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(Wiss. Tell.)

A. Allgemeine und płiysikalisciie Chemie.
F. M. Jaeger, Uber Johan Joachim Becher und setne Beziehungen zu den

Niederlanden. Das Leben (1625—1682) und die Werke des aueh ais Alchemist 
und Vorganger von St a h l  bekannten Industriellen werden kurz bcsprochen, aus- 
fuhrlicher seine geschaftlichen Beziehungen zu den Hollandem, unter denen die 
Bemiihungen, aus dem Diinensande durch Schmelzen mit Silber Gold zu gewinneu, 
einen breiten Platz einnehmen. (Economiseh-Historisch Jaarboek 5. Sep. v. Vf. 
80 S. Mai 1919. Groningen.) H a e t o g h .

Paul Pfeiffer, Alfred Werner 1866—1919. Nachruf und Wiirdigung der Ar- 
beiten W eenees  iiber Strukturehemie. (Ztschr. f. angew. Cb. 33. 37—39. 10/2. 

[14/1.].) J u n g .

Ferdinand Y iktor Kai lab f. Nachruf. (Chem.-Ztg. 44. 157. 21/2.) J ung.
Pr. Burki, Ein neuer Yersuch sur Demonstration der geringen Masse eines 

Wasserstoffatoms. A n n h e im  gibt eine Methode zur Demonstration der geringen 
Masse des H-AtomB, die auf dem starken Farbevermogen von Fuclisin u. Cyanin 
beruht (Ber. Dtsch. Chem. GeB. 9. 1151). Mit Yorteil yerwendet man aueh die in 
sehr verd. Lsgg. oft noch nachweisbare Fluoreseenz gewisaer Stoffe. Durch Losen 
von 0,4 mg. Fluorescein in 10 1 W. erhalt man eine Lsg., die durch eine Spur 
Alkali zur Ausstrahlung eines deutlieh sichtbaren Fluorescenzlichtes gebracht wird. 
?/ ccm dieser Lsg. wird in ein enges, dtinnwandiges Glasrohrehen gebracht und 
einem intensiyen Lichtkegel von oben nach unten ausgesetzt. Die gelbgrune Fluo- 
rescenz ist im verdunkelten Baume auf weite Entfernung sichtbar. In 0,5 ccm sind 
enthalten 0,00002 mg Fluorescein oder 0,0007 Millionstel g H. 1 At. H hat also 
hochstenfalls eine M. von 6.10_1! g. Dieser Wert ist gegenuber dem heute an- 
genommenen Werte von l,66*10-“  g viel zu hoch. (Hely. chim. Acta 2. 703—4. 
1/12. [6/10.] 1919. Basel, pbysikal.-chem. Anstalt der Univ.) Sc h On f e l d .

A. Berthoud, Das Gefuge der Atonie. (Arch. Sc. phys. et nat. Gen4ve [5]
1. 473— 96. Nov. [7/9.*] 1919. — O. 1920. I .  189.) ROh l e .

G. Urbain, Das Problem der Komplexe in der anorganischen Chemie. Zu- 
sammenfassenderYortrag iiber die komplexen Salze mit besonderer Beriicksichtigung 
der WEENERschen Koordinationstheorie. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 27. 81 
bis 94. 20/1.1920. [5/12.1919.] Vortrag vor der Societć Chimique de France.) J. Me t e k .

Arthur H. Compton, Die nichtmolekulare Struktur der festen Stoffe. In den 
festen Stoffen ist der Molekulyerband aufgehoben, indem die Lage eine3 Atoms 
durch die anderen Atome so bestimmt ist, daB dieses Atom sowohl zu dem einen, 
wie auch zu anderen Molekiilen gehoren kann. Die Hypothese von dieser Anordnung 
der Atome wird durch die X-Strahlenanalyse bestatigt. Krystalle besitzen also 
keine molekulare Struktur. Jedes Atom in einem festen Stoffe oszilliert um eine 
Gleicbgewichtslage. Dafiir spricht die Abhiingigkeit der Kryatallfonn von der 
ehemischen Zus., eine Betrachtung des D u l o n g -PETiTschen Gesetzes, die Natur 
der Kohasion und das Yerhalten der X-Strahlen in gewisaen Krystallen. Aus 
diesen Tatsachen und aus den Beziehungen zwischen den FF. und den atomaren 
Bildungswarmen der Stoffe geht hcryor, daB die Krafte, welche die Atome in den 
Gleichgewiehtslagen halten, von derselben Natur und Grofienordnung sind wie die-
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jenigen, welche ein chemisches Molekuł zusammenhalten. Die Atome in den festen 
Stoffen liegen bo  dicht zusammen, daB sie sich oft beriihren. Ein Atom kann 
daher nur auBerst kurze Zeit mit anderen in Beriihrung bleiben. Es wird dann 
gezeigt, daB ein Atom in festen Stoffen drei Freiheitsgrade beaitzt, und daB es alle 
Atome in seiner Naehbarsebaft gleich stark anziehen muB. Die Atome in festen 
Stoffen sind so durcbeinander gemischt, daB von besonderen Molekulen nicht mebr 
gesprocben werden kann. Es ergibt sich demnacb, daB feste Stoffe keine molekulare 
Struktur bcsitzen. (Journ. Franklin Inst. 185. 745—74. Juni. 1918. [25/7. 1914.] 
Unters.-Lab. der Westingbouse Lamp Company.) J. M eye r.

Hawksworth. Collins, Mathematischer Beweis, dap die Atomgetoichte mit O =  16 
ganze Zdhlen sind. Durcb Anwendung der Wahracheinlichkeits- und Fehlerrech- 
nung sucbt Vf. zu zeigen, daB die Atomgewichte mit O =  16 ganze Żabien sein 
miissen. Der Grund, aus dem Cl kein ganzzablLgea Atomgewicht besitzt, soli 
spater aufgedeckt werden. In den groBeren Atomgewichten miissen betriicbtliehe 
Fehler cnthalten sein. (Cbem. News 119. 247—48. 28/11. 1919.) J. M e y e r .

Wilder D. Bancroft, Grundlinien der Kólloidchemit. I I .  Adsorption aus 
ZSsungen und Yereinigwng. (I. ygl. Journ. Franklin Inst. 185. 29; C. 1920. I. 
601.) An der Hand der umfangreichen Literatur werden die Erscheinungen der 
Adsorption von Lsgg. durcb feste Stoffe dargelegt. Ferner wird die Adsorptions- 
iaotherme besprochen, die anomale und die negative Adsorption, das Adsorptions- 
gleicbgewicht, die Adsorption Yerscbiedener geloster Stoffe, die Adsorption von 
Lsgg. durch FIL, der Zusammenhang zwiscben Oberfliiehenspannung und Adsorption, 
die BROWNjehe Bewegung, die freiwillige Vereinigung yon Flussigkeitstropfcben, 
die Vereinigung von festen Stoffen und die Plastizitat. (Journ. Franklin Inst. 185. 
199—230. Februar 1918. CoRNELL-Uniyersity.) J. M e y e r .

W ilder D. Bancroft, Grundlinien der Kolloidchttnie. I I I .  Dantcllung kolloi- 
daler Losungen. (II. vgl. Journ. Frankin Inst. 185. 199; vorst. Eef.) Unter ein- 
gebender Berucksicbtigung der Literatur werden die verscbiedenen Typen der 
Peptisation nebst ibrer Tbeorie erortert. Die Kondensations- und Dispersions- 
methoden werden besprochen. Die Kondensationsmetboden werden in solcbe ein- 
geteilt, bei denen die Stabilitiit der kolloiden Lsg. auf die G-gw. Yon stark ad- 
sorbierten Stoffen oder auf die geringe Ronz. yon agglomerierenden Substanzen 
zuruckzufubren ist. Zu den Dispersionsmethoden ^erden solcbe gezahlt, bei denen 
die Zerteilung durch die Entferaung eines agglomerierenden Stoffs oder durch das 
Hinzufiigen eines pcptisierenden Agenzes bewirkt wird, ferner die mechanischen, 
elektrischen und elektrochemischen Methoden. (Journ. Franklin Inst. 185. 373 bis 
387. MSrz 1918. C o r u e l l  Uniyersity.) J. Me y e r .

D. J. Hissink, Uber die Brownsche Bewegung im Zusammenhang mit dem 
Mcchanismus des Aus/lockungsprozesses. Es wird auf eine unricbtige Auffassung 
yon H e n e i  (C. r. d. l ’Acad. des sciences 147. 02; C. 1908. II. 1845) der Verlang- 
samnng der BROWNsehen Bewegung nach Zusatz einer koaguliereuden Substanz 
hingewiesen. (Cbum. Weekblad 16. 20—21. 4/1. 1919.) Sc h On f e l d .

James W illiam  Mc Bain, Mary Evelyn Laing und Alan Francis Titley, 
KoUotdale JElektrolyte: Seifenlósungen ais ein Typus. Die fruher von Mc B a in  

(Ztachr. f. pbysik. Ch. 76. 179; C. 1911, I. 1460; aufgestellte Theorie kolloidaler 
Elektrolyte wird weiter bestatigt durch Messungen vou Leitfiihigkeit, Gefrierpunkt 
und Dampfdruck yon Seifenlsgg. bei gewohnlieher Temp. Die allgemeine Theorie 
gruadet sich auf die Annahme, die durch mechauiscbe Griinde gestiitzt wird, daB 
lonen sich zur B. dea Kerns eines kolloidalen Teilchens zusammenlagern konnen, 
der „ionische Miccllt“ genannt wird, u. da bei ihre aquivaleute elektrische Ladungen 
behalten. So zeigt die ionische Micelte sowohl Leitfahigkeit ais aueh Beweglich- 
keit , die sogar groBer sein kann ais die der in ihr enthaltenen lonen. Bei Seifen-



1920. I. A. A llg e m e in e  u n d  fh y s ik a l is c h e  Chembe. 599

lsgg., z. B. in konz. Lsgg. von Kaliumoleat zeigt die ionisohe Micelle eine &qui- 
yalente LeitfUhigkeit, die dreimal groBer ist ais beim Oleation und ebenso groB 
wie beim K-Ion. Ihre allgemeine Formel kann ais (K01)x-(OL)n(1,n• (H,0)m ange- 
nommen werden, wobei der Betrag des Hydratwassers in konz. Lsgg. und bei 
hoheren Tempp. am geringsten ist. Die Yeranderlichkeit des Wassergehalte3 er
ki Jirt den anormalen Temp.-Koeffizienten der Leitfahigkeit. Im Falle hoherer 
Seifen ist die Kolloidbildung bei gewohnlicher Temp. so groB, daB in allen ge- 
wohnlichen L8gg. der einzige andere Konstituent da9 K-, Na- oder NH4-Ion ist. 
In verd. Lsgg. werden die Seifen einfaehe krystalloide Salze, und die Hydrolyse 
wird merklich. Andere G-ruppen derartiger Substanzen sind noch nieht geniigend 
untersucht, aber die yorliegenden Daten fttr Silicate, Tellurate, Farbstoffe, Proteine, 
Alkaloidsalze, Gelatine, Casein etc. entspreehen den Forderungen der Theorie. 
(Journ. Ghem. Soc. London 115. 1279—1800. November. [17/9.] 1919. Bristol, Univ. 
Chem. Department.) P o s n e r .

James W illiam  M cBain und Millicent Taylor, Der Hydratationsgrad der 
Teilchen, welćhe die strukturelle Grundlage des Seifengels bilden; bestimmt durch 
Versuche ilbcr Adsorption und Aussalzung. Wenn Seife durch Natriumbydroxyd in 
konz. Lsg. ausgesalzt wird, zeigt sich deutliche negative Adsorption yon Natrium- 
bydroxyd. Aus dem Betrag dieser Wrkg. liiBt sich die Menge W. ableiten, welche 
in den festen Teilchen des G-els enthalten ist, und von der e in g e s c b l033e n e n  Lange 
unterscheiden. Auf diese Weise wird gezeigt, daB Seifengel eine mechanische 
MiBchung von Hydrat (oder Adsorptionsverb.) mit e ing esch lo ssene r  Lauge ist Der 
Hydratationsgrad wechselt folgendermaBen mit der Konz. der Lauge (Natrium- 
palmitat):

Lauge: 3,0-n. Adsorptionsverb.: Na-Palm.; 3,2 H,0. °/o Fettsaure: 76,28
,, 2,5-n. ,, ,, 4,4 ,, ,, ,, 71,67
„ 1,9-n. „ „ 5,2 „ „ „ 68,89
„ 1,5-n. „ „ 6,5 „ ,, „ 64,81

Starker Druck erniedrigt den Hydratationsgrad betrachtlich. (Journ. Chem. 
Soc. London 115. 1300—8. November. [17/9.] 1909. Bristol, Univ. The Chem. 
Department.) P o sn e r .

Ł. A. M illikan, Strahlung und Elektron. Zusammenfassender Vortrag, mit 
be3onderer Berucksichtigung der Ergebnisse von T h o m s o n , P l a n c k  u . E in s t e in , 

vor der Sektion fur Physik und Chemie des FRANEilN-Institutes am 4/1. 1917. 
(Jourił. Franklin Inst. 184. 337—51. Sept. 1917. Chicago.) J. M e y e r .

W illiam  Albert Noyes, Die Elektr&nentheorie. Elementare Darst. der Elek- 
tronentheorie und ihrer Bedeutung fur die Chemie. (Journ. Franklin Inst. 185. 
59—74. Januar 1918. [12/4. 1917.] Chem. Lab. d. Univ. Illinois.) J. Me y e r .

A. Boutaric, Die Emission von Elektrizitat durch weijigluhende Kórper.
Zweiter Teil. Die Anwendungen (vgl. P»ev. gćn. des Sciences pures et appl. 30. 
171; C. 1919. III. 2.) Es werden die G-rundziige einiger App. beschrieben, bei 

denen die Elektrizitataemission durch gluhende Korper yerwertet wird, bo das 
FLEMMiNGsche Ventil; das hieraus hervorgegangene Audion von L e e  d e  F o r e s t ; 

EohreD, welche auf reiner Elektronenentladung beruhen; es wird dann eine mathe- 
mktische Theorie der Rihren mit drei Elektroden und Fiillung mit Edelgasen 
gegeben, woran sich eine Beschreibung einiger neuer Rohrenformen mit thermo- 
ionischer Entladung schlieBt. (Eev. gen. des Sciences pares et appl. 30. 198—211. 
15/4. 1919. Universitat Montpellier.) J- Me y e r .

B,. Ladenbnrg, Die Elektronenanordnung in den Elemenłen der groften Perioden. 
(YgL Naturwissenschaften [8] 5; C. 1920. I. 315.) Vf. bemerkt, daB er in seiner 
Arbeit bestimmte Resultate von B a e r w a l d  uber UnregelmaBigkeiten in der Atom-

43*



600 A. A llg e m e in e  u n d  p h y s ik a l is c h e  Chem ie. 1920. I

volumkurve nicht berucksichtigt hat, wcil sie ihm nicht Techtzeitig bekannt ge- 
worden sind. (Naturwissenschaften 8. 57. 16/1. 26/12. 1919. Breslau.) B yk .

Horace H. Custis, Aktinometrische Untersuchungen. (Journ. Franklin Inst. 184. 
617—36, 849—84. — C. 1919. I. 208.) J. Me y e b .

J . E. Lilienfeld, Die Elektrizitatsleitung im extremen Vakuum. Bontgen- 
spektren bei rcrschiedenen Entladungsbedingungen. (Vgl. Jahrb. Radioakt. u. Elek
tronik 16. 105; C. 1920. II. 399.) Bei der Unters., an der F. J. K o c h  mitgewirkt 
hat, hat Vf. die fruher benutzte AbBorptionsanalyse durch die Spektralanalyse er- 
setzt, die zuyerlassigere Resultate liefert Dabei ergab sich, was bei der alteren 
Methode nicht heryorgetreten war, daB unter Anwendung aller zurzeit zugangiichen 
Rriterien gleich erscheinender Scheitelwerte der Rohrenspannung nicht die Elek- 
tronendichte i in  Brennfleck allein, sondern ihre Anderung, BOwie die Anderung der 
Rohrenspannung mit deT Zeit fiir die Erregung der Rontgenstrablen von Bedeutung 
ist. So werden die kentinuierlichen Anteile der Strahlung von Mo und W  ein- 
ander gleich, wenn mit WechselBtrom hoher Frequenz gearbeitet wird. Bei kon
stant gehaltener primarer Klemmenspannung am Transformator, aber bei zwischen 
50 und 500 Perioden zunehmender Wechselzahl des benutzten Wechselstromes, ist 
die Grenzwellenliinge des Róntgenspektrums kontinuierlich nach dem hochfreąuenten 
Ende zu yerschoben. Auch wachst die Gesamtintensitat der Strahlung ganz auBer- 
ordentlieh. Zurn Zwecke des Vergleiches der Scheitelweite, so w ie  der Strom-, bezw. 
Spannungskurv6n bei yerschiedenen Wechselzahlen ist ein im Hoehvakuum arbei- 
tendes Oszillographenrohr neuer Art gebaut worden. Von besonderem technischen 
Wert ist, daB die Rontgenrohren den fur die Erregung der kiirzesten Wellenlangen 
erforderlichen Beanspruchungen viel besser gewachsen siad bei hohen ais bei nie- 
drigen Wechselzahlen. Ein weiterer Vorzug ist, daB daa Materiał des Antikatho- 
denspiegels bei hohen Wechselzahlen der Erzeugung hoherer Intensitaten der 
Routgenstrahlung besser gewachsen ist ais bei niedrigen Wechselzahlen. Der 
Quantenansatz ist durchaus nicht mit allen die Erregung der Rontgenstrablen be- 
treffenden Erfahrungen in Einklang zu bringeu. (Ber. K . Sachs. Ges. Wiss., Math. 
phys. KI 71.113-44. 3/1. 1919. Dresden. Lab. d. Firma K o ch  u. S te r z e l.)  B yk .

Richard Glocker und W illy  Rensch, Ein neues Sontgenstrahlendosinuter. 
Der Riickgang des Milliamperemeterzeigers wahrend der Bestrahlung kann durch 
Ursachen yęrschiedenster Art yeranlaBt sein. Bti der iiblichen Regenerierung auf 
gleichbteibenden Ausschlag des Milliamperemeters geht man degegen von der 
unrichtigen Anschauung ans, daB die Anderung des AusBchlags einzig und allein 
durch eine Veranderung des Gasgehaltes der Rontgenrohre yeranlaBt werde. Die
Methode der Bestrahlung nach der Uhr, bezw. Regenerierung auf konstant ge-
haltenem Ausschlag des Milliamperemeters ist somit mit schwerwiogenden Fehleni 
behaftet. V£F. geben eine Methode an, die gestattet, den beschriebenen Febler 
auszuschalien. Um nach der Uhr dosieren zu konnen, muB man die Róhre so be- 
treiben, daB in gleichen Zeiten, z. B. in jeder Sekunde, genau die gleiche Dosis 
erteilt wird. Yff. bescbreiben ein Instrument, das auf der Messung der Ionisation 
mittels Galyanometer beruht und die Sekundendosis direkt anzeigt. (Miinch. med. 
Wchschr. 67. 181—83. 13/2. Stuttgart.) B o b iń s k i .

Ledouz-Lebard und Danvillier, U ber den Netzabstąni des Calcits wid seinen 
Einfluji auf die Bestimmung von h. Im AnschluB an eine yorhergehende Unters. 
der Vff. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 169. 788; C. 1920. I. 446) wird die P l a n c k - 

sche Konstanto zu h =  6.5564 i  0,015* 10—87 berechnet. (C. r. d. 1’Acad. des 
sciences 169. 965— 67. 24/11. 1919.) J. Me y e b .

Erwin Freundlich, Ober die Gravitalionsverschiebung der Spelctrallinien bei 
Fixsternen. I I .  Mitteilwng. Vf. hatte in einer gleichbetitelten Arbeit (Physikal. 
Ztschr. 16. 115) gezeigt, daB es moglich ist, auf Grund einer Btatistischen Uber-
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legang den Durchschnittswert fiir die von der allgemeinen Eelatiyitatstheorie ge- 
forderte Grayitationsverschiebung der Spektrallinien bei groBeren Sterngruppen Tom 
eigentlichen Dopplereffekt zu trennen. Es hatte sich dabei auch ergeben, daB 
gewisse Sterntypen, bei denen man im voraus einen solchen Effekt erwarten muBte, 
denselben in der Tat ausgesprochen zeigten, so daB dieser Effekt ais systematische 
Verfalschung der Eadialgeschwindigkeiten sehon vor der Aufstellung der allgemeinen 
Eelatiyitatstheorie festgestellt war. FaBt man die ruhenden Ca-Linien in den 
Spektren gewisser Sterne ais durch eine weite Ca-Atmosphare heryorgerufen auf, 
ao liiBt sich eine Eotyerschiebung der Stern- gegeniiber den Ca-Linien ais Grayi- 
tationseffekt deuten. Man wird bzgl. M. und Entfernung der He-Sterne zwar 
durch die Annahme eines Grayitationseffektes z u uberraschend groBen M.-Werten, 
uber nicht zu Widerspriiehen gegen sonstige Erfahrungen gefulirt. (Physikal. 

Ztschr. 20. 561— 70. 15/12. [30/6.] 1919.) B y k .

H. Beslandres, Bemerkungen Uber die Konstitution des Atoms und die Eigen- 
schaften der Bandenspektren. (Vgl. C. r. d. l'Acad. des sciences 169. 593; C. 1920.
I. 403.) In Fortsetzung der friiheren Unterss. -wird ausgeftihrt, daB die Frequenzen 
der Bandenmaxima Multipla einer entspreehenden infraroten Freąuenz sind. Zur 
Erkliirung dieser und ahnlicher Tatsachen wird angenommen, daB der Kern der 
Atome aus einem Zylinder mit kreisfórmiger Basis besteht, der um seine Langs- 
achse rotiert. Die Hohe aieses Zylinders ist bei den yerschiedenen Atomen kon
stant, wahrend der Durchmesser wechselt. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 169. 

745-52. 3/11. [27/10.*] 1919.) J . M e y e b .

H. Deslandres, Bemerkungen uber die Konstitution des Atoms und die Eigen- 
sćhaften der BandenspcMren. (Ygl. C. r. d. 1’Acad. des sciences 169. 745; vgl. vorst. 
Eef.) Die verschicdenen Strahleu und Banden eines Spektrums lassen sich Behr 

gut durch die Gleichung:

v =  [F(n p)-m* +  /i (np)-m] -f- 0 * j~2’P ciP +  z

wiedergeben, in der v die Schwingungszahl, w, rt u. p  einfache ganze Zahlen, 
A, B, C, 6,, Cj u. K  aber Konstanten sind. Diese Gleichung, die bereits in den 
yorhergehenden Abhandlungen angewendet worden ist, wird von neuem erortert 
Dann werden die Bandenmaiima der Spektren des Stickstoffs, des Kohlenstoffs, des 
Sauerstoffs, des Ozons daraufhin untersucht, ob ihre Freąuenzen Multipla der infra
roten Elementarfrcquenz dt =  1062,5 sind, was sehr angenahert zutrifft. (C. r. d, 
1’Acad. des sciences 169. 1365—71. 29/12. 1919.) J. M e y e b .

G. Eibaud, Beitrag zur Untcrsuchung der Absorption des Lićhtes durch Gase. 
Eine Zusammenfassung friiherer Unterss. des Yfs. (C. r. d. 1'Acad. des sciences 155. 
900. 157. 1065; C. 1913. I. 8. 1914. I. 331, E ib a u d  u .-Wo o d , Philos. Magazine [6]
27. 1009; C. 1914. II. 456). (Ann. de Physiąue [9] 12. 107—226. September- 
Oktober 1919.) J .  M e y e b .

W ilder D. Bancroft, Orundlinien der Kolloidćhemie. I. Adsorption von Gasen,
Fliissigkeiten und festen Stoffen. Auf Grund eines umfassenden Literaturnachweises 
wird ein t)berblick und eine Erorterung der Adsorption von Gasen und Dampfen 
durch feste Stoffe, der katalytischen Wrkg. von festen Stoffen auf Gase, der Ad
sorption von Gasen und Dampfen durch Fil., von Fil. durch Fil. und durch feste 
Stoffe und schlieBlich von festen Stoffen durch fl. und durch feste Stoffe gegeben. 
(Joum. Franklin Inst. 185. 29—57. Januar 1918. Co b n ELL-Uniy.) J. Me y e b .

A. M. W illiams, Die Adsorptionsisotherme bei geringen Konzentrationen. (Ygl. 
Elektrochem. Ztschr. 21. 177; C. 1915.1. 342.) Nach einer eingehenden Erorterung

der Adsorptionsgleichung a =  a0 c", in der a die adsorbierte Menge, und c die 
Gleichgewichtskonz. des gel. Stoffs bedeuten, a0 u. « aber Konstanten sind, wird
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an der Hand des yorliegenden Yersuchsmaterials es ais wahrscheinlich hingestellt, 
daB dieses Adsorptionsgesetz fiir sehr geringe Adsorptionen die Form a — a^c 
annimmt, und zwar sowohl fiir Lsgg., ais aueh fiir Adsorptionen yon Gasen dureh 
feste Stoffe. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB in Lsgg. nicht nur der gel. 
StofF, sondern auch da8 Losungsmittel se lb B t adsorbiert werden kann, und unter 
Benutzung der oben genannten Form der Adsorptionsgleichung fiir sehr kleine 
Adsorptionen yermag Vf. dann die allgemeine Form der Adsorptionskuryen ab- 
zuleiten. Diese a—e-Isotberme stimmt mit den Ergebnissen anderer Forscher ge- 
nugend uberein. (Proc. Boy. Soe. Edinburgh 39, 48—55. 2G/5. 1919. [29/10.

1918.].) J .  M e y e r . 

W. Mason, Flammengeschwindigkeit in brennbaren Gasen. Nach M o r g a n

(Engineering 108. 535; C. 1920. I. 198) ist die Geschwindigkeit einer Flamme in 
einem Gasgemische proportional dem erzeugten Drucke. Diese Annahme bezieht 
sich ■wahrscheinlich auf geschlossene Rohren und kann fiir diese zutreffen, wenn 
dereń Durchmeeser klein ist. Fiir offene Rohren trifFt diese Annabme aber nicht 
zu, wie die zablreichen, hieriiber yorliegcnden Yersuchsergebnisse zeigen. Nach 
M a l l a r d  und L e  Cha t e l ie r  ist die Geschwindigkeit einer Flamme in einem 
gegebenen brennbaren Gase unmittelbar der Verbrennungswarme proportional. 
(Engineering 108. 797—98. 12/12. [5/12.] 1919. Home Office Experimental Station, 
Eskmeals, Cumberland.) Rt)HLE.

B. Anorg-anisclie Chemie.
Fritz Ephrahn, Zur Nomenklaturfrage anorganischer Verbindungen. Vf. emp- 

fiehlt die chemische Formel ais beste Bezeichnungsweise, die die Nomenklatur fiir 
anorganische Yerbb. iiberflussig macht. (Chem.-Ztg. 44. 165. 24/2. Bern.) J u n g .

W. P. Jorissen, Joseph Blach, Petrus Driessen und andere iiber Magnesia alba. 
Die von den genannten Chemikern beschriebenen Herstellungsweisen der Magnesia 
alba, sowie ihre Verss. damit werden auBfiihrlich besprochen und mit anderen 
alteren Beschreibungen yerglichen. (Chem. Weekblad 16. 1579—89. 27/12. [Dez.]
1919. Leiden.) H a r t o g h .

Paul Sohreiber, Einc genaue Formel fiir die Sattigungsspannmg des Wasser-
dampfes zwischen 0 und 50°. (Vgl. Physikal. Ztschr. 20. 496; C. 1920. I. 61). 
Vf. fiihrt in die friiher angegebene Formel fiir die Sattigungsspannung des Wasser- 
dampfes ein Korrektionsglied ein. (Physikal. Ztschr. 20. 521—23. 15/11. [26/8.] 1919. 
Dresden.) B y k .

JDavid Leonard Chapman und John Reginald Harrey "Whiston, I)ic Re- 
aktion zwischen Chlor und Wasserstoff. Der Einjluji der Masse. Die Ergebnisse 
der Vff. stimmen im allgemeinen mit den inzwischen yon B o d e n s te in  und Dux 
(Ztschr. f. physik. Ch. 85. 297; C. 1914. I. 9) yeroffentlichten Ergebnissen uberein. 
Nicht beBtatigt fanden die Vff. in vorliegender Arbeit die Ergebnisse iiber den 
EinfluB der Chlorkonzentration auf den Betrag der Umsetzung. Sie finden, daB 
innerhalb weiter Konzentrationsgrenzen der reagierenden Gase der Betrag der

HCl-Bildung sehr angeniihert durch den Ausdruck — wiedergegeben wird,

oder, da J*[01j] der pro Sekunde absorbierten Strahlung proportional ist, daB der 
Betrag der HCl-Bildung nahezu direkt proportional der absorbierten Strahlung und 
umgekehrt proportional der Sauerstoffkonz. iB t. Dies Ergebnis liiBt sich leicht 
durch die Hypothese von C h ap m a n , B dkgess , G ee  und U n d e r h i l l  erklaren. 
(Journ. Chem. Soc. London 115. 1264—69. Noyember. [13/10.] 1919. Osford, Jesus 
College. The Sir L e o l in e  J e n k in s  Lab.) P osne r .

E. Moles, Uber die hritischm Konstanten [im Anschlu/S an eine Veróffentlichung 
v<m W. B. Fielding). Eritische Temperatur der Bromwassersłoffsdure. Nach einer
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Bemerkung von W. R. F ie l d in g  (Chem. News 117. 379) ist die kritische Temp. T, 
der Elemente und der anorganischen Yerbb. T. =  (T," 1,714) -j- 3,3, wo T, die 
Siedetemp. unter 760 mm Druck ist. Es -wird gezeigt, daB diese Gleichung gegen- 
iiber der GULDBERoGuYEschen Formel TrJT, — 1,5 zurucktritt. Eine Bereehnung 
von Tc/T, fur eine Anzahl anorganischer Elemente u. Verbb. zeigt, daB alle Stoffe 
mit Ausnahme der Wasserstofifverbb., bei denen TcjT, im Mittel gleich 1,73 ist, 
fur Tcj T„ den Wert 1,56 liefern. Sehr auffallend ist die Konst-anz dieses Verhalt- 

nisses bei den halogenisierten KW-stoffen.
F ie ld in g  hat dann noch eine Beziehung aufgestellt, nach welcher fiir die 

y _
anorganischen Yerbb.— e■ — =  K  ist. K  und X  sind Konstanten, die fur jede

]/P,
_286 2

Gruppe von Stoffen yerschieden sind. Fiir die Elemente z. B. ist —-— =  70,9-
VPc

Eine Priifung der FiELDiNGschen Beziehung beweist aber die Unhaltbarkeit dieser 
Formel.

Z ur Best. der kritischen Temp. des HBr wurde die Metbode von N a t t e r e r  

in  der CENTNERSZWEKschen Abanderung benutzt. Aus fiin fYerss. ergab sich fur 

die kritische Temp. des HBr der W ert 89,80°, eine Zahl, die um  1,5° von der Zah l 

E s tk e ic h e rs  abweicht. Diese Abw eichung ist wohl auf eine Verunreinigung des 

ESTREiCHERschen HBr zuruckzufiihren. D ie Regel von G u ld b e rg - G u y e  fiihrt mit 
dem absol. Kp; 204,5° zu dem W erte  204,5-1,74 =  355,8°, wahrend 362,8° gefunden 

wurde. D er von F ie ld in g  berechnete W ert ist 340°. Der kritische D ruck  w ird  

nach yerschiedenen Formeln zu ungefahr 84 Atmospharen berechnet. (Journ. de 

Chim. physique 17. 415—24. 30/11. [20/9.] 1919. M adrid. L ab . fiir physik. Unter- 

suchungen.) J . M eye r.

Eugene Wourtzel, (Jber die Existem des Salpetriggaureanhydrids im gas- 
formigen Zusłande. (Vgl. C. r. d. lAcad. des sciences 169. 1397; C. 1920 .1 .450 .) 

Wabrend das chemische Yerhalten eines gasformigen Gemisches von NO und NO, 
auf die Anwesenheit von N,Os schlieBen liiBt, geben die Dichtemessungen dic es 
Gasgemisches bisher keinen Anhaltspunkt dafiir. Yf. hat deshalb die Kontraktion 
gemeasen, die beim Yermischen von gasformigem NO und NO, auftritt. Obwohl 
die Kontraktion nur sehr gering ist, konnte sie doch mit Sicherheit festgestellt 
werden. Es wird auf Grund der esperimentellen Daten berechnet, daB das Gas- 
gemisch unter dem Drucke einer Viertelatmosphare gegen 2,5% N,0, enthalt. 
Wird diese kleine Menge Salpetrigsaureanhydrid z. B. durch Alka)i entfernt, so 
bildet sie sich sehr rasch aus den beiden anderen Gasen nach, so daB das Gas- 
gemisch zu reagieren scheint, ais ob es vollstandig aus N,Os bestunde. (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 170. 109— 11. 12/1.) J . M eyer.

William. Henry Engels, U ber die Wasserstoffgeicinnung aus Kóhlenoxyd und 
Kalkhydrat und die Beschleunigung der Wassergasreaktion durch Eisen. Die von 
M e rz  und W e it h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 720 [1880]) gefundene Umsetznng 
von CO ttber geloscbten Kalk zu Wasserstoff verliiuft in der Hauptsache iiber das 
Calciumhydrosyd; daneben findet auch die Wassergasreaktion statt. Fur die Yer- 
wendung dieser Rk. fiir die technische Herst. von Wasserstoff aus Wassergas ergibt 
sich: 1. Ais Reaktionstemp. ist eine Temp. zu wiihlen, die unterhalb des von 
J. J o h n s to n  (Ztschr. f. physik. Ch. 65. 740; C. 1 9 0 9 .1. 1305.) bei 547° gefundenen 
Zersctzungspunktes des Ca(OH), liegt, am besten ca. 500°. 2. Ein hoherer Wasser- 
dampfzusatz zu dem Wasser-Gasgemisch, ais der Dampftension des Ca(OH), bei der 
betreffendcn Reaktionstemp. entspricht, ist zwecklos und wegen der Verdunnnng 
der Reaktionsgase zu verwerfen. — Die B. von H aus Kalkhydrat und CO wird 
durch die Anwesenheit von Eisen infolge einer Beschleunigung der Wassergas-
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reaktion besclileunigt. Die erreiehte Beschleuuigung betragt etwa das Elffache, 
doch diirfte hiermit das Maximum noeh nicbt erreiclit sein. Mit Hilfe von Eiaen 
ais Katalysator wurde weiter die Konstantę des Wassergasgleichgewichtes in dem 
Temperaturgebiet von 400—900° bestimmt. Die gefundene Kurve schlieBt sieh der 
von H a b e r  (Thermodynamik techniseher Gasreaktionen S. 294) nach den HiHNschen 
Verss. berecbneten sehr gut an. Die thermodynamiseli unbestimmte Konstantę 
wird nahezu Nuli. Es wird dargelegt, daB, da das Wassergasgleicbgewicht sicb 
iiber Eisen einstellt, das Gleicbgewicht zusaminengeaetzt gedacbt werden kann aus 
den beiden Teilgleicbgewiehten: CO—CO, u. W.-Dampf-H, iiber Eisen und seinen 
Oiyden. Die Ergebnisse der Yerss. von P r e u n e r  (Ztsehr. f. physik. Ch. 47. 385; 
C. 1904. I. 1120) sind mit den yom. Vf. angestellten nicht in tjbereinstimmung zu 
bringen. (Joum. f. Gasbeleuchtung 62. 477—83. 23/8. 493—500. 30/8.1919.) PplOCKe.

G. Tammann, Das Zustandsdiagramm von Kalium-Natriumćhlorid und ihre 
Atzfiguren. KC1 und NaCl bilden bei Tempp. zwiseben 660 und 500° eine liicken- 
loae Mischkrystallreihe. Da weder das eine, noeh das andere Salz einen Umwand- 
lungspunkt besitzen, konnen die Vorgange bei der Abkiihlung ihrer Mischkrystalle 
nur ais eine Entmisebung gedeutet werden. Es sollten dann mit sinkender Temp. 
zwiseben den Molekiilen des KC1 oder denen ais NaCl die Attraktionskrafti* 
wacbsen oder die zwisehen den KC1- und NaCl-Molekiilen wirkenden Krafte stark 
alpnebmen. Die an beiden Arten von Krystallen bei gewohnlicher Temp. be- 
obaebteten Atzfiguren weisen darauf hin, daB die den KCl-Krystall zusammen- 
baltenden Krafte sieh von denen des NaCl-Krystalles wesentlich unterscheiden, oder 
daB, in bestimmterer Formulierung, im KCl-Krystall gewisse Gitterbezirke fester 
miteinander zusammenhangen, wiihrend im NaCl solche Untersehiede nicht bestehen. 
tiberraschend ist, daB trotz dieses Verhaltens der Atzfiguren die Rontgenanalyse 
fur beide Krystalle das gleiche Gitter gibt. Vf. diskutiert dann eine Moglichkeit 
ur das Verstiindnis der Atzfigur auf Grund der atomistischen Gitterstruktur. 
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919. 422—27. 4/7. 1919.) B y k .

Carl Kenz, Zur Photochemie des Thatloćhlorids. Die Lichtempfindlichkeit des 
Thallochlorids wurde neuerdings angezweifelt (Abbeggs  Handb. der anorg. Chem. 
HIj. 422). Die Unterss. des Yfs. ergaben, daB ganz reines T1C1 durch Licht- 
bestrahlung ein dunkelfarbiges Photochlorid liefert, daB aber bei Fiillung des T1C1 
mit HC1 die geringsten zuriickbleibenden HCI Spuren die Photochloridbildung unter- 
binden. Gewisse Metallsalze, NH3, Athylainin u. a. organ. Stoffe wirken ais kraftige 
Sensibilisatoren. — Belichtung yon Thallochlorid unter Wasser. Bei Yerwendung 
von reinem T1C1 yerlauft die Lichtrk. analog der PhotolyBe des AgCl, nur etwas 
langsamer. Mit Metallchloriden aus 1. Thallosalzen gefiilltes T1C1 farbte sieh hierbei 
graubraun, dann tief graubraun, schlieiJlieh schwarzbraun. Die Art des zur Darst. 
des T1C1 verwandten Thallosalzes ist ohne Einfiufi. Manche im ersten Beliehtungs- 
stadium beobachtete Farbennuancen diirften dagegen von der Natur des mit dem 
Cl ursprunglich yerbundenen Metalles abhangig sein. Die mit NaCl und CaCL, 
gefallten Thallochloride erhielten bei Belichtung eine mehr gelbe Nuance. Die mit 
ĆsOl und KbCl gefallten Praparate wurden im ersten Belichtungsstadium lilarosa, 
solche mit LiCl lila, gingen aber spater in die n. Farbenskala uber. Cl wird bei 
der Belichtung von T1C1 nicht frei. Die mit HC1 gefallten Thallochloride bilden 
gleichfalls Photochloride, wenn keine Saurespuren zugegen sind. Die mit uber- 
sehussiger HC1 gefallten Thallochloride farben sieh etwas langsamer, ais die mit 
Metallchloriden hergestellten Praparate. Das mit der ber. Menge HC1 gefallte Prod. 
farbte sieh raseber, ais das mit uberschussiger HC1 hergestellte Praparat. DaB es 
sieh bei den belichteten Praparaten um Thallophotochloride handelt, beweist das 
Yerh. gegenuber HNOs und HCl, da nicht sofortige Lsg. des Metalles einfcritt. Bei
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der Behandlung der unter W. beliehteten Thallophotochloride tritt eine Aufkellung 
zu Grau ein. In den beliehteten Prodd. wird daher ein Teil des Tl durch HC1 in 
reines T1C1 zuriickgefuhrt, wahrend ein Teil mit T1C1 eine durch HC1 nicht zer- 
storbare Additionsrk. eingeht. Mit HNOs erhalt man gelbe Thallothallichloride u. 
beim Erhitzen T1C1S. Beim Kochen der Photoehloride mit W. u. Abkiihlen scheiden' 
aicli iiber dem Photochlorid gelbe Bluttchen von Thallothallichloriden ab, ein 
Zeichen, daB bei der Belichtung Cl frei wird, und auf T1C1 oxydierend einwirkt. 
Trockenes T1C1 wird ohne Rucksicbt auf dessen Herst. bei der Belichtung grau- 
lila, graubraun und braun (kein Cl-Geruch), ohne schwarzbraun zu werden, wie 
bei der Belichtung unter W. — Unter HC1 belichtet, veriindert sich T1C1 auBerlich 
nicht. Erst nach sehr langer Zeit setzen sich gelbe Krystalle von Thallothalli- 
chlorid ab. Es geniigen Spuren von HCl, um die Photochloridbldg. zu hindem. 
Vollstandig war die Umsetzung des T1C1 zu 3T1C1*T1C1, in keinem Falle. HN03 
und HsS04 hemmen ebenfallB die Photochloridbildung. Mit iiberschussiger HCl 
gefalltes, trockenes T1CI yerbalt sich bei der Belichtung zunacbst, wie unter W.; 
bei fortgesetzter Bestrahlung tritt aber Photochloridbildung ein. — Bei der Be
lichtung von T1C1 unter NJS„ Athylamin, von organ. Fil. wie A., Glycerin, Tuluol, 
Xylol, Pyridin tritt Schwarzfarbung ein ohne Riicksicht auf die Darstellungsweise, 
jedoch sind auch hierbei konstantę Intensitiitsunterschiede wahrnehmbar. Das mit 
Alkalichloriden gewonnene T1C1 yeranderte sich bei Belichtung unter NHS ebenso 
rasch wie AgCl, unter Athylamin noch sehneller ais AgCl. Bei fortgesetzter Be- 
sonnung von Tl unter NH3 oder Athylamin hellt sich die Farbę zu Grau auf, wohl 
infolge vermehrter B. von Tl. Bei Konz. der Lsg. erscheinen Krystalle von Thallo- 
thallichlorid. NHS, Athylamin usw. wirken also ais Verstarker der photochemischen 
Zers. von T1C1. Werden die unter NHa usw. erhaltenen tiefschwarzen Prodd. mit 
HCl bebandelt, so erfolgt keine Aufhellung zu Grau, die Zers. ist also durch- 
greifender gewesen, ais bei den unter W. und trocken beliehteten Thallochloriden. 
Mit konz. HN03 bilden dagegen die tiefschwarzen Prodd. gelbes Thallothallichlorid, 
mit verd. HNOs tritt die Aufhellung langsam ein. Die unter NHS erhaltenen End- 
prodd. haben das Aussehen von Kalomel. Sensibilisierend, wenn auch nicht so 
stark, wirken ferner gewisse anorgan. Sake, besonders Carbonate. Auch Thallo- 
bromid wird bei der Belichtung im trockenen Zustande oder unter W. grau und 
schlieBlich schwarzbraun. Bei Thallojodid ist die Braunung geringer. (Helv chim. 
Acta 2. 704—17. 1/12. [18/10.] 1919. Lugano.) S c h O n fe ld .

Fr. Fichter und Chr. Schólly, Das Yerhalten von Cercarbid gegenuber Stich- 
sto/f. Bei der Unters. des Berylliumnitrids (F ic h t e e , B b u n n e e , Ztschr. f. anorg. 
u. allg. Ch. 93. 84; C. 1915. II. 1281) wurde gefunden, daB yom Methan abgeleitete 
Carbide mit N unter B. von Nitrid und Abscheidung von Kohle reagieren. Im 
Gegensatz dazu geben die ,Acetylide“ von Li, Ca, Sr, Ba mit N Cyanide und 
Cyanamide. Es wurde nun das Yerhalten von Cercarbid, CeC„ gepriift. Die Darst 
des Cercarbids wurde im elektrischen Yakuumofen unter Yerwendung einesKohlenrohrs 
durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB ein Gemisch von Cerdioiyd u. Zuckerkohle, auch 
wenn es zu Pastillen gepreBt war, beim Anheizen infolge der Gasentw. zerstiiubt. 
Die Reagenzien wurden deshalb in ein Graphitrohrchen gebracht., das mit einem fein 
durchlocherten Deckel verschlossen war. Das Verhaltnis CeOi : C mtiBte nach 
M018SAN (CeOj -j- 4C =  CeCs -)- 2 CO) auf 1 Mol. CeO, 4 At. C betragen. Nach 
D am iens (C. r. d. 1’Acad. des sciences 157. 214; C. 1913. II. 1120): 2 CeO, +  C =  
CesOs +  CO; Ce,03 +  9C =  2CeCa -f 3CO; 2CeC, =  2CeC, +  2C, sind aber 
5 g-At. C auf 1 Mol. CeO, erforderlich. Die besten Resultate erzielten Yff. mit 
6C auf ICeO,. Um die gunstigste Temp. festzustellen, wurde der Gehalt der Prodd. 
gasyolametrisch bsstimmt. Yerss. ergaben, daB das Gasyolumen etwas abhangig 
ist von der Menge des W., mit dem das Carbid zusammenkommt. Das Gasyolumen
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crreichte nicht den von D a m ie n s  angegebeuen Wert von 121,01 ccm pro Gramm 
Carbid, sondern hochstens 85,8 ccm. Das Masimum der Carbidausbeute wird bei 
1600° erzielt, wobei die Zeit nach Ablauf yon 10 Min. nur noch von geringer Be- 
deutung ist. Das Carbid bildet gelbbraune Krystallchen, die an der Luft rasck 
zu einem braungriinen Pulver zerfallen. Bei etwa 1800° schm. das Carbid, und 
man erhalt eratarrte, metallglanzende, durch Grftphit grau gefarbte Tropfen. In 
Obereinstimmung mit D a m ie n s  fanden Yff., daB die Anwendung yon verd. HC1 
statt HaO die Gasausbeute etwas yergroBerte. Das Materiał entliielt (nach der 
Gasausbeute) 70—71% Carbid; der Rest ist Ce203 und Kohle. Ein Praparat ent- 
hielt 59,54°/o CeCs, 29,72°/0 Cea03, 10,73°/0 C. — Einw. von Stickstoff. Infolge 
der Empfindliehkeit des Carbids muBte der N direkt in dcm Graphitrohrchen, in 
dem das Carbid hergestellt wurde, zur Einw. gebracht werdcn. Das Carbid wurde 
mit O-freiem N 45 Min. auf 1250° erhitzt, dann unter absol. A. gebracht und die 
KW-stoff-Entw. durchgefuhrt (Zers. mitHCl); die saure Lsg. wurde von der Kohle 
abfiltriert und mit NaOH das NH3 ausgetrieben. Der Riickstand diente zur Cer- 
best. Aus der Analyse folgte, daB sich nur Nitrid gebildet hat und keine C u. N 
enthaltenden Yerbb.: CeCs -J- N =  CeN -f- 2C. — Unter denselben Bedingungen 
wurde N H 3 mit Cerearbid in Rk. gebracht Auch bei dieser Rk. entsteht aus- 
schlieBlich Cernitrid, der Umsatz yerlauft aber unyollkommener und lańgsamer ais 
mit N. DaB das Carbid nicht gleiehzeitig mit H unter B. von Cerhydrid reagiert 
hat, wurde durch besondere Yerss. erwiesen. (Hely. chim. Acta 3. 164—72. 1/2.
1920. [10/10. 1919.] Basel, Anorg. Abt. Chem. Anstalt.) SciiOnfeld.

F. P. Yenable und I. W . Smithey, ZirJeonylverbindungen mit Ozyhalogen- 
sauren. Es sind mehrere basische Zirkonyljodate hergestellt. Die Zus. der er- 
haltenen Yerbb. ist aus der Tabelle ersichtlich:

Herstellung
Formcln Molo 

hydrolysiert 
auf 1000mit HsO ohne H,0

1. Aus konz. Lsgg. ausgefallt;
ungewaschen..................

2. Aus yerd. Lsgg. ausgefallt;
ungewaschen..................

3. Aus yerd. Lsgg. ausgefallt;
mit k. W. gewaschen . .

4. Aus yerd. Lsgg. ausgefallt;
mit 20 1 h. W. gewaschen

5. Aus verd. Lsgar. ausgefallt;
mit 30 1 li. W. gewaschen

Das n. Zirkonyljodat, ZrO{JC

ZrO(OH)*-2ZrO<JO.J)s

5 ZrO{OH)2 • 8ZrO( JO,),

3 Z10(0H)2 • 4 ZrO(J Os)a

2ZrO(OH)j-ZrO(JOj)j-

3 ZrO(OH)s • ZrO(JO,)j, 

>3)s, konnte durch Einw.

Zr304(J 03)4

Zr13018(J03)le

Zr,O10(JO8)3

Zr307(J03)a

Z r ^ J O ^  

yon Jodsaure

334

385

431

667

750 

auf Zirkouyl-
chlorid nicht erhalten werden. — Zirkonylperchlorat, 4Zr0(C104)1!*Cl04H, resultien 
durch Einw. einer 30°/oig. Perchlorsaurelsg. auf Zirkonylhydrosyd. Die Verb. liiBt 
sich ohne Hydrolyse umkrystallisieren. 2 Mol. der Verb. losen beim Erwarmen 
2 Mol. Zirkonylhydrosyd, unter B. der Verb. ZrO(OH), • 9 Zr0(C104)j, die ebenfalls 
kiystallinisch ist. Durch Losen in W. und Umkrystallisation resultiert das Per- 
chlorat. — Basisches Zirkonylchlorat, ZxO(OH)s ■ 3 Zr0(C103)2. B. durch Zugabe 
einer Kaliumchloratlsg. zu einer k., konz. Lsg. von Zirkonylperchlorat. Die Verb. 
ist sehr wenig stabil. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1722—27. Nov. [23/7.] 1919- 
Chapel Hill, Uniyersity of North Carolina, Dept. of Chem.) St e in h ORST.

Mil. Z. J  omtschitsch, Chromichromat, CrOa - Crt O, +  73*0. Durch Auf losen 
von Chromioxyd in HNOs (ygl. J o w it s c h it s c h , Monatshefte f. Chemie 33. 1; C. 
1912. I. 1090) und Eindampfen erhalt man nach Losen in W. eine gelbe FI., aus 
der NHj ein hellbraunes Prod. ausfallt. Nach Auswasehen und Trocknen reigt
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das tiefbraune Prod. einen auf Cr2(OH)6 -|- 3H,0 ziemlich gut stimmenden Cr,Os- 
GehalŁ Diesea Chromihydroxyd entwickelt indessen mit HCi gekocht Chlor. Obige 
Formel ist von der eines O-reicheren Chromihydroxyds Cr,(OH)8 -f- HsO nicht 
wesentlich yerschieden. Eine Oxydation des Chromiosyds beim Auflosen in konz. 
HNOs ist zweifellos. Von den beiden in Frage kommeuden Formeln Cr,(0H)3.H,O 
und CrOi'Cr^Oi'7B^O ist die zweite yorzuzieben. Das bei 270° getrocknete Prod. 
erhoht sein Gewicht beim Stehen Uber H2S04, um diesen Zuwachs bei 270° wieder 
zu verlieren. Solehe Prodd. sind tiefscbwarz uud farben beim Kochen mit W. 
diesea -wie Chromsiiure. Nach Entfernung der fiirbenden Anteile enthiilt der Rest 
noch yicl O. Ein hydratisches Ghromichromat ist bereits von S c h if f  (L ie b ig s  

Ann. 120. 207) besehrieben. — Umwandlung des Chromicbromats in 
reinstes, normales Chromihydroxyd. Durch Zusatz von verd. HCI zu dem 
in W. suspendierten Chromichromat erha.lt man eine braune Lsg., welche beim 
Kochen ihre Farbę nicht andert. Erst durch Einengen oder Zusatz von konz. HCł 
yerwandelt sich die Farbę in Griin, und beim Kochen, schneller durch Alkohol- 
zusatz, findet voIlstiindige Keduktion statt. Zusatz von NH3 und Kochen bis zum 
Yerschwinden des NH3. Auswascben, Trocknen unter Schutz vor Luft-COa. — 
Wasserfreies Chromichromat, Cr03-Cr,03. Aus hydratischem Chromichromat gelangt 
man nicht zur wasserfreien Verb. Es wird beim Erhitzen griin und yerwandelt 
sich groBtenteils in Chromiosyd; es liiBt oberhalb 230° das letzte Mol. W. nicht 
entweichen. Verdampft man dagegen die Lsg. von Crs03 in HNOa bis zum Vcr- 
scbwinden des HNOj-Gerucbes und crliitzt die uber CaClj getrocknete gelbbraune 
M. bei 290°, so erhiilt man die wasserfreie Vcrb. in Form einer porosen, braunen 
M., die 88,09—89,28 gegen 90,48°/0 Cra03 enthiilt. Das Prod. ist wohl mit dem 
yon V a u q u e l in  hergestellten Chromichromat identisch. Die Substanz wird von 
NH3, Alkalicarbonaten, Alkalien und yon sd. W. in Chromat und Cr(OH)3 ver- 
wandelt. (Hely. chim. Acta 3. 40—46. 1/2. 1920. [18/11. 1919.] Glion s/Montreux 
und Genf.) S chOn f e l d .

Mil. Z. J owitschitscłi, Zur Formel des Chromihydroxyds. Ober den WasBer- 
gehalt und die Modifikationen von hydratischem Chromiosyd bestehen sehr zahl- 
reiche und sich widersprechende Angaben. Das nonnale hellblaue Hydrat hat 
nach Untcrss. des Yfa. eine Kondensationsformel Cr4(OH)3Oj -j- 10 H20 oder 
Cr4(OH)10O +  9HsO, dereń Mol. hier gerade dasDoppelte yon dem des bekanntcn 
Hydrats Crs(OH)9 4H20 ausmacht. Zu. diesem SchluB ist Vf. durch 2 Kkk. ge- 
fiihrt worden. Erstens durch die Loslichkeit des Chromihydroxyds in NH3, wobei 
je nach der Natur der angewandten Chromisalze NH3 und Siiurereste enthaltende 
Hydrate, Chromi - Ammoniak - Chlorid-, -Nitrat und -Sulfat erhalten werden. Die 
analytischen Daten dieser Verbb. stimmen auf die Formel eines 10 Mol. H ,0 ent- 
haltenden kondensierten Hydrates, in welchem die OH-Gruppeu durch NH3 und 
Saurereste substituiert sind. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 34. 325; C. 1914. I. 1635.) 
Besser spricht zugunsten obiger Formel eine zweite Rk., die Absorption des Luft- 
COj seitens des Chromihydrożyds. Trockenes, hellblaues Chromihydroiyd wurde 
dem Luft-COj ausgesetzt; es nahm nur so yieł C02 auf, ais dem Yerhaltnis 
VjC03.Crs(0H)6 4H20 entspricht. (Heiv. chim. Acta 3. 46—49. 1/2. 1920. 
[18/11. 1919.] Glion.) SchóNFELD.

C. R,. Bohm. Cer-Eisen und andere pyrophore Legierungen. Es werden kurz 
die pyrophoren Eigenschaften der WELSBACHschen Cer-Eisen-Legierung, sowie ahn- 
licher' Legierungen besehrieben. (Journ. Franklin Inst. 183. 369. Marz 1917. Nach 

Metal Record and Electroplater 3. 8. Januar 1917.) J. M e y e r .

N. R. Dhar und G. Urbain, Polarisationsspannungen wnd Konstitulion der 
KobaUikomplexe. (Vgl. C. r. d. l'Acad. des sciences 169. 1395; C. 1920. I. 452.) 
Die PolarisationBspannung eines kompleien Kobaltisalzes hangt niebt nur yon der
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Konstitution des Komplexes, aondern auch yom Charakter deB Gegenions ab. So 
weist daa HexamminokobaltiBulfat eine EK yon 0,340 Volt auf, wabrend beim ent- 
sprechenden Chlorid die EK 0,322 ist. Ersetzt man im Heacamminokobaltichlorid 
das Ammoniak durch W ., so steigt die EK an. Im Dichlorotetramminokobalti- 
chlorid hingegen fa llt sie, wenn die Ammoniakmolekule durch W. substituiert 
werden. ErBetzt man in den Monohalogenopentamminokobaltihalogensalzen das 
nicht ioniaierbare Halogen durch W., bo wiichst die Polarisationaspannung, wśihrend 
die Substitution des Cl durch Br oder durch J  und die Substitution des Br durch 
J  die Polarisationaspannung ebenfalls erhoht. In gleicher Weise wirkt der Ersatz 
des Cl durch die Nitrogruppe, und der Ersatz von 2 Cl durch die Carbonatogruppe. 
Zum SchluB werden die Polarisationsspannungen yon isomeren und polymeren 
Kobaltiaalzen gemessen. Mit zunehmendem Molekulargewichte wachaen die Span- 
nungen leicht an, bleiben abęr einander benachbart. (C. r. d. l’Acad. des sciences 

170. 106-8., 12/1.) J. M eyer.

Stewart Byron W atki na und Henry George Denham, Autokomplexe in  
Ldsungen von Cuprichlorid und Cupribromid. In gleicher Weise, wie in einer 
fruheren Arbeit yon D e n h a m  (Ztchr. f. phyaik. Ch. 65. 641; C. 1909. I. 1465), 
wurde der EinfluB der Temp. und Konzentration auf die Uberfiihrungezahl wss. 
und alkoh. Lsgg. yon Kupferbromid u. Kupferchlorid untersucht. Die Ergebnisae 
werden in Tabellen u. Kurven dargeatellt. Steigende Temp. und Konz. bewirken 
ein deutliches Sinken der Uberfiihrungszahl des Kupferions, die in konz. Lsgg. 
dem Wert —1 nahe kommt. In konz. Lsgg. konnte die B. 1. Cupricuprohaloid- 
aalze an der Elektrode nachgewiesen werden. (Journ. Chem. Soc. London 115. 
1269—79. Noyember. [11/10.] 1919. Briabane, Uniy. of Queenaland. Department of 

Chem.) P o sn e b .

Pani Braesco, Uber die Ausdeknmig der Kupfer-Antimon-Legierungen. Die 
fruheren Unterss. L e  Ch a t e l ie r s  (C. r. d. l ’Acad. des sciencea 128. 1444) sind 
infolge der Entdeckung der Umwandlungspunkte einiger dieser Legierungen wieder- 
holungsbediirftig. Die Best. de8 Auadehnungakoeffizienten erfolgte in der friiher 
(C. r. d. l’Acad. dea sciences 168. 343; C. 1919. I. 906) angegebenen Weise. Die 
AuBdehnungskoeffizienten zeigen zwischen 100 und 300° ein Maximum fiir eine 
Legierung mit 38,6°/« Sb, der Verb. Cu3Sb entsprechend. Zwischen dem Verhalten 
der abgeschreckten und der wieder angelassenen Legierung iat nur ein geringer 
Unterschied yorhanden. Fiir eine Legierung mit 50% Sb, der angeblichen Verb. 
CusSb entsprechend, ist die Volumanderung gleich Nuli, so daB die Existenz dieser 
Verb. dadurch nicht bewieaen ist. (C. r. d. 1’Acad. des sciencea 170. 103—5. 
12/1. 1920. [29/12. 1919.]) J. Me y e r .

Lord Bayleigh f ,  Periodische Fallungen. In der durch den Sohn des Vf8. 
aua aeinem NachlaB publizierten Mitteilung gibt dieaer zunachst eine Auffaaaung 
flber das Wesen dieser periodischen Fallungen an, wonach sie durch die Schwierig- 
keit einer Fallung ohne Kondensationskern bedingt sein sollen. Yerss. hat er selbst 
mit Fallung yon Silberarseniat gemacht, sowie mit Kryatallen, die er yon G. Hook- 
Ha m  erhalten hat, wobei e3 sich um Reduktion von CuS04 handelt (Philos. 
Magazine [6] 38, 738—40. Dezember 1919.) . B y k .

Edwin F. Northmp, Experimentelle Prufung des Wiedemann-Franzschen 
Geseties bei Anderungen des Aggregatzustands. Es sollte gepriift werden, ob daa 
Gesetz von W ie d e m a n n  und F b a n z , nach dem das Verhaltnis der Leitfahigkeiten 
fur Warme und fiir Elektrizitat bei allen Metallen dasselbe iat, auch beim tJber- 
gang vom festen zum fl. Aggregatzustande giiltig bleibt. Da die elektrische Leit- 
fahigkeit beim F . keine Unstetigkeit aufweist, wurde die Warmeleitfahiglceit des 
Zinns und des Wismuts unterhalb und oberhalb des F. bestimmt. Auch hier 
konnte keine Unstetigkeit beobachtet werden. Demnaeh gilt auch das W ie d e m a n h -
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FBAUZsche Gesetz beim Obergang der Metalle vom festen in den fl. ZustancL 
(Journ. Franklin Inst. 184. 675—88. November [Mai] 1917. Princeton, N. J., Palmer 
Pbysical Laboratory.) J. M e te k .

W. W. Coblentz und W. B. Emerson, Das Bejkxionsvermogen des Wolframs 
wid des Stellits. Es wurde das Eeflexionsvermogen des W  in dem Gebiete des 
Spektrums von 0,5 bis 6 fi mit dem des Ag nach einem neuen Verf. bestimmt, bei 
dem ein total reflektierendes Prisma gebraucht wurde. Dabei wurden 4 W-Proben 
in Form von ebenen, hochpolierten Spiegeln angewendet. Die Eeflesion des W  
steigt von 50°/o bei 0,5 (X plotzlich auf 90°/o bei 2 fi an. Bei 0,8 fi zeigen die 
Eeflexionskurven des W-Proben eine Ausbuchtung. Eine ahnliche Ausbuchtung 
bei 1,3 (jl zeigt das reine Metali, nicht aber eine unreine Probe. — Das Eeflesions- 
yermogen des Stellits wiichst von 65°/o i® Sichtbaren auf 88°/o 9 fl. (Journ.
Franklin Inst. 184. 307. August 1918. Auszug aus dem Scientific Paper Nr. 308 
des U. S. Bureau of Standards.) J. M eyer.

M. Luckiesh, Das ultramólette Spektrum des Wolframlichtbogens. Eine Glas- 
birne, die mit einem Quarzfenster yersehen war und Wolframelektroden enthielt, 
wurde mit Handelsargon, das 20% N, enthielt, bis zu einem Drucke von 20 cm Hg 
gefiilit. Der Lichtbogen, der mit 0,3 bis 5 Amp. erhalten wurde, wurde dann 
spektrograpbisch niedergelegt. Bei den niedrigsten Stromstarken ist die ultra- 
violette Energie zwischen 200 und 300 fifl yerliiiltnismaBig schwach. Bei starkeren 
Stromstarken, bis zu 10 Amp., kann das Spektrum zwischen 300 und 400 fifl ais 
fast kontinuierlich betrachtet werden. Der Lichtbogen ist ziemlich bestandig und 
fiir yiele physikalische und chemiscbe Zwecke brauchbar. (Journ. Franklin Inst. 
185. 552—53. April 1918.) ' J. M eyer.

Mannę Siegbahn, TTber das Sóntgenspekłrum des Wolframs. (Vgl. Philos. 
Magazine [6] 37. 601; C. 1919. III. 467.) Zweck der Arbeit ist eine moglichst 
genaue und yollstiuidige Ausmessung des W-Spektrums, das wegen der Ver- 
wendung des Metalles in den tecbnischen Eohren ais Antikatbode von beBonderem 
Interesse ist. Es wird iłber die Eesultate an der K- und L-Beihe berichtet. Die 
L-Eeihe wird gemeinschaftlich mit Nils Stenson untersucht. Nach S om m e rfe ld  

laBt sich die L-Eeihe in zwei Gruppen mit konstanten Freąuenzdifferenzen teilen. 
Nach den Eesultaten des Vfs. sind diese Differenzen nicht vollkommen konstant, 
sondern nehmen mit wachsender Wellenliinge ab. (Physikal. Ztschr. 20. 533—36. 
1/12. [2/7.] 1919. Lund, Physik. Inst. der Univ.) B yk .

Barry N. Holmes, Die Bildung von Krystallen in Gelen. In Cfbereinstim- 
mung mit fruheren Anschauungen wird angenommen, daB die Gele Zweiphasen- 
systeme sind u. aus einem Netzwerk bestehen, dessen KanSle mit Fl. gefiilit sind. 
Es wird die B. von Krystallen in derartigen Gelen untersucht, indem Wasserglas 
durch Versetzen mit Salzsiiure in Kicselsauregel yerwandelt wird. Die Krystalle 
werden durch Aufeinanderwirken zweier Lsgg. erzeugt, Von denen die eine der 
Kieselsaurelsg. yor dem Gelatinieren zugemischt ist, wahrend die andere sich auf 
dem Gel befindet. Es wird angenommen, daB sich in den Kanalen des Gels zuerst 
ein amorpher, unloslicher Nd. bildet, indem die obere Lsg. allmahlich in das Gel 
hineindiffundiert. Dieser amorphe Nd. reguliert dann die DifFusionsgeschwindig- 
keit 80, daB der sich neu bildende Nd. Zeit zur Krystallisation findet Dieser 
krystallbildende EinfluB der yerlangsamten DifFusion konnte festgestellt werden, 
indem Lsgg. von AgN03 und K,Cr507 gegen einander durch eine Schicht Schwefel- 
blumen diffundierten. Es entBtanden so gnte Silberdićhromatkrystalle. Ebenso wie 
S wirkt Bariumsulfatpulver und Alundum. Krystallisiertes Góld konnte durch Dif- 
fusion yon 8°/0iger Oialsaureiosung in Kieselsauregel mit 1 ccm einer l°/„igen Gold- 
chloridlosung in 25 ccm Gel erhalten werden. Wurde statt einer Wasserglaalsg. 
to u  der D. 1,06 eine solche von der D. 1,16 yerwendet, so traten in dem Gel Gold-
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achichten auf, die rot, blau und grun gefiirbt waren n. kolloidales Gold enthielten. 
Krystallisiertcs Kupfer wurde durch Einwirkung yon Hydrozylaminchlorhydratlsg. 
auf verd. CuSOł-Lsg. erhalten. In ahnlicher Weise wurden dann aueh noch mehr 
oder weniger ausgebildete Krystalle von Bleijodid, rotem Queckstlberjodid, schwarz- 
rołem, basisćhem Mercurochlorid, Silbersulfat, Silberacetat und basisćhem, Bleichromat 
eihalten. In einer Troekenbatterie konnte die B. von mehrere Zentimeter langen 
Krystallen aus ZnCl#"2NHs beobachtet werden, die infolge der langsamen DifFusion 
des ZnClj und des NH3 entstanden waren, das sieb bef der Entladung der Zelle 
gebildet hatte. (Journ. Franklin InBt. 184. 743—73. Dezember. [26/7.] 1917. Oberlin 
College, Oberlin, Ohio.) J. M eyer.

C. Mineralogiscke und geologische Chemie.
A. John sen, Feuerschlagen. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919. 416—21.

— C. 1919. III. 1042.) Byk.
C. Yiola, Uber die Geseize von Curie und Baiiy. (Ygl. C. r. d. lAcad. des 

seiences 167. 391; C. 1919. III. 699.) Vf. stellt den bisher nicht geniigend be- 
tonten Zusammenbang der Geaetze yon HAttY u. C ue ie  klar. Beide B in d  identisch. 
Das Gesetz von C u r ie  iiber das Wachstum der Krystalle illustriert und bestimmt 
das Gesetz von H aU y  iiber die einfaehen rationalen Indices der Flśichen. (Atti R. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 27. 421— 28. [16/6. 1918.].) B is te e .

P. Gaubert, Ubersicht uber die neuen Mincralarten. — Colerainit. (Vgl. Buli. 
Soc. franę. Minerał. 41, 58; C. 1920. I. 361.) Wasserhaltiges Magnesiumsilico- 
aluminat Yon der Zus. 4MgO • Al,Os • 2SiOs • 511,0. D. 2,51. Hartę 2,5—3. V. in 
den Drusen eines Pegmatirganges der Old Standard Mine, Black Lake Area und 
in der Union-Grube, Quebec, ais farblose, durchsichtige, heiagonale Lamellen auf 
einer dichten Gangart von fast derselben Zus. (Eng. P o i te v in  u. R. P. D. G kaham , 

Canada Dep. of Mines, Museum Buli. 27. 66. 28/2. 1918). — Collbranit. Ein sehr 
eisenreicher Pyroien der Hedenbergitgruppe. Scbwarze, nadelformige, Bternformig 

angeordnete Krystalle, bisher fur Ilvai't gehalten. V. Suan Mine, Hol Kol, Corea, 
in Marmor (D. F. H ig g in s , Econ. Geol. 13. 19). — Gilpinit. Wasserhaltiges Uran- 
und  Kupfersulfat von der Zus. (Cu, Fe, Na^O^UOa-SO^HjO. D. ]> 3,32. Hartę 2. 
BlaBgriin bis kanariengelb. V. in Gilpin Co (Colorado) auf Kupfererz oder Ura- 
ninit zusammen mit Gips (E. S. L a rs e n  u . G. V. B ro w n , Am. Min. 2. 75. [1917]). 
(Buli. Soe. franę. Minćral. 41. 224—26. [12/12. 1918.].) B is te r .

P. Gaubert, Ubersicht iiber die neuen Mincralarten. — Cornetit. Etwas Ab- 

haltiges Kupfer-Kobaltphosphat, -yielleicht hydrosylgruppen- oder fluorhaltig, von 
azurblauer Farbę. L. in HC1. V. in den Spalten eines Cu-haltigen Sandsteins 
von Katanga (CesAro, Annal. Soe. Geol. de Belgiąue, Anhang zu Bd. 39, und
H. Buttgenbach, Die Mineralien und Gesteine, Liittich 1916). — Bacewinit. 
Wasserhaitiges A1-, Fe- u. Ca-Silieat, ahnlich dem Chlorit, gewohnlieh in sehwarzen 
MM. von Steinkohlenglanz, auf friseher Bruchflache yoriibergehend blaulichgrun.
D. 1,94. Hartę 2,5. W. wird in trockener Luft schon bei gewohnlicher Temp., 
vollstandig erst in der Hitze abgegeben, wobei das Krystallgitter sich nicht merklich 
yerandert Bei Behandeln mit kochender HNO, wird das Minerał durchsichtig 
und braun. V. in der Grube Highland Boy in Bingham, Utah. Das Minerał stellt 
das letzte Prod. der hydrothermalen Umwandlung des Kalksteins dar, der in der 
Nahe yon einem Porphyr durchbrochen ist. (A. N. WiNCHELL, Economie Geology 
13. 611. Dez. 1918). — OliveraiL Wasserhaltiges Zirkoniumtitanat von der Zus. 
3Zi0s*2Ti0,-2H,0. Amorphe, schwarze M. Zersetzungsprod. des Euienits von 
Santa Clara, in der Nahe yon Tocantins (Minas Geraes). (T. H. Lee, Amer. Journ. 
Science, Silliman [4] 47. 128). (BulL Soe. franę. Minćral. 42. 134—36. [13/3.* 

1919.].) Bister.
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G. Ponte, Der Arihydrit in den. von der Lam des Stromboli mitgerissenen 
BISeken. Die von der Lava des Stromboli mitgerissenen Gesteinsblocke stellen eine 
blasige, doleritische M. dar, die zum Teil in ein weiBliches Gestein umgewandelt 
ist. In den kleinen Hohlungen und Blasen sowohl dea weiBllchen Gesteine, wie 
dea Dolerits, finden sich reichlich klare, glanzende, meist prismatiache und haufig 
tafełformige Anhydritkry stalle mit stark abgerundeten Kanten. Die Spaltfliichen 
nach der Basis zeigen perlmutterartigen, die nach der Vertikalflache glasartigen 
Glanz D. 2,981. Der Vers., durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen Luminescenz 
zu erregen, mifilang. Die Analyse ergab folgende Zus.: CaO 42,09, SO, 57,79, 
BaO 0,04, SrO 0,06, SiO, Spuren, Fe,O, 0,02%. Der Anhydrit kann nicht durch 
direkte Pneumatolyse entstanden sein. Wąhrscheinlicher ist, daB zunachst durch 
Ein w. von HCl bei hoher Temp. auf Ca-Silicat CaCl, entstanden sei, und daB 
hierauf nachtraglich Schwefelsaure eingewirkt habe. Die Frage, ob der Anhydrit 
und der Baryt sich in isomorpher oder in mechanischer Mischung befinden, ist 
noch nicht gelost. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. 348—50. [16/12.* 1917.] 
Catania, Min. Inst. d. Urny.) BISTER.

A. Łacroiz, Die mineralogische und chetnische Konstitution der Laven der 
Vulkane 1'ibestis. Zunachst werden die yulkanischen Gesteine des Koussi (ygl. 
C. r. d. l ’Acad. des sciences 168. 1237; C. 1920. I. 7) bcschricben. Folgende 
Laven sind analysiert worden: 1. rhyolithischer Obsidian; 2. Syenit vom Tor von 
Yono; 3. Latit (Obergang zum Trachyt) von Yl Era; 4. gruulicher Trachyt; 5. por- 
phyriecher Trachyt; 6. phonolytischer Bimsstein; 7. dichter Baaanitoid von LantaT 
Kouroui; 8. basanitoide Schlacke. Diese Gesteine bilden eine sehr gleichformige 
petrographische Reihe, in der mit einer Ausnahme der Na,0-Gehalt vor K ,0 vor- 
herracht. Typen mit viel freiem SiO, kommen nicht yor. In einigen finden sich 
Feldapatyertreter, und zwar sowohl in den hellen Geateinen, wie in den sehr 
basischen. Trotz des Reichtams der hellen Typen an Alkali ist ihr Kalkgehalt 
ziemlieh hoch. — Von den iibrigen Gesteinen Tibestis sind untersucht und ana- 
lysiert worden: 9. rhyolithischer Bimsstein yon Daski; 10. rhyolithischer Obsidian 
von Zoumri; 11. obsidianischer Dellemit von Zoumri-Modra; 12. andeBitischer 
Dacitoid, Oued Modra; 13. Andesit-Labradorit von Oued Modra; 14. Labradorit 
mit Labrador yon Oyoudi, Plateau ostlich von Zoumri. Diese Gesteine des groBeren 
Tibesti nordoatlich yon Koussi sind ziemlieh yerschieden yon denen des Vulkans. 
Hier finden sich keine Typen mit fehlendem SiO, und keine Feldapatyertreter. 
(C. r. d. lAead. des sciences 169. 401—7. [18/8* 1919].) B is t e r .

Gustavo Cumin, Der Liparit des Montagnola bei Civitavecchia. Mineralogische 
und ehemische Beschreibung eines Liparlts yon dem bisher in der Literatur nur 
unter dem Kamen „Monte Rozzo“ bekannten Hiłgel bei Ciyitayecchla. Der Ltparit 
des Montagnola unterscheidet sich yon den yerwandten Geateinen der Tolfa und 
des Sas30 durch das Fehlen yon Pyrosen und den geringen Gehalt an Kalk-Natron- 
feldspat. (Atti R. Accad. dei Lincei, Rama [5] 27. 126—30. [20/8. 1918.] Rom, 
Minerał. Inst. d. Uniy.) B is t e r .

G.-B.-M. Flamand, Uber die Entdeckwng einer Słeinkohlenlinse bei Port- 
Gueydon. Vf. beaehreibt eine sehon yor ca. 10 Jahren untersuchte Steinkohlen- 
linae etwa 1 km nordlich von Port Gueydon, die sich uber Sandateinen u. Mergeln 
yon Dellys findet, denen sie aber offenbar nicht angehort. Yielmehr scheint sie 
aus tiefer liegenden Schichten zu stammen. Analyse und Priifungsergebnis der 
Kohle ist beigefugt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 169. 700—1. 20/10. [13/10.*]
1919.) B is t e r .

Jean Chautard, Das Aufsuchen der Petroleumlager. Nach zusammenfassender 
Besprechung der Entstehung des Erdols und der geologischen Verhaltnisse der 
wichtigeren Óllager wird die Bedeutung der Kenntnis der Stratigraphie und der
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Tektonik des zu durchsuchenden Terrains, sowie die praktische Ausfiihrung der 
VerBUchsbobrungen geschildert. (Rev. gćn. des Sciences pure3 et appl. 30. 278 bis 
285. 15/5. 1919.) B is t e b .

J. W . Sale und W. W. Skinner, Die vertikale Yerteilung des gelośfen Sauer- 
stoffs und die Pracipitation durch Salswasser in gewissen Flutwassern. Es wird 
gezeigt, daB die unteren Schichten gewisser Flutwasser weniger gel. Sauerstoff ent- 
halten ais die oberen. Dies ist auf eine Schichtung des W. zuriickzufiihren, die 
durch die spezifische Schwere des nach unten stromenden Seewassers yeranlaBt 
wiid. Die Yerarmung der unteren Schichten an O, wird durch natiirliche Faktoren 
bewirkt und ist im September am groBten. Die Fallung und Sedimentation yon 
Stoffen unter dem Einflusse des Seewassers in Flutwassern wird graphisch dar- 
gestellt und auf die Bedeutung dieser Ergebnisse fur die Fischzucht hingewiesen. 
(Journ. Franklin Inst. 184. 837—48. Dezemher [Juni] 1917. Washington, WaBsor- 
laborat. des Bureau of Chemistry, U. Ś. Department of Agriculture.) J. Me y e e .

Rose Stoppel, Leitfahigkeit und Ionengehalt der Atmosphare im geschlossenen 
Eaum bei konstanten Licht- und Temperaturverhaltnissen. Die Beobachtungen sind 
durch eine Unters. der Vf. der periodischen Erscheinungen bei Pflanzen angeregt 
(Ztsehr. f. Botanik'8. 609), bei denen sieh gezeigt hatte, daB der sogenannte 
Pflanzenschlaf auBer yon dem Wechsel von Licht- und Temp.-Intensitaten von 
einem tagesperiodisch sieh andernden Faktor abhangt, der elektrischer Natur sein 
muB. Vf. yermutete in den Intensitiitsschwankungen der Leitfahigkeit den Faktor, 
der den Schlaf der Bliitter reguliert. Da die Periodizitat der Leitfahigkeit in 
geschlossenen Riiumen indes bisher noeh nicht nachgewiesen war, hat Vf. sie 
eiperimentell untersucht. Der Arbeitsraum war ein Keller des Instituts fur all- 
gemeine Botanik in Hamburg, dessen nahere Lokalyerhaltnisse Vf. genau beschreibt. 
Die Leitfahigkeit wuide mittels eines E lst eE- und G e it e l  schen Al-Blatt-Elektro- 
akops untersucht. Ais Zerstreuungskorper diente ein 164 mm langer, 4 mm dicker 
gesehwarzter MetallBtab. Der IonenaBpirator war yon dem freistehenden Elektroskop 
durch ein Brett getrennt, damit der durch den Aspirator erzeugte Luftstrom nicht 
direkt auf den Zerstreuungskorper wirkte. Es wurde nur die negative Leitfahig
keit, bezw. der negative Ionengehalt bestimmt. Die meteorologischen Bedingungen 
wurden mittels Thermometer, Barograph und eines selbatregistrierenden Psychro- 
meters fisiert. Die Unterss. wurden in jedem Monat einige Tage in dauernder 
Dunkelheit und mehrere Tage bei konstantem Licht angestellt. Auch der Gang 
der durchdringenden Strahlung wurde im Ver8uchsraum einige Monate hindurch 
beobachtet. Die Intensitat der Leitfahigkeit ergab bei dauernder Dunkelheit eine 
Tagespcriode. In den ersten Morgenstunden, meistens zwischen 2 und 4 Uhr, ist 
die Zerstreuung am groBten, wiihrend im Laufe des Tages der niedrigste Wert 
erreicht wurde. Wiihrend der Lichtperiode war die Periodizitat der Leitfahigkeit 
meist weniger ausgesprochen, die Schwankungen groBer, und die Intensitat besonders 
in den Wintermonaten eine erheblich gesteigerte. Weder die Schwankungen des 
Luftdruckes, noeh der Temp. und Feuchtigkeit geben eine Erklarung fiir den rhyth- 
mischen Gang der Leitfabigkeitskurye. Die Ionenmenge zeigte in den Dunkel- 
perioden im Winter ebenfalls einen tagperiodischen rhythmischen Wechsel in der 
Intensitat. Im Sommer wurden die Kuryen unregelmiiBiger. Belichtung wirkt auf 
die Ionenmenge gerade umgekehrt wie auf die Leitfahigkeit. Der Elektrizitats- 
yerlust im Ionenaspirator war wahrend der Lichtperiode erheblich niedriger, die 
Schwankung geringer. Die Vertinderung der Ionenbeweglichkeit durch das Licht 
muB sehr erheblich sein, um die gegensatzlichen Resultate bei der Best. der Leit
fahigkeit und gleichzeitig des Ionengehaltes miteinander in Einklang zu bringen. 
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919. 397—415. 28/3. [Januar] 1919. Hamburg, 
Inst. fiir allgemeine Botanik.) B y k .
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A. Lacrois, Uber die Enutatitdacite der Gegend von Figeac und uber eine dem 
Boninit analoge Enstatitlaea ohne Feldspat aus Madagaskar. Das glasige, iluBerlich 
einem glaBigen Basalt sehr ahnliche Gestein der Gegend von Figeac ist schon 
friiher, zuerst yon Michel- Levy (C. r. d. l’Acad. des sciences 108. 579) ais En- 
statitmelapbyr beschrieben worden. Es ist, in mebreren Typen, erneuten Analysen 
durch Raou lt unterworfen worden und muB nach dem Gebalt an freier -SiOa ais 
Dacit angesprochen werden. Das paliiozoisehe Gestein wird eingehend beschrieben 
und mit ahnlichen yerglicben. Charakteristisch ist die Ggw. des rliombischen 
Pyroxens, das Fehlen oder die auBerste Seltenheit yon monoklinen Fyroxenen. Aus 
der Gegend yon Malepeyre ist indessen yon Thj6venin eine augitreichere Abart 
beschrieben worden. Auffiillig ist, wie in dem ahnlichen Dacit des Ausbruchs des 
Pelće auf Martinique yon 1902, die Eiistenz der freien SiO, neben Oliyineinspreng- 
lingen. — Die Unters. dieser Gesteine ist wieder aufgenommen worden zwecks 
Yergleichs mit einem Enstatitbasalt ohne Feldspat yon Makobo (Madagaskar), der 
durch seinen Reichtum an Hypersthen groBe Ahnlicbkeit mit dem ebenfalls feld- 
spatfreien ais Boninit beschriebenen Gestein der Bonininseln (Japan) hat. (Buli. 
Soc. franę. Minćral. 41. 43—52. [14/3.*] 1918.) Bister.

J. Barthoux, Cretaceisćhe vulkanische Gesteine Agyptens und des Sinai. Be- 
schreibung und Analysen einer Reihe yon Gesteinen sudlieh KosseTr (Rotes Meer); 
ferner Basaltes des Sinai, der sich an die zwischen dem Sinai und der Hochflache 
yon Tih liegenden Sandsteine anschlieBt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 169. 697 biś 
699. 20/10- 1919.) B is t e r .

D. Organ js che Chemie.
Frederic Reverdin, Uber die Benmjlierung einiger aromatisćher Hydroxyl- 

und Aminoi-erbindmgen. Berichtigung. Auf Veranlassung yon W e g sc h e łd e r  steli* 
Yf. fest (vgl. Helv. chim. acta 1. 205; C. 1919. I. 287), daB die yon ihm be- 
schriebene Benzoylierungsmethode mit Hilfe von Bcnzoesaurcsiiureanhydrid, bez w. 
Benzoesaure in Ggw. von etwas S Ot bereits von anderen Autoren angewandt
wurde. (Hely. chim. Acta 2. 729. 1/12. [23/9.] 1919.) Sc h On f e l D.

Harry Hepworth, Die Absorptionsspektren der Salpetersaureester des Glycerins. 
Glycerin ist in n. wbs. Lsg. bei 10 mm Schichtdicke yołlig lichtdurchlassig. Die 
Yeresterung eines OH mittels HNO, ruft eine erhebliche allgemeine Lichtabsorption 
heryor, die durch weitere Yeresterung nicht mehr erheblicli geandert wird. In der 
Reiho Glycerin-fi-mononitrat, -a-mononitrat, a,y-dinitrat, -cc,fi-dinitrat, -trinitrat 
waehst die Lichtabsorption der wss. Lsg.; Of-Methylindinitrat absorbiert etwas 
stiirker ais das «,|9-Dinitrat. Eine zahlenmiiBige Beziehung zwischen der Zahl der 
Estergruppen und dem Absorption3grad bei gleicher Yerdiinnnng scheint nicht zu 
bestehen. Technisches Glycerintrinitrat absorbiert stiirker ais reines. Die labile, 
trikline Krystalle, F. 2,0°, und die stabile, Doppelpyramiden, F. 13,1°, Form des 
Glycerintrinitrats sind physikalische Isomere, denn in wss. Lsg. sind sie identisch. 
(Journ. Chem. Soc. London 115. 840—47. Juli [26/5.] 1919. Ardeer.) F r a n z .

Prafulla Chandra Ray, Die Einwirkung von Mercuri- und Cuprichlorid auf 
Mercaptane und Verbindungen, die sich wie Mercaptane verhalten konnen.. Mercaptane 
liefern mit H,PtClg gewohnlich Verbb. der Zus, R,S,PtCł, in denen das Pt drei- 
-wertig ist, da die Yerdopplung der Molekel durch B. der Gruppe :Pt*Pt: sehr 
uawahrscheinlich ist; unter besonderen Bedingungen konnen Yerbb. der Formel 
BjS,Pt mit zweiwertigem Pt entstehen. Aus HgCls und Thiocarbamid (ygl. R o se n - 

h e im , Me y e r , Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 49. 13; C. 1906. I. 1605) entsteht das 
Deriyat des 1̂ -Thiocarbamids, [NHS-C(: NH)-S'HgCl]HCl, dessen HCl durch die 
basiBehe Grnppe gebunden ist, denn die Verb. besitzt eine Dissoziation, die un- 
gefahr so groB ist wie die des NH<Cl. Mit PtCl* liefert Thiocarbamid die ent-

ir. 1. 44
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sprechende Verb. [(NH,-C(:NH).S)sPtCl,]HCl, die nicht ais ciii Additionsprod. yon 
Thiocarbamid und Platinochlorid (vgl. E a t h k e , Ber. Dtach. Chem. Ges. 17. 307) 
aufgefaBt werden kann, weil aonst durch die oiydierende Wrkg. des freiwerdenden 
Cl Formamidindisulfidhydrochlorid entstehen miifite, was jedoch nicht der Fali ist. 
Bei Einw. von CuCl, auf Thiocarbamid wird unter Freiwerden von HC1 Verb. NH,* 
C(: NH)*S>CuCl erhalten. Hiernach wird es sehr wahrscheinlich, daB aus PtCl4

^TtT „ OTT und Thioacetamid (K u r n a k o w , Journ. Euss. Phys.-Chem.'
Ges. 25. 613) Verb. [(CHa.C(:NH)-S)sPtCI,]HCl entsteht.
Thioscmicarbazid yerliert bei der Ek. mit PtCl4 ein Mol. 

NH,, wobei das Mercaptan von nebcnstehender Konstitution gebildet wird, das 
dann Verb. [(ES)3PtCl]HCl liefert.

Experimentclles. Chlorplatindthyhmrcaptid, C4H10ClS,Pt =  (C2H5S),PtCl, 
aus H,PtClj in A. und Alkylmercaptan in A. bei stets uberschiissiger H,PtCI„ 
orangegelber Nd. — Platinoathylmercaptid, C4H10S,Pt =  (C2H6S),Pt, aus H,PtCl0 
und ilberschiissigem Athylmercaptau in A., gelber Stoff. — Bei Zusatz von yerd. 
wss. H,PtCJ6 zu einer konz. wss. Lsg. des R-Salzes von 2-Thiól-5-thio-4 phenyl-4,5- 
dihydro- 1,3,4-thiodiazol entsteht neben dem freien Mercaptan und dem entsprechen- 
den Disulfid ein oranger Nd., der ein Gemisch der Verbb. (C8H6N,S,)jPt und 
(CgHjNjSsJjPt ist. — Verb. C4H„ClS4Pt =  CsH4<iS),>PtCl.SvC,H4.SH, aus H,PtClc 
und Dithioathylenglykol in A., gelbbrauner Nd., der wahrscheiulich durch eine 
kleine Menge der Verb. C,H4<[(S),]>PtCls verunreinigt ist. — Verb. CH4N,Cl,SHg =  
[NH,-C(: NH)-S*HgCI]HCl, aus Thiocarbamid und HgCI, in W. oder A., weiBer 
Nd. — Ferb. C,H,N4ClsS,Pt =  QNHa-C(: NH)*S),PtC!,]HCl, aus Thiocarbamid in 
Aceton und H,PtC)0, orangegelber Nd. — Verb. CHsN,ClSCu =  NH,-C(: NH)-S* 
CuCl, aus CuCl, und Thiocarbamid in A., weiBer Nd. — Verb. C4HsN,ClsS,Pt c= 
[(CH3-C(: NH)-S),PtCl3]HCl, aus H,PtCI, und Thioacetamid in A., braungelber 
Nd. — Verb. C3H4NC1SCu =  CH3«C(: NH)-S-CuCl, aus CuCl, und Thioacetamid 
in A., fast weiBer Nd. — Verb. CsH4N8CI,SaPt =  [(CHNsS)jPtCl]HCl, aus B,PtCl0 u. 
Thiosemicarbazid in W., gclblichweider Nd. (Journ. Soc. Chem. London 115. 871—78. 
Juli 1919. [21/6. 1918.] Calcutta, Univ. College of Science. Chem. Lab.) F r a n z .

A. W ohl und K. Braunig, Die Darstcllwtg von Glyoxal durch Einwirkung 
von Ozon auf Acetylen. Bei der Einw. yon Ozon auf Acetylen entsteht Glyosal. 
Der Yorgang liiBt sich yollig gefahrlos durchfiihren, wenn die Gase in paasender 
Verd. aufeinander einwirken. Besondcrs begiinstigt wird der allinahliche Verlauf, 
weun die Gase eine geniigende Menge W. enthalten. (Chem. Ztg. 44. 157. 21/2. 
Danzig-Langfulir und Zoppot.) JtJNG.

S. Reich f  und H. O. Serpek, Vber einige Ecaktionen des Calciumhydrids. 
Einw. von CaH. auf CO. Nach M a y e r  und A l t m a y e r  (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 
41. 3074; C. 1908. II. 1243) yollzieht sich diese Ek. folgendermaBen:

3CaH, +  3CO «= CH4 +  3CaO +  2C +  H,; 2C +  CaH, =» CaC, -f H,.

Vfif. fanden, daB neben Methan u. H, groBere Mengen Formaldehyd entstehen. 
An die beiden Ekk. gliedert sich also ais dritte an:

CaH, -f CO =  CH,0 +  Ca; Ca +  2C =  CaC3.

Vff. arbeiteten in der Weise, daB sie CO wahrend 2 Stdn. iiber KOH, konz.
H,S04 u. schlieBlich iiber CaH, durcbgeleitet haben; das CaH, wurde auf dunkle
Eotglut erbitzt. CH,0 wurde durch eine Eeihe von Ekk. ais solcher nachgewiesen. 
Mehr ais 16°/o des CO yerwandeln sich in CH,0. — Einio. von CaHt auf COt 
und Carbonate. CaH, reagiert sehr leicht mit NatC01 und NaHCO, unter teil- 
weiser B. von Formiaten (vgl. E r d m a n n , v. D. Sm (sse>t, L ie b ig s  Ann. 361. 32; 
C. 1908. n . 18). Ein inniges Gemisch yon CaH, u. Carbonat wird schwach erhitrt; 
die Ek. geht dann von aelbst weiter. Nimmt man das Prod. in W. auf, so yerbleibt
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auf dem Filter viel Ca(OH),, die Lsg. enthiilt das Formiat. Aus 7 g NaHCO, 
wurden 0,7 g Ammoniumformiat hergestellt. Reaktionsverlauf:

2 NaHC03 +  CaH, =  2 NaHCO, +  Ca(OH),, 
bezw. zers. sich das Bicarbonat in Carbonat u. CO„ u. eines dieser Prodd. reagiert 
dann mit CaH,. TatBachlich wurde aus Na,CO, fast dieselbe Ausbeute an Formiat 
erhalten. — Einw. von CaH, auf Stickstoff. Reiner, aus NaNO, u. NH4NO, her- 
gestellter N wurde iiber auf 500° erhitztes CaH, geleitet; es bildet sich Calcium- 
nitrid, 3CaH, -{- N, =  CasN, +  3Ha. — 100 g Aceton wurden allmahlich in 40 g 
CaHt eingetragen. Lebhafte Entw. von H, und Erwarmung. Das Reaktionsprod. 
liefert zwei Hauptfraktionen: Kp. 128—130° und 226—236°. Erstere bestand aus 
Mesityloxyd. Die zweite Fraktion entspricht einer Verb. Ci,H,0O, (4 C,HsO =  
ClsHagO, -j- 2El,O). Die Verb. ist unl. in Bisulfitlsg.; sie reagiert nicht mit 
Phenylbydrazin u. Semicarbazid; sie reagiert nicht mit Acetyl- u. Benzoylchlorid, 
•mit Acetanhydrid u. Na. Addiert 4 At. Br- (in CS,-Lsg.). Der Verb. końnte die

nebenstehende Formel zukommen. — Erhitzt
O man wahrend 3 Stdn. 30 g Chinolin mit 10 g

C H ^ C .C H t C H , ) ,  CaHt auf 220°, so bildet sich fi.fi-Dichinolyl.

(CHj^HC-di JC"CH3 Beim Erhitzen von CaHt mit Pyridin auf 160
O bis 165° wurden kleine Mengen von Krystallen,

F. 54—56°, erhalten. — Essigester, Bzl., Nitro- 
benzol, Anthrachinon reagieren nicht mit CaH,. — CaH, erzeugt beim Eintragen 
-in eine atb. Lsg. von FeCl, einen braunen Nd. unter lebhafter H-Entw. Der 
Nd. ist in W. mit saurer Rk. 1. und hat die Formel CahFeClb{CtHwO)y (Hely. 
chim. Acta 3. 138—44. 1/2. 1920. [28/12. 1919.] Genf, Organ.-chem. Lab. der 
tJniy.) Sc h ó n f e l d .

Isidor Greenwald, Berichtigung. Die in der fruheren Arbeit (Journ. Americ. 
<!hem. Soc. 41. 1110; C. 1919. III. 781) fiir MethyJguanidinglyoxylsaure angegebene 
Formel wird berichtigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41 lb76. Nov. 1919.) St e in h .

A. S. Wheeler und S. C. Smith, Die Einwirkuwg alkalischer Reagenzien auf 
Sćhiffsćhe Basen. I. Die Chloralnitranilingrappe. Schiffsche Basen, erhalten durch 
Kondeneation von o- uud p-Nitranilin mit Chloral, ergeben mit alkoh. KOH, Na- 

-Methylat, bezw. Na Athylat, Oxy-, Metlioxy-, bezw. Athoxyderivate. In  jedem 
Falle ist ein Chloratom ersetzt. Das m-Nitranilinchloralprod. ist gegen dic ge- 
nannten alkal. Reagenzien bereits in der Kiilte auBerst empfindlicb, es tritt Auf- 
spaltung in dic Beatandteile ein. Die Nitrogruppe des Benzolringes des Amins 
Btabiiisiert die ScillFFschen Basen derart, daB alkal. Reagenzien Deriyate ergeben; 
fur die m-Stellung gilt die Stabilisierung nicht.

Esperim enteller Teil. Yerhalten des N,N'-fi,fi,fi-Trichlorathyliden-bis-o- 
nitranilins. N, N' -fi.fi fi - Dichloroxy athyltden- bis- o - nitranilin, Ci4H„05N4C), =  
CCl,OHCH(NHNO„CBH.),. Die Trichlorverb. ist nach den Angaben von WnEELEP. 

u. W e l l e r  (Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 1063; C. 1903. I. 140) hergestellt. 5 g 
der Trichloryerb. werden in 25 ccm Aceton suspendiert und mit 15 ccm 10°/0ig. 
alkoh. KOH yersetzt. Die dunkelrote Lsg. wird bis zum Kochen erhitzt und in 
5 Vol. Eiswasser gegossen. Aus A. leuchtendgelbe Prismen yom F. 143°, 1. in 
30 Tin. h. A. oder 120 Tin- k. A., sil. in Aceton und Chlf., wl. in Lg., unl. in W. 
Mit alkoh. KOH tritt Rotfarbung ein. Mit konz. HCI erwarmt, tritt Zers. ein. — 
'ił,H'-fi,fi,fi-Dichlormethoxyathyl%den-bis-o-nitranilin, C,iHX408N,Cl, =  CCl,OCU5CH* 
(NHNOjCgH^),. 2g  der Trichloryerb. in 20 ccm Aceton suspendiert, werden mit
10 ccm Na-Methylailsg. (enthaltend 5 g Na in 60 ccm CH,OH) yersetzt. Die zum 
Sieden erwarmte Lsg. wird in 4 Vol. Eiswasser gegossen. Aus A. rechtwinklige, 
.glanzendgelbe Plaiten vom F; 147°, 1. in 25 Tin. h. A. und 100 Tin. k. A. Beim 
JSrwarmen mit wss. KOH tritt Purpurfarbung ein. — N,N'-§1ff.fi-Dichlordthoxy-

44*
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athyliden-bis-o-nitranilin, CleHI6OsN4CI, =  CCljOCjHsCHfNHNOjCjHj,. B. in 
analoger Weise durch Einw. von Na-Athylat. Aus A. leuchtendgelbe, recht- 
winklige Platten vom F. 135°. L. in 50 Tin. h. A. und 100 Tin. k. A. — Derivate 
der entsprechenden m-Verb. konnten infolge eintretender Zers. nicht erhalten 
wcrden. — Verha.lten des N^-ftfl^-Trichlorathyliden-bis-p-mtraniUns. (Die Osy- 

und Methoxyverb. der entsprechenden p-Verb. sind von W h e e l e b  und G l e n n  

(Review of American Chemical Research 9. 559 [1903]) beschrieben. N,N'-/?,/#,/?- 
ItichlorathoxyatfojUdćn-bis-p m{raruZtw,Cl6H,0O6N,Cls=“ CCltOCsH6CH(NHNOaC0Ĥ ),.
B. durch Einw. von 25 ccm Na-Athylat (entha)tend 5 g Na in 60 ccm A.) auf eine 
Suspension yon 5 g der Trichloryerb. in 75 ccm Aceton. Das tiefrote Genuach 
wird 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und dann in 5 Tle. Eiswasser ge- 
gossen. Aus A. leuchtendgelbe, fachcrartige Krystalle yom F. 147°. Mit alkob. 
KOH und den Alkoholaten tritt tiefe Rotfarbung ein. Beim Erhitzen mit wss. 
KOH resultiert eine Griinfarbung. Mit konz. HCl erhitzt, tritt Aufspaltung ein. 
(Journ. Americ. Chem Soc. 41. 1862—65. Nov. [23/8.] 1919. Chapel Hill. Univ. of 
North Carolina, Chem. Lab.) St e in h o b s t .

Walter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Aromatische Arsenvcrbin- 
dungen. Teil V. N-substituierte Glycylarsanilsduren. (Teil IV. vgl. J acobs , H e id e l - 

BERGEK, Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1610; C. 1920. I. 373.) Die in der vor- 
liegenden Arbeit besprochenen Verbindungen stehen in naher Beziehung zu den 
in der yorhergehenden VerofFentlichung beschriebenen Aniliden der Pbenylglycin- 
p-arsinsaure, sie unterscheiden sich von diesen dadurch, daB die Glycinseiten- 
kette umgekehrt ist, und demnach das Arsinsaureradikal ein Subatituent des 

NH CH CO N H  Anilidkernes ist, gemaB der nebenstchenden all-
* gemeinen Formel. Die Verbb. werden leicht er

halten durch Kochen des Na-Salzes der Chlor- 
acetylarsanilsaure mit den aromatischen Amino- 

v^ q  tj verbb., die Kondensation erfolgt in wsa. Lsg.
3 3 innerhalb 15—30 Min. Die ais Ausgangsmaterial

yerwendete Chloracetylarsanilsaure ist nach D.R.P, 191548 (C. 1908. I. 779) her
gestellt. Zur Herst. groBerer Mengen wird einfach Arsanilsaure mit Chloreasig- 
saure (im OberschuB) auf dem Wasserbade erwarmt. Die substituierten Phenyl- 
glycylarsanilsauren ahneln in bezug auf die allgemeinen Eigenschaften den iso- 
meren Aniliden der Phenylglycin-p-arsiii3aure, Bie wirken ais Siiuren u. schwache 
Basen. Die Yerbb. sind alle ziemlieh schwer 1. und haben hohe FF., bezw. Zer- 
setzungspunkte. Die Na-Salze B in d  im allgemeinen 11.

Esperimenteller Teil. Chloracetylarsanilsaure, C8H80.,NC1As =  p-HjOjAs* 
CeH4NHCOCH,Cl. 50 g Arsanilsaure und 150 g trockene Chloressigsaure werden 
2 Stdn. in offener Flascbe auf dem Wasserbade erwarmt. Man gieBt das Reaktion- 
prod. in 1 1 gesiittigte NaCl-Lsg., filtriert und wascbt gut mit W. aus. Aus h. W. 
kleine, liingliche Plattchen und geziihnte Blattcben. F. (unter Zers.) bei 285°; 11. 
in h. A., wl. in h. W. und Eg., swl. in k. W., Eg. und Aceton. — Glycyl-p ars
anilsaure, CgHu 04NaAs =  p-HjNCHjCONHCaH^AsOjET,. 20 g Chloracetylarsanil
saure werden zu 100 ccm konz. wss. NH, gegeben, man erwarmt-allmahlich auf 30° u. 
laBt uber Nacht atehen. Das iiberschussige NH, wiid durch Erhitzen entfernt, das 
erhaltene Prod, wird durch verd. HCl gereinigt, die ais Nebenprod. gebildete Imino- 
verb. ist in HCl unl. Die Ausfallung der Arsanilsaure erfolgt mit Na-Acetat. Die 
reine Verb. resultiert durch Losen in yerd. NaOH und Ausfallen mit CQt. Kleine, 
geziihnte, glanzende Platten, die bis 295° nicht schmelzen, swl. in h. W. u. 50%'g-
A. Die Verb. reagiert ais eine sehr schwache Saure. — Iminóbisacetyl-p-arsanil
saure, CuH1908N,As, =  (p-H,03AsC#H4NHC0CH3)t 'NH. Das ais Nebenprod. bei 

der Herst. der Glycyl-p-arsanilsaure erhaltene, in HCl unl. Prod. wird in verd-
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♦
NaOH gelost und mit HCl ausgefallt. Glfinzendc Rosetten yon Mikrokrystallen aus 
verd. NH4OH und Eg. Vor dcm Filtricren Wird die abgekiihlte Lag. mit HCl
gegen Kongorot angesauert. Die Yerb. ist unl. und schm. nicht bis 285°. —
N-Methylglycyl-parsatlihaurc, CsHi304N,As'2H,0 =  p-CHsNHCHsCONHC6HłAs- 
OsHt. Einc.konz. Methylaminlsg., liergcstellt aus 25 g Methylaminhydrochlorid u. 
60 g k. 25%ig. NaOH-Lsg., wird zu 5 g Chloracetylarsanilsaure gegebcn. Man liiBt 
das Gemisch auf Zimmertemp. erwarmen u. entfernt das Methylamin nach 24 Stdn. 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade. Die Saure krystalliSiert durch Zusatz von 
Eg. aus. Aus W. lange, aeidige, glanzende Nadcln, die bis 275° nicht schmelzen. 
Unl. in h. A., swl. in h. W., 1. in verd. Mincralaiiuren, beim Zusatz von NaNO, 
resultiert das NUrosoderivat in Form von Sclieiben oder Kugeln mkr. Nadeln. — 
N-Phcnylglycyl-p-arsanilsaurc (N-Phenylglycinar,ilidp'-arsinsaure), C14H1504NjAs 
p-C8B6NHCHsC0NHC8H4As08Ha. Die Vcrb. ist isomer mit Phcnylglycinanilid- 
p-arsinsaure (1. c.). Zuk B. werden 2 g Anilin in 15 ccm A. zu einer Lsg. von 4,5 g
Chloracetylarsanilsaure in 15 ccm n. NaOH gegcben. Man kocht ‘/» Stde. Aus
50°/oig A. empfindliehe, filzige Nadeln; fast unl. in h. W., bis 280° tritt kein 
Schmelzen ein. Die Nttrosoverb. bildet perlmutterartig glanzende Platten. — »n-Ox- 
amiiiophenylglycyl-parsanilsaure, C16HI6OfN„As-HaO =  m-HO,CCONHC6H4NHCHs- 
CONHC0H4AsO3Ha (p'). 12 g Chloracetylarsanilsaure u. 7,2 g m-Aminooxanilsaure 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1451; C. 1918. I. 17) in 80 ccm n. NaOH werden 
20 Min. gekocht. Das Hydroclilorid, C,8H180;N3As'HC1, bildet Aggregate mkr. 
Federn. Das Hydrochlorid spaltet beim Kochen mit W. HCl ab. Die freio Siiure 
ist in W. unl. und swl. in 50%>g- A. Zersetzungspunkt 179°. — p-Aminophenyl- 
ghjcyl-p-arsanilsaure, CuH1604N3As =  p-HaNCeH4NHCHaCONHC0H4AsO,Ha. 8g 
p-Acctaminopheuylglycinanilid-p'-arsinsaure werden 6 Min. mit 8 Tin. HCl (1 : 1) 
gekocht, schnell abgekiihlt, mit Tierkohlc behandel, filtriert und bis zum Vcr- 
schwinden der Kongorotrk. mit gesiittigter Na-Acetatlsg. behandelt. Der erhaltene 
Nd. wird in HCl (verd.) gelost, und die Lsg. nach dcm Filtrieren mit Na-Acetat, 
behandelt, Mikrokrystalline Aggregate, die beim Waschen mit W. kolloidal werden. 
Dic Yerb. schm. bis 280° nicht. L. in verd. Mineralsauren und Alkalien, unl. in 
h. W., swl. in h. 50°/oig. A. Die Yerb. ist leicht diazotierbar, mit R Salz resultiert 
eine Rotfarbung. — p-Acetaminophcnylglycylp-arsanilsaure, C10HlgOsN8As. Herat. 
aus p-Aminoacetanilid durch einstundiges Erwarmen auf dem Wasserbade. Mit 
w. verd. Mn OH u. gesattigtcr Na-Acctatlsg. resultiert das Na-Salz, C18H,.06N3AsNa- 
7H,0. Aus W., welchcs wenig NaaC03 enthalt, flachę, glanzende Nadeln. Das 
Salz ist auch mit A. aus der wss. Lsg. ausfiillbar. Die freie Saure wird aus dem 
Na Salz mit Eg. in Form glanzcnder hesagonalcr Plattchen erhalten. Swl. in h. 
W. und 50°/oig. A., bis 275° schmilzt die Verb. nicht. — p-Oxaminophenylglycyl- 
p-arsanilsaure, C18H160,N3As*l,5Ha0. 14 g Chloracetylarsanilsaure u. 8,4 g p-Amino- 
oianilsaurc werden mit 94 ccm n. NaOH ‘/a Stde. gekocht. Aus sehr verd. h. 
ammoniakal. Lsg. mit Eg. ansfallbar in Form schwach purpurfarbener Aggregate 
mkr. Krystalle. Fast unl. in h. W., swl. in h. 50°/0ig. A., bis 275° tritt keine Zera. 
ein. Beim Erwarmen mit wss. Alkalien oder HCl (1: 1) tritt Spaltung ein. — p-Ox- 
amylaminophenylglycylp-arsanilsdure, ClflH1,0 (!N4As =  p-HsNCOCONHC6H4NH- 
CH2C0NHC8H4As08Ha. 21 g Chloracetylarsanilsaure in 70 ccm n. NaOH werden 
zu einer kochenden Lsg. von 12,6 g p-Aminooxanilamid in ca. 300 ccm Wasser 
gegeben. Man kocht, bis die gelatinose M. krystallinisch geworden ist. Nach etwa 
Va-stdg. Kochen wird heiB filtriert und mit h. W. gewaschen. Man suspendiert in 
riel h. W. und behandelt bis zur fast volligen Lsg. mit NaaCOj. Die Lsg. wird 
heiB filtriert und mit Na-Acetatlsg. ausgesalzen. Durch Versetzcń der sehr verd. 
Lsg. mit Eg. reaultieren Buschcl mkr. Nadeln. Unl. in li. W. und 50°/oig. A., bi* 
285° schm. die Yerb. nicht. — p-Uraminoplwnylglycyl-p-areanihaure, C1&Hj;06N4As =
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p-H,XC0XHCtH,NHCH,CONHC,H, Ae OjHj. 12 g Chloracetylaraanilsaure, 6,1 g 
p- Aminopb eny i b araslcfr, 40ccm n.NaOH o. 20ccm gesatti gteNa-Acetatlsg. werd e n S t  d e. 
gekocht. Das Na-Sal z wird mit 85°/,ig. A. gewaschen und die Saure mittels Eg. aus der 
verd- Leg. anigefSilt, e« resultiert eine spbSroide M. mkr. Blattchen, die in 5Q*/Cig.
A. 1. u. in W. wl. sind. Bis 285® Echm. die Verb. nicht. — m- Ozypher,ylgbjcyl-p-are- 
aniledure, CI4H,406N,As-3,511*0 =  m-H0C4HłNHCH1C0NHCJHłAf03H,. Das aus 
m-Aminophenol crbaltene Reaktionsprod. wird uber das Jlydrochlorid, CuHisOsN,As- 
HC1 gereinigt. Aus 10,/oig. HCl echwach purpurfarbene Mikrokrjstalle, die bis 
285’ nicht scbmelzen, beim Koeben mit W . wird fast die gesamte HCl abgespalten. 
Das Eydrochlorid wird in W. suspendiert und mit NaOH neutralisiert. Aus verd. 
alkal. Lsg. mit Eg. resultiert die freie Saure in Form schwach roter, keilfórmiger, 
mkr. Prismen. Bei 80° im Krystallwasser 1., die wasserfreie Verb. bildet bei hoherem 
Erhitzen einen Tec-r; 11. in. A., CH,OH und Aceton, wL in Eg., aus Eg. in einer 
anderen Krystallform, wahrscheinlich dem Anhydrid, erhalten. L. in h. W., beim 
Abkahlen in Form einer karigen II. ausfallbar. — p- Oxyphenylglycyl-p-arsanilsdureT 
CnHI50(N,Ai;-H,0. Aus p-Aminophenol herstellbar. Das Na-Salz, C„H 
AsNa>H,0, resultiert ans dem Hydroehlorid in Form mkr. Nadeln. Li. in h. W., 
wl. in k. W. Die wes. Lsg. gibt mit FeCl, eine schwaehe lila Farbung. Durch 
Ans2uern der b. Lsg. des Na-Salzea mit Eg. resultieren Aggregate mkr. Haare, 
fast unl. in b. W. und b. 50*/4ig. A. Die wasaerfreie Verb. schm. bis 260/) nicht 
v5llig. — m-Cartozamidtphfnylglycyl-p-arsanili&ure, C|5H1,0jX,As =  m-HjNCO- 
C<HłKHCH1C0N'HC<UłAE01H, (p). B. aus m-Aminobenzamid. Das Na-Salz, 
CuH,s0tX,AsNa-H,0 ergibt radial angeordnete M. flacher Nadeln. Die freie Saure, 
ans di-rn Na-Salz mit Eg. erhalten, bildet mkr. Nadeln, swl. in h. W. und Eg., wl- 
in h. 50"/oig. A. Zersetzungspunkt bei 248'*. — N-Phenylglycinanilid m-carboxureido- 
j/-arsintaure, C,,HI;OeN4As =  p-H,01Af.CtH1NHC0CH,NHCeHłC0NHC0NHi (m).

B. aus m-Aminobenzoylharnstoff. Das Na-Salz, C,sHie0eN<AsNa'3H,0 ergibt au* 
h. W. mit A. flachę, mkr. Nadeln. Mit Eg. resultiert aus dem Salz die freie Saure 
in Form spharoidal angeordneter, mkr. Nadeln. Fast unl. in h. W. und 50%'g- A. 
Zers.-Punkt bei 280°. — p-Carbozamidophenylglycyl-jT-arsanilsaure, Cj5H,,OsNjA8 — 
p-HjNCOCjHjNHCHjCONIICj^AsOjHj (p). B. aus p-Aminobenzamid. Das Na-Salz, 
C16Hli0sN,A8Na-2H,0, bildet gliinzende Plattchen, swl. in k. W., 1. in h. W. Mit 
Eg. resultiert die freie Saure in Form mkr. Prismen, unl. in h. W. und 50°/eig-
A., bis 275° ist die Vcrb. nicht schmelzbar. — N-Phenylglycinanilid-p-acetamid-

/-arsinsdure, C ^ O ^ A s  =  H Ą A s ^  ^NHCO CH, NH</ ^ C I I ,  CONH,.

B. aus p-Aminophenylacetamid. Aus verd. ammoniakal. Lsg. tnit Eg. sind Aggre
gate mkr. Plattchen vom Zersetzungspunkt 256—258° erhalten; swl. in h. W., 1. in 
h. 50°/o'g- Alkohol und Eg. — N-Phenylglycinanilid-p-acełureido-p'-arńnisdure,
C.7H180 „ A s • 0,5H ,0 =  HAAsC.H.NHCOCHjNHCeH.CąCONHCONH,. B. aus 
p-AminophenylacetylhamstofF. Die Reinigung erfolgt tiber das Na-Salz, dann durch 
Au9fallen der sehr Yerd. ammoniakal. Lsg. mit Eg. Rosetten mkr. Haare vom Zer- 
aetzungspunkt 270—273°. Swl. in li. W. und 50% A. — N-Phenylglydnanilid-

p-Oxycssigsaure-p'-arsinsdurę, CI4H„07NJAs'l,5Hs0 =  HjO,As<^~~NnHCOCH1*

XH<^____^OCH jCOOH. 3 g Chloracetylarsanilsaure und 2 g p-Aminophenoiy-

essigsaure werden in 20 ccm n. NaOH */j  Stde. gekocht. Aus 505/oig. Eg. Kleine, 
schwaclibraune, keilfórmige Platten, fast unl. in b. "W. u. 50%ig. A. Zersetzungspunkt 
bei ca. 275°. — N-Phenylglycinanilid-p-oxyessigsdureamid-p'-arsin$dure, C1,Hi506N3Ab 
=  p-Ha03 AbCjIIjNHCOCHjNHC.HjOCHjCONH, (p). B. aus p-Aminophenoxyacet- 
amid. Das Na-Salz, C]CH,;0cN,ABNa-4H,0, gibt aus W. mit 2 Vol. A. ausgefiillL
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schwachgraue Rosetten flacher, glSuzender Nadeln, die mit 85*/»%- A. gieirisjŁca 
werden. Die freie Saure bildet eine wollige M. empfindlicher Nadeln, die in fc, 
W. und 50°/oig. A. praktisch unl. sind. Bis 265° schm. die Yerb. nicht. — A'P'w- 
nylglycinaniltd-p oxyes$igsaureureid-p'-ar$insaure, CnHl90 :X łAs =  p-HjOjAiGjS,- 
NHCOCH1XHCjH4OCH1COXHCONH,. B. ans p-Aminophenoxyacetylh&ri!Sto£. Dis 
Na-Salz, Ci;Hls0;N(AsNa-4H,0, bildet Eosetten kleiner Blattcben. Mit Eg. 
resultiert die freie Saure in Form federartiger Aggregate kleiner Platteher, die in 
heiBem W. und 50°/oig- Alkohol fast unloslich sind. Zersetsungspunkt 257 his 
258”. — N-Phenylg}ycinanilid-p-glycinamid-p'arsinsaurc, CijH^OiNjAs -l^HjO =

H,0, Ae/  ^NHCOCHjN - /  ^NHCHjCONH,. B. ans p - Aminephenyi-

H
glycinamid. Aus verd. ammoniakal. Lsg. mit Eg. resultieren sph&roidal angeordaetie 
Aggregate von Mikrokrystallen, flie an der Luft ockerfarbig werden. W l. iu h. 
W. und 50°/oig. A., bis 2S5° schm. die Yerb. nicht. — ZffPkcr.ylglydnaHitid-Ł-fsii- 
arsinsaure, C^H^OjNjA?,-0,5 H, O =  H ,03AsC4H4NHCHtC0XHCsH,AsQjHi- 4,-’ g 
Arsanilsaure und 6 g Chloracetylarsanilsaure in 40 eem n. NaOH {2 Mol.) wftrdwt 
*/i Stde. gekocht. Aus verd. alkal. Lsg. mit HCl in Form von Sekeihen iu\r. 
Nadeln ausfallbar. Unl. in h. W . und swl. in b. 60*/»ig- A. Bei 2S0-’ schmilat dis 
Yerb. nicht. — p-AciłopTienyJglycylp-arsaniJsaure-. C^HjjOjNtAs ==> p-CHjCOC^Bt- 
NHCH,COXHC6H,AsOjH3 (p). Bildung aus p-Aminoaeetophenc*n. 
C16H,60sN,AsNa*3H,0, bildet aus W . kleine, scbm ale, schwachgelbf. glSawfJHie 
Plattchen. Die freie Saure bildet radial angeordnete, sehwach golb gefś&rbte rakr. 
Nadeln, die bis 290° nicht schmelzen. Unl. in h. W. und swl. iu h. ,"0J A. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1S09—21. Nov. [2.7.] 1919. New York, U K  o'f 
Rockefelleb Inst. for Medical Research.) STStSttOKST,

Walter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Arstniyt,N%
dułigen. Teil YI. N-iPhenyl-J-arstnsaurćłciphenylglyrin «r«J (Yeti V ;
Joum. Americ. Chem. Soc. 41, 1S09; vgl. vorst. Ket.) In Erweitorwg de* a'1, 
gemeinen Typs von Substanzen, dargestellt durch die substituiort\n\ Amido, UrcUie 
u. Anilide der Phenylghjcinarsinsaurm (vgl. Jacobs, IlKiPKi.RKKi<VK. Jonm, A me no.

-- . * Chem. Soc. 41. 15S5; C. 1980. 1. S6T) s-iud
H,OsAs( >NHCHCONHR N-{Phenyl-4-ardHSxiurt)(t.pbsny}gl$sin (s, nebon

O
stehende Formel), sowie desson Amido, U rei de 
und substituierten A n iii do hergosteUt und dn- 
gehend untersucht, Mit Ausnahme dea Glwir.s. 

welches durch Hydrolyse des Amids erhaltcn ist, sind dio Yerbb. »vi* NatrUun- 
arsanilat und den PhenylchloracetylaminaYerbb. hergestellt. Zur X)c»cblou\M$uu>; 
der Rk. ist NaJ in 50*/oig. A. zuzusetzen. Dio allgemeinen Kigom-hafteu d<r 
Yerbb. dieser Gruppe ahneln denjenigen der eiufachm Glyeinderiyato,

Exp er im en tell er Teil. N(Phenyl-4-anin$aur()(t']ph<nylglyy?iĄ% A —
p-H.O,AsC6H4NHCH(C,Hj)COOH. 30 g des Na-Salies do? N-(lMmvyl-4-»rsniMUvv>- 
a-phenylglycinamids werden in ca. 5 Tin. 100/„ig. NaOll gol. und en. U' Mu*. ;,o 
kocht. Die Lsg. wird mit HCl gegen Kongorot angwauort. Aus viol h. \V. 
gliinzende, rhombische Platten. Zersetsungspunkt 202—203*. Swl. in k. \Y, A , u. 

Eg., leichter 1. in der Warme. LI. in Methylalkohol. — i .ir jim /yV
a-phenylglycinamid, C,4H1604NiAa ■»» p-HjOjAfiCaHjNHCHlC^BoCONH,. 87 ^ Avs 
anilsaure in 400 ccm n. NaOH werden mit 60 g NaJ, GS g (l Mol.) IHieuyiohW- 
acetamid und 500 ccm A. 4 Stdn. gekocht. Man vorrllhrt dio fosto M, mii HO! 
(gegen Kongorot) und reinigt dann uber das Na-Salz. Aus dictom mit % . <»Vv 
Nadeln, die bis 280° nicht schm. Swl. in h. W. und 50*/tig, A., uul. i” dcv K5U,!
-  Natriumsalz, ą iHuO«N|iiNa«3,&HłO. Aus A. kSmigo Aggrog»to wn
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Der Krystallwassergehalt achwankt zwischen 3,5 und 5 Mol. LI. in W. u. h. A.
— N-(Phenyl-4-arsinsaure)a-plimylglycinureid, CI5H10O5iSt, Ab-HjO =  p-HjOjAsCoH,,- 
NHCH(C0HS)CONHCONH3. 4,4 g Arsanilsaure, 5,3 g (1,25 Mol.) Płienylcbloracetyl- 
łiarnstoff, 4 g NaJ, 21 ecm n. NaOH u. 22 cem A. werden 2 Stdn. auf dem WaBscr- 
bade gekocht. Nach dem Abkuhlen wird mit HC1, gegen Kongorot angesiiuert. 
Aus dem Na-Salz mit Eg. radial angcordnete M. mkr. Nadeln. Ztirsetzuugspunkt 
der wasserfreien Verb. 195—197°. L. in li. W. und 50%ig. A., swl. in der Kiilte.
— N- (Phenyl - 4 - arsinstiure) u-phenylglycin - S'- oxyanilid, C,0H,0OsN8Ab-1,5H,O =
p-H403AsCaH4NHCH(C1,H6)Ć0NHC6H40H-(m). B. in analogcr Weise aus 10,5 g 
m-Phenylchloracetylaminopbenol. Mehrfaeh aus 50°/oig- A. purpurfarbene, lang- 
liebe, mkr. Pliittchen. Zersetzungspunkt 155—lt>0°, der der wasserfreien Verb. 
200—210°, L. in Metliylalkohol und A. (aueli verd.). Unl. in h. Aceton. In h. 
W. tritt Scbmelzen ein, beim Abkiiblen wird eine Emulsion gebildet. — N-{Phenyl-
4-arsinsiiure)C(phenylglycin-4'-uraminoanilid, C^HuOjNjAb =  p-H1)03AsC(iH4NHCH• 
(C(JH5)CONiIĆsII4NHCONH2-(p). B. in analoger Weise aua 12,2 g Phenylchlor- 
acetylamiuophcuylharnstotF. Die Yerb. wird Uber das Na-Salz gereinigt. Zer- 

setzungspunkt ca. 255°. L. in h., 50%'S- s"'l- in b. W. — N-(Phenyl-4-arsin-
saure) a -phenylglycin - ff - carliuininoanilid, CjtHjoOjNaAs =  p-H,03AsC6H4iSvHCH- 
(Cj,Hr,)CONHCt,HiGONH2-(m). B. in analoger Weise aus 5,9 g m-Phenylehloracetyl- 
aminobenzamid. Die Reinigung erfolgt uber das Na-Salz. Mikrokrystallc vom Zer- 
setzungapunkt 2G1—262°. Unl. in h. W. u. 50%ig. A. — N-{Phenyl-4-arsinsaure)- 
(t-phcnylglycyl-4-aminophenylacctamid, CjjHjjOjNjAb^OjSHjO m  p-H,OsAbC6H4NH- 
CH(CeH5)CONHCeH4CHsCONHg-(p). Brin analoger Weise aua 6,1 g a-Phenylchlor- 
acetyl-p-aminopbenylacetamid durch 3-stdg. Kochen. Uber das Ammoniumsalz ge
reinigt, aus 50%ig- A. kleine Platten und flachę Nadeln. Die gelbe, wasaerfreie 
Verb. schm. (unter Zers.) bei 222—223°. Swl. in h. W., wl. in k., 50°/0ig. A. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1822—25. Nov. [2/7.] 1919. New York, Lab. of tlie 
R o c k e f e l l e r  Inst. for Medical Research.) St e in h o r s t .

Walter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Aromatische Arsenverbin- 
dungcn. Teil VII. Substituierte Benzyl-, Phcnoxyathyl- und Phenacylarsanilsauren. 
(TeilYI.: Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1822; vgl. vorat. Ref.) Aus den yorher- 
gehenden Arbeiten hat sich die Reaktiyitat der Aminogruppe der Arsanilsaure 
gegen Chloracetylaminoyerbb. ergeben. Andere Reihen konnen erlialten werden 
durch Verwendung aromatischcr Verbb. mit Alkylhalidseitenketten. Benzylchlorid 
und die substituierten Benzylchloride ergebou mit Natriuroarsauilat- unter gewissen 
Bedingungen Benzyl-, bezw. substituicrte Benzylarsanilsauren (I.). Am leiclJtesteii

verliiuft die Rk. bei negatiy substituierten Benzylhaliden wie p-Nitrobenzylchlorid,
3-Nitro-4-oxybenzylchloiid, p-Carboiybenzylchlorid und p-Carboiaminobenzylchlorid. 
Eine andere Gruppe von Ycrbb. ist erhalten durch Einw. von Natriumarsanilat auf 

Phenoxyćithylbromid und dessen Deriyate Salicylamidbromathyliither und p-Acet- 
aminophenosyathylbromid, gcmaB der allgemeinen Formel II. Die Rk. zwischen

x

NH • CH, • CO CO ■ CH, • NH
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Natriumarsanilat und Halogenacetylyerbb., wie Phenacylhaliden, ergibt Phenacyl- 
arsanilsiiuren der allgemeinen Formel III. Diese Yerbb. sind golb u. geben gelbe 
Lsgg. Alle Verbb. dieser Gruppen wirken ais Siiuren u. schwache Basen, indem 
mit Alkalien u. starken Mineralsauren Salze gebildet werden. Mit Ausnahme der 
negativ substituierten Benzylderivate sind die Verbb. aus ihren Alkalisalzen leiebt 
durch Eg. regenerierbar.

Experimenteller Tcil. I. JBenzyl-p-arsanilsauren. Benzylarsanilsćiure, C13IIU- 
OaNAs =  p-C6HsCH,NHCeH4AB03Hs. 4,4 g Arsanilsiiure in 20 ccm n. Na OH 
werden 4 Stdn. mit 2,7»g Benzylchlorid, 1,5 g NaJ und 20 ccm A. gekocht. Die 
Tohe Saure wird mit 50%ig. A. und A. gewaschen. Aus dem Na-Salz mit Eg. 
flachę, gliinzende, mkr. Nadeln. Aus h., 500/<>ig. A. baumartig yerzweigte M. von 
Mikrokrystallen u. grofieren Prismen. Zersetzungspunkt bei 255°. Swl. in h. W.,
11. in h. A. und Eg., wl. in der Kalte. LI. in Mcthylalkoliol und unl. in 10°/0ig. 
HC1, 1. in konz. HC1. Die Nitrosoverb. bildet aus h., essigsaurer Lag. gelbe Sphii- 
roide mkr. Krystalle. Das Na-Salz bildet glanzende, 11. Pliittćhen. — p-Nitro- 
benzylarsanilsaure, 013H1306NjAs *= p-02NC8HłCH1KHCl!Hł AsOsHs. 8,8 g Arsanil- 
Baure in 40 ccm n. NaOH, 7 g p-Nitrobenzylehlorid und 40 ccm A. werden 3 Stdn. 
gekocht. Die gelben Krystalle wascht man mit 50°/oig. A. und Aceton. Die h., 
verd., alkal. Lsg. ergibt mit Eg. die Saure. Aus 85%ig. A. flachę, gelbe, mkr. 
Nadeln, die bis 280° nicht schm. Unl. in h. W ., swl. in h. Metbylalkohol u. Eg.
— p-Aminobenzylarsanilsaure, ClsHll;03NsAa =< p H,NC8HłCHJNHC6E[łAs03H,. 40 g 
FeS04 in 150 ccm W. werden bis zur stark alkal.' Rk. mit 25°/0ig. NaOH versctzt. 
Nach Zugabe von Eis schiittelt man 5 Min. mit 7 g p-Nitrobenzylarsanilsaure in 
yerd. NaOH. Zur Reinigung wird in yerd. Ammoniak gel. und dann angesauert. 
Farblose Aggregate mkr. Blattchen vom Zersetzungspunkt 202°. Unl. in h. W. u. 
50°/oig' A., 1. in Alkalien und Siiuren, in letzteren leicht diazotierbar, mit R-Salz 
tritt Kupplung zu einem tiefroten Farbstoff ein. — 3-Nitro-4-oxybenzylarsanilsdu,re, 
C12Hi806NjAs■ II20 =  3,4(O!N)(HO)C0H8CH,NHC6H4AsO3H,-(p). Eine h. Lsg. yon
11 g Arsanilsiiure in 50 ccm n. NaOH -wird mit einer Lsg. von 9,5 g 3-Nitro-4-oxy- 
benzylchlorid in 50 ccm li. A. 30 Min. gekocht. Nach dem Abdestillieren des A- 
werden die gelben Krystalle mit 50°/<>ig. A. u. Aceton gewaschen. Die Reinigung 
erfolgt iiber das Natriwnsalz, welches lange, diinne, gelbe, mkr. Nadeln bildet. 
Die freie Saurc bildet durch Ausfśillen mit Eg. Aggregate mkr. Nadeln, die kein 
Krystallwasser enthalten. Aus 85°/0ig. A. umkrystallisiert, erhiilt man Krusten 
kleiner, gelber Krystalle, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Zersetzungspunkt 
der wasserfreien Verb. 245—250°. Unl. in li. W., swl. in k. A., Metbylalkohol u. 
Eg., 11. beim Erwarmen. — 3-Amino~l-oxybensylarsanilsiiure, C,3H,t04N3As*0,5H,0.
B. durch Reduktion von 9 g 3-Nitro-4 oxybenzylarsanilsaure in vcrd. NaOH mit 
einer Ferrohydroxydlsg. hcrgestellt aus 50 g FeS04 und verd. NaOH. Fast farb
lose, mkr. Plattchen, die bis 2S5° nicht schm. Swl. in h. W. u. 50°/oig. A. Eine 
alkal. Lsg. dunkelt bei liingerem Stelien stark nach. Mit FeCl, resultiert in wss. 
Suspension eine tiefbraune Farbo. — p-Carboxybenzylarsanilsaure, CuH,łOsNAs =  
p-HOjCCaH^HjNHCaH^AsOjH,. Man erwarmt 3,5 g p-Carboxybenzylehlorid in 
20 ccm normaler NaOH und 4,4 g Arsanilsaure in 20 ccm normaler NaOH 
gelinde. Das Na-Salz, CuH,j05NA8Na, • 0,5H,O, bildet ein fast farbloses, 
mikrokrystallines Krystellpulver. Mit Eg. resultiert die freie Saure in Form 
empfindlicher, mkr. Nadeln, die bis 280° nicht schm. Swl. in b., 50%'g- A. 
u. Eg. Unl. in den iibrigen organiseben Losungsmitteln. — p-Carboxaminobenzyl- 
arsanilsiiure, C14HI604N,As =  p-H,NCOC6H4CH,NHCgH4AsO,Hj. 33 g Arsanilsaure 
in 150 ccm n. NaOH werden 2 Stdn. mit 25,5 g p-(<a-Chlormethyl)benzamid in 

150 ccm A. gekocht. Die Reinigung erfolgt iiber das Na-Salz. Es sind Sebeiben 
und Federn mkr. Nadeln erhalten. Bis 280° tritt kein Sehmelzen ein. Fast unl.



622 D . Or g a n is c h e  Ch e m ie . 1920. L

in h. W ., 50°/0’g- A. und Methylalkohol. Das Na-Salz, C14H1404NjAsNa-2,5^0, 
bildet aus 50*/oig. A. Aggregate diinner Platten. LI. in W.

II. Phenoxyathyl p-arsanilsauren. Phenoxyathylarsanilsaure, CX4Hi604NAs-H20 =
p-C6H6OCHaCHjNHC6H4ABO,Hs. Man kocht eine Lsg. yon 4,4 g Arsanibaure in 
20 ccm n. NaOH mit 4 g NaJ und 4 g Phenoiyathylbromid in 20 ccm A. 24 Stdn. 
Durch Ausfallen mit W. reaultieren glanzende Bliittchen, die mit A. gewaschen u. 
uber das Na-Salz gereinigt werden. Glanzende Schuppen, die sich bis 280° nicht 
zers. Swl. in h. W . und Eg., 1. in h. Methylalkohol, A. und 50°/oig. A. Das Na- 
Salz, C,4H1504NAsNa-3,5Ha0 , gibt aus 85°/0ig. A. flachę, mkr. Nadeln. — p-Acet- 
aminophenoxyałhylarsanilsaure, Ci0HloO5NsAs =  p-CH3CONHCcH4OCH,CHaNII- 
C„H4Ab08H2. B. in analoger Weise durch Kondensation yon p-Acetaminophenoxy- 
iithylbromid mit Arsanilsiiure. Das Na-Salz gibt mit Eg. in h. Lag. empfindiiche, 
glanzende Nadeln und Plattchen, die aus 50%'g- A. lange, dunne, schmale Platten
ergeben. Bis 275° tritt kein Schmelzen ein. Unl. in h. W ., swl. in h. A. und
Methylalkohol, 1. in h., 50°/0ig. A. und Eg. Das Na-Salz, ClsHI80,N,AsNa-311,0, 
gibt aus wenig W., mit A. ausgefiillt, farblose, mkr. Pliittchen. — p-Carboxamino- 
phenoxyathylarsanilsaure, C15Hn06N. As =  o-H2NCOC„H4OCH2CH2NHC6H4AsOgH2.
B. in analoger Weise aus Salicylamidbromathylather (2-Bromiithoxybcnzamid). Aus
wenig h., 50°/oig. A. keilformige, mkr. Prismen. Liingere Zeit auf 280° erwarmt, 
tritt Schmelzen unter Zers. ein. Swl. in li. W., I. in h., 500/i)ig. A. und Eg. Aus
der alkal. Lsg. mit Eg. in Form breiter, mkr. Nadeln ausfallbar.

III. Phenacylarsanilsauren. Phenacylarsanilsaure, C14H1404NAs =  C9H6COCH,- 
NHC0HłAsO1II1. Zur B. werden 4,4 g Arsanilsiiure in 20 ccm n. NaOH und 4 g 
co-Bromacetophenon in 20 ccm A. 1 Stde. gekocht. Aus h., yerd., alkal. Lsg. durch 
Saure in Form schwach gelber, rerzweigter Aggregate empfindlicher, mkr. Nadeln 
ausfallbar. Zersetzungspunkt bei 1S5—187°. Swl. in den ublichen Losungsmitteln, 
Die alkal. Lsg. dunkelt beim Stehen Btark nach. In konz. HsS04 ist die Saure mit 
leuchtend gelber Farbę 1. — 2-Oxy-5-acetaminoplienacylarsanilsau,re, C10Hi,08NsAs =
IV. Eine h. Lsg. yon 4,4 g Arsanilsiiure in 10 ccm 2-n. NaOH u. 10 ccm A. wird 
mit 5,5 g 3-Acetamino G-oxyphenacylbromid yersetzt und 1 Stde. auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die ReiniguDg erfolgt dureb Versetzen der Suspension in HCI (1:1) 
mit konz. HCI bis zur fast yolligen Lsg. Die schnell filtrierte Lsg. yersetzt man 
mit dem mehrfachen Yol. h. W. Es fallen dunkelgelbe Aggregate mkr. Plattchen 
aus, die sich bei 228° zers. Unl. in h. W. und 50°/oig. A. In konz. HsS04 mit 
rotlichbrauner Farbung 1. — 3-Acetamino-6-oxyphenacyll)romid, Cl0H10OsNBr. B. 
aus Acetophenetidin, Bromacetylchlorid und A1C)S unter AusschluB yon Feuchtig- 
keit entsprechend der Chloryerb. (ygl. K t jn c k e l l ,  Ber. Dtscli. Chem. Ges. 34. 128;
C. 1901. I. 523.) Das rohe Bromid ergibt, mit Chlf. gekocht und Ausfallen des
Filtrats mit Lg., einen braungelben Nd. yom F. 133—135°. LI. in Aceton u. A., 
wl. in h. Chlf. Die gelbe, alkoh. Lsg. gibt mit FeCl3 eine tief oliygrune Farbung, 
mit wss. NaOH eine orangenrote Farbung. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1826 
bis 1833. Nov. [2/7.] 1919. New York. Lab. of the R o c k e f e l l e r  Inst. for Medical 
Research.) St e in h o r s t .

Walter A. Jacobs und Michael Heidelberger, Aromatisćhe Arsenverbin- 
dungen. Teil YIIL Die Amidę der (4-Arsinsaure)-phenoxyessigsaure und die iso- 
meren Phenoxyacetylarsanilsauren. (Teil VII: Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1826; 
ygl. yorst. Ref.) o-Phenylglykolsaure-p-arsinsaure [(4-Arsinsaure)phenoxycssigsaure] 

wird durch Einw. von Natriumchloracetat auf Natrium-p-oxyphenylarsinat (D.R.P. 
216270; C. 1909. H. 2105) erhalten. Aus den angcstellten Verss. folgt, daB Chlor- 
acetylaminoyerbb. mit Natrium-p osypbenylarsinat Bubstituierte Amidę der Phenyl- 
glykolsaure-p-arsinsaure der allgemeinen Formel I. ergeben. Die Kondensationen 

werden in Ggw. eines uberschussigen Mol. NaOH ausgefuhrt. Die erhaltenen
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ArsinsSuren stellen gut krystallisierendc Prodd. mit sehr holiem Zers.-Punkt dar, 
in den tiblichen Losungsmitteln sind dieselben swl. Diesc Sauren sind starker ais 
die Amidę der Phenylglycinarsinsaure; aus den Salzen sind dieselben nur mit 
ilineralsauren, bezw. viel iiberschussiger Eg. auBfiillbar. In einer friiheren Arbeit 
(vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1809; C. 1920. I. 616) ist die B. substituierter 
Glycylarsanilsauren, durch Kondensation yon Amiden mit dem Na-Salz der Chlor
acetylarsanilsaure beschrieben. Ersetzt man die Amidę durch Phenolderiyate, so 
resultieren die substituierten Phcnoxy acetyl- oder Phenylatherglykollylarsanilsauren 
der allgemeinen Formel II. Die erbaltenen Yerbb. stellen Isomere der Amidę der 
(4-Arsinsaure)-phcnoxye8sigsaure dar. Die Kondensation ist ebenfalls in Ggw. 
eines iibersehiissigen Mol. NaOH auszufiihren. Die erhaltenen Prodd. stellen swl. 
Sauren dar, die stiirkeie Sauren sind ais die Glycylarsanilsauren. Bei der Re- 
duktion werden Arsinosyde und Arsenoyerbb. erhalten, dereń Eigenschaften spiiter 
beschrieben werden.

Esperim entellerTeil. Deruate der (4-Arsinsaure)phenoxyessigsaure. (4-Arsin- 
sdure)-phenoxyessigsauremethylester, CeHu06As =  p-H,03AsCeH,0CHsC0,*CH3. 10 g 
(4-Arsinsaure)-phenoxyessigsaure werden mit einem Gemisch yon 30 g troekenem 
Methylalkohol und 3 g konz. H,SOł 2 Stunden gekocht. Aus h. W. glanzende 
Platten, die teilweise bei 192—195° (unter Zers.) schmelzen. LI. in Methylalkohol, 
h. A. u. W., swl. in k. A. u. k. W. — 4-(Arsinsaure) phcnoxyacetamid, C9H10O6NAs 
=  p-H,03As-CaH40CH8C0NHt. Man gibt GO g des yorstehenden Esters unter 
Schiitteln und Klihlen zu 360 ccm konz. Ammoniak. Nach 24-stiind. Stehen ver- 
setzt man bis zur yolligen Lsg. mit W. und entfernt das NHa im Yakuum. Die 
erhaltene Lsg. wird mit HCl gegen Kongorot angcsiiuert. Aus h. W. rhombische, 
mikroskopischc Prismen, die bis 280° nicht schmelzen; swl. in k. W. und h. A.,
11. in h. W. —■ Natriumsale, C3H906NAsNa- Glanzende, in W. 11. Pliittchen. — 
(4-ArsircSdure)-phenoxyacetanilid, C14Hu06NAs =  p-HsOłAsC6HłOCHsCONHC6H6. 
5 g Natrium-p-oxyphenylarsinat (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1447; C. 1920-
I. 209), 3 g- Chloracetanilid und 3 g NaJ werden in einem Gemisch yon 20 ccm 
n. NaOH und 20 ccm A. 3 Stdn. gekocht. Nach dem Abdestillieren dea A. wird 
mit HCl yersetzt. Dic Reinigung erfolgt uber das Na-Salz, cs werden glanzende 
Plattchen erhalten, die bis 280° nicht schmelzen. Aus h. 50°/0ig. A., in welehem 
es wl. ist, kleine Prismen und Massen diinner, mikroskopischer Platten. L. in h. 
W., A. und Eg., in der Kalte swl. L. in k. Methylalkohol. — {4-Arsinsaure)-pfien- 
oxyacetyl-3-aminophenol, CI4H1406NAs => p-Hs0 ,,AsC6H40CH,C0 NHC6H40 H-(m). 
43,6 g p-Oxyphenylarsinsaure in 400 ccm n. NaOH werden mit 38 g m-Chloraeetyl- 
aminophenol 15 Minuten gekocht. Das mit W. yersetzte Gemisch wird mit Eg. 
angesauert und mit Tierkohle entfarbt. Die Reinigung erfolgt iłber das Na-Salz, 
welches aus wenig h. W. rotliche, glanzende, mkr. Nadeln u. lange, diinne Plattchen 
ergibt. Die freie Saure wird erhalten durch Ansauern mit HCl in Form unregel- 
maBiger, mkr. Blattchen yon rotlicher Farbung, die (unter Zers.) bei 238—240° 
schmelzen. Swl. in h. W . und h. Eg., 1. in h. 50°/oig. A. — {4-Arsinsaure)-phen- 
oayacełyl-4-aminophenol, C14H140„NAs. 22 g p-Osyphenylarsinsaure in ICO ccm
2-n. NaOH (2 Mol.) und 19 g p-Chloracetylaminophenol werden ’/i Stdc. gekocht 
Das durch Yerdiinnen und Ausfallen erhaltene Prod. wird uber das Ammonium- 
salz und dann uber das Na-Salz gereinigt. Die Saure stellt gekriimmte, farblose,

OCHaCONH
II.

AsOsHa
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mkr. Krystalle dar, die sich bei 238—240° zersetzen. Swl. in h. W., A. u. Methyl- 
alkohol, 11. in h. 50%ig. A. Die Nitrosoycrb. stellt sphitroidale, gelbe Krystalle dar.
— (4-Arsinsiiurc)-phenoxyacetyl-4aminophenylhaTnstoff1 C15Hlg06N,As =  p-H,OsAa* 
CaH4OCH:lCONHC(,H4NHCONHs-(p). 8,8 g p Osyphenylarsinsaure in 40 ecm 2-n. 
NaOH, 8 g NaJ und 9,2 g p-Chloraeetylaminophenylharnstofl in 40 ccm A. werden 
2 Stdn. gekocht. Aus dem Ammoniumsalz rcsultieren Aggregate mkr. Nadeln. 
Bis 265° nicht yollig schmelzbar. Unl. in h. W. und 50<’/0ig. A.

Derivateder Phenoxyacetyl-parsanUsaure. Phenoxyacetylarsanihdure,CliUliOJiA.B 
=  CsH6OCHjCONH-C0H1A9O3H,-(p). 4,4 g Arsanilsiiure werden in 50 ccm 20%'g- 
Natriumacetatlsg. gelost und unter Kiihlung und Sehiitteln mit 4 g Phenosyacetyl- 
chlorid yersetzt. Aus h. 50%ig. A. farblose, mkr. Krystalle. L. in h. Methyl- 
alkohol und Eg., swl. in h. W., wl. in h. 50°/o*g- A. Bei 280° nicht sehmelzend. 
Die glciche Saure resultiert in geringer Ausbeute durch Kochen von 3 g Chlor
acetylarsanilsaure in 20 ccm n. NaOH mit 1 g Phenol fiir ‘/2 Stde. — p-Oxamino- 
phenoxyacetylarsanilsaure, C16Hls08NsAs-H,0 =  p-HOsCCONH-C6H4OCH2CONH- 
C0H4AsO3H2-(p). Aąuiyalente Mengen yon Chloracetylarsanilsaure u. p-Oxyoxanil- 
amid werden fiir sich in den theoretischen Mengen n. NaOH gelost und dann 
20 Minaten gekocht. Uber das Ammoniumsalz kremefarbene, mkr. Krystalle, die 
bis 280° nicht schmelzen. L. in h. W. u. 50°/0ig. A. — p-Uraminophenoxyacetyl- 
arsanilsdure, C15H1804N,As =  p-H5NCONHC0HłOCHJCONHC6H<AsO3Hs-(p). 11,8 g 
Chloracetylarsanilsaure und 6,5 g p-Oiyphenylharnstoff werden mit 40 ccm 2-n. 
NaOH Stde. gekocht. Die h. Lsg. des Na-Salzcs ergibt mit Eg. Aggregate 
mkr. Spindeln. Zersetzungspunkt 280—283°. Unl. in h. W. und 50%'g- A. Das 
Natriumsalz, C15Hi606N,AsNa*3Hs0 , bildet radial angeordnete Massen kleiner 
Nadeln. — o-Carboxamidophenoxyacctylarsanilsdure, C15H15O0NsAs =  o HsNCO- 
C0H1OCH2COXHC6H4A3O3IIj-(p). B. aus 11,2 g Salicylamid. Aus dem Na-Salz 

resultieren empfindliche Nadeln, die bis 280° nicht schmelzen. L. in 50°/o'g- A. 
und Eg. Das Natriumscilz, C16H1(0dNaAsNa. 5,5 HjO bildet aus 50°/oig. A. 
prismatische Nadeln. — p-Carboxamidophenoxyacetylarsanilsaure, CI5Hi6O0NjAs.
B. aus 2,8 g p-Oxybcnzamid. Aus dem Na-Salz lauge, glanzende Nadeln, die bis 
2S0° nifcht schmelzen u. in den ublichen Losungsmitteln unl. sind. Das Natrium- 
salz, C15H,408NaAsNa. 7,5 g HO, bildet aus wenig h. W. Soaetten langer, flaclier 
empfindlicher Nadeln. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 41. 1834—40. Noyember. [2/7.] 
1919. New York, Lab. of the R o c k e f e l le r  Inst. for Medical Research.) S te in h o b t .

H. Staudinger und Jnles Meyer, Uber neue organische Phosphorverbindungen.

I I I .  Phosphinmethylenderirate und Phosphinimine. (II. s. Hely. chim. Acta 2. 619;
C. 1920. I. 651.) Phenylasid u. Derivate reagieren viel lebhafter mit Phospbinen, 
ais Diphenyldiazomethan. Bei Triathylphospbin ist die Rk. erplosionsartig. Das 

primiire Additionsprod. des Phosphins und Phenylazids ist nicht zu fassen, man 
erhalt unter N-Abspaltung Triphenylphosphinphenylimin. Dcrartige Prodd. lassen 
sich aus yerschiedenen aromatischen Aziden und Phosphinen gewinnen, Auch 
Benzoylazid reagiert analog mit Phosphin. PC13 u. Phenylphosphorehlorid reagieren 
nicht. Yon den P-Verbb. sind (C0H5)3P : 0,(CGH5)3P : S farblos, das Pliosphinimin- 
deriyat fast farblos und das Diphenylmetbylenderiyat, (C6H6)3P =  C(CcH5), rot. 
Daa Phosphinmetliylenderiyat ist sehr reaktionsfahig. Es lagert W., A., SSure leicht 
an unter B. yon ąuaternaren Phosphoniumyerbb.: (C6H6)5P : C(C0H5), -{- HCl — >■ 
(CaH5)sP[CH(C6H-)j]Cl. Das Phenylmethylenderiyat ist im Gegensatz zu den Ketonen 
gegen O recht bestśindig. Mit S bildet sich Triphenylpliosphinsulfid u. Thiobenzo- 
phenon. — Mit ungesattigten Verbb., wie Thiobenzophenon, Azobenzol, Dimethyl- 
amidobenzaldehyd reagiert Triphenylphosphindiphenylmethylen nicht. Diplienyl- 
keten ist ohne Einw., Phenylisoeyanat setzt sich dagegen um unter B. yon Di- 
phenylketenphenylimin, (CeH6),C : C : N-C„H5. — Die Phosphinimine sollten mit den
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Isocyanaten yergleiclibar sein. Das TripłienylpUosphinphenylimin ist gegen W. u. 
Sauren beatiindiger, -wird aber beim Koclien mit veid. Sauren zum Phospliinoxyd 
hydrolysiert. Es reagiert leiclit mit Korpern mit ZwillingsbilduDg. Mit CO, liefert 
es Triplienylpbosphinoiyd, mit CS, Phenylsenfol und Triphenylpliosphinsulfid. 
Phenylisoeyanat wirkt lebhaft ein unter B. you Phospbinoxyd u. C6H5-N : C : N • CeH5. 
Die Umsetzung mit Diphenylketen fuhrt wiederum zu Diplienylketenplienylimin. — 
Triphenylarsin und Triphenylstibin reagieren weder mit Diazoverbb., noeh mit 
Aziden. Audi bei den Sulfiden war keine Umsetzung zu crreichen. Auch Jodbenzol 
setzt sich mit Diazokorpern und Aziden nicht um.

Versuchsteil. Triphenylphosphindiphenylmethylen, (C6H6),P : C ^ H j) , , er
halten durch Erhitzen yon Triphenylphosphinbenzophenonazin iiber den F. Daneben 
bildet sich Benzophenonketazin. Die Zers. wird bei 185—195° im Vakuum yor- 
gehommen. Das Phosphinmethylenderivat ist ziemlicli empfindlicli. Es wird durch 
W., A. und alkohollialtige Losungsmittel sofort zersetzt. Kote Blattchen aus Bzl. 
(mit 1 Mol. C9H0), bezw. aus Chlf. mit <A., F. 170—172°. Farblos 1. in li. yerd. 
HC1; beim Erkalten fiillt das salzsaure Salz des Triphenylbenzhydrylphosphonium- 
Jiydroxyds aus (weifie Nadeln, F. 240—242°).

Beim Erhitzen mit S in CS, bildet sich eine blaue Lsg., die Thiobenzophenon 
u. Triphenylphosphinsulfid enth&lt. Mit CS, allein keine Umsetzung. Mit Benzal- 
anilin, Dimethylamidobenzaldehyd und mit Thiobenzophenon keine Ek. Eeagiert 
nicht mit Diphenylketen. — Triphenylphosphinphenylimin, (C0H6)8P : N • C0H6, aus 
26,2 g. Triphenylpliosphin u. 11,9 g Plienylazid in absol. A. Gelbliche Krystalle- 
aus A.; F. 131—132°; 11. in Bzl.; swl. in PAe. Ist scliwach basisch; etwas 1. in 
verd. HC1 u. H,S04, beim Kochen Spaltung in Phosphinosyd u. Anilin. L. in k.. 
konz. H,S04, beim Yerdunnen fallt 1 riphenylphosphinoxyd aus. Wird an Verbb. 
mit Doppelbindung, wie Benzaldehyd, Benzalanilin u. a. nicht angelagert. Eeagiert 
leicht mit Verbb. mit Zwillingsbindung: Beim Durchlciten yon COt bei 130—140* 
bildet sich Triphenylphosphinoxyd und Phenylisoeyanat. Beim Kochen mit CSr 
bildet sich Triphenylphosphinsulfid und Phenylsenfol, das in Diphenylthiobarnstoff 
ubergefuhrt wurde. Mit Phenylisoeyanat erhiilt man Triphenylphosphinosyd; mit 
Phenylsenfol Triphenylphosphinsulfid. — Tr iphenylphosphin-p-tolylimin, (C,jH6)aP : 
N-C6H4-CHS, B. analog. Gelbliche Krystalle aus A.; F. 134—135°. Beim Einleiten 
von CO, B. yon Triphenylphosphinosyd und p-Tolylisocyanat. Mit CS, entsteht 
Triphenylphosphinsulfid u. Tolylsenfol. — Triphenylpho$phin-m-xylylimin, (C,H5),P : 
N 'CcH,(CH,)„ aus m-Xylylazid und Triphenylphosphin; F. 130—131° aus A. Setzt 
sich in gleicher Weise wie das vorige Prod. mit CO, u. CS, um. — PCI5 u. C„H6PC1, 
reagieren nicht mit Phenylazid. — Phenyldiathylphosphin, hauptsachlich Triathyl- 
phosphin reagieren im yerd.Zustand eiplosionsartigmitPfterii/Iemd. Letztere Umsetzung 
wurde in absol. A. bei —18° in CO,-Atm. durcbgefiihrt. Es schieden sich orange 
Blattchen aus; F. 68,5—69,5°. AuBerordentlich empfindlich. Nach der Analyse 
liegt kein primares Phosphazid, sondern ein sekundares, N-reicheres vor. Zers. sich 
beim Stehen. Beim Kochen mit Bzl. N-Entw, beim Erhitzen im Kohr Verpufiung. 
Die ath. Mutterlauge enthielt Triathylphosphinoxyd. (Hel?, chim. Acta 2. 635—46- 
1/12. [10,9.] 1919. Ziirich. Techn. Hochschule.) Sc h ONFELD.

Frank C. Whitmore, Organische Qecksilbervtrbindungen, die sich vom p-Brom- 
dimethylanilin ableiten. Die yorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Einfiih- 
ning yon Hg in die o-Stellung zu yerschieden substituierten Aminogruppen. — 
Quecksilberacetat reagiert mit p-Bromdimethylanilin unter Einfuhiung der Mercuri- 
acetatgruppe, —Hg—O—CO—CHS) in die o-Stellung. Aus dem Quecksilber-{2-di- 
methylamino-5-bromphenyl-)acetat sind das Chtorid, das Bromid, das Jodid und daB 
Thiocyanat erhalten. Die organischen Quecksilberoiyde dieser Serien sind her- 
gestellt; durch Behandlung mit Athylformiat resultiert das entsprechende Formiat-
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Durch Einw. von Estern reaultieren neue organische Quecksilbersalze, die auf 
anderem Wege nicht herstellbar siud. Das Quecksilberdiphenylderiyat ist herge- 
stellt. Der Wechsel des Typus R—Hg—X zu dem Quecksilberdiphenyltyp R,—Hg 
wird durch alkal. Reduktionsmittel u. Jodide, Sulfide u. Thiosulfate erreicht. Es 
ist anzunehmen, daB die Rk. auf der Fahigkeit dieser Substanzen, auBerst Btabile 
komplese Ionen des Hg zu bilden, beruht. Von den Haliden wird diese Rk. am 
wirksamsten yon den Jodiden erzielt.

Esperimenteller Teil. Mercuri -(2 - dimethylamino - 5 - bromphenyl) acetał, 
C^HjjOjNBrHg. 80 g 85°/0ig. Mercuriacetat werden in 150 ccm h. W., welches 
5 ccm Eg. enthiilt, gelost. Es wird von gebildetem Mercuroacotat abfiltriert. Die 
30° warme Lsg. gibt man zu einer gleich warmen Lsg. von 40 g p-Bromdimethyl- 
anilin in 700 ccm 95°/0ig. A. Die gut verkorkte Flasche laBt man 6 Tage bei 
Zimmertemp. stehen. Nach der Filtration wird der Ruckstand 15 Minuten mit 
250 ccm Bzl. gekocht und wiederum h. filtriert. Der in Bzl. unl. Teil (ca. 10%) 
stcilt Merćuroacetat dar. Die Bzl.-Lsg. ergibt beim Abkiihlen feine, reinweiBe, 
nadelartige Krystalle vom F. 144°. Die Ausbeute betragt 74%- Fast unl. in W. 
und PAe. (Kp. 35—45°). Swl. in Toluol, A. u. Chlf. (auch in der Warme). Wl. 
in h. Essigather, Bzl. u. CC14. Sil. in h. CHsOH, A. u. Aceton, sowie in k. CS2. 
L. in k. konz. NH40H. Das Quecksilber ist sehr fest in dem Atom gebunden, da 
mit HjS keine B. von HgS reBultiert. — Salzc. Es sind Salze erhalten durch 
Einw. alkoh. Lsgg. yon CaCl„ NaBr, K J u KaliumthiocyaDat auf die alkoh. Lsg. 
des Acetats. — Mercuri-(2dimethylamino-5-bromphenyl)chlorid, CsH0NClBrHg. Aus 
A. oder Bzl. filzige M. sehr feiner Nadeln yom F. 183°. Die Loslichkeit entspricht 
dem Acetat. — Mcrcuri {2-dimcthylamino-5 bromphenyl)bromid, C8H8NBr,Hg. Na
deln yom F. 182°. Leichter 1. in den iiblichen organiachen Losungsmitteln ais das 
Chlorid. — Mercuri(2-dimethylamino-5-bromphcnyl)jodid, C8H9NBrJHg. Nadeln 
yom F. 169°. Sil. in den organiachen Losungsmitteln. — Mercuri-(2-dimethylamino- 
5 -bromphenyl)thiocyanat, C0H9N#BrSHg. Feine, weiBe, sandige Krystalle yom 
F. 135°, die sich bei 140° zers. Unl. in W. u. PAe., swl. in CC14, wl. in A , 1. in 
Eg. u. CSj, tli. in h CHsOII, A., Essigather, Bzl., Tuluol u. Chlf., sowie k. Aceton. 
Aus EsBigatber umkrystallisierbar. — Mercuri-(2-dimethylamino 5-bromphenyl)oxyd, 
C8H10ONBrHg. B. durch Einw. der berechneten Menge NaOH in A. auf eine 
alkoh. Lsg. des Acetats. Hartę, warzenartige Krystalle yom F. 162°. Praktisch 
unl. in allen Losungsmitteln mit Ausnahme vou Eg. und Essigather. — Mercuri- 
(2-dimethylamino-5 bromphenyl)formiat, C0H10O,N BrHg. B. durch Erhitzen yon 5g 
des yorstehcnden Osyds mit 150 ccm Atbylformiat fur */» Stunde. Feine, filzige 
Nadeln yom F. 145°. Leichter 1. in W., Chlf. und CC14 ais das Acetat, in den 
anderen Losungsmitteln sind die Loslichkeiten gleich. — Mercuridi-(2-dimethyl- 
amino-5-bromphtnyl), C|6H18NjBrsHg. Zur B. werden 27,6 g Mercuri-(2-dimethyl- 
amino-5 bromphenyl)acetat mit 23 g pulyerisiertem KJ yermischt und mit 200 ccm 
A. 8 Stdn. erhitzt. Feine, weiBe Nadeln, mehrfach aus h. Bzl. -(- Lg. (Kp. 35—45°) 
urnkrystallisiert, F. 123°. Auf 30 ccm Bzl. sind 50 ccm Lg. zu yerwenden. Leichter
1. ais das Acetat. LI. in k. Bzl., Toluol, A., CSs u. Aceton. Ausbeute SG°/0. — 
Es ist eine Reihe yon Reagenzien untersucht, die die gleiche Rk., wenn auch in 
geringerer Ausbeute, zuwege bringen. In 63°/0ig. Ausbeute resultiert die Verb. 
durch Einw. alkal. Natriumstannitlsg. — Es sind folgende Salze mit Quecksilber- 
chlorid, -bromid, -jodid und -thiocyanat erhalten: Das Chlorid yom F. 181°, das 
Bromid yom F. 179’, das Jodid yom F. 160° u. das Thiocyanat yom F. 130°. Mit 
^uecksilbersulfat resultiert eine gelbe M., die wahrscheinlich basisches Mercuri- 
sulfat, gemischt mit p-Bromdimethylanilin, darstellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
41. 1841—54. Nov. [28/7.] 1919. Minneapolis [Minn.], Univ. of Minnesota, Śchool 
■of Chemistry.) St e in h o e st .



1920. X. D . O r g a n is c h e  Ch e m ie 627

Nellie A. Wakeman, Eeduktion von Dioxythymoćhinon mittels Palladium- 
teassersto/f. Es wird die Reduktion von Dioxythymochinon bei Yerwendung von 
Palladiumchlorid ais Katalysator beschrieben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 
1873—75. Nov. [5/9.] 1919. Madison, Univ. of Wisconsin, Lab. of Pbarmaceutical 
Chem.) St e in h o r s t .

H. Staudinger und Jules Meyer, Ver suche sur Herst cllun g neuer Stickstoff- 
verbindiingen. Nach W e r n e r  hat N die Koordjnationszahl 4; die fiinfte Valenz 
ist prinzipiell von den anderen yerschieden. Es war deshalb interessant, ob man 
nicht N Verbb. heratellen kann, bei denen 5 Atome oder Atomgruppen gleichartig 
an N gebunden sind. An Nitrene lassen sich bekanntlich 2 Mol. Diphenylketen 
nicht anlfigem. Es wurde yersucht, das Ziel durch Anlagerung von Diphenylketen 
an Aminomethylenderivate zu erreichen, aber rergcblich. Weiter wurde yerBUcht, 

Dimethylanilinoxyd mit Diphenylketen in Rk. zu bringen. Das Aminoxyd wirkt 
aber ais Oiydationsmittel, und die Órnsetzung yerliiuft bei Anwendung von 2 Mol. 
Aminoxyd auf 1 Mol. Keten nach Gleichung I., bei Einw. von 1 Mol. Aminoxyd 
auf 1 Mol. Diphenylketen nach Gleichung II.; es bildet sich ein Ketenoxyd. Auch 
auf Phenylisocy ornat wirkt Dimeihylanilin oiydierend ein; es entstehen CO, u. hoch- 
molekulare, eventuell dem Anilinach warz iihnliche Verbb. Tert. Aminę treten mit 
Diphenyldiazomethan nicht in Rk. Wohl aber reagieren mit Diazoyerbb. tertiare 
Phosphine (s. Helv. chim. Acta 2. 612; nachst. Ref.), dort sind die neuen Yerbb. 
zu erhalten:
I. 2(CeHs)(CH3),N: O +  (C0H5\C : CO — > 2(CeHs)(CHs)JN +  (C„H5}SC : O +  COs.

II. (C6H6)(CHsi,N : O +  (C6II5),C : CO — >  (C0H6XCH,isN +  (C6H,)„C.CO.
Experimentelles. Diphenylketenoxyd, erhalten durch Versetzen yon 1 Mol. 

Dimethylanilinoxyd in Chlf. und A. mit 1 Mol. Diphenylketen in A. — Behandelt 
man in gleicher Weise 1 Mol. Diphenylketen mit 2 Mol. Dimetbylanilinoxyd, so er
halt man neben Dimetbylanilin und Diphenylessigsiiure Benzophenon. (Helv. chim. 
Acta 2. 608—11. 1/12. [10/11.] 1919. Chem. Lab. Techn. Hochscliule. Zilrich.) ScutJNF.

H. Staudinger und Jnles Meyer, Uber neue organitche Phosphorverbindungen. 
(Vgl. Helv. chim. Acta 2. 608; yorst. Ref.) 1. Mitt. Vff. yersuchtcn, Pentaiithyl- 
phosphor aua TetraśUhylphosphoniumjodid und Zinkdiiithyl zu gewinnen. Bei 
tiefcr Temperatur erfolgt jedoch kcine Anlagerung, uber lóO5 entstehen Butan, 
ZnJ, und Triathylphosphin. Auch durch Einw. von Zinkiithyl und CjH5VlgBr 
auf Triathylphosphin konnten keine Verbindungen mit fiiufwertigem P eihalten 
werden; es trat keine Reaktion ein. Triathylphosphin reagiert sehr leicht mit 
Diphenylketen unter B. der Verb. I. Bei Triphenylphoephin fand keine Rk. statt 
Die Verbb. vom Typus I. sind ais Phosphinketeniumverbindungen anzusehen. In 
der nachstehenden Tabelle sind Additionsprodd. yon Triathylphosphin mit Korpem 
mit Zwillingsbildung zusammengestellt.

I. (C2H5)3P < ?  unbestandig hellgelb
O i
o

( C jH ^ P ^  _ ^  unbekannt —

g

(C,H5),P<; i ziemlich bestandig gelb
C : N • C„HS 
g

II. (C,H6),P<^^ g ziemlich bestandig rot

(C-H^ P < Ć :N HC8H5 nnbekanDt

Nach dieser Auffassung waren diese K5rper Yerbb. yon fiinfwertigem P, b»i
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denen das P-Atom mit fiinf yerschiedenen Gruppen gebunden ist, ohne daB eine 
dieser Gruppen ionieiert wiire. Alle diese Verbb. dissoziieren leicht und sind in 
ihrem Verh. mit PCle zu yergleichen. Es karne allerdings nocb eine mit W e r n e r * 

Auffassung des P besser harmonierende Formulierung in Frage:
(CsH5),P=:OirC—CCCuHis), usw.

Experimentelłes. Diphenylketen -J- Triathylphosphin ==> I., aus 11,9 g Di- 
phenylketen, 7,3 g. Triathylphosphin in absol. A.; Krystalle, bestandig unter A.; 
yerschmieren beim AbgieBen des A. Wird durch W. in Triathylphosphin und Di- 
phenylessigsiiure gespalten; das Prod. sintert bei 80°, bei 100° ist es zersetzt. Beim 
Erhitzen im Reagensglas entweicht Triathylphosphin. Unl. in A. und PAe., }. in 
Bzl. mit oranger Farbę und Dissoziation, auf Zusatz yon Anilin entsteht Diphenyl- 
aeetauilid. — Das roto Additionsprod. Schwefelkohlensto/f -f- Triathylphosphin (II.) 
sublimierfc beim Erhitzen unter Dissoziation; der Dampf ist farblos. Bei sehr hoher 
Temp. entsteht etwas Triathylphosphinsulfid. Das durch Erhitzen des Prod. II. er- 
haltene Gemisch von Triathylphosphin- und CS3-Dampf wurde unter Eyakuieren 
durch ein heifies Quarzrolir geleitet. In derVorlage befand sieh hauptsachlich das 
rote Additionsprod. — Das Additionsprod. Phenylsenfól -f- Triathylphosphin zerfallt 
beim Erhitzen in die Komponenten. (Helv. chim. Acta 2. 612—18. 1/12. [lCT/9.3
1919. Ziirich, Techn. Hochschule.) SchOn f e l d .

Fr. Fichter und Eldor Uhl, JDic elektrochemische Omjdation des Benzaldehyds 
und der Benzoesaure. Elektrochemische Oxydation des Benzaldehyds. 
Ais Anodę diente Pt. Um die leicht eintretende elektrochemische Reduktion des 
Benzaldehyds zu Hydrobenzoin zu yerhindern, ist ein Tondiaphragma unentbehrlich. 
Die Tonzelle wurde luftdicht abgeBchlossen und yor Yersuchsbeginn der Anoden- 
raum mit CO, gefullt. Ais Katholyt and ais Anolyt diente 2-n. H,SO«. Anodischo 
Stromdichte 0,1 Amp./qcm. Ais Kathode diente ein Bleiblechzylinder. Die Yerss. 
wurden mit 10,6 g Benzaldehyd angesetzt. Nach Darchsenden yon 400 Amp./min. 
war noeh sehr yiel Benzaldehyd unyerandert. Nach Ansiiuern wurde mit Wasscr- 
dampf destilliert und dadurch 1,3 g Benzoesaure erhalten. Die Anolyt-LBg. gab mit 
FeCl3 Blaufiirbung, es -war also ein Phenolderiyat yorhanden. Unter allen Um- 
standen blieb eine Liicke zwischen der Menge des angewandten Benzaldehyds. u 
derjenigen der gebildeten Prodd. bestehen, so daB angenommen werden muB, die- 
Benzoesaure werde weiter angegriffen und zerstort. — Elektrochemische Oxy- 
dation der Benzoesaure. Es gelang nachzuweisen, daB auch in schwefelsaurer 
Lsg. die Benzoesaure stark angegriffen wird, was aus der CO,-Entw. heryorgeht. 
Die Yerss. (s. im Original) bieten ein ganz n. Bild einer elektrochemischen Oxy- 
dation mit anfiinglich zunehmender, spśiter bei abnehmender Konz. des Depolari- 
sators abnehmender COj-Entw. Die Ausbeute an CO, betragt kaum '/u der nach 
der Formel CeH6COOH -j- 150 -j- 30 Farad =  7CO, -J- 3H,0 ber. Menge yon
0,3828 g CO,/Amp.-Std. COa ist auch nicht das einzige Oxydationsprod. BeiVerss. 
in groBerem MaBstab konnten folgende Umsetzungsprodd. gefaBt werden: Brews- 
catechin, Hydrochinon, Oxyhydrochinoncarbonsaure (?), Hydrochinoncarbonsiiure 
F. 199° (nachgewiesen durch Oberfiihrung in 5-Methylatherhydrochinoncarbonsaurc). 
Es wurden somit folgende Oxydationsprodd. erhalten:

<
Hydrochinoncarbonsaure

Chinon

Es ist anzunehmen, daB die Hydroxylierung der Benzoesaure stufenweise er- 
folgt, und daB obiges Schema zu erganzen ist durch Einschiebung yon Salicylsaure 
und p Oiybenzocsaure. — Die elektrochemische Oxydation der Salicylsaure in 
schwefelsaurer Lsg. ergab dieselbe Hydrochinoncarbonsćiure. Daneben fand sieh
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eine holier oxydierte Siiure, wahrscheinlich Oxyhydrochinonearbonsaure. Brenz- 
catechin und Hydrochinon konnten nicht aufgefunden werden. — Die Oxydation 
von p- Oxybenzoesaure lieferte Protocatechusriure (nachgewiesen ais Veratrumsaure), 
ferner Hydrochinon.

Auf Grund der Verss. mit Salicylsiiure und p-Oxybenzoes:iure lśiBt sich das 
Oxydatioiisscheina yeryollstiindigen:

Die Siiure, in der Vff. die Oiyhydrochinoncarbonsiiure yermuten, wurde auch 
durch elektrochemischt: Oxydation yon Hydrochinoncarbtmsiiure erhalten. — Benz
aldehyd wurde in 0,2-n. H3S04 in einem mit Stopfen und gasdichter Stopfbiichsc 
vcracheiK>n, yorher mit C02 gefimten Pulyerglase mit Pt-Anode, Tonzelle und Cu- 
Kathode unter Riibren elektrolysiert. Nach Abtrennung der Benzaldehydschicht 
wurde die wss. Lsg. mit A. extrahiert und mittels Bzl. von Benzaldehyd u. Benzoe- 
sśiure befreit. Der unl. Teil enthielt braune Stoffe, die durch Fiillung mit Pb-Acetat 
entfernt wurden. So wurde eine kleine Menge Hydrochinoncarbonsiiure isoliert. Auch 
durch Elektrólyse von Toluol kami man so Hydrochinoncarbonsaure erhalten. Durch 
die Verss. ist nachgewiesen, daB man. vom Benzaldehyd ausgehend, nicht die volle 
Ausbeute an Benzoesaure, u. yom Toluol ausgehend iiberhaupt keine Benzoesaure 
erhśilt, weil sie zu Phcnol- und Polyphenolcarbonsiiure weiter oxydiert wird. — 
Es wurden yergleichende Messungen uber die Veranderung des Potentials einer in 
verd. H2S04 arbeitenden Pt-Anodc durch die Ggw. der in Fragc stehenden Stoffe 
ausgefiihrt. Benzaldehyd: Nachdem er frisch nach der Zugabe das Potential 
der O-beladenen Pt-Anode etwas herabgesctzt hat, tritt nach 10 Min. eine Steige- 
rung der anodischen Polarisation ein, die schlieBlich mehr ais 0,5 Volt uber dem 
Polarisationswert in H5S04 liegt. Es ist daraus zu schlieBen, der Benzaldehyd 
gehe an der Anodę in ein Peroxyd uber. Ahnlich, aber schwiicher ist das Bild 
beim Benzylalkohol, was wohl auf die B. von Benzaldehyd zuriiekzufiihren sein 
wird. Nocli schwiicher zeigt sich die allmahliche Potentialsteigerung bei Toluol. 
Die Benzoesiiure 'yeranlaBt nur eine ganz unwesentliche anodische Polarijjerang, 
die unter der mit Toluol erreichten liegt; d. h., auch bei Ggw. von uberachiissigem 
Toluol kann Benzoesiiure an einer Pt-Anode weiter oxydiert werden. — Vff. haben 
das Dibenzalperoxydhydrat und Dibenzcildiperoxyd (vgl. N e f , L if.b ig s  Ann. 298. 
292) darauf gepriift, ob sie imstande sind, ihren O an uberschussigen Benzaldehyd 
abzugeben; dies ist tatsachlicli der Fali. I g  Dibenzalperosydhydrat, 4 g Benz
aldehyd und 5 g W. wurden im mit COa gefiillteu Einschmelzrohr auf 95° im 
Scliuttelofen erhitzt; es rcsultierten 0,5 g Benzoesiiure. Ohne uberschussigen Benz
aldehyd wurde keine Benzoesaure erhalten. Dibenzaldiperoxyd liefert unter den- 
selben Bedingungen mit liberschussigem Benzaldehyd Benzoesaure. Daraus ergibt 
sich folgender Oxydationsverlauf des Benzaldehyds. Der Aldehyd wird an der Pt- 
Anode zu einem Peroxyd oxydiert, das mit dem Aldehyd unter B. von Benzoesaure 
reagiert. Die intermediare B. des Perosyds ist durch die starkę anodische Polari
sation erwiesen, und diese Erscheinung erklart, warum die Benzoesiiure sofort 
weiter oxydiert wird. (Hely. chim. Acta 3. 22—39. 1/2. 1920. [18/10. 1919.] Basel, 

Anorg. Abt. Chem. Anstalt.) SchOn f e l d .

Alex Mc Kenzie und John Kerfoot "Wood. Die isomeren Tropasauren. Das 
beste Verf. zur Darst. der Tropasaure geht yon der AtrolactinsUure (Mc K e n c ie ,

'->- p-Oxybenzoesiiure — >- Pyrocatechusiiure 
'i'

Chinon

II. 1. 45
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Glougii, Journ. Chem. Sou. London 101. 393; C. 1012. 1. 1660) aus, die bei der 
Dest. unter vermindertem Druck Atropasaure liefert; letztere yereinigt sich in A, 
mit HCl zu ^-Chlorhydratropasaure, die beim Kochen mit w b s . Na2C03 in Tropasaure 
tibergoht Die Konstanten der aktiren Tropas-Suren stimmen gut mit den yon Kino 
(Journ. Chem. Soe. London 115. 476; C. 1920. I. 80) angcgebenen uberein. — 
Atropasaure, aus 20 g Atrolactinsaure beim Dest. unter 10—15 mm Druck in 15 Min. 
in 72°/0 Ausbeute, F. 100—107°, Kp.10_ 16 177—179°. — (j-Chlorhydratropasaure, 
CHSC1-CH(C6HS)-C02H, aus 10 g Atropasilure in 200 ccm reinem A. bei langsamem, 
2-stdg. Einleiten von HCl, Śtehen iiber Nacht und weiterem 4—5-stdg. Iiinleiten 
yon HCl, Krystalle aus CSj, F. S8—89°, 80°/„ Ausbeute. — Tropasaure, aus 4g 
^-Chlorhydratropasaure bei 3l/*-stdg. Koehen mit 24,1 ccm 1,73-n. Na^CO,,, die in 
15 Min. zur ad. wss. Lsg. zugesetzt werden, in 70°/o Ausbeute. Die Reduktion vou 
Formylphenylessigsdweuthylester liefert mit yerschiedenen Redulctionsmitteln 16 bis

- 30°/0 Ausbeute an Tropasaure; Chloriropasaure konnte nicht zu Tropasaure reduziert 
werden. — Bei der fraktionierten Krystallisation von tropasaurcm Chinin aus absol. 
A. erhalt man Chinin-d-tropat, Blattchen aus A., F. 190—191°, 100 ccm der alkoh. 
Lsg. enthalten bei 13° etwa 0,55 g, — d-Tropasaure, C0H,0O„, Nadeln aus Bzl., 
F. 128—129°, [«]„“ =  +72,2° (c =  2,695 in A.), =  -f 80,2° (c =» 1,515 in W.). -  
l-1'ropasaure, inittels Morphin gewonnen, F. 128—129°, [«]D,S =  —72,5° (c ==> 2,578 
in A.), =  —79,0° (c =  1,538 in W.). (Journ. Chem. Soe. London 115. 828—40. 
Juli [4/6 ] 1919. St. Andrews Univ., Dundee. Univ. College.) F ra n z .

H. Rivier und Ch. Schneider, Uber einige Derivate der p - Dimethylamino- 
benzoesdure. p-Bimethylaminobenzocsaureathylestcr, CltH16OjN. B. aus der Saure 
in A. mit konz. HsSOł . Krystalle aus wss. A.; F. 67—68°. — p-Dimethylamino- 
benzanilid; Krystalle aus A.; F. 181—182°. — Chlorhydrat des p-Dimethylamino- 
benzanilidchlorimids, C6H3N : C(Cl)C6H<N(CH3)i,HCl, erhalten durch Erhitzcn des 
Anilids mit PC15. Amorphe M., empfindlich gegen Feuchtigkeit, farbt sich an der 
Luft rot. Unl. in PAe. und Bzl.; sil. in Chlf. — p-Dimcthylaminothiobenzanilid, 
Ci6H1sN8S, aus dem Anilid und PaS5 in Xylol oder Solycntnaphtha. Gelbe Nadeln 
aus A.; F. 170—171°; 1. in HCl u. NaOH, unl. in Essigsilure. (Hely. chitn. Acta
2. 717—19. 1/12. [31/10.] 1919. Neuchatel, Chem. Lab. d. Univ.) SchOnfelp.

P. E. Terkade und 1J, L. Solingen, Der Nachweis von cis-trans-isomeren un- 
gesattigten Sauren mit Hilfc von Schimmelpilzen. Yff. untersuchten das Yerhalten 
yon isomeren(insbesondere yon cis-trans-isomeren) organ. Sauren gegenuber Schimmel
pilzen.* Auch auf diesem Wege konnte keine absolute Sicherheit in bezug auf die 
Konfiguration dieser Siiuren gewonnen werden (ygl. BOeseken, van Loon, Koninkl. 
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 27. 5; C. 1918. I. 994). 

Die Kulturfl. bcstand aus Leitungswasser, worin aufgelost war V2o°/o KH,PO«, 
ł/t.Vo MgS04, V100%  FeCl„ ‘/ioo°/o MnSO,, % %  (NH4)sSO< oder % %  KNOa.. Die 
FI. wurde mit der zu untersuchenden Saure und iiberschussigem CaCO, ver- 
Betzt. Dann wurde 10 Min. bei 110° destilliert. Die Siiuren wurden ais Ca-Salze 
untersucht. Die Verss. mit Aspergillus niger (A) wurden bei 30°, die Proben mit 
Penicillium glaucum (P) bei 22° dnrchgefiihrt. Die Ergebnisse waren folgende: 
Maleinsćiurc: A.—, P.—. Humafśaure: A. gut, P. gut. Citracomdure, Mcsacon- 
sdure, Itaconsdure, Phcnylitaconsaitre: kein Angriff. Allozimtsdure —. Zimtsaure: 
A. gut, P. gut. Glutaconsaurc: A. schwach, P. schwach. Aconit-sdure: A. gut, 
P. gut. Isocrotonsaure, Crotonsdurc, fi,R-DiiMthylacrylsav,re, Angelicasiiure, Tiglin- 
sdure, Undecylensaure: kein Angriff. Olsaure: A. gut, P. gut. Elaidinsdure: kein 
Angriff. Erucasdure: A. gut, P. gut. Brassidinsaure: kein Angriff. Das Verhalten 
bcider Pilzatten war demnach dasselbe. Typisch ist das yersebiedene Yerhalten 
von 01- und Elaidinsiiure, yon Eruea- und Brassidinsaure. Der 'Angriff der 
Schimmelpilze kann'also ais biochemische Unterscheidungsmethode zwischen cis-
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trana-Isomeren nicht angewandt werden. Auch in bezug auf Sporenbildung waren 
die Resultate weuig einheitlich. Bei Zimtaaure keine Sporenbildung, gute Sporen
bildung bei Mesaconsaure usw. Gauz iibcreinstimmende Resultate wurden mit 
beiden Pilzen erhalten, wenn man statt der Ca-Salze die freien Sauren in derselben 
Weise behandelt. Es trat im allgemeinen kein Wachstum ein. Es wurde die Los- 
lichkeit der unterauchten Sauren iu W. und iu Oliyenol bestimmt (s. naclisteheude 
Tabelle). Die Ergebnisse zeigen folgendes: Von den beiden Isomeren wird das-

I in 100 g W. j

i . i
™ 100J
01ivenol i

_ . .... ......................J

Verteilunga- 
zahl 25°

Maleinsaure............................... 80,8 0,089 0,0011
Fumarsaure................................ 0,63 prakt. unl. sehr klein
Citraconsaure , ........................... 360 0,49 0,0014
Mesaconsaure........................... — 0,058 _
Allozim tsaure........................... 0,845 — • -■ — .
Zimtsaure.................................... 0,0546 1,17 21,4
A.conitsaure................................ 40,0 0,008 0,0002
[aocrotonaiiure...................... 00 co —  -
Crotonsaure................................ 9.40 9,3 1
Undecylensiiure........................... swl. 00 00
Olsaure......................................... unl. co 05
Elaidinsaure................................ •» j ■ <,S7 ') sehr grofi
Erucasaure ............................... sehr groB
Braasidinsaurc........................... 1

11 0,75 1} f i

*) In Oliyenol gelCste ElaidinsSure krystallisiort bairn Abkilhleu leicht aus. 

jenige, das in Wasser loslicher ist, aueh yon Oliyenol besser gelost. Fiir eiue An- 
zahl dieser Sauren laBt sich das Yerhalten gegeniiber Scbimmelpilzen aus den 
Verteilung8zahlen (=  g Substauz in 100 g Ol : g Substanz in 100 g W.) erklaren: 
Fumarsaure nnd Aconitsiiurc babcia sehr kleine Verteilungszahlen; sie dringen 
langsam in die Zellen und werden gut aBsimiliert. Bei 01- und Erucasaure ist die 
Vcrteilungszahl zwar sehr groB, die absol. Lóslichkeit in W. ist aber sehr gering. 
Zimtsaure, Isocrotonsiiiire und Crotonsaure zeigen kein Wachstum. in tlberein- 
stimmung mit ihrer groBen Yerteilungazahl bei bedeutender Lóslichkeit in Wasser. 
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28. 359—69. 
25/10. 1919. Rotterdam-Wageningen.) S ch O n fe ld .

K. v. Auwers, Uber Beziehungen zwischen Konstitution und physilcalisclien 
Eigensćhciften hydroaromatisclier Stoffc. Die yorliegende Arbeit bringt Erganzungen 
zu den fruhoren Beobachtungen (L ieb igs Ann. 410. 287; C. 1916. L  101), nament- 
lich bzgl. der Cyclóhexane, um diese mit den inzwisclien (L ieb igs Ann. 419. 92;
C. 1919. III. 862) genauer unterauchten Benzolderiyaten zu yergleichen. Ais Aua- 
gangsmatcrialicn dienten im allgemeinen die nach dem SABATiERachen Verf. dar- 
gestellten Hesahydroderiyate der Phenole, nur aus dem durch Hydrierung yon vic. 
m-Xylenol erhaltenen Priiparat lieB sich keine reine Yerb. isolieren. AuBer diesen 
sekundaren Carbinolen wurden einige tertiiire Alkohole untersucht, die aus Cyclo- 
hesanonen und Magnesiummethyljodid dargestellt wurden. Die sekundiiren Car- 
binole wurden durch Stehcnlassen iiber gelindes Erwarmen mit atarkster Jod- 
wasserstoffsaure und Reduktion der entstehenden Jodide mit Zinkstaub u. Eg.-Jod- 
wasseratoff in die zugeborigen KW-atofFe yerwandelt. Zu dem gleichen Zweek 
wurden die tertiaren Cyclobesanole mit PCI, behandelt und die entatehenden 
Chloride mit Natrium und feuchtem A. reduziert, Daa Gesamtergebnis dieser er- 
giinzenden Untera. faBt Vf. in folgende Satze zusammen: An einer Reihe weiterer 
Beiapiele ist die Giiltigkeit der fruher aufgestellten Regeln iiber die Beziehungen 
zwischen Konstitution und physikalischen Eigenschafteu hydroaromatiacher Yerbb.

45*
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bestiitigt worden. Einige scheinbare Ausnabmen von diesen Regeln B in d  beseitigt 
worden. Die Verss. zur Aufklarung dieser Ausnabmen liaben gelehrt, daB bei der 
Hydrierung yon Benzolderiyaten jo nach der angewandten Methode yerschiedene 
raumisomere Formen der entsprechenden hydroaromatischen'Verbb. entstehen. Aucli 
bei einfachen Cyclohexanderivaten konnen die physikalisehen Konstanten der stereo- 
isomeren Modifikationen merklieh yerschieden sein.

CH.
CH,

CH.

CHS CHj

OH ^ ^ ,  c h < \  c h !T \  j iv . ! fv
L  I IL  i I I L  Ic h  U c h » chJI '

Experimentelles. l,2-Dimethylcyclohexanol-2, C8H180. Aus 1-Methylcyelo- 
hexanon-2 mit Magnesiummethyljodid. Kp. 169°. Kp „ 63—65°. D.-°4 0,920. nD!0 =  
1,4596. E 2  fiir u  =  —0,27, fur y—a  — —2°/0. — l,2-I)imethylcydohexylchlorid-2, 
C8Hi6C1. A us yorsteheuder Verb. mit PCI3. Farbloses 01. Kp.)0 53—54°. D.*®4
0,965. nD20 =■ 1,4042. E  2  fur «= + 0 ,08 , fiir fj—u  =  —f-S°/0. — 1,2 flimethyl- 
cyclohcxan, C8H10. Aus yorstehender Verb. mit Natrium u. feuchtem A. Kp. 122,5 
bis 123,5°. D.2°4 0,779. nD20 =  1,4292. E 2  fur u  =  +0,16, fiir y - a  =  +1%.
— l,-f-Dimethylcyclohexylchlorid-'J_, CgH16Cl. Aus l,4-Dimethylcyclohexanol-4 und 

PC13. Kp.I4 50,5—52°. D.SV 0,943. nD3° =  1,4530. E 2  fiir a  =  +0,13, fur 
y—a  — +5%. — 1,4-Dimethylcyclohwan, C9Hie. Aus vorstehender Yerb. mit 
Ńatriuin und feuchtem A. Kp. 119,5—120,5°. D.2°4 0,769. n„2° =  1.4240. E^ź 
fur a =  +0,25, fiir y—a, =  +2°/0. — l,2-I)imetliylćyclohexanol-4, C„H10O. Aus 
asyinm. o-Xylenol durch Hydrierung. Farbloses, dickes Ol von mentholartigem Ge- 
ruch. Kp. 188—188,5°. D.J°4 0,906. nD°-° =  1,4570- EJE  fur a  =  +0,05, fiir 
y—a — ±0%. — l,2-Dimethylcyclohexanon-4, C8H140. Aus yorstehender Verl>. 
durch Oxydatiou mit BECKMAiiNscher Mischung. Wasserhelles 01. Kp. 187°. D.!°,
0,906. nD?° =  1,4473. E  2  fiir u  =  +0,22, f iir / —a  =  +20/0. — Semicarbazon. 
Warzeń formig yerwachsene Nadelehen. F. 189°. — l,2-Dimcthylcydóhexcn-3 ( I ) u.
l,2-Dimethylcyclohexen-4 (II.) konnten nicht in reinem Zustande isoliert werden; ein 
Gemisch beider entsteht wahrscheinlich aus l,2-Dimethylcyclohexanol-4 beim Er
hitzen mit wasserfreier Oxalsaure. — 1,3,5-2’rimcthylcyclohcxylchlorid-5, C9HtJCl. 
Aus l,3,5-Trimethylcyclohexanol-5 u. PCI-.. Kp.10 53—53,5°. D.2°4 0,929. nD2° =
1,4550. E J£  fur a  =  +0,30, fur y—a — +3°/0- — 1,3,5-Trimethylcychhexan, 
C9H,8. A us yorstehender Verb. mit Natrium und feuchtem A, Kp. 137,5°. Kp.,,, 
25-26°. D.!°4 0,772. nD2° =  1,4286. E 2  fiir a  =  +0,40, fur y - a  =  +4%.
— 1,2,5-Trmcthylcydohexanol-4, C9HI90. Aus Pseudocumenol durch Hydrierung. 

Kp. 195—197°. Kp.10 79-79,5°. D.2°4 0,898. nD!° =  1,4582. E 2  fur a  — 
+0,08, fiir y—a  =  +2°/0. — l,2,5-Trimethylcyclohexanon-4, Cf,H180. Aus Yor
stehender Verb. durch Oxydation mit BECKMANNscher Mischung. Kp. 194—195".
D.*>4 0,895. nDs° =  1,4479. E 2  fur a  =  +0,24, fur y- a  =  —1°/0. — Semi
carbazon, C10H19ONs. Niidelchen aus Methylalkohol. F. 175,5—176,5°. — 1,2,5-Tri- 
mcthylcyclohexan, C,H,8. Aus l,2,5-Trimethylcyclohexanol-4 durch Behandeln mit 
Jodwasserstoffsaure u. dann mit Zinkstaub und Eg. +  HJ. Kp. 140—141°. Kp.,4 
44-45°. D.2°4 0,778. nD2° =  1,4292. E 2  fur a  =  +0,22, fiir y - a  =  +3°/,.
— 1,2,5 - Trimethylcyclohexen-4, C0H,6 (III.). Aus Hexabydropseudocumenol mit 
Phosphorpentoxyd. Kp. 144—146°. War yielleicht nicht. ganz einheitlieh. D.204 0,805. 
riD*° =  1,4482. E2E  fur a  — +0,17; fiir y—a - +3°/„. — 1,2,4,5- Teiramethyl- 
cyclohexanol-4, C10H20O. Aus l,2,5-Trimethy]eyclohexanon-4u. Magnesiummethyljodid. 
Kp.is 53,8—SI,5°. Kp. 195—196°. Riecht schimmelartig. D.-‘°40,S97. nD2“=l,4584. E 2  
fiir a  =  —0,09; fur y—a  — ±0°/c. — 1.2,4.5- Tetramethylcydohex>jlchlorid-4. C,,,HI9C1.
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Aus yorstehender Yerb. mit PC),. Kp.ł0 69-71°. D.-»4 0,036. nD20 =  1,4624. E J£  
filr a  =  0,17; fur y—a  =  +1%. — l,2,4,5-l’etramethylcyćlohexan, C10Hj,0. Aus 
vorstehender Verb. mit Natrium u. feuehtein A. Kp. 160,5—161,5°. D.a°4 =  0,785. 
udm => 1,4341. E 2  filr u  =  +0,19; fur y—cc =  -f-2°/0. — 1,2,4,5-Tetramethyl- 
eyćlohexen-4, C10H1S (IV.). Aus l,2,4,5-Tetramethylcyclohexanol-4 mit Phosphor- 
pentoxyd. SiiBlich riechendes, farbloses Ól. Kp. 165—167°. Gelblieh 1. in konz. 
HjS04, bei Zusatz von A. goldgelb. D.% 0,817. nD2° =  1,4572. E 2  fur a  =  
—j-0,25, fiir y—a  — +5%..— 1,1,3-Trimethylcyclohexan, C0H18. Aus 1,1,3-Trimethyl- 
cyclohexanol-3 durch Uberfiilirung in das Chlorid und Reduktion mit Natrium und 
feuehtem A. Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp. 137—138°. D.% 0,790.
nD-’° =  1,4362. Ę 2  fiir u — +0,16; fiir y—u — +3°/0. — 1,1,3-Trimethyleyclo- 
hexen 2-on-4, C0HnO (V.). Aus Cyclogeraniolen uber das Nitrosat und Oxim. 
Kp. 194—196°. D.2°4 0,930. nDs° == l',4779. E 2  fiir a  =  +  0,63, fiir y—a  =  
+27%. — 1,1,3- Trimcthyleyclohexanon-4, C9H10O. Aus yorstehender Verb. mit 
Wasseratoff bei Ggw. von Palladium. Kp. 190—191°. D.2°4 0,902. nD20 =  1,4497. 
E]S  fur u  =  +0,11; fiir y--u == +1%. (L ieb ig s  Ann. 420. 84—111. 27/1.
1920. [24/6. 1919]. Marburg, Chem. Inst. d. Univ.) Posnke.

Charles Edward Fawaitt. Ber Gefrierptmkt uon Losungen, mit besonderer 
Beriicksichtigung von Losungen mit mehreren gelSsten Stoffen. Die Unters. der Ab- 
hangigkeit der molekularen Gefrierpunktsemiedrigung eines Losemittels durch einen 
gel. Stoff yon der Konz. des letzteren ergab, daB es yorteilhaft ist, die Masse des 
Losemittels, W, durch W  +  b w zu ersetzen, wenn w die M. des gel. Stoffs, u. b 
eine Konstantę ist, die von der Natur des Losemittels und des gel. Stoffs abhangt 
und bisher nur experimentell bestimmt werden kann. Der Wert von b betriigt fiir: 
Cineol in A. 1,53, l-a-Phellandren in Bzl. 0,S7, Athylalkohol in W. —0,5, Rohr- 
zuclcer in W. —0,26. Sind mehrere Stoffe in deinaelben Losemittel gleichzeitig gel., 
so ist die Sutnme der eiuzelnen Gefrierpunktserniedrigungen bei positiven 6-Werten 
groBer, bei negatiyen 6-Werten kleiner ais die beobachtete Erniedrigung. Der 
Fehlcr wird aber nur klein, wenn man die M. des Losemittels zu W +  tot b, +  

b, +  wn +  • • • setzt, wobei sich die Indices auf die einzelnen gel. Stoffe be- 
zielien. (Journ. Chem. Soc. London 115. 790—801. Juli [14/4.] 1919. Sydney, Uniy. 
Chem. Abt.) Fkasz.

H. B.upe, Untersuchungen iiber den Einflufi der Konstitution auf das Brehungs- 
uarmógen optisch aktivcr Substanzen. XI. Nor małe und anomale Rotationsdispersion 
und dereń Bercchnungen. (Bearbeitet. von Arthur Akermann.) (Fortsetzung von 
I j IE B IG s  Ann. 414. 99; C. 1917. II. 463.) Es ist friiher gezeigt worden, daB in 
homologen Reihen die „charakteristisćhe Wellenlange“ nnniihernd konstant bleibt. 
Dieselbe scheint alao lediglich yom Bau und yon den Veriinderungen des asym- 
metrischen Kompleses abhangig zu aein. Bedingen neu eintretende Gruppen keinen 
starken Unterschied, ao nennt man das Verhalten des aktiyen Korpers in bezug 
auf die Dispersion normal. Wird die charakteristiBche Wellenliinge durch Ein- 
fiigen einer Gruppe oder durch Anderung der Wirkungsverhaltnisse urn mehr ala 
10—15 |ufj yerschoben, so yermutet man relatiy oder total anomale Dispersion. 
Anomale Dispersion kann nach den bislierigen Unteras. zuruckgefuhrt werden auf 
Haufung negativer Gruppen, ferner auf storende Einfliisae mehrfaeher Bindungen, 
wobei die Nachbarschaft bestimmter Gruppen yon wesentlichem EinfluB ist. Die 
aus mehreren Gliedem einer homologen Beihe ermittelte charakteriatische Wellen- 
I8nge geatattet, normale Verhaltniase yorausgesetzt, den Verlauf der Dispersion fiir 
samtliche Glieder dieser Reihe festzulegen. In yielen Fallen ergab das Beobachtangs- 
material der letzten Jahre gute Ubereinstimmung zwischen Beobachtung u. Theorie. 
In anderen Fallen zeigten sich aber auffallende Abweichungen, dereń Ursache
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nicht aufgeklart werden konnte. Die Vff. liaben deshalb y e rB u c h t ,  ein auf alle 
normal dispersierenden Korper passendes Dispersionsgesetz zu finden. Ein aolches 
Gesetz miiBto neben der yeranderliehen Wellenliinge und der Ablenkung eine oder 
raehrere fiir jeden einzelnen und nur diesetn Korper eigene Konstanten enthalten. 
Die so gewonnenen Konstanten konnten vermutlich ais Unterlage dienen zur Be- 
urteilung wichtiger Fragen, wie z. B. Abhiingigkeit der optischen Eigenschaften 
von Entfemung, GroBe, Bindungsart, Sśittigung, Konstitution usw. der angegliederten 
Gruppe, ev. auch Veranderungen des asymmetrisehen. Kompleies. Eine an uber 
50 Dispersionskuryen durchgefiihrten Reclinung fuhrt zu dem SchluB, daB sieh im 
Bereich des sichtbarcn Spektrums die normale RotationsdisperBion organischer Stoffe

ausdrucken laBt durch die Formel c/.„ =  zu ^er frtther schon Lowky

und D ic k so n  (Journ. Clieui. Soc. London 107. 1173; C. 1915. II. 1130) gelangt 
sind. Die Vff. zeigen dann in ausfuhrlichen Uberlegungen, wie man unabhiingig 
von bestehenden Formeln zu demselben Dispersionsgesetz gelangen kann. Es er- 
weist sicłi ferner, daB sowohl die Dispersion der fl. in SuHstanz gepruften Stoffe, 
wie auch die yon Lsgg. der gleiehen GesetzmaBigkeit unterworfen ist. Wenn ein 
Stoff in Substanz normale Dispersion zeigt, dispergiert er in indifferenten Losungs- 
mitteln in der Regel ebenfalls normal und umgekelu-t. Dieser Sats gilt zunaehst 
nur fur fl. optisch aktiye Stoffe, wird aber yoraussichtlieh auch auf solche feste 
Korper angewandt werden konnen, die in bezug auf Krystallform keine Asymmetrie 
aufweisen. Vermutlich darf die DisperBionsfonnel auch auBerhalb des sichtbaren 
Spektrums angewandt werden. Auf jeden Fali wird sie geniigen, wenn es sieh 
darum handelt, ein ungefiihrea Bild vom weiteren Verlauf der Disperaionskurve 
(Hyperbel) zu erhalten. In Falleu, wo es nicht auf groBe Genauigkeit aukommt, 
empfiehlt sieh ein graphisches Dnrstellungsver£ Sehreibt man die Dispersionsfonnel 
in der Form Ku =  — ż02) —- ctg cp, so wird K0 ais Winkelfunktion de-
finiert. Da A',, von der Wellenlauge unabhiingig ist, muB man beim Auftragen 
yon l/[cf]r, auf A,.2 eine Gerade erhalten. Die Gerade bildet mit der X-Aehse einen 
Winkel <p (K0 =  ctg(jo) u. schneidet die Abszissenachse in einem Punkte, dessen 
Abstand vom KoordinatenanfangBpunkt A02 entspricht. Fiir eine grofiere Anzahi 
von Yerbb. sind die Kuryen im Original wiedergegeben.

Fur die Beurteilung des Zusaminenhanges zwisehen Drehungsyermogen und 
Konstitution organischer Verbb. ist es yon Wicbtigkeit, zu wiasen, wann ein Stott 
normale oder anomale Rotationsdispersion zeigt, und wenn eine Anomalie yorliegt, 
zu erfahreu, ob es sieh um relatiy oder total anomale Dispersion handelt. Bei den 
Verss., die Begriffe durch die Verscbiebung der charakteristischen Wellenliinge 
(?.„) genauer zu prazisieren, zeigte sieh, daB ein Stoff oft auch dann noeh normal 
dispergiert, wenn seine eharakteristische Wellenlauge um 30—40 ijia verschoben ist. 
Dies scheint im Widerspruch zu stehen mit der friihercn Definition. Die Vff. zeigen, 
ausfiihrlich daB 2 Stoffe mit yersehiedener eharakteristischer Wellenlange, auch wenn 
sie derselben Reihe angehoren, durehaus normale Rotationsdispersion zeigen kSnnen. 
Besitzt aber ein Korper innerhalb des MaBbereicbes eine anomale Dispersion, bo 

wird auch die eharakteristische Wellenliinge verschieden sein vom Mittel der be- 
treffenden Korperklasse. Fur anomale Dispersionserscheinungen sind 
s ta r k ę  Verschiebungen der charakteristischen W e l le n la n g e  uot- 
wendig, aber nicht hinreiehend. Die Yff. gehen dann noeh niiher auf die 
Ermittlung der mittleren Fehler u. auf die Bereehnung der die Hyperbel eindeutig 
bestiminenden Werte Kc> bezw. Km u. A0! ein. Im Original werden umfangreiehe 
Tabellen der optischen Eigenschaften yersehiedener Korperklassen gegeben, die 
auch die daraus abgeleiteten Konstanten JT0 und die sieh auf die Molekularrotatiou 
heziehenden Werte Km und V  enthalten. Es ergibt sieh, daB das Losungsmittel
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bei der Best. der Rotationsdispersion eine wichtige Eolle spielt, ohne dafi sich 
eine einheitliche Wrkg. des Losungsmittel festBtellen laBt.

Beziiglich der Bedeutung der neuen Konstanten fur die -Beurteilung des Zu- 
sammenhanges żwischen optiseber Aktiyitat und Konstitution ergibt sich folgendes. 
Werden durch irgendwelehen chcmisclien Eingriff weder derVerlauf der DispersionB- 
knrve, noeh ihre Lage im Koordinatensystem yeriindert, d. h. kann die Dispersions- 
kurve des ursprunglichen Korpera mit der des yeranderten Deriyates durch Aus- 
ziehen oder Zusammendriicken in der Richtung der y-Achse ([<z]x) zur Deckung 
gebracht werden, so muB das Derivat die gleiche Konstantę besitzen wie der 
urspriingliche Korper. Vermutlich steht in bestimmtem Verhaltnis zu den Eigen- 
schwingungen der aktiven Ionen. Werden durch chemische Eingrifle die Eigen- 
sehaften des „asymmetrischen Komplexes“ nicht yeriindert, so werden in der Kegel 
Grundsubstanz und Deriyate aktiye lonen mit glcichartigcn Eigenschwingungen 
besitzen, oder mit anderen Worten: Ist der „asymmetrische Komplex“ nicht in 
Mitleidcnschaft gezogen worden, so wird ż03 konstant sein. Der EinfluB, den neu 
eintretende Gruppen auf 20s ausuben, soli in einer spiiteren Arbeit behaudelt werden. 
Fur Km ergibt sich folgende Kegel: Ist der eingefuhrte Rest ein aliphatischer ge- 
Battigter KW-stoff, und wurden durch den chemischen Eingriff die. optiechen Er- 
scheinungen des asymmetrischen Komplexes nicht wesentlich yeriindert, so bleibt 
Km in homologen Reihen anniihemd konstant. Diese Regel bestiitigt sich auch 
dann, wenn der eingefuhrte Rest ein aromatischer KW-stoff ist, yorausgesetzt, daB 
durch Zwisclienschalten einer oder mchrerer Methylengruppen der aromatische 
Kern auBerlialb der direkten Wirkungssphiire des asymmetrischen Komplexes ge- 
riickt wird. Vergri>Berungen yon K m werden bewirkt dureh: 1. eine oder mehrere 
Athylenbindungen; 2. eine dreifache Bindung; 3. Einriieken einea aromatischen 
Kerns in die direkte Wirkungssphare des asymmetrischen Komplexes; 4. Einfiih- 
rung von sauerstoffbaltigen Gruppen. Die Regel zeigt, daB der Aktiyitatskoeffizient 
Km nicht yeriindert wird durch die Zahl der zum Aufbau des Molekiils not- 
wendigen Gruppen, sondern abhiingig ist von der Laigerung der Atome im Raum 
u. von ihren gegenseitigen Abstiinden. Besitzt ein Korper mit normaler Rotations
dispersion einen nonnalen Aktivitiitskoeffizienten, so bestehen zwisclien den Ab- 
stiinden der oiuzelnen Atomgruppen u. dem Molekuldnrchmesser, bezw. Molyolumen 
bestimmte Verhiiltnisse. Werden durch irgendwelchc Yeranderungen des Molekiils 
diese Yerhaltnisae gestort, so laBt sieli das danin erkennen, daB der Aktiyitats
koeffizient yerandert wird. Solche Ver;inderuugen im Molekiil konnen durch Ein- 
fiigen uiehrfacher Bindnngen, durch RingschluB u. auch durch Eintritt von Keton- 
und Aldehydgruppen erzeugt werden. Der EinfluB einer oder mehrerer Athylen- 
bindungen, sowie des Ringschlusses konnen auf Grund theoretischer Uberlegungeń 
schon heute mit groBer Anniiherung a priori festgestellt werden.

X II. Die Rotationsdispersion der Menthylester einiger Ketmaurcn. (Bearbeitet 
von H. Kagi.) Da sich in den letzten Jahren die Bedeutung der Rota tions
dispersion fur die Beurteilung der optischen Verhaltnisse ergeben hat, haben die 
Vff. die fruher nur mit eilier Liclitart ausgefiihrten Messungen an optisch aktiyen 
Menthylestern von Ketosauren wiederholt. Es ergab sich, daB, abgesehen yon 
einigen wenigen Ausnahmen, das fast ausschlieBlich ale Losungsmittel yerwandte 
Bzl. keinen EinfluB auf die Form der Dispersionskuryen, sondern nur auf die 
GroBe der spez. Drehung hat; die „charakteristische Wellenlange“ sowie die 
Zahl A,* blciben innerlialb der erlaubten Grenzen gleich. Bei den bis jetzt unter- 
suchten Korpern der Acetyl- u. Benzoylessigsauremc-nthylesterreihc scheint demnach 
durch L6sen in Bzl. das Verh:iltnis der Keto- zur Enolform nicht bedeutend gestort 
zu werden. Einzig und allein beim Acetessigester (und wahrschemlich auch bei 
den Benzalyerbb.) findet eine Anderung des GleichgewichteB statt. was auch. da-
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durch zum Ausdruck kommt, daB der Ester in Uzi. eine kleine Mutarotation zeigt. 
•Die charakteristische Wellenliinge ).a diirfte fiir ganz gesiittigtc Acetessigainue- 
menthylester bei etwa 690 fifl, far Korper, welche sieh im Gleichgewicht vou Keto- 
und Enolform befindcn, bei etwa 681 /</< liegen. Die GroBe der spez. Drehung 
wird jedoeh von Bzl. ziemlich stark beeinfluBt. Die Einfuhruug yon Alkylgruppen 
in die AceteBsigsauremcnthylester hat nur geringen EinfluB; das Drehungsyermogen 
wird gewohnlich etwas herabgeaetzt, die Molekularrotation iindert sich nur
wenig. Yon der Acetbernsteinsaure lieBen sich drei Menthylester darstellen; ihr 
Drehungsyermogen steht gut im Einklang mit den Konstitutionsformeln. Die Ein- 
fiihrung des Diphenylmethanrestes in Acetessigsiiuremcnthylester bewirkt die Ent- 
stchung zweier optischer Formen, weil Menthol hier eine sterisehe Spaltung der 
racemischon Diplienylmetliylacetessigsawe liervorruft. Beide Formen, die (d-f-Z)- u. 
die (Z-f-Z)-Form dreben nach links; die akt.ive Saure hat nur geringe Eigendrehung. 
Die Kury en der Rotationsdispersion der beiden Verbb. yerlaufen ganz yerschieden; 
/.„ u. X03 wciclien stark ab von den n. fiir Menthylester geltenden Zalilen. Die 
(d -f- Z)-Form zeigt keine totale, aber eine komplexe Anomalie. Die stark dreliende 
(l +  Z)-Form dispergiert n., ebenso die inaktiye Siiure. Bei der Synthese des 
Benzyiacetessigesters konnte eine stark linksdrchende (Z -{- Z)-Form erhalten werden, 
daneben eine niedriger schmelzende, welche die Vff. fiii' das Gemisch von gleich 
yiel (Z-j-Z)- u. {d -f- !)-Form haltcn. Dio optisch aktiyen Benzylacetessigsauren 
miłssen starkę Eigendrehung besitzen. Beide Formen dispergieren n. Unter obiger 
Anuahme fiir die Mischform wiirde sich fiir die nicht bekannte (d -(- Z)- Forin eine 
stark komplexe anomale Dispersionskurye berechneii. Der schon bekannte Phcnyl- 
methyhnethylacctcssigester ist eine durch sterisehe Spaltung entstandene stark 
drehende Linksform; die Rotationsdispersion ist n., aber die Kurve ist stark yer- 
schoben. Auch der Diacetylessigestcr, bei dem weitgehende Enolisierung zu er- 
warten ist, besitzt eine stark yerschobene Kurve und in Bzl.-Lsg. beginnende 
komplexe Anomalie der Rotationsdispersion. Wiihrend Bcnzoylessigcster in jeder 
Bezieliung n. ist, besitzt der Dibensoijlcssigester eine stark yerschobene Kurye 
Beim Phenylbenzoylcssigtstcr konnte polarimetrisch das Vorhandensein der Keto- u 
der Enolform nachgewiesen werden; beide haben in Bzl.-Lsg. starkę komplexe 
Anomalie der Rotatiousdispersion. Brenziraubcnsaureester dispergiert n., starkę spez. 
Drehung, direkter EinfluB der CHS• CO-Gruppe; relatiye Anomalie. Benzalverbb 
zeigen betrachtlichc UnregelmiiBigkeiten, in Bzl.-Lsg. komplexe Anomalie der 
Rotationsdispersion, doch liegt moglicherweise in erster Linie ein EinfluB des Losungs- 
mittels vor.

Die Ester der ^-Ketonsauren mit Menthol besitzen eine Konstitution, welche 
ihre Rotationsdispersion nahe an die Grenzen des n. Verhaltens riickt (EinfluB der 
Gruppe —CO—CHS—CO—). Daher bewirkt der Eintritt irgendeiner ungesattigten 
Gruppe oft reclit bedeutende Storungen der Rotationsdispersion von einer GroBe, 
wie sie biaher noeh nicht beobachtet worden sind. Auf Grund der letzten Ab- 
handlungen unterscheiden die Vff. jetzt yier Klassen yon anomaler Rotationa- 
dispersion bei optisch aktiyen, organischen Stoffen: 1. Totale Anomalie eines 
GemiBches zweier mit yerscbiedenen Vorzeichen drehenden Substanzen (extra- 
molekulare Dispersionsanomalie naeli Ts c h u g a e f f ). 2. Totale Anomalie einer Verb., 
welche zwei yersehiedene asymmetrische Kompleje enthalt, von denen der eine 
rechts-, der andere linksdrehend ist (intramdlekulare Dispersionsanvmdlić nach 
T s c h u g a e f f ). 3. Die Kurve der Rotationsdispersion yerlauft weder uber ein 
Maximum, noch uber ein Minimum, noeh nahert sie sich einer Horizontalen, aber 
/.a und ż ,2 sind stark yon den Ńormalzablen yerschoben, beim Auftragen yon 
l/[«] tłber A* (ygl. oben!) entstehen keine geraden, sondem gekriimmte oder Zick- 
zacklinien (komple.ze Rotationsdispersion nach L o w u y  u . D ix o n ). 4. Auscbeinend
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u. Verlauf der Kurye, l/[a] iiber Ż.J gibt gerade Linieu, aber A. u. /.0" weichen 
stark von den Normąlzahlen ab (relative Anomalie). Wiihrend die Griinde fiir dio 
komplexe Anomalie stets leieht zu uberaehen sind (meist starkę Hiiufung ungesiittigter 
Gruppen), sind sie bei relativer Anomalie der Rotationsdispersion hśiufig von feinerer 
Art, und es soli in der nachstcn Zeit versueht werden, hieruber Aufkliirung zu 
schaffen. Zum SchluB besprechen die VfF. noch kurz eine ganz kurzlich er- 
sehienene Arbeit von LoWRY u. A b ra je  (Journ. Chem. Soc. London 115. 300;
C. 1919. III. 821.)

Experimeutelles. Im Original siud fiir alle Verbb. die Werte von [«] u. [M] 
fiir die Spektrallinien C, D, Hg (/. =  546,3) u. F, angegeben uud die Werte fiir 
[ajK^/Mc20, fiir u. fiir X / in einer Tub i; Ile zusammengestellt. Cyanessigsaurc- 
menthylester, C,3HslO,N =  CN-CH2-COO-C,0H1S. Aus Chloressigsaurementhylester 
uud Cyankalium in sd. Methylalkoliol. Kp.,0 155—160°, weiBe Nadeln aus A., 
F. 83,5°, 11. in Bzl., *11. iu A. [a],,20 =  —80,92° (Bzl. p — 10,0). — Phenylpropiol- 
saurementhylester, CeH6*C • C-COaCI0Hi0. WeiBe Nadeln, F. 63—64°. [«]DSU =— 
—72,56° (Bzl. p  =  10,0). — Athylaeetessigsaurementhylester, D.4!* 0,9650. [ce]Bn  — 
—03,85°. — Didthylaectessigsaurementhylester, C1SH3803. Aus Atliylacetessigsiiure- 
menthylester mit Natriumalkoliolat und Atliylbromid in A. Ziihe, farblose FI. 
Kp.M 161°, D.*30 0,9638. [«]DS° — -55,68°; in Bzl.: -50,77° (p =  10,0). — Iso- 
propylacetessigsiiurementhylester, C17IlMOs. Aus dem troekenen Na-Salz des Aeet- 
essigsiiurementhylesters mit Isopropylbromid in Toluol bei 120—125°. Farblose 
FI., Kp.„ 158-159°, D.,s° 0,9603. [a]D2l> =  —01,53°; in Bzl.: —59,74° (p =  10,0).

Diphcnylmethylacctessigsaureuthylester, Cn.H^Oj, =  (C^Hg^CH • CH(CO-CH,)- 
C0jCjII6. Aus Aeetessigester, Natriumalkoliolat und Diphenylbrommethan in li. A. 
Siiulchen aus A., F. 89—90°. Ala Nebenprod. entsteht asy mm. Diphenylathan. 
Farblose, blau fluorescierende FI., Kp 9 147,5—148,5°. — Diphenylmethylaccteęsig- 
saurementhylester, (C6H5)„CH-CH(CO-CH3)-COSC10H14,. Entsteht in zwei optiseh iso- 
meren Formen aus Acetessigsiiuremcnthylester in h. Bzl. mit Natrium u. dann mit 
Diphenylbrommethan. Die beiden Formen lassen sich durch fraktionierte Krystalli- 
aation aus A. schwierig treunen. — d-Fonn (l-Menthylester der d-Diphenylmethyl- 
acetessigsaure), CJ7H„Os. Krystallflitter aus A., F. 118°. [«JDi0 == —41,14° (Bzl. 
p =- 10,31). l-Form (l-Menthylester der l-Diphenylmethylącetessig saure), CJ7lIS40,. 
Nadeln aus A., F. 00°. [«],,“  =  —65,15° (Bzl. p — 10,0). — d -f- l-Form (l-Menthyl- 
ester der d +  l-Biphenylmethylacctcssigsaure), [c]Dł° — —53,69° (Bzl. p =  10,0). — 
Benzylacetessigsdurementhylester, CH,- CO - CH(CHS- Der nach der
Vorschrift von Rupe u. Lenzingeu dargestellte Ester liiBt sich dureh fraktionierte 
Krystallisation in zwei Anteile zerlegen, von denen der eine der Ester der 1-Saure, 
der andere wahrscheinlich der Ester der d -f- 1-Siiure ist: l-Menthylester der 1- 
Benzylacetessigsaure. Krystalle aus PAe., F. 68°, [a]Dm = —121,21° (Bzl. p — 10,0).
— l-Menthylester der (d -|- l)- Bcnzylacetesaigsaure (?). Nadeln aus Eg. -f- A., 
F. 48—51°, [«]D“° =  —55,10° (Bzl p  =  10,0). — Bcnzalacetcssigsaurementhylester, 
C„HS-CH : CiCO-CHjJ-COnCmH,,. Das Hydrochlorid entsteht aus Acetessigsaure- 
menthylester und Benzaldehyd beim Sattigen mit HCl. Die freie Verb. entsteht 
aus dem Hydrochlorid durch Sehmelzen im Vakuum. [«]D‘° =  —10,97° (Bzl. 
p =  10,0). — Hydrochlorid, CalH8tlO,Cl. Nadeln aus A, F. 118°. — Acetylacet- 
essigsaurementhylestcr (Diacetessigsaurementhylester) , CleH,601 =  (CH, • CO)jCH ■ 

COSC,0H1S. Aus Diacetessigsaureatliylester und Mentliol bei 145—150°, farb- und 
geruchloses Ol, Kp.n 172—173°. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCI3 sofort tief gelb- 
rote Lsg. Gibt beim Scliutteln mit Kupferacetatlsg. ein hellblaues, krystallinisehes 
Cu-Salz. D.*s° 1,0239, [a]D<0 =  -79,56°; in Bzl.: -66,8S° (p =  10,0). -  Benzoyl- 
cssigsiiurementhylester. CeH5-CO• CHj■ CO2C10H19. [«]„“  nach 12 Stdu. =  —64,39° 
(Bzl. p — 10,0). — Benzalbenzoylessigsaurementhyltster, C,H5-CH : C(CO-C,H-)'



CO,C10H19. [a]„s° =  —78,62° (Bzl. p  => 10,0). — Stijrylbenznylessigsdurementhyl- 
ester. C6H5.CH : CB-CH,. CHCCO-CoH^-COjCioHu,. (I - Farm), P. 102 — 103°. 
[«]D:o — —86,08° (Bzl. p  =  10,0). — Phenylbenzoylessigsdurementhylester, CeH., • 
CO.CH(C6Hs)>CO„C10Hla. [«]D =  +21,10° (Bzl. p  =  10,0); =  -58,91° (A. mit 
1 Tropfen Piperidin, p =  1,0845). — Dibenzoylessigsaurementhylester (Benzoyl- 
benzoylessigsduremcnthylestcr), C26H30O4 == (C6H5• CO)3 • CH• COaC10H,e. Aus Benzoyl- 
essigsiiurementhylester in A.mitNatrium u. dann mit Benzoylchlorid. WeiBeNiidelchen 
aus A., P. 138,5—139°, zwl. in A., Bzl. u. A. [«]DS° =  —64,07° (Bzl. p =  1,00). — 
Acetbernsteinsdurc- ci-menthylathylenter, C13HS0O6=  CI0H19O»C • CH(CO • CHa) ■ CHS • C02 • 
CaH6. A us Acetessigsaurementhyl ester mit Natrium in A. u. Chloressigsiiureathylester. 
Kp.9 192—195°, Kp.0il 111—112°, D.42<! 1,0295, [«V° =  —56,67°; in Bzl.: —57,80° 
(p — 10,0). — Acctbernsteinsdure- fi-menthyldthylester, C18H30O5= C i0H19O2C*CH,- 
CH(CO-CH,)*COsC3H6. A us Acetessigsiiureatbylester in Bzl. mit Natrium u. dann mit 
Chloressigsaorementhylcster. Farbloses, dickes Ol. Kp.,, 200—202°. Kp.0il 116—117°.
D.-°ł 1,0207. [«]D20 =  —48,S0°; in Bzl.: —51,59° (p =  10,0). Bei der Einw. von 
Menthol auf Acetbernsteinsaurediathylester entsteht ein Gemisch der beiden vor- 
stehenden Ester. SchlieBlich wurde fur einige der untersuchten Ester durch Brom- 
titration das Verhaltnis von Enolform zu Ketonform bestimmt: Acctessigsaurementhyl- 
ester, 17,37°/„ Enol. — Athylacetessigsaurementhylester, 1,69% Enol. — Aectylacet- 
cssigsaurementhylester, 72,72% Enol. — Acetbermteinsauremcnthylester, 0,65% Enol.
— BenzoylaceUssigsdurementhylester und PhenylbenzoyJcssigsdurementhylester addiereu
kein Brom. (Ltebigs Ann. 420. 1—84. 27/1. 1920. [9/4. 1919.] Basel, Chem. Lab. 

d. Univ.) P osn k k .

Hans Rupe, Mas Seiberth und Walter Kussmaul, Stereoisomerc Abkomm- 
linge des Aminomethylencumphers. Yff. fanden, dafi Aminomethylcneampher u. die 
mcisten seiner Deriyate in 2 Formen auftreten, in einer niedriger schmelzenden, 
leichter 1., und in einer hoher schmelzenden, meist schwercr 1. Form (vgl. R u p e , 

Helv. chim. Acta 2. 221; C. 1919. III. 490). In Anlehnung an B is h o p , Cl a is e n , 

S in c l a ir  (L ie b ig b  Ann. 281. 314) werden erstere ais die fi-, die letztere ais die 
a-Form bezeichnet. Mit wenigen Ausnahnien lassen sie sich ineinander umwandeln, 
von 12 dargeatellten Aminomcthylencamjjherderiyaten lieBen sich funf in einer 
Form erhalten, bei den iibrigen waren entweder beide Formen gleich stabil, oder 
wenn die eine labiler war, so war das fast immer die /?-Form. Bei den beideu 
Derivaten der ArithraniUaure (vgl. R u p e , Se ib e b t h , Helv. cliim. Acta 2. 71; nac.h- 
folgendes Referat) genugen zur gegenseitigen Umlagerung ganz geringe Temperatur- 
unterschiede. Die Umlagerungen der isomeren Deriyate des Aminomethyleneampberg 
ergeben sich aus der Tabelle I. Es baudelt sich wohl um cis-trans-Isomerie. In 
Betracht kommen die Koufiguratiouen I. [cis-(/?)-Form] u. II. [trans-(eć)-Form]. Die 
Ergebnisse der optischen Unters. sind in der Tabelle II. zusammengestellt. 

R- N H - O -H  H -CH -N H -R , , C : CH -N H -CH  : C

c  i.  ̂ o u . Csll“ ^ c o  i i i . cxr> 1,11,4

CsHi,<ĆO  ° 8Hu< Ć0 c h / : CH-NH-CA-NH-CH: C R

cis-(|S;-Form trans-(&r)-Fovin 8 ’4 ÓO VII. OÓ ' 14

,C: CH-NH.C6H4.Nfl! C : CH-NH-C^-OCJI,

- ą H " < ć o  v iii. ' c°Hl4<ćo  IX.
Die Darst. des Oxymethylencamphcrs konnte yerbessert werden: die B. des 

Natriumcamphers geschah nicht mehr mit Na in A., sondern mittels Natriumamid 
in Bzl. Dabei entsteht kcin Borneol, der groBte Teil des Camphers wird in die 
Na-Yerb. verwandelt, der Rest kann zuruckgewonnen werden. — Darst. von 
Natriumamid. Tn einen Kupfertiegel bringt man 100 g blankes Na u. erhitzt mich

038 D . O r g a n is c h e  Ch e m ik . 1920 . I .
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Tabelle I.
Umlageruugen der isomeren Derivate des Aminomcthylencamphera.

Hochschmelzende Niedrig echmelzende 
trans-«-Form cis-/9-Form

<

.0 : CH-NHj 

ÓO
stabiler

<

C : CH • N H • CO • CaH6 

CO

C : CH-NH.CsH4.ŃO,

Licht, Erwilriucn in A.
<-------  ----- -—
Dest. unter verminderteiu Druck 

Ultraviolotte8 Licht

■*—  .... .......... ..->■
Kochon mit Pyridin

labil

Sonnenlicht

co VI. Erhitzen iiber den F.

^-co
stahil -<■-

<

c : CH.NH-Cl,H4-ÓC»H,
I
c o _

C : CH-ŃH-CsH4-C0aĆ,Hp V J|bil

Kochon in A.
labil

'CO
wabrscheinlich sebr labil

C : CH-NH-C0H4.COOH1) \ 

'ÓO

Kochon in Toluol 

Kochen in Bzl.

<
C : CH • NH CO,C,H0 ')

stabiler
HBr, fljSOj, UNO.., J-, Sonnonlicht

labiler
'CO Kochen In Eg.

’) In nur einer Form: Derivat mit HamsKiff, Acetyl-p-phenylendiamin, DiStliyl- 

Htniri. Atoxyl (Tg’!  Helv. chim. Acta 2. 71; nachfolgendea Referat).

Tabelle II.

c8h 14<
.C : CH-KH.j 

CO IV.

,^-Form
«-Forin

[Kle50 ! [«]„** [ « V [«V W
[«]»
[a] o1'

191,37 °|257,32° 321,41 »|477,19( 
236,57 313,76 388,23 1553,99

461,5'
562,3

PH  J i  ' CH-NH -CO.OĆ8H6 ! fl.porm|14B.75 1197.17 ‘247,24 367,66 558,E
•“ N »  i«-Form| 149,23 j 198,52 244,72 1348,53 j 562,S

454,07 j 570,1 | 2,72c8h 14<
CVCH-NH.CO.CflHr,

CO V.
L9-Form 166,24 !228,29 292,27

2,48
2,34

2,51
2,32

C8H14< ? :C H -°-C0-C»H^ )
8 u ^ c o

6’-Form
«-Form

160,59
139,70

A0 V *0 Km

e , ‘<ÓO IV.

ft-Form
«-Fonti

574,2
593,5

0,106 49 
0,091 66

62,01
80,21

111,13
143,74

A.
A.

C : CH-NH-CO-OCjH;, 
C„H,4<r ib i* ^ co

,5-Form 
a  Form

570,2
593,7

0,108 14 
0,090 31

47,OS 
50,90

118,30
127,9

Pyridin
Pyridin

C:CH.NH.CO.C„H5 
ChH14<  i

' ^-co V.
fi-Fora\ 549,0 0,124 03 50,97 144,41 Pyridin

C : CH-O-CO-C^1)

CsH“< 6 o

^-Forin
«-Form
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Ycrtreiben der Luft durch NHS auf 350°. Das NH, (aus der Flasche) wird durch 
eine Sicherheitsflasche, eine Waschflasche mit konz. NH3 u. iiber KOH u.. Natron- 
kalk geleitet. Die Zufuhr wird so geleitet, daB gerade alles i\Ha sich mit Na zu 
NaNHj umsetzt; nach 8 Stdn. ist die Rk. beendigt. Abkiihlen auf 180°; man gieBt 
das Natriumamid in eine Reibschale aus, wo es zu einer woiBen, sproden M. er- 
starrt; es wird raseh zerschlagen und unter Bzl. aufbewahrt. — Darat. von Oxy 
methylencampher: Man bringt 80 g pulverisiertes NaNH, unter 250 ccm Benzol in 
einen mit Riihrer yersehenen Kolben u. gibt 100 g Campher in Bzl. hinzu. Wenu 
die Hauptrk. vorbei ist, erhitzt man noch 8 Stdn. unter Turburieren. Man gieBt 
die Natriumcampherlsg. in eine Enghalaflasche und spiilt mit Bzl. nach. In diese 
gibt man dann unter Eiskiihlung portionsweise 110 ccm Amylformiat unter starkem 
Riihren hinzu. Nach 12 Stdn. wird der Flascheninhalt yollatandig fest und wird 
mit 700 ccm Eiswasser in Lsg. gebracht und im Scheidetrichter vom Amylalkoliol 
Benzolgemisch getrennt. Die weitcre Yerarbeitung ist wie friiher (Ma r t in -Is k l in , 

Diss., Basel 1916) angegeben. — Aminomethylencąmpher (IV .), a-Form. Die Vor- 
schrift yon BlSHOP, CŁAISEN und SINCLAIR wurde modifiziert: Kalt gesattigtea 
Ammoniakwasser wird in einen Autoklaven (Champagnerflasche mit Patentbugel 
yerschluB, Porzellanstopfen-Kautschukdichtung) gegossen, der 20 g Oxymethylen 
campher enthielt, und 2 Stdn. auf dein Wasserbade erhitzt; weiBe Blattchen (aus 
Chlf. mit Lg.); F. 156° (aus A.); 11. in Chlf., Bzl., A., Methylalkohol; kaum 1. in 
sd. Lg. MaBig 1. in sd. W. unter teilweiser Zers. NH0-Abapaltung tritt bereita 
beim Krystallisieren aus A. oder beim Pulyerisieren ein. Die alkoh. Lsg. wird 
durch FeCl3 braungriiu gefarbt; bald geht die Farbę in die yiolettrote des Oxy- 
inethylencamphers uber. Beim Behandeln des Amida mit Br in Chlf. oder mit 
NaNOj in Ggw. von verd. HCl wurde bloB das Imid I I I .  erhalten. 1 Tl. Amid 
ist in 110 Tin. k. Bzl. 1. Optische Konstanten s. Tabelle. Kp.10>6 153—154°. Das 
Destillat besteht aus langen Nadeln der fi-Fonn\ F. 103—104°. Die Umlagerung 
yerlauft quantitativ. Die p’-Porm ist in 10 Tin. k. Bzl. 1. Auch in Chlf. ist sie 
leichter 1. Mit FeCl- zuerst grune, dann yiolette Farbę, wie die tó-Form. Optische 
Konstanten a. Tabelle. Die fi-Vonn ist sehr labil. In Substanz ist sie lialtbar. 
Teilweise Umlagerung erfolgt beim Losen in A. oder Bzl. Rasclier lagert sich die 
p’-Form um durch Belichtung in Lsg. Quantitativ entsteht die or-Form durch 
Kochen in A. — Benzoylamimmethylencampher (V.), B. bei der Behandlung von 
Aminomethylencąmpher mit Benzoylchlorid und Pyridin entstehen beide Formeu 
nebeneinander, die a-Form wird allein erhalten, wenn man Oxymethylencampher 
mit Benzamid kondensiert. Zur Trennung der Isomeren wird das Rohprod. mit 
Lg. geschuttelt. Q?-Form leichter 1.) fi-Form: F. 112°; 11. in organischen Mitteln; 
in Methylalkohol etwas schwerer 1. ais in A.; swl. in W. — a Form: Nadeln aua 
A.; F. 208°; sehwer 1. in A., Eg., Chlf., Pyridin, soust ao gut wie unl. Zwecka 
Darst. der a-Form mittels Benzamid werden 5 g Oxymethylencampher und 3,4 g 
Benzamid in 15 g Eg. 24 Stdn. stehen gelassen. Polarisation s. Tabelle. Die 
/?-Verb. krystallisiert nach T sc h o fp  monoklin prismatisch oder pinakoidal. Nacli 
5 stdg. Einw. yon ultrayiolletem Liclit war die in Lg. gel. ^-Form yollatandig in 
die a-Form umgelagert. HCl bewirkt die Umlagerung nicht. Bei der Darst. des 
Benzoylaminomethyleneamphers aus Aminomethylencąmpher und Benzoylchlorid 

wurde beobachtet, daB das Mengenyerhiiltnis der beiden Isomeren von der Dauer 
des Erhitzens abhangig ist, bei langerem Erhitzen bildet sich mehr fi Form. . Beim 
Kochen mit Pyridin geht die a-Form quantitativ in die /?-Form iiber. — Meihylen- 

campher-p-niłranilid (VI.) (c<-Form, F. 180—181°; fi-Form, F. 151—152°). Das Ge
nuach der ct- und fi-Form erhalt man durch Vereinigung von 30 g Oxymethylen 
campher in 30 ccm Eg. mit 23,5 g p-Nitranilin in  200 ccm Eg. Trennung: /?-Form 
yiel leichter 1. in k. Bzl. ais die er-Form. Die 5-Form liefert orange Nadeln aus
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A. Die a-Form bildet gelbe Bliittchen (aus Bzl.). Die «-Forin yerwandelt sich mit 
der Zeit von selbst in die ^9-Form, die Umlagerung der /?-Form in die tt-Form 
verlauft schwierig. u  — >• p: Die a-Form wird 1 Stde. auf 200° crhitzt. fi — y  a: 
fi-Fotm wird in A. im Sonnenliclit gekocht; beim Erkalten krystalliaiert ein Ge
misch yon u- und (5-Form aus. Aus dem h. Filtrat wird durch Zusatz von W . 
«-Form gewonnen.

Di(mcthylencampheryp-phcnylendiamin (VII.), erhalten durch Vereinigung yon
1 g p-Phenylendiamin in Eg. mit 1,8 g Oxymethylencampher in Eg. Die Kondeu- 
sation kann auch ausgefiihrt werden durch Zusammenschmelzen der beiden Kompo- 
nenten, auch durch Kochen in A., wobei sich śtcts p-Phenylendiamin mit 2 Mol. 
Oxymethylencampher yereinigt. Die Yerb. ist zll. in sd. Eg., swl. in h. A. (in 
etwa 15 Tin. A.), fast unl. in den iibrigen organischen Mitteln. Gelbgriine Niidelchen 
aus A.; F. 276—277°. Eine zweite Form der Verb. wurde nicht aufgefunden. — 
Methylencampher-{N-a.cetyl)-p-pkcnylcndiamin, Cl[,H,!łO,N2, erhalten durch Stehenlassen 
yon 18 g Osymethylencampher mit 15 g p-Aminoacetanilid in Eg.; gelbgriine Blatt- 
chen aus A.; F. 226—227°: zll. in Pyridin und h. A.; schwerer 1. in Bzl., fast 
unl. in A. u. Bzn. Eine zweite Form wurde nicht gefunden. — Methylencampher- 
p-phenylendiamin — VIII. Beim Vers., Methyleneampher-p-nitranilid mit Eisen- 
spanen und Essigsiiure zu reduzieren, wurde statt der gesuchten Verb. Dimethylen- 
camphcr-p-phenylendiamin erhalten. Mit schlechter Ausbeute wurde das Amin er
halten, ais die a- oder fi-Form des Nitrokorpers in alkoh. Lsg. mit Natriumsulf- 
hydratlsg. gekocht wurde.

Aus A. wurde das Amin in Form goldfarbener Bliittchen, F. 153°, erhalten 
(aus Bzl. braune Prismen). Besser'gelangt man zum Amin durch Erhitzen des 
Aeetylderiyats mit alkoh. KOH; 11. in Chlf., Aceton, Pyridin; schwerer 1. in A. u. 
Methylalkohol; 1. in 70 Tin. h., 300 Tin. k. Bzl.; fast unl. in Bzn. und A.; F. 163°. 
Liefert beim Stehenlassen in Eg. mit Oxymethylcncampher Diinethyhncampher-p- 
phenylendiamin. — Chlorhydrat des Amins: Swl. in W.; liiBt sich nicht diazotieren. — 
Methylencampher-p-phcnetidin, C1SIHS502N =  IX ., aus Oxymethyleneampher und 
p Phenetidin (Kp.s 126—128°, frisch dest. farblos, briiunt sich rasch am Licht) in
A. Die Trennung der beiden Isomeren erfolgt durch fraktionierte Krystallisation 
aus Bzl. a-Form: Schwachgriine Bliittchen aus A., F. 166—167°; 1. in w. A., Eg., 
Chlf., Pyridin, schwerer 1. in w. Bzl., swl. in Bzn. Die fi Form (F. 111—112°) ist 
sehr labil; sie lagert sieli beim Uinkrystallisieren aus A. in die a-Form am. Die 
tó-Form konnte nicht in die Ŝ-Form yerwandelt werden. (Hely. chim. Acta 3, 
50—70. 1/2. 1920. [19/11. 1919.] Basel, Organ. Abt. Chem. Anst.) SchOnfeld.

Hans Eupe, Max Seiberth und Walter Knssmaul, Stereoisomcre Abkomm- 
linge des Aminomethylencamphers. I I . Alkan diun g (I. s. Hely. chim. Acta 3. 50: 
yorst. Ref.). Methylencampherdiathylamin, Cl5II2f,ON == I., wurde nur in einer 
Form erhalten. B. durch Kondensation yon Methyleneampherchlorid mit 2 Mol. 
Diathylamin, yiel einfaeher durch Kondensation von Osymethylencampher mit 
Diathylamin. 1. 14 g Methyleneampherchlorid werden in einer kleinen Druckfłasehe 
mit 14 g Diathylamin 12 Stdn. im Wasserbade erhitzt: das Reduktionsprod. wird 
mit A. gel. und vom Diśithylaminchlorhydrat abgesogen. 2. Durch 3 stdg. Erhitzen 
von 18 g pulyerisieitem Osymethylencampher mit 15 g Diathylamin in einer Druck- 
flasehe auf 100°. Die Base bildet eine gelbe FI.; Kp,n 175:—175,5°, erstarrt im 
Eisschrank zu Tafeln, F. 20—22°; riccht. widerlich; unl. in W.; 11. in organ. 
LoBUDgsmitteln, auch in PAe. In yerd. HCl zuerst klar 1., dann Trubung. Die 
alkoh. Lsg. gibt mit FeCls zuerst eine gelbgriine Farbung, die bald in Blaugriin 
umschlUgt; bei liingerem Stehen, rascher beim Kochen erscheint die yiolette Farbę 
des Fe-Salzes des Oiymethyleneamphers. — Das Chlorhydrat wird hergestellt durch 
Einleiten yon HCl in die absol. ath. Lsg. der Base. Salzig, dann brennend
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schmeckonde Krystalle. Scheidet nach Losen in W. Schmieren aus, die auf Saurn- 
zusatz wie der in Lsg. gehen. Erwarmt man das Chlorhydrat mit salzBaurem W. 
und lost die Schmieren in A., so krystallisiert nach Erkalten aus der wss. Lag. 
Diiithylamiuehlorhydrat. Die iith. Lsg. wird mit NaOH durchgeschiittelt und an- 
gesiiuert: es scheidet sich Oxymethylencampheraus.— MełJiylmcampherpiperidin=Tl., 
erhalten durch Erhitzen von 1S g Osymethylencampher mit 9,5 g Piperidin im 
Druckfliischcben im Kochsalzbade; piperidinartig riechendes, viscoses Ol; Kp-u
203—204°. Erstarrt beim Stehen krystalliniscb, F. 60°. FeCl3 bewirkt Griin- 
farbung, die beim Kochen in Violett umsebliigt; unl. in W.; 1. in organ. Losungs- 
mitteln und in verd. HC1. — Chlorhydrat: Niidelehen, sehr hygroskopisch. Verh. 
in wss. Lsg. wie beim Methylencampherdiathylaminchlorbydrat: zuerst Dissoziation, 
dann Hydrolyse zu Osymethylencampher. — Mcthylencamphertetrahydroćhinolin,
C,0Hj5ON =  III. (Die Acetyli-erb. des Tetrahydrochinolins, erhalten durch Erhitzeu 
von Tetrahydrochinolin mit Essigsaureanhydrid, hat den Kp. 295°), B. durch 
5-stdg. Erhitzen von 14,8 g Oxymethyleneampher mit 11 g Tetrahydrochinolin auf 
dem Wasserbade. Prismen aus yerd. A.; F. 109°. — Methyleneampherharnstoff — IV ,
B. 1. dureh Yerschmelzen von 6 g Oxymethylencampher mit 2 g Harnstoff bei 
115°; Nadeln aus Bzl. +  A.; F. 197°; sil. in A., Methylalkohol, Eg. und Aceton; 
swl. in Bzl., Chlf., A.; unl. iu Lg. — 2. Die Verb. kann ferner erhalten werden 
durch Stehenlassen von Osymethylencampher und Harnstoff in Eg. Auf diesem

i. ... c . h , .< ^ o c h ' n< S S : 8 I ; > ™ ,

CH, CH, C : CH-NH-CO-NH,

C:Ch .n /  N c h , ’ '9 U<Ć0
III. CSHU< ^ 0 >=— < C : CH-NH-C0-004H6

x  y  v - 0°H“ < b o

VI. c, Hi4<^ tiU-NH-q,H4.UO,.C,Hi y lII csn 4 ; H0^ H , (

CtCH-NH—C7 ~S „ C :d i| N H < /  NAs(OH),
VII. c8H14<Ó0 . IX. c8h u<  , o \ _ / 6

Wege wurde neben der bei 157° schmelz. Verb. eine geringe Menge einer Verb. 
erhalten, die sich bei etwa 280° zersetzt; nach Umkrystallisieren aus A. sank der 
F. auf 197°, vielleicht liegt die isomere Form des Harnstoffderiyats vor. — 
Methylencampherathylurethan — V. Erhitzt man 3 g Oxymethylencampher mit
1,5 g Athylurethan im EinscliluBrohr 2 Stdn. auf 110°, so erhalt man nur die olige 
fi-lorm der Yerb., Kp.,0 178—179° (Die Herst. muB unter LiclitabschluB erfolgen). 
Die j3-Form ist ein geruchloses 01; fiirbt sich beim Aufbewaliren rotlich und 
lagert sich teilweise in die stereoisomere Form urn. Polarisation in Pyridin [a]cs0 =  
145,93°. [«]DS0 =  197,17°. [«]rig';0 =  247,62°. [u]r«‘ =  366,69°. LiiBt man Osy- 
metbylencampher und Urethan in Eg. kalt lange Zeit stehen, so erhalt man vor- 
wiegend «-Form. In der Warnie war die Umsetzung quantitativ, es entstand aber 
•etwas mebr (?-Form. Beim Abkiililen des vom Eg. befreiten Beaktionsgemisches 
krystallisiert die a-Form aus und wird von der ^9-Form abgesogen. a-Form: 
Krystalle aus Bzl.; F. 162°; zll. in A., Chlf., Pyridin und Aceton; swl. oder unl. 

in Eg. uud Bzl., A. und Lg. Polarisation in Pyridin: [a]c!0 — 149,42°. [«]„,° =  198,52°.
=  245,11°. [a]p2° — 347,35°. Die Umlagerung der fi- in die cz-Form 

erfolgt: 1. durch Einleiten von trockenem HBr unter Kuhlung, langsamer durcb 
Einleiten von HC1 (yollstandig); 2. durch Versetzen der oligen ^-Forni mit
1 Tropfen konz. H2S04 und Yerriibren (zu 505/’o); 3. durch Einleiten yon Salpetrig-
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siiuregas in die atłi. L3g. cios ^-Uretlians; 4. durcli Versetzen der ath. Lsg. der 
fi-Form mit etwa Jod; 5. durch direktes Sonneulicht. Aueh im Dunkeln lagert 
sich die fi-Form langaam in die «-Forin an. — Methylencamphcr-p-aminóbenzoe- 
sdureester (Methylencampheranasthesin), C40H25O8N =  VI. B. Durch Stehenlassen 
von 10 g Oxymethy!erieamphcr mit 9,1 g Anastliesin in Eg. Das Reaktionsprod. 
liefert aus A. Niidelchen und groBe Krystalle. Letztere hatten den F. 105°, die 
Nadeln 176°. Zur Reindarst. behandelt man das Gemisch mit Lg. a-Form. Der 
Riickstand liefert aus A. Krystalle vom F. 176°; 11. in Chlf., Aceton; schwerer 1. in 
A., A ., Bzl., Eg., unl. in Lg. fi-Form: F. 105° (aus A.); 11. in allen Solvenzien. 
Beim Erwiirinen yon Osymethylencampher mit Aniisthesin auf 30—50° erhiilt man 
ausschlieBlich a-Methylencamplieranastliesin. Die «-Form erwies sich ais sehr 
stabil. Einzig bei cintiigigem Kochen in ameisenśaurer Lsg. im  Sonnenlicht in 
Ggw. von etwas Jod zeigten die Krystalle eine Schmelzpunktsdepression bis 127°.— 
Methylencampheranthranilsaure =  VII. B. analog aus 10 g Ozymethylencampher 
und 7,6 g Anthranilsiiure in Eg. Aus der konz. Lsg. scheiden Bich Nadeln, F. 112° 
und Krystallbrocken, F. 170°, aus. Erhitzt man die Krystalle vom F. 112°. 
kurze Zeit auf seinen F-, so wird er fest und schmilzt bei 176°. Beim Umkry- 
stallisieren des Korpers, F. 176°, aus Bzl. sinkt der F. auf 112°. Die niedriger 
schmelzende fi-Form ist 11. in A., A., Eg, Aceton, Chlf., schwerer in Bzl., unl. in 
Lg. Briiunliche Nadeln aus Eg.; F. 112°. WeiBe Krystalle aus Bzl., fiirbt sich 
rasch briiunlich. Die hochschmelzcnde cc-Form konnte rein nur aus der /S-Form 
durch Umlagerung gewonnen werden (Kochen der 9̂-Form in Toluol); Nadeln; 
F. 176°. Die a-Form ist 1. in A., A., Eg., Chlf., Toluol; schwerer 1. in Aceton, 
leichter 1. in Bzl. ais die ^?-Form; unl. in Lg. Erhitzt man Osymethylcneampher 
mit Anthranilsiiure auf 110°, so erhiilt man ausschlieBlich i a-Methylencampber- 
anthranilsiiure. — Mcthylencampher N-acetylanthrayiilsaure. Cj0H3SO4N, erhalten durch 
Kochen von fi- (oder u-) Methylencampheranthranilsiiure mit Acetanhydrid; Nadeln 
aus A.; F. 185°; fiirbt sich beim Schmelzen griiu', dann rotbraun; 11. in Soda u. 
Bicarbonat; wird durch kurzes Kochen mit alkoh. HC1 verseift. — fi-Lacł-am der 
Methylencampheranthranilsaure, ClsHJ0O2N =  VIII., erhalten durch Einw. von 
POClj auf Methylencampheranthranilsaure; Krystalle aus A., die sich rasch yer- 
farben; F. 165°; 11., auBer in Lg. Geht beim Kochen mit W. in Methylencampher
anthranilsaure (beide Formen) iiber. — Mcthylencampher-p-aminophenylarsinsawc 
(Methylcncamplierarsanilstiure), O^H^O^NAs - IX ., erhalten durch Kondensation 
von Osymothylencampher mit Atoxyl bei 110” (man erhiilt so das Mononatriumsalz, 
weiBes Krystallpnlyer); zers. sich bei 220°, schmilzt unscharf bei 250°; Nadeln aus 
A.; 11. in Alkalien. Wird aus der Lg. der Salze durch CO, gefallt. Die alkoh. 
Lsg. fiirbt sich mit FeCl, rot; 11. in Methyl- und Athylalkohol, Eg., Pyridiu, swl. 
in Aceton: unl. in A., Bzl., Chlf., Lg. Kann aus der alkoh. Lg. mit A. gefallt 
werden. Unl. in W. Bei obiger Kondensation entsteht neben der Verb. IX. 
Methylencanipheranilid (F. 168—170° aus Lg.) und eine Yerb. Cj7H4sO„ Krystalle 
aus Lg., F. 185°. (Helv. chim. Acta 3. 71-89 . 1/2. 1020. [19/11. 1919.J Basel, 
Organ. Abt. Chem. Anstalt.) SchOnfeld.

JE. R,ivier und Cli. Schneider, U ber einige totaUubstiUiicrte aromatische Imino- 
sulfide. Ais Iminosulfide bezcichnen Vff. Verbb. C—S—C—N. Sie sind mit Verbb- 
C—N—C—S isomer. Fiir die von Jamieson (Journ. Americ. Chem. Soc. 26. 177:
C. 1909. I, 1002.) hergestellten Verbb., fiir die er die Formeln I. bis V. yorschlug, 
gilt folgendes: Die gelb gefarbten Verbb. enthalten die Gruppe C—S—C, die roten 
die Gruppe C—S. Es gelang nśimlieh in einem Falle, beide Isomeren zu fassen. Die 
von Jamieson angenommene Umwandlung (TV. u. V.) konnen Vff. fiir die roten 
Acylthioanilide anerkennen, wahrend fiir die gelben Anilidsulfide die s. Konstitu- 
tion (VI.) yorzuziehen ist. Vff. haben die Yerss. yon Jamiesoit wieder aufgenommen.
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<i. h. die Darat yon totalsubatituierten Auilidsuliidcn und von Acylthioanilidon. 
Ea wurde bcobachtet, daB die Anilidimidchloride mit Thioaniliden rote Lsgg. bilden 
von labilen Korpern, die sich dann in gelbe Korper yerwandeln. Es wurden
2 Iteihen von Korpern erbaiten, gelbe und rote. Erstere enthalten die Gruppo 
C—S—C, letztere dic Gruppe C : S. In einem Falle wurden beide Tsomeren lier- 
gestellt, und sie konnten ineinander umgewandelt werden. Hergestellt wurden:
A. Gelbe Korper: 1. Benzanilidsulfid. 2. u - Benznaphthalidsulfid. 3. Benaanilid- 
a  - benznaphthalidsulfid. 4. Dimcthyl -p - aminobcnzanilidsulfid. B. Rote Korper: 
5. Thiobenzoylddi - a  - naphthylbenzenylamidin (dnreb Umwandlung aus' u - Benz- 
naphthalidaulfid). 6. Benzoylthiobenzanilid. 7. Benzoyl-ci-thiobenznajihthdlid. 8. Ben- 
zoylrfi-tliiobenznaphthalid. Diese Verbb. werden mit Ansnahme von 4. durch iiber- 
B ch iiB s ig e  HCl zersetzt. Mit l  Mol. HCl liefern die Verbb. 1., 2., 3. in A. rote, 
unbestandige Cblorhydrate. 4. gibt mit 2 Mol. HCl ein gelbes bestiindigcs Chlor- 
hydrat. 5. bis 8. werden durch 1 Mol. HCl bereita zersetzt. Fiir 1. bis 3. ist an-
zunchmen, daB HCl an S addiert wird (Vn.).

Versuchsteil. Zur Darstellung der Anilidsulnde wurden 3 Methoden ge-
priift. 1. Einw. dea Imidchlorids auf Kaliurosulfid; die ath. Lsg. des Imidchlorids
wird allmiihlich in die alkoli. Lsg. des IvaS eingetragen. Ausbeute unbefriedigend, 
es bildet sich stets yiel Thioanilid. 2. Einw. des Imidchlorids auf Thioanilide. 
Ausbeute unbefriedigend. 3. Die besten Resultate erzielten Vff. bei Einw. des 
Imidchlorids auf das K-Salz des Thioanilids. — Benzanilidsulfid =  IV., erhalten

I. II. III. IV.

.OgH, .C0H5 £ = £ > N • C6I-I5 (. ,, . ° . (V<N-C.H,A  O .y  A — C s '  ‘ 6 5 ( )  - C  I-I , V  . C s '

U L < C0H5 u ^CfllLBr — < CjH6 *N - ^ C .H

o— Cl -- o . r ; ^ C 0H5

C H .v  . o>N-C,H: VI. \’ ; c 5 S v n - h 1Tn'-C>N ,RV.
s

y m  PioHj-N: C <oo1̂ 5 lx- C1()H: - N :C < ^| f „  - C6HS.N : C < £ H
■ CI0H ,.N :C < | 6H5 LV S ;C< ^ u.H7 X. Cioh 5.X :C < ^ H5

XI. g f - g : m  « :
o„u5 • x . 0 < C|jH i• N(CH3)2 ■ L<-C6H5

nacli der Methode 3. Gelbe Prismen aus Bzl.; w), in A., bcsser 1. in Bzl., F. 211 
bis 212°. L. in k. konz. H,S04 mit oranger Farbę und wird durch W. unyeriindert 
abgeschieden. Beim Erwarmen der schwefelsauren Lsg. tritt Zers. ein. Einleiten 
von trockenem HCl iu die atli. Lsg. des Sulfids crzeugt zuniichst Orangefiirbung, 
dann Zers. in Benzanilid und Thiobenzanilid. Vcrsctzt man aber das Sulfid mit

1 Mol. 2-n. HCl iu A., so erhalt man das Chlorhydrat, C,sH20N2S,HCl; rot, amorph. 
Zers. sich an feuchter Luft in Benzanilidsulfid und HCl. — a-Thiobcnznaphthalid, 
C„H6 ■ CS ■ NH • C10LT?, erhalten durch Einw. von 1 Tl. PaS6 auf2 Tle. «-Benznaphtbalid 
in Solyentnaphtha; gelbe Krystalle aus A.; F. 149—150°; 1. in Alkalien und fiillt 
beim Ansiiuem wieder aus. — (3-Thiobenznaphthalid, B. analog; gelbe Krystalle; 
F. 160—162°; 1. in Alkali. — a-Benznaphthalidsulfid =  VIII., erhalten durch Einw. 
yon fcr-Benznaphthalidimidchlorid auf das K-Salz des eć-Thiobenznaphthalida unter 
Kuhlung; gelbes Krystallpulyer; swl. in A. Kann beim raschen Arbeiten aus Essig- 
ester umkrystallisiert werden; erwiirmt man die Lsg., so erhalt man rote Krystalle. 
F. 130—131° zu einer roten FI. — Thiobenzoyłdi- a-naphthylbenzenylaniidin =  IX.,

B. aus X. durch Erwarmen. Rote Krystalle aus Essigester; F. 156—157°. Die 
gelbe Verb. lieferte mit 1 Mol. HCl in A. ein rotes Chlorhydrat. das an der Luft 
dissoziiert. Oberschussiges HCl zersetzt die Verb. Konz. HjSO, lost mit roter
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Farbę, auf Zusatz yon W. erhalt man Benznaplithalid und Thiobcnznaphthalid. 
Die rote Verb. wird durch HCl zersetzt, ebenso durch konz. H,S04. Die rote Yerb. 
zersetzt sieh beim Kochen der alkoh. Lsg. in Benznaphthalid und Thiobenznaphthalid.
— Benzanilid-u-benznaphthaUdsiilfid =  X., erhalten durch Einw. von Benzanilid- 
imidchlorid auf das K-Salz des «-Thiobenznaphthalids, bezw. aus «-Bonznaphthalid- 
imidchlorid und dem K-Salz des Thiobenzanilids. Gelbe Krystalle; F. 176—177°. 
Yerandert sieh nicht in der Wannę. Liefert mit iith. HCl ein amorphes, unbe- 
stiindiges Chlorhydrat. Uberschussiger HCl zersetzt zu Thiobenzanilid und a-Benz- 
naphthalid. ^-Benznaphthalidsulfid und Benzanilid-^benznaphthalidsulfid konnten 
nicht hergestellt werden. — Dimethyl-p-aminobenzanilidsulfid =■ XI., aus KsS und 
dem Chlorhydrat des Dimethyl-p-aminobenzanilidimidchlorids. (Daneben entsteht 
etwas Dimethyl-p-aminothiobenzanilid.) Gelbe Krystalle; F. 155—156°. Derselbe 
Korper entsteht durch Einw. von alkoh. KOH auf p-Dimethylaminothiobenzanilid. — 
Chlorhydrat, C80H30N4S*2HC1, hellgelbe Krystalle; 1. in yerd. HCl. Wird durch 
W. teilweise gespalten. Das Sulfid ist 1. in konz. HaS04 mit gelber Farbę, durch 
Alkalien wird das Sulfid wieder ausgeschieden. Uberschiiasige HCl und H3S04 
erzeugt keine Zers. — Diphenylbenzenylamidin, C„H6; C(NC0H5)NH • C,jHs, durch 
Einw. yon Uberschussigem Anilin auf Benzanilidimidchlorid; F. 144°. — Di- 
a-naphthylbenzenylamidin, C5Hfi • C(NC10H7)NHC,0H,, aus ci-Naplithylamin und Benz- 
naphthalidimidehlorid in Chlf.; gelbe Krystalle aus A.; F. 160—161°. — Di-fl- 
naphthylbenzenylamidin-, farblose Krystalle; F. 154—155°. — Bei Einw. von Thio- 
benzoylcblorid auf Diphcnylbenzenylamidin entstand Benzanilidsulfid (gelb). — 
BenzoyUhiobenzaniłid =  I . , erhalten durch allmśihliches Eintragen von Benzoyl- 
chlorid in Chlf. in die Lsg. von Thiobenzanilid in der ber. Menge alkoh. 1,7-n. 
KOH. Rote Prismen aus Essigester; F. 108—109°. — Benzoyl-a-thiobenzriaphtha- 
lid ==■ XII., B. analog; rote Kiystalle; F. 145—146°. — Benzoyl-^-thiobenznaphthalid\ 
rote Krystalle; F. 129—130°. Alle 3 Acylthioanilide zersetzen sieh durch Einw. 
von iith. HCl; sie werden yon konz. HsS04 unter Zers. zum entsprechenden Thio- 
anilid gelost, (Hely. chim. Acta 3. 115—34. 1/2. 1920. [17/12. 1919.] Neuchatel, 
Chem. Lab. d. Uniy.) SchOnfeld.

Henri Goldstein und Zdenka Ludwig-Semelitch, Uber die 1,2-Naphtho- 
phenazoxine. Die Theorie aieht 3 isomere Naphthophenazoxine yoraus (I., II., III.).
I. wurde yon K e h r m a n n , Neil (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 3102; C. 1915.1.57) 
hergestellt. Aus 1,2- Dioiynaphtlialin u. o-Aminophenol erhielten Vff. die Isomeren
II. und III. Das c-Isomere konnte so nicht gefaCt, sondern bloB nachgewiescn 
werden; das ^-Derivat lieB sieh auf dem Wege leicht heratellen. Das «-Derivat 
wurde hergestellt aus l-Amino-2-naphtholchlorhydrat und o Aminophenol. Die 
beiden neuen Azoxine sind wenig bestiindig; die a-Verb. laBt sieh umkrystallisieren.
l,2-«-Naphthophenazoxin ist die Muttersubstanz yon Meldolablau, Nilblau usw.; 
das (3-Isomere ist die Muttersubstanz von Farbstoffen des Isonaphthophenazoxo-

NH
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niums. — Versuche. 1,2-a-Naphthophenazoxin (II), erhalten durch Erhitzen von
2 g l-Amino-2-naphtholchlorhydrat mit 1,2 g o-Aminophenol im CO,-Strome bei 
200—260°. Gelbe M.; 1. in A., Bzl., A., Eg.; weniger gut 1. in Lg. Die alkoh. 
Lsg. zeigte grune Pluorescenz. L. in konz. H,SO, mit blauer Farbę, die Bich an 
der Luft yertieft. Nach Zusatz yon H*0, scheidet sich ein tiefblaues Oxoniumsalz aus, 
das sich durch weitere Verd. in das rote Monosalz yerwandelt. Licht zersetzt die 
Verb. nach einigen Stdn. Zers. sich beim Urnkrystallisieren. Durch Acetylieren 
u. Benzoylieren wurden olige Prodd. erhalten; nach Verseifung yerhalten sie sich 
gegeniiber H,S04 und H,0, wie das Azoxin. — Naphthophenazoxon (IV.), erhalten 
durch noehrmalige Eitraktion des rohen Azoxins mit sd. A. und Behandeln des 
Filtrats mit FeCls. Ist identisch mit dem yon K e h r m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
28. 354) dargestellten Prod. — 6-Phenylnaphthophenazoxih (V.), erhalten durch Er
hitzen yon 1,2 g o-Aminophenolchlorhydrat und 2,2 g Anilino-^9-naphthochinon in
A. Orange Nadelchen (aus Bzl. -f- A.); 1. in A., Bzl. und A.; F. ca. 215° unter 
Zpts. Schwache Base, 1. in h. verd. SS. mit roter Farbę. — Chlorhydrat: Rote 
Nadelchen; sil. in saurem A., unl. in A.; in W. tritt Hydrolyse ein. Die Base ist
1. in konz. H,S04 mit yioletter Nuance. — Chloroplatinat, (Cs,H15ON,Cl),PtCl4; 
braune Kiystalle. Neben der Verb. V. entsteht viel Naphthophenazoxon. — Die 
Verb. V. wurde auch hergestellt aus dem rohen, mit A. estrahierten Naphthophen- 
azoxin durch Behandeln mit Anilinchlorhydrat und konz. FeCla-Lsg. — 1, 2 fi- 
Naphthophenazoxin =  (III.), erhalten durch Erhitzen yon 4 g 1, 2 Dioxynaphthalin 
mit 3 g o-Aminophenol auf die beim a-Deriyat beschriebene Weise. Gelbe Krystalle 
(aus SO, haltigem A.); unl. in W.; 1. in A., Bzl., A., Eg.; die alkoh. Lsg. zeigt 
grune Fluorescenz und wird an der Luft oxydiert. Die Lsg. in HsS04 liefert mit 
HjO, ein yiolettes Disalz, nach Verd. gelb. F. 127—128° unter Zers. Die Acetyl- 
yerb. ist fl. In der Mutterlauge wurde das a  lsomere nachgewiesen. — 3 Phenyl- 
isonaphthopkenazoxim, VI., B. analog aus dem rohen ^3-Isomeren, Anilinchlorhydrat 
und FeCl, in A. (Daneben wurde 6-Phenylnaphthophenazoxim erhalten.) Orange; 
unl. in W.; 1. in A., Bzl. und A. rotviolett. Wenig besiandig; zers. sich beim 
Umkrystallisieren aus A. und Bzl. L in yerd. SS. mit blauer Farbę, Na-Acetat 
setzt die Base in Freiheit. Mit konz. H,SO, Violettfiirbung. — Chlorhydrat; wl. 
in W.; 11. in A. — Chloroplatinat; yiolette Flocken. (Hely. chim. Acta 2. 655—62. 
1/12. 1919. Lausanne, Organ.-chem. Lab. der Univ.) Sc h On f e l d .

Kurt Brass und Otto Papp, Benzidinochinone und Bischinonylbenziditie ais 
Kiipcnfarbstoffe. I. Ben zochinonabkSmm lingę. Kondensation von sub- 

stituierten Benzochinonen m it p- Diaminen. (Vgl. Brass, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 46. 2902; C. 1913. II. 1672). Wiihrend bei der Einw. yon Benzidin auf 
Benzochinon keine Verb. yon der Formel C6Hs02-NH*CaH4"C„H4-NHJ erhalten 
wird, entsteht aus Benzidin und Toluchinon in wss. oder verd. alkoh. Lsg. glatt 
das Benzidinotoluchinon (I). Diese Vrrb. zeigt, wenn auch nicht in dem MaUe wie 
das Chiuonbenzidin, Neigung zur Polymerisation. Ihre freie Aminogruppe ist sehr 
wenig reaktionsfahig; weder laBt sich ein zweiter Toluchinonrest, noch eine Acetyl- 
gruppe einfiihren. Darstellhar ist indes eine Chlorbenzalyerb. Bei der Uuisetzung 
yon Methylanilinobenzochinon mit Benzidin erhielten n. und W. SoiDA (LlEBlGs 

Ann. 416. 142; C. 1919. I. 143) das 2-Benzidino-5-m£thylanilinobenzochinon, C6H5- 
NCHji-CeHjOj-NH-CijH^CjH^NHj. Ais Nebenprod. entsteht bei dieser Rk. das 

N,N'-Bis-5 methylanilinobenzochinonyl-2-benzidin, CaHj-N(CH3)*CsH,0!-NH>C(,H4' 
C6U4*NH>Cl)Hs04-NiCH3)-Con 5. Beide Verbb. werden durch fraktionierte Kry- 
Btallisation aua Aceton getrennt, liefern mit alkal. Hydrosulfitlsg. gelbe Kupen u. 
fiirben Baumwolle gelbbraun. Zwischen den Ausfarbungen beider Verbb. besteht 
kein Unterschied. Bei der Umsetzung yon Di o-anisidin mit Methylanilinobenzo- 

chinon in A. entstehen 2-JDianisidino-ó-inethylaniUnobenzochinon (II) u. N,N'-Bis-
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5-methylanilinobenzochinonyl-2-dianisidin, [C„H5 • N(CH3) • CaHsO, • NH • C,H,(0-
CH,)—3a, dereń Fjirbungen olivbraun und untereinander, iihnlich wie die der ent- 
Bprecheiiden nicht mcthoxylierten Benzidinfarbstofłe, fast gleich sind. Die Methoxy- 
gruppe iibt in diesen Fiillen nur eine wenig farbvertiefende Wrkg. aua. — O xy- 
dation von Anilinochinonen. III. M itte ilung. (Vgl. Brass, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 46. 2907; C. 1913. II. 1673). Fur die Darst. mogliehst einfach ge- 
bauter Kiipenfarbstoffe kommt die Oxydation von Anilinochinon in schwefelsaurer 
Lsg. mit Braunstein in Frage. Sie miiBte bei dem einfachsten Anilinobenzoehinon 
nach der Gleichung:

2C6HsOs.NH.C6H5 +  O =  H,0 +  CaH,0, • NH • CaH4 • C8H4 -NH • CaHaOa 
verlaufen. Indes versagt hier die Methode, da Polymerisationserscheinungen auf- 

treten. Weder Anilinochinon, noch Methylanilinobenzochinon, noch Methylanilino- 
tolnchinon liefem inonomere Dichinonylbenzidine. Das 2 Aniliito-3,5,6-trichlor- 
•chinon gibt bei derOsydation mit Braunstein u. SchwefelsSiure nicht das N,N'-Bis-
3,5,6-trichlorbenzochinonyl-2-benzidin, CaCl30,*NH-CaHt"C8H<-NH-C6CI30!l, sondern 
das 3'-A n ilino^,5',3,5,6-pentachlordibenzochinonylanilin (III). Oxydiert man das 
2,5-Dianilino-3,6-dichlorchinon, so erhiilt man ein Gemisch von Korpern, aus dem 
sich eine in Xylol mit griingelber Fluorescenz 1. Verb., die eine Hydroxylgruppo 
enthiilt, und eine schwefelhaltige, in Pyridin 1. Verb., die keine Fluorescenz zeigt, 
isolieren lassen. Beide Verbb. sind nach ihren Abbauprodd. Benzidinabkomm- 
linge. — II. K-Naphthochinonabkommlinge. Di-o-anisidin reagiert im Gegen- 
satz -zh Benzidin (vgl. P u m m e b e r , B r a ss , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1647;
C. 1911. II. 208) mit «-Naphthochi»on in Eg., indem 2 Mol. Nafjhthochinon sich 
mit 1 Mol. Dianisidin zum N,N'-Bis-a-naphthochinonyl-2-dianisidtn (IV) verbinden, 
das die Pflanzenfaser lebhaft und waschecht blauviolelt fśirbt. Mit 2,3 Dichlor- 
a-naphthochinon reagiert das Dianisidin unter 13. der Verb. V, die im Vergleich 
mit dem vorhcr beschriebeneti Korper eine leichte Farbaufhellung u. eine gróBere 
Echthi-it ihrer Fiirbungcn aufweist. Aus o-Athoxybenzidin und «-N>iphthochinon 
entsteht sofort daB  N,N'-Bis-ci-naphthochinonyl-P athoTy-S-bcnzidin, C,„H6Oa-NH. 
CaHs(O*CaH5)*C8H,.NH'C10H6O,. Die Anwesenheit einer Athoxygruppe geniigt, um 
die Beweglichkeit der Wasserstoffatome beider Aminogruppen des Benzidins we- 
Bentlich zu erhohen. Eine iihnliche Reaktionsfiihigkeit gegcn andere Chinone zeigen 
weder das Di-o-anisidin, noch das o-Athoxybenzidin.

O

fĵ S .N H .C ,H ł .C9H1.NH1

o O

' C t ó - N (W - ^ C1 - N H .C ^ O .C H ,) ,-

C l ^ C l  C1'L J-N H .CaH,

o o L o
Benzidinotóluchinon (I.). Aua 2 Mol. Toluchinon in h. W. mit 1 Mol. Benzidin 

in 50°/,ig. Essigsaure. Amorphe, feinkornige, violette Flocken und stahlblaue 
Blattchen aus A. LI. in Methylalkohol, A., Isoamylalkohol und Aceton in der 
Wiirme mit tief rotvioletter Farbę, in Chlf. mit leuehtend violettroter Farbę; 1. in 
k. Nitrobenzol mit roter Farbę, die beim Erwiirmeu in Braun unter Abscbe.idung 
brauner Prodd. umschlagt. Lóst sich in konz. H,S04 mit blauer Farbę, in konz. 
HCi mit rotvioletier. Ist in 10o/i,ig. NaOH in der Kąlte unl., in alkoh. Lauge mit 
blauvioletter Farbę 1., zeigt keinen Schmelzpunkt. Verandert sich an der Luft

46*
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unter B. eines braunen Polymerisationsprod. Gibt in ganz schwach alkal. Lsg. mit 
Hydrosulfit eine gelbe Kiipe, die Baumwolle braun anfarbt. — N-p-Chlorbenzal- 
benzidinotoluchinon, CHa.C0H,O,'NH*C,jH4.C6H4-N : CH*C0H4C1. Aus Benzidino- 
toluchinon und p-Chlorbenzaldehyd iu sd. A. Mikrokrystallinische, kugelige, rot- 
braune Gebilde; fast unl. in A. und A., 11. in Chlf., h. Xylol und Nitrobenzol mit 
roter Farbę; 1. in konz. Schwefelsaure mit oliygriiner Farbę. — 2-Benzidino-
5-methylanilinobenzochinon, C8H5-N(CH8)*C8H3Os ■ NH • C8H4 • C8H4.NHa. Neben 
N,N'-Bis-5methylanilinobenzochinonyl-2-benzidin aus 2 Mol. Methylanilinobenzo- 
chinon und 1 Mol. Benzidin in sd. A. Man koeht das sich ausscheidende Gemisch 
mit Aceton kurz auf, wobei das Benzidinmetbylanilinobenzochinon in Lsg. geht. 
Dunkelbraune Blattchen aus Aceton -j- A., F. 216—217° (korr.); 11. in Aceton und 
Chlf. Gibt eine schwach gelbe Hydrosulfitktipe, die Baumwolle in gelbbraunen 
Tonen anfarbt. — N,N'-Bis-5 inethylanilinóbenzochinonyl-2-benzidin, [C0II5 ■ N(CHt)* 
CeH,O8-NJH'C0H4—],, Violett schimmemde, fast schwarze Bliittehen aus Nitrobenzol; 
F. 254° (Zers.); unl. in Aceton, wl. iu h. Xylol; 11. in Chlf.', Pyridin u. Nitrobenzol;
1. in konz. H»S04 mit blauvioletter Farbę. — 2-Bi-o-anisidino-o-methylanilino- 
benzochinon (II.). Neben N, N'-Bis-5-methylanilinobenzocbinonyl-2-diani8idin aus 
Methylanilinobenzochinou und Dio-anisidin in sd. A. Man entzieht dem Rohprod. 
das Dianisidinomethylanilinobenzochinon durch Auskochen mit Aceton, Rauten- 
formige, yiolettstichig braune Blattchen aus A., schm. zwischen 124 und 128° 
unter Zers.; 11. in k. Aceton, weniger 1. in A.; 1. in konz. f laS04 mit blauer Farbę.
— N,N'-Bis-5-methylanilinobcnzochinonyl-2-dianisidin, [C6H5.N(CE13)-C6B,Os*NH- 
C6H5(O.CHs)—]s: Braune Nadeln aus Xylol; F. 244—246° (korr.); 11. in Chlf., 
CSH,C14 und Nitrobenzol, weniger 1. in Eg., Amylalkohol und Xylol mit gelbroter 
Farbę, unl. in A., A., Aceton uud CSr Lost sich in konz. H,S04 mit schiefer- 
blauer Farbę. — 2 Anilino-3,5,6-trichlorchinon. Aus 1 Mol. Trichlorchinon und
1 Mol. 8alzsaurem Anilin in sd. Eg. neben Dianilinodichlorchinon. Man trennt dio 
beiden Verb. durch Auskochen des Rohprod. mit A., worin das Dianilid praktisch 
unl. ist. — 3'-Amlino-2',5',3,5,6-pentac}ilordibenzocłiinonylanilin (III.). Beim Ein- 
tragen von Mangansuperoxyd in eine Lsg. yon 2Aniliuo-3,5.6trichlorchinon in konz. 
HsS04 bei —10°. Blaugraue Blattchen aus Nitrobenzol; achm. nicht bis 300°; 1. in 
der Siedehitze in hochsiedenden organischen Losungamitteln mit blauyioletter Farbę- 
Aus der gelblich gefarbten Kupę wird Baumwolle mit inattbraunen Tonen an- 
gefiirbt. — N,N'-Bis-a-naphthoćhinonyl-2-di-o-anisidin (IV.). Aus 1 Mol. Dio-ani- 
sidin und 4 Mol. c-Naphthochinon in Eg. auf dem Wasserbade. Braunyiolettes 
Krystallpulyer aus Pyridin, spiralig gewundene Krystallamellen aus Nitrobenzol; 
F. 303—305° (korr.); fast unl. in niedrig sd. LSsungsmitteln, wl. in Xylol, 11. in sd. 
Nitrobenzol, Pyridin und Tetrachlorśithan; 1. in der Warme in Phenol, Naphthalin 
und m-Dinitrobenzol. Lost sich in konz. HaS04 mit blauer Farbę. Wird beim 
Kochen mit Esaigsaurcanhydrid nicht yerandert. Gibt mit alkal. Hydrosulfitlsg. 
eine gelbgrune Kupę, die Baumwolle yiolett anfarbt. — N,N'-Bi$-3-chlor-cc-naphtho- 

q  _ chinonyl-2-dianisidin (V.). Aus Di-o-ani-
sidin und 2,3-Dichlor-K-naphthochinOn in 

sd. Eg. Rote Nadeln aus Xylol; F. 270 
bis 272°, kaum 1. in h. niedrig ad. Losunga- 
mitteln; 11. in der Warme in Xylol, Nitro
benzol u. Tetrachlorathan mit roter Farbę;

1. in h. Pyridin mit braunroter Farbę, in konz. K,S04 mit blauer und in konz. 
HNOs mit blauyioletter. Die gelbe Kiipe farbt Baumwolle braunstichig yiolett. —■ 

N,Nr-Bis-a-naphthochin&nyl-2'-athoxy-3-benzidin, C84HS406Ns. Aus 1 Mol. a-Athoxy- 
benzidin und 4 sMol. a-Naphthochinon in Eg, auf dem Wasserbade. Yiolettbraune 
Nadeln aus Nitrobenzol; F. 279—281°; wL in den gebrauchlichen Losungsmitteln;

Cl
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U. in der Warme in Nitrobenzol und Pyridin; 1. in konz. HaS04 mit komblumen- 
blauer Farbę. Die gelbe Kiipe fiirbt Baumwolle yiolett. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 
58. 446—62. 13/3. [2/2.] Miinchen. Chem. Lab. d. Techn. Hochsehule.) Sc h m id t .

S. Reich und E. Lenz, Uber 2-Nitro-4-cyanbcnzaldehyd und 6,ff-Dieyanindigo. 
Die CN-Gruppe, an Stelle von NO, im Dinitrotoluol eingefiihrt, begiinstigt die 
Kondensation mit p-Nitrosodimethylanilin (vgl. S ach s , K e m p f, Ber. Dtseh. Chem. 
G-es. 35. 1224; C. 1902. II. 999), und man erhalt das unbekannte 2-Nitro-4-cyan- 
ienzaldehyd. Der Aldehyd wurde untersueht: 1. auf die Leiehtigkeit der Ring- 
bildung seines Phenylhydrazons unter der Einw. von Alltali; 2. auf Isomerisation 
unter dem EinfluB von Licht; 3. auf die Umwandlung in Dieyanindigo.

Versuchsteil. 2-Nitro-4-tolunitril. Die Vorschrift yon NiementowSKI (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 21. 1535) wurde modifiziert: 136 g 2-Nitro-4-toluidin werden in 
220 eem konz.HCl und 660 cem W. gel.; Abkiihlen, Diazotieren mit 70,5 g NaNO, 
und Eintragen in eine Lsg. yon Kupfereyanid auf dem Wasserbade. Nadeln aus 
h. W.; P. 107°; 1. in A., A., Bzl. — p-Dimethylaminophenyl-2-nitro-4-cyanophenyl- 
aeomethin, CI6HHN4Oa =  I., erhalten durch Erhitzen von 50 g Nitrotolunitril und 
46 g p-Nitrosodimethylanilin in A. mit 34 g Na,COs; fast sehwarze Nadeln aus A.; 
P. 182,5—183° unter Zers.; wl. in Lg. und k. A., A., Bzl. und Nitrobzl. — 2-Nitro-
4-cyanbenzaldehyd =  II., erhalten durch mehrstiindiges Schiitteln yon 20 g Azo- 
methin mit HC1 und Bzl.; rote Nadeln aus Lg.; F. 110°; etwas 1. iu k. W., besser 
in h. W., h. Lg. und Chlf; sil. in A., Bzl., Aceton, A. Die wss. Lsg. reduziert 
ammoniakalisebes Ag und farbt eine durch SO, tntfiirbtc Fuchsinlsg. rot. — O zim ; 
rotliche Nadeln aus A.; F. 142—143°; sil. in A., Aceton, A.; weniger 11. in Bzl., 
Chlf.; noeh weniger in Lg.; unl. in W. — Phenylhydrazon, CMH|0OaN4; rote 
Krystalle aus A.; F. 202—203° unter Zers.; sil. in A., A., Aceton; weniger gut 1. 
in Bzl., noeh weniger in Lg., fast unl. in W. — Am Sonnenlichte yerwandelte sich 
der Aldehyd in Bzl.-Lsg. in Nitrosocyanbenzocsiiure (III.); gelbe Krystalle aus A.; 
F. 250° unter Zers.; 1. in konz. II,S04, gelborange; yersetzt man die k. Lsg. mit 
Phenol, so erscheint eine griine Fiirbung. — 6,6'-Dieyanindigo, C13H30,N4 =* IV., 
erhalten durch Versetzen der Lsg. des Nitrocyanbenzaldehyds in Aceton mit W. 
und NaOH-Lsg. Blauyiolettes Pulyer, tieferfarbig ais Indigo. Unl. in W. und Lg.; 
swl. in Aceton, A. und h. Bzl.; etwas 1. griinblau in h. Chlf. und Eg. Lsg. in 
konz. HsS04 tiefblau, sio enthalt kein Sulfosaurederiyat. Die Lsg. in li. Anilin

ist dichroitisch: griinblau bei durchgehendem Lichte, rotyiolett durch Reflerion. 
Dieyanindigo ist tiefgrun, U. in k. Nitrobzl.; zll. iu h. Nitrobzl. (blaugriin); zll. in 
k. Pyridin (blaugriin); rotyiolett 1. in h. fl. Paraffin; fast unl. in k. Xyloi, etwas 1. 
(blaugriin) in h. Xylol; unl. in TerpentinCl. Verbrennt auf dem Platinblech, ohne 
zu schmelzen. Sublimiert nicht bei Atmospharendruck, zersetzt sich aber unter 
Entw. rofcyioletter Dampfe. Liefert mit Hydrosulfit eine in saurem Medium griine 
Kiipe; diese wird beim Neutralisieren gelborange, in alkal. Medium blutrot Die 
saure Kiipe fiirbt nicht, wohl aber die alkal. Baumwolle und Leinen werden pur- 
purrot angefarbt; an der Luft wird die Farbę tiefblau. Die Farbung ist wasch- 
und lichtecbt. Luftoxydation langsamer ais bei Indigo. Versetzt man die rote 
Kiipe mit etfras H,0, und yerd. mit W., so fallt Dieyanindigo. (Helv. chim. Acta
3. 144—51. 1/2. 1920. [28/12. 1919.] Genf, Organ.-chem. Lab. d. Uniy.) SchONFELD .

NH
PN
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Knut Stahrfoss, Uber die Einipirkmg von o-Aminothiophenol auf o-Chinone.
I. Naphthophenothiazin-6. (Vgl. K e h b m a n n , L e e m ann , Ber. Disch. Chem. Ges. 
40. 2079; G. 1907. II. 148.) Bei Einw. von o-Aminothiophenol auf Oxynaphtho- 
chinonimidchlorhydrat in 80°/oiger Essigsaure erhalt man einen Farbstoff, der durch 
Addition von HCl das Chlorhydrat der Formel I., also Iminonaphthophenothiazin- 
chlorhydrat liefert. Diese Formel wurde wie folgt bewiesen. Bei Einw. von H,SO« 
entsteht derselbe Kórper (II.), der durch Einw. von o-Aminothiophenol auf 4-Oxy- 
naphthochinon erhalten wird. Neben der Yerb. I. entstehen bei oben erwiihnter 
Bk. noch 2 andere Korper, Uber die Vf. spiiter berichten wird. — Chlorhydrat des 
Iminonaphthophenothiazins =■ I., erhalten durch Kochen von 4,2 g o-Aminothio- 
phenolchlorhydrat mit 4,2 g 4-Amino-l,2-naphthochinon in 80°/0 Essigsaure und

Verschmelzen des Eeaktionsproduktes mit konz. HCl; braunes Krystallpulver, b11. 
in W ., I. in konz. H2SO* mit griiner Farbo, die bei Verdiinnung in Rot um- 
schlagt. Die freie Base ist gelb und unbcstandig. (Helv. cłiim. Acta 3. 134—38. 
1/2. 1920. [20/12. 1919.] Lausanne, Organ.-chem. Lab. d. Uniy.) SchOnfeld.

Ch.. Granacher, Zur Kenntnis des Rhodanins. Vf. beabsicbtigte, die Kon
stitution der Rhodaninfarbstoffe, wie des aus Rhodanin mit FeCl. hergestellten Rho
daninrots u. dgl., aufzuklaren und vermutete, dafi es sich hier urn indigoide Verbb. 
handelte. Die Rcindarst. des Rhodaninrots bietet Schwierigkeiten, da es nicht 
krystallisiert erhalten werden kann. Vf. yersuchte, durch oftercs Fallen und Um- 
losen den Farbstoff einheitlich zu gewinnen,.die so gereinigte Verb. zeigte aber ein 
anderes Atomyerbaltnis. Yf. untersuchte das Rhodaniu auf die Reaktionsfahigkeit 
der einzelnen Gruppen u. stellte folgendes fest: Der Imidwasserstoff des Rhodanins 
beteiligtę sich nicht an der Oxydation zu Rhodaninrot, da N-substituierte Rhoda- 
nine ebenfalls mit FeCls zu roten Farbstoffen oxydiert werden. Benzalrhodanin 
wird durch FeCla nicht verandert, die freie Metbylengruppe ist also fiir die Farb- 
stoffbildung notwendig. Rhodanin scheint mit u-Mercapto-|?-oxythiazol (I.) tautomer 
zu sein, in dem es gelingt, in alkal. Lsg. die Dibenzoylverb. II. herzustellen. Sind 
die H-Atome der Metbylengruppe substituiert, wie im Benzalrhodanin, so erhalt 
man die Monobenzoylverb. III. Beim Behandeln mit Phenylhydrazin oder Anilin 
tritt der S der Thioketogruppe bei den Alkylidenrhodaniuen aus, und man erhalt 
die entsprechenden Phenylhydrazone oder Anilide, so aus Benzalrhodanin a-Benzal- 
rhodanin-fi-phenylhydrazon IV., bezw. /u-Phenylimido-a-benzalrhodanin V. (ist die 
CHj-Gruppe frei, wie bei N-Phenylrhodanin, so tritt der S der Thioketogruppe 
nicht in Rk., sondem es bildet sich mit Anilin Diphenylsulfoharnstoff, mit Phenyl
hydrazin Diphenylthiosemicarbazid). — Yersuchsteil. Rhodaninrot. Das Rohprod. 
wurde nach N e n c k i (Journ. f. prakŁ Cb. [2] 15. 6) hergestellt; es enthiilt ais Haupt- 
prod. einen Farbstoff, der Bich in Alkali mit roter Farbę lost. Daneben entsteht 
eine in Alkali blau 1. Verb. und eine gelb gefarbte Substanz. Zur Prufung des 
Rhodaninrots auf Reinhcit wird eine Spur in Alkali gelost und auf Filtrierpapier 
getropfelt. Der reine Farbstoff zeigt keinen gelben Ring. Zur Reinigung wurde 
das Prod. mit 5—8°/0igem NH, ausgezogen; die Filtrate wurden mit Baryt yersetzt. 
Der braunrote Nd. des Ba-Salzes des Farbstoffs wird mit W., A., A. gewaschen 
u. mit A. ausgekocht. Fallen deB Farbstoffs mit HCl, Umlosen aus sd. Eg. unter

Cl
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Zusatz yon W.; braunrotes Pulyer, zeigt beim Reiben grunen Metallglanz; 1. in 
NH3 mit roter Farbę. Die Aualyse stimmte auf C13H6OsN4S10*

Dibenzoylrhodanin =  II., aus 6,5 g Rhodanin in 6,5 g NaOCjHj in A. u. 15 g 
Benzoylchlorid unter starker Kiihlung. Die Verb., die aueb ais benzoyliertes 8- 
Oxy-|U-mercaptothiazol aufgefafit werden kann, ist 11. in h. A., Eg. u. Lg. Nadeln 
(aus Eg. unter Zusatz yon W.); F. 126°. — u-Benzal-/x-benzoylmercaptothiazolin =  III., 
aus Benzalrbodanin in A. und KOH mit Benzylchlorid, gelbe Krystalle aus A.; F.

t,C-0-C0.C6H6

c„h 6.c o .s .c'I

NH,--- CO

C : CH • C8H5 C«H6 • NH • N : c J ^ J c  : CH • C6H6

S

NH,--- CO NH--- ,CO

• N : CL7>IC : CH• C6H6 C6H6 NH-N : c łT ^Jc  : (C6H6 • N : C k J^C  : CH • C6H6 C6H6 • NH • N : C ^ ^ JC  : CH • C6H4 • NICH,),

S

Nlir--- ,CO NHr----,CO NH,— — CO

C o l™ Jo  : CH • C,H6 S c l^ 5 J c =  cL^ Jc : CH • C6H6

s SiySśf ' "
151—152°. — a-Benzalrhodanin-ft-phmylhydrazon =  IV., durch Kochen yon Benzal- 
rhodanin in A. mit Phenylhydrazin u. Essigsiiure; orange Krystalle aus Xylol; 
F. 219°; 1. in A.; unl. in Wasser. — u-p-Iiimethiylamimbenzalrhodanin-nphenyl- 
hydrazon =  VI., B. analog aus p-Dimethylaminobenzalrhodanin (rote Nadeln 
aus Pyridin mit Wasser; sintert bei 200°, F. 282°). Das Hydrazon lieferte 
rote Blattchen (aus Pyridin mit Wasser); F. 285° unter Zersetzung; unl. in 
Wasser; swl. in b. Alkohol; 11. in h. Pyridin. — a-Benzalrhodanin-jti-anilid == V.,
B. durch Erhitien von Benzalrhodanin mit Anilin auf 160—170° bis zum Aufhoren 
der HjS-Entw.; rosa Blattchen aus Anilin; unl. in den gebrauchlichen Mitteln, 1. in
h., swl. in k. Anilin; F. 252—253°. — a-p-Dimethylaminobenzalrhodain-fjL-anilid, 
CiSHnONsS, B. analog; gelbe Blattchen (aus Pyridin unter Zusatz von h. W.); F. 
308°; swl.; zll. in h. Pyridin. — Benzalsenfólessigsdure =  VII., erhalten durch 
Kochen von a-Benzalrhodaninanilid in Eg. u. konz. HCl unter Einleiten von HCl- 
Gas; Blattchen aus Alkohol; F. 238—240°. — Auf dieselbe Weise entsteht aus 
a-p-Dimethylaminobenzalrhodanin-jU-anilid p-Dimcthylaminobenzdlsenfólessigsaure, 
ChH^OjNjNjS; orange Nadeln (aus Pyridin mit W.); F. 296°. Ist identisch mit 
der durch Kondensation von Senfolessigsaure und p-Dimethylaminobenzaldehyd in 
Eg. dargestellten Verb. — u-Benzyłiden-c^-rhodanal-fi rhodanin, C18HsOJNłSs= V n i., 
erhalten durch Kochen molekularer Mengen Benzalrhodaninanilid und Rhodanin in 
wenig Essigsiiureanhydrid. Braune Blattchen aus Nitrobenzol; in den meisten Sol- 
yenzien unl.; swl. in k., zll. in h. Nitrobenzol; 1. in wss. Alkalien mit rosaroter 
Farbę. Die alkal. Lsgg. farben Seide orangegelb. — Diphenylsulfoharnstoff, er
halten durch Erhitzen yon Phenylrhodanin mit Anilin auf 160—170°, Blattchen aus 
A.; F. 151—152°. — Diphenylthiosemicarbazid, CaH5-NH'C8-NH-NH-C6H5, aua 
Phenylrhodanin in A. u. Phenylhydrazin in Essigsaure; Nadeln aus A.; F. 176 bis 
177°. (Hely. chim. Acta 3. 152-63. 1/2. 1920. [31/12. 1919.] Zurich, Chem. Lab. 
d. Uniy.) SCMOSFELB-

H Staudinger und Jules Meyer, Uber neue organische Phosphorverbindwngen.

II . Phosphazine. (16. Mitteilung iiber aliphatisclie Diazoverbindungen.) (I. s. Hely.
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chim. Acta 2. 612; C. 1920. I. 627.) Die tert. Phosphine setzen sich mit alipha- 
tischen Diazokorpern um unter B. von Additionsyerbb. nach folgender Formel: 

RaC =N =N  +  > P R 3 — y RjC—N—N—PRa 

(BaC—N=N -f > C R S — >■ R*C=N—N=CR2).
Fiir die neuen Vcrbb. wird der Name Phosphinazine oder, abgekiirzt, I Jhospha- 

sine yorgeachlagen. Die Verbb. sind mit den Aldazinen oder Ketazinen zu yer- 
gleichen. Es wurden Triathyl-, Diathylphenyl - und Triplienylphoaphin untersucht. 
Das reaktionsfahigste ist Triathylphosphin. Nicht reaktionsfahig ist Phenylphoa- 
phorclilorid und PC13. Diphenyl- und Diphenylendiazomethan reagieren besonders 
leicht; aber auch Diazoessigestcr uud Pheuylbenzoyldiazomethan setzen sich rasch 
mit Phosphinen um. Auch vom Benzoyldiazoeseigester wurden Phosphazine er
halten. Wie bei den Ketazinen yertieft auch hier der Diphenylenrest die Farbę. 
Die yersehiedene Substitution im Phosphinrest ist ohne EinfluB auf die Farbę dea 
Phosphazins. Durch W. werden die Phosphazine in Hydrazon und Phoaphinoiyd 
zersetzt: RjC : N-N : PRS -f- H20 — >■ ILC : N-NHa -f- O : PR,. Die Triphenyl- 
phosphinderivate sind sehr bestandig; die Triathylverbb. hydrolysieren leicht. 
Wahrend die Phosphazine des Triiithylphosphins durch wss. A. in Hydraziu u. Phos- 
phinosyd gespalten werden, erfolgt in feuchtem Bzl. oder Chlf. folgende Spaltung: 

2(O0Hs)sC : N-N : P(CSH6)S +  HsO — > I. +  2[(CłH8),P +  O]?

/ N = N  / N = N
i. (C6n5)sc< >C(C6h 6)s ii. (C6h 6)sc< >C(C3ii1)a

X NH-NH X NH—NE

Es entsteht ein Tetrahydrotetrazinderivat. Triphenylphosphinbenzophenonaziu 
zera. Bich in der Hitze zu Ns u. Triphenylphosphindiphenylmethylen. Die Phoaph- 
aziue haben basische Eigeuschaften. Triphenylphosphinyerbindungen sind sćhwach 
basisch, die des Triathylphosphosphins sind stark basisch. Die Salze der Phosph
azine sind farblos; mit konz. H2S04, zum Teil auch mit konz. HCl bilden sich 
farbige, unbcstandige Salze, die an die Salze des Triphenylcarbinols erinnern. Die 
featen Salze sind schwach gelb, enthalten 2 Mol. HCl. Triiithylphosphinfluorenon- 
azin addiert 1 Mol. CH3J. Die Phosphazine sind sehr reaktionsfahig. Sie reagieren 

mit Diphenylketen, Phenylisoeyanat, CS3, Phenylsenfol, ferner mit Anilin, Saure- 
chloriden, HNOa.

Esperimenteller Teil. Triathylphosphinfluorenonazin, CieH23N2P =  (CaHs)a 
P : N-N : CCCjHJj, erhalten durch ZuflieBenlassen von 11,2 g Triathylphosphin in 
Bzl. zu 18,6 g Diazofluoren in Bzl. unter N - Atm. und Kiihlung. Gelbe Krystalle 
aus Bzl.; F. 160°. Sehr empfindlich, zers. sich beim Umkrystallisieren. Beim Er
hitzen iiber den F. wird 1 At. N abgespalten. — Verł>■ mit Methyljodid, C10HJ8NaP • 
CH,J, B. aus den Komponenten; gelbes Krystallpulyer; F. 109—113°; 1. in A. und 
h. W. — Triathylphosphinfluorenonazin ist in verd. HCl u. H2S04 farblos 1. und 
wird durch Lauge unverandert abgesehieden. L. in konz. k. HaS04 mit oranger 
Farbę, beim Verdunnen wird die Lsg. farblos. Beim Erhitzen mit konz. HaSO* 
zera. sich das Azin. Ahnlich yerhalt es sich gegeniiber konz. HCl. — HCl-Sals, 
C10H2!N ,P• 2HCl. Durch Einleiten von HCl in die Bzl.-Lsg. des Phosphazins; 
gelbe Krystalle; 1. in A.; zers. sich an feuchter Luft. Aus der alkoh. Lsg. wird 
durch Eindampfen BenzophcnonJiydrazon gewonnen. Das Phosphazin ist in CSt 
blauyiolett 1.; ahnliche Rk. erfolgt mit Senfol. Diphenylketen lagert sich energisch 
an. Durch kurzes Kochen der alkoh. Lsg. erhalt man Fluorcnonhydrazon und 
Fhosphinoxyd. — Bidiphenylentetrahydrotetrazin (?) =  H., erhalten durch Losen des 
Phosphazins in feuchtem Chlf. oder Bzl. Orange Krystalle; swl., F. 320°. L. in 
konz. HjSO* mit roter Farbę. — Triphenylphosphinfluorenonazin, (C8H5)3P : N-N : 
C(CaHJai B. analog (die Rk. yerlauft ziemlich langsam). Gelbe Krystalle aus Bzl.; 
F. 209—210° unter Zers. Ist recht bestiindig u. gegen Losungsmittel yiel weniger
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ernpfindlich. Spaltet bei 220° N ab. Ist viel Bcbwachcr basisch ais das Triathyl- 
phosphinderiyat. CH,J wird nicht addiert. Unl. in HC1 und verd. H2S04. L. in 
konz. HsS04 orangerot; beim Yerdunnen wird daa Salz zers., es scheidet sich das 
Phosphazin aus. — Salzsaures Salz, C81H28N2P*2HC1, dargestellt wie oben. Sehr 
unbestiindig, F. unscharf. Dissoziiert allmahlich in ein HCl-iirmeres Produkt. — 
Phenyldiathylphosphinfluorenon, C28H20NSP, ti. aus Diiithylphenylphosphin u, Diazo- 
fluoren in A. u. Bzl. bei recht lebhafter Rk. Gelbe Krystalle (aus Chlf. mit PAc.);
F. 115°. L. in Chlf. und Bzl., wl. in A. u. PAe. Eeclit bestśindig. Zers. sich in 
der Hitze unter N-Entw. Hydrolyse in wss. A. zu Hydrazon und Dićithylphenyl- 
phosphinoxyd. lat schwach basisch, wl. in verd. HC1 u. H2S04; gelb 1. in konz. 
H2S04, beim Yerdunnen farblos. — Salesaures Sals, CSSH28NSP-2HC1, B. durch 
Einleiten von HC1 in die Lsg. des Phoaphazins in Bzl. -j- A. Hellgelb; F. uber 
250°. — Triatjjtylphosphinbengophenoiiazin, (CaH$),P : N-N : C(CeII6)a, B. aus Di- 
phenyldiazomethan und Triathylphosphin in PAe. unter Kiihlung; gelbe, sehr 
empfindliehe Krystalle. Wurde nicht rein hergestellt. — Bidiphenyltetrahyd.ro- 
tetraein — I., entsteht bei der Darst. des obigen Phosphazins beim Stehenlassen 
der Krystalle des Phosphazins unter PAe., besonders bei Zusatz von Chlf.; swl. 
in A.; 11. in Bzl. und Chlf. Gelbes Kryatallpulyer (aus Chlf. mit A.); F. 204,5 bis 
205,5°. — Phenyldiathylphosphinbenzophenonazin, (CeH6)(Cj,Hs)aP : N*N : C(C6HS)„ 
aus Diphenyldiazomethan in A. u. Diiithylphenylphosphin. Schwachgelbe Krystalle 
aus A., F. 113°. Spaltet beim Erhitzen 1 At. N ab. Erhitzen mit yerd. A. fuhrt 
zu Benzoplienonhydrazon u. PIicnyldiathylphosphinoxyd. L. in verd. u. konz. HC1 
(farblos). Gelb 1. in konz. H2S04, beim Verdunncn farblos. — Triphenylphosphin- 
benzophenonazin, (C9H5)8P : N*N : C(CeH5)j, B. analog. Recht beatandig. Swl. in 
A. u. PAe.; zll. in Bzl. u. Chlf. Fast weiBe Krystalle (aus Chlf. mit A.); F. 173° 
unter Zers. Beim Kochen mit A. Hydrolyse zu Triphenylphosphinoxyd u. Benzo- 
phenonhydrazon. Ist kauni 1. in yerd. HC1 und HsS04; wl. in konz. HC1; 11. in 
konz. HsS04 mit gelber Farbę und wird beim Verdiinneu unyerandert ausge- 
achieden. — Salzsaures Salz (mit 2 Mol. HC1), B. wie oben; weiBes Krystall
pulyer; F. ca. 185° unter Zers. — Mit Diazoessigester reagiert Triathylphosphin 
lebhaft; es bildete sich Tridthylphosphinoxyd, offenbar aua dem Phosphazin durch 
Hydrolyse entstanden. Auch mit Phenyldidthylphosphin reagiert Diazoessigester, 

ohne daB ein krystallisiertes Prod. erhalten werden konnte.
Triphenylphosphinglyoxylcsterazin, (CgH^P : N«N : CHCOsCsH6, erhalten durch 

yierwochiges Stehenlassen yon 2,5 g Triphenylphosphin u. 3,5 g Diazoessigester iu 
wenig A. WeiBe Krystalle aua A. -)- Bzl.; F. 113—114°. In der ath. Lag. bleibt 
ein Korper yom F. ca. 150° zui-uck. — Phenylbenzoyldtazomethan setzt sich leicht mit 
Trathylphosjjhin urn; das Phosphazin wird aber leicht zu Benzilhydrazon hydro- 
lysiert. Ebenao wird mit Triphenylphosphin ein krystallisiertes Azin erhalten. — 
Benzoyldiazoessigester reagiert ebenfalls mit beiden Phosphineu. (Hely. chim. Acta
2. 619—35. 1/12. [10/9.] 1919. Zurich, Techn. HochBchule.) Sc h On f e l d .

Ame Pictet und Henry Goudet, Uber die Destillation einiger Glucoside unter 
vermindertem Druck. Fast Biimtliche Glucoside sind bekanntlich linksdrehend, 
wahrend die Hydrolyse rechtsdrehende Glucose licfert. Daraus konnte man 
uchliefien, daB die Glucosegruppierung im Mol. der Glucoside nicht enthalten iat, 
aondern durch eine andere, yerwandte, jedoch linkadrehende Gruppierung ersetzt 
iat. Zur Auf kliirung dieser Frage wurden 3 Glucoside, Salicin, Arbutin u. Phlorrhizin 
bei 12—15 mm Hg trocken deatilliert. 120 g Salicin ergaben bei der Dest. 26 g 
wss. FI., 42 g feste Prodd., 43 g Riickstand, 9 g Gase und Verluate. Die was. FL 
enthielt Furfurol. Aus der featen M. wurde mit k. Aceton Lavoglucosan isoliert; 
[«]Dt» jn w . =  —66,73*. — 50 g Arbutin ergaben bei der Vakaumdeat. 8 g wss. 
FI., 28,5 g feste Prodd., 9,5 g Riickstand. Die FI. enthielt Furfurol. Die feste M.
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wurde mit W. u. A. behnndelt. Aus der ath. Lsg. wurde Hydrochinon, aus der wss. 
Lsg. Lavoglucosan isoliert. — 8 g Phlorrhizin lieferten bei der Dest. 1,6 g wss. Fi.,
1,4 g feste Prodd., 4 g Rilckstand. Aus den festen Prodd. wurden Lavoglucosan 
und Phloretinsaure isoliert, ferner Phloroglucin. Danach kommt die B. von z. B. 
Salicin im Sinne folgender Gleichung zustande:

C,H10Oe +  C,H8Os =  Salicin.
Liivoglucosan Saligenin

HOHC------CHOH HOHC------CHOH

HC— O— ĆH I- HC— O— ĆH il

Će .OH ĆH. ° H ®H<OC,HłOH

HOHC------ CHOH

ra. HC— O— CH 0H

CHaOH CH < Q _ . CH2 • CHa • CO ■ O • CeHaCOH),

Fflr die 3 Glucoside ergeben sich die Formeln I., II., III. (Salicin, Arbutin, 
Phlorrhizin). (Helv. chim. Acta 2. 698—703. 1/12. [3/10.] 1919. Genf, Organ.-chem. 
Lab. d. Uniy.) SchOnfeld.

E. Biochemie.
I. Pflanzenchemie.

H. Liihrig', Uber den Blausauregehalt von Phaseolus lunatus■ Die Blausaurt 
lfiBt sich aus der weifien Mondbohne durch richtige Zubereitung yollstiindig ent- 
fernen. Durch Mandelemulsin oder Magensekret wird nicht mehr HCN aus den 
Bohnen entwickelt ais durch daB Einweichwasser allein. Zur Best. der HCN  unter- 
wirft der Vf. die Probe nach dem Ansauern mit Weinsaure der Wasserdampf-Dest. 
im COa-Strom, fiingt das Destillat in Silbernitratlsg- auf, yereetzt mit NH3, erwarmt, 
filtriert ab und fallt mit HN03 wieder aus; das AgCN wird abfiltriert, yerascht 
und ais Ag gewogen. Zur schnellen Kontrolle, ob Bohnen yerdachtig sind, gibt 
die Menge des im Destillat abgeschiedenen Nd. einen Anbalt fiir die Menge HCN- 
Eine andere Piobe wird nach der Zubereitung uutersucht, indem man das Destillat 
nach der Behandlung mit Schwefelammoninm mit HCl und FeCl., auf Rhodanyerbb. 
priift. (Chem.-Ztg. 44. 166—67. 24/2. Breslau, Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) JoNG.

A. W. van der Haar, Uber das Yorkommen der Chlorogemaure in den Arali- 
aceen und iiber die Beaktion von Gorter. Walirend Goktek (Liebigs Ann. 359- 
217; C. 1909. II. 372) in Indien die gesamten Arten der Araliaceen cblorogen- 
siiurehaltig fand, konnte Yf. unter den in Europa, im botanischen Garten in Ut
recht, gewachsenen Pfłanzen nur bei Htdera Helis und der yar. maderiensis diese 
Substanz nachweisen. Auch hier. war der A. nur schwach gelb ohne blaue Fluo- 
rescenz. (Pharm. Weekblad 57- 194—95. 21/2. 1920. [Dez. 1919.] Utrecht, Lab. v. 
d. Onderl. Pharm. Grooth.) Haetogb.

A. fieiduschka und S. Felser, Beitrag zur Kenntnis der Feltsauren des Erd- 
nu/ioles. Vff. erortern zunachst eingehend kritisch das einschlagige Schrifttum. Da 
yon den blsher bekanuten Verff. zur Abscheidung der Arachinsaure und Lignocerin- 
saure auch die drei aussichtsreichsten, namlich die Verff. yon Renaed, yon KBEIS 
u. yon J e a n , keine gut tibereinstimmende Werte geben und auSerdem umstandlich 

oder zeitraubend sind, bestimmen Yff. die Arachinsaure u. Lignocerinsaure — ais 
rohe Arachinsaure yon Vff. bezeichnet — durch Titration mit alkoh, ł/i0-n. KOH- 
Es werden dazu 10 g Ol mit 20 ccm MElSZLscher KOH yerseift; die Seifenlsg. wird 
wie iiblich mit HCl zers. und mit A. erschopft und der ath. Ruckstand in 100 ccm 
96°/oig- A. gel. und mit alkoh. 1j10-n. KOH titriert. Es wird so lange titriert, bis 
ein mit einem Capillarrohre entnommener Tropfen der FI. in 1—2 ccm einer bei



1920. I. E . 1. P f l a n z e n c h e m ie . 655

Zimmertemp. mit Arachinsaure u. arachinsaurem Kalium gesiittigten 96°/o’g- alkoh. 
Lsg. eine Trubung durch Ausfallen von K-Arachat erzeugt. Das Verf. ist schnell 
ausfiihrbar und eignet sich beaonders gut zur Gewinnung der rohen Arachinsaure, 
da die Ndd. mangels jeden UberschusseB von KOH leicht filtrierbar und ziemlich 
reines K-Arachat sind. Zur Best. der gesamten festen Fettsauren im ErdnuBole 
gehen die Vff. von der Schwerloslichkeit der Pb-Salze der festen Fettsauren in A. 
aus. Die gesamten Fettsauren werden dazu in sehr viel A. gel. und mit alkoh. 
Pb-Aeetatlsg. titriert. Das Ende der Titration wird festgestellt, indem man Streifen 
Filtrierpapiers wenig in die FI. eintaucht u. die FI. etwa 2 cm hoch steigen la.Bt. 
Dann wird auf diesen Streifen mit (NH,),S-L3g. getiipfelt; der Endpunkt zeigt 
sich deutlich an durch allgemeine BraunfiirbuDg des Streifens, also auch des nur 
durch Capillarwrkg. benetzten Teiles. Die Acetatlsg. wurde hergestellt durch Sat- 
tigen yon 96%'g- A. bei etwa 12° mit Pb-Acetat und Best. des Pb ais Sulfat in 
10 ccm. 11 der Lsg. ist aquivalent 43,51 g Arachinsaure. Das Verf. licfert keine 
absolut genauen Zahlen, da einerseits Pb-Salze der festen Fettsauren wenig in A.
1. sind, andererseits die Pb-Salze einiger fl., oder besser ungesattigten Fettsauren 
in A. wl. sind. Es ist aber bisher kein besseres Trennungsyerf. der fl. und feBten 
Fettsauren bekannt. Nach dem Verf. von H e iin e r  und M i t c h e l l  (Analyst 1896. 

328; O. 97. I. 339) konnte in dem ErdnuBole keine Stearinsaure nachgewiesen 
werden; es fiel aber bei dem Verf. zur Abscheidung der Palmitinsaure eine Saure 
aus, dereń Eigenschaften der Daturinsaure oder Hept.adekylsaure entsprechen. Da 
sich diese Saure schon wiederholt ais ein eutektisches Gemisch erwiesen hatte 
(vgl. H e id o s c h k a  u. Lt)FT, Arch. der Pharm. 257. 33; C. 1919 .1. 746), wurde sie 
auch hierbei daraufhin gepruft, und zwar unter Verwendung der Fluchtigkeit 
der Saure (1. c.). Danach erwies sich die „Daturinsaure1' ais ein eutektisches Gemisch 
yon Palmitin- und Stearinsaure. Das Verf. von H e h n e r  und M i t c h e l l  hat also 
in diesem Falle versagt. Die Hypogaasaure scheint kein bestandiger Bestandteil 
des ErdnuBoles zu sein; es scheint solche Ole zu geben, die frei von dieser 
Saure sind, wiihrend in ErdnuBolen mit hoheren Jodzahlen die Ólsaure ganz oder 
teilweise durch Hypogaasaure vertreten zu sein scheint. Die groBen Schwankungen 
der Jodzalil des ErdnuBoles weisen auf eine wechselnde Zus. der ungesattigten 
Fettsauren bin. Zur Priifung der qualitativen Zus. der ungesattigten Fettsauren 
des untersuchten ErdnuBoles diente die Oiydation der Sauren und Priifung der 
Oxydationsprodd. und ferner die Unters. der Fettsaurebromide. Es bestanden da
nach die ungesśittigteu Fettsauren aus Linolsaure (entsprechend Tetraoiystearin- 
sSure) in geringer Menge, aus Ólsaure (entsprechend der Dioxystearinsaure) und 
Hypogaasaure (entsprechend der Dioxypalmitinsaure), diese jedoch nur in sehr ge
ringer Menge (nach Schatzung etwa V?o der Ólsiiure). Mittels der Bromide be- 
rechnete sich, daB die fl. Fettsauren aus 91,5% óls&ure (+ HypogSasśiure) und 

85°/» Linolsaure bestauden.
Das von V£f. untersuchte ErdnuBol zeigte: SZ. 2,24, VS. 190,5, Atherzahl 

188,24, HEHNERsche Zahl 95,47, REiCHEKT-MEiszLsche Zahl 0,37, PoLENSKEsche 

Zahl 0,32, Jodzahl 86,14, mittleres Mol.-Gew. der Fettsauren 281,0. Es enthielt ako 
keine in W. 1. Fettsauren und keine mittleren Glieder der Essigsaurereihe, wie 
Capryl-, Caprin-, Laurin- und Myristinsaure. Die Unters. des Oles und die dabei 
erhaltenen Ergebnisse werden im einzelnen eingehend dargelegt. Hierzu muB auf 
das Original yerwiesen werden. Nach den Unterss. war die Zus. der Fettsauren 
des untersuchten ErdnuBoles im wesentlichen folgende (0/„): Arachinsaure 2,3, 
Lignocerinsaure 1,9, Stearinsaure 4,5, Palmitinsaure 4,0, Olsaure (+ Hypogaasaure 
79,9, Linolsaure 7,4. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 38. 241—65. 
15/11. [17/9-3 1919. Wiirzburg, Lab. f. angew. Chemie.) RttHLE.
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2. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.
Plahn-Appiani, Die Jirschwernisse der Beóbachtung des Vererbungsvorganges 

im Zuckergehalte der Beta-Muben. (Vgl. Zentralblatt f. Zuckerind. 27.405; C. 1919. IV. 
46.) Es werden jetzt allo jene Momente aufgefiihrt, welche die Vererbungstendenz 
nach irgendeiner Richtung yerschieben, dereń Feststellung erschweren oder mog- 
licherwciae auch ganz in Frage stellen konnen. Naher besprochen werden die ans 
der veranderten Wurzelbildung u. aus der wechselnden Beblattung heryorgehenden 
Momente und das vermeintlieh zwischen ilmen bestehende Ursachenyerhaltnis. 
(Zentralblatt f. Zuckerind. 28. 7—8. 4/10. 1919.) B l o c h .

0. Svanberg, U ber die Optimalbcdingungen der Milchsaurebakterien vom Typus 
Strepłococcus lactis. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 108. 120; C. 1920. I. 228.) In 
Yerss. mit Bacterium casei s und Streptococeus lactis bestatigte sich die bereits 
durch andere Arbeiten festgestellte Tatsaehe, daB die in Kulturen yon Bakterien 
und Hefen erzeugten H-Ionenkonzz. nicht optimale fiir das Wachstum sind; deshalb 
gerinnen schwach angesiiuerte sterile Milchproben nach der Einimpfung von Str. 
lactis immer umso eher, je weniger Saure yon yornherein zugesetzt wurde, je naher 
also die Ausgangsrk. der Milchprobe derjeuigeu der sterilisierten Kuhmileh (pn =■ 6) 
gleichkornmt. Ais Siiuregrenze fur das Wachstumsyermogen dieser Bakterien wurde 
immer pH =» 3,3 — 3,4 gefunden, gleichgultig, ob diese Rk. durch Zusatz yon 
HaS04, HCl oder H3P04 hergestellt worden war. Der Umstand, daB die natiirliche 
Aciditat der Kuhmileh pa =  6 das Wachstumsoptimum des Str. lactis darstellt, 
erkliirt auch, warum die in frischer Kuhmileh anfanglich in der Minderzahl vor- 
handenen echten Milchsaurebakterien sich bald ais Reinkulturen entwiekeln. Ein 
Stamm yon Bact. casei s, weleher bei 35° bis zu pH =  3,0 sauerte, besaB keine 
groBere Aciditiitstoleranz, ais die MilcliBaurebakterien. Die groBere Milehsiłure- 
bildung erltliirte sich durch eine yiel geringere Empfindliehkeit gegeniiber undisso- 
ziierter Milcli6aure. Bact. £ sauerte namlich in yorher mit steigenden Mengen 
Natriumlactat yersetzten Wurze- und Molkekulturen, bia diese in bezug auf un- 
dissoziierte Milehsauremolekule 0,1 — normal waren, wahrend St. lactis in dem- 
selben MaB schon in 0,01-n. Lsg. zu giiren aufhort. Bact. casei ist sehr alkali- 
einpfindlich und wiichst nicht mehr beim Neutralpunkt pjj == 7,1, entwickelt sich 
daher auch nicht auf ćlen gegen Lackmus neutralisierten Laboratoriumsnahrboden. 
DieBe Tatsachen gelten jedoch nur fiir Milchsaurebakterien aus Milch. Auf Kulturen 
yon Hefe in alkal. Zuckerlsg. konnten alkalibestandige Kokken geziiehtet werden, 
die bei 2maliger Uberimpfuug in Hefewasser bei 35° und pH =  9,7 ais Rein
kulturen erhalten wurden und sich bei der Ziichtung auf Milch und Gelatinekulturen 
wie Str. lactis yerhielten. (Ztschr. f. techn. Biołogie> 7. 129—32. November [23/4.] 
Stockholm, Chem. Lab.) G u g g e n h e im .

Paul Bornstein, Uber den Bau d-es Eeceptorcnapparates der paragglutinierendm 

Bakterien. Die paragglutiniereuden Bakterien besitzen seben ihren arteigenen Ortho- 
receptoren fiir bestimmte Krankheiten spezifische Parareceptoren. Bei Bindungs- 
verss. mit einem ruhrparagglutinierenden Colistamm hob die Beladung der einen 
Receptorengruppe die Bindungsfahigkeit der anderen mehr oder weniger auf. 
Dieser Befund bestatigt die Ansicht E p s t e in s  (ygl. Wien. klin. Wchschr. 31. 1114;
C. 1919. I. 106.), daB den Binduugsyerss. F r ie d b e r g e r s  keine Beweiskraft fur die 
atiologische Bedeutung der X-Stiimme zukommt. Er bildet yielmehr eine weitere 
Stiitze fiir die Anschauung, daB auch die WEiL-FELlXsche Rk. ais eine Art der 
Paragglutinatiou anzusehen ist. (Beri. klin. Wchschr. 57. 208—10. 1/3. Berlin, 
Serolog. Abt. d. Inst. f. Infektionskrankheiten „R ob ert  Koch“.) B o r in s k i .

Eritz Schanz. Die bakteriologische Diagnose der Diphthtrie. Yf. yertritt die 

Ausicht, daB die bakteriologische Diphtheriediagnose fehl geht. Die E r n st  sche
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Kornchenfarbung gibt keine Moglichkeit, echte Diphtheriebacillen yon Pseudo- 
bacillen zu unterscheiden. Bei 25% der Patienten des Vfs. konnten auf dem Biude- 
hautsack Xero8ebacillen festgestellt werden, die sich bakteriologiach yon echten 
Diphtheriebacillen nicht unterscheiden lassen. (Beri. klin. Wchschr. 57. 210—12. 
1/3. Dresden.) B o b iń s k i .

Hans Geilinger, Mitteilung iiber einen eigenartigen bakteriologischen Befuwd 
bei einer bombierten Fleischkonserve. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 11. 1—11. 
Lab. des Eidgen. Gesundheitsamts. — C. 1920. I. 475.) Sp ie g e l .

4. Tierphysiologie.
H. C. Sherman und Dora E. Neun, Die proteolytische Aktivitat von Pankrcas- 

amylasepraparaten. Die proteolytische Aktivitat von Pankreasamylasepraparaten be- 
ruht wahrscheinlich darauf, daB eine Protease yorhanden ist, die nahezu die 
gleichen Loslichkeiten wie die Amylase besitzt. Hochwerliges Handelspankreatin 
wird mit 50°/0ig. A. eitrahiert und das Filtrat mit A. -f- A. auBgefallt. Der Nd. 
wird in W. gel. und mit abtol. A. ausgefśUlt, daEn gel. u. in 50°/0'g- A. bei Ggw. 
yon Maltose dialysiert, zum SchluB wird mit einem gleichen Vol. A. -J- A. (I : 1) 
auBgefallt. Bei diesem Verf. setzt sich in den Dialysiersacken etwas Materiał ab, 
welches jetzt in 50°/oig. A. unl. ist. Dieses Prod. besitzt eine starkere proteoly
tische Aktiyitat, ais das epdgultige Amylasepriiparat; die diaatatischo Kraft ist 
sehr gering. (Journ. Americ. Chem. Soe. 41. 1855—62. Nov. [16/8.] 1919. New 
York, Columbia Univ. Dept. of Chem) S te in h o r s t .

H. C. Sherman und Florence Walker, Der Ein fiu li von Asparaginsaure wid 
Asparagin auf die Enzymhydrolyse der Starkę. Die Wrkg. von Speichel, Pankreatin 
und gereinigter Pankreasamylasc auf alkaligewaschene Kartofifel-, Weizen-, Mais- 
und Reisstarke, sowie auf L in tn e b s  „losliche11 Stiirke wird durch die Zugabe 
kleiner Mengen gekochter, neutratisierter, wss. Kartoffelextrakte beschleunigt. Die 
Wrkg. yegetabilischer Amylasen wird durch die Zugabe yon Kartoffelextrakt nicht 
beeinfluBt. Die Zugabe von neutralisierter Asparaginsaure u. Asparagin beschleu
nigt die Wrkg. yon Speichel, Pankreatin, gereinigter Pankreas- und MalzamylaBe. 
Bei Verwendung yon Malzcxtrakt oder Praparaten aus Aspergillus oryzae konnte 
keine Aktiyierung festgestellt werden. Die gleichzeitige Zugabe von asparagin- 
saurem Na und Asparagin bewirkt keine erhohte Aktiyitat. Die untersuchten 
Aminoyerbb. werden zu einer Lsg. gegeben, die die Optimumkonz. an NaCl und 
Phosphat entlialt; demnach ist die Aktiyitat additiy in bezug auf die durch NaCl 
und Phosphat bedingte Aktiyitat. Die Unters. soli auf weitere Aminoyerbb. aus- 
gedehnt werden. (Journ. Americ. Chem, Soc. 41. 1866—73. Noy. [29/8] 1919. New 
York, Columbia Uniy. Dept. of Chem.) S te in h o r s t .

A. Kesseler, Zur Frage der Kieselsauretherapie bei Lungentuberkulose. Be- 

richt iiber ein auf Veranlassung yon JAN8SEN hergestelltes Kieselsiiurepraparat 
„Silicium vegetabih, Dialysatum Golaz“. Es enthalt in der Tagesdosis yon 3 Tee- 
loffeln 43—272 mg Si04. Ferner wurden Tabletten mit einem Gehalt yon 0,75 mg 
SiOj angewandt. Nach der Einyerleibung des Silieiums nahmen in 4 Fallen die 
Leukocytenzahlen ab, in 11 Fallen erfolgte eine Vermehrung derselben, ein Fali 
blieb unyerandert. Die durchscbnittliche Zunahme der Leukocyten betrug 12,8°/o- 
Die Yermehrung betraf hauptsiichlich die neutrophilen Zellen, erheblich weniger 
die Lymphocyten. Da yon einer Vermehrung der mehrkemigen weiBen Blutzellen 
eine heilsamc Einw. auf die Tuberkulose zu erwarten ist, glaubt Yf., auf Grund 
obiger Befunde und giinstiger klinischer Erfahrungen die Kiesels&uretherapie emp- 
fehlen zu konnen. (Dtsch. med. Wchachr. 48. 239—40. 26/2. Dayos, Bergsana- 
torium und Deursches Kriegerkurhaus.) B o b iń sk i.

E. Rost, Das Zink vom physiologischen und tozikologischen StandpunJct. Be-
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richt uber Unterss., die zur Aufklarung der Entstehung des MesainggieBfiebers, 
bezw. des Zinkhuttensiechtums yorgenommen wurden. Ein Selbstvers., bei dem 
durch Teilnahme an einem GuB das typische Krankheitsbild des GieBfiebers aus- 
gelóst wurde, wird eingehend besehrieben. Bei Unterss. des Kota von GieBarbeitem 
und Versuchspersonen wurde regelmaBig Zn und Cu festgestellt. (Vgl. R o s t und 
W e it z e l ,  Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 51. 494; C. 1920. I . 42.) (Ber. Dtsch. Pharm. 
Ges. 29. 549—68. Berlin.) B o k tn sk i.

Martin Lerche, Fnthaarungsversuche bei Impfłieren. Bericht iiber Verss. mit 
einigen Enthaarungsmitteln. Gepriift wurden: Calciumhydrosulfid, eine Mischung 
yon zwei Teilen Strontiumsulfid mit je einem Teil ZnO und Talcum: reines Stron
tiumsulfid, das yon der Firma B e ie r s d o r f  hergeatelltc Depilatorium nach Unna 
und eine Mischung aus gleichen Teilen von Natriummonosulfuratum, Calear ust. 
und Amylum tritici. Vf. empfiehlt auf Grund seiner Beobachtungen besonders die 
Verwendung yon Strontiumsulfid und des Unnaschen Depilatoriums. (Dtach. tier- 
arztl. Wchschr. 28. 99—100. 28/2. Halle a. S. Bakteriolog. Inst. d. Landwirtscbafta- 
kainmer f. d. Prov. Sachsen.) B o r in s k i.

K. Krafft, Uber etioaigc Folgen bei Verwendung giftiger Bariumcerbindungen 
zu JRattengift. Im AnscbluB an einige Vergiftungen yon Hausticren mit Barium- 
carbonat enthaltendem Rattengift macht Vf. darauf aufmerksam, daB Barium- 
carbonat giftig wirkt, weil das tecbnische Prod. mit 11. Bariumsulfid yerunreinigt 
ist, und die HCI des Magens einen Teil des Bariumcarbonats lóst. (Ztschr. f. angew. 
Ch. 33. 48. 24/2. Chem. Lab. d. Wurttemb. Medizinalkollegiums.) J u n g .

5. Physiologie und Pathologie der Kórperbestandteile.
W. W. Coblentz und W. B. Emerson, Die relative Empfindlichkeit des Durćh- 

schnittsauges gegen Licht rerschiedentr Farbę, und einige Anwendungen auf Strah- 
lungsprobleme. Auf Grund der Messungen von 130 Beobachtem, die mit Hilfe eines 
Flimmer- und eines Gleichheitsphotometers ausgefiihrt waren, wird die relatiye 
Lichteuipfiudlichkeit eines Durchschnittsnormalauges festgestellt. Das Maximum der 
Sichtbarkeit dieses Durchnittsauges liegt bei >1 =  0,5576 fjt. (Journ. Franklin Inst. 
184. 309. August 1917. Auszug aus dem Scientific Paper Nr. 303 des U. S. Bureau 
of Standards.) J. M eyer.

Ernst Billigheimer, Das Blutbild im Greisenalter unter besonderer Beriićk- 
sichtigung der Ericgsucrhaltnisse. Bericht iiber Unterss. dea Blutbildes von 60 Per- 
sonen im Alter yon 70—90 Jahren, die angestellt wurden, um den EinfluB der 
Kriegskost auch fur diese Altersstufen festzustellen. Die Ergebnisse der Unterss. 
wrerden folgendermaBen zusammengefaBt: Die Leukocytenzahlen sind normal (friiher 
oft erhóht). Die Lymphocyten sind relatiy yermehit (gegeniiber den im Frieden 
gewonnenen Resultaten). Die Erytbrocyten sind yermindert (friiher yermebrt und 
yermindert). Der Fiirbeindex iat normal (friiher normal und yermindert). Der Ei- 
weiBgehalt dea Serums ist normal (friiher Angaben erhohter und normaler Blut- 
konz.). Die Resistenz der Blutkorperchen gegeniiber hypotonischer Kochsalzlsg. 
ist normal, oft sogar andeutungsweise gesteigert (friiher yermindert). Es iat anzu- 
nehmen, daB die Anderung des Blutbildes durch die chronisehe Untererniihrung 
der letzten Zeit sowohl direkt (Mangd an festen Stoffen, wasaerreiche Kost) ais 
auch yielleicht bia zu einem gewissen Grade indirekt durch Yermittlung des vege- 
tatiyen NeryensyBtems heryorgerufen ist. Es wird ferner die Moglichkeit ver- 
niehrter autolytischer Prozesse in Betracht gezogen. (Beri. klin. Wchschr. 57.

204—7. 1/3. Frankfurt a. M. Neurologiscbe Klinik d. Univ.) BORINSKI.

H. Kóniger, Uber intermittierende Therapie. I I .  Uber intermittierende Be- 
handlung nut antipyretischen Substanzen. Vf. erSrtert die Frage, ob die antipyre- 
tische Behandlung ais eine rein symptomatische aufzufassen ist. Er hat bereita
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friiber festgestellt, daB die chemische Antipyrese bei tuberkuloaen Erkrankungen 
sehr hiiufig Wrkgg. entfaltet, die iiber eine symptomatische Beeinflussung weit 
hinausgehen. Auf Grund der jetzt mitgeteilten Beobachtungen gelangt er zu dem 
ETgebnis, daB die Antipyretica bei tuberkuloaen Krankheiten nicht nur voriiber- 
gehend die Temp. beruhigen, sondern in geeigneten Fiillen auch die Emfieberung 
begiinstigen. Sie wirken dabei weniger auf das Fiebersymptom ais auf die Krank- 
heit. selbst ein. Es handeit sich demnach nicht um eine Fieberbehandlung, sondern 
um eine Krankheitsbehandlung, und auch fieberfreie Fiille werden infolgedessen 
durch d ieBC  Behandlungsweise giinstig beeinfluBt. (Miinch. med. Wchschr. 67.

205—7. 20/2. Erlangen, Med. Klinik.) B o b iń s k i .

6. Agrikulturchemie.
E. A. Mitscherlich, Zum Gehalt der Haferpflanze an Phosphorsaure und seinen 

Beziehungen ett der durch eine Nahrstoffzufuhr bedingten Ertragserhohung. Yf. 
priift auf Grund eigenen Materials das von Pf e if f e r  aufgestellte Gesetz (Pf e if f e r , 

SlMMERMACHER u. RlPPEL, Journ. f. Landw. 67. 1; C. 1919. III. 736) nach und 
findet, daB das Gesetz auf versehiedcne Wirkungsfaktoren bedingende Dungemittel 
keine Anwendung findet. Es bestelit nur zu Recht in den Fiillen, in welchen die 
Wirkungsfaktoren dea den betrefienden Niihrstoff enthaltenden Diingemittels an- 
nahernd konstant sind. Das ist stets dann der Pall, wenn keine andere chemische 
Einfliisse auf den betreffenden Niihrstoff in Betracht kommen. Solch ein Fali lag 
vor bei den PFEiFFERschen Verss., wo bei den dic verschiedenen Kurvcn bedin- 
genden Versuchsreihen weder Boden noch Grunddungung, sondern lediglich die 
Wafser- und die L ichtzufuhr anders gestaltet wurde. Nur die Pennutitreihe macht 
davon eine Ausnahme und fiihrte daher auch P f e if f e r  zu abweichenden Ergeb- 
niaaen. (Journ. f. Landw. 67. 171—76. Nov. 1919. Konigsberg.) Vo l h a r d .

A. Morgen, Ref., H. Wagner, G. Schóler und Elsa Ohlmer, Futterungsver- 
suche mit Leimkraftfutter an Milchtieren. Durch Futterungsvers. mit Leimkraft- 
futter (VergleichsfuUer: Fleischmehl) konnte zunachst im Einklang mit friiheren 
Autoren, gezeigt werden, daB Leimkraftfutter ganz erheblich eiwpiBsparend wirkt, 
ein Resultat, zu dem Vf. scbon in friiheren Arbeiten gelangt war. Es konnte 
ferner auch nachgewiesen werden, daB der Leimstick?toff auch zur Milchbildung 
mit verwendet werden konnte; man wird daher gut tun, bei dem zur Zt. herr- 
schenden EiweiBmangel auf dem Futtermittelmarkt den Leimfuttermitteln erhohte 
Beachtung zu achenken. (Landw. Vers.-Stat. 94. 219—50. November 1919, Ver- 
suchsstation Hohenheim.) Yolhakd,
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