapieren. Nach den Unterss. von Bechhold
(Ztsehr. f. physik. Ch. 64. 328; C. 1908. Il. 1556) kann die groBte Porenweite des
Papiers Nr. 602 extra hart zu 1,5 (i angenommen werden. Aus dem obigen Ver-
haltnis berechnen sieh dann fiir die anderen untersuchten Papiere die groften
Porenweiten 2,2 (602 hart), 2,9 (597), 3,3 (598) und 4,8 p (1450). Der Wert 3,3 /x
deckt sich mit dem von Bechhold fur ,gewdhnliches dickes Filtrierpapier”
(0,43 mm dick) ohne ndhere Angaben gefundenen. (Kolloid-Zeitschrift 21. 192 bis
197. Nov./Dez. [24/10.] 1917. Gera [ReufR].) SPIEGEL.

Robert F. Mc Cracken und Mary D. Walsh, Beobachtungen (ber die jodo-
metrische Methode von Mc Lean-van Slyke zur Titrierung kleiner Mengen von
Halogeniden in ihrer Anwendung auf Chloride. Wenn die Titration bei der ge-
nannten Methode (Journ. Americ. Chem. Soc. 87. 1128; C. 1915. Il. 364) sehr lang-
sam ausgefuhrt wird, kann sich schon vor Erreichung des Endpunktes eine Fér-
bung entwickeln, die féalschlich als Endpunkt gedeutet werden kdnnte, die aber
nach einigem Stehen oder auch bei weiterem Zusatz vou Titrierfl. wieder ver-
schwindet. Sie ist wahrscheinlich durch Okklusion von AgNOa durch sich aus-
scheidendes AgJ bedingt. Dies laBRt sich vermeiden, wenn man der Fl. unmittelbar
vor dem Titrieren 10 ccm einer 1%ig. Lsg. von 1 Starke zusetzt. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 39. 2501—6. Nov. [11/6.] 1917. Richmond, Va. Dop. of Chem. of (he
Medical College of Virginia.) Spiegel.

E. Rupp gemeinsam mit E. Hollatz, Uber ein Bestimmungsverfahren fiir
Hypobromit-Bromat- und Hypojodit-Jodatgemische. Das vom Vf. mitgeteilte Verf.
zur Best. von Hypobromit und Hypojodit neben Bromat und Jodat beruht darauf,
daB man das Hypohalogenit mit alkal. H20,-Lsg. zerstdrt, das BaOa verkocht und
nach Zusatz von KJ und HjSO* das Halogenat titriert. Durch direkte Titration
findet man den Summenwert von Halogenat und Hypohalogenit. In einer am
Licht stehenden Hypobromitlsg. stellte der Vf. nur ein allméhliches Steigen des
Bromatgehaltes, aber ein betréchtliches Zuriickgehen de3 Titers durch O-Abspaltung
fest. Man bestimmt Bromat neben Br, indem man das Br mit Lauge in Hypo-
bromit Uberfihrt und wie oben verfahrt. In Bromwasser wurde eine ganz all-
mahliche Bromsaurebildung festgestellt. (Ztsehr. f. anal. Ch. 57. 16—19.10/12.1917.
Pharmazeut-chem. Univ.-Inst. Kodnigsberg.) Jung.

E. Rupp, Fine Bestimmungsiceise fiir Jodat neben Bromat. Die Methode zur
Best. von Jodat neben Bromat beruht darauf, dal man das Bromat durch ein-
stindiges Stehenlassen mit verd. HCI-Lsg. und Verkochen mit alkal. HaOa-Lsg.
zerstért und das Jodat mit KJ-H.,SOt titriert. Die Summe von Jodat und Bromat
wird durch direkte Titration gefunden. (Ztsehr. f. anal. Ch. 57. 19—21. 10/12. 1917.
Pharmazeut-chem. Univ.-Inst. Kdnigsberg.) Jung.

Josef Ehrlich, Die Einwirkung von Schicefelnatrium auf freies, festes Jod und
Jod in wasseriger Lésung und Anwendung dieser Eeaktion in der Analyse. Zur
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Best. von freiem J in Gemischen I6st man das J mit Schwefelnatrium, filtriert ab,
fallt den UberschuR mit Zinksulfat und fallt im Filtrat mit AgNO03. (Ztschr. f.
anal. Ch. 57. 21—22. 10/12. 1917. Wien.) Jung.

F. G. Merfele, Entfernung der Gase der Ejeldahlbestimmung. Die Vorrichtung
besteht in einem wagerecht aufgestellten kurzen Pb-Bohr (% Zoll lichter Durch-
messer), das in angemessenen Zwischenrdumen 3 Zoll lange Pb-Stutzen (% Zoll
Durchmesser) tragt, an die die Kjeldahlkolben mittels Gummistopfens befestigt
werden. Das Pb-Rohr ist auf der einen Seite mittels Gummistopfens verschlossen,
auf der anderen mit einem rechtwinklig nach unten gebogenen Glasrohr in Verb,,
durch das die Gase abgeleitet und zur Absorption durch W. gebracht werden.
Unter Umstdnden empfiehlt es sich auch, dem Pb-Rohr ein schwaches Gefélle nach
dem Glasrohr zu geben. Die Vorrichtung hat sich bewahrt; sie arbeitet ohne jede
Wrkg. eines Saugers. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 521—22. Juni [30/3.]
1916. Amherst. Massachusetts Agric. College. Dep. of General and Agric. Che-
mistry.) Runle.

Argeo Angiolani, Neue volumetrische Methode zur Bestimmung der Phosphate
in Harnen. 25 ccm Harn werden mit 1 ccm 20%ig. HCI, 1 g NH4C1, 10 ccm
Citronensdure-Magnesiamisehung (260 g Cltronensdure und 35 g MgO in W. zu
500 cem gel., mit 400 ccm 10%ig. NH3-Lsg. versetzt und ca. 2 Stdn. an maRig
warmem Orte stehen gelassen. Man sammelt dann den Nd. auf einem Filter,
wascht ihn mit schwach NHa-haltigem W., trocknet kurze Zeit hei 30—40°, Idst
dann in 50 ccm Vio'n- HsS04-Lsg. und titriert deren UberschuR mit 7io‘n- NaOH-
Lsg. unter Verwendung von Methylorange. 1ecm der Vro-n. S. entspricht 3,55 mg
PjOe. In n. Harn fanden sich 2—2,5°/0 Ps06. (Giorn. Farm. Chim. 66. 251—52.
Aug. 1917. Turin. Kgl. Univ.) Spiegel.

A. W. Ckristie, Bemerkung {ber die Bestimmung von Phosphor in Pflanzen-
stoffen. Es wird die Verbrennung mit MgO als ein schnelles und genaues Mittel
der Oxydation von Pflanzenstofien zum Zwecke der Best. des Gesamt-P empfohlen.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 511. Juni [14/2.] 1916. Berkeley Division of
Agric. Chemistry. Agric. Exp. Stat. Univ. of California.) Ruhle.

J. B. Rather, Die Bestimmung des Phytinphosphors in Pflanzenprodukten.
Die Titrierung von FeCl3 nach Heubneb u. Stadlep. (Biochem. Ztsehr. 64. 422;
C. 1914. I1. 590) ist auch bei Pflanzenprodd., die zu diesem Zwecke 3 Stdn. mit
1,2°/0ig. HCI ausgezogen werden, anwendbar. Die Genauigkeit wird weder durch
P-freie, noch durch andere P-haltige Substanzen in diesen Extrakten beeintrachtigt.
Nur bei getrockneten Futterpflanzen steinen die Ergebnisse nicht zu befriedigen.
Das Verhdltnis von Fe zu P ergab sich bei Titrierung von gereinigten Salzen der
Inositpsntaphosphorsaure aus Kefyr, Baumwollsamenmehl, Weizen- und Reiskleie,
Korn und Reisschalen zu durchschnittlich 1,207, wéhrend die Theorie fiir Hepta-
ferriinositpentaphosphat 1,191 fordert. Der Anteil des Phytin-P betrug in den
untersuchten Objekten durchschnittlich 73% dea Gesamt-P u. 86% des in 1,2%ig.
HCI 1 P. Er war am groRten in Weizenkleie, Baumwollsamenmehl, kurzem Weizen
(wheat shorts), Roiskleie, Reisschalen, am geringsten in Korn, Hafer, Sojabohnen,
Kleesaat und Kefyr. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2506—15. Nov. [13/8.] 1917.
Fayetteville, Ark. Arkansas Agricultural Experiment Station.) Spiegel.

J. Grossfeld, Beitrag zur Phosphorsaurebestimmung. Eine Abanderung des
Citratserfahrens. Der Zusatz von Citronensaure bei der Phosphorsaurebest, kann

39*
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erheblich verringert werden, wenn man das Ca vorher mit Ammoniumoxalat aus-
fallt. Die Fallung muf in schwach essigsaurer Lsg. in der Kalte erfolgen. Der
feinpulverige Nd. mufR mit Kieselgurfiltrierpapier filtriert werden. (Ztschr. f. anal.
Ch. 57. 28—33. 10/12. 1917. Chem. Unters.-Amt Recklingshausen.) Jung.

Julius v. Szilagyi, Beitrage zur Kenntnis des Antimondioxyds. Die Verss.
des Vfs. ergaben, daB man Antimondioxyd durch Dest. mit KJ und konz. HCI
titrimetrisch genau bestimmen kann; das Verf. 1aBt sich nicht fir die Sb-Best in
Lagermetallen anwenden, da man durch Ggw. von Cu zu hohe Werte erhdlt.
(Ztschr. f. anal. Ch. 57. 23—28. 10/12. 1917. Kgl. ung. chem. Unters.-Station
Kolozsvilr.) Jung.

Hugo Ditz, Die fir die ChlcrkalJcdarstellung in mechanischen Apparaten in
Betracht kommenden besten Verhéltnisse. Erdrterungen tber die glinstigsten Arbeits-
bedingungen bei der Cblorkalkherst. in mechanischen Apparaten. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 102. 66—80. 4/1. 1918. [17/7. 1917.] Lab. f. chem. Technol. anorg. Stoffe der
Deutschen Techn. Hochschule Prag.) Jung.

George S. Jamieson, Uber die maRanalytische Bestimmung von Zinn mit
Kaliumjodat. DaR Jod- u. das FeCla-Verf. sind gewo6hnlich im Gebrauch zur Best.
von Sn, ersteres ist auch in Ggw. von Ferrosalz und metallischem Sb anwendbar.
Bei dem Jodatverf. ist der Endpunkt auferordentlich scharf zu bestimmen, und es
sind besondere VorsichtsmaRregeln zur Verhitung der Oxydation des Sn wéhrend
des Titrierens nicht erforderlich, da die K-Jodatlsg. sehr schnell bis zum Auftreten
von Jod in der Lsg. zugefiigt werden kann; darauf kann das Titrieren ohne weitere
Vorsicht so langsam als erforderlich erfolgen. Das Jodatverf. kann zur Titration
von Sn oder SnCla nicht verwendet werden in Ggw. von Cupro- und Ferrosalzen,
von antimonigen Salzen oder pracipitierten Metallen. Nach den Gleichungen:

KJOa+ Sn.+ 6HCI = SnCI* -f- KCI + JC1 -f 3H2
und: KJO08+ 2SnCls + 6HCI = 2SnCl4f KCI+ JC1 -f- 3HaO

entsprechen von einer Lsg., die 3,567 g KJOs inl Jnthélt,1 ccm0,001983 g Su u.

0,003966 g Sn. Die Titrationen werden ausgefihrt in Stopselflaschen von 250 ccm
in Ggw. einer gekihlten Mischung von 30 ccm konz. HCI, 20 ccm W. und 6 ccm
Chlif. Mau muR darauf achten, daR am Schlisse der Titration die Fl. zur Ver-
hinderung der Hydrolyse des JC1 noch wenigstens 10% frei0 SCI enthélt. Die
Ubereinstimmung zwischen dem Jodatverf. und dem Jodverf. ist sehr gut. Das'
Jodatverf. ist sehr bequem zur Best. von SnCla in Lsgg.; handelt es sich um er-
hebliche Betrdge daran, so empfiehlt es sich, eine starkere KJ08Lag. zu verwenden.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 500—2. Juni 1916. [29/12. 1915]. New Haven.
YALE-Univ. Sheffield Chemical Laboratory.) Ruhle.

Th.,, von Feilenberg, Uber den Nachweis:.und die Bestimmung des Methyl-
alkohols, sein Vorkommen in den verschiedenen Nahrungsmitteln und das Verhalten
der methylalkoholhaltigen Nahrungsmittel im Organismus. Zusammenfassende Darst.
mehrerer Arbeiten aus Mitt Lebensmitteluuters. u. Hyg. 4. 122. 146; 5. 172. 259;
6. 1. 24; 7. 42; 8. 1; C. 1913. Il. 309. 310; 1914. Il. 501. 943; 1915. I. 765. 752;
1916.1. 530; 1917.1. 1154). Nachzutragen ist folgendes: Bei der Rk. von Denig &S
zum Nachweis u. zur Best. des Methylalkohols mit fuchsinschwefliger S. gibt reiner
Athylalkohol nur schwach gelbliche Farbung, sehr geringe Mengen CHaOH schiefer-
graue, etwas groBere blaue und erst be ieutend groRere Mengen fuchsinrote Far-
bungen. Isobutylalkohol und Amylalkohol geben leichte Farbungen, jener mehrfach
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starker als dieser, aber immer noch so schwache, daR der in Branntweinen natir-
licherweise vorkommende keinenjAnla zu Tauschungen geben kann. Propylalkohol
gibt keine Farbung. Da die Starke der Rk. viel schneller zunimmt, als der Gehalt
an OHgOH, muR fir die colorimetrische Best eine Anzahl Typen aufgestellt werden,
deren Gehalt dem der zu prifenden Lsg. sehr nahe kommen mufl (vgl. C. 1915.1.
765). Bei sehr alkoholarmen Mischungen ist dem Reaktionsgemisch von Anfang
an ein Tropfen A. zuzufligen. (Biochem. ZtBchr. 85. 45—117. 12/1. 1918, [22/8.
1917.] Lab. des schweizerischen Gesundheitsamtes.) Spiegel.

H. Kappen, Zur Bestimmung des Dicyandiamids in altem Kadlkstickstoff. Bei
der Best. des Dicyandiamids in Kalkstickstoff erfahren die Werte bei dem Verf.
nach Hageb (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 309; C. 1916. Il. 597) mit zunehmendem
Harnstoffgehalt eine erhebliche Steigerung; auch die Methode von Cabo (Ztschr.
f. angew. Ch. 23. 2405; C. 1911. I|. 875) wird, wenn auch nicht in demselben
MaRe, vom Hamstofigehalt beeinfluft. (Ztschr. f. angew. Ch. 31. 31—32. 5/2. [11/1]
Agrikulturchem. Inst. a. d. Univ. Jena.) JUNG.

Richard Kutscha, Die Starkebestimmung. Geschichtliche Darst. der Verff.
zur Starkebest. (Wchschr. f. Brauerei 34. 277—81. 25/8.; 290—91. 1/9.; 294—95.
8/9.; 304-6. 15/9.; 313—16. 29/9.; 323—25. 6/10.; 332—34. 13/10.; 339—41. 20/10;
350-52. 27/10.; 359—60. 3/11.; 368. 10/11.; 375—78. 17/11.; 381—84. 24/11.; 391
bis 392. 1/12.; 398—40. 8/12. und 406-8. 15/12. 1917.) Jung.

Georg P. Meade und Joseph B. Harris, Die geidchtsanalytische Bestimmung
reduzierender Zucker in Zuckerrohrerzeugnissen. Die Beobachtung, daf die Unters,
derselben Probe an verschiedenen Stellen zu abweichenden Werten fihrte, lieR
vermuten, da die Zuckerbest, mittels Cu-Lsg. und dio Behandlung des Cu-Nd.
Gberall nach genauer Vorschrift erfolgte, dal die Aufbereitung der Lsgg. zur
Analyse die Quelle der Unterschiede sei. Vff. haben zu dem Zweck die- Klarung
mit Pb und die gebrduchlichen Entbleiungsmittel (Na,CO,, K,Ca04, Na,SO<) ein-
gehend bearbeitet und haben gefunden, daR bei Verwendung neutraler Pb-Lsg.
innerhalb weiter Grenzen schwankende Werte erhalten werden, je nach der Meng«
des verwendeten Pb u. der Art des entbleienden Mittels. Weitere Verss. zeigten,
daB durch Kieselgur allein, ohne Pb oder ein sonstiges Reagens, klare Filtrate und
gleichmaRige Werte erhalten wurden; Kieselgur ist sowohl bei Rohzuekem als
auch bei Endmelassen anwendbar. Carbonate, Sulfate u. Oxalate kdnnen einander
nicht vertreten; Oxalate geben, bezogen auf das Gewicht des Cu, 4—5°/0 héhere
Werte als die anderen Entbleiungsmittel. Wenn man Cu,0 als solches wéagt, so
erhilt mau, bezogen auf Cu, etwa 5% hohere Werte als bei Uberfithrung des Cu,0
in CuO. Bei genauen Vorschriften hinsichtlich Menge u. Art der Reagenzien gibt
jedes Verf. zur Aufbereitung der Lsg. fir die Analyse untereinander stimmende
Werte. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 504—9. Juni [10/2.] 1916. Cardenas,
Cuba. Central Control Laboratory. The Cuban-American Sugar Company.) Ruhle.

C. K. Francis und O. C. Smith, Die Bestimmung der Verkleisterungstempera-
tur von Sorghumstarke mittels eines Warmekastens unter dem Mikroskope. Vff. be-
schreiben an Hand einer Skizze die Herst. eines Warmekastens, der von w. W.
gespeist wird, im Innern die mit W. angeriihrte Starkeprobe enthalt, deren voll-
endete Verkleisterung u. Mk. 3n dem Aufhéren der polarisierenden Eigenschaften
sehr genau zu erkennen ist. Bei verschiedenen Sorten von Sorghumstarke schwank-
ten dio Mittel der Verkleisteruugstemp. bei zehn Proben zwischen 72,2 und 78,0°,
bei einer lag das Mittel bei 64,7°. Bei einem Vergleiche zwischen diesem Verf. (a)
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und dem d{blichen Wasserbadverf. (b, Erhitzen im Wasserbade und Entnahme von
Proben von Zeit zu Zeit zur Prifung u. MKk.) stimmten die nach beiden Verff. er-
haltenen Werte Uberein; z. B. Starke von:

a b
Arrow ROOt..cociceiiiee .. . T46° 74,5°
MaiS..coieiicceecceee e, 71,5°
Navy Bean ... .. . T156° 75,5°
SuRer Kartoffel. . . . ... 825 82,5»
Irischer Kartoffel . . . . . . 67,7° 67,5»
WeizeN...vvvceeeeenee ... B22° 65,5».

Das Verf. zu a kann aber viel schneller und einfacher ausgefiihrt werden, als

das Verf. zu b und gibt genauere Werte. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8.

509—11. Juni [17/1.] 1916. Stillwater, Oklahoma. Oklahoma Agric. Exp. Stat.)
Kuhle.

L. v. Wissell, Zur Untersuchung von Futterzuckern (und Melassemischungen)

auf ihren Zuckergehalt. Die Vers3. an Gemischen, die der Vf. mit reinem Zucker

und mit Melasse hergestellt hat, ergaben, daR bei Uberschreitung des normalen

Wassergehaltes eine Inversion des Zuckers stattfindet, genau wie es der Vf. an

Futterzuckern beobachtet hatte (vgl. Chem.-Ztg. 39. 769; 0.1915. Il. 1314). (Journ.
f. Landw. 65. 201—18. 31/12. 1917. Landw. Versuchsstat. Danzig.) Jung.

L. Berczeller, Eine Mikromethode fiir serologische lleihcnversuche. Man bringt
in einem Paraffinbléekchen mit Hilfe kleiner erhitzter Reagensglaser eine Reihe
von Vertiefungen in regelmaBigen Abstdnden an. Will man dann z. B. die hdmo-
lytische Wrkg. von Menschenserum auf Hammelblutkérperchen im Reihenversuch
austitrieren, so bringt man je einen kleinen Tropfen physiologischer NaOl-Lsg. in
die zweite, dritte usw. Vertiefung. In die erste und zweite Vertiefung gibt man
einen Tropfen des za untersuchenden Menschenserums, aus der zweiten Vertiefung
Gbertragt man nach erfolgtem Durchmischen einen Tropfen des Sorum-NaCl-Ge-
misches in die dritte Vertiefung usf. Schlieflich setzt man uberall einen Tropfen
10»/@g. Hammelblutes zu u. mischt abermals. Da die Hamolyse auf dem Paraffin-
grund schwer zu beobachten ist, und da im Thermostaten auch eine starke Ver-
dunstung stattfinden wirde, muR man Proben des Reaktionsgemisches in 3—4 cm
lange Capillaren bringen, welche nicht zu dinn sein dirfen, um die Ablesung zu
erschweren. Die Capillaren werden zweckmaBig so miteinander verbunden, daf
das Aufsaugen der Tropfen mit einem Handgriff vorgenommen werden kann.
(Wien. klin. Wchschr. 31. 100—1. Aus dem bakt. Lab. des K. K. Militarsanitats-
komitees.) Boeinskt.

Giovanni Issoglio, Uber die Oxydationszahl der Medizinalfette. Die Anwendung
der friher (Giorn. Farm. Chim. 65. 241; C. 1917. Il. 83) beschriebenen Methode
auf eine Anzahl medizinisch benutzter Fette ergab folgendes: 1. Bicinus6l, von dem
man eine recht merkliche S&urezahl auf Grund seiner Troeknungsféhigkeit erwarten
sollte, ist andererseits schwer spaltbar u. enthédlt daher immer in geringer Menge
flichtige reduzierende Verbb. von Keton- oder Aldehydcharakter, auch wenn es
sich um sehr alte Ole handelt. — 2. Rétlicher oder gelbbrauner Lebertran sollte
nicht medizinisch verwendet werden, da er fast stets Veranderung mit erhdhter
Oxydationszahl zeigt. — 3. Die Oxydationszahl sollte neben der Saurezahl im
Arzneibuch verzeichnet sein als diejenige, die dazu dient, den guten Zustand der
medizinischen Ole klarzustel'en. — 4. Fir die medizinischen Fette und auch fir
Adeps benzoatus sollte man keine hdéhere Oxydationszahl als 10 zulassen. — 5. Bei
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Big-Salbe deutet eine erheblich erhdhte Oxydationszahl an, daf das Praparat mit
ranzigem Fett hergeutellt wurde, oder auch, wenn sie sehr hoch ist, die Ggw. von
Terpentin, das dann zur Totung des Hg benutzt wurde. — Bei Campher- u. Phos-
phorélen oder Priparaten, die gewisse Mengen A. oder A. enthalten, ist die Best.
der Oxydationszahl natirlich wertlos. (Giorn. Farm. Chim. 66. 245—50. 273—78.
Aug.-Sept. 1917. Lab. chimico municipale.) Spiegel.

Marcel Duboux, Neue Methoden zur Bestimmung der R'-lonenkonzentrationen
in sauren Flissigkeiten. Anwendung auf Weine. Die bisher angewendeten Methoden
zur Best. des H-lonengehaltes eines Weines sind allzu schwierig auszufiihren und
zu zeitraubend, um in den analytischen Laboratorien benutzt zu werden. Die von
Gunther u. Paul (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 23. 189; 29. 218; C. 1906. l. 96;
1908. Il. 1457) angewendete Methylacetatkatalyse mufl bei héheren Tempp. vor-
genommen werden, wahrend die polarimetrische Methode auf Weilweine beschrankt
ist. Die von Dutoit und Duboux (Joum. auisse de Chim. et Pharm. 1910. 133;
0. 1910. I. 1556) benutzte Diazoessigesterkatalyse nach Bbedig und Fbaenkel
(Ztschr. f. physik. Ch. 60. 202; C. 1907. Il. 1688) ist zu umstandlieh. Deshalb
hat Yf. zwei Schnellmethoden von geniigender Genauigkeit untersucht. Die
graphische Methode beruht auf der Leitfahigkeitstitration des Weines mit NaOH.
Aus der Leitfahigkeits-NaOH-Kurve ergibt sieh dann die H-lonenkonzentration,
vor allem, wenn man nicht mit reinem, sondern mit verd. Weine arbeitet. Das
Verf. wird an einem sehr und an einem weniger sauren Weine erldutert, bei denen
die Verdiinnung mit W. verschieden sein mufl. Diese graphische Methode ist aber
nicht allzu genau, weshalb die Methode der Berechnung der H-lonenkonzentration
vorzuziehen ist. Zu diesem Zwecke bestimmt man in einem Gemisch von 10 ccm
des zu untersuchenden Weines mit 40 ccm W. die spezifische Leitfahigkeit jr, bei
25°. Dann fligt man n ccm n. Natronlauge hinzu und bestimmt die spezifische
Leitfahigkeit xt. n ist die Anzahl ccm, die zur Neutralisation von 5—5,2 cem
Wein unter Anwendung von Lackmuspapier notwendig sind. Die Konzentration
der H-lonen in diesem verd. Wein berechnet sieh nach der Gleichung:

, M (ljOo”a«”, Saiz0 0,7) 1000 —jr,)
[Ht] ‘
P QDSAuro

wo [c] = «/50 + n ist. Der Dissoziationsgrad a der Salze im Wein muB aus
einer Tabelle entnommen werden und hangt von n ab. Die Grenzleitfahigkeiten
Pcosalze unc” ;*00 Sdure 3'n(i ebenfalls aus Tabellen zu entnehmen und hdngen von
dem A.-Gehalte des Weines ab. Schlieflich ergibt sich die H-lonenkonzentration
des reinen Weines aus der Beziehung [H] = /?[H"], wo B wiederum aus einer
Tabelle zu entnehmen ist und von dem Zahlenwerte von [H\] abhéngt.

Die Genauigkeit dieser Methode der Berechnung ergab sieh bei 30 Verss. mit
verschiedenen Weinen zu 5,1°/0, wahrend bei der graphischen Methode Abweichungen
bis zu 8,7% auftraten. (Joum. de Chim. physique 15. 473—501. 31/12. 1917.
Lausanne. Phyaik.-Chem. Lab. der Univ.) Meyee-

Traugott Baumgéartel, Uber die spektroskopisch-quantitative Bestimmung des
Uroehromogens. Vf. bestimmt, fuBend auf den Unterss. von Weiss (vgl. Biochem.
Ztschr. 81. 342; C. 1917. Il. 198), den Endpunkt bei der Titration des Harns mit
KMnO04 spektroskopisch. Es werden einmal bis zu 5 ccm vorbehandelten und fil-
trierten Harns mit 1i0- oder I/i00-n. KMnO<Lsg. titriert, bi3 in dem Absorptions-
spektrum eben die fiir MnO/ charakteristischen finf dunklen Streifen im Gelb u.
Grin auftreten, dann umgekehrt zu einer der verbrauchten Menge gleichen Menge
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der KMnO04Lig. so riel von dem Harn zugosetzt, bis diese Streifen verschwinden.
Aus beiden Verss. wird der Mittelwert berechnet nach der Formel:

da x(y~I+ g"J

worin y die beim ersten Vers. verwendete, z die beim zweiten verbrauchte Menge
Harn, x die Menge KMnO04Lsg. angibt. Unter Umrechnung auf n. KMnO04Lsg.
ergibt sich dann fir die mit der Tagesmenge des Harns (T) ausgeschiedene Menge
Urochromogen der Wert D = il 'd—. Bei der Titrierung ist groBte Sorgfalt er-
forderlich, da geringe Schwankungen im Zusatz des Reagenses verhaltnismaRig
groBe Fehler bedingen. — Mit Hilfe dieses Verf. wurden Menge und Dauer der
Ausscheidung von Urochromogen im Verlaufe typhdser u. paratyphdser Erkrankun-
gen untersucht, woraus sieh folgende Schlisse ergaben: Die KMn04Werte lassen
bei Typhus und Paratyphus einen Zusammenhang von Diazoreaktion und Temp.
(WEISS), sowie von Milztumor und Erythrocytolyse (vergl. Stalling, Dtsch. med.
Woohenschr. 42. 601; C. 1916. Il. 157) vermuten. Bei Typhus abdominalis und
der typhdsen Form des Paratyphus B ist die KMnO,-Kurve im allgemeinen, der
Temp. entsprechend, staffelférmig auf- und absteigend, bei Paratyphus A steil und
kurz. Bei enteritischen Formen von Paratyphus B konnte kein Urochromogen
nachgewiesen werden. (Bioehem. Ztschr. 85. 162—70. 12/1. 1918. [12/9. 1917.] Bak-
teriol. Lab. des beratenden Hygienikers einer Armee.) = SpiEGEL.

Mac Y. Seaton und G. B. Sawyer, Firnisanalyse und FirnisJcontrolle. 1. Mole-
kulargewichte pflanzlicher Ole. Es sollten die Molekulargewichte bei der Herst von
Firnis verwendeter pflanzlicher Ole und einiger dabei erhaltener Erzeugnisse be-
stimmt werden. Da diese Ole keine einheitlichen Stoffe Bind, kdnnen zwar auch
ihre Molekulargewichte keine konstanten GréRen sein, doch wird es immerhin
maéglich sein, daraus Anhaltspunkte fir die Beurteilung der Zus. u. Eigenschaften

% Konzentration Mol.-Geww.

- 38 740

Rohes Leindl, chemisch gereinigt . . . . . . J 7.4 735
10,2 760

3,84 1250

Raffiniertes Lein6l, 2 Stdn. auf 3155° erhitzt . . | 75 1220
18,8 1240

7,0 840

Rohes chinesisches HOlZ8 ..o \ 13,5 825
28,2 855

6,5 1700

Polymerisiertes Holzol, 34 Stdn. auf 232° erhitzt 14,8 1760
21,1 1740.

der untersuchten Stoffe zu gewinnen. Bisherige Unterss. hierliber zeigen erheb-
liche Unterschiede, wie Nobmann (Chem.-Ztg. 31. 188; C. 1907. I. 1207) gezeigt
hat, infolge wechselnder Konzentrationen der Lsgg. Vff. haben diese Ergebnis»«
Nobmanns bestdtigt, sowohl bei Unterss. nach dem Gefrierpunkts- (Bzl. und Nitro-
benzol als Ldésungsmittel), als auch nach dem Siedepunktsverf. (Bzl. und Chlf. ais
Losungsmittel). Beiderlei Verff. geben unbefriedigende Werte (vgl. Original). Da-
gegen erhielten Vff. nach ersterem Verf. mit Stearinsdure als Ldsungsmittel (nach
Biltz, Ztschr. f. physik. Cbh. 19. 385; C. 96. I. 793. 950) und nach dessen Eigen-
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schaft, au den Wéanden und dem Rihrer hochzukriechen, entsprechender Abénde-
rung des App. befriedigende Werte. Die Einw. der Konzentration tritt hierbei
sehr zurlick und ist unregelméRig. Die Stearinsdure des Handels, vorziglich die
dreifach geprefte, ist geeignet fiir die Bestst.; es empfiehlt sich, sie zuvor einige
Zeit unterhalb 100° zu trocknen. P. so behandelter S. war 42,5°, entsprechend
Biltz (L c.). Keinesfalls sind die erhaltenen Gefrierpunkte genauer als auf 0,016
zu bestimmen; die Genauigkeit ist also nicht so groR wie bei Anwendung von
Bzl., trotzdem ist das Verf. vergleichsweise sehr brauchbar. Es wurden danach
die in der auf S. 576 stehenden Tabelle angegebenen Werte erhalten. (Journ. of
Ind. and Engin. Chem. 8. 490—93. Juni [23/2.] 1916. Cleveland, Ohio. Research
Lab., The Aeco Company.) Ruhle.

P. Dionert, A. Guillerd und Antoine Legnen, Aufsuchung der JSberthschen
und der Paratyphusbadllen B in den Gewdssern. Das von Dienert u. Mathieu
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 164. 124; C. 1917. Il. 42) beschriebene Verf. wird
jetzt bei der regelmaBigen Uberwachung der Gewisser in Paris in verbesserter
Form benutzt. Mehrere Liter W. werden durch eine mit Kollodium gedichtete
Kerze filtriert, der an der Oberflache gebildete Absatz in 50 ccm sterilem W. sus-
pendiert u. eingesdt in 50 ccm 6°/o'g- Peptonwasser mit Zusatz von 3 ccm steriler
Galle und 2,5ccm einer Lsg. von Malachitgrin 1:200. Nach 24- und 48-stdg.
Bebritung bei 37° taucht man einen Platindraht erst in diese Kultur, dann nach-
einander ohne neue Beladung in 5 R6hren mit 25 ccm Agar, der frisch mit Pb (fir
je 10 ccm Agar 0,5 ccm Bleiessig 1 : 10) versetzt und bei 46° verfllssigt ist. Man
gieBt nach Verteilung der Keime durch Schitteln Platten in Petrischalen und
tibergieRt sie, sobald der Agar erstarrt ist, mit je 40 ccm gewdhnlichem, bei 46°
verflissigtem Agar u. bebritet wiederum bei 37°. EBEETHsche Bacillen u. Para-
typhusbacillen B bilden braune Kolonien mit hellerem Hofe, Bac. coli kaum braune
und hoffreie; ferner entwickelt sich Bac. pyocyaneus fast mit gleichem Aussehen
wie Paratyphus B. Die braunen Hofkolonien werden isoliert u. differenziert durch
Aussaat in Peptonbrihe (fir Indol- und Agglutinationsprobe), Sehragagar (fur
GRAMsehe Farbung), Neutralrotglucoseagar, Lactoselaekmusagar, Lackmusmilch.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 166. 84—85. 14/1.) Spiegel.

H. Boruttau, Neueres Uber die Wertbestimmung von Herzmitteln. Vf. gibt
eine Ubersicht iiber den gegenwértigen Stand der Forschungen auf dem Gebiete
der physiologischen Wertbest, der Herzmittel (Digitalis, Strophanthus, Convallaria)
und berichtet nebenbei kurz Uber die Ergebnisse eigener Unteres. Zur Auswertung
und Kennzeichnung eines noch unbekannten, bezw. neuartig bereiteten Herzmittels
halt Vf. auch die hamodynamische und alle Gibrigen pharmakologischen Techniken
beriicksichtigende Prifung am Warmbliter fiir ganz unerlaBlich. Die ebenfalls
sehr wichtige Best. der Wirksamkeit vom Magendarmkanal aus empfiehlt Vf., ans
Frosche vorzunehmen. Das Resorptionsverhaltnis 1aRt sich anndhernd durch die
genaue Beobachtung der tonischen Verkleinerung, welche die Kammer stets zeigt,
wenn ein Praparat tUberhaupt physiologisch wirkt, messen. Die Zeit, zu welcher
diese Verkleinerung ihr Maximum erreicht hat, I4Rt sich bei einiger Ubung auf
wenige Minuten genau bestimmen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 27. 482—98. [6/12.*
1917.] Berlin.) Dusteebehn.

Zdzislaw Zawalkiewicz, ldentitatsreahlion fir Aluminium aceticum solutum
Ph. A. VIII. Eine aus Alaun, Bleiacetat und W. im Verhaltnis von 4 :7:60
darge3tellte Alnminiumacetatlsg. (Solutio Burowi) enthalt kleine Mengen von Blei-
sulfat, die auf folgende Weise nachgewiesen werden kdnnen. Man versetzt eine
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Probe der PI. mit Gberschissiger, 4%ig. Ammoniumoxalatlsg.; bei Ggw. von Blei-
sulfat entsteht ein weiler, in k. HN08 1 und auch beim Erwéarmen der Probe sieh
I6sender Nd. von Bloioxalat. Das offizinelle, aus Calciumacetat u. Aluminiumsulfat
zu bereitende Praparat gibt diese Bk. nicht. (Pharm. Post 51. 38. 16/1.) D uSTERB.

Ernst Nathan, Uber die Zerstdrung der Exlraktfunldion lei der Wassermann-
schen Beaktion durch Cobragift. 1. M itteilung. Der EinfluR des Calciumchlorids
auf die Zerstorung der Extraktfuhktion des Cobragiftes. (I. Mitteilung vgl. Ztscbr.
f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie I. Teil. 26. 154; C. 1917. I. 919.) CaCl8
vermag nicht nur die hamolytische, sondern auch die extraktzerstérende Wirkung
des Cobragiftes erheblich zu verstarken, so dal sogar bei Verwendung von Seren,
an denen Extraktzerstérung Uberhaupt nicht nachweisbar war, Zusatz von CaC)8
zu solcher fiihrte. Auch scheinen fur das schon friher erw&hnte Ausbleiben der
Extraktzerstdorung bei Verwendung gewisser Seren auller den friher erwéahnten
Momenten auch ihr verschiedener Gehalt au Ca-Salz, bezw. Verschiedenheiten in
der Bindung des Ca eine Bolle zu spielen. Fir die Wrkg. der Ca-Salze liegt die
von Kudicke und Sachs (Biochein. Ztschr. 76. 359; C. 1916. 4. 932) fur die
hdmolytische Lecithinspalturig angenommene Erkldrung nabe, daR sie durch Ent-
fernung der freiwerdenden Fettsauren als uni. Kalkseifen aus dem Beaktionsgemisch
die den FunktionsVerlust des Extrakts bedingende Fettsdaureabspaltung beglnstigen.
(Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie I. Teil. 26. 582—88. 28/12. [17/3]
1917. Frankfurt a. M. Dermatolog. Universitatsklinik.) Spiegel.

W. Both, Die Bestimmung des Heizicertes von Brennstoffen. Vf. erdrtert die
Grundlagen der Heizwertbeat, mittels des Calorimeters u. die Handhabung dieser
App. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 3—5. 1/8. 1917. Greifswald.) Buhle.

Teclmisclie Chemie.

J. Wenzl, Leistungssteigerung und Verbesserung an vorhandenem Dampf- und
Kihlmaschinen, unter spezieller Berlicksichtigung des Brauereibetriebes. (Ztschr. f.
ges. Brauwesen 41. 2—4. 5/1.; 11—13. 12/1.; 19—20. 19/1.; 30—31. 26/1. und
38—39. 2/2. Freiburg i. Baden.) Jung.

H. K. Benson, Laboratoriumsprobleme der industriellen Chemie. Vf. empfiehlt,
den Chemiestudierenden in Lehrkursen Gelegenheit zu geben, sich mit der Be-
arbeitung von Fragen u. Aufgaben, die den Erfordernissen der chemischen Industrie
entnommen sind, befassen zu kdnnen, und gibt eine Beihe solcher Aufgaben an u.
die Bicbtung, in der sieh die Lsg. im allgemeinen zu bewegen haben wird. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 8. 516—17. Juni. [23/3.] 1916. Seattle. Univ. of Washing-
ton. Lab. of Industrial Chemistry.) Buhle.

H. Noll, Die Enthartung des Wassers nach dem Kalk-Soda- und nach dem
Kalk-Natriumhydroxydverfahren. Das Kalk-Sodaverf. u. das Kalk-Natriumhydroxyd-
verf. sind zur Enthartung des W. sehr brauchbar. Das erstere kann bei allen
Waéssern, das letztere in der Hauptsache bei Wé&ssern mit héherer Carbonatharte
als Nichtearbonathédrte Verwendung finden. Die zur rationellen Ausnutzung der
Verff. notwendige Best, der Hérteverhéltnisse kann mit Hilfe der BLACHERsehen
Methode auch in Betrieben ohne Chemiker erfolgen. Die Bestimmungsmethoden
sind ausfiihrlich beschrieben. (Ztschr. f. angew. Ch. 31. 5—6. 8/1. u. 9—11. 22/1.
1918. [17/12.1917.] Staatl. Hygien. Inst. Hamburg.) JUNG.



1918. I 579

A. Kolb, Uber die Beinigung des Kesselspeisewassers. Vf. ergénzt die Aus-
fihrungen von B. Preu (S. 145) durch Hinweis auf das Permutitverf. (Ztschr. f.
angew. Ch. 31. 12. 22/1. 1918. [13/12. 1917.] Charlottenburg.) JUNG.

Eberhard Zschimmer, Krankheiten der Glaser. Vf. erdrtert an Hand zahl-
reicher raikropbotographischer Abbildungen die Verdnderungen, die durch Einw.
von H,0 auf die GUaBmasse an der Oberflache von Glasern auftreten, und die als
Hydrolyse des Glases bezeichnet werden. .Diese findet nicht nur bei der Be-
rihrung mit fl. W. statt, sondern bereits durch die Einw. des Wasserdampfs der
Luft. Dieser wird dabei noch von der CO& der Luft unterstiitzt, die sich mit den
bei der Hydrolyse entstehenden Zersetzungsstoffen zu Carbonaten verbindet. Dieser
Vorgang wird als Verwitterung der Glaser bezeichnet; er ist fast immer die
Ursache der Krankheiten der Gldser. Wird die Oberflache verwitterter Gléser u.
Mk. betrachtet, so sieht man je nach der chemischen Zus. der Glasmasse und der
Art des Angriffes die verschiedenartigsten Krankheitsbilder. Eine den Blei-
glasern eigene Zersetzungserscheinung ist die B. brauner Flecken, die auf Ab-
scheidung von Pb infolge reduzierender Wrkg. organischer Stoffe hindeuteu. Die
schweren Bleiglaser sind auch auflerordentlich empfindlich gegen H,S und SO,,
die sich nicht selten in der Luft befinden. Leichte Zersetzlichkeit zeigen auch die
stark alkal. Krongléser, die wegen ihrer wertvollen optischen Eigenschaften aber
nicht entbehrt werden kénnen. Andere optisch duBerst wertvolle, aber leicht zer-
setzliehe Gléaser sind die Borat- und Phosphatglaser. Mit den technisch wert-
vollen Borosilicatglasern erreicht man bei passender Zus. den hdéchsten Grad von
Haltbarkeit. (Chem.-tecbn. Wchschr. 1. 131—35. 4/10. 146—48. 11/10. 186—88.
1/11. 1917. Jena.) Ruhle.

Gabriel Zsilinsky, Bas Treiben des Zements. Vf. bespricht die Ursachen
dieeer Erscheinung beim Portlandzement, die als Kalktreiben u. Gipstreiben unter-
schieden werden kann und entweder auf unrichtige chemische Zus. oder schlechte
Aufbereitung zuriickzufuhren ist, und einige Prifungsverss., die zum Nachweise
treibender Eigenschaften, bezw. der Volumbestandigkeit eines Zementes dieneu.
(Chem.-techn. Wchschr. 1. 217—18. 22/11. 1917. Hanzto. Portlandzementfabrik.)

Ruhle.

H. Hamburger, Carborundanstriche fir Kupol- und Stahléfenausmauerungen.
Die Vorteile solcher Anstriche fiir die Erhaltung des Schamottemauerworks u. ihre
Zus. und Auftragung auf diesem wird erdrtert. (Chem.-tecbn. Wchschr. 1. 226—27.
29/11. 1917.) Ruhle.

Rostschutzintiieh Die verschiedenen Verf. des Einfettens und des Uberziehen3
des eisernen Gegenstandes mit einer rostschiitzonden Farbe werden als bekannt
vorausgesetzt. Kurz besprochen werden die Verff. zur Herst. dauerhafter Schutz-
liberziige, indem man entweder das Eisen selbst durch chemische Veranderung
seiner Oberflache widerstandsfahig gegen das Verrosten macht oder den Gegen-
stand mit einem Uberziige aus einem rostsicheren Metall oder Legierung versieht.
(Chem.-techn. Wchschr. 1. 77—78. 6/9. 1917.) Ruahle.

E. Zander, Die kinstliche Metallfarbung. (Nach Georg Buchner: ,Die
Metallfarbung und deren Ausfiihrung“. Verlag M. Krayn, Berlin 1914.) Sie be-
ruht meist auf einem chemischen Vorgang; mechanische Verff. treten dagegen in
den Hintergrund. Hierher gehért auch in gewissem Sinne die Herst. farbiger
Legierungen, die als eine Farbung durch die ganze M. aufzufassen ist. AulRer
den roten, gelben und orangefarbenen Cu-Legierungen mit Zn u. Sn werden
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blauliche Farbentdne erzielt durch Legieren von 75 Tin. Au mit 25 Tin. Fe,
graue 94 Tie. Au mit 6 Tin. Fe oder G Tin. Cu mit 40 Tin. Sn, hellgrin
60Tie. Au mit 40 Tin. Ag, dunkelgrin 74,6 Tie. Au mit 11,4 Tin. Ag, 4,3 Tin.
Cld und 9,7 Tin. Cu, braun 72,5 Tie. Cu mit 21,5 Tin. Ni u. 6 Tin. Al, violett
50 Tie. Au mit 50 Tin. Al. Den verschiedenen Metallen kommt dabei eine ver-
schiedene Farbekraft zu, der etwa nachstehende nach abnehmender Farbekraft ge-
ordnete .Reihenfolge entspricht: Sn, Ni, Al, Mn, Fe, Cu, Zu, Pb, Pt, Ag und Au.
Bei der eigentlichen Metallfarbung wird lediglich die Oberflaiche in ver-
schiedenster Weiso und mit den verschiedensten Mitteln je nach den jeweiligen
Erfordernissen gefarbt. Vorbedingung fir das Gelingen ist eine sorgfaltige Vor-
behandlung durch mechanische und chemische Reinigung (Beizen) der Oberflache.
Man kann drei, nicht scharf voneinander zu trennende Gruppen der Metallfarbung
unterscheiden: 1. Erzeugung einer auferst dinnen, manchmal nur hauchdiinnen
Oberflachenschicht eines anderen Metalls oder einer Legierung. — 2. Chemische
Veranderung der obersten Metallschicht zwecks B. entsprechend gefarbter Metall-
verbb. — 3. Ablagerung festhaftender, farbend wirkender Stoffteilchen auf elektro-
chemischem Wege. Gruppe 1 umfalt das Eintauch-, Anaiedc-, Anreibe- u. Kon-
taktverf. und ist nicht mit dem Verf. der Herst. starker Schutzschichten durch
galvanischen Nd. zu verwechseln. Mit Gruppe 2 lassen sich mannigfachere und
buntere Féarbungen erzielen; einige Metalle, wie Fe, Al und Zn, die einer solchen
Féarbung nicht immer zugéanglich sind, missen dazu zunéchst mit einem anderen
Metalle, meistens Cu, (berzogen werden. Die zahlreichsten und schénsten An-
wendungsmaoglichkeiten der kiinstlichen Metallfarbung bietet das Cu. Wenn man
zu Gruppe 3 auch die durch den galvanischen Strom erzeugten Metallniederschlage
auf einem die Kathode bildenden anderen Metalle (Galvanostegie) reehnen kann,
versteht man doeh als elektrochemische Metallfarbung im engeren Sinne stets die
Niederschlagung nicht metallischer farbender Stoffe auf dem Gegenstdande, der dann
naturlich die Anode des galvanischen Bades bilden muB. Z. B. wird durch Elektro-
lyse eines beliebigen kohlensauren Salzes mit einer Anode aus Cu diese mit griiner
Patina (Uberzogen. Die mechanische M etallfarbung besteht im Bronzieren,
Lackieren, Einlegearbeiten und Emaillieren. Von Bedeutung fir das Gelingen der
Férbung, ist in jedem Falle eine zweckentsprechende Nachbehandlung. (Chem.-
teebn. Wchschr. 1. 205—8. 15/11. 228—29. 29/11. 1917. Siemensstadt bei Berlin.)
Rahle.
Hans Arnold, Nochmals das Schoopsche MetaTlspritzverfahren. Antwort auf
die Einwendungen von v. Kaspekowicz (S. 146). (Ztschr. f. angew. Ch. 31. 15—16.
29/1. 1918. [27/12. 1917].) Jung.

Leonard Winkenden und John W. Hassler, Mn schnelles Verfahren zur
Vergleichung der entfarbenden Wirksamkeit von Holzkohle. Vff. benutzen eine
Lsg. von 0,25 g Anilinrot, Sudan Il1 (&6ll6slien) in 11 Kerosin. 100 ccm dieser Lsg.
versetzt man in einem 150 ccm-Becherglase mit 5 g Holzkohle, bringt das Glas
auf ein sd. Wasserbad, so dal es vollstdndig von Dampf umhillt ist, ohne mit W.
in Berithrung zu kommen, und erwdarmt 10 Minuten unter Umriihren. Dann filtriert
man. Die Lsg. ist leicht und klar filtrierbar; ihre Farbung wird mit einer Farben-
skala verglichen, die man derart erhdlt, daB man in genau gleicher Weise mit
einer Holzkohle mittlerer Giite verfahrt, nur dal man von der Kohle je 1, 2, 3
bis 10 g verwendet und die diesen Mengen entsprechenden geféarbten Lsgg. mit 10
bis 100 bezeichnet. Hat man z. B. bei Prifung einer Kohle (5 g) eine Lsg. er-
halten, die hinsichtlich ihrer Farbung der Vergleichslsg. 70 entspricht, so besitzt
die geprufte Kohle eine um 40°/« groBere Wirksamkeit als die Vergleichskohle.
Ein einfaches, von den Vff. selbst entworfenes Colorimeter zur schéarferen Erfassung
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der' Fnrbunteraekiede wird an Hand einer Skizze kurz beschrieben. Soweit Ole in
Betracht kommen, ist die angegebene Prifung vollig zuverlassig. Vff. haben aber
Tierkohlen gefunden, die, auf was. Lsgg. angewendet, eine hdhere Wirksamkeit
entfalteten, als nach der Kerosinprobe zu erwarten war. Andererseits gibt es auch
viele solche Kohlen, die sich fiir Ole und andere FIl. sehr brauchbar erweisen, fir
Glycerin aber wertlos sind. Neuerdings haben Vff. Anilinrot, Sudan Ill nicht
mehr erhalten koénnen. An dessen Stelle haben sie mit Erfolg Olrot BN von
Scuoellkopf, Habtfobd u. Hanna Co., Buffalo, N. Y., verwendet (1:1000).
(Joum. of Ind. and Engin. Chem. 8. 518—19. Juni [18/2]] 1916. New York City,
521 West 23rd Str. Industrial Chemical Company Laboratories.) Kuhle.

Foth, Mangelhafte Erndhrung der Hefe als Ursache der schlechten Vergarung
der Maische und die Mittel zur Abbhilfe (vgl. S. 490). Der Vf. schlagt bei schlechter
Vergdrung infolge mangelhafter Erndhrung der Hefe vor, der Maische Aminoniim-
salze oder geklarte Schlempe und Superphosphat zuzusetzen. (Ztschr. f. Spiritus-
industrie 41. 25—26. 24/1.) JUKG.

H. Xrumhaar, Eie Farberscheinungen bei Hopfensuden und ihre Beeinflussung
durch die Wassersalze. Zwischen Mg(HCO,), u. Ca(HCO,), ist beim Auftreten der
Botfarbung von Hopfensuden kein Unterschied festzustellen; der Zusatz von Gips
zeigt keine Besserung. Das Abkochen des W. unter Zusatz von Gips vor dem
. Hopfensud verhindert das Auftreten der roten Farbung. (Wehsehr. f. Brauerei 35.
25—27. 2/2. Betriebslab. der V. L. B.) Jung.

Wilhelm Wollmer, Uber das Verhalten der Bitten-Stoffe des Hopfens beim
Kochen mit Wiirze. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 780; C. 1916. 1.1077.) Die
Lsg. des Humulons schmeckt deutlich bitter, die des Lupulons nicht. Die Lsgg.
triiben sich durch Zusatz einer S. Die Krausenbildung ist auf die Erhéhung der
H-lonoukonzentration durch die Garung zuriickzufihren. Von der kochenden Wiirze
wird viel weniger Lupulon aufgenommen als Humulon. Der 0 der Luft hat erheb-
lichen EinfluB auf die Lsg. des Lupulons. Durch Kochen geht das Humulon in
leiehtor 1 Verbb. liber; die Verbb. geben die Bleirk. nicht mehr, aber die Eisen-
chloridrk. Die Umwandlung verlduft rascher, je geringer der Sduregrad der Lsg.
ist. Die mangelhafte Ausscheidung der Hopfenharze bei Carbonatbieren ist darauf
zurliekzufihren, daR die Bitterstoffe beim Hopfenkochen in I6slichere Verbb. lber-
gefuhrt worden sind. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 41. 1—2. 5/1.; 9—11. 12/1.; 17—19.
19/1.; 26—28. 26/1. u. 33—36. 2/2. Wissensch. Station f. Brauerei. Minchen [E.V.].)

Jung.

Georg Fries, Neumalze der Ernte 1917. Bericht (ber die Unters, verschie-
dener Malze des Jahres 1917. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 41. 25—26. 26/1. Wissensch.
Station f. Brauerei. Minchen [E. V.].) Jung.

A. Astrac und J. Cambe, Zur Reinigung der Ole. Das von C. Cobdieb und
A. Lesube (vgl. Joum. Pharm, et Chim. [7] 15. 369; C. 1917. Il. 142) angegebene
Verf. zur raschen Darst. eines neutralen Olivendles ist eine Anwendung der von
Collabd verdffentlichten Unterss. und kann durch Verwendung von A.-A. ver-
bessert werden. Man gibt zu 1000 ccm des Oles nacheinander 500 ccm einer
Mischung gleicher Teile von 95%ig. A. u. A., dann die nach der SZ. zur Neutra-
lisation der freien Fettsauren erforderliche Menge NaOH, auf 500 ccm verd., schittelt
10 Min. durch, laRt absitzen, zieht die obere ath. Schicht ab, vertreibt den JL
zuerst auf dem Wasserbad, dann durch Erhitzen auf freier Flamme bis 115° und
filtriert zur Entfernung der letzten Spuren Seife. Bei Verwendung von KOH kann
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erst nach volligem Erkalten filtriert werden. Ohne Anwendung von Magflissig-
keiten kann man bei G-gw. eines Indicators verd. Lauge bis zur bleibenden alkal.
Rk. der wss.-alkoh. Schicht zusetzen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 241—43.
16/10. 1917.) Manz.

P. Le Naour, Bemerkung zur Neutralisation der Ole, im besonderen des Oliven-
6les nach liouhaud. Das von RouHATID (Archive de médecine navale 1895) ange-
gebene Verfahren, Ausschitteln des Olivendles bei 40° mit einer dem durch Titration
ermittelten Gehalte an freier S., berechnet als Olsdure, gleichen Menge krystalli-
sierter Soda, im 10. Teile w. W. (40°) geldst, ergibt bei Zusatz einer gewissen
Menge Seesalz, welche das Absitzen befdrdert, befriedigende Resultate. (Journ.
Pharm, et Chim. [7] 16. 243—46. 16/10. 1917. Lab. de pharmacie de la Marine a
Brest.) Manz.

P. Sisley, Unveroffentlichte Beobachtung tber die I6senden Eigenschaften von
Emulsionen. Theorie der Farberei im verschnittenen Bade. Vf. hat folgende Be-
obachtung gemacht, welche die Anh&ufung von Farbstoff in einem mit dem Farb-
bade nicht mischbaren, emulgierten Losungsmittel zeigt und mit der Anhaufung
der Kolloide im Schaum vergleichbar ist. Geeignet fir den Vers. sind die Azo-
derivate der Safranine, die leicht Pseudolsgg. geben. Wenn man z. B. eine Lsg.
von 0,02 g reinen Indoinblaues im Liter W. mit 1 ccm Eg. versetzt und unter Ver-
meidung von Emulsion vorsichtig mit Chlf. schittelt, so geht ein Teil des Farbstoffs
in das Chlf., und es tritt ein Gleichgewichtszustand ein. Wenn man dann aber
heftig unter Emulsionsbildung schittelt, wird die wss. Lsg. fast entfarbt, und der
Farbstoff hguft sich in dem emulgierten ChIf. an. Beim Absetzen der Emulsion
geht dann der Farbstoff zundchst in die dicht Gber dem ChIf. befindliche Wasser-
schicht, und schlieflieh verteilt sich der Farbstoff wieder gleichmaBig. Vf. zieht
hieraus Schlisse fur die Seidenfarberei im angesduerten Seifenbade u. fiir andere
Farbevorgange. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 21. 155—57. August. [20/6.] 1917.
Lyon.) P osnek.

Felix Fomsteclier, Der FarbeprozeBR vom Standpunkt der Kolloidchemie. V.
behandelt das Farben der Gespinstfasern an Hand der dariiber vorliegenden Unterss.,
insbesondere derjenigen Hallers (Kolloid-Zeitschrift 20. 127; C. 1917. I. 1165).
Er gelangt zu dem Schlisse, dal der Farbvorgang — wenigstens bei der Baum-
wolle — rein physikalischer Art ist und sich durch die kolloiden Eigenschaften
des Farbstoffs einerseits und die anatomische Struktur der Faser andererseits voll-
kommen aufklaren laRt. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 260—62. 27/12. 1917. Berlin-
Friedenau. Wissenschaftl. Lab. der Fabrik photogr. Papiere Dr. C. SchleuSznep.-A.-G.)

Ruhle.

E. Zander, Elektrolytische Bleiche. Wegen der mancherlei unangenehmen
Eigenschaften des Chlorkalks, insbesondere seiner zerstdrenden Wrkg. auf die
Pflanzenfaser, werden an dessen Stelle auch Natriumsuperoxyd, Perborat und
Natriumhypochlorit, NaOCI, verwendet Vf. beschreibt an Hand zweier Abbildungen
eine Apparatur zur Selbsterzeugung von NaOCI durch den Verbraucher, beruhend
auf der elektrolytischen Zers, einer NaCl-Lsg. unter Weglassung des Diaphragmas;
es entsteht dabei NaOCI nach der Gleiehung: 2NaOH-{- Cla==NaC I+ HsO + NaOCI.
Die Einrichtung und Arbeitsweise de3 App. (Elektrolyseur) wird eingehend erortert.
Ein zweites, auch auf der elektrolytischen Zers, einer NaCl-Lsg. beruhendes Verf.,
bei dem NaOH und CI gesondert aufgefangen und dann in besonderen Apparaten
gemischt werden, ist nur fir groBere Betriebe wirtschaftlich. (Chem.-techn.
Wchschr. 1. 244—46. 13/12. 1917. Siemensstadt bei Berlin.) Ruhle.
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Richard KiBling, Die chemisch-physikalischen Grundlagen der Leimindustrie.
Zusammenfassende Besprechung der Darst. der Gelatine (Glutin) aus dem Kollagen
der Knochen und der Haut, der chemischen Eigenschaften der Gelatine und der
Darst. des Leims. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 90—92.13/9.1917. Bremen.) Ruhle.

Felix Formstecher, Die photochemische Industrie vom chemisch-technischen
Standpunkt. Vf. erortert im allgemeinen die Frage, warum auf dem gesamten
Gebiete der Herst. lichtempfindlicher Praparate und samtlicher Hilfsstoffe zu deren
Weiterverarbeitung auf fertige photographische Bilder die moderne Chemie noch
so geringe Dienste leistet, daR hier ohne grob empirische Praxis keine wesentlichen
Fortschritte erzielt werden kdnnen. Die Beantwortung findet Vf. darin, daB alle
hier in Betracht kommenden Industrien Kolloidindustrien sind, und daf die Kolloid-
chemie 'selbst noch eine junge Wissenschaft ist, deren Gesetze noch nicht fertig
abgeschlossen, unmittelbar fir einen Kolloidbetrieb verwendbar vorliegen. Auf die
Bedeutung der Kolloidchemie fiir die photographisch-chemische Technik hat zuerst
LUPPO-Ceamek (Kolloidchemie und Photographie, Dresden 1908) aufmerksam ge-
macht. Die in den letzten Jahren auch hier in erhdhtem MaRe eingetretene Wechsel-
wirkung zwischen Theorie und Praxis wird einen unaufhaltsamen industriellen
Fortschritt erzeugen. (Vgl. naehf. Ref.) (Chem.-techn. Wchschr. 1. 10—11. 1/8. 1917.
Berlin-Friedenau. Wissenscbaftl. Lab. der Dr. C. Schleosznee-A.-G., Zweigwerk
f. photographische Papiere.) Rahle.

Felix Formstecber, Der Lehrhegriff der Kolloidchemie. Zusammenfassende
Darst. und Hinweis auf den Zusammenhang zwischen angewandter Kolloidchemie
und photographischer Chemie. (Vgl. vorst. und nachfolg. Ref.) (Chem.-techn.
Wchschr. 1. 94—095. 18/9. 1917. Berlin-Friedenau. WisBensehaftl. Lab. der
Dr. C. Schleusznee-A.-G., Zweigwerk f. photographische Papiere.) Ruhle.

Erich. Lehmann, Die neueren Fortschritte der photographischen Chemie. Kurze
Zusammenstellung der wichtigsten Erscheinungen. Als auBerordentlich fruchtbar
hat sieh die Einflihrung der Isocyaninfarbstoffe als Sensibilisatoren durch Miethe
erwiesen, mittels deren es gelungen ist, das gesamte sichtbare Spektrum auf photo-

graphischem Wege zu registrieren. (Vgl. vorsteh. Reff) (Chem.-techn. Wchschr.
1. 104-6. 20/9. 1917. Berlin.) Ruhlte.

K. A. Weniger, Die Asbestpappenfabrikation. Zusammenfassende Besprechung
der Aufbereitung des rohen Asbestes zur Weiterverarbeitung und der Darst. von
Asbestpappe. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 34—37. 16/8. 1917. Schweinfurt a. M.)

Ruhle.

A. Binz, Die Holzbestdnde und ihre chemische Konservierung. Da uns eine
Vermehrung der mit Wald bestandenen Bodenflache und damit eine Herabminde-
rung unserer Abhangigkeit vom Auslande hinsichtlich unseres Holzbedarfes nicht
maglich ist, empfiehlt Vf. die Impragnierung des Nutzholzes mit Stoffen, die die
Féaulnis verhindern und damit die Haltbarkeit erhéhen. Die wichtigsten Verff.
der Imprdgnierung von Holz und ihre Einw. auf dessen Haltbarkeit werden kurz
erwahnt. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 75—76. 6/9. 1917.) Ruhle.

H. Hamburger, Die wichtigsten Grundbedingungen zum Trocknen von Holz.
Es werden zusammenfassend die der Technik heute zur Verfiigung stehenden Mittel,
das Trocknen von Holz zu erreichen, besprochen, sowie die Grundsétze, nach
denen dabei zu verfahren ist. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 171—74. 25/10. 1917.)

Ruhle.
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Giovani Sani, Untersuchung von fossilen Brennmaterialien Italiens. Der in
zahlreichen Proben bekannter Herkunft nachgewiesene Gehalt an Methoxylgruppen,
bezogen auf die in einer Kohlensdureatmosphére bei 110° getrocknete Substanz
nach der durch Einschaltung einer gesattigten Kupfersulfatlsg. modifizierten Me-
thode von Zeisel, betragt bei:

Holz von Quercus robur . 3,98«/. Ligniten ... 5,70—7,06%/«
Holz von Pinus rigida . e o 426, Pechkohlen................ 0,10—2,58,,
TOr e, 2,68-3,12,, Sardinischon Braunkohlen . . 0,00,,.

Bei den sardinischen Braunkohlen treten umgekehrt gesteigerte Ausbeuten an
Methylalkohol, Essigsaure und Teer auf. Yf. empfiehlt obige Methode, um raschen
Aufschluf Uber das Ergebnis der Dest. zu erhalten. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5J 26. H. 64-68. 28/7. 1917.) Manz.

Alfred .Eckert und Sophie Loria, Uber zwei neue Basen aus dem Steinkohlen-
teer. Nach den Unterss. von Hans Meyek u. Alice Hofmann (vgl. Monatshefte
f. Chemie 37. 6S1; C. 1917.1. 391) ist es als unwahrscheinlich anzusehen, daf bei
hohen Temp. der Teerdest. mehr als Spuren von hoher alkylierten Verbb. der'
Zers, entgehen sollten. Die Vff. prufen oberhalb die Angaben tber das Vorkommen
von derartigen Derivaten im Teer nach, wobei sie sich, da zurzeit das sog. Tierol,
auf welches sich die Angaben beziehen, nicht mehr erhaltlich ist, des Teerdls,
welches in seinem Gehalt an Pyridinbasen mit dem Tierdl groBe Ubereinstimmung
zeigt, als Untersuchungsmaterial bedienen. Da gezeigt worden ist, daB in der
Lutidinfraktion keine solche Basen sich vorfinden, unterziehen die Autoren die
Kollidinfraktion einer eingehenden Priifung. Athylierte Basen werden jedoch
nicht gefunden, im Gegensatz zu Weidel und Pick (Monatshefte f. Chemie 5.
656; C. 85. 119), welche ein Methylathylpyridin, mit den Substituenten in U- und
/-Stellung, isoliert zu haben glaubten. Zum Zwecke der Vergleichung werden die
beiden mdglichen er,/-Methyldthylpyridine synthetisch hergestellt. Aus den Eigen-
schaften derselben ergibt sich die Nichtidentitdt mit der Base von Weidel und
PICK, und damit die Irrtimlichkeit der Annahme der letzteren, ein u,/-Methyl-
athylpyridin unter den Handen gehabt zu haben. Dagegen gelang der Nachweis
des Vorkommens von zwei neuen Kollidinen, des noch nicht bekannten a,R,d'-Tri-
methylpyridins u. des cc,B,y-Trimethylpyridins. AuBerdem wurden noch gefunden:
symm. Trimethylpyridin, B,8'-Dimethylpyridin, sehr kleine Mengen eines Kollidins
vom Kp. 165—168® und einer Base, deren Pikrat bei 114—116° schmilzt. Trotz-
dem dies nahezu der F. (115—116°) des y-Methyl-a-dathylpyridiupikrats ist, liegt
Identitat nicht vor.

Experimentelles, a-Methyl-u'-athylpyridin: B. aus R-Picolin und Athyl-
jodid bei 280—300° (1¥, Stde.). Das Reaktionsprod. wird mit konz. HCI versetzt,
filtriert, die Lsg. ausgeéthert, die wss. Schicht neutralisiert und mit HaO-Dampf
destilliert. Aus dem Destillat gewinnt man in Ublicher Weise die Basen, welche
fraktioniert werden. Die Fraktion von 140—165° enthalt das R-Methyl-oi'-athyl-
pyridin, welches uber das SnCl4Salz gereinigt wird. Kp.77 160°. SnCl4-Doppcl-
salz; wl. in W., Rhomboeder, F. 206—207°. Pt-Salz; Krystalle, 188—190° unter
Zersetzung. — a-Metlryl-y-athylpyridin (vgl. Schultz, Diss., Kiel 188S; Ber. Dtscn.
Chem. Ges. 20. 2720; C. 87. 1464) ist in der Mutterlauge von der Krystallisation
des SnCl4-B-Methyl-y-athylpyridindoppelsalzes und in der Fraktion von 165—ISO®
enthalten. Reinigung tUber das Pt-Salz. Kp.78l 177—179°. Pt-Salz, Wirfel, 1L in
W. und verd. HCI, F. 203°. Pikrat, Blattchen, wl. in k. W., zIl. in h. W., 1 iu
A., F. 141—142° (aus A.). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Q,y-Fyridin-
dicarbonsaure, F. 235° unter Zers. Methylester, F. 58* (Nadeln aus PAe.).
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a-Methyl-a-athyl-y-athylpyndin findet sieh in der Fraktion von 190—210*. Reini-
gung durch weiteres Fraktionieren u. ber das SnCl4-Salx. Kp. 200—210*. SnCl4
Doppelsalz, F. 222—223°. Pt-Salz, Kryatalie, F. 209°. Das Pikrat ist zuerst 6lig
und erstarrt nach langerer Zeit. Krystalle au* A., F. 82°. Bei der Oxydation mit
KMnO* entsteht symm. Pyridintricarbonsdure. Athylester, F. 126*. — y-Mdhyl-
a-athylpyridin. B. aus y-Picolin und Athyljodid bei 280—300° (1 Stunde). Der
Roéhreninhalt wird durch alkoh. HCI herausgespilt und aus saurer Lag. mit H,0-
Dampf destilliert. Dann werden aus alkal. Lsg. die freien Basen (ubergetrieben
und durch wiederholtes Fraktionieren in eine Fraktion bis 166° und in eine von
166—170° (741,5 mm) zerlegt. Reinigung der Fraktion von 166—170°, welche das
y-Methyl-a-dthylpyridin enthélt, erst Gber das Hg-Salz und dann Uber das Pikrat.
Kp.jis 173—175°. Hg-Salz, F. 94—96°. Pikrat, Nadeln aus W., F. 115—116°.
Pt-Salz, F. 239° (aus verd. HCI). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht ce,y-Luti-
dinsdure. Dimcthylester, Krystalle aus PAe., F. 53°.

Unters, der basischen Teerdle, K. 170—195°. Englisches ,,Hochpyridin®
wird nach dem Trocknen durch Filtration von harzigen Ausscheidungen befreit
und die Basen unter Anwendung eines Sydney YODNQschen FraktionieraufsatzeB
mit drei Kolonnen destilliert. Aus der Fraktion von 170—200° wird die Haupt-
menge des Anilins mittels des Oxalats und der Rest durch Uberfithrung in Benz-
anilid entfernt. Hierauf werden die Fraktionen, von 170—175, 175—180, 180—185
und 185—190° gesammelt. In der Fraktion von 170—175° befinden sich symm.
Trimethylpyridin, Kp. 171°. SnCl4-Doppelsalz, F. 273°, und R,R'-Dimethylpyridin,
Kp.Jt0 172—172,5°. SnCl4-Doppelsalz, F. 205°. Ersteres liefert bei der Oxydation
symm. Pyridintricarbonsaure, F. 227° u. Zers. — Triathylester, Nadeln aus A., F.
126—127°. Letzteres gibt beim Oxydieren Dinicotinsaure; Krystalle aus Wasser,
F. 323°. — Die wieder vereinigten Fraktionen von 175—190° wurden in die Pikrate
verwandelt. Nach sorgfaltigem Krystallisieren aus W., A. und EssigeBter wurden
5 verschiedene Pikrate erhalten. — u,a',B-Trimethylpyridin wird aus dem Pikrat
vom F. 143—144° erhalten; riecht angenehm; leichter 1 in k. W. als in h. Kp.m
173-174°. Pt-Salz, Krystalle, F. 250-252° u. Zers. Au-Salz, Nadeln aus W.,
F. 106°. Bei der Oxydation entsteht a,cc',R-Pyridintricarlonsaure, C,H,N(COOH), -f-
2H,0. F. (im Krystallwasser) ca. 130°, nach CO,-Verlust unter B. von ce,R-Pyri-
dindicarbonsaure (ltocinchomtronsaure), F. 245—250°. Dimcthylester der letzteren:
F. 162—163° (aus CH,OH). — a,B,y-Trimethylpyridin aus dOm Pikrat vom F. 179°.
Kp.7, 182—183°. Pt-Salz, Nadeln aus 'HCIl-baltigem W., F. 211—212°. Au-Salz,
Nadeln aus W., F. 144°. Bei der Oxydation entsteht ce,R,y-Pyridintricarbonsaure
(ice-Carbocinchomeronsaure), F. 237—239°.  Trimethylester, F. 101—102° (aus CHsOH).
Vergleich der Eigenschaften der Base mit synthetisch dargeBtelltem «,/?,y-Kollidin
s. Original. (Monatshefte f. Chemie 38. 225—47. 20/8. [2/5.*] 1917. Prag. Chom.
Lab. d. K. K. Deutschen Univ.) Foestke.

Floyd E. Rowland, Eine ungewohnliche Explosion «n Verbindung mit Kalium-
chlorat. Ein Porzellanmorser, in dem Bimsstein zerkleinert wurde, war durch eine
heftige Explosion samt dem Pistill zertrimmert worden. In dem Mdorser war einige
Tage zuvor KCIO,' zerkleinert, der Mdser danach aber sorgfaltig gereinigt worden.
Der hélzerne Stiel des Pistills war mittels Schwefel in dem Porzellanteil befestigt
worden. Augenscheinlich war eine geringe Menge des KCIO, mit dem S in Verb. ge-
kommen, durch die Reinigung nicht entfernt worden und hatte nun durch einen
scharfen StoB die Explosion veranlaBt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 517
bis 518. Juni, [3/5.] 1916. Urbana. Univ. of Illinois.) Rahle.

Josef Patek, Der Wert der mitteleuropaischen Gerbstoffe im Vergleich zu tropi-
schen Gerbstoffen. Es werden zusammenfaasend die verschiedenen, hauptsachlich von
XXII. 1. 40
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der Lederindustrie aufgenommenen Gerbstoffe u. ihre Verarbeitung besprochen, zu
dem Zwecke, zu zeigen, daB, wenn auch infolge des Krieges durch das Ausbleiben
der Gberseeischen Gerbstoffe sich die Kombinationsmdéglichkeiten verschiedener Gerb-
stoffe miteinander verringert haben, dadurch die Giite des Leders nicht beeinfluf3t
wird, da noch eine ganze Anzahl Gerbstoffe zur Verfiigung stehen, die den aus-
gebliebenen véllig gleichwertig sind. (Chem.-techn. Wehsebr. 1. 20—23. 8/8, 1917.
Almissa [Dalmatien].) RUHI.E.

E. Lauffmann, Hie Bedeutung unserer Kolonien fir die GerlstoffVersorgung
unserer Lederindustrie. Betrachtungen hieriiber auf Grund statistischer Erhebungen.
Es ergibt sich, daR Deutschland wegen seiner vom Auslande mdglichst unab-
hangigen Gerbstoffversorgung auf den Besitz seiner Kolonien nicht verzichten kann
und darf. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 235—38. 6/12.1917. Freiberg i. Sa.) Ruhlk.

Patente.

KI. 6b. Kr. 304438 vom 26/8. 1915. [14/3. 1918].

Carl W. Haumann, Leipzig-Plagwitz, Verfahren jum Ablautern von Maische
mittels mechanischer Einrichtungen. Es werden die neben der Vorderwiirze gleich-
zeitig und getrennt voneinander gewonnenen Nachglsse und das Glattwasser bei
demselben Sud zum Auswaschen der den Apparat durchlaufenden Treber im Gegen-
strom benutzt.

KI. 12». Hr. 304129 vom 7/12. 1916. [4/5. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 297495; C. 1917. I. 1037.)

Paul Schultes, CoIn-Lindenthal, Einrichtung xur Bektifizicrung von fliichtige
Bestandteile enthaltender Flissigkeit durch Behandlung mit Dampf. Die Pfannen
sind nicht kegelférmig ausgebildet, sondern bestehen aus abwechselnd schrdag zu-
einander ungeordneten, geraden Platten deren Neigung in dem oberen Kolonnen-
teile einen groReren Winkel mit der Horizontalen bildet als in dem unteren Teile
der Kolonne.

KI. 12.. Nr. 304087 vom 27/4. 1917. [19/2. 1918].

Elektrochemische Werke G. m. b. H., Berlin, und Dreibrodt, Bitterfeld,
Verfahren zur Herstellung in Wasser leicht l8slicher krystallinischer Kérper von
Ammoniumnitrat, Natriumnitrat, Calciumnitrat, Glykolsaurc usw., dadurch gekenn-
zeichnet, daB man vor der Kristallisation entweder den noch verd. oder den be-
reits konz. Lsgg. eine ausreichende Menge Gelatine, Eiweifl, Casein oder Dextrin
oder eines anderen zur B. eines kolloidalen Uberzuges geeigneten Stoffes zusetzt.
Die Verhinderung oder Verminderung der Hygroskopizitit scheint darauf zu be-
ruhen, dall die entstehenden Krystdllchen in jeder Wachstumschicht mit diinnen,
kolloidalen Uberziigen versehen werden. Verascht man bei geringer Temp. ein
solches Krystallchen von Glykolsdaure oder Ammoniumnitrat, so verbleibt im Tiegel
ein schwacher Hauch von Kohlenstoff, wenn man als Zusatz Gelatine benitzte.

KI. 12g. Hr. 304043 vom 18/8. 1912. [16/2. 1918].
Bremen-Besigheimcr Olfabriken, Bremen, Verfahren zur Herstellung einer
Kontaktmasse unter Verwendung von Hctallsalzcn. Es wird die nach dem Nieder-
schlagen des Metallsalzes auf einem anorganischen Tréager erhaltene M. nach dem
Trocknen mit dom Stoff, fir den die Kontaktmassa verwendet werden soll, oder
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mit einem indifferenten Ldsungsmittel angerieben u. dann derart erhitzt, daB alles
W. und der Teil der flichtigen S. des Salzes, welcher sonst bei dem .Reduktions-
prozeR frei wird und stérend wirkt, entfernt wird. Fir die Hydrogenierung von
ungesattigten Fettsduren und deren Glyceriden ist als Katalysator NicJcelacetat
angefihrt.

KI. 121 Sr. 301002 vom 18/7. 1915. [8/2. 1918].

Josef Straub, Bochum, Verfahren zur Verhinderung vorzeitiger Bildung von
Salpetersaure innerhalb der Hinrichtung zum Kuhlen stickoxydhaltiger Ofengase, ge-
kennzeichnet durch die Einflihrung von SO* oder S03 oder von Stoffen, welche
diese Verbb. unter dem EinfluR von Wéarme abgeben, wie z. B. Schwefelkies. Die
an den Kihlflachen sich niederschlagende Schwefelsdure hat (im Gegensatz zu
Salpetersaure) in der Kalte auf Metalle, z. B. auf Schmiedeeisen, wenig Einflu3.
Sie kann aus der Apparatur andauernd abgelassen werden oder auch innerhalb
der Apparatur an eingebraehte Basen gebunden werden.

KI. 121 Nr. 301076 vom 23/12. 1916. [18/2. 1918].

Ludwig Kern, Hamburg, Verfahren zur Erh6hung der Entfarbungskraft von
Bleicherde, dadurch gekennzeichnet, daf man anstatt verd. Salzsdure solche verd.
S. auwendet, die bei oder unterhalb 100° verdampfen, die Rohbleieherde damit zu
einer teigigen M. verrihrt u. die M. hierauf bei einer Temp. trocknet, bei welcher
das Kieselsaurehydrat, sowie die Porositdt und das niedrige spezifische Gewicht
nicht vermindert werden.

KI. 12i. Nr. 30-1107 vom 6/6. 1914. [22/2. 1918].

Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ge*., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Herstellung von Beduktionsprodukten der schwefligen Sdure. Bei der technischen
Herst. der Eeduktion3prodd. der schwefligen S. kann man sieh des Eisens vorteil-
haft bedienen, wenn man das sogen. Ferrum reductum der Pharmakopoe, ein durch
Reduktion von gefédlltem Eisenoxyd erhaltenes Eisenpulver, anwendet, welches sich
durch seine Armut an Kohlenstoffgehalt auszeichnet. Statt dieses Ferrum reductum
kann man auch auf andere Weise, z. B. durch mechanisches Zerkleinern, erhaltenes
Eisenpulver anwenden, vorausgesetzt, daB es frei von, oder arm an Kohlenstoff ist.
Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Darst. von Natriumhydrosulfit; bei
Ggw. von Formaldehyd erhdlt man Formaldehydverbindungen.

KI. 121. Nr. 304130 vom 7/2. 1917. [4/3. 1918].

Jacob Litjens und Wilhelm Ludewig, Hannover, Bleikammeraufhangung,
dadmeb gekennzeichnet, daB an den Konstruktionseieen des Gebdudes drehbare
und in der Lotrechten verstellbare Trager angebracht sind, welche die Hanger fir
die Bleilaschen der Kammerwénde oder Decke oder diese Bleilaschen selbst tragen.

KI. 12k. Nr. 302583 vom 29/10. 1916. [14/3. 1918].
(Die Prioritat der norwegischen Anmeldung vom 29/11. 1915 ist beansprucht.)
Victor Thraae, Kristiania, Norwegen, Vorrichtung zur Herstellung von Stich-
Stoffverbindungen aus Metallcarbiden und Stickstoff. An derjenigen Stelle der Vor-
richtung, *n der die in GefaRBen oder auf Unterlagen ruhende Reaktionsmasse die
Umsstzungsterap. annimmt, ist eine schrage Ebene angeordnet, auf die die GefaRe
oder Unterlagen mit der Reaktionsmasse gebracht werden kdunen, damit sie durch
rbr Eigengewicht schnell in einen kihleren Teil der Vorrichtung gefuhrt werden.

KI. 12t. Nr. 304600 vom 15/10. 1915. [14/3. 1918].
Ton Essen & Lindenbaum, Frankfurt a. M., Verfahren zur Denaturierung
40%*



588

von Steinsnh, gekennzeichnet dureh die Verwendung von Bauxitcrdt oder Bauxit-
rickstdnden.

KI. 12*. ffr. 299072 vom 8/6. 1915. [23/2. 1918].

Albert Prager, Leipzig, Verfahren zur Vorbereitung von, insbesondere unga-
rischen, Bauxiten, Kaolinen und anderen tonerdehaltigen Mineralien, welche sich
nach dem Bayerschen Verfahren schwer aufschlieRen lassen. Diese Bauxite,
Kaoline o. dgl. werden durch vorheriges Glihen und unmittelbares Abschrecken
in Natron-Kalklauge in hohere Hydrate des Eisens und Aluminiums tbergefiihrt
und hierdurch zum schnelleren und vollstdndigeren Aufschliefen geeignet gemacht.
Hierbei wurde beobachtet, dal auch der der Natronlauge zugesetzte Kalk, wenn
er im daquivalenten Verhéltnis zur Kieselsdure sich befindet, die Hydratbildung der
vorhandenen Oxyde des Eisens und Aluminiums befordert.

KI. 12r. ffr. 304459 vom 4/4. 1915. [15/3. 1918].

Berlin-Anhaitisch.e Maschinenbau - Akt.-Ges., Berlin, Verfahren und Vor-
richtung zur Gewinnung von Teer aus Generatorgasen, wie beispielsweise Braun-
Jcohlengeneratorgasen, in zwei fir die Entwasserung besonders geeigneten Anteilen,
darin bestehend, dal man das h. Generatorgas einen durch Waschung wirkenden
Entteerer passieren 148t und darauf der Behandlung im Einspritsventilator unter-
wirft. Man kann die Unterschiede der spezifischen Gewichte der gewonnenen
Teeranteile in der Weise erhdhen, dal man entweder die einzelnen Schichten dieser
Teere auf verschiedenartige Tempp. erhitzt, oder daB man die Teere evakuiert.

KI. 16. ffr. 304184 vom 6/10. 1916. [23/2. 1918].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung dauernd streuféhig bleibender Diingemittel. Der aus Kalkstickstoff durch
Umwandlung des Cyanamids mittels Katalysatoren dargestellte Harnstoff enthalt
in ungereinigtem Zustand immer geringe Mengen von Ammoniumsalzen, die wegen
der Hygroskopizitdt der Hamstoff-Ammoniumdoppelsalze die Streuféhigkeit des
Prod. beeintrachtigen. Dieser Ubelstand kann dadurch beseitigt werden, dal man
den Harnstoff mit gepulvertem Calciumcarbonat mischt. ZweckmaBig kann man
hierzu die getrockneten Filterrickstdnde verwenden, die man bei der Darst. der
Cyanamidlsg. durch Abséttigen des in W. angerihrten Kalkstiekstoffa mit Kohlen-
sdure erhélt.

KI. 17f. ffr. 304078 vom 15/8. 1915. [22/2. 1918].

W alther Billig, Berlin-Friedenau, Verfahren zur Erhéhung der Kihlicirkung
von Kihlwasscr in Oberflachenkiihlvorrichtungen. Vor den Kihlvorrichtungen werden
dem Kihlwasser die darin enthaltenen Gase entzogen. Hierdurch wird das Auf-
treten von Gasblasen, die die Wirksamkeit der Kihlflachen verringern, vermieden.

KI. 18b. ffr. 304126 vom 18/10. 1912. [22/2. 1913].

Clemens Pasel, Essen, Ruhr, Herstellung von Gegenstanden (SchuBwaffenldufen,
Turbinenschaufeln usw.), die hohe Widerstandskraft gegen Korrosion erfordern, nebst
thermischem Behandlungsverfahren. Es werden Stahllegierungen verwendet, die 6
bis 25% Chrom, 20—'/*% Nickel und bis zu 1% Kohlenstoff enthalten.

KI. 18b. ffr. 304159 vom 21/12. 1912. [23/2. 1918].

Clemens Pasel, Essen, Ruhr, Herstellung von Gegenstanden, die hohe Wider-
standsfahigkeit gegen den Angriff durch Sauren und hohe Festigkeit erfordern (Ge-
faRe, Bohre, Maschinenteile usw.), nebst thermischem Behandlungsverfahren. Es wird
eine Stahllegierung mit 15—40% Chrom, 20—4% Nickel und bis 1% Kohlenstoff
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verwendet. Zwecke Erzielung einer guten mechanischen Bearbeitbarkeit werden
die Legierungen einer Erhitzung auf 1100—1200* mit nachfolgender (rascher oder
langsamer) Abkihlung unterworfen.

KI. 22u. Nr. 302742 vom 7/4. 1910. [22/12. 1917].
Stefan Langguth, Dortmund, Schellackersatz, bestehend aus rohem oder ge-
reinigtem Naphtholharz.

KI. 23e. Nr. 304093 vom 24/5. 1916. [22/2. 1918].

Carl G. Schwalbe, Eberswalde, Verfahren zum Fillen von Seifen mit Pflanzen-
stoffen, wie Holz, Stroh oder dergl,, in Sehleimform, dadurch gekennzeichnet, daf
Holz, Pflanzenstengel jeder Art, Maéllereiabfalle (Spelzen, Kleie), Prodd. u. Abfalle
der Pflanzenfasern verarbeitenden Industrien (Werg, Sédgespane, Altpapier, Holz-
zellstoff) nach einer Behandlung mit S., sauren Salzen oder S. abspaltenden Salzen
in Ggw. von W. durch mechanische Bearbeitung zur Quellung und Schleimbildung
gebracht werden, worauf der so entstehende Brei dem Seifengut zugeaetzt wird.

KI. 28s. Nr. 299546 vom 24/12. 1915. [7/3. 1918].

Albert Birkholz, Zirich, Schweiz, Verfahren und Ofen zur Erzeugung ton
Leuchtgas in stehenden Betdrten oder Kammern mit ununterbrochener Vergasung.
Behufs Erzielung einer lebhaft fortschreitenden Vordest. und einer darauffolgenden
schwécheren Naehdest. wird zuerst der obere Teil der Betdorte von unten nach
oben und daran anschlieBend der untere Teil von oben nach unten beheizt.

KI. 301. Nr. 304574 vom 12/1. 1917. [9/3. 1918].

Johann A. Wilfing, Chemische Fabrik, Berlin, Verfahren zur Herstellung
haltbarer, leicht zerfallender Tabletten aus acetylsalicylsaurcm Lithium, dadurch ge-
kennzeichnet, dal man das acetylsalicylsaure Lithium mit Alkalicarbonaten, ins-
besondere Natriumbicarbonat, gemischt tablettiert.

KI. 30 Nr. 304127 vom 20/2. 1914. [23/2. 1918].

Chemische Fabrik Flérsheim Dr. H. Noerdlinger, Flérsheim a. M., Nitro-
verbindungen der Phenole enthaltende, nicht explosive Lesinfektions- und Konser-
vierungsmittel in trockener oder leicht eintrocknender teigiger Form. Die stark explo-
siven Eigenschaften der Nitroverbb., im besonderen der Dinitro- u. Polynitroverbb.
der Phenole, z. B. Dinitrokresolkalium, lasBsn sich dadurch wesentlich herabsetzen,
dal mau sie mit den Alkalisalzen der nach den Patentschriften 163446 u. 171379
(C. 1905. II. 1207 u. 1906. Il. 574) hergestellten Erzeugnisse aus Holzteeren innig
vermischt. Diese Erzeugnisse werden erhalten, wenn man die Holzteere unter Er-
warmen auf etwa 120—150° so lange mit Luft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft
behandelt, bis das Zuriickbleibende sich in verd. Alkalilsgg. auflést. Die neuen
Mittel sollen hauptsachlich fiir die Zwecke der Pilz- u. Insektenvertilgung, sowie
fir die der Konservierung und Desinfektion dienen.

KI. 30t Nr. 304187 vom 17/9. 1915. [12/3. 1918].

Charles Christiansen, Gelsenkirchen, Verfahren und Vorrichtung zur Ab-
sorption von Kohlensdure aus Luft mittels einer Batterie von Regeneratoren. Um
die Ingebrauchnahme eines Teils der Regeneratoren der Batterie zu gestatten, ohne
daR die sichere Ablesung der jeweils durchstrémenden Luftmengen beeintréchtigt
wird, werden statt eines oder mehrerer Regeneratoren der Batterie Einsatzstiieke
mit etwa gleicher Luftdurehlassigkeit, wie sie die Regeneratoren selbst besitzen,
eingespannt.
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KI. 8lc. Kr. 304405 vom 14/3. 1916. [27/2. 1918].

Heinrich Hanemann, Charlottenburg, u. Wilhelm Stockmeyer, Minden i. W,
Verfahren zum Herstellen von Gegenstanden aus Blei-Natriumlegierungen, denen
auch kleine Mengen Zinn, Cadmium oder Kupfer zugesetzt sein kdénnen. Die GuB-
stlicke werden zur Erzielung der ndétigen Zahigkeit schnell abgekihlt, bevor ihre
Temp. unter 100° gesunken ist.

KI. 39b. Nr. 304096 vom 3/12. 1916. [19/2. 1918].

Carl Jung-Reinhart, Aggsbhaeh-Markt, Nied.-Osterr., Verfahren zur Her-
stellung eines Lcdcrersatses, dadurch gekennzeichnet, daR mit geschwefelten Olen
getranktes Fasermaterial mit Caseinalkali, Schwefel, Schellack und Balata auf
Misch- u. Walzapparaten zu einer homogenen M. vermengt u. hierauf in Platten-
form gewalzt wird.

KI. 451 Nr. 304506 vom 27/2. 1917. [9/3. 1918].
Erwin Naefe, Berlin-Britz, Verfahren zum Schiitzen von Wollstoffen gegen
MottenfraB. Dio Stoffe werden mit den 1 Salzen der Algensaure, z. B. laminar-
saurem Natrium, imprégniert u. dann in einem Bad von Antimonsalzen behandelt.

KI. 48b. Nr. 302816 vom 23/6. 1916. [29/12. 1917].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Herstellung von Uberziigen auf Metallen, insbesondere auf Eisen, Hupfer und Messing,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalle durch Tauch- Anveibe- oder Spritz-
prozesse oder in irgend einer anderen, dem jeweiligen Verwendungszweck augs-
paBten Weise mit einer Lsg. von Wismutjodid oder -bromid in Jod-, besw. Brom-
alkalien und SS. behandelt.

KI. 53c. Nr. 304445 vom 11/4. 1915. [27/2. 1918].
(Die Prioritat der schweizerischen Anmeldung vom 12/6. 1914 ist bsanspruaht.)
Blookmilch Patentverwertunga-Ges. m. b. H., Hamburg, Verfahren zur
Herstellung einer haltbaren fetthaltigen Trockenmilch. Es wird mdoglichst fettarmes,
weitgehend entwéssertes Magermilcbpulver mit wasserfreiem Fett, insbesondere
solchem Butterfett, und zwar am besten auf warmem Wege gemischt und das Ge-
misch in Formsticke Ubergefuhrt.

KIl. 550 Nr. 302632 vom 5/19. 1916. [11/12. 1917].

Georg Math, Minchen, Verfahren zur Herstellung von Emulgierungen fir die
Papierleimung. Es werden Steinkohlenteerharze, wie Gumaron- und Indenharze mit
anderen Teerprodd., wie Braunkohlenteeren und dergl., insbesondere mit Holzteer-
prodd. unmittelbar oder in alkal. Lsg. emulgiert.

KI. 55.. Nr. 303497 vom 13/6. 1917. [26/1. 1918],
Georg Lenoha, Nirnberg, Verfahren zur Herstellung geleimten Holzschliffs.
Es wird der gemahlene Stoff unmittelbar nach dem Mahlen und nach Verharzung
oder Entfernung der flichtigen Harzbestandteile durch Warme, bezw. Dampf mit
einer zur Lsg. des in ihm enthaltenen Harzes ausreichenden Menge alkal. Lauge
und hierauf mit einer zur F&llung dieser Lsg. im Stoff geniugenden Menge von
Tonerdesalz versetzt.

KI. 55c. Nr. 303498 vom 24/5. 1916. [26/1. 1918].
Carl G. Schwalbe, Eberswalde, Verfahren zur Herstellung von dichten, festen
Papieren. Dem Papierbrei werden sehleimigo oder Schleim bildende. Stoffe zuge-
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setzt, die aus chemisch sauer vorbehandoltem Abfallstoff (Altpapier, Zellstoffabfall,
Holzabfall) durch kurze Mahlung desselben in einem Hollander erhalten werden.

KI. 55f. Nr. 302999 vom 12/6. 1917. [9/1. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 293775; C. 1916. Il. 534.)
Carl U. Schwalbe, Eberswalde, Verfahren zur Vernichtung von Wertpapieren.

Das Papier wird in einer Kohlonaiiureatmosph&ro mit Chlorgas behandelt um es
zerreiblich zu machen.

KI. 57a. Nr. 303136 vom 25/5. 1916. [18/1. 1918].
(Die Prioritat der osterreichischen Anmeldung vom 1/4. 1914 ist beansprucht.)

Paul Kitter von Schrott, Wien, Verfahren zur Herstellung atzfahiger Kopien
unter Verwendung von Bromsilbergelatine, bei dem die entwickelte und gegerbte
Gelatineschicht auf den Metallgrund tbertragen wird zwecks Herstellung der atz-
fahigen Kopie durch Entw. in warmem Wasser nach Art eines Pigmentbildes.
Die Gerbung der Schicht erfolgt erst nach der Entw. des photographischen Silber-
bildes durch ein geeignetes Gerbebad, wie eine Lsg. von Chromaten und Ferri-
cyanverb. oder Chromaten mit Kupfersalzen.

KIl. 640. Nr. 302882 vom 21/3. 1916. [8/1. 1918].

Ernst Wirts, Opladen, Rhid., Verfahren und Einrichtung zum gleichzeitigen
Aumdzen von Gas dis Druck- und Séattigungsmittel. Der UberschuB des in einem
Gefal zum Sattigen der darin enthaltenen FI. verwendeten Gases wird zum Empor-
drucken dieser Fl. an die VerbrauchBstelle u. auRerdem nach Uberleiten in andere
GefaBe zum Empordriicken der Fl. aus diesen Gefalen an die betreffenden Ver-
brauchsttellen benutzt.

KIl. 75«. Nr. 304410 vom 31/8. 1917. [27/2. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 277724; C. 1914. Il. 903.)
Isidor Traube, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung marmor- oder por-
zcllandhnlicher  Gegenstande. Die nach dem Hauptpat. hergestellten MM., die an

den Berlhrungastellen Ndd. bildende Stoffe enthalten, werden auf Glasflachenge-
gossen oder gestrichen.

KI. 80b. Nr. 303115 vom 12/6. 1917. [14/1. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 298332; C. 1917. Il. 360.)

Oscar Herzfeld, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von Kunststein-
masse unter Benutzung von Fremdstoffen als Fillmittel und als Einlage zwecks Ver-
wendung der Steine als Schiffsbaumaterial. Die M. besteht aus Beton, besonders
aus Zement oder einem anderen unter W. abbindenden hydraulischen Bindemittel,
unter Hinzugabe von Bimskies, TraB und Bitumen, wobei als Fillmittel und als
Einlage Jutefasern und Jutegewebe oder auch Espartofasern, Nesselfasern, Ramie-
fasern oder dergl. verwendet werden. Das Prod. besitzt groRe Elastizitat, Druck-
und Zugfestigkeit sowie Undurchléssigkeit.

KI. 80b. Nr. 303400 vom 13/8. 1916. [25/1. 1918].

Gustav Pommerhanz, Pilsen, und Adolf Fischer, Wien, Verfahren zur Her-
stellung eines Abdeckungs- oder Verkleidungsmaterials. Es wird auf die AuBenflache
einer noch nicht abgebundenen Kunststeingrundmasse eine aus Glas, Glasfaden
oder Glasstoff bestehende Schicht aufgetragen u. diese Glasschicht mit dem Grund-
korper zu einem festen Geflige verbunden.
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KL 80b. Nr. 304080 vom 9/4. 1914. [19/2. 1918].

Fried. Krapp Akt.-Ges. Grusonwerk, Magdeburg-Buckau, Verfahren eur Auf-
SchlieBung alkalihaltiger Gesteine. Es erfolgt beim AufaeblieRen alkalihaltiger Ge-
steine, die von Natur eisenoxydhaltig sind, der an sieh bekannte Zusatz von Kalk-
salzen bestimmter Art neben kohlensaurem Kalk nur in der theoretiech zur Bindung
des Alkalis erforderlichen Menge. Und zwar wird ein Teil dieses Kalkes ebenfalls
als kohlensaurer Kalk odor als solche Kalkverb, zugesetzt, die beim Glithen Atz-
kalk ergibt, wahrend der andere Teil dos erforderlichen Kalkzusatzes dureh Erd-
alkalisalze anderer SS. als der Kohlensdure ersetzt wird. Auf diese Weise wird,
weil der Eisenoxydgehalt das wirksame Agens bei der Zementherstellung aus diesen
Gesteinen ist, nicht nur das Alkali gewonnen, sondern auch ein normengemaRer
Portlandzement hergestellt, gegebenenfalls unter Zusatz notwendiger Korrekturmitte],
z. B. von SiO,. Bei eisenarmen Gesteinen wird der Eisenoxydgehalt so weit erhoht,
daB der gesamte Eisenoxydgehalt etwa ein Viertel der Sesquioxyde betragt.

KI. 85c. Nr. 302938 vom 7/7. 1914. [11/1. 1918].

Carl Franoke, Bremen, Verfahren tum Vermischen im Faulraum befindlichen
Schlammes mit wahlweise wechselnden Mengen Frischwassers aus dem Absitzbehaltcr
von Wasserklaranlagen, dadurch gekennzeichnet, dal man Frischwasser durch einen
Flussigkeitsiiberdruck im Absitzraum stoRweise unmittelbar auf den Boden des
Faulraumes fihrt.
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Klasse:

Adolf Steiner von Eltenberg, Wien und Paul
Hahn, Prag. 22/12. 1916.

55f, 4. D. 33493. Melierte Papiergarne, Verfahren
zur Herstellung —. Boguwli Zarnowieckl and
Conrad Daubinet, Frankfurt a. 0» 2/6. 1917.

Sic, 2. M. 58836. Betonpfahl, Im Erdreich herzu-
stellender —, bei dem die In dem Pfahlloch
stehende, flissige Betonsdule in das umschlies-
sendeErdreich geprtherd Wilhelm Michaelis.
Charlottonburg.” 30/U.

84c, 2. M. 59943. Betonpfahle, Verfahren zur Fil-
lung eines Vortrelbrobres mit Beton bei Herstel-
lung von —* im Erdreich. Wilhelm Michaelis-,
Charlottenburg. 26/7. 1916.

25. Februar 1918.

5c. 4. B. 83065. Schachtauskleidung aus Eisen-
beton, Verfahren zum Herstellen einer — mit
gitterartigen Eiseneinlagon und auBerdem Blech-
mantel fur Gefrierschachte. Wilhelm Breil,
Essen-Ruhr. 29/12. 1916.

5b, 10. M. 61641. Kohle, Verfahren und Vorrich-
tung zur Hereingewinnung von — mittels Druck-
waR«er. Hermann Mack, Hamm i. Westf. 28/7.
1917.

12a, 8 R. 89329. Leidenfrostsehe Erscheinung,
Einrichtung zur Verhinderung der schadlichen
Folgen der —. Arnold Irlnyi, Altrahlstedt b.
Hamburg. 27/11. 1913.

12d, 16. F. 41816. Filtertrommel fir Flussigkeiten
fit kolloidalen Niederschlagen. Carl Heinrich
Fischer, Charlottenburg  1U/4. 1917.

12m. 8 W. 49 176. Saureteer, Verfahren zur Nutz-
barmachung des bei der Remlgung ton Mineral-
olen mit Schwefelsdure abfallenden—. Dr.-Ing.
Albert Wolff, Hamburg 10/4. 1917.

12p, 16. L. 41313. Die Blutgerinnung bewirkende
bnd hemmende Stoffe, Verfahren zur Gewin-
nung und Trennung der —. Luitpold-Werk,
Chemilich- pharmazeutische Fabrik, Miinchen.
13/7. 1916.

29764. Kelmfreio Fliussigkeiten, Be-
halter zur Aufbewahrung —. Aktiengesellschaft
fur pharmazeutische Bedarfsartikel vorm. Georg
'y®Dd«roth. Cassel. 4/10. 1917.

421, 10, E. 22528. Prifen von Eiern, Verfahren
und Vorrichtung zum — durch Eldfiihren in
emon mit 8alzlosung gefiillten Behdalter. 18/8.

*3d, 4. 8. 46511, Kaffee-Ersatzmittel, Verfahren
zur Herstellung eiues — aus Kornerfruchten
v 297474. Max 8imon jr., Chemischo
Rsii 0o i Hamburg. 14/4. 1917.

27098. Sulfit* Celluloseablaugen, Ver-

ui? 2 *iguilg, — durch Behandlung

mit Feuergasen. Heinrich Achenbach, NuRdorf
bei Ueberlingen am Bodensee. 16/6. 1915.

28. Februar 1918.

61965. Gewinnungsverfahren In Borg-
m ri eQ\ Wenneinar Scherrer, Heerlen
WolUpd). 2G/9. 1917.

28117. Eisenpulver, Verfahren zur lier>

euuDg von Gegenstanden aus reinem — oder

pt lii! Ter re’ner Eisenlegierungen, Allgemeine
22t {1 A~"Cesenschaft, Berlin, 23/5. 1916.

V' ~8715. WeiRe Farbstoffe, Vorfahren zur

pi 5 Det Norske Aktleselskab for

A 2 i8k Industri, Kristiania. 2/3. 1917.

b,83096. Schellack und'Lelm, Ersatzmittel

Tn*S‘V C’ H. Boe «ringer Solm, Nieder-
- wocd

+it < Nitroceltulose, Verfahren zur

rfliniJu von Losungen bzw. Lacken aus —,

r S N Massen und Harzen; Zus. z,

iTain'isl 5 Chemische Werke vorm. Dr.

Vv * NW. 7. 23/1. 13.

Ottonai i* ®erben»Verfahren zum —. Dr.
A 2 _arnsta3t- fe

4*522, Erséiz fir Leder Verfahren zur
26/2 1914Seine* —, Engelhard Wagner, Berlin.

Cilsris"An* Zinkdadmpfe,Verfahren zurKonden-
Trinnon MOl 1> (ier elektrothermischen Ge-

TroUhnS TOD Edward Salotnon Berglund,
rouhattan, Schweden 25/6. 1917.

Klasse:

76b, 6 F. 4155t. Schmelzmittel fiir Spinnzwecke.
Farbwerke vorm. Meister Luoius A Brining,

Hochst a. M. 15/1. 1917.
80a, 57. H. 71269. Steinoberflachencharakter, Ver-
fahren zur Herstellung von — auf Verblend-

steioen und dergl. Johanna Margarete Her-
mann geb. Wucherer u.Jakob Adolf Hermann,
Offenbach a. M, 14/11. 1916.

4. Mirz 1918.

12d, 1, B. 83864. Entwasserung, Einrichtung fur
die mittels Elektroosmose. Bergmann-Elek-
trizitats -Werke, Akt.-Ges. Borlin. 16/5. 1917.

121. 32. C. 27030. Graphit, Verfahren und Ein-
richtung zur Herstellung von — im elek-
trischen Ofen. Fa. C.Conradty, Nirnberg. 1/11,
1917.

151,2. L.46847. Galvanos, Horstiellung von
bein -Pfanhauser-Werke Akt.-Ges.,
19/11..1917.

24e, 3. B. 80633. Steinkohlen, Verfahren zur Rege-
lung der Vergasung von —, Braunkohlen, Torf
u- dergl. fur den Betrieb elektrischer Kraft-

. Lang-
Lelpzig-S.

werke. Bergmann-ElektrizltatB-Werke, A.-G..
Berlin. 2/L2. 1915
28a, 10. H. 71260. Lackleder, Verfahren zum

Trocknen von —unter Anwendung ultravioletter

Strahlen. Fa. Cornelius Heyl, Worms. 14/11.
1916.
80b, 7. H. 69109. Gesinterte Gegenstdnde, Ver-

fahren zur Herstellung von — aus keramischen
GieBmassen. Dr. Hermann Harkort, Velten 1 M.
18/10. 1915. =

80b, 8 B. 83158. Carborundum, Verfahren zur
Herstellung von Gegenstanden aus —. George
Adam Balz, Rahway, V. 8, A. 17/11. 1917.

7. Mérz 1918.

4f, 1. B. 85133. Glihkérper, Verfahren zur Her-
stellung von r—aus Papierstoff. Julius Braun,

Lattringhausen, Rbld. 12/12. 1917

6f 5. R. 44463. Einfilhren von Gas, Vorrichtung
zum — oder mit Gas impragnierten FIlussig-
keiten in Transport- oder LagergefaRe. Carl
RofB, Flensburg. 26/4. 1917.

12a, 3. F. 42330. Kochen und Destillieren, Ver-
fahren beim —. Hermann Frischer, CoIn a, Rh.
21/9. 1917.

121, 3. B, 82106. Speisesalz, Verfahren, um —

sowie Zucker trocken und glattflieBend zu er-
halten. Karl B6hm, Rheinzabern, Pfalz. 26/7.
1916.

120, 2. L. 42392. Methylchlorid, Verfahren zur
Darstellung von —.  Burrlt 8 Lacy, Perth
Amboy, Middlesox, New Jersey, 3/7. 1914.

23a, 4. D. 32957; Gebrauchte Ole, Verfahren zum
Reinigen von — . Patentierte Olreinigungs-
Fabrlk Akt-Ges., Budapest. 10/10. 1916.

38h, 2. M. 57820. Holzkonservierungsmittel,
fahren zur Herstellung eines —. Dr.
rich Moli, Berlin-Stideude. 23/11, 1914.

39a, 14. M. 61878. Celluloid, Verfahren zur Her-
stellung von Messerschalen aus —. Ernst Mande-
vrfrtb, Solingen. 25/9. 1917.

42c, 26. C. 26740. Stromende Gase, Registrier-
vorrichtung an MeRapparaten fur —; Zus. z.
Pat. 804890. Chemische Fabrik Grieshelm-
Elektron, Frankfurt a. M. 24/5. 1917.

59a, 11. L. 45617. Schwimmerventil fir Flissig-
keitsbehalter. Maria Lapp, geb. Gardfschke,
Bad Tolz. 10/9. 1917.

75c¢, 5. M. 61631. Metalliiberziige, Vorrichtung zur
Herstellung von — nach dem Spritzvezfahreu
innerhalb eines die in Bewegung versetzten
Werkstiicke enthaltenden Behalters. ,,Metall-
atom4G.m. b. H., Berlin-Tempelhof, 26/7.1917.

75c, 5. M. 62264. Metalliiberziige, .Verfahren zur
Herstellung von — durch Aufschleudern fein
zerteilten flussigen Metallea auf das In einem
Behdlter befindliche Werkstick. ,Metallatom*
G. m. b. H., Berlin-Tempelhof. 13/12. 1917.

85b, 1. R. 43801. Erh6hung der Basenaustausch-
fahigkeit, Verfahren zur — des Niederschlages,
den Wasserglas mit in Losung befindlichen
Eisensalzen erzeugt. Hans Reisert G, m, b. H,,
Co.n-RraunBfeld, 11/10. 1916.

Ver-
Fried-
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Kunstleder oder ahni. Ersatzstoff

USF* Verfahren, praktisch erprobt,
zu welchem Material heute noch hinreichend zu bekommen i

von einer bedeutenden Fabrik mit den ndétigen Einrichtungen und %rosi
Kapitalkraft zu erwerben gesucht. Offerten erbeten unter S. "W. 8397

Rudolf Mosse, Stuttgart.

li. Friedlander & Solin, Berlin, NW. 6, Karlstrasse 11.

In unserem Verlage erschien ferner: %

Die dissiparische Arbeitsmethode
zur Behandlung flissiger und gasformiger Massen im Grossbetriebe, besondt
der Abwaésser aus Stédten, Bergwerken, Fabriken etc.
von O scar aPreysoldt.
IV und 55 Seiten in Oktar mit 40 Textfiguren und 4 Tafeln in Folio. Preis i Mark.
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