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A. Allgemeine u. physikalische Chemie.
H. Brunswig, Wilhelm Wtll. Nacliruf mit besonderer Heryorhebung der Ver- 

dienate W ills  fur die Sprengstoffindustrie. (Ztschr. f. d. ges. Sehiefi- u. Spreng- 
stoffwesen 15. 61—63. 1/3.) Zaiin.

G. F ilaudeau, Engine Collin. Nachruf. (Ann. des Falaifications 12. 328 —29. 
Nov.-Dez. 1919.) Ma n z .

H um boldt, Liobig und Dumas. Zum 15Ojahrigen Gcden!:en Alex. v. Humboldta. 
Gelegentlich der 150. Wiederkehr des Geburt3tags A l e x . v . H um bolts  wird an 
H and der HoFMANNschen Redo zur Enthftllung des Łiebigdenkmals an den for- 
dernden EinfluB erinnert, den H u m bo ld t  auf L ie b ig s  Entw. gehubt hat. (Pharm. 
Monatsh. 1. 2—7. 1/1.) B a ch stez .

H um boldt, L iebig  uud Dumas. Zum 15 Ojahrigen GedenJcen Alex. v. Hum­
boldta. An Hand eines Auszugs aus dem HOFiLiNNschen Nachruf auf D um as 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. Ref. 629) wird an die Forderung erinnert, die D um a s 
durcli H u m bo ld t  erfaliren hat. (Pharm. Monatsli. 1. 17—24. 1/2.) B a c h stez .

K arl D ieterich  t> Nachruf. (Pharm. Zentralhalle 61. 175—76. 25/3.) Manz.
R. Lorenz und W. E ite l, Zur Ableitung der Smoluchowskischen Formel der 

drtlićhen Verteilung der Tcilchen in einem kinetischen Felde. An Stelle der rnathe- 
matisch nicht ganz einwaudfreien Ableitung der SMOLUCHOWSKischen Vcrteilungs- 
gleichung in einer frliheren Abhandlung (Ztschr. f. physik. Ch. 87. 293; C. 1914.
I. 2082) wird auf Anregung von R. v o n  Mis e s  eine andere Ableitung gegeben.
(Ztsehr. f. physik. Ch. 94. 254—55. 27/2. 1920. [2/8. 1919.1 Inst. f. Physik. Chemie 
u. minerał.-petrograph. In st. d. Univ. Frankfurt a. M.) J. Me y e b .

F. H ocheder, Uber die Natur der chemischen Bindung, ein Versuch, die Jie- 
griffe Nebenvalenz und MolekuUtrbindung au f eine einheitliche Ursache zurttek- 
eufiihren. Vf. nimmt an, daB der chemischen Bindung reale Existenz zukommt, 
da8 also der tibliche Valenzstrich das Bild eines wirklieh vorhandenen Kraftfeldea 
ist. Ebenso wie sich zwei stromdurchflosseno Drahte anziehen und parallel an- 
einander zu lagem suchen, sollen sich auch die Bindungen zweier chemischer Mole­
kule einander anziehen und parallel aneinander lagern. Das Wesen der Molekttl- 
verbindung besteht also darin, daB zwei urspriinglich ganz selbstandige Gebilde 
oder geBattigte Teilmolekiile infolge der gegenscitigeu Aneinanderlagerung von zwei 
in ihnen yorkommenden Bindungen zu einem neuen System zusammentreten, daa 
durch die Parallellagerung und Anziehung der Bindungen in sich festen Halt be- 
sitzt. Diese „Parallelassoziation“ wird auch auf kompliziertere Yerbb. ausgedehnt. 
Zu den bisherigen stereochemiBchen Theorien tritt damit noch eine neue raumliche 
Vor3tellung, welche sieh mit der gegenseitigen Orientierung zweier chemischer Bin­
dungen und damit auch mit der gegenseitigen Lage der vier, die Endpunkte der- 
selben daratellenden Atome befaBt. (Ztsehr. f. physik. Ch. 94. 129—48. 27/2. 1920. 
[13/9. 1919.] Halle a. S.) J. M eyer.

E rn s t Cohen, C. W. G. H etterschij uud A. L. Th. Moesveld, Piezochemiscfa 
Studien XVI. Expermentellc Pntfung des Braunschen Gesetzes au f elektrischem 
Wege. (X V .u vgl, C o h e n  und M o e s v e ld ,  Ztschr. f. physik. Ch. 93. 3 8 5 ; C. 1919 
III. 297.) B ei der B est. von  Q in  der BitAUNschen Formel stoBt mau auf Schwierig- 
keiten, wenn die  Gleichung auf Elektrolyte angeweudet wird. Diese Schwierig-

') Die im fruheren Referat angegebene Zahl VII. ist falsch.
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keiten lassen siuh durch Anwendung geeigneter elektrischer Methoden behebeu. 
Ais Versucli8substanz diente Cadmiy/mjodid, desa en Temperaturkoeffizient der Los-

lichkeit bei 30,00° zu j =* +  0,1003 +  0,001 ^ ^r° k"”"’ gefunden wurde,
ld x \wiibrend sieh der Druckkoeffizient der Loslichkeit bei 30,00° za ^  =

’  \ d n ) T

— 0,00390 +  0,0002 Proz./Atm., die fiktive Volumiinderung beim Losen des Stoffes 
in einer gesattigten Lsg. zu A  V =  -f- 0,0191 i  0,0003 cem/g u. die fiktive Losungs- 
warme zu Q =  — 3,71 +  0,07 Gammcalorien ergab. Eine Prtifung der B r a u n - 
sehen Gleiebung mit diesen Werten zeigte, daB diese Formel die Tatsachen iuner- 
halb der Yersuebsfebler genau wiedergibt. (Ztsclir. f. pbysik. Ch. 84. 210—32.
27/2. 1920. [1/8. 1019.] Utrecht, v a n ’t HoFFsehes Lab.) J. Me y e r .

W. P. Jorissen, Die mólekulare Assońation der Yerbindimgcn aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff, abgeleitet aus dem Stedepunkte und aus dem spczifischen 
Geicielite bei dieser Temperatur. Um zu eutsebeiden, ob eine Fi. aus Molekiilen 
derselben GroBe wie im gasformigen Zustaude besteht, kann nian sieli zweier em- 
pirisclier Formeln yon GROSHANS (Ann. der Pbysik [4] 61. 142; C. 98. 322) bedienen,

193 M 2die zu der Gleiebung n  =  ■ -r- fiibren. Iiier bedeutet M  das Molekelgewicht
JL *Cv

einer Yerbindung von n Atomen O, I I  u. O im gasformigen Zustande, T  den Kp. 
und d die D. bei dieser Temp. Bei assoziierten Stoffen wird » zu klein gefunden. 
Die Priifnng an 36 organiseben Stoffen bestiitigte diese Gleiebung. (Journ, de 
Chim. pliysiąue 18. 25—27. 28/2. 1920. [28/10. 1919.] Lab. f. anorg. Chemie an d. 
Univ. Leyden.) J. Me y e r .

H. Stooker, Die Oberflachenspannung schwingender FlussigJceitsstraftlen, unter- 
sucht an Wasser und wdsserigen Sulzlosungcn. (Ztsehr. f. pbysik. Cli. 94. 149—80.
27/2. 1920. [15/9. 1919.]. -  C. 1916. I. 729.) J. Me y e r .

N. B ach, Ausflockende Krafte einiger Eltklrolyte. (Trulungssahl.) Die aus- 
flockende Wrkg. von Elektrolyten liifit sieb anf Grund der Trubung, die in einer 
kolloidalen Lsg. liervorgerufen wird, genau measen. Die Anzabl von cem der 
Kormallsg. des Elektrolyten, die zur Erreichung einer bestimmten Trubung not- 
wendig łat, -wird ala Trubungszahl (nombre d’opacite) bezeiclraet. Das Verhaltnis 
der Trubungszalilen zweier Elektrolyten hangt nur von der Natur der kolloidalen 
Lsg. ab. Yielleicht ist es vom Kolloid unabhangig. Das Verhaltnis der Koagu- 
lationskrafte ist umgekehrt dem YerhSltnis der Trfibungszahlen. Die gemessenen 
Koagulationskrafto yersehiedener Salze haben die Beihenfolge C s'<^B b'<^I\H ł '<^ 
K '< ^N a’<^Li' und C r< ^ B r'< ^ J '. Bei den Halogenionen sind die Unterschiede 
ihrer Entladungspotentiale proportional den Unterschiedrn ihrer ausflockcnden 
Krafte. Es wurden dann die ausfloekenden Wrkgg. der Gemiselie von KC1 mit 
einigen gleichionigen SalzeD bestimmt. Es zeigte sieb, daB die koagulierende Kraft 
dieser Gemisehe additiy ist. Gegen Spuren von polyyalenten Yerunreinigungen 
sind die kolloidalen Lsgg. auBerordentlich empfindlieb. (Journ. de Chim. pbysiąue
18. 46—64. 28/2. [10/1.] Lausanne.) J. Me y e r .

W. G renville Horach, Potc-ntialc der ZinTc- und CadiniumelcJctroden. Zunaehst 
•versuchte Yf., das Elektrodenpotential von Zn, bezogen auf die Normalwasserstoft- 
elektrode, aus Messungen an Zdlen mit Sulfatlsgg. zu erhalten. Aber weder mit 
Hg,S0o noeh mit PbS04 ergaben sieb befriedigende Kesultate. Giinstiger stellten 
sich in dieser Beziehung die Chloride. Es wurden dabei Zellen des Typus ge- 
messen: M : MCI, : A gC l: Ag und H, : HCl(0,01-n.): A gC l: Ag, wo M entweder Zn 
oder Cd ist. Hierbei war Konstanz und Bedazierbarkeit gut. Die zweite Zello 
gestattet, die EK. zu berechnen, die der freien Energie der B. ron AgCl in n. H- 
und ClLsg. entspreeben wttrde. Weiter fUhrt sie dann zusammen mit der ersten



1920. I. A. A l ł g em ein e  u n d  p h y s ik a l is c h e  Ch e m ie . 811

Zelle auf das gesuchte Normalpotential. Die Apparatur beatand au8 eiaem Potentio- 
meter und eiuem Ólbad. Dic Zellen werden im cinzelnen beschrieben. Die Metall- 
elektroden bestanden aus Materiał, daa durch rasche Elektrolyse der Chloride 
niedergeschlagcn war. Dic fl. Amalgame enthielten 3,6°/0 Zn, bezw., 4,6°/o Cd. Die 
Dissoziation der Lsgg. wurde in der Weise behandelt, da8 dio aua der Leitfiihig- 
keit sicb ergebende ala richtig angenommen wurde. Der Konz.-Bereich der Zn- 
Lagg. erstreckte sicb von 0,0003-n. bis zu 0,01-n., der der Cd-Lsgg. von 0,0001-n. 
bis zu 6,61-n. (Sattigung). Die Temp. betrug 25°. Das Normalpotential von Zn 
ergab sicb zu 0,758 ±  0,002 Volt und das von Cd zu 0,3992 i  0,0010 Volt. Die 
freie Verdiinnungsenei-gie von Cd- u. Zn-Chloridlsgg. wird sus den EK. der ver- 
scbiedenen konz. Lsgg. berechnet. (Joum. Americ. Chem. Soc. 41. 1787—1800. 
November. [20/8.] 1919. Univ. von Californien, B e r k e l e y . Chem. Lab.) B y k .

A rthu r W. Thomas und H abel E. B aldw in , Entgegengcsetitc Wirhungen 
der Chloride und Sulfate au f dic Wassersto/fionenkomentration von Saurdósungcn. 
Zur Best. der Wassersto/fionenkomentration ist eine WOLFFache 15000 Obm-Brucke 
mit einem Galranometer zur Best. des Nullpunktes verwendet. Ais H,-Elektrode 
ist eine Bp.OWN-SHARPEscher Platindrabt (Nr. 16), eingesehmolzen in ein Glasrohr, 
in die Ctarkzelle (vgl. Cl a r k , Joum. Biol. Chem. 23. 475; C. 1915. II. 1205) ein- 
geaetzt. D as Kalomelelement besteht aus einer 3,5 molaren KCl-Lsg., die mit Kalo- 
niel gesiittigt ist. (Vgl. F a l e s , V o s b u r g h , Journ. Chem. Soc. London 40. 129;
C. 1919. I. 897.) Die EK. ist miitela einer Westonzelle bestimmt. Der H, -wird 
durch gesaltigte HgClj-Lsg., KMn04, alkal. Pyrogallollsg. und Baumwolle filtriert. 
Die Salzbriieke zwischen dem H, und dem Kalomelelement besteht aus einer ge- 
Biiltigten KCl-Lsg. Die untersuchten Chloride ergeben in bezug auf ihre Fahig- 
keit, die Wasserstoffionenkonzentration zu erhohen folgende Rcihe MgCl^>BaCl2̂ > 
LiCl]>NaCl}>NH4Cl =  KC1. Aus den zahlreichen, dem Original beigefiigten 
Tabellen und Kuryen iat die entgegengesetzte Wrkg. der Chloride und Sulfate auf 
die Wasserstoffionenkonzentration ersichtlich. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 19S1 
bis 1990. Dez. [23/9.] 1919. New York, Columbia-Univ. Chem. Lab.) St e in h o r s t .

E m ile B lanc, Bcstimmwng der Dissoziationskonstanten einiger anorganisclier 
Siiuren. Es wurden die verschiedenen Dissoziationskonstanten mehrbasischer an- 
organiscber Sauren durch Leitfiihigkeitsmeasungen, durch Bestimmen der Neutrali- 
eationskurven nach der Leitfiihigkeits- und nach der Potentialdifferenzenmethode, 
und durch Best. des Hydrolyscngrades einiger Salze gemessen. Bestimmt wurde 
bei 25° der Hydrolyaengrad der Salze NajHP03, NaHjAsOj, Na,HA60», Na3As04, 
NaaSe08, NaHTeOs, Na.jTe08, NaHTeO<, Na2Te04, K8Mo04 und K-.WO*. Die ge-

H,PO, . . . . . . K, t=  2-10~ 6 HaTeOn . . . . . . KI — 2.10~ 3
H3As04 . . . . . Kj =» 4 -10 -s H,Te03 . . . . . . Ka «• 1-10~ 8
H8As04 . . . . . K3 «= 6-10~ 10 HeTe09 . . . . . . K,  — 6*10 —r
HjSe0 3 . . . . . K, — 2 • 10—8 H„Te08 . . . . . . K. =- 4 .1 0 -'"
HjScOj. . . . . . Kj =  5-10—®
(Journ. de Chim. pbysique 18. 28—45. 28/2. 1920. [24/12.1919.] Lausanne.) J. Me y e r .

Leonard  B. Loeb, Uler die Natur des gcicShnlichen Gasions. Vf. erSrtert 
alle bisher aufgestellten Thcorien iiber die Natur des Gasions und kommt zu dem 
SchluB, daB unter Berucksichtigung der neuesten esperimentellen Ergebnisse die 
von S u t h e r l a n d  vorgeschlagene vor allen anderen den Yorzug verdient. (Journ. 
Franklin Inst. 184. 775—804. Dez. 1917. Washington, D. C. U. S. Bureau of 
Standards.) B u g g e .

P. l e n a r d ,  mit Beitragen von W. W eick und H ans Ferd . M ayer, U ber 
Elektrizitutsleitung durch freie Ehktrontn und Trager. III. Wanderungsgeschwindig-

59* .
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keit kraftgclriebcmr Parlikćl in rdbenden Medien. (Ygl. Aun. der Pliysik [4] 40. 
303; C. 1913. II. 211.) Vff. geben die Faktoren an, welche je nach der M. des wan- 
demden Partikels zur einfachen Formel fur die Wanderungsgeschwiudigkeit treten, 
um die Molekularbewegung des Mediums und des Partikels, einsehlieBlich der Un- 
gleichheiten der Gesehwindigkeiten und der Weglftugen erscliopfend zu berttck- 
sichtigen. Es werden weiter die Yereehiedeneu Moglicbkeiten des Yerhaltens der 
Mediummolekiile an der Oberfliiche des wandernden Partikels in ihrem EinfluB auf 
die Wanderungsgeschwiudigkeit untersucht, so daB auBer dem gewohnlich an- 
genommenen Falle elastiseher Reflexion an glatter Kugelfliiche und andere, 
liiervon extrem verschiedene Grenzfalle beulcksichtigt sind. Dann wird von den 
dem YorBtellungskreis der kinetischen Gastheorie entnommenen Resultaten zum 
STOKES-KrRCHaOFFschen Widorstandsgesetz also zur Hydrodynamik ttbergegangen 
Die Liieke zwisehen beiden Yorstellungsweisen, die bei Partikeln von mittlerer 
GroBe zu esistieren sebeint, wird iiberbriickt. Es werden einige Anweudungen 
auf elektrolytiscbe Ioneu gegeben. (Aun. der Pliysik [4] 60. 329—80. 13/11. [6/8.] 
1919. Heidelberg, Radiologiscbes Iust. der Univ.) Byk .

K arl P rz ib ram , Einpolige eJektrische Figuren und Elektroncnaffinitat. Eine 
photographische Platte wird mit der Sebicbt noch oben auf eine Metallplatte go- 
legt, auf die Schicht eine drabtformigo Elektrodę aufgesetzt und zwisehen Elek­
trodę und Metallsebeibe plotzlich oiue hohe elektrisebe Spanuung angelcgt. Je 
boher die letztere ist, desto verzweigtcr werden die BUschelfaden beim Eutwickelu 
der Platte. Bei Verss. in yerscliiedeuen GaBatmospbaren ergeben sich Untersebiede 
in der Eeibe N, H , O, Cl, welche mit der Elektronenaffiaitat dieser Gase in Be- 
ziebung steben. (Pbotogr. Korr. 57. <34—CG. Februar. Wien.j L iesegang.

K. Fajans, Die Energie der Atombindungen im Diamanten und in aliphatischen 
Kohlenwasscrstoffen. Den bei Yerbrenmmg des gasformigen Propaus mit Sauer- 
stoftgas zu CO, u. H ,0  auftrctenden Wiiimeeffekt kann man eich nach J. Thomsen 
(Tbermoehemische Unterss. IV [188GJ) zerlegt denken in den Energioverbraucli, der 
notig ist, um die acht Bindungen C-C zu losen, und in den Energiegewinn, der 
bei dor Yerbrcnnung von acht freien H-Atomen und drei freien C-Atomen erzielt 
wird. Man gelangt so zu einer Gleichung mit vier Unbekannten: x  —  Bildungs­
warme eluer C-H-Bindung, y  =  BildungswSrme einer einfachen C-CBindung in 
Yerbb., z =  Bildungswarme gasformiger CO, aus 1 g-Atom atomarem C und 
molekularem O, v <= Bildungswarme des fl. W. aus 1 g-Atom H und molekularem
O. Es war bisher auch mit Hilfe weitorer Gleiehungen, die sich aus der Au- 
wendung der THOiiSENschen Betracbtung auf Homologe des Propans ergaben, 
nieht moglich, die einzelncn Unbekannten zu ermitteln. Yf. zeigt, daB dies Problem 
fur gesiittigte KW-stoffe loebar wird, wenn man die Unters. auf deu Diamanten 
ausdehnt, desseu Struktur seit kurzem bekannt ist. Die Verbrennungswarme des 
Diamanten (9,44 A’-cal./l g-Atom) kann ais algebraische Summę zweier Energie- 
groBen betrachtet werden: des Warnieverbraucha bei Oberfuhrung des Diamanten 
in den Zustand des einatomigen C-Dampfes (Sublimationswarme des Diamanten) 
und der Ycrbrennungswiirme (s) des Dampfes zu CO,. Im Diamanten ist jedes 
C-Atom mit vier anderen in gleicber Weise rerbunden. Bezeiehnet man den 
Energieverbrauch beim Losen einer solchen Binduug mit y’, so wird die Sublimations­
warme des Diamanten dureli 2 y’ ausgedrtickt, und es ist z  — 2 y  => 94,4 fc-cąl. 
Andererseits liiBt sieli ableiten, daB z — 2 y  *= 98 ±  8 fc-cal, ist. Durch Sub- 
traktion ergibt sich y — y =  2 + 4  fc-cal., d. h. die Bildungswarmen einer 
Biudung C — C in gesiittigten K\V-8toffen einerseits und im Diamanten anderer­
seits sind nahezu gleicli. Von deu eingangs erwiihnteu vier Unbekannten kann v 
jiua der annahemd bekannten Dissoziationswarmc des molekularsn H-Gases ermittelt 
werden: roan findet u =-74,4 +  2,8 fc-cal., so daB nunmehr das Problem der Zer-
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legung der Verbrennungswarmen der KW-stoffe auf die Best. der Sublimations- 
wiirme 2 1/  des Diamanten zuriickgcfuhrt wird. Unter Zugrundelegung des Wertes
2 ?/' 2S7 ifc-cal. erhiilt man dann: « =  381 £-cal., y  =» 137,5 & cal., # =  117 £-cal.
Mit Hilfe dieser Ergebnisse la8t sich u. a. das Problem der Bildungswarmen der 
organischen Verbb. befricdigcnder behandelu ais bisher, was durch Bereclinung 
dieser GroBen fiir Methan, Athan, Propan, Athylen, Propylen, Acetylen u. Allylen 
gezeigt wird. Yf. geht sodann noch auf die Bildungswarme des Kohlenoxij(li und 
Kohlendioxyds ein und schlieBt mit Bemerkungen zu der Arbeit von v . W e in b e r g  
iiber das J?«i2oJproblem (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52. 1501; C. 1919. III. 990) und 
einer Abbandlung von P a do a  (Atti K. Accad. dei Lincei, Koma [5] 27. II. 327; 
C. 1919. III. 303). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 643-65. 17/4. [10/1.] Miinciien. 
Chem. Lab. der Bayer. Akad. d. "Wiss. Pbys.-chem. AbŁ) B u g g e .

B. Anorganische Chemie.
F ran k  Douglas M iles und Joseph  P en ton , Die Loslichkeit von Schwefd- 

dioxyd in Schwefelsaure. Die Vff. haben die Loslichkeit von SO, in 50—100%ig-
H,S04 bei 20* bestimmt. H ,S04 von 86,0% zeigt das geringste Losungsvermogen. 
Von hier aus steigt die LoBlichkeitskurre sowohl fur Zunahme ais auch fiir Ab- 
uahme der II,SO«-Konzentration scliarf aufwarts. 84,5%ig. Saure hat die Zua. 
des Hydrats H ,S0ł t H ,0 . In der Nahe dieses Punktes gehen F. und andero 
physikalischo Eigenschafteu durch kritische Werte. Folgende Tabelle gibt die yoii 
100 g der betrefifenden Saure geldste Grammenge SOa:

7oHaSO< g so , «/„H,SO< g SO, */oH,SO< g SO.
55,1 5,13 84,2 2,88 94,0 3,31
61,6 4,82 85,8 2,80 95,5 3,69
74,1 3,63 88,1 2,9 96,5 3,83
80,2 3,12 92,8 3,21 98,5 4,03

(Journ. Chem. Soc. London 117. 59—61. Januar 1920. [18/12. 1919.].) POSNF.R.
A. W . B row ne, M. E, Holm es und J . 8 . K in g , VerhalUn ton Stickstoff- 

toimerstoffverbindungen und ihrer Derivatc in flilssigem Am moniak. YI. Elektro- 
lytische Nitridieruyig venchiedener Anoden in einer LSsung von Ammoniumtrinitrid. 
(Vgl. Bisownk u. Holm es, Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 672; C. 1913. II. 747.) 
Die Elektrolyse wurde in einer H-formigen Zellc vorgenommen, die zwei Elektroden- 
rohreu trug, um die wahrond der Elektrolyse gebildeten Gase entwcichen zu laasen. 
Bei Beginu eines jeden Vers. wurden die aus yerschiedencn Metallen bestehenden 
Anoden nacli sorgfaltiger Reinigung und Troeknung in der Anodenrohre aufgehangt, 
wahrend in die Zelle 1 g Ammoniumtrinitrid eingebracht wurde. Die Luft wurde 
durch reines NH3-Gas yerdrangt, das durch foste CO, u. A. kondensiert wurde u. 
dann das Ammoniamtrimtrid loste. Es wurde bei —67° elektrolysiert, dic ent- 
bundenen Gase zur Analyse aufgesammelt, und dio gereinigte und getrocknete 
Anodę zuriickgewogen. Nach dcm Auftauen der Zelle wurde der Riiekstand der 
Lag. in fl. NH3 untersucht. E%. wurden Anoden aus Cu, Ag, Cd, Ai, Pb, Sb, Fe 
u. Ni verwandt. Die Cu-Anoden erleiden eine elektrolytische Korrosion bis zu 
einem Betrage, der die B . einer Verb. CnN8 ais Hauptprod. und von CuNa ais 
Nebenprod. andeutet. Bei Ag, Cd, Pb u. Sb wurden die n. Trinitride AgNs, CdN0, 
PbN„ und SbNa ohne Gasentw. erhalten. A1-, Fe- u. Ni-Anoden erfuhren einc 
Korrosion unter gleichzeitiger Entbindung von N,, Tiefrotes FeN9 entstand bei 
Verwendung von Fc-Elektroden, wurde aber ammonolysiert unter B. eines anunono- 
basischen Eisennitrids. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1769—70. Nov. [11/5.] 1919. 
Chemisches Lab. der Co e n e l l -U diy ., Ithaca, N. Y.) B y k .

E. R. W eaver, BiUiographie des Heliumschrifltums. Sehrifttumszusammen- 
stellung, berucksichtigend Entdeckung und Identifizierung, V., B-, Gewinnung und
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Reinigung, Eigenscbaften des Heliumgases, seine Verfliissigung und Anwendungs- 
zwecke. (Journ. Ind. and Engin. Chein. 11. G82— 88. 1/7. 1919. Washington, D. C. 
Bureau of Standards.) Grimme.

E. B riner, A. Tykociner und B. AlfimofF, Physikalisćh-chemische Untcrsuchungcn 
iiber die EleMrolysc der Alkalichloride. Im AnschluB an die fruheren Unterus. 
(Journ. dc Chim. physiąue 7. 129; C. 1909. I. 1742) wird hicr daa Vcrhalten des 
in W. gel. Lithiumchlorids bei der Elektrolyse untersucht. AuBerdcm werden die 
friiheren Angaben iiber die Elektrolyse des Kaliumcblorids vervollstiindigt. Die 
cloktiolytiscben Ausbeuten vermindern sieli in der Reihenfolgc KC1, NaCl, LiCl. 
Die fiir die Elektrolyse des NaCl friiher abgeleiteten Formeln lassen sieb auch auf 
KC1 anwenden, u. auf LiCl, solange seine Konz. nicht 5 Gram molekule pro Liter 
ubersteigt. Fiir die wss. Lsgg. des LiCl und LiOH werden auBerdem die DD., 
inneren lleibungen, Brcchungsindices, elektriseben Leitfiikigkeiten u. Oberfiibrungs- 
zalilen gemessen. (Journ. de Chim. physiąue 18. 3—24. 28/2. 1920. [10;9. 1919.] 
Lab. f. teebn. u. theoret. Chem. an der Univ. Genf.) J. Me y e k .

A lan W. C. Menzies, Die Dampfdrucke von Quecksilber im Bcrciche ton 120 
bis 250°. Infolge der in der Literatur vorbandenen Unstimmigkeiten iiber die 
Dampfdrucke von Hg hat Vf. Neubestst. mit einem Verf. yorgenommen, das auf 
der Bcnutzung von zwei M cLEODschen Manometeru beruht. Die Dampfdrucke lassen 
dicselben innerhalb des studierten Temperaturbereicbes durch die Formel darstellen 
log p  =a 9,907 343G — 3276,63S/tf— 0,6519904 log (Journ. Arneric. Chem. Soc. 41. 
1783—87. Nov. [20/5.] 1919. Princeton, N. Y.) B y k .

Thcodore R icharda und F arrin g to n  Daniels, Konzcnirierte Thallium- 
amalgamc: Ihr elcktrochemischcs und ihermoclicmischcs Vcrhaltin, Dichtigkciten und 
Schmelzpunlte. Das benutzto Tl stammte teils aus reinem Tl des Handels, teils 
von iilteren reinen Amalgamcn, teils aus gereinigten Riiclcstanden. Das fiir den 
Vers. selbst benutzte reinc Tl wurde durch Elektrolyse von Thalliumsulfat in 
Ammoniumoxalat mit P t Elektroden dargestellt. Nachlicr wurde das Metali im H a- 
Strom geschmolzen. Das Hg wurde nach liingerer Beriihrung mit lIaS04 durch 
Mercuronitrat und verd. HNO, bindurcbgegossen und im Luftstrom unter ver- 
rnindertem Druck dest. Eine zwcite Dest. w inie im Hj-Strom zur Entfernung des
O, yorgenommen. Auch Herkunft und Darst. der ubrigen Reagenzicn wird ein- 
gehend bcschrieben. Zur Darst. der Amalgarae wurde Tl clektrolytisch in reinem 
Hg niedergcschlagen. Verd. Amalgame entstelien auf diese Art in einer dem 
FABADAYachen Gesetz entsprcchenden Konz. Konz. Amalgame enthalten weniger 
FI., ais berechnet, was wahrscheinlich von einer Diffusion von gel. O, oder Tlialli- 
sulfat von der Anodo zur Kathode herriihrt. Infolgedeascn wurden die konz. 
Amalgame spater einfach durch Mischung der beiden Komponenten dargestellt, 
wobei etwas verd. Saure zur Entfernung von Oberflachensehichtcn von Tkalliuin- 
oryd zngesetzt wurde, und H, durchperlte. Die Siiure war titriert und wurde un- 
mittelbar im AnschluB an ihre Bcnutzung zumeist titriert, um festzustellcn, wicvicl 
Tl sich in der Saure gel. hatte und infolgedesseu vom Tl Gehalt des Amalgams 
ttbging. Das fertigc Amalgam wurde unter Schutz durch H3 gegen Luft in die 
clektrolytische Zclle tibergefiihrt. Das fertige Amalgam wurde in folgender Weiso 
auf seinen Tl-Gehalt direkt titriert. Es wird in einem Erlenmcyer mit Hilfe von 
durchperlendcr Luft orydiert und lost sich in der iiber der Amalgamschicht 
stehenden titrierten H2S04 auf, die kein Hg lost, solange noch Tl zugegen ist, 
Ist der Tl-Gehalt erschopft, so horen die Luftblaseu auf, sich zu yereinigen, was 
wahrscheinlich durch eine unwagbar diinne Schicht von Mercurosulfat bedingt ist. 
Dio Siiure wird mit Alkali, mit Methylorange oder Metbylrot ais Indicator, zuiuclc- 
titriert. Die Amalgame befanden sich w&brend der elektrischen Meesungen in einer 
Tiergeteilten Glaszelle. In einer Zelle, in der yerd. und konz. Amalgam gegen-
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einander geschaltet siad, yerlieren beide Tl durcb Oxydation; aber das verd. er- 
leidet eino stiirkere Oxydation. Dadurch steigt die EK. der Zelle wahrend der 
Messungen. Man muB einmal die Luft nach Mogliehkeit aussclilieBen und anderer- 
Bcits ao rascb wie moglich arboiten. Die YorsichtsmaBregeln hierbei werden im 
einzelnen beschrieben. Die Spannungen wurden mit einem Potentiometer gemeaaen. 
Der Tbermostat gab mclirfach zu yagabundierenden Stromen AnlaB und wurde 
desbalb feorgfaltig geerdet, eine YoraichtsmaBrcgel, die Vff. fiir alle elektrisch ge- 
beizten Thermostateu dringend empfohlen. Die so getrofieue Anordnung gestattete 
Ablesungen auf '/ioooooo Volt. Sonatige Storungcn konnten trotz sorgfaltiger Nacli- 
foiachung nicht gefunden werden. Es wurde nur bei troekenera W etter iu einem 
troekouen Raum gearbeitet. Die EK. von. Amalgamen zwischen 0,33 und 40% 
(Sattigung) gelangten bei 20, 30 u. 40° zur Messung. Sie sind weit groBer, ais 
man nacb dem Geaetz der Konzentrationsketten erwarten sollte. Die Temperatur- 
koeffizienten diescr EK. sind kleiner, ais die Theorie fordert, und andern sich mit 
wachsender Konz. Die DD. der fl. Amalgame und das Losungsyolumen von Tl 
in Hg wurde bis zur Sattigung hierauf bestimmt. Dabei ist das Volumen, mit dem 
Tl in die Lsg. eingeht, nalicz u konstant, aber nieht unerbeblicb hoher, ais das des 
reinen Tl. Die Ausdelinungskoeffizienten der Amalgame nehmen mit wachsender 
Konz. ab. Die spezifiseben Wiirmen der Amalgame sind deutlich groBer, ais diejenigo 
der Summę der Komponenten. Dies zeigt sieli in verd. Lsgg. nocb mebr ais in 
konz. Die Loaungswarmen yon Tl in Hg und die YerdunnungswKrmeu von Tl- 
Amalgamen wurden bestimmt. Die Warmetonungen der Konzentrationszellen lassen 
sich auf drei yersehiedene Arten in Ubereinstimmung mit dem Yers. berechuen. Aus 
den FF. der Amalgame ist auf die Existenz eines Individuums TJsHg3 zu schlieBen. 
Das Potential des reinen Tl ist etwa 2,5 Yolt negativer, ais dasjenige von ge- 
Rfittigtem Tl-Amalgam bei Zimmertemp. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 41. 1732—68. 
Nov. [1,8.] 1919. Cambridge Mass.) B yk .

H. W. Foote, Gleichgewicht in dem System Na.> S 0_,—Cu SOt — II2 S Ot—F ,0 .  
Die Yerss. wurden angcstellt bei 12 u. 25°. Es ergab sich, dali im System 
Na.,S04—HjS04—HjO das Gleicbgewiclit im Salz Na5H(S01)3 erreicht wird, daB im 
System CuS04—H2S04—H ,0  kein saures Salz moglich ist, sondern daB die H ,S04 
nur entwiissemd wirkt. Daa System NasS04— CaS04—H;0  liefert bei IG,7° ein 
bestśindiges Doppelsalz NaaS04— CuS04-2H sO. Im System Na2S04— CuS04— 
H2S04— H ,0  finden sich je nacb der Temp. yersehiedene Mcngen CuS04-5H 2Ó, 
CuS04-3H20  und Na2S04—CuS04-2Ha0. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 11. 629 
bis 631. 1/7. 1919. [2S/10. 1918.] New Haven, Connecticut. Chem. S&EFFIELD-Lab. 
der Y ale-U niv) Grijime.

R ich ard  R obert Le Geyt W orsley und P h ilip  W ilfred R obertson , Die 
Feroxyde des Wismuis. Die V£F. haben ycrsucht, aus dem Prodd. der Osydation 
yon Wismutbydrosyd bei Gegenwart yon Alkalihydroiyd dic Peroxyde von den 
niedrigeren Oiyden durch Yerreiben mit verd, H N 03 oder mit Eg. zu trennen. 
Bei der Einw. yon Cl auf in sd. Alkali suspendiertes Wismuttrioxyd: In yerd. 
Laugc (5—10°/o) entsteht Bi20 4 (braun) oder Bis0 4,Hs0  (braun), das durch Yer­
reiben mit Eg. von Triosyd und Alkali befreit wird. Die genauen Bedingungen 
fiir die B. der wasserfreien oder der Hydratform konnten nicht bestimmt werden. 
In konz. Lauge (35—10%) entsteht ein Gemisch yon BijO^ ,IJ30  (rot) und B i,04, 
2H20  (gelb), yon denen daa nieddgere Oxyd durch Einw. yon h. HN08 (D- 1,4) 
abgeschieden werden konnte. Bei der Einw. yon Ammoniumpersulfat oder Ferri- 
cyankalium auf in yerd. sd. Alkali suspendiertes Wismuttriosyd entateht ehtweder 
Bi20 4 (braun oder purpurschwarz) oder Bi20 ł ,H J0  (braun oder purpurachwarz). 
Die genauen Bedingungen fiir die B. dieser beiden Varietaten konnten niebt feat- 
gestellt werden. In konz. Alkali entsteht auBerdem noch eine geriDge Menge yon
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Bi,Oa (gelb), das von dem nicdrigeren O.tyd durch li. HNO, (D. 1,2) abgeschieden 
werden konntc.

Wismuttetroxyd, Bi1Oł(BiO,). Daref. s. oben. Das braune und das purpur- 
uchwarze, wasserfreie Tctroxyd scheinen physikalische Isomeren zu sein und sind 
beide bei 100° bestandig. Die Hydratformen, Bi,04,H ,0 , verliereu im Vakuutn uber 
P ,0 6 das gesamte W., bei 100° die Halfte. Alle Varietaten zers. sieb bei 160° 
unter Entw. von Oa, 1. in HNO, (D. 1,2) bei 70—90° unter Entw. von O, n. etwas 
Ozon. Eine andcre Varietat, Bis0 4,2H ,0  (gelb), entsteht neben Bi,06,H ,0  bei der 
Einw. von Chlor auf das Trioxyd in konz. Alkali. Es kann durch sd. HNO, 
(D. 1,4), in der es wl. ist, gereinigt werden. Zers. sich bei 1009 unter Dunkel- 
fSrbung und Yerlust von Os u. HsO. — Wismutpentoxyd, B i,0e,H ,0 , darch Einw. 
von Ammoniumpersulfat auf das Triosyd in verd. Alkali bei 40—60° (6 Stunden). 
W ird durch Extraktion mit h. HNOs (D. 1,2) von Tetroiyd befreit. Rot oder 
braun. Eine andere Varietat, BijOs ,HjO (braun), die 11. in li. HNO, (D. 1,2) ist, 
cntstelit aus Natriumbismutat beim Yerreiben mit Eg. Wasserfreies Pentoxyd 
scheint nicht zu eiisticren. Das Hydrat verliert im Vakuum Uber P20 ,H ,0  u. O,. 
Bei 100° schnellere Zers. unter B. von Tetroxyd und Trioxyd. — Wis>nuthcxoxyd, 
B ij06(Bi0,). B. a. oben. Hellbraun, wasserfrei. Verliert bei gewohnlicher Temp. 
langsam O, unter Dunkelfarbung. (Journ. Chem. Soc. London 117. 63—67. Jau. 1920. 
[6/11.1919.] South Kensington, Imp. College of Science and Technology.) P o s n e b .

D. Organisclie Chemie.
H einrich  G oldschm idt, tiber Estcrbildmg in absolutem AthylaUcolwl. Naćh 

Yersućhcn tton J . Andersen, M. F e ig l, C. G órbitz, J .  Schjerve, L. Svendsen, 
A. Thnesen, O. Udby und P. W raa. Es werden die Ergebnisse der Unterss. iiber 
die Geschwindigkeit der Estcrbildung von Essig- , Propion- , n-Butter-, Isobulter-, 
Isovalcrian-, n-Valerian-, Trimethylessig-, Heptyl-, Phenylessig-, Plienylpropion- und 
Glykolsaure in Athylalkohol mit Chlorwasserstoff, Pikrinsaure, Trichlorbuttersaurc 
und Tricliloressigsaure ais Katalysator wiedergegeben. Im AnscliluB an eine Vcr- 
offentliehung von B je r r u m  (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 321; C. 1919. I. 130) er- 
innert Yf. daran, daB er bei der Estcrbildung die B. eines Komplexes Katalysator- 
saure-Alkohol annimmt, der teilweise elektrolytisch diasoziiert ist. Sowohl das 
Komplciion wio auch der nicht dissoziierte Komplei reagieren nńt den zu ver- 
estemden Sauren, das erstere mit einer Geschwindigkeitskonstante R n , letzterer 
mit einer Geschwindigkeitskonstante Die Geschwindigkeitskonstante der Ester- 
bildung k Eetzt sich dann folgendermaBen zusammen: k =  c[KA y  -f- K n (1 —  y )\ 
wo c die Konz. der Katalysatorsuure, y  den zugehorigen Dissoziationsgrad in 
Alkohol bedeutet. Die oben erwahnten Yerss. lassen sich durch diese Formel gut 
wiedergeben. Dio Annahme, daB nicht nur das H-Ion des Katalysators, sondern 
auch der nichtdissoziierte Anteil dcsselben katalysicrend w irkt, wird dadureh ge- 
stiitzt. K£ ist im allgemeinen nm so groBer, je groBer die AffinitStskonstante des 
Katalysators ist. Das Yerhaltnis yon K A zu K B ist im allgemeinen fur die ver- 
pchicdcnen Sauren bei Anwcndung eines u. desBelben Katalysators nicht konstant. 
Das Yerhaltnis K AjK B ist bei Auwendung von HC1 ais Katalysator nicht 
gleicli 1 , sondern bei allen untersucliten Sauren crheblich grSfier. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 94. 233-53. 27/2. 1920. [30/7. 1919], Chem. Lab.'d. Univ. Kristiania.) J. M e te k .

Joseph M. B raham , Einige physikalische Eigemchaften ton Mannit und scincn 
wSsserigcn Losungen. Das Materiał wurde viermal umkrystallisiert. Der F. war 
dann 166,05°, [«]e S3 =  —0,244° i  0,002. Das Schmelzpunktsdiagramm wurde bis 
zu 103° aufgcnommen. Yon andern physikalischen Eigenschaften, D., spezifische 
Wiirme, Yerbrennungswarme, Yerdilnnnngswfirmc werden die rerlaBliehsten "\Yerte
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aus der Literatur zusammengestellt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1707—18. 
Nov. [21/6.] 1919; Uniy. of Illinois.) Byk.

W illiam  D. H ark ins und D. T. E w ing , Die Wirkungen von Sauren und 
Basen au f die Beziehwngen der Oberflachenenergie des ftfl-Dichlorathylsulfids (Senfól). 
Die erhaltenen Resultate sind aus der Tabclle ersichtlich:

Oberflachentension zwisehen ^9,/9-Dichlorathylsulfid und yerschiedenen 
WS3. Lsgg. in Dynen per ccm.

Substanz
Vol.eines
Tropfens

D a m p f ...........................................................
H20 .....................................................................
0,1-n. H C 1 .......................................................
0,1-n. NaOH ..................................................
0,1-n. NasC O ,..................................................
l°/0ig. Turkischrotollag....................................
l°/0ig. „ m 0,1 -n. NajGO, . .
l% ig . TwiTCHELLsche L sg ..................................
l% ig. ,, „ iu 0,1-n. Na, CO,
l 0/oig. Cornoillsg...............................................
l°/„ig. „ in 0,1-n. Na,CO„ . • .

0,03555
0,1062
0,1090
0,04612
0,0695
0,0567
0,02977
0,04384
0,04668
0,4577
0,03936

0,9982
1,00011
1,0032
1,0025
1,0000
1.0035 
0,99924 
1,00311 
0,9984
1.0036

1,01
0^595
0,5385
0,8066
0,6635
0,607
1 -
0,70S8 rJvV> 
0,6944 „ 
0,698 „
0,735 „

j ć g U nj O® Ja

42.82 
28,36
28.90 
12,78
18.82 
14,47
8,35

12,32
12.89
12,94
10.91

(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1977—80. Deu. [20/9.] 1919. Kent, Chem. Lab. o f  
the Univ. of Chicago [Illinois].) St e in h o r s t .

A. M ailhe und 3?. de Godon, Darstellung aliphatischcr Sauren durch kataly- 
tische Oxydation primarer Alkohole. Durch katalytische Oiydation primarer Alko­
hole bei 260—270° in Ggw. von fein ycrteiltem Cu werden betrachtliche Mengen 
der entsprechenden Siłuren erhalten. Die gleichzeitig entstehenden Aldehyde ver- 
danken ihren Ursprung zum Teil einer gemaBigten Oiydation des Alkohols. Dio 
A ktm tat des Katalysators nimmt mit der Zeit zugunsten einer Aldehydbildung ab 
und kann durch oberflaehliehe Oiydation wieder gcsteigert werden. Auf diesem 
Wege wurden erhalten: aus A. Essigsćiure (bis zu 60% des angcwandten A.), aug 
100 ccm Propylalkohol 8 g Propior.sdure, aus 95 ccm Isobutylalkohol 9,2 g Isobutter- 
saure, aus Butylalkóhól Buttersaure, aus 100 ccm Isoamylalkohol 8,5 g Isovalerian- 
saure. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 1 70 . 517—19. 1/3. [23/2.*].) R ic h t e r .

H. W nyts und R. B ailleux, Tjber die Darstellung von Estern durch. Destil- 
lation des Gemisches einer organiseJien Saure mit einem Alkohol. Vff. untersuchten 
die Esterbildung durch direkte Dest. von A. und organ. Saure, wobei sie 2 Falle 
unterscheiden: 1. Der Ester siedet niedriger ais die Komponenten, oder 2. er siedet 
niedrigcr ais die Saure, aber hoher ais der Alkohol. Es wurden 2 Yersuchsreihen 
durebgefuhrt, die eine in Abwesenheit von Katalysatoren, die andere in Ggw. von 
p-Toluolsulfosaure. Die Resultate sind nachstehend zusammengestellt. Die (ein- 
geklammerten) Zahlcn bedeuten die Ausbeuten an Ester in Ggw. u. in Abwesen­
heit des Katalysators. Methylformiat, Kp. 32,8° (94,7 u. S0 °/„). — Athylformiat, 
Kp. 54,1° (96,8 u. 90,1%). — Isobutylformiat, Kp.'98,3° (87,2 u. 85,1%). — Methyl- 
acetat, Kp. 57,0* (79,5 u. 61 %). — Athylacctat, Kp. 77,05° (76,7 u. 64,2 %). — 
Fiir den Fali 2 wird folgendes Versuchsmaterial dargebracht: Milchsauredthylester, 
Kp. 155°, Kp-,, 67° (81,9%). — Propylester, Kp. 171,7°, Kp.ls 71° (82.4 u. 36,6%).
— Isobutyltster, Kp. 182° (71,6 u. 16,2%). — Isoamylester, Kp. 202°, Kp.JS 98° 
(77,7 u. 22,6%). — Methyhster, Kp. 144,8° (75,6%.—). — Weinsattre: Athylester, 
Kp.„ 171—172° (69,9 u. 21,8%). — Isobutyleslcr, Kp.,s 199° (71,6%.—). — IsoamyI- 
ester, Kp .; 205—208° (69,6%-—). — Mefhylćster, K p!6 164° (58,4%•—)• (Buli. Acad.
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roy. Belgique, Classe des Sciences 29. 55 — 07. Fcbruar. Chemisches Lab. Univ. 
Briissel.) SchO nfeld.

L. Crismer und J. T im m erm ans, Essigsaure und Essigsuurcanhydrid. Es 
wurde versucht, miltels der kritischen Losungstempp. die Best. von Essigsdure in 
Ggw. von Essigsattreanhydrid durehzufiibreu. Im Original Bind die kritischen 
Losungstempp. der beiden Verbb. im Gemisch mit russischem Petroleum angegeben. 
Fiir analytische Zweeke waren die Ergebnisse nicht brauchbar. (Buli. Acad. roy. 
Belgiąue, Classe des sciences 29. 46—52. Febr. [16/1.].) S ch On f e l d .

H. J . B acker und J . V. Dubsky, Die HersteUung von u-Sulfopropionsaure. 
Es gelingt, Sulfopropiotisciure herzuetellen durch Behandeln von Propionsaure, bez w. 
Propionsiiureanhydrid mit S03 unter Kiililung. Titrimetrisch wurde nacligewiesen, 
daB bei diesem Umsatz intennediiir Propionylsćhwefćlsaure, CIIS • CH„ • COo • SO,H, 
entsteht. Ahnlich yerlauft die Rk. bei Essigsaure. Die besten Resultate erzielt 
man, wenn man das Reaktionsprod. aus Propionsiiureanhydrid u. H jS04) das 1 Mol. 
freie Propionsaure enthśilt (vgl. F r a n c h im o n t , Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 16. 373), mit der aąuimolekulareu Mcnge S03 
behandelt. Noch einfaclier ist eg, Propionsiiureanhydrid direkt mit Pyroschwefel- 
siiiire umzusetzen: (CH3GH,C0),0 -}- H ,S,0, — >  2 CHaCH(S03lI)C0JH. (Koniukl. 
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 28. 274—75. 18/12. [8/9.] 
1919. Org.-chcm. Lab. d. Univ. Groningen.) SchONFELD.

F. H. Mac Dougall, Die Bcrcchnung des 1'cmpcraturkoeffisicnten des Vcr-
tcilu,ngsverhaltnisses. (Vgl. F orbes u. Co o l id g e , Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 
150; C. 1919. III. 702.) Vf. gibt einige mathematische Erliiuterungen zu den 
Rechnungcn der genannten Arbeit. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1718—21. Nov. 
[10/7.] 1919. Minneapolis Minnesota.) B y k .

G. S. Forbea und A. S. Coolidge, Bezielningcn swisclwn Vcrlcilmigsverhaltnis
Temperatur und Konzenlration im System: Wasser, Ather, Bcrnstcinśaure. (Ygl. 
Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 150; C. 1919. III. 702.) Gegeniibor Mac  D ougall  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1718; vorst. Ref.) kliiren Vff. die in Frage kommenden 
angeblichen Unklarheiten auf. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 1721. Nov. [23/7.] 
1919. Cambridge, Mass.) B ug g e .

E m il F ischer t> M as Bergm ann und H erb ert Schotte, U ber das Glucal 
und setne Umtcandlung in neue Stoffe aus der Gruppe des Traubenzutktrs. (Ygl.
E. F is c h e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 190; C. 1914. I. 758; E. F isc h er  und 
C orm e  jr ., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2047; C. 1914. II. 822; E. F isc h e r  und 
v. F o d o r , Ber. Dlsch. Chem. Ges. 47. 2057; C. 1914. II. 823.) Das durch Addition 
von Br au Glucaltriacetat entstehende Dibromidgemisch laBt Bich durch cine Folgo 
von mild verlaufenden Rkk. iu das Monobromhydrin einer Heiose iiberfuhren, daa 
mit Phenylhydrazin d-Glucosephenylosazon liefert, wodurch bewiesen ist, daB 
Glucal noch die n. C-Kette des Traubenzuckers enthalt u. kein O-freies, gesattigtes 
C-Atom aufweist. Aus dem Verhalten des Glucaltriacetats gegen Ozon, dóssen 
Einw. die B. von Acetaten der Fiinfkohlenstoffreiho zur Folgę bat, aus deneu 
d-Arabinose in reichlicher Menge gewonnen wurde, ergibt sich die in Formel II. 
angedeutete Lage der Doppelbindung. EinYergleich mit den Formeln der d-Glu- 
eosc (I.) u. d-Arabiuose (III.) zeigt, daB nach der neuen Glucalformel der Verlauf 
der Ozonisierung u. der Obergang in Phenylglucosazon struktur- u. raumehemisch 
durchsichtige Vorgange sind. Die in II. angenommene Lage der Sauerstoffbriicke 
erweist sich ais berechtigt, da sie das Glucal ais Furanderivat erscheiilcn laBt, die 
Sonderstellung einer Acetylgruppe im Triacetylglucal erkliirt und den Eigen- 
schaften des Hydroglucals gerecht wird. Fiir Hydroglucal muB die Struktur eines 
Hydrofurans ais wahrscheinlichste gclten, da es aus Glucal unter milden Bedin- 
gungen entstanden ist, nur 3 Hydrosyle enthalt und gegen HC1 bestandig ist.
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Unter Beriicksichtigung des glatten ObergangCB des Glucalhiacetats in cin Glu- 
cosederivat und der Tatsache, daB bei der B. des Glueals das C-Atom 6 nicht 
beteiligt ist (s. u.: Diacetylglucal-6 -brombydri»), kann die Lage der Sauerstoff- 
brttcke zwischen den C-Atomen 1 u. 4 nicht zweifelhaft erscheinen. Nimmt man 
an, daB die sich einseitig auf ein ungesattigtes C-Atom stiitzende Osydbrucke 
leiebt geofFnet wird, so bietet Formel II. aucli fur das aldebydartige Yerhalten 
des Glueals eine Erkliirung.

ho„ x t h \  ; r - x „  h o - h o  ^

Z - C - /  h I ó I o h  > °  .
H —O -------- /

iH -Ó -O H  * H-Ó-O-CO-CH,
T. CHj-OH II. ÓH,.0 -C0 .CH, U1‘ CII*,0H
CH3.0 .H C --------v C H ..O -H C--------  ̂ CH,* 0*HC------- v

H -Ó -B r  B r-Ó -H  \   ̂ H - Ć -H  \
H O -Ó -H  , /  H O -Ó -H  /  H O -Ó -H  Z °

H-
H - Ó - O H  H - Ó - O H  I I - Ó - O H

IV. ÓH,-OH V. ĆHa.OH VI. CH4-OH
CH3* 0 'H C ------- v CHs*0-H C--------  ̂ V e rw a n d lu n g  des

H - Ó - O H  \ 0  H -Ó -O H  \ o
-------- \ w ju u -------- v > erw H iiuiuiJg a e s

-Ó -O H  \  H—Ó—OH T r ia c e ty lg lu e a ls  in  d-
H O - Ó - H  / °  H O - Ó - H  / °  ^ a b i n o s e .  Manbehandelt 

i /  U /  Eg.-Lsg. oei 12° mit
H —C H —C ozonisiertem Sauerstoff, be-
H—C—OH H —Ó—OH freit die iith. Lsg. von Essig-

VII. CHj*OH VIII. CH, siiure und anderen Stoffen
saurer Natur, darunter einer 

acetylieiten Pentonsaure (s. u,), durch KHCO, und verseift die rohe Triacetyl-d- 
arabinose, arn besten mit 0,05-n. HC1. d - Arabinose - p  - bromphenylhydrazon, 
Cu HI60 4N,Br. Krysfalle aus 50°/oig. A. Loslichkeit und F. ganz ahnlich der
1-Verb. — Benzylphenylhydrazon, Q $HM0 4Ń,. Farblose Blatter aus 75%ig. CH3OH. 
F. 177—178.0 (korr.); [«]D1C ■= + 1 4 ,4 ° 'in 0,4—0,5°/0ig. Lsg. in absol. CH.OH. — 
Triacctylpenlonsav.re[-arab(msdure?], CuH 18Oe. Nadeln oder Prismen aus Bzl. Sintert 
bei 120°, vollig geschmolzen bei 127°. LI. in A., Aceton, Essigester, Chlf, zll. in 
W., wl. iu Bzl. und A., swl. in PAe. [a]D”  =  —f-27,23° in ca. 10%ig. alkoh. 
Lsg. — V e rw a n d lu n g  des T r ia c o ty lg lu c a ls  in  d -G lu c o se p h e n y lo sa z o n . 
Die Cblf.-Lsg. des Triacetylglucaldibromids liefert beim Schuttcln mit Ag-Acetat 
bei Zimmertemp. Tetrnacctyhjlucose-2-bromhydrin, CH.fO• CO• CH3)• CH(0• CO• CH,)• 
CH • CH(0 • CO • CH,) • CH Br • CH(0 • CO • CH„) • O, ais Stereoisomerengemisch, das beim 
Kochen mit 0,05-n. HC1 zu einem Gemisch der stereoisomeren Glucosc-2-bromhydrine 
verseift wird. Der stark bitter schmeckende Sirup verliert sein Brom erst bei 
langerem Kochen mit HNO, und AgNO,, fiirbt sich mit Alkali in der Kiilte gelb, 
in der Wannę braun, reduziert FEHLlNGsche Lsg., gibt mit fuchsinschwefliger 
Saure Eotfarbung und wird durch Behandlung mit Phenylhydrazin in ublicher 
Weise in PheDylglucosazon ubergefuhrt, wodurch zugleich der Beweis fiir die 
Stellung des Br in den vorhergehenden Verbb. erbracht ist. Der Ubergang yom 
Triacetylglucal zum Glaeosazon in einer Ausbeute yon 60% wird offenbar dadurch 
ermoglicht, daB die yersehiedenen Stereoisomeren aus dem Triaecfylglucaldibromid 
alle in dag gleiche Glucosazon iibergehen konnen.
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Glucalhydrobromiddiacetat, C,0HI5O0Br. Aus Triacetylglucal u. Eg.-HBr bei 0°. 
N adeln aua Bzl. -{- PAe., F. 99—100°. L. in 12 Tin. h. W. Zeigt Mutarotation; 
in ca. 10°/»ig. Lag. in Acetylentetrachlorid war [a ]D17 nach 8 Min. «  +46,9°, 
Endwert nach 15 Stdn. +39,0°; in 10%ig. Chlf.-Lsg. [a]D10 nach 10 Min.
—{-48,58°, Endwert nach 30 Stdn. -{-43,74°; in 10°/o>g- abaol.-alkoh. Lsg. [a]Du  nach
3 Min. =3 -{-39,9°, Endwert nach 90 Stdn. +34,1°. Auf Zusatz von etwaa Pyridin 
zu der alkoh. Lag. wurde der Endwert bereits nach 3 Stdn. erreicht. Farbt sich 
bei langercm Erhitzcn auf 100° dunkel und yerkohlt bei hoherer Temp. Reagiert 
gegeu Lackmus fast neutral und echmeckt sehr bitter. Spaltet beim Kochcn mit 
verd. AgNOj langsam Br ab. Alkalien fiirben in der Warme erat gelb, dann braun. 
Mineralaauren zera. raach unter Braunfarbung u. Abacheidung amorphor Flocken. 
Reduziert h. FEHLiJfGachc Lsg., rotet aber nicht fuchsinschweflige Saure. Gibt nicht 
mehr die Fichtenspanrk. Konstitution noch nicht endgiiltig feageatellt. Daa Yor- 
handeuaein einer freien Hydrosylgruppe ergibt sich aua dem Verhalten gegen Acet- 
anhydrid u. Pyridin, durch die Glucalhydrobromidtriacetat, C6H80 1(C,H30),Br, ent- 
ateht. Priamen aus verd. A., F. 82—85°. LI. in w. A., in A., Aceton, Chlf., Eg. 
und Esaigeater, 1. in h. PAe., swl. in h. W. [«]„łB =  —|— 54,43° in ca. 10%ig. 
Lag. in Acetylentetrachlorid. Addiert kein Br und gibt die Fichtenspanrk. nicht. 
Fiirbt sich mit w. Alkali erst gelb, dann braun. Reduziert h. FEHLiNGscho Lsg. 
Wenigcr empfindlich gegen starkę Mineralaauren ais das Diacetat. — Triacetyl- 
glucaldibromid (Aceto-l,2-dibromghtcosc),

CH1(CsH80 i,)-CH(CJH30 1) -CH-CH (CsH,Of) • CHBr. CHBr • Ó.
Daa olige Bromid ist ein Gemisch yerschiedener Dibromide, yon dencn cines 

gelegentlich krystallisiert erhalten wurde, aber nach dem Yerderben nicht wieder- 
crhalten werden konnte. Zu Biischeln yereinigte Nadeln, F. 117—118° (korr.). LI. 
in Bzl., Chlf., w. Aceton, 1. in A., wird aus diesen Lsgg. durch PAe. abgeschieden. 
Praparate vom gleichen F., aber yerschieden oft aus yerschiedenen Losungsmitteln 
umkrystallisiert, zeigten in ca. 10%ig. Lsg. in Acetylentetrachlorid wechselndes 
Drehungayermogen: [«]„*' =  -{-17,42°, aus Aceton-PAe. umkrystallisiert, [aln '8 =■ 
-{-8,45°, nochmals aus Bzl.-PAe. umkrystalliaicrt, [«]Dtł == —j-7,27°. Sehr zersctzlich.
— Tfiacettjlglucaldichlorid, CaII ,0 <(CiHJ0)3C l A u 3 Triacetylglucal und ełnem ge- 
ringen tJberschuB Cl in CC14 unterhalb O’. Warzenformig yerwachaene Nadeln 
aus A. Anscheinend Stereoisomerengcmisch. F. 92—94°. LI. in Aceton, Chlf., 
Bzl., w. A., w. A., wl. in PAe., swl. in h. W . Die Lsg. in Aceton oder A. gibt 
beim Erwarmen mit AgNO,-Lsg. rasch AgCl. Reduziert w. FEHUNG sche Lag. 
stark. Die Drehung atieg beim Umkryatallisieren; der hocliste beobachtete W ert 
war [«]D10 =» -{-199,7° in ca. 10°/oig. Lag. in Acetylentetrachlorid. Das Dichlotid 
liefert beim Erwarmen mit Eg. und Ag-Acetat auf 100° Tetraacetylghicose-2-chlor- 
hydrin, C4H ,06(C,IIS0)4C1. Monoklin-aphenoidiache Kryatalle aua CH,OH (Stein- 
metz), F . 110—111°. Schmeckt bitter. Reduziert w. FEHLiNGsche Lsg. LI. in 
BiL, Aceton, Essigester u. CC14, wird aus diesen Lsgg. durch PAe. wieder abge- 
Bchieden; in A., CHsOH und A. in der Kiilte maBig, in der Warme leichter 1. 
Swl. in h. W . [«]D18 =  +51,1° in ca. 10%ig. Lsg. in Acetylentetrachlorid. — 
Bei der Behandlung des Triacetylglucaldibromids mit trockenem CHsOH in Ggw. 
yon AgsCO, entstehen durch Austausch des einen Broma gegen Methosyl zwei 
stereoiaomere, einstweilen ais I. u. II. unterchiedene Triacetylmethylglucosid-2-brom- 
hydrine, ClsHieOsBr. I. Rhombisch-bisphenoidischo Krystalle aus Aceton, F . 139° 
(korr.). LI. in Chlf. und w. A., 1. in k. A., wl. in h. W., swl. in k. A. und PAe. 
[«]D1S in ca. 10%ig. Losung in Acetylentetrachlorid => -{-50,2°. Reduziert F e h -  
LiNGsche Lsg. nicht. II. Monoklin-sphenoidische Prismen aus Aceton und PAe.. 
F. 115—110°. Schmeckt bitter. LI. in CH,OH, A. u. Aceton, wl. in PAe. [«]0M
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=  —92,0“ in ca. 10.% ig. Lsg. iu Acetylentetraehlorid. Reduziert FEHLiNGsche 
Lsg. erst nach yorheriger Behandlung mit alkoh. KOH. — B.eide Acetate werden 
durch methylalkoh. NH, zu den freien Głucosiden (IV. u. V.) yerseift. — Methyl- 
glwosid - 2 - bromhydrin I . , C;Hla0 6Br. Krystalle aus h. Essigester, F . 181—182° 
(korr.) unter geringer Zers. LI. in W. u. w. A., zwl. in k. A., swl. in A., Chlf., 
Bzl. und PAe. [«]DU in ca. lO°/0ig. wss. Lsg. =* +0)59° bezw. 0,87°. Keagiert 
auf Laekmus fast neutral. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. nicht. Spaltet sein Brom 
beim Kochen mit Silbernitrat oder -acetat nicht ab, Alkali wirkt rasch brom- 
entziehend. Wird yon konz. HC1 bei 100° kaum angegriffen. — Methylglucosid-2- 
bromhydrin II. Kry stalle aus Essigester. Schm . bei ziemlich raschem Erhitzen 
unter Gasentw. u. sehwacher Briiunung boi 182—183° (korr.). Schnieckt schwach 
bitter. LI. in W ., 1. in ca. 10 Tin. A., swl. in Aceton, Chlf., Bzl., CC14, PAe. 
[fó]010 in ca. 10°/0ig. wss. Lsg. => —63,8°. Wird durch n. HC1 bei 100° ziemlich 
rasch gespalten. FEHLiNGsche Lsg. wird naeh kurzem Kochen stark reduziert. 
Wird yon starkem NH, nielit angegriffen. Beide Glucoside werden vou den ge- 
wohnlichon glueosidspaltenden Fermenten nieht angegriffen u. liefern bei der Einw. 
von Natriumamalgam in schwach alkal. Lsg. 2 •Dcsoxymtthylglu,cosid (VI.). K ry- 
stalle aus Aceton, F . 122—123° (korr.). Sil. inW . u. A., w l. in Essigester, swl. in 
Chlf. uud PAe. [«]Dł7 in ca. 10%ig. wss. Lsg. =- —48.22°. Reduziert F e h l in g - 
sche Lsg. nieht, wird aber durch kurzes Erwiirmen mit 0,1 n. HC1 gespalten; die 
hierbei wahrscheinlich entsteheude 2-Desoxyglucose reduziert FEHLiNGsche Lsg. 
kraftig. Da das Glucosid yon Hefeuestrakt und yon Emulsin nicht angegriffen 
wird, wiilirend a- u. ^9-Methylglucosid (VII.) und /7-Methyl-d-isorhamnosid (VIII.) 
durch Emulsin spaltbar sind, spielt offenbar das Hydrosyl am C-Atom 2 bei der  
onzymatischen Spaltung des entsprechenden Methylglucosids eine wesentliche Rolle, 
falls das 2-Desoxymethylglucosid nicht etwa eine andere Struktur, iihnlich wie 
/-Methylglucosid, besitzen sollte. Denn nach neueren Verss. ist mit der B. von 
leicht spaltbaren Głucosiden nach Art des y -  Methylglucosids yiel haufiger zu  
reelin en , ais man bisher annahm. — Triacetyl- 2 -dcsoxymethylglucosid, C„H 10O,. 
Rhombisch-bisphcnoidische Krystalle. Erweicht bei 91°, selim. bei 96—97°. LI. in 
Aceton, Bzl., Essigester, Chlf., w. CHaOH und w. A., zll. in k. CHsOH, A. und  
w. PAe. [a]Dw in ca. 10°/oig. Lsg. in Acetylcntctrachlorid =» —30,31°. — Tri- 
acetylmethylglucosid-2■ ćhlorhydrin, C6H70 4(CłH30;,(0-CH3)Cl. Durch Kochen vou 
rohem Triacetylgluealdichlorid mit CHsOH und Ag3C05. Prismen aus Aceton -f- 
PAe., F. 150-151° (korr.). LI. in Chlf. u. w. Bzl., 1. in w. A., wl. in W. u. A., 
swl. in PAe. [«]0’ 8 iu ca. 10°/'oig. Lsg. in Acetylentetrachlorid =  -(-40,0°. Reagiert 
auf Laekmus neutral. Liefert mit methylalkoh. NHS Methylglucosid-2-chlorhydrin, 
C9H10O4(O‘CHt)Cl. Nadeln ans h. Essigester. Erweicht gegen 159°, schm. bei 
164°. LI. in W. und wasserhaltigem Aceton, zwl. in k. A. und in Aceton, 1. in
15 Tin. h. Essigester, swl. in A., Chlf., Bzl. u. CC14. Reduziert FEHLiNGsche Lsg. 
erst nach yorherigem Kochen mit konz.HCl. [«]D,e in ca. 10°/oig- wss. Lsg. =  —12,05°.
— Beim Erhitzen yon Methylglucosid-2-chlorhydrin oder -bromhydrin I. mit konz. 
wss. NH, auf 100° entstelien die Salze des Methyl-cpi-glucosamins, C6H 10O4(O-CH,)- 
NH„ die yon den entsprechenden Abkommlingen des Glucosamins aus Chitin ganz 
yerschieden sind. Sie liefern mit Ag,COs die freie Base ais Sirup. LI. in W. 
und A., wl. in Essigester, swl. in Chlf., Bzl. und PAe. Zersetzt sich beim E r­
hitzen unter Verkohlung. Filrbt sich mit 33 °/0 ig. KOH erst bei 1 Singerem 
Kochen gelb. FEHLiNGsche Losung wird nach dem Abrauchen mit konz. HC1 
schwach reduziert. Gibt mit Eg. eine in W. und A. 1. krystallinisehe Verbindung. 
Hydrobromid. Nadeln aus A. Schm. bei raschem Erhitzen gegen 215* unter Zera, 
Sil. in W ., zwl. in CH,OH und A., swl. in den ubrigen organ. Losungsmitteln. 
M d 1* in ca. 10°/oig. wss. Lsg. =• —123,8°. Hydrochlorid. Krystalle aua A. Zers.
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sich bei 210—211°. Noch schwerer 1. ais das Hydrobiomid. [a ]D!1 in ca. 10°/oig. 
wss. Lsg. c=. —146,5°. W ird durch Emulain und Hefenauszug auch beirn Optimum 
derH-Ionenkonz. nicht gespalten. — Tetraacetytoerb., C„H,O^CjHjO^NH • CO• CH8XO• 
CHS). Rhombisch-bisphenoidische Krystalle aus Aceton oder Chlf. F. 188°. Dest. 
unzers. Zu 8% 1. in k. W. L. in CH,OH, A., Essigester, Isoaraylacetat, Aceton 
und Chlf., 1. in Bzl., wl. in A. und PAo. [«]D18 in ca. 10°/oig. Lsg. in Chlf. =  
—119,2°. Reduziert FEHLiNGschc Lsg. nicht. Gibt mit wss. AgNO, keinen Nd, 
und mit HC1 in Bzl. nur eine schwache Triibung. Anscheinend yerschieden yon 
dem Tetraacetylmethylglucosamin von H a m l in  (Amer. Chem. Journ. 33. 766; C. 
1911. II. 443). Durch den Namen Methylepiglucosamin soli nicht fiir eiue Epimerie 
im Sinne yon Y otoĆEK entschieden sein. Die erste Wrkg. des NH3 auf das Methyl- 
glucosid-2-bromhydrin konnte in einer Abspaltung von HBr unter B. einer Athylen- 
oxydbriicke bestehen. Bei der nachfolgenden Óffnung des Ringes kann dann die 
Aminogruppe auch in 3-Stellung eintreten. — Diacetylgluccd-6-bromhydrin, Br • CH2 •

CEE(0 • CO ■ CH3) • ĆH • CH(0 • CO • CH8) • CH : CH • 0(?j. Aus Acetodibromglucose 
(E. F isc h e r  und A r m s t r o n g , Ber. Dtach. Chem. Ges. 35. 833; C. 1902. I. 758) 
durch Zn-Staub u. Eg. Nadeln aus A. F. 44—45°. Sil. in A., 1. in ca. 150 Tin. 
h. W. [«]D16 in ca. 10°/oig. Lsg. in Acetylentetrachlorid =  —43,03°. Addiert in 
Chlf. Brom. Reduziert nach alkal. Yerseifung FEHLINGsche Lsg. stark und gibt 
mit einem Fichtcnspan Gr&nfarbung. Mit fuchsinschwefliger Saure tritt auch nach 
langerer Zeit keine Farbung ein. Zers. sich beim Aufbewahren unter Abspaltung 
von EssigsSure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 509—47. 17/4. 1920. [3/11. 1919.] 
Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) R ic h t e r .

E m ile B ourąuelot, Biochemische Synthcse der Disaccharide: Glucobiosen, 
Galaktobioaen. Die Arbeit ist im wesentliclien eine Zusammenstellung von Unterss., 
ttber die sclion fruher referieit worden ist (vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 157. 
732. 163. 00. 164. 443. 521. 165. 728. 168. 253. 1016; Journ. Pharm. et Chim. [7]
19. 329. 21. 129; C. 1913. II. 2034. 1916. II. 561. 1917. II. 154. 1918 I. 831. 1919.
I. 923. III. 427. 601. 1920. I. 497). Die Analogien zwischen Glucose u. Galaktoae, 
die bisher fur das Verhaltcn gegen Emulsin in wss. und alkoh. Lsg. und gegen 
wss. Unterhefenestrakt in alkoh. Lsg. nachgewiesen worden waren, erstrecken sich 
auch auf das Verhalten gegen Unterhefenextrakt in konz. wss. Lsg. Bei 9 monatigem 
Stehen einer Lsg. von 400 g Galaktose in 1000 ccm W. mit Hefenextrakt trat eine 
Steigerung der Rechtsdrehung ein. Die entstandenen Prodd. konnten nicht in 
krystallisiertem Zustand isoliert werden. Die B. eines in der Warme 1. Phenyl- 
osazons uud die erhebliche Steigerung des Reduktionsvermogens durch Hydrolyse 
mit verd. H ,S04 lassen auf das Yorliegen yon Galaktobiosen scblieBen. (Ann. de 
Chimie [9] 13. 5—44. Jan.-Febr.) R ic h t e r .

L ilan an d ra  G npta, Die Eintcirkung von Quećksilbercyanid auf Metallsalze. 
Vf. hat eine konz. Lsg. yon Quecksilbercyanid zu einer iiberschussigen Lsg. des 
betrefFenden anderen Salzes gebracht, auf dem Wasserbad (bei dem Al-Salz im 
Vakuum) langsam yerdunstet u. die entstehenden Ndd. untersucht. Es entstanden 
die folgenden Salze: Yerbindung CuCN,2Hg(CN)t>4H 30. AusCuCls ; hellvioletter, 
eandiger Nd., der aus mkr. Wurfeln besteht, unl. in W. Unter Zers. 1. in yerd. 
HjS04. — Yerb. Co{CN)a,Hg{CN).2)5 H t O. Aus CoClj, wl. in W. Unter Zers. 1. 
in verd. fi,SO<. — Nickclcyanid, Ni(CN),,3HjO. Aus NiCl,. Feinkorniger Nd., 
unl. in W. u. yerd. Sauren. Wird yon konz. H jS04 zers. — Yerb. AgCN,Hg(CNu, 
4H 30. Aus AgNOj. Milchweifie Nadeln. Zers. sich mit W. langsam, 1. in yerd.
H ,S04. — Mit Chromtrichlorid u. Vanadiumtricblorid wurden nur die betreffenden 
Oiyde erhalten. — Yerb. MnCl^, By{CN)l t 2 11,0. RotlichweiBe Schuppen, wl. in 
W. Mkr., prismatische Krystalle. Zerfallt nach der Leitfaliigkeitsbest. und nach
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dom kryoskopisclien Yerhalten in wss. Lsg. in Mn", Cl' u. Hg(CN),. — Yerbindung 
4AlCl} ,H gC l,,28H 20. Krystalle. Die wss. Lsg. rcagiert sauer. Aus dem kryo- 
skopischen Verhalten laBt sich das Mol.-Gew. nicht bestimmen. (Journ. Chem. 
Soc. London 117. 67—73. Jan. 1920. [6/6.1919.] Calcutta, College of Science.) P o sn e r .

Otto H ahnel, Uber die SłSrJce der lei hóhereni Drućk hcrgestcllten wasserigen 
Kohlenadure. Die bisherigen Angaben uber Konz. der unter hoherem Druck ge- 
sattigten C02-Lsgg. und dereń clektrolytiscbe Leitfiihigkeit, wonacli diese die 
Eigenschaften nur selir sehwacher Sauren liaben und erheblich weniger dissoziiert 
sind ais Essigsaure, stehen im Widerspruch zu ihrer Fahigkeit, Metalle unter H- 
Entw. aufzulosen und die ihnen von yerschiedenen Forschern zugeschriebenen zer- 
setzenden Wrkgg. auf Fełdspiitc und Gesteine auszuubeu. Vf. hat daher diese 
Angaben nachgepriift und gefunden: 1. daB der Siittigungskoeffizient langsainer 
zunimmt, ais der Druck (vgl. W r ó b l e w sk i, Ann. de Chimie 18. 290), daB also das 
H enryscIic Gesetz fur W . und C05 keiue Giiltigkeit hat. 2. DaB die Kohlensaure 
ciue mn mehr ais 1000mai groSere Dissoziationskonstante besitzt, ais man bisher 
annahm, da nur 0,56% der COa-Menge in einer 0,038°/o'g- COg-Lsg. ais hydratisierte 
Kohlensiiure vorliegt, die iibrigen 99,440/o freiea Anhydrid gel. sind (vgl. T h ie l  
u. St r o h e c k e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 945; C. 1914. I. 1642). (Zentralblatt 
f. Min. u. Geol. 1920. 25—32. Jan. [26/7. 1919.] Berliu-Lichterfelde.) B ist e r .

Jo h n  T aylor, Z>ie Chloracełate der S-AlkyUhiocarbamide. Die yorliegende 
Unters. der Chloracetate von S-Alkylthioharnstoffen bestiitigt die friiher (Journ. 
Chem. Soc. London 111. 650; C. 1918. I. 616) ausgesprochene Ansicht, daB der- 
attige Salze keine Ammonium-, sondern Sulfoniumsalze sind. Wfire das Methyl- 
chloracetat ein Ammoniumsalz, so iniiBte es nach den Eifahrungen uber das Yerh. 
halogensubstituierter Alkyl- und Arylthioharnstoffe eine ringformige Verb. mit stark 
ionisiertem Cl bilden, was nicht der Fali ist. AuBerdem liefert das Thiocarbamid- 
methylchloracetat dasselbe Pikrat, das auch aus dem Methylnitrat entsteht. Das 
Methylchloracetat hat also die Formel (NHa)tC : S(CH8)(OCOCHjCJ). DaB das Cl des 
Chloracetatrestes bei gunstiger Gelegenheit mit Schwefel reagiert, zeigt die B. yon 
lsothiohydanłoinsaure beim Erliitzen von Thiocarbamidmethylchloracetat mit Thio­
carbamid in alkoh. Lsg., die sich folgendermaBen erklart:

(MH,)SC : S[CH,)(CO • CH,C1) +  SjCtNH,), ==
(N H ^ C : S(CH,)OCO • CH, • S(C1): C(NH,), =

HCl +  (NHa),C : S(CHs)OCO*CH,»8 -C(: NH)(NHS) =
(NH,),C : S(CHa)Cl +  H00C-CH 3.S-C(:NHXNHS).

Wenn Thiocarbamidbenzylchloraeetat. mit Thiocarbamid yereinigt wird, findet 
die letzte Spaltung nicht statt, und man erhfilt den Benzyl-1/Mhioharnstoffester der 
Isothiohydantoiusaure. Thiocarbamid und Chloressigsiiuremethylester yereinigen 
sich auch bei langem Stehen in Acetonlsg. Das Additionsprod. ist isomer mit und 
yersehieden yon dem yorher erwahnten Methylchloracetat, das aus dem Metbyl- 
nitrat oder Benzylehlorid des Thioharnstoffs mit chloressigsaurem Natrium in wss. 
Lsg. entsteht. Seinem Yerhalten n a c h  ist das Additionsprod. yermutlieh das Hydro- 
chlorid des Isothiohydantoinsaaremethylesłers, (NH,)aC : S(Cl)(CH, • CO,CH,). Athyl- 
chloraćetat reagiert ahnlich. Die Di- und Trichloracetate der S-Alkyithiocarbamidc 
iihnelu im allgemeinen den Monochloracetaten, reagieren aber nicht mit Thio- 
carbamid.

E x p e rim e n te lle s . Thiocarbamidmethylmonochloracetal, CjHjOjNjCIS. Aus 
Thioearbamidmethylnitrat und chloressigsaurem Na in konz. wss. L3g. Prismen aus 
A. Zers. sich gegen 157°. Die wss. Lsg. ist neutral und liefert dasselbe Pikrat 
wie die anderen Salze des S-Methylthioearbamida. — Thiocarbamidbenzyhnonochlor- 
acetat, C9Hu OjNjC1S. Aus Thiocarbamidbenzylchlorid und Natriummonochloracetat 
in konz. wss. Lsg. Zers. sich bei 157°, 11. in W. und A,, wl. in Natriummonochlor-
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acetatlsg. Thioearbamidmetbylmonochloracetat liefert mit Thiocarbamid in b. A. 
IsotMohydantoinsaure, Thiocarbamidbenzylmonochloracetat liefert in gleicher Weise 
den Beneyl-ifi-łhioharmtoffester der Isothiohydantoimdure, Cu H 160 ,NjS2. Zers. sicb 
bei 190°. Gibt die Rkk. auf 1^-Thioharnstoff und Thiolessigsaure. — Hydroćhlorid 
des Isothiohydantoinsduremethylesters, C^HoOaNjClS. Aus Thiocarbamid und Mono- 
chloressigsauremethylester bei zweitagigem Stehen in Acetonlsg. Farblose Kryetalle. 
Zers. sich bei 200°, ll. in W., die Lsg. reagiert stark Bauer. Das Pikrat zers. sich 
bei 175°. Liefert mit sd. A. das Hydroćhlorid der Isothiohydantoinsiiure, mit 
weuiger ais 1 Aqu. NaOH in wss. Lsg. Isothiohydantoin. — Hydroćhlorid des 
Isothiohydantoinsdureaihylesters, CsH n OsNsClS, entstebt analog mit Monochloressig- 
saureatbylester. Secbsseitige Pyramiden, 1. in W .; reagiert sauer. F. 107°. Zers. 
sich gegen 120°. — Thiocarbamid methyldićhloracetat, CJJgOjNjCIjS. Aus Thio- 
carbamidmethylnitrat und Natrinmdicbloracetat in konz. wss. Lsg. WeiBe Krystalle 
aus A. Zers. sicb bei 165®. — Thiocarbamidmethyltrichloracetat, C4H ,02N,C]3S. 
Analog mit Natiiumtricliloracetat. Bliittchen. Zera. sich bei 187°. — Thiocarbamid- 
benzyldichloracetat, Ci0H„OaNaClaS. Entsteht analog. Zera. sicb bei 153°. — Thio- 
carbamidbenzyltrichloracetat, CI0l ln O2NaCl5S. Analog dargestellt. Blattchen. Zers. 
sich bei 150°. Entsteht auch aus Bcnzyl-r^-tbioharnstoff und Trichloressigsaure 
beim Erhitzen. (Journ. Chem. Soc. London 117. 4—11. Jan. 1920. [1/12. 1919.] 
Cork. Univ. College.) P o sn e k .

Iren e  D. Gótz, t}ber die beim VerdUnnen lco-nzentrierter Liisungen, bezw. beim 
Mischen zweier Flussigkciten auftretenden Volumanderungen, Da das Volumen einer 
FI. yon ihrem Binnendrucke abhangt, so wird yersucht, die beim Mischen von Fil. 
eintretenden Volumanderungen auf die Anderung der Binnendrucke zuriickzufuhren. 
Dazu wurde die Warmeamdehnung des Ałhylenchlorids und des Benzols bestimmt 
und gefunden, daB sie zwischen 0 und 40° dieselbe wie die des Atbylathers unter 
einem auBeren Drucke von 420, bezw. 350 Atm. ist. Die Warmeausdehnungen der 
Gemische yon A.-Athylenchlorid und A.-Benzol sind dieselben wie diejenigen von 
A. unter bestimmten auBeren Dntcken. Diese Drucke waren beim Atbylenchlorid 
bis zu 49,875 Gewichts-°/0 Atbylenchlorid, beim Bzl. bis zu 100% Bzl. der Konz. 
dieser Stoffe proportional. Mit Anwendung des TAMMANNschen Gesetzes der konz. 
Lsgg. wurde die Volumverminderung beim Yerdfinnen einer athylenchloridreicheren 
Athylatherlsg. mit A. berechnet und in Ubereinstimmung mit den gefundenen 
Wertcn erhalten. Es wurde dann die Volumanderung beim Mischen yon A. mit 
Bzl. unter der Annahme berechnet, daB die beiden F i l . sich nur durch ihre Binnen­
drucke yoneinander und von ihren Mischungen untersebeiden, wahrend die Yolum- 
anderung nur vom Gesamtdruck abhangig ist, dem eine FI. ausgesetzt ist, wobei 
der Gesamtdruck sich aus iiufierem und Binuendruck zusammensetzt. Die berech- 
neten Werte stimmten mit den gefundenen meistens ttberein. (Ztscbr. f. physik. Ch. 
94.181-209.27/2. 1920. [18/11.1918.] Physiolog. Inst. d. Univ. Budapest.) J . M e y e r .

T. W. E ichards, E m m ett K. C arver und W alte r C. Schumb, Die Wirkung 
von Druck, gdóster L u ft und Wasser au f den Schmelspunkt von Benzol. Benzol 
unter Atmospharendruck mit Luft gesattigt, schmilzt 0,003° unter dem wahren F. 
Derart gesattigte3 Bzl. Sndert durch Druckwrkgg. den Gefrierpunkt nur wenig. 
Obersattigung scheint keinen bemerkbaren EinfluB auszuuben. Druck in Abwesen­
heit von geloster Luft iindert den Gefrierpunkt um 0,029° pro Atmospliare. Sattigung 
mit W . emiedrigt den Gefrierpunkt um 0,095°. Der wahre Gefrierpunkt des mit 
Luft gesattigten Bzl. liegt wahrscheinlich bei 5,493°, und der wahre F. bei 5,496°. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 2019—28. Dez. [16/10.] 1919. Cambridge [Mass.] 
H a b y a r d  Univ. W olcott  G ib b s  Memoriał Lab.) S t e in h o r s t .

H e rb e rt Swann, JEine neue Modifikation des 3,4-Dinitrodimethylanilins. Bei 
der Kitrierung yon m-Nitrodimethylanilin mit HNO, (D. 1,2) entsteht neben der
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3,6-Dinitroverb. (F. 112*’) 3,4-JJinitrodimethylanilin yom F. 176°. Wenn man jedoch 
m-Nitrodimethylanilin in H2S04 von bestimmter Starkę mit der berechneten Menge 
HNOj nitriert, entsteht neben der 3,6-Dinitroyerb. eine neue (/?-)Modifikation des
3,4-Dinitrodimetbylanilins vom F. 154°. Dieselbe kann auf yerschiedene Weise in 
die altbekannte (a-)Modifikation iiberfuhrt werden, wahrend die umgekehrte Um- 
wandlung bisber nicbt gelungen ist. Bei weiterer Nitrierung liefert die /j-Hodl- 
fikation hauptsachlieh dasselbe 2,4,5- Irinitrodimethylanilin, das auch unter gleichen 
Bedingungen aus der 2,5- und aus der <z-3,4-Dinitroverb. entstebt. Bei Einw. yon 
starkerer H N 03 auf die drei Dinitroyerbb. findet neben der Nitrierung Osydation 
statt, u. es entstebt Trinitromonometbylanilin. In ahnlicher Weise kann man dureli 
Nitrierung von Dimethylanilin 2,4-Dinitromonomethylanilin erhalten.

E s p e r im e n te lle s . m-Nitrodimethylanilin. Aus Dimethylanilin (250 ccm) in 
H jS04 (475 ccm) in Kiiltemischung durch allmahlichen Zusatz eines gekuhlten Ge- 
misches von 100 ccm H N 03 (D. 1,5) und 475 ccm H ,S04 bei 0—4°. Durch Yer- 
dunnen mit ca. 20 1 W. wird p-Nitrodimethylanilin ausgefallt, und das Filtrat mit 
Soda neutralisiert. Krystalle aus A., F. 66°. — {H-3,4-Dinitrodimethylanilin, C8H90 4N3. 
Aus 50 g m-Nitrodimethylanilin in 500 ccm 60°/oig. H2S04 u. 50 ccm 30°/o%- HNO, 
bei 20°. Durch Zusatz von 250 ccm W. wird dann die 3,4-Dinitroverb. abgescliieden, 
wabrend das Filtrat die 2,5-Dinitroverb. enthalt. Orangefarbige Ki-ystalle aus A. 
oder Bzl., F. 154°. Geht durch Losen in 6 Tin. HsS04 und allmahliches Verd. mit 
k. W. iiber in a-3,4-Dinitrodimethylanilin. Entsteht auch aus m-Nitrodimethyl- 
anilin mit 10 Tin. 20u/oig- HNO,. Krystalle aus Aceton, F. 176°. — 2,4,3-Trinitro- 
monomethylanilin, C7H,>OaN4. Aus 20 g 2,5- (oder 3,4-)Dinitrodimethylanilin iu 
80 ccm HNO, (D. 3 ,40) durch Erwarmen auf 30° und schnelle Zugabe yon 40 ccm 
HN03 (D. 1,50). Wenn sich nitrose Gase entwickeln, wird schnell gekiihlt u. nach 
Beendigung der Osydation auf Eis gegossen. Der Nd. wird zur Zeretorung von 
Nitramin einige Stdn. mit W. erhitzt. Gelbe Krystalle aus Aceton, F. 199°. Liefert 
bei weiterer Nitrierung mit HNOs (D. 1,50) 2,4,5,6-Tetranitrophenylmethylnitramin 
und mit sd. mcthylalkoh. KOH 4,6-Dinitromethyl-m-anisidin. (Journ. Chem. Soc. 
London 117.1—4. Jan. 1920. [22/10.1919.] Manchester, College of Technology.) P osneh.

R obert George F a rg h er, Sulstituierte Plicnylarsinsauren und ihre Eeduktions- 
produhte und die Bcstimmung des Arsens in solchen Verbindungen. p,p'-Dioxydi- 
phenylarsinsaure, C13H 110 4As — (H0*CaH4)sAs02H (B e n d a , B er. Dtsch. Chem. Ges. 
41. 2371; C. 1908. II. 782), aus p,p'-Diaminodiphenylarsinsaure in yerd. H ,S04 
und NaN03 und Erhitzcn des Prod. nach Zusatz yon Eg., Tafeln aus 50°/oig. Eg., 
F. 259" (korr.) unter Zers., wl. in Aceton, Chlf., 11. in A., gibt beim Nitrieren in HsS04 
mit HNO, bei —5 bis —3° 3,&-Dinitro-i,4'-dioxydiphenylarsinsdure, CttH90 8NjAs — 
[HO ■ C6H,(N0,)]sAs02H , Prismen aus 50°/oig- Eg., F. 230° (korr.) unter Zers., fast 
unl. in sd. W., d l. in Eg. — 3,3’-I)iamino-4>4'-dio.xydipkenylarsmocJiloriddihydro- 
ćhlorid, C,,H„Ó,N,ClAs,2H0l =  [ E |.C bH,(NH,C1)]sA8C1, aus 3,3'-Dinitro-4,4'-di- 
osydiphenylarsinsiiure iu yerd. NaOH und Natriumthiosulfat bei 60° in Ggw. von 
Mg Cl 3; die Lsg. des Prod. in methylalkoh. HC1 wird in konz. HC1 gegossen; 
Blattchen, F. 215° (korr.) nach dem Dunkelwerden oberhalb 170°, 11. in W., Methyl- 
alkohol. — 3^-I> iam ino4,4'-dioxydiphenylarsinsaure, CiaHls0 4NjAs, aus 3,3'-Di- 
nitro-4,4'-dioxydiphenylarsinsaure in verd. NaOH und Natriumthiosulfat bei 0—30°; 
man fugt HC1 hinzu und salzt m it NaCl aus; krystallinischer Nd., ził. in W., 
Metliylalkohol, wl. in E ssigester, gibt bei der Reduktion mit unterphospboriger S am e  
bei 60° u. einer Spur H J 3,3',3”,3’"-Tetraamino-4,4:',4",4"r-tetraoxytetraplienyldiarsin- 
tetrahydrochlorid, C34H2.04N4Asł -4HCl =» {[HO*CcH3(NHsC1)]As‘}s, weiBer Nd. aus 
HC1,11. in W., Methylafkohol. — p,p'-Dioxalylaminodiphenylarsinstiure, ClsH130 8N,As 
=  [CO,H• CO• N H • C8H4]sA s0,H , aus Natrium-p,p'-diaminodiphenylarsinat u. Oxal- 
saure bei 140—100°, Nadeln m it 4H*0 aus 50°/oig. Eg., wl. in sd. W., A., unl. in

II. 1 . 60
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Bzl., A., Essigester, 1. in Eg.; gibt beim Nitrieren mit HNO„ und HsS04 u. darauf- 
folgendem Hydrolysieren 3l3'-Dinilro-4,4'-diaminodipheny}arsinsaure, C,jHn O0N4As 
*= [NH2• CcH3(N02)]2 AsOaH , gelbos Krystallpulver, swl. in W. und den gcwolin- 
lichen organisehen Fil., die beim Erwarmen mit wss. KOH ’ 3,3'-Dinitro-4,4'-dioxy- 
diphenylarsinsaure liefert.

6-Oxalylamino-m-iolylarsinsii‘ure, C6H10O6NAs, aus Natrium-6-amino-m tolyl- 
arBinat und Oxalsaure bei 140—160°, Prismen aus 50°/0ig. Eg., wl. in k. A., Essig- 
ester, 1. in h. W .; gibt beim Nitrieren mit HNOs und H2S04 unterhalb 15° und 
Koehen der Lsg. mit W. 5-Nilro-6-amino-m-tolylarsinsaure, CjHjOjNjAa, gelbe, 
wasserfrcie Nadeln aus W., die sich in orango Nadeln mit l 1/aHsO umwandeln; 
gibt beim Erhitzen mit 40%'g- wss. KOH 5-Nitro-G-oxy-m-tolylo,rsin$aure, HO- 
CcH5(CHaXNOo)• AsO,Hs (Be n d a , B ep.t h e im , Ber. Dtach. Chem. Ges. 44. 3445; 
C. 1912. I. 223), gelbe Nadeln aus W. oder Prismen aus 50%ig- Eg., explodiert 
bei 310°; Acetyldertiat, CpH^OjNAs, mittels Acetanhydrid und Pyridin dargestellt, 
farblose Warzeń aus W., zll. in A., wl. in Essigester. — 4,4'J)ioxy-5,5'-diamino- 
3,3’-dimethylarsenobenzoldihydrocldorid, CuH10O3NsAs2 • 2HC1 =  [HO • CuHs(CHa)- 

O—CO (NHsCl)As:]s, aus 5-Nitro-6-oxym-tolylarsinsaure u. Natrium-
'iNH thiosulfat, gelbliches Krystallpulver, 11. in W., Methyl-

alkohol, wl. in A., unl. in A. — 3-Amino-4 oxyphenyl- 
.. arsinsaure, aus 3-Nitro-4-oxyplienylarsinsaure in n. NaOH
AsOnHj und Na,S2Os bei —2 bis 25°. — l,2-Dihydrobenzoxazolon-

4-arsimaure, C7H0O6NAs (nebenst. Formel), aua 3-Amiuo-4-oxyphcnylarsinsaure in 
5%ig. NaOH und COCls in Toluol, farblose Nadeln aus W., zers. sich oberhalb 
2500, wl. in W., gibt bei der Eeduktion in NaOH mit Na3Ss0 3 bei 60° in Ggw. 
vori MgCl. 1 ,2 ,1 '-Tdrahtjdro-4-arsenobenzdioxazolon, Cl<H80 (N2AsJ, gelber, komiger 
Nd., unl. in W., organisehen Fil., Na^CO,, 11. in wss. NaOH.

Zur Best. des Ar sens in substituierten Phenylarsinsauren (Le h m a n n , Apoth.- 
Ztg. 27. 545; C. 1912. II. 750) mischt man 0,2 g Substanz in einem 250 ccm-GefaB 
mit 1 g KM11O4, gibt 5 ccm 50%ig- HaS04 und weiter 10 ccm konz. HjSOj, nach 
einiger Zeit 10 ccm W . hinzu, kocht ‘/, Stundc, setzt etwas iiberschiissiges H,Og 
und 30 ccm W . zu, kocht wieder 10 Min., tropft verd. KMn04 bis zur bleibenden 
Rotfarbung hinzu, entfśirbt mit Oialsaure, ktthlt ab, gibt 2,5 g K J hinzu u. titriert 
nach 1 Stde. mit Thiosulfat. (Journ. Chem. Soc. London 115. 982—92. Sept. [26/6.] 
1919. London E. C 1, W ellcom e Chem. Research Labb.) F r a n z .

L. Chas. Raiford, Molekularc Umlagerutigen bei der Acylierung getcisser Amino- 
phenole. Ausgehend vom 2-Amino-4-methyl-6-bromphenol (I.) reBultiert durch Acety- 
lierung das Diacetylprodukt (II.), aus welchem durch Yerseifung das Monoacetyl- 
derivat (III.) gebildet wird, welches beim Benzoylieren das Produkt (IV.) ergibt, 
infolge eingetretener Umlagerung. Durch Yerseifung resultiert die Verb. (V.), 
identisch mit der durch direkte Benzoylierung aus (I) erlialtenen Yerb. Der 
Reaktionsyerlauf ist folgender:

OH O-CO-CH, OH
B , r ^ N H ,  Ącetyiierung B r ^ N H - C O - C H , Y,„ df B r ^ - jN H  - CO ■ CHS

JHS
y  Eansoylleruiij ^ BenzoyUerung

OH O-CO-CH,
B ^ N H - C O - C A ____verfidfimg B ^ p E . C O . C A

CHa CHS
2-Amino-i-meihyl-6-bromphcnol, C;HsONBr => I. B. durch Reduktion der Nitro-
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verb. nach R a ifo rd  (Amer. Chem. Jouru. 46. 419; C. 1912. I. 230). Aus dem 
Hydrochlorid mit (NH^COj erhalten. Aus A. F. 92—93°. — 2-Acetylamino-4- 
viełhyl-6-bromphenylacetat, Cn Hu 0 3NBr =  II. Durch Acetylieren erhalten. Die 
Reinigung erfolgt durch Ausfallen einer gesattigten Chlf.-Lsg. bei Siedetemp. mit 
Lg. (Kp. 80—90°). Farblose Krystalle vom F. 169°. — 2-Acetylamino-4-methyl-6- 
bromphenol, C9H 10O3NBr =  III. 2,86 g der Diacetylyerb. werden mit 1 g NaOH in 
75 ccm W. kalt hydrolysiert. Aus W. farblose Nadeln voin F. 129°. — 2-Benzoyl- 
amino-4-methyl-6-bromphenylacetat, Cl6Hu 0 3NBr =  IV. B. durch Benzoylieren 
der Na-Yerb. Aus A. kurze Prismen, F. 172°. — Durch Hydrolyse mit kalter, 
ca. l°/„ig. NaOH resultiert 2-Benzoylamino-4-mełhyl-6-bromphenol, Cu H „0,N B r =  V. 
Aus 70%ig. A. rehfarbene Nadeln vom F. 185°. — 2-Acetylamino-4,6-dibromphcnyl- 
acelat, Ci0H90 3NBr3 =  CcH,(0 • CO • CH3)(NH • CO -CH3)Br2. B. durch Acetylieren 
des Dibromaminophenol3. Aus Chlf. farblose Nadeln vom F. 199°; 1. in A., Chlf. 
und Bzl. — 2-Acetylamino- 4,6-dibromphenol, CsH7OjNBr, =  C,,H,(OH)(NH ■ CO• 
CH3)Bi-j. Durch Hydrolyse der Diacetylyerb. mit sehr yerd. NaOH. Aus 75°/0ig. 
A. Nadeln, F. 174—175° (unter Zers.). In Alkalien 1. H olz (Journ. f. prakt. Ch. 
[2] 36. 69) gibt den F. zu 186° an. — 2-Benzoylamino 4,6-dibromphenyldcctat, 
Ci5Hn 0 3NBr2. U. durch Benzoylieren der vorst. Verb. Aus A. kurze, seidige 
Nadelu, die in stemartigen Gebilden angeordnet sind vom F. 195—196°. Swl. in 
Lg. und A., 1. in Chlf. und A. — Bei der Hydrolyse resultiert: 2-Benzoylamino-
4,6-dibromphenol, C,sH#OjNBra. Aus A. Nadeln vom F. 198°. — 2-Benzoylamino- 
phenylacetat, C16H130 3N =  C6H4(0-C 0-C IIs)(NH-C0*CaH3). B. durch Benzoylieren 
von 2-Acetylaminophenol. Aus A., Bzl. oder Lg. rotliche Nadeln, F. 135“ (langsam 
erhitzt) oder 138° (schnell erhitzt). Unl. in W. Mit NaOH tiitt Hydrolyse zu 
2-Benzoyl-o-aminophenol vom F. 167° ein. Identisch mit der von Ransom (Amer. 
Chem. Journ. 23. 17; C. 1900.1.414) beschriebenen Verb. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 41. 2068—80. Dez. [19/9.] 1919. Iowa City, The State Univ. of Iowa.) St e in h .

E asik  L al D a tta  und H arap arb u th y  K um ar M itter, Uber Halogtmsierung. 
Teil XIX. U ber den Ersatz der Sulfosauregruppe durch Chlor und die Herstellung 
organischer CMorderivate. (Teil XVIII, vgl. D a t t a  u. Ch a t t e r je e , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 41. 292; C. 1919. III. 518.) Leitet man Cl in eine wss. Lsg. einer 
Sulfosaure, so wird die Sulfosauregruppe unter B. de3 entsprechenden Chlorid* 
abgespalten. TelracKlorlcetodihydrobenzol (I. oder II.). Man leitet in die verd. wss. 
Lsg. der Sulfosiiure, erhalten aus Anisol, und konz. H^SO*, Cl bis kein Ol mehr 
gebildet wird. Aus Eg. gefarbte pTismatische Nadeln vom F. 122°. Leitet man 
sehr lange Chlor ein, so wird nebenbei noch Tetrcichlorchinon gebildet. — Aus 
Phenetolsnlfosaure entstehen mit Cl die gleichen Prodd., Tetrachlorchinon bildet 
in diesem Falle das Hauptprod. Wahrseheinlich wird bei der Rk. die SulfosSure 
zuniichst unter B. von Phenol hydrolysiert, es wird dann Trichlorphenol u. daraus 
die beiden Tetrachlorderivate gebildet. — 2,4,6-Trichlorphenol resultiert aus Phenol- 
sulfosiiure, sowio aus Phenol. Aus Eg. weifle, nadelformige Krystalle vom 
F. 67—6S°. Die Monoaulfosaure ergibt die besten Ausbeuten, die Trisulfosiiurę 
die niedrigsten. — 5-Chlor-o4:re&ól. WeiSe Krystalle TOm F. 47°. — 2,6-Dichlor-

I. CC!s< c I :: cC l>C O  Ir- CC1< C H .:CCl!>CO I l t - CH3C < g | ^ ^ > C C )1
m-Kresol. WeiBe Krystalle aus Eg. F. 45°. — 2,3,6 (oder 3,5,ffylrichlor-p-Kresol, 
C,HiCH3XOH)Cl3. B. aus p-Kresol-3-sulfosaure. Aus Eg., F. 85—86°. — 3,5-Di- 
chlor-p-Tcresol, weiBe Krystalle vom F. 39° (aus h. A.). Aus p-Kresol-3,5 disulfo- 
saure. — 2,5,6-Trichlorthymól. Aus h. A. hellbraune Krystalle, F. 61°. — Trichlor- 
carvacroI. Aus Caryacrol-5-sulfosaure. — Penłachlororcinol (3,5-Diketomelhylpenta- 
chlor-B-Titiean) (III.) B. aus der Orcinoldisulfosaure. WeiBe Krystalle vom F - 120,5° 
(aus Eg.). — 4,6-Dićhlor-o nitropftenol. Aus Eg. gelbe Krystalle vom F. 122—123°. —

60*
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2,6-Dichlor-p-nitrophenol hellbraune Krystalle vom F. 125° (aus Eg.). — 4,6-Dichlor- 
o-nitranilin. Braune Krystalle vom F. 100° aus h, verd. Eg. LI. in Eg. — 2,6-Di- 
dilor-pnitranilin. Aus Eg. gelbe Krystalle vom F. 189°. — m-Nitranilinsiilfosaure 
ergibt beim Cblorieren eine schwarze, nach Chlorchinon rieehende M., die nicht ge- 
reinigt werden konnte. — 3,5-Dichlorsalicylsdure. WeiBe Krystalle vom F. 215° 
(aus Eg.). — 2,4,6-TricMor-m-oxybenzoesdure, weiBe Krystalle vom F. 104—105° (aus 
verd. Eg.) ais Nebenprod. entstelit Tetrachlorchinon. — 3,5-Dichlor-p-oxybensoesdure. 
Aus Eg. F. 255—250° (unter Zers.). (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 2028—38. Dez. 
[14/4.] 1919. Calcutta, Univ. College.) St e in h o e s t .

R asik  L al D atta  und Phnldeo Sahaya Varm a, Der Ersatz der Sulfosaure- 
gruppen durch Nitrogruppen mittels nitroser Gase. Durch Einw. nitroser Gase auf 
Sulfosauren entstehen Nitroyerbb. gemaB der Gleichung: 

R.SO.OH +  ON—NO, =  RNOj +  NOSOaO H .
o-Krcsol-3-sulfosćiure und o - Eresol-4-^ulfosaure ergaben 3,4-Dinitro-o krcsnl 

vom F. S9,5° (aus absol. A.). — 3 ,5-Dinitro-o-kresol resultiert aus o-Kresol3,ó-di- 
sulfosaure aus A., F. 85°. Die wss. Lsg. der Sulfosiiure, durch W.-Dampfdest. 
von freiem Kresol befreit, wird mit nitrosen Gasen gesiittigt und bis zur B. von 
Krystallen auf dem W.-Bade eingeengt. — 2,4,6- Trinitro-m-kresol, C6H(CH3)(N02),0H.
B. aus m-Kresol-6-sulfosdure und m-Kresol-2,6-disulfosaure. Aus A. F. 109—110°. 
Ausbeute 50°/0. — 3,5-Dinitro-p-kresol. B. aus p-Kresol-3-sulfosdure. F. 84° (aus 
absol. A.). Leitet man die nitrosen Gase sehr lange ein, so wird viel Osalsiiure 
g eb ild e t— 3,5-Dinitro -1,2,4-xylenól resultiert in nahezu quantitativer Ausbeute aus
1.2.4-Xylenol$ulfosaure. Aus A. leuehtend gelbe Krystalle vom F. 125—126°. —
5-Nitro-l,3,4-xylenól. B. aus l,3,4-Xylcnolsulfosa.ure. Aus A. sclione Krystalle 
vom F. 72°. — 2-Nitro-l,4.5-xylenol. B. aus l,4,5-Xylenolsulfosaure. Aus- Bzl. 
hellgelbe Krystalle yom F. 116—117°. — 6-Nitrothymol. B. aus Thymolsulfosaure. 
Aus A. F. 130°. Ais Nebenprod. entsteht Osalsaure. — 2,4,6-Trinitroresorcin. B . 
aus Resorcindisulfosaitre. Aus A. kleine, gelbe Krystalle yom F. 175—176°. —
2 .4 -Dinitrophenol. B. aus Anisolsulfosuwe und Phenetolsulfosaurc. Aus A. 
F. 115°. — 2,4,6- Trinitroplienol. B. aus o- und p  Nitrophcnolsulfosaure, sowie o- 
und p-Oxybensoesauresulfosaitre. Aus A. F. 122°. — 2,4,6-Trinitroresorcin. B. aus 
m-Nitrophcnolsulfosdure und m-Oxybenzoesauresulfosaure. Aus absol. A. F. 174 
bis 175°. — 3,5-Dinitro-o-kresol. B. aus o-Kresotinsauresulfosaure {l :2 :3 ). Aus 
A. F. 85—86°. — 2,4,6-Trinitro-7n-Jcresol. B. aus m-Kresotinsduresulfosdure { l :3:4). 
Aus A. F. 109—110°. — 3,5-Dinitro-p-kresol. Aus p-Kresotinsduresulfosdure-(l:4:3). 
Aus A. schone gelbe Krystalle vom F. 84*. — p-Ńitroćhlorbenzol. B. aus Chlor- 
benzolsulfosaure. Aus A. F. 82 — 83°. — p - Nitrobrombenzol. Aus Eg. F. 116 
bis 127°. — p -Xitrojodbenzol. Aus Bzl. F. 170—171°. — p-Nitrobenzylcyanid. B. 
aus Bcnsylcyanidsulfosaure. Aus Eg. F. 83°. — fi-Nitroanthrachinon. B. aus 
Anthrachinonsulfosaure. L. in Chlf. und Aceton F. 180°. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 41. 2039—48. Dez. [5/9.] 1919. Calcutta, Univ. College.) St e in h o e s t .

G-. Chavanne und L - J .  Simon, Darstellung einiger fluchtiger gesdttigter, 
acyclischer oder cyclischer Kohlenwasserstoffe, die in Petroleumessenzen enthalten sind. 
(Ann. Chim. analyt. appl. [2] 2. 76—78. — C. 1919. III. 669.) Ge im jie .

T. W. R ichards und J . W. S h ip ley , Ubcr die Dielektrizitaiskonstanten der 
■ typisćhen aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, Cyćlohexan, Cyclóhexanon 
■und Cyclohexanól. Es wird ein abgeanderter NEENSTscher App. zur Best;, der DE. be- 
schrieben,dessenEinzelheiten aus der demOriginal beigegebenenZeiclinung ersichtlicli 
sind. Die prozentualen Fehler sind stark herabgemindert durch Verwendung groBer, 
passend angeordneter Kondenstroge. Die Ergebnisse der Messungen der DEE. sind 

1 folgende: Bzl. 2,286, A. 4,355, Tohwl 2,335, n-Hexan 1,876, Heptan 1,973, n-Octan
1,962, n-Nonan 1,967, 4-Methyloctan 1,967, 2-Methyloctan 1,967, 2,6-Dimeihylheptan
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1,987, 2,4-Dimethylheptan 1,89, 2,5-Dimethylheptan 1,89, Decuti 1,956, m-Xylol 2,377, 
Athylbevzol 2,482, n-Propylbcnzol 2,364, Isopropylbenzol 2,400, Mesitylen 2,356, tert. 
Butylbenzól 2,384, Cyćldhexan 2,055, Cycloheaanon 18,2, Cyćlohexanol 15,0 (25°). Die 
Werte fur die aromatischen KW-stoffe liegen im Durchschnitt um 20°/, hoher ais 
die der aliphatischen KW-stoffe. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 41. 2002—12. Dez. 
[6/10.] 1919. Cambridge [Mass.] H a r v a r d  Unir. W olcott  G ib b s  Memoriał 
Lab.) St e in h o r s t .

M. L. Crossley, Einige Melalldcricale der Oxyanthrachinone. Kupfcralizarat, 
CuHeOtCu. 6 g gepulvertes Alizarin, 4 g CuCl„ 5 g wasserfreies Natriumaeetat u. 
100 ecm Nitrobenzol werden 5 Stdn. unter RuckfluB gekoebt. Dunkelrote, in W. 
unl. M., aus Methylalkohol, swl. in h. W. LI. in Methylalkohol und A. In Aceton 
mit dunkelroter, in Nitrobenzol mit dunkelbrauner Farbę 1. In Anilin mit purpurner 
Farbung 1. Unl. in A., Bzl., CS2, Chlf. u. PAe. Mit verd. Mineralsiiuren tritt Zers. 
ein. — Kadmiumalizarał, Cu H0O4Cd. Purpurbraune M., unl. in W., A. u. Bzl. L. 
in Methylalkohol, A. und Aceton mit weinroter Farbę. — Nićkelalizarat, C14H0O4Ni. 
Dunkelpurpurfarbenes, in W. unl. Prod. In h. A. und Methylalkohol mit dunkel­
roter Farbę 11. In Aceton mit brauncr und in Anilin mit olivgriiner Farbę 1. In h. 
A. u. Bzl. nur wl. — Eitenalizarat, C14H60 4Fe. Aus Aceton dunkelrotes, in W. 
unl. Prod., 1. in Methylalkohol, A. und Aceton mit purpurner Farbę, wl. in A. u. 
Bzl. — Die Kobalt- und Ghromsalze des Alizarins, sowie die Kupfer- u. Nickelsalze 
des Anthrapurpurins und Flavopurpurin sind mit Ausnalime des Kobaltalizarats, 
C^H^OuCo normale Salze. Die Alizarinsalze, obgleich in W. wl., durchdringen 
ungebeizte Wollfaden und rufen die gleichen Farbungen hervor, wie Alizarin auf 
Wollfaden, die mit den entsprechenden Metallsalzen gebeizt sind. Diese Farbstoffe 
scheinen in der Faser und nicht einfach auf der Faser zu sein. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 41. 2081—83. Dez. [25/9.] 1919. Bound Brook. [X . J.].) St e in h o r s t .

Otto D im roth und H ans K am m erer, U ber die Carminsaure. Nach den fruheren 
Arbeiten (vgl. D im r o t h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1611; C. 1909. I. 1877; 
L iebig s  Ann. 399. 1; C. 1913. II. 1680) gehort die Carminsśiure ebenso wie der 
Kerraesfarbstoff (vgl. D im r o th  u . F ick , L iebig s  Ann. 411. 315; C. 1916. II. 135) 
der Gruppe der Oiyanthrachinone an, und z war wurde die Carminsaure (I.) eine 
Kermessaure yorstellen, in welcher statt des Restes COCH, die Gruppe C6H n 0 6 
sitzt. Die Vff. zeigen nun, daB die Carminsaure tatsfichlich das Verhalten eines 
O]cyanthrapurpurins aufweist. Wie das Purpurin durch Zinkstaub und Eisessig zu 
Chinizarin reduziert wird (vgl. aueh das Verhalten der Kermessaure, a. a. O.), so 
erhalt man aus der Carminsaure einen neuen Farbstoff, der sich yon der Carmin­
saure nur durch das Fehlen eines Sauerstoffatoms unterscheidet. Diese Desoxy~ 
Carminsaure (II.) laBt sich zu einem Dicliinon (III.) orydieren, und aus dem Chinon

CH3

c 6h u 0 5
OH HO

HOOC
liiBt sich mit der THlELEschcn Methode — mit Essigsaureanhydrid und H,S04 — 
wieder Carminsaure erhalten (vgl. aueh D im roth  u. S c h d ltze , L iebig s  Ann. 411. 
345; C. 1916. II. 138). — Um ein ungefalires Bild yon dem Bau der 6 Kohlenstoff- 
atome enthaltendenJSeitenkette zu bekommen, wurde festgestellt, wieyiel acetylier- 
bare Hydroiylgruppen sie enthalt. Durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid u. 
ZnCl. oder H jS04 lieB sich, wie echon yorher v. Mil l e r  und R ho de  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 30. 1759; C. 97. II. 498) gefunden haben, eine Octacetylverb. erhalten. 
Durch ein gelinderes Verf. der Acetylierung konnten die Yff. eine Hexaacełylverb.
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darstellen, dio sich zu einem Dichinon oxydieren lieB, also die zwei in Chinizarin- 
stellung befindlichen Hydroiylgrnppen unyersehrt entbielt. Da im Anthrachinon- 
kem insgesamt 4 Hydroiylgrnppen sitzen, muB die Seitenkette 4 acetylierbare 
llydroiyle enthalten. Dieaer Rest (R =  CsH ,,0 5) stebt der Zuckergruppe niebt zu 
fem; es ist allerdings die Carminsaure kein Glykosid; die Seitenkette sitzt mit 
C-Bindung am Antbracbinonkern fest. Sie yerleiht der Carminsaure optisebe 
Aktiyitat; dagegen sind die Kermessćiure und die Laccainsaure in a k tiv .

Y ersu ch e . Desoxycarminsaure. Durch Reduktion 
der Carminsaure mit Zinkstaub und Eg. und Riickosy- 
dation der gebildeten Leukoyerb. in alkal. Lsg. mit 
Luft. Uber die Acetylyerb. gereinigL L  in A. und 
Pyridin, schwerer 1. in W. und Eg., unl. in Bzl. und 
Essigather. Cbarakteristisch ist die Farbę in Natron- 

lauge und ihre Abbangigkeit von der Konzentration. Carminsaure aus Desoxy- 
carminsaure: Man acetyliert die Hydrosylgruppen mit Ausnahme der c-stiindigen 
(ygl. D im e o t h , F b ie d e m a n n  und K a m h e b e b , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 481; 
nachf. Bef.), oiydiert mit Bleitetracetat zum Dichinon, fugt konz. HjSO< 
binzu und yerseift die Octaacetylcarminsaure. — Odaacetylcarminsaure, CfcgHMOtl. 
Mit der 10-fachen Menge Essigsaureanbydrid und einigen Tropfen konz. H,SO< bei 
Zimmertemp. [a ]D18 =  -f80,55° in Chlf. — Hazaacctylcarminsuure, C3łHsł0 19. Mit 
Essigsaureanbydrid ohne Katalysator. Aus A. -f- W . gelbrote, kugelige Krystall- 
aggregate. L. in Eg., Essigester, Aceton und Chlf., unl. in W. und Lg. Sintert 
bei 170° unter Zers. zusammen. [«]D15M! =  -f51,6° in W. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 53. 471—S0. 17/4. [4/2.] Wurzburg, Chem. Inst. der Uniy.) Sonn.

Otto D im roth , Otto F riedem ann  uud H ans K am m erer, Die Acetylierung 
des Oxyanthrachinons und uber Anłhradichinone. In Anthrachinondcriyaten werden 
ullgemem die a - s ta n d ig e n  H y d ro iy lg ru p p e n  sehr viel trager acetyliert ais 
die /9 -s tan d ig en ; es handelt sich um sebr bedeutende Untcrschiedc in der Re- 
aktionsgeschwindigkeit Eine beąueme Methode zur Darst. der /?-acetylierten Oxy- 
anthrachinone besteht darin, daB man auf ihre Lsg. in Pyridin die fiir die Anzahl 
der ^  standigen Hydroiylgruppen berechnete Menge Essigsaureanbydrid in der 
Kalte einwirken laBt. — Fur die Darst. des Chinizarinchinons fanden die Vff. in 
dem B le i te t r a a c e ta t  ein sehr bequemes Osydationsmittel. — Y ersu c lie . Ace­
tylierung yon 1- und 2-Oxyanthrachinon. — 2-Acetylpurpurin, C16H,0Oe. Orange- 
farbene Krystalle aus BzL F. 172—173°. — Acełylalizarinbordeaux. Zinnoberrote 
Nadeln, zuweilen auch hellrote Krystalle aus Xylol. F. 246 —247°. — 2,7-Diacetyl- 
oxyanthrapurpurin, C19Hi,Os. Orangefarbene Nadeln aus Eg. F. 224—225°. LI. 
in Essigester. — Chiniiarinchinon (1,4,9.10-Anthradichinon). Man osydiert mit Blei- 
superoiyd oder beąuemer mit Bleitetraacetat. LaBt sich aus Nitrobenzol um- 
krystallisieren. — 3-Brom-1,4,9,10-anthradichinon, krystallisiert aus Bzl. in stroh- 
gelben, Aachen Nadeln. Das 2,3-Dibrom-l,4)9,10-anthradichinon bildet, aus 60 Tin. 
Nitrobenzol krystallisiert, gelbgriinc, eechsseitige Blattchen, die sich bei 300° rot 
farben, ohne zu schmelzen. SwL in allcn Lo3ungsmitteln. — 2-Acetylpurpurin- 
chinon, C15H60 4. GrunBtichig strohgelbe, feine Nadeln aus Nitrobenzol. Schwerer
1. in Eg. und A., swl- in A. und Lg. F. 167—16S°. — l,2,3,4-Tctraoxyanthra- 
chinon. Aus Purpurinchinon nach dem THiELEscben Verf. F. 205°. — Dichinon
aus Diacetyloxyanthrachinon. Mit Bleitetraacetat. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.
4S1—87. 17/4. [4/2.] Wurzburg, Chem. Inst. der Uniy.) Sonn.

K iem ad B ehari Sen und P rap h n lla  C handra Ghosh, Phloroacetophenon. 
Die Yff. liaben yersucht, die Synthese des Phloroacctophenons auf dem iiblicbem 
Wege durch Erhitzen von Phloroglucin mit Eg. und ZnCl, auszufiihren. Hierbei 
entEtebt aber zunaclist ein Prod. von doppeltem Mol.-Gew., ein Pyranderiyat (I.),
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das Nenckis Resacetein ahnelt und durch Kochcn mit Natronlauge in 2 Mol. 
Phloroacetophenon (II.) zerlegt wird.

OHori:YY-cA(oH)> Hofî i°H
L } —CO—CH,

OH
E xp er im en te l l  es. 5)7-Dihydroxy-2-o,op-trihydroxyphenyl-4methylen-l,4-benzo- 

pyran, C1SH1S0 6, H ,0  (I.). Aus Phloroglucin heim Kochen mit der gleichen Menge 
Eg. und l 1/, Tin. ZnCL (15 Min.). Gelbe Nadeln. Bei 290° noch nicht geschm.,
1. in A., 1. in Kalilauge rosafarbig, mit Fluorescenz. — Acetylverb., C28Hs,Ou . Beiin 
Kochen mit Essigsaureanhydrid u. wenig Pyridin. Krystalle aus yerd. Eg. F. 80°. 
Zers. sich gegen 90°. — Phloroacetophenon, CaH90 4 (II.). Aus yorstehendem Pyran 
beim Kochen mit 10°/otg. Natronlauge. Fast farblose Krystalle aus A. mit yerd. 
Salzsaure. F. 284—285°. Hellgelb 1. in KOH. — Phenylhydrazon, CMHIł0 3’NTa. 
Krystalle aus verd. A. F. 237—240°. (Journ. Chem. Soc. London 117. 61—63. 
Januar 1920. [31/7. 1919.] Bengal, India. Dacca and Presidency College.) P o sn er .

K arl v. Atrwers und E lisabe th  L am m erhirt, BeduJction und Spaltung halo- 
genierter Ketone durch tertiare Basen. u-Bromisobutyro-p-lcresol (I.) wird durch sd. 
Dimethyl- oder Diiitbylanilin in 3,6 Dimethylchromanon (II.) yerwandelt, indem 
primar ein ungesattigtes Keton entsteht. u  Brom-n-butyro-p Jcresol und u-Bromiso- 
valero-p kresol liefem bei gleicher Behandlung kein Chromanon oder Cumaranon, 
sondem werden glatt zu den bromfreien Stammkorpern reduziert. Uberhaupt werden 
in a-Stellung cblorierte oder bromierte Ketone, die sich von Bzl. oder p-Kresol ab- 
leiten, durch Kochen mit Dialkylanilinen in der Begel zu den Stammketonen redu­
ziert. DaB die Isobutyroderiyate mehr oder weniger yon dieser Begel abweichen, 
erklart sich darau3, daB diese Verbb. mit beaonderer Leichtigkeit Halogenwasser- 
stoff in der Seitenkette abspalten. Auffalliger ist, daB Chloraceto-p-kresol nicht wie 
die Homologen reduziert, sondem in das zugehorige 4-Methylcumaranon neben etwas 
Aceto-p-Tcresól yerwandelt wird. Vermutlich hangt diese Ausnahmestellung mit 
sterischen Verhaltnissen zusammen. Fur die Regel selbst fehlt bisber eine be- 
friedigende Erklarung. Zur Trcnnung u. Identifizierung der Beaktionsprodd. wird 
folgeudes bemerkt: Fiir den Nachweis kleiner Mengen eines Cumaranons neben 
monocyclischem Ketophenol oder umgekehrt wird in alkoh. Lsg. mit salzsaurein 
p-Nitrophenylhydrazin gekocht. Die Cumaranone werden dabei meist in die swl. 
Dinitroosazone yon Diketonen ubergefiihrt, wahrend die Ketophenole zll. Nitro- 
phenylhydrazone liefern. Ebenao kann man feststellen, ob in einem alkaliunl. Prod. 
ein Cumaranon oder ein Chromanon yorliegt, denu die Chromanone geben mit 
diesem Beagens nur 11. Monoderiyate. Gemische yon Ketophenolen u. Chromanonen 
werden zweckmaBig mit Semicarbazid behandelt, denn die Semicarbazone der Keto- 
phenole sind 11. in yerd., wss. Alkali, die Abkommlinge der Chromanone sind da- 
gegen alkaliunl., doch muB man das Semicarbazid tagelang bei maBig erhohter 
Temp. einwirken lassen. Die bei der Kondensation yon Phenolathem mit Saure- 
ehloriden nach F k ie d e l -Cr a f t s  entstehenden Gemische der Ketophenole u. ihrer 
Ather lassen sich nach der Methode yon Cl a is e n  dadurch trennen, daB man dic 
Phenole aus der Lsg. in PAe. mit wss., methylalkoh. Kalilauge auszieht.

Wie ci-Bromisobutyro-p-hresol (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 2335; C. 1914. II. 
986) werden auch die cc- Chlor der itaie des o-Propio-, o-Butyro- und o-Isocalero-p- 
lircsóls durch sd. Pyridin in p-Kresotinsaure ubergefiihrt. Auch bydroxylfreie, halo- 
genierte Ketone lassen sich in gleicher Weise spalten; so liefem ci-Brom-n-butyro- 
und a-Bromisobutyrophenon beim Kochen mit Pyridin etwas Benzoesaure. Eine 
Verb. mit uDgesattigter SeitenkeUe scheint bei dieser Bk. ais Zwischcnprod. nicht
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zu entstehen, derm Isobutenyl-p-krcsylketon ist gegen sd. Pyridin yollig bestandig. 
Chinolin wirkt nicht wie Pyridin. So liefert «-Chlorisovalero-p-kresol beim Kochen 
mit Chinolin keine Kresotinsaure, wohl abor etwas Trimethylchromanon.

CO CO
GH8r < N /X C B r(C H 3)’ C H ^ ^ C H . C H ,

V ersu ch e . p-DitrophcnyThydrazon des Aceto-p-krcsóls, C15Hi80,N ,. Orange- 
rote Nftdelchen aus Aceton -j- A. F. 245—246°, swl. in den meisten Losungs- 
mitteln. — o - Ci ■ Chlorpropio-p-kresol liefert mit sd. Diathylanilin hauptsachlich 
o-Propio-p-kresol neben wenig 1,4-Dimethylcumaranon. — o-cc-Chlor-n-butyro-p-kresol 
liefert mit sd. Diathylanilin viel Butyro-p-kresol neben wenig 2,6-Dimethylchrom- 
anon. — o-Butyro-p-kresol, Ca Hu Os, entsteht aueh aus Buttersaurep-kresolester 
mit A1C13. Prismen aus Methylalkohol. F. 33—34°, 11. in den gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmitteln. FeCl, gibt blauyiolette Farbung. — Na-Salz, wl. in Lauge.
— Buttersaure-p-kresolester. Aus Buttersaure, p-Kresol und POCJ3. Dickes, farb- 
loses Ol. Kp. 241—244°. — Scmicarbazon des o-Butyro-p-kresols, C,3H 17OaNs. Nadeln. 
F . 188—189°, 11. in h. Eg. und A., swl. in A., Bzl. u. PAe. — o-a-Chlorisovdlero- 
p-kresol liefert mit sd. Diathylanilin oder Dimethylanilin nur o-Isovalero-p-krcsol, 
ClsH16Or  Entsteht aueh aus Isoyalerylchlorid und p-Kresolmethyliither mit A1C1S.
Ol. Kp.al 151°. D.% 1,024-1,028. nD’» =  1,5313—1,5320. E SE  fiir a  =  +1,17, 
fiir y —a  =» +105°/o. FeClg farbt die wss., alkoh. Lsg. yiolett. — Semicarbazon, 
C18Hi90 sN,. Nadeln oder Prismen aus A. F. 200—202°, bei schnellem Erhitzen 
203—204°. — p-Nitrophenylhydrazon, C^HnOjNa. Sterne yon orangeroten Nadeln 
aus A. F. 136—137°, wl. in Bzn. — a-Bromn-bułyrophenon, Cl0Hu OBr. Aus 
Bzl., a-Brom-n-butyrylbromid u. A1C1, in CS,. Farbloses, leicht fl. Ol. Kp.u  145 
bis 147°. D .*°4 1,364. nDs° =  1,5622. E 2  fiir a  =  +0,63, fiir y - c i  =  +40°/o. 
Liefert beim Kochen mit Diathylanilin Butyrophcnon, das aueh aus Butyrylchlorid 
und Bzl. mit A1C13 entsteht, Ol, Kp.,0 122—127°, p-Nitrophenylhydrazon, CleH 170,N 3. 
Orangerote Nadeln aus A., F. 161,5—162,5°. — u-Broviisobutyrophcnon, C10H u OBr. 
Aus Bzl. a-Bromisobutyrylbromid und A1C13 in CS*. Scliwach gelb gefarbtes Ol. 
Kp.17 135—137°. D .s°4 1,355. i)D"° =  1,5567. JE2  fiir cc =  +0,60, fur y — ci =  
+35°/0. Liefert beim Kochen mit Diiithylanilin anscheinend ein Gemisch yon Iso- 
propyl- und Isopropenylphenylketon. — Symm. m-Xylcnólmethylather liefert mit 
tó-Bromisobutyrylbromid und A1C1, in CS2 ais Hauptprod. 1,1,3,5- Tetramethylcuma- 
ranon (F. 41—42°), das au anderer Stelle beschrieben werden soli, und daneben 
o-Isobutyryl-symm.-m-xylenol, Prismen aus PAe. F. 93—94°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 53. 428—43. 13/3. [28/1.] Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

J . G. F. Druce, Die Darstellung von organisclien Stanno- und Stannichloriden. 
Teil II. Salsę der aromatischen Aminę. (Teil I : Chem. News 118. 1; C. 1919.
III. 42.) (Zum Teil bereits nach Jonrn, Chem. Soc. London 113. 715; C. 1919.
II. 826 mitgeteilt.) AnilinstannocMoridc, C6H-N-HSnCI3 +  H20 , gelbe Prismen 
aus einer Lsg. yon 10 g CeH,N und 17,5 g SnCl, in 220 ccm yerd. HC1, F. 105° 
(Zers.), U. in h. W. unter Hydrolyse. — CeH,N*H2SnCI4, aus 9,3 g CaH,N und
11,3 g SnClj in 150 ccm yerd. HC1, weiBe Tafeln, F. 160°, zers. sich bei 219°. — 
AnilinstannicMorid (ygl. Chem. News 117. 346; C. 1919. III. 190). — o-1'oluidin- 
stannichlorid, (C7HSN)3• H3SnCL +  2HaO, aus 4,3 g C,HaN und 3,5 g SnCl4 in
80 ccm yerd. HC1, Krystalle, F. 92°. — p-Toluidinsłannochlorid, (CĄ N l.-H jSnC!,, 
farblose Krystalle, F. 239°. — p-Toluidinstarmichlorid, (ą^N .U -H jSnClj +  H ,0 , 
rotliche Prismen, F. 298° (Zers.), 11. in k. W . — Dimethylanilinstanriochlorid, 
(C6Hn N).-H2SnC)4, farbloses Krystallpulyer, F. 87°, wird in k. W. bald hydro-
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lysiert. — Dimethylanilinslannichlorid, (C8H uN)3-H,SnCl6, farblose Prismen, F. 116°, 
zera. sieli bei etwa 124°, wird durch sd. W . hydrolysiert. — Pyridinstannochlorid, 
C6H5N • SnC)3• 3HC1, weiBe Krystalle, F . 115°. — Pyridinstannichlorid, (CsHsN)a- 
H aSnCl„, farblose Oktaeder, F . 305°. — Chinolinstannochlorid, C0H,N-HSnCl3, weiBe 
Nadeln, F. 127°. — Chinolinstann ichlorid, (CjHjNJj • H2SnCl(i, weiBe Krystalle, F. 259®. 
(Cbem. News 118. 87—91. 21/2. 1919.) F e a n z .

M arston T ay lo r B ogert und George Scatchard, Unłcrsuchungen iiber Chin- 
azoline. Teil XXXIV. Die Synthese einiger Nitro- und Aminobenzoylenharmtoffe, 
sowie verwandtcr Verbindu/ngen. (Teil XXXIII, Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1606; 
C. 1916. II. 1189.) Im AnachluB an die yorbergehende Arbeit sind die Herst. so­
wie die Eigeuschaften vou Ecnzoylenharnstoff und der Derivate (6-Nitro-, 6,8-Di- 
nitro-, 6,8-Diamino-, 3-Monomethyl- imd 1,3-Dimcthyl) untersucht. Bei der Methy- 
lierang sind von A b t  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 143) abweichende ReBultate er­
halten. Dichlor- u. Dimcthyoxychinazolin sind in reinerer Form ais bisher erhalten.
5-Nitroanthranilsaure und das Acetylderivat sind eingehend untersucht und die be- 
steheudeu Widersprttche in der Literatur aufgeklart. Die Struktur von 6-Nitro- 
chinazolin ist festgestellt. Die Verwendbarkeit einiger Chinazoline ais Indicatorcn 
ist gepruft.

E ip e r im e n te l le r  T e il. o-Uraminobenzocsdure (o-Ureidobenzoesaure), CsHsO,N2 
=*= HjNCONHCgHjCOOH. 27 g Anthranilsaure werden mit 20 cem (ber. 16 ccm) 
konz. HC1 yersetzt, mit h. W. auf 11 aufgefiillt, Lsg. unter Riihren mit 20 g (ber.
16 g) Kaliumisocyanat in 50 g W. yersetzt u. am nachsten Tage filtriert. Aus Methyl- 
alkohol oder A. farblose Nadeln, Zers.-Punkt 171—172° (korr.) unter B. von Ben- 
zoylenhamstoff. Mit Alkalien und Sauren wird die gleiche Umwandlung erreicht. 
Unl. in Lg., awl. in W., CClj, CSj und k. Toluol; etwas mehr 1. in Chlf., Bzl. und 
h. Toluol, wl. in A., 11. in Metbylalkohol, A., Aceton und Essigather; h. W. ser- 
setzt die Verb. — Methylenter, CBH1()OaNj. B. entsprechend aus 20 g Methylanthr- 
anilat, in Eg. Aus Methylalkohol weiBe Nadeln, F. 177—177,5° (korr.) (unter Zers.). 
Die Loslichkeiten sind ahnliche wie die der freien Saure. Uber den F. oder mit 
W. erhitzt, tritt unter B. von Benzoylenharnstotf Geruch von Methylanthranilat u. 
Methyloalicylat auf. Der Benzoylenharnstoff resultiert aueh durch Einwirkung 
von Alkalien. — Benzoylenharnstoff {2,4-DiJietotetrahydrochinazolin), CeHeO,N, —

NHCONHC6H4CO. Die hochsten Ausbeuten bei der Herst. aus Anthranilsaure u. 
Hamstoff betragen 46°/0, wiihrend die Verb. aus o-Uraminobenzoesaure mit konz. 
wss. Alkalien nahezu quantitativ erhalten werden kann. Aus W. oder verd. Eg. 
farblose Nadeln, aus Eg. kleinePlatten vom F. 353—354° (korr.). Die Verb. subli- 
miert bei hohen Tempp. unzersetzt. Die Loslichkeit im Liter W. bei 23° betrfigt
0,000741 Mol. (0,129 g). Swl. in A., Amylalkohol u. CC1<. Na-Salz, CaH5OjN,Na. 
WeiBe Nadeln, im Liter W. losen sich bei 23° 7,967 g. — 6-Nitrobenzoylenharn-
stoff, CsH60 4N, — NHCOC6H.(NOj)NHĆO. 20 g Benzoylenhai-nstoff werden iu 
200 ccm konz. HjSOj gelost, mit 5,4 g rauch. ENOs (D. 1,5) langsam Yersetzt nnd 
nach 1-stdg. Abkuhlen auf Eis gegosseu. Reinigung iiber das Na-Salz. Aus 50°/0ig. 
Eg. griinlicbgelbe Prismen vom Zers.-Punkt 330—331° (korr.). Wl. in h. Methyl­
alkohol und h. Eg., swl. in h. W., A., Essigather, Aceton, A. und Toluol; unl. in 
Chlf., CCI,, CS,, Lg. und Bzl. Die gleiche Verb. resultiert durch Erhitzen von
1 g Methyldinitrouraminobenzoat in 20 ccm W. nach der Sattigung mit NHj im 
Druckrohr 4 Stdn. auf 100°. Nach der Vertreibung des NH3 auf dem Y/asserbade 
wird mit 60 ccm W. verdiinnt und mit heiBer Eg. angesauert. — Na-Salz. Griin- 
lichgelbe Nadeln. Die weiBe Lsg. ist gelb, mit CO* tritt Ausfallung ein, beim Er- 
hitzen Vcrteeruug ohne Esplosion. 100 ccm h. W. losen 0,240 g. Die Farbenentw. 
verd. Lsgg. ist zu sehwach, um das Salz ais Iudicator benutzen zu konnen. —
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6,8-Dinitrobenzoylenharnstoff, C8H40 6N4 =  jifHCOCaHj(N03)jNHÓO. B. durch Ni­
trieren der Mononitroyerb. Mit Natronkalk gemischt, resultiert eine leuchtendrote 
Farbung, die durch Feuehtigkeit orange gefiirbt wird. Beim Erhitzen explodiert 
das Gemiech unter NH,-Entw. u. Yerteerung. Beim Koch en mit Alkali tritt Zers. 
ein. Das wasserfreie Mononatriumsalz ist orange gefarbt, beim Erhitzen tritt Rot- 
fśirbung, dann Esplosion ein. Das K- u. NH4-Salz (letzteres zers. sich ohne Esplosion) 
ahneln in ihren Eisenschaften dem Na-Salz. — 6,S-Diaminobenzoylenharnstoff\ 
C8HsO,N4. B. durch Eeduktion der yorat. Yerb. mit SnClj in HC1. Das Hydro- 
chlorid bildet rótliche Prismen. Mit NH8 reaultiert das freie Diamin. Aus frisch 
dcst. W., welches wenig NH3 enthalt, lange, dunkelgelbe Nadeln yom Zers.-Punkt 
335° (korr.). Swl. in h. W., unl. in k. W. und den ublichen Losungsmitteln. In 
Alkali und NH3 wl. Die alkal. Lsg. farbt sich rot unter Ausscheidung eines vio- 
letten Nd., der beim Trocknen schwarz wird und unl. ist. In verd. Sauren reBitl- 
tiert eine purpurne Lsg. Beim Dest. mit Natronkalk tritt Zers. ein.

2,4-Dichlorćhinazolin, ąH .N .C J, =  N7CC1C6H4N : CCI. B. nach G a b r ie l  u . 
Colman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3559; C. 1905. II. 1681) aus Benzoylen- 
harmtoff, Phosphoroiychlorid und Phosphorpentachlorid. Ausbeute 82%. WeiBe 
Blatter (aus Bzl.), F. 119,5°. A b t  (1. c.) gibt den F. zu 115° an. — 2,4-Dimethoxy- 
chinazólin. B. aus der vorst. Yerb. nach B o g e r t  und M a y  (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 31. 512; C. 1909. I. 1936). Durch Dest. mit Dampf u. Umkrystallisation ge- 
reinigt, weiBe Nadeln, F. 74°. — 1,3-Dimcthylbenzoylenharnstoff, C3H10N,O, =

CH,NCOCgH4N(CH,)ÓO. B . nach B ogert  und Ma y  (1. c.) Aus 50%ig. A., weiBe 
Nadeln, F. 167—168° (korr.), nach dem zur Hydrolyse yorhandenen Methosyderiyats 
mit konz. HC1 gekocht ist. Mit Dampf ist die Verb. wenig fliichtig. Vierstiindiges 
Kochen mit rauch. HSO, und konz. H»S04 greift die Verb. nicht an. — 3-Mcthyl- 
benzoylenharmtoff. 8 g Benzoylenharnstoff u. 2 g NaOH werden in 250 ccm warmem 
50%ig. Methylalkohol geldst, nach Zusatz von 8 g (ber. 7 g) CH3J  wird 3 Stdn. ge­
kocht Die erhaltenen Krystalle lost man in 150 ccm 0,7 mol. NaOH-Lsg., filtriert 
und fallt mit Eg. aus. Aus A. weiBe Nadeln, F. 230—233° (korr.). Vier8tundigea 
Kochen mit rauch. HNOs und konz. HaS04 greift die Verb. nicht an. — ;">■ Nitro- 
2-nitrouraminolenzoesaure (Dinitro-o-uraminobenzoesuure), C8H0O,N4 =— (OjN),NH 
CONHC6H,(NOj)5COOH1. 60 ccm rauch. HNO, (D. 1,5) frei yon nitrosen Gasen, 
wird bei —5 bis —10° langsam mit 7,5 g o-Uraminobenzoesauren yersetzt. Man 
lafit 4 Stdn unter 0° stehen und gieBt dann auf 500 g Eis. Die Trennung yon der 
durch Einw. des W. entstandenen 5-Nitroanthranilsaure erfolgt durch Behandeln 
mit Tierkohle in wasserfreiem Aceton und Umkrystallisieren aus diesem. Schwach- 
grunlichgelbe Platten vom Zers.-Punkt 256—258° (korr.). Mehr oaer weniger 11. 
in Methylalkohol, A., Aceton, Essigather und Eg. Unl. in A., Bzl., Toluol, Lg., 
Chlf., CC14 u. CSj. Aus Eg. flachę Prismen vom Zers.-Punkt 255—260° (korr.). — 
Methylester, C,HgO,N4. In 80 ccm rauch. HN03 werden wie bei yorst. Verb. 10 g 
Methyl-o uraminobenzoat gegeben. Aus A. ach wach grunlichgelbe, rhombische 
Platten. Zers.-Punkt 184—185° (korr.) zu gelben Kry6tallen, die bei 217—233° 
(korr.) schmelzen. Unl. in Chlf., CC14, Aceton und k. W .; swl. in Lg. und B zl.; 
in Methylalkohol, A., Eg., Essigather und Toluol mehr oder weniger 11. Beim 
Kochen mit W. tritt Hydrolyse in Methyl-5-nitroanthranilat ein. Mit koDz. wss. 
Ammoniak resultiert 6 -Nitrobenzoylenhamstoff. — 5-NUro-2-acdaminobenzozsaurc
i5-Nitroacetanthranilsaurc), C9He0 6Nj =  (CHs)5C0NHCsH1,(N0j)r,(C00H)1. 5-Nitro-
2-acetaminotoluol durch Acetylierung aus 5-Nitro-2 toluidin (ygl. B o g e r t  u . C ook , 
Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1451; C. 1906. II. 1766) erhalten, wird mit KMn04 
orydiert. Aus W. hellgelbe Prismen yom F. 218® (korr.). — Ba-Salz, gelbe Haare 
oder flachę Prismen; w l. in k. W., 11. in h. W. — Ca-Salz, Nadeln. — Ferrisalz,
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dunkelschokoladenfarbener, gelatinoser Nd., 1. iu b. W., beim Abkuhlen amorph 
ausfallend. — Cuprisalz. Aus W. feine, grttue Haare, 1. in NH,OH. — Die iiber 
diese Saure in der Literatur sich findenden Widerspriiche sind durch Wiederholung 
der Yerss. und Eeinigung der Eeaktionsprodd. aufgeklart (vgl. Eupe, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 30. 1097; C. 97. II. 285; U llm a n n  u . UzBACHiAN, Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 36. 1797; C. 1903. II. 283, und B a ły ,  T u c k  und M a b sd e n , Journ. Chem. 
Soc. London 97. 1502;. C. 1910. I. 1701). — 5-Nitro-2-aminobenzocsaure (5-Nitro- 
anthranilsaurć). B . durch Hydrolyse der vorstehenden Acetylyerb. mit konz. HC1. 
Aus A. gelbe Blatter; aus W. oder verd. A. gelbe Nadeln. Zers.-Punkt 278° (korr.). 
Die Loslichkeit bei 18° in 1 1 ist folgende: W. 1,0 g, Eg. 3,0 g, Eg. -f- Essigather 
(1 :1) 4,0 g', Ł. 7,0 g, Essigather 7,5 g, A. 14,0 g, h. Eg. 15—20 g. Das Na-, K- 
und NH^-Salz in W. wl., 11. in h. W., alle drei Salze bil den feine, orangebraune 
Nadeln. — Methylester, C9H80<Ni. B. durch Veresterung der Saure. Aus wenig 
verd. A. gelbe Nadeln mit grunlicher Farbung. F. 16S° (korr.) swl. in k. W., mehr 
oder weniger 11. in den anderen Losungsmitteln. Mit Dampf unter teilweiser Zers. 
langsam fluchtig; unzersetzt sublimierbar. — 6-Niiro-4-ćhinazólin, C8H60,N j =

>\HCOC6Hb(NOj)N : ÓH. 10 g 5-Nitroanthranilsaure werden mit 10 g Formamid (ber.
2 g) 6 Stdn. auf 150—170° erhitzt. Die abgekiihlte Schmelze wird mit 40 ccm k. W . 
estrabiert u. der Biickstand aus 50°/oig. Eg. umkrystallisiert. Hellbraune Prismen, 
F. 283—285° (korr.). Aus alkal. Lsg. mit Eg. ausgefallt, F. 286—287° (korr.). Die 
von BOGEET uud G e ig e e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 524; C. 1912. I. 1782.) 
durch direkte Nitrierung von 4-Chiuazolin erhaltene Yerb. ist identisch mit 6-Nitro- 
4-cbinazolin. DieVerb., sowie 6-Nitro 2-metbyl-4-chinazolin erwiesen sich zur Ver- 
wendung ais Indicatoren ungeeignet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 2052— 69. 
Dez. [15/9.] 1919. New-York, Columbia Univ. Chem. Lab.) St e in h o e s t .

W a lte r  A. Jacobs und M ichael H eidelberger, Synthesen in der Cinćhonin- 
reihe. Teil I I .  Quaternare Salze. (Teil I  vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 818; 
C. 1919. III. 612.) Es ist eine Eeihe vou Verss. angestellt zur Herst. chemo- 
therapeutiseh wirksamer Yerbb., wie es Athylhydrocujprein gegen Pneumokokken 
ist. Die bakteriologischen und biologischen Eesultate werden von M arth a  W o ll-  
STEIN a. a. O. Yeroffentlicht. Es sind die mit Methylchloriden, Benzylchloriden, 
sowie den Chloracetylderiyaten des NHS, der niederen aliphatischen Aminę und 
Benzylamin erhaltenen ąuaternaren Salze der Alkaloide beschrieben. Die Herst. 
der Salze mit den Chloracetylderiraten der aliphatischen und aromatischen Aminę 
erfolgt durch 5—7-stdg. Kochen aąuimolekularer Mengen in trockenem Aceton.

Q u a te rn ś ire  S a lze  des C in ch o n in s . Cinchoninmethylchlorid, Cj,H,6ON,Cl- 
HaO. B. aus Cinchoninmethyljodid und frischem AgCl durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Aus W. rhombische Krystalle. Zersetzungspunkt 270°, 11. in Metbyl- 
alkohol und A., wl. in W,, unl. in Aceton. In W. [k]j,J0,5 =  -j-225,l°, c =  1,482. 
Schwach bitter schmeckend. — CinchoniribenzylchloriA, Ca6H!9ON2Cl. Aąuimolekulare 
Mengen des Alkaloids und Benzylchlorid werden zwei Wochen in'Aceton auf dem 
Wasserbade gekocht, kleine Stabe. F. (unter Zers.) bei 280°, 1. in h. W. und A., 
swl. in h. Aceton, Chlf., k. W. und k. A. [&]Dsi =  +164,8°, c =  0,716 (in W.).
— Cinchoninjodacetamid, C21Hj60 sN jJ-2H ,0  =•= C18H230N 2-JCH2CONHs. 15 g 
Cinćhonin in h. A. werden mit 9,3 g Jodacetamid versetzt und im Vakuum ein- 
geengt. Aus W. Platten und prismatische Nadeln. Zersetzungspunkt bei 190°, 
sil. in Methylalkohol und A., 11. in h. W., wl. in k. W. — Cinchoninchloracetamid, 
C,tHj6OjNłCl*2HaO, aus dem Jodid und AgCl. Aus wenig W. Plattchen vom 
F. 110—120°. Das Anhydrid schm. bei 195°, [«]Das =  —j—174,2°, c =  1,163 (in W.),
11. in W., Methylalkohol, A. und Chlf., swl. in Aceton.

Q u a t e r n a r e  S a l z e  d e s  C i n c h o n i d i n s .  Cinchonidinmethylchlorid,
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CjijHjsONjCI^HjO. B. aus dem Jodid und AgCl. Aus A. mit A. ausgefallt Meine 
Nadeln. Zersetzungspunkt 232—233°, [«]D2S =  —142,7°; c =  1,489 (in W.), 11. in 
k. W., Methylalkohol, A. u. Chlf., swl. in trockenem Aceton. — Cinchonidinćhlor- 
acetamid, C21HssOaiN3Cl =  C19H2S0N2• ClCHaCON,. Das aus dem Alkaloid u. Jod- 
acetamid in Chlf. erhaltene Prod. wird mit AgCl behandelt. Aus absol. A. -f- A. 
weiBe amorphe M., F. bei 190°, [ot]D,,,s “  —112,5°, c =  1,422 (in W.), U. in W., 
Methylalkohol, A. und Chlf. unter trockenem Aceton wird eine gummiarfige M. 
gebildet.

Q u a t e r n a r e  S a lze  des C h in in s . Chininmethylchlorid, CslHt,OsN,0 1 * 2 ^0 . 
Aus dem Jodid, aus absol. A. Nadeln. F. 190—198°, [«]j,!° =  —211,7°, c =  0,655 
(in W.), swl. in k. W., 11. in h. W. u. A., sil. in Methylalkohol. — Chininbenzyl- 
chlorid, C27HS10,N 2C1*H20. Aus absol. A. gelbe, rhombische Prismen, F. 183—188°, 
[«]D”  =  —230,5°, c =  1,479 (in W.). Die Verb. schmeckt bitter, 1. in k. W., 
Methylalkohol, A. und Aceton, wl. in Essigather, swl. in Chlf. — Chinirjodacst- 
amid, C3sII130 3N ,J• 1,5 U20. Rhombische Krystalle, aus W. Prismen, 11. in Methyl­
alkohol, A., Chlf., Aceton und h. W., wl. in k. W. F. 175—180°, [«]D!3 =  —152,2°, 
c =  1,009 (in W.). — Chininchloracetamid, C22H,80,N 3C1. Aus absol. A. amorphe 
M. F. 190°, [«JD55 =  —159,6°, c =  1,473 (in W.), 11. in W., Methylalkohol, A. 
und Chlf., wl. in Aceton. Beim Kochen mit Alkali wird NHS gebildet. — Chinin- 
chloracetanilid, C,8H3l0 3NtCl. Aus absol. A. -f- A., bygroskopische Nadeln. F. 
(unter Zers.) 224—225°, [cćJd’ 3,5 =  —131,5°, c =  1,046 (in absol. A.). — Hydro- 
chlorid, CjsHjjOjNjCI-HCI. Nadeln. F. 204—206° (unter Zers.). Die Verb. besitzt 
eiuen scharfen, bitteren Geschmack, 1. in W., gegen Lackmus ist die Lsg. sauer, 
gegen Kongorot nicht, sil. in Methylalkohol, wl. in absol. A. und Chlf., swl. in 
Aceton. Mit uberschiissigem Alkali ergibt die wss. Lsg. einen amorphen Nd. — 
1\Htrat, CjBH3:0 3NsC1 • HNO,. Perlmutterartige Plattchen vom Zersetzungspunkt 
201—203°, 1. in W.. unl. in Ggw. von HNOs, 11. in h. W., wl. in Methylalkohol 
u. A., swl. in h. Aceton u. Chlf. — Chinin-p-chloracetylamidophenol, C28HS20 4NSC1*
1,5 HjO =  C20H2łO,N»-ClCH,CONHC6H4(OH)p, rotliche Nadeln, F. 205°, 11. in 
Methylalkohol und A., swl. in k. Aceton, unter Chlf. wird ein G-ummi gebildet. — 
Chinin-o-ćhloracctylamidobemamid, 0 ,8 ^ 0 ^ 0 1 * 3 ,5 ^ 0  =  G,0II5łO2N,-ClCHsCO- 
NHC,HłCONH, (o). Aus absol. A. lohfarbene Rhomben, F. 178—179°, [«]Di3 =  
—164,4°, c =  0,979 (in absol. A.), 1. in Chlf., swl. in k. A., 11. in h. A., unl. in 
h. Bzl. Eiue Lsg. in verd. Sauren ergibt mit iiberschussigem NaOH eine gummi- 
artige M.

Qua te rn i i r e  Sa lz e  des C h in id in s .  Chinidinmethylchlorid, C21HS.0 2N,C1* 
H20. Aus dem Jodid, aus absol. A. Aggregate von Prismen, F. 250—251° (unter 
Zers.), [«]DS1 =  +253,1°, c =  1,505 (in W.), 11. in W., Methylalkohol, A. u. Chlf., 
unl. in Aceton u. Bzl. — Chinidinbenzylchlorid, Cl;H3I0jN3Cl-2H20. Aus Aceton 
hellgelbe, haarartige Nadeln vom F. 180° (unter Zer3.), [«]D,,‘5 =  +219,9°, 
c =  0,632 (in W.), 1. in W. — Chinidinjodacetamid, C„H2S0,N 8J*1,5H20. Aus W, 
Rosetten langer, schmaler Platten, F. 190°, [«]D,!,S =  +166,2°, c =  1,008 (in absol. 
A.), 11. in b. W-, wl. in k. W., 1. in Aceton, A., Methylalkohol und Chlf. — 
Chinidinćhloracetamid, C,,H,30 3N3C1 • H20. Aus W. prismatische Nadeln, F. bei 205° 
(unter Zers.), [«]D2a — +207,2°, c =  1,031 (in W.), 1. in k. W . und A., 11. in 
Methylalkohol, swl. in Chlf. u. Aceton. — Chinidinjodacetylharnstoff, Cs,!Hs!,0.lN4J  • 
3HsO. Aus W. Rosetten kleiuer Platten, F. 170—175°, swl. in k. W. und Bzl.,
11-. in h. W., 1. in Methylalkohol, A., Chlf. und Aceton. — Jodacetylharn&toff, 
C3H60,N 2J  =  JCHjCONHCONHj. B. aus der entsprechenden Chloryerb. u. NaJ 
in Aceton. Aus 50°/,ig. A. flachę Prismen vom F. 182—184° (unter Zers.), 1. in 
k. Methylalkohol, wl. in k. A., 11. in der Wannę, 1. in verd. Alkalien. — Chinidin- 
ćhloracetylharnstojf, CS3H230 1N4C1- 3,5 H ,0. Aus wenig W. Rosetten yon SpieBen.
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F. 176—178°, [ « y M == +170,9°, c =  1,325 (in W.), U. in W., A. u. Motliylalkoliol, 
wl. in Aceton und Clilf., swl. in Bzl.

Q u a t e r n a r e  Salze  des H y d r o  chinina .  Hydrochininmet.hyljodid, C^H^OjNjJ. 
Aus ab sol. A. hellgelbe Prismen. F. 233—235° (unter Zers.), [«]DS0,fl — —107,6°, 
c — 0,S55 (in absol. A.), wl. in k. W., 1. in A., 11. in Methylalkohol und W. 
H esse  (L ie b ig s  Ann. 241. 275) gibt den F. zu 1218° an. — Hydrochininmethyl- 
chlorid, Cs1H380,NjC1. Aus W. Ballen haarartiger Nadeln vom F. 172—173°, 
[«]d!i'5 =  —162,9°, c =  1,470 (in W.), U. in Methylalkohol u. A., wl. in Aceton.
— Hydroćhininbenzylchlorid, C,;H33OaNsCl-HsO. Aus W. Rhomben und Prismen, 
F. 202—203,5° (unter Zers.), [«]DS3 =  —196,9°, c =  0,787 (in W.), 11. in Metbyl- 
alkohol, A. und Chlf., wl. in Aceton, bwI. in h. Bzl. Die wss. Lsg. besitzt einen 
schwach bitteren Geschmack. Lsgg. in yerd. H 4S04 oder HNOs fluorescieren im 
Gegensatz zu der Lsg. in HC1. — Hydrochininjodacetamid, C2j.H.,(>0 3N3J*2,5HJ0. 
Aus W. prismatische Nadeln vom F. 1S5°, [ef]Dss> =  —121,5°, c — 0,976 (in 
Hbsol. A.), 11. in Methylalkohol, A., trockenem Aceton und Bzl. — Hydrochinin- 
eliloracetamid, C3,H 300 3N,C1. WeiBe, amorphe M. vom F. 195°, [«]D53 =  —129,1°, 
c =  0,852 (in W.), sil. in Aceton und Chlf., 11. in k. W. — Hydrochininchloracet- 
methylamid, CjsHjjOjNjCI. ' F. bei 200°, 11. in Methylalkohol, A., Aceton, Chlf., 
Bzl. und W. — Hydrochinwchloraeetathylamid, CslH34OaN3Cl, F. 160°. — liydro- 
chininchloracetdimethylamid, CłłHE4OsN,Cl. Amorphes Salz yom F. bei 200°. — 
Hydrochininchloracetdiathylamid, C,eH :sOsNsCl. Aus Chlf. -f- Lg. kleine Prismen 
vom F. (unter Zers.) 209-210°, [a]D,7-S =  -84,8°, c =  0,854 (in W.), 11. in W., 
Methylalkohol, A. und Chlf., swl. in k. Aceton, unl. in Bzl. Die Verb. besitzt 
einen scharfen bitteren Geschmack.— Hydrochininchloracetylbeneylamin, G29HS,0 3NSC1. 
Aus kauflichem Butylalkohol empfindliche, gliinzende Nadeln vom F. 197—198°, 
[«]D23 =  —42,5°, c =  0,670 (in W.), 1. in W., 11. in Methylalkohol, A. und Chlf. 
Eine yerd. wss. Lsg. gibt mit NaOH einen Nd. — Hydrochininćhloracetanilid, 
Cj8H 14OjNaCl>3HjO. Aus 50°/oig. A. Rosetten empfindlieher Nadeln. F. 210°, 
[ajjy* =  —95,9°, c =  0,S24 (in absol. A.). Das Hydrat ist swl. in k. W., 1. in 
h. W., wl. in k. 50°/oig. A. In 10°/oig. wss. HC1 1., das Hydroćhlorid ffillt bald in 
Form von Scheiben kleiner Nadeln aus. — Hydrochininacełaniliddinitrat, CssH3ł0 3Nj- 
N 03'H N 03>2HS0  =  Cj0H3CO,N,-0.N-CH2C0NHCńH6-HN03. Aus der wss. Lsg. 
der vorst. Verb. und HNOs. Lange, empfindliche Nadeln yom F. 145—150°, 11. in 
Methylalkohol, A. und Aceton, wl. in Chlf., unl. in li. Bzl., swl. in k. W ., in h. 
W. mit griinlichgelber Farbę 1. — Hydrochinin-m-nitrochloracetanilid, C28HS30 5N4C1- 
2H20. Aus 25°/0ig., dann 50°/0ig. A. kleine hellgraue Nadeln. F. (unter Zers.) 
195—200°, 1. in Methylalkohol, A., Aceton, Chlf. und Essigiither, swl. in k. Bzl. 
t)nd k. W., 11. in h. Bzl., wl. in h. W. Die wss. Lsg. wird auf Zusatz von wss. 
NaOH leuchtend gelb. — Hydrochinin-m-chloracetylaminoacetanilid, CJ(>HSIOłNłCl' 
3H20  =  C,0H!(.0JNJ-ClCHsCONHC(!H1NHCOCH3 (m). Farblose, radial angeordnete 
MM. kleiner Nadeln. F. 205—210°, U. in Methylalkohol, A. und Chlf., swl. in h. 
Aceton, Bzl. u. Essigiither. — Hydrochinin-p chloracetylaminoacetanilid, Cs(,Hj;0 4N4C1- 
3HjO. Aus W. Rosetten und Scheiben empfindlieher seidiger Nadeln. F. 205°,
11. in Methylalkohol, A., Aceton u. Chlf., wl. in h. Bzl. u. Essigiither. — Hydro- 
chinin-p chloracetylaminodimethylaniUn, CsoU3sOsNłCl == 0 ^1 1 ^ 0 ,^*  ClCH5CONH- 
CgH^NtCH,), (p). Aus 50°/oig. A. Aggregate kleiner eremefarbener Nadeln. F. (unter 
Zers.) 200', [«]D '=  —82,9°, c =  1,037 (in absol. A.). LI. in Methylalkohol, A.. 
Aceton und Chlf., swl. in k. W., 1. in h. W. Die wss. Lsg. ergibt mit FeCls eine 
braunliche Rosafarbung. — Hydrochinin-p-chloracetylaminodiathylaniUn, CjaHł30 sN4Cl. 
Aus h. Essigather Scheiben empfindlieher Nadeln. F. 190—195°, [«]oi0 =  —S0,5°, 
c =  1,118 (absol. A.), 11. in Methylalkohol, A., Aceton,. Chlf.. Bzl. und h. Essig­
ather, wl. in k. Essigather, swl. in k. W., 1. in w. W. Mit FeCl, in W. resultiert
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eine Laukfarbung. — Hydrochinin-o-chloracetylaminophcnol, CJ8H,10 4N3C1 • 1,5 H20. 
Aus h. absol. A. -}- A. Rosetten langer flucher Plattchen. F. (unter Zers.) 185°, 
sil. in Methylalkohol, weniger 11. in absol. A. und Aceton, swl. in k. W., 1. in h. 
W. In alkal. Suspension tritt leicbt Kupplung mit diazotierter Sulfanilsiiure ein.
— Hydrochinin-m-chloracetyJaininophenol, C28H340 4N3C1 • 3 HaO. Aus viel 50%ig. A 
Kremefarbene Aggregate mkr. Blattchen, F. 205°. [«]D21 =» —115,7°, c =  0,800 (in 
absol. A.), 11. in absol. A., h. 50°/„ig. A. und Methylalkohol, swl. in h. Aceton u. 
k. W. — Hydrochlorid, C23H340 4N3C1-HCM,5 HsO. Aus h. W., welches wenig EC1 
enthalt, kremefarbene, prismatische Nadeln. Das Anhydrid ist schwach schwcfel- 
gelb und schmilzt bei 200°, 11. in Methylalkohol und A., unl. in Aceton u. tiber- 
schtissigem yerd. Alkali, mit diazotierter Sulfanilsiiure tritt Kupplung ein. — Hydro- 
ćhinin-p-chloracctylaminophenolhydroćhlorid, C28H3ł0 4NaCl*HCl‘415H ,0. Aus warmem 
W. unter Zusatz von konz. HC1 kremefarbene Nadeln. Mit FeCL, in wss. Lsg. 
tritt Dunkclgraufiirbung ein, F. 196—197°, 1. in A. und Methylalkohol, unl. in 
Chlf. u. Aceton. — Hydrochinin-4-chloracetylaminobrenzcatechinhydrochlorid, C,„HS< 
0 5NjC1 • HC1 • 4,5 HjO =  CsoH26OłN! -Cl-CfL3CONHC0H3(OH)s-HCl(3,4). Schwach- 
gelbe Nadeln vom F. 196—198° zu einem Gel, bei weiterem Erhitzen tritt Zers. 
ein. In W. 1. mit FcCl0 Oliygrunfarbung, die in Gelbbraun umschliigt. L. in 
Methylalkohol, wl. in absol. A., unl. in Aceton u. Chlf. — Hy dr ochinin chlor acetyl-
o-anisidin, CS9Hse0 4N3Cl. Aus Butylalkohol Nadeln, F. bei 185°, [«]D32 =  —72,5°, 
c =  0,904 (in absol. A.), 11. in Methylalkohol, A., Chlf. und Aceton, wl. in Bzl.,
1. in W. mit konz. H2S04 tritt Gelbfarbung ein. — Hydrochininchloracetyl-m-anisidin', 
C29H,60 4N3C1 ■ 3 H20. Aus A. -f- A. Radiale Aggregate empfindlicher Nadeln, 
F. bei 190°, [«1D23 =  —102,9°, c =  1,292 (in absol. A.), 11. in Methylalkohol, A., 
Chlf., Aceton, Bzl. uud h. W. — Hydrochlorid, C29H3li0 4N3Cl• HC1 • 2H ,0 , bildet 
gelbe, rhombische Krystalle vom F. 170—171°, 11. in Methylalkohol und Chlf., wl. 
in absol. A., swl. in h. Aceton. Beim Erwarmen auf 80° wird HC1 abgespalten. — 
Hydrochininchloracctyl-p-amsidin, CjgUj30,N 3Cl. Aus Aceton -f- Lg. radial ange- 
ordnete empfindliche Nadeln, F. 190'J, [«]D20 =  —93,9°, c =« 1,128, (in absol. A.), 
sil. in Methylalkohol, A. und Chlf., U. in Aceton, swl. in A., k. W. und Bzl. In 
konz. H ,S04 mit dunkelgelber Farbę 1. — Daa Hydrochlorid, C50H36O4N,Cl• HC1, 
gelbe, heiagonale prismatische Platten vom Zersetzungspunkt 190°, wl. in k. absol.
A., 11. in der Wiirme sowie in Methylalkohol. Die wbs. Lsg. schiiumt leicht. — 
Hydrochininchloracetyl-o-phenetidin, C30H38O4N3Cl*2,5H,O == CJ0H„,O,N,*ClCHsCO 
N H *0^ , 002115(o.). Aus W. Rosetten und Scheiben empfindlicher Nadeln, F. 170 
bis 172°, 11. in Methylalkohol, A., Chlf. und Aceton, swl. in A. — Hydrochinin- 
chloracetyl-m-phenetidinhydrochlorid, C30H18O4N3Cl ■ HC1 <2 H20. Citronengelbe, rhom­
bische, hygroskopische Krystalle yom F. 173—174°, 11. in W ., Chlf. u. h. Aceton, 
wl. in k. absol. A., 1. in der Warme. — Hi/drochininchloracetyl-p-phenttidin, C30II39 
OjNjCl-2,511,0. Aus W. Scheiben empfindlicher Nadeln, F. 210°, [«]D17,!> =  —89,1°, 
c =» 1,033 (in 95°/0ig. A.), sil. in absol. A., Aceton, Chlf. und Bzl., swl. in A. In 
konz. H?S04 mit strohgelber Farbo 1. — Hydrochinin-4-chloracetylaminoguajacol, 
Cs!IH330 5NjC1"211,0 =  CS0HjeOsNs-(4,5)(HOXCH3O)C<jH3NHCOCH2Cl. Empfindliche, 
yerfilzte, fast farblose Nadeln, F. 215Q. Mit FeCls resultiert in W. eine orangene 
Farbung, 11. in Methylalkohol, A. und Chlf., swl. in h. Aceton, unl. in h. Bzl. Mit 
schwach griinlichgelber Farbę in konz. H ,S04 1. — Hydrochinin-3,4-methylendioxy- 
c/(?aracefam7ic7,C29H3,OłN3Cl-HaO =  C20HJ6O2N2(3,4)CH2O2C6H3NHCO-CH!1Cl. Aus 
Methylathylketon Scheiben langer empfindlicher Nadeln, F. 185°, 11. in Methyl­
alkohol, A., h. W. u. Chlf., wl. in Aceton. Mit konz. H3S04 resultiert eine citronen­
gelbe Farbung. — Hydroćhinin-3,4-dimtthoxyćhloracetanilid, Cs0H5gO5N,Cl. Aus 
Aceton -f- Lg. haarartige Nadeln und diamantfónnige Platten, F. (unter Zers.) 205 
bis 210°, U. in Methylalkohol, A. und Chlf., wl. in Aceton, swl. in k. W., 1. in h.
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W. In konz. H ,S04 u. verd. HCi mit gelber Farbę 1. — Hydrochinin-m-ćhloracetyl- 
aminolenzolsulfonamid, CJ8H860 5N4C1S =  Cj0H2BOaNs-ClCH5CONHC0H4SO2NH2(m.). 
Aus Methylalkohol schwach. rotliche, gliinzende, liexagonale Plattchcn vom Zer- 
setzungspunkt 200—205°, 1. in li. W. und verd. Alkalien und verd. Sauren, wl. in 
k. Methylalkohol und A., leicliter 1. in der WSnne, wl. in Aceton, unl. in h. Chlf.

Q ua te rn i i r e  Sa lze  des H y d r o c h i n i d i n s .  Hydroćhinidinćhloracetamid, 
C22Hl0O!1N3Cl-5HsO. Au9 wenig W ., kleine Blattchen, F. (unter Zera.) 210°, 
[c]dm == +179,9°, c =  1,078 (in W.), 11. in W., Methylalkohol, A., Chlf. u. Aceton, 
wl. in Bzl. — Hydrochinidin-p-chloracetylaminophenol, CJSHM0 4N8C1. Aus h. absol.
A. -f- A., Rosetten empfindlicher Nadeln, F. 285°, swl. in h. W., unl. in Chlf. und 
Aceton, 1. in absol. A., 11. in Methylalkohol. — Das Hydrochlorid, CisH3ł0 4N3Cl-HCl, 
bildet schwachgelbe, kleine Prismen, die in fenchter Luft zerflieflen, F. (unter 
Zers.) 215—250°, 1. in Methylalkohol, wl. in abs. A., unl. in Chlf. und Aceton. — 
Hydrochinidinchloracetyl-p-anisidiri, C28HS60 4N8C1. Aus 25°/0ig. A. Rosetten flacher, 
kremefarbener Prismen, F. (unter Zers.) 260—265°, 1. iu Chlf. und Methylalkohol, 
wl. in absol. A., 11. beim Erwarmen, swl. in h. W. und Aceton. In Chlf. optisch 
inaktiv (c =  1,019). — Das Hydrochlorid, C29H360 4N3C1 • HCI, bildet gelbe, perl- 
mutterartige, rundliche Scliuppen, F. (unter Zers.) 196—200°, 11. in W., A. u. Methyl­
alkohol, wl. in Chlf., swl. in Aceton.

( J ua te rn i i r c  Sa lze  des  H y d r o c u p r e i n s .  Hydrocupreinchloracetanilidliydro- 
chlorid, C2,H3,0 3N3C1*HC1. B. iiber das Jodid, gelbe M. von Spharoiden mkr. Nadeln, 
F. (unter Zers.) 213—214°, 11. in Methylalkohol, sl. in k. W. und absol. A., unl. in 
Chlf. u. Aceton. — Hydrocupreinchloracctyl-p-anisidinhydrochlorid, CI3HS40 4NSC1-HC1.
B. aus 3,3 g Hydrocuprein, 2 g NaJ (wasserfrei) u. 2 g Chloracetyl p-anisidin durch
I-stdg. Koehen in Aceton. Radiale MM. kleiner schwachgelber Nadeln, F. 210°, 11. 
in W., Methylalkohol, h. absol. A. und Chlf., 1. in absol. A. Die wss. Lsg. ergibt 
mit FeCl3 eiue schwache Brauufiirbung.

Q u a t e r n a r e  Sa lze  des  A t h y l h y d r o c u p r e i n s .  Athylhydrocupreinmethyl- 
chlorid, CjjH^OjNjCI • 2,5 HsO. B. aus dem Jodid. Aus W. seidige Nadeln. F. 198 
bis 199°, [«]„“  == -176,7°, c =  0,651 (inW.), 11. in Methylalkohol, A., Chlf., wl. 
in Aceton. — Ałhylhydrocupreinjodacetamid, CjjHjjOgNjJ^ŚH^O. Aus W. Rosetten 
von Nadeln und langer, schmaler Platten, F. 185°; [«]DM =  —115,4°, c =  0,910 
(in absol. A.), 11. in Methylalkohol, A., Chlf. uud Aceton. — Athylhydrocupreinćhlor- 
acetamid, CstH;i0 8NaCl • S H ,0. Aus W. hellgelbe Aggregate langer, schmaler Platten, 
F. 195°, [a]D23 =■ —114,8°, c =  1,124 (in W.), 11. in absol. A. — Athylhydrocuprein- 
p-chloracetylaminophenol, C!9H31,0 4N,C1-H!0. AusMethylathylketonRosetten eapfind- 
licher Nadeln, F. 178—182°, [«]„“  =  —71,8°, c =  0,844 (in absol. A.), 11. in absol.
A., bwl. in W. und Aceton, wl. in Chlf. — Das Hydrochlorid, C,dBm0 4N,C1.HC1, 
bildet Rosetten empfindlicher Nadeln, F. 196—197°, 11. in W., Methylalkohol u. A., 
unl. in Aceton. — Athylhydrocupreinchloracetyl-p-anisidin, C30H.sO4N3C1 • 1,5H20. 
Aus Methylathylketon, dann aus W ., empfindliche haarfeine Nadeln, F. 200°, 
[«]D® == —69,0°, c =  1,574 (in absol. A.), 11. in A., Methylalkohol, Chlf., langsam 
in Aceton, swl. in W. Mit konz. H2S04 tritt hellgelbe FSrbung ein. — Das Hydro­
chlorid, C;0Hs8O 4N3C1-HC1, bildet prismatische Nadeln, F. (unter Zers.) 204—205°,
11. in A. und Methylalkohol, wl. in W. unter Hydrolyse. — AthylhydroeupreincKlor- 
acetyl-p-pheneiidin, C„H40O4N2Ci • 1,5 HaO. Aus h. W. wollige M. empfindlicher 
Nadeln, F. (unter geringer Zers.) 210°, [a ]^ *  =  —75,25°, c =  0,917 (in 95%ig. A.), 
sil. in Chlf., 11. in Methylalkohol und A., 1. in Aceton, swl. in h. W. — Das Hydro­
chlorid, C;iH40O4N3C1-HC1, bildet Aggregate dicker Platten mit spitzen Enden, F. 
(unter Zers.) 208°, langsam in W. 1., 11. in absol. A. u. Chlf., swl. in Aceton. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 41. 2090—2120. Dez. [1/10.] 1919. New York, R o c k efeller  
Inst. for Medical Research, Lab.) S t e iu h o r s t .
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M ichael H ełdelberger und W alte r A. Jacobs, Synthesen in der Cinćhonin- 
reihe. Teil III. U ber Azofarbstoffe, die sich von Hydrocuprein und Hydrocupreidin 
ableiten. (Teil II. vgl. J a c o b s  und H e id e t .b e r g e r , Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 
2090; Yorst. Ref.) Die Arbeit ist bereits im Juni 1919 der New York Section of 
the Am. Chem. Soc. Yorgelegt, erst spiiter erhielten Vff. Kenntnis von der Arbeit 
von G iem sa  und H a lb e r k a n n  (Ber. Dtach. Chem. Ges. 52. 906; C. 1919. III. 52), 
die uber Azocinchoninverbb. berichtet, aber nur eine der in dieser Arbeit be- 
sebriebenen Verbb.: Das p-Sulfophenylazohydrocuprein entlialt. Hydrocuprein und 
Hydrocupreidin yerhalten sieb ais Phenole und ergeben mit diazotierten aroma-

tischen Aminen gut defi- 
nierte Asofarbstoffe. Es

n  .......... 'N . i y -
HOĵ Y ^ N  o h

~ ż

CH
H h . c^ ^ c h c h . c h ,
}

-c- CH CH,
ist anzunehmen, daB die 
5-Stellung (aua) des Chi- 
nolinkerns (s. nebenst. 
Formel) die Stelle de3 
Eintrittes der Azogruppe 
ist, da dies die einzige 
Stellung ist, die die iib- 

lichen Regeln fur die Sabstitiition eines 6-Oxyehinolinderivats rechtfertigt. G iem sa  
und H a lb e r k a n n  (loe. cit.) kommen zu dem gleicben Ergebnis. Die Phenyl- und 
Tolylfarbstoffe, sowie diejenigen mit m-Substituenten des Benzolringes ergeben in 
verd. Sauren orangene bis orangenrote Lsgg., Seide wird orange Yerschiedener 
Tonung gefarbt, o- und p-Alkoxygruppen yertiefeu die Farben gegen Rot, die aus 
Naplithylaminen erhaltenen Farbstoffe fiirben Seide tiefrot. Die erhaltenen Sub- 
stanzen baben die Eigenscbaft, ungebeizte Baumwolle zu farben. Die Farbstoffe 
geben klare, tiefrote bis purpurrote Lsgg. in A. bei Zusatz von n. NaOH. Viele 
der Verbb. besitzen starkę, bakterientotende Eigensebaften, iiber die (a. a. O.) von 
M a b th a  W o l s t e i n  berichtet wird.

Versuc l i s te i l .  Das allgemeine Herstellungsverf. ist folgendes: Die aroma- 
tisehen Aminę werden in verd. HC1, die 4 Aquivalente der Saure enthalt, diazotiert. 
Die Lsg. wird dann langsam zu einer stark gerUhrten Lsg. des Alkaloids in verd. 
NaOH gegeben. Die Menge Alkali betriigt 6 Aquivalente, d. h. zwei uberschiissige 
auf die vorbandene HC1 bezogen. Das Vol. der alkal. Lsg. betragt 100—150 ccm 
fflr 3,1 g (0,01 Mol.) der Base, die Temp. 10—15°. Der Farbstoff fiillt in den 
mei&ten Fiillen ais flockiger Nd. aus und wird vervollstandigt durch Zusatz yon 
NH4C1. Zur Reinigung wird mit sehr yerd. HC1 yerrieben, filtriert und mit NH, 
ausgefallt.

I. Von H y d r o c u p r e i n  a b g e le i t e te  F a r b s t o f f e .  Phenylazohydrocuprein, 
CjaHojOjNj. Orangerotes, amorphes, 11. Pulyer. F. 130°. In  2%ig. Alkali mit 
kirschroter Farbę 1. In konz. HsS04 mit tief orangebraiiner Farbę 1. — Phenyl- 
asohydroctipreinhydrochlorid, C2SHss0.jN4-2H Cl-4H ,0. Aus wenig 10%ig- HCl 
dunkelrote Nadeln. F. 181—183° (unter Zers.). LI. in k. W ., A., Methylalkohol 
und Chlf. Unl. in A. und h. Bzl., swl. in li. Aceton. Wss. Lsgg. werden durch 
Zinncblorur unter B. yon Anilinhydrochlorid und Aminohydrocupreinhydrochlorid 
leiebt zers. — o-Tolylaiohydrocuprcin, CseH30O1N4. Aus h. A. tiefrote, spharoidale 
MM. mkr. Krystalle, die von 110—130° zu einem Teer schm. LI. in li. Methyl- 
nlkohol nnd A., wl. bei 0°. SU. in Chlf. und Bzl., wl. in Aceton. In konz. HsS04 
mit orangenroter Farbę 1., tcilweise 1. in h ., 5°/0ig. NaOH mit kirschroter Farbę. 
— m-ToJylazohydrocuprein, G,3H .0O,N4. Orangerotes, 11., amorphes Pnlver. In h., 
n. NaOH mit dunkelroter Farbę 1. F . 125—130“. — Das Bihydrochlorid, C;aH30O3N4« 
2HCl>l,5HjO, rote Krystalle, Zers.-Punkt 195°. Sil. in Methylalkohol, weniger 1. 
iu absol. A. Swl. in Aceton u. Chlf., 1. in h. Chlf. In W. mit rotlich-orangener
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Farbę 1. — p-Tolylazohydrocuprcin, Aus h. Auiylalkohol orangenrote
Blatteben. F. 202—205°. Wl. iu k., absol. Methylalkohol, A. und Aceton, U. in 
der Warme, sowie in Chlf, und Toluol. Die Lsg. in konz. HsS04 ist leuchtendrot, 
in yerd. Sauren orangenrot.

a-Naphthylaeohydrocuprtin, GjjHjdOjNj. Aus Aceton kupferfarbene Flattchen. 
Aus A. tief kastenieubraune Platten mit Bronzeglanz, die zu einem dunkel purpur- 
roten Pulyer yom F. 146—149° zerfallen. L. in h. A. u. Aceton, 11. in k. Methyl­
alkohol und Bzl., sil. in Chlf., swl. in A. und h., verd. NaOH. In konz. HsS04 
mit tiefblauer Farbę 1., in yerd. HC1 mit leuchtend roter Farbę 1. — fi-Naphthyl- 
azdhydrocnprein, OjuHjoO.jN.,. Aus h. Auiylalkohol scharlachrote Nadeln yom Zers.- 
Punkt 240—244°. In yerd. HC1 mit leuchtend orangenroter Farbę 1., in H ,S04 mit 
tiefblauer Farbę 1. Ł. in Chlf., swl. iu A., Aceton und Bzl., unl. in h., verd. 
NaOH. — Diphenyl-p-btsazohydrocuprein, C50HMO4N8. Zur B. werden 1,4 g Ben- 
zidin in h. W ., welches 13 g konz. HC1 enthalt, gel. und mit 1,5 g NaNOs diazo- 
tiert. Die Lsg. wird mit 4,5 g Hydrocuprein in 180 ccm n. NaOH, die auf 300 ccm 
yerd. sind, diazotiert. Aus Pyridin, yorsichtig mit W. ausgefallt, purpurbraunes 
Pulyer. F. tiber 204°. Zers.-Punkt bei 220°. LI. in Chlf., wl. in absol. A. und 
Bzl., swl. iu A. In yerd. Sauren mit tief purpurroter Farbę 1., in h., n. NaOH 
teilweise mit duukelroter F a rb ę '1. In konz. H2S04 intensiy tiefblau 1. — m-Niiro- 
phenylazohydrocuprcin, CJ5H „0 łNł. 2,1 g m-Nitranilin werden in 25,4 g h., konz. 
HC1 (1 : 1) gel. und unter 10° diazotiert. Die Lsg. gibt man zu einer Lsg. yon
4,5 g Alkaloid in 200 ccm u. NaOH 100 ccm W ., die 14,3 g NaHCO„ enthalten 
bei 10—15°. Aus A. Aggregate roter Plattchen mit orangenem Glanz. F. 150,5 
bis 151,5°. In konz. R ,S04, sowie vcrd. Sauren orangenrot 1., mit h., n. NaOH 
tiefrote Lsg. LI. in h. Methylalkohol und A., wl. in der KiUte, 1. in Aceton, Bzl. 
und Chlf. — p-Nitrophenylazohydrocuprein, O^H^O^Nj. Aus Butylalkohoł brauu- 
rote Platten und Prismen. F. (unter Zers.) 220°. In konz. H2S04 u. yerd. Sauren 
orangerot 1., in li., n. NaOH tief purpurfarben 1. Wl. in h. A. und Aceton, 1. in 
h. Methylalkohol und h. Bzl., wl. in k. Bzl. Sil. in Chlf.

m-Acełaminopfienylazohydrocaprein,Ga,E.;llOaiii . Tief kastanienfarbenes, amorphes 
Pulyer mit griinlichem Kefiex. F. 155—180°. In yerd. HC1 mit tiefroter, in konz. 
HJSOł mit brauner Farbę 1. In Methylalkohol und A. unter B. roter Lsgg.'zum 
Teił 1., wl. in Aceton, 11. in Chlf. Die Lsg. in vord. NaOH ist tief purpurfarben.
— m-Uraininophenylazohydrocuprein, Ci6H30OsN'o. Amorphes Pulyer. F. (unter 
Zers.) 165—185°. In yerd. HC1 orangenrote Lsg., in yerd. Alkali kirschrote Lsg. 
In konz. HsS04 tief orangenbraune Lsg. LI. in Methylalkohol, wl. in A., Aceton 
u. Chlf., swl. in W. — p-Aminophenylazohydrociiprein, Cj5Hal)OsN5. Purpurbraune, 
amorphe Flocken yom F. 155—165°. Wl. in k. W. mit purpumer Farbę, 11. in h. 
W. mit braunroter Farbę, in konz. H ,S04 orangebraune Lsg. LI. in Methylalkohol,
A. und Chlf., wl. in k. Bzl. — p-Acetaminophenylazohydrocuprein, G>,H3lOsN5-
l,5HjO. Tief kastanienfarbige, mkr. Rhomben. F. 158—162°. LI. in Methyl­
alkohol, A. und Aceton, wl. in Bzl., mit yerd. NaOH purpurrote Lsg., mit konz. 
H„S04 orangenrote Lsg. — p-Uraminophenylazohydrocuprein, CjjH^OsN,,. Tief 
kastanienbraune Rhomben. F. 190°. In A. und Methylalkohol zum Teil 1. Wl. 
in li. Aceton und Chlf., in konz. HaS04 mit tiefroter Farbę 1. In verd. Alkali mit 
purpurroter Farbę 1., iu verd. Sauren mit roter Farbę 1. — p- Ozyphenylazohydro- 
cuprein, GhjHjuOjNj-O^GiHsOH. Aus h. Butylalkohoł durch Ausfallen mit A. -}- 
Lg. Tief kastanienbraune Sphiiroide mkr. Nadeln. F. 150—160°. LI. in Methyl­
alkohol und A. Wl. in Aceton,* 1. in der Hitze. In konz. H2SO< mit intensiy roter, 
in yerd. HC1 mit leuchtend roter Farbę und in yerd. NaOH mit kirachroter Farbę
1. Das Dihydrochlorid bildet empfindliche rote Nadeln.

p-Benzoyloxyphenylazohydrocupreindihydrochlorid, C35H330 4N4 • 2HC1 • 2,5HsO.
II. 1 . ~ 61



842 D. Or g a n is c h e  Ch e m ie . 1920. I.

Kleinc, orangene Nadeln. Zers.-Punkt 185—195°; 11. in W. uud Methylalkohol, 1. 
in A. und Chlf., sw). in h. Aceton. In konz. H2S04 mit intensiv roter Farbę 1. —
2-Mcthozyphcnylazohydrocuprein, Cj8H3oOaN4. Dunkelrotes, amorphes Pulver, F.1G00, 
11; in A., Aceton und Bzl., wl. in A. In konz. H2S04 mit intensiv purpurroter 
Farbę 1., in h. 5°/0ig. NaOH kirschrot loslich. — 3-Mcthoxyphinylazohydrocuprcin, 
C5(5H90O.N4. Aus Butylalkoliol dunkelrote Rhombcn mit Goldglanz, F. 188—190°. 
Mit alkoh. n.-NaOH tiefrote, mit verd. Sauren orangerote, mit konz. HaS04 tief- 
braune Lsg., 11. in k. Chlf. und li. Bzl., wl. in k. Bzl., swl. in k. Methylalkohol, 
A. und Aceton, leichter loslich beim Kochen. — 4-Mełhoxyphenylazohydrocuprein, 
C^H^OaN,. Aus Amylalkohol tiefrote Platten. F. (unter Zers.) 213—215°. In 
Chlf. leichter 1. ais in den anderen Losungsmitteln, 11. in h. Bzl. und Amylalkohol, 
wl. in der Kalte. Mit yerd. Sauren leuchtend rote und mit konz. H sS04 tief pur- 
purne Lsg., die bald in Tiefrot mit purpurner Fluorescenz ubergeht. — 2-AtJioxy- 
phcnylazóhydrocuprcin, C27H6a0 3N4. Scharlachfarbenenes, amorphes Pulver, F. 135 
bis 140°. In Lg. leichter 1. ais in den ubrigen Losungsmitteln. Mit verd. HC1 
leuchtend rote, mit konz. H2S04 tief pnrpurrote Lsg. — 2-Athozyphenylazohydro- 
cuprcin, Cj,Hsj0 3N4. Orangerotes Pulver, in Lg. und A. wenjger 1. ais in den 
anderen Losungsmitteln. Mit HC1 tief orangerote, mit konz. H ,S04 tief braunrote 
Lsg., F. 125°. — 4-Athoxyplienylazóhydrocuprein, C2,H320 3N4. Aus A. leuchtend 
rotes Krystallpulver, F. 156—161°. Mit verd. HC1 leuchtend rote, mit h. verd. 
NaOH purpurrote Lsg., desgleichen mit konz. H ,S04. Mit Ausnahme von Lg. 11.
— 3,4-Methylendioxyphenylazohydrocuprctn, C!0HseO4N4. Aus h. Aceton tief kasta- 
nienbraune Mikrokrystalle, F. 177—184°. Mit konz. H2S04 tiefblaue, mit yerd. Sauren 
tiefrote Lg., mit alkob. n. NaOH tiefrote Lsg.; 11. in k. Chlf., 1. in k. Methylalkohol,
A. u. Bzl., 11. in der Warnie. — 3,4-Dimethoxyphenylazohydrocuprein, CSJH320 4N4. 
Rotes, amorphes Pulyer, F. bei 180°. Mit verd. Sauren leuchtendrote, mit yerd. 
Alkali kirschrote, mit konz. B5S04 rótyiolette Lsg. Mit Ausnahme von Lg. 11. —
3-Methoxy-4-atJioxyphenylazohydroeuprcin, C28H,40 4N4. Aus Aceton tiefrotes Pulyer,
F. 135°. Mit Ausnahme von Lg. 11. Mit verd. Alkali kirschrote, mit yerd. Sauren 
tiefrote, mit. konz. H 2S04 intensiy yiolette Lsg. — 4-Mtthoxy-5-athoxyphenylazo- 
hydrocuprein, Cs8Ha40 4N4. Dunkelrote, amorphc M. Mit verd. Sauren tiefrote, mit 
konz. H jS04 tiefviolette Lsg. In Lg. u. A. weniger 11. ais in den iibrigen Losungs­
mitteln. F. 120°. — 3,4-Dimethoxy-6-carboxyphenylazohydrocuprein, C28HS20„N4.
B. aus 6-Aminoyeratrinsaure, tiefkastanienbraunes Pulyer. F. (unter Zers.) 236°. Wl. 
in den ublichen Losungsmitteln. Mit yerd. HC1 kirschrote, mit konz. H ,S04 tief- 
yiolette Lsg.

6-Aminoveratin$aure, C9Hu 0 4N. B. durch Reduktion des aus Methylyeratriuat 
und HNOs erhaltenen Nitroprodd. mit SnCls in methylalkoh. HC1 und Yerseifung. 
Aus Essigather dicke Platten, in W. swl., in Aceton leichter 1. ais in den ublichen 
Losungsmitteln, F. 186°. Mit FeCl, in W. indigoblaue Farbung. — O-Phenylykolł- 
saure-p-azohydroctiprein, C57H80O6N4-4H,O =  p-H0sC-H1C -0-C eH4N : NC10HjaOsNa.
B. aus p-Aminophenoiyessigsaure. Aus 50%'g- A. leuchtend rote Nadeln. F. (unter 
Zers.) 199—200°. LI. in Chlf. und Aceton; wl. in Methylalkohol und A. Mit 
konz. H ,S04 tiefrote Lsg. — m-Carboxamidophenylazohydrocuprein, CjeHS80 3N5 =  
m-H2NOCCeH4N : NC19H^8OaNj. Amorphes Pulyer, Zers.-Punkt 195°, 11. in A., wl. in 
Chlf., Aceton u. Bzl. Mit n. NaOH tiefrote Lsg. Das Dihydrochlnrid bildet flachę, 
orangerote, mkr. Nadeln. — p-Sulfophenylazohydrocuprein, C,sH280 5N4S-3H ,0. Aus 
dem scharlachroten Na-Salz, Ca6H!70 5N4S*3,5H20 ,  leuchtend orangebraune Blatt- 
chen. Aus 50o/oig. A. rote Prismen. F. (unter Zers.) 252°. Mit konz. H2S04 orange­
rote Lsg.; 1, in Methylalkohol, wl. in A. und Chlf. — m-Sulfoamidoplienylazcihydro- 
cuprein, C25Hj90 4NjS =  m-H2N02SC8H4N : N ■ C19H38OjNs. Orangebraune, amorphe 
M., F. 190°. Mit konz. HsS04 orangerote, mit yerd. Saure orangene, mit yerd. NaOH
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tief kirschrote Lag. — p-Sulfoaminophenylazohydrocuprein, C25HM0 4N5S. Orange­
braune, amorphe M., F. 190°. Mit konz. H2S04 orangebraune, mit yerd. Sauren 
orangerote und mit yerd. Alkali tief kirschrote Lsg., 11. in A., wl. in Bzl. — Chi- 
nolyl-G-azóhydrocuprein, CS8HS90 2N6. Aus Amylalkohol rote Plattchen, F. 232 bis 
234°; 11. in Chlf. und h. Amylalkohol, swl. in h. A., Aceton und Bzl. Mit konz. 
HaS04 rotliche, orangene, mit verd. S&uren orangerote, mit alkoh. Alkali kirsch­
rote Lsg.

II. A z o f a r b s t o f  f e des H y d r o e u p r e i d i n s .  Phenylazohydrocupreidin, 
C25H!80 2N4. Aus A. granatfarbene Rhomben, F. 183—185°; 1. in A., Methyl- und 
Amylalkohol, sowie Aceton, 11. in der Warme, sowie in Chlf. und Bzl. Mit konz. 
HjSO* rotlich orangebraune Lsg. — Das Diliydroćhlorid, C25H:i30 2N<'2H C 1'4H j0) 
orangerote Plattchen, F. 220—221° (unter Zers.); 11. in Methylalkohol, 1. in Chlf., 
swl. in k. absol. A. — ci-Nciphthylazohydrocuprcidin, C29H80OjN4. Aus Amylalkohol 
tiefrote Nadeln, F. 132—140°, sil. in Chlf. und Bzl., 11. in Aceton, swl. in A. und 
Methylalkohol, leichter 1. in der Warme mit konz. HsS04 tief blaue, mit yerd. Alkalien 
tiefrote Lsg. — p-Nitrophmylazohydrocupreidin, C25H j,04N6. Aus A. rote Mikro- 
krystalle, F. 155—160°; 1. in k. Methylalkohol und A., 11. in der Wiirme, sil. in 
Chlf., Aceton und Bzl. Mit ltonz. H2S04 yerd. Sauren und verd. alkoh. Alkalien 
tief purpurne Lsgg. — p-Sulfophenylasohydrocupreidin, C26H280 6N<S • 5,5 H2O. Aus 
W., dann aus 50%ig- A. orangerote Krystalle. F. (unter Zers.) 247°. Mit konz. 
H3S04 und verd. SUuren orangene, mit yerd. Alkalicarbonatcn braunrote, mit yerd. 
Alkalien purpurrote Lsgg.; 1. in Methylalkohol, A., Chlf. u. Aceton. — Phenylazo-
6-oxyćhinólin, C16Hn ON8. Kleine, rote Blattchen, F. 160—161,5°. Die Loslichkeiten 
u. Farbrkk. sind die gleichen wie mit den entsprechenden Hydrocuprein- u. Hydro- 
cupreidinderiyaten erhaltenen (vgl. Ma t h e u S , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1642). 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 2131—47. Dez. [6/10.] 1919. New York, Rocke­
fe l l e r  Inst. fur Medical Research Lab.) S te inhokst.

E. Biochemie.
2. Pflanzenphysiologie; Bakteriologie;

Louis R everdin, Experimentelle und beschreibende Untersuchung des Phyto- 
planktons der Gewasser des Genfer Sens. AuBer rein botanischen Angaben enthalt 
die Arbeit Verss. uber die Einw. yerschiedener Nahrlsgg. und anderer Faktoren 
auf Kulturen von Algcn des Genfer Sees. (Arch. Sc. phys. et nat. Gendye [5] 1.
302—45. Juli-August 1919.) K e m p e .

W. B. Bottom ley, Die Wirkung von Stickstoff bindenden Organismen und 
Nucleinsawrederivaten au f das Pflanzenwachstum. (Ygl. Proc. Royal Soc. London. 
Serie B. 90. 39; C. 1919. I. 92.) Ein Zusatz yon ans Torf gewonnenen Nuclein- 
sanrederiyaten oder von im Autoklayen erhitzter Kulturen Stickstoff bindender 
Bakterien (Azotobacter chroococcum und Bacillus radicicola) zu Wasserkultnren von 
Lemna minor, steigert dereń Wachstum betrachtlich. Die Aschenbestandteile der 
Zusatzmittel haben nicht diese Wrkg. Besonders wirksam erwies sich ein Gemisch 
der Zusatzmittel. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 91. 83—95. 1/1. 1920. 
[6/6. 1919.].) K e m p e .

Joseph Samuel H epburn, E. (łu in ta rd  St. Jo h n  und F ran k  M orton Jones, 
Die Aufnahme ton Nahrungsstoffen und damit susammenhangende Erscheinungen 
in den Kannen von Sarraceniaceen. Der Nectar an den Kannen der untersuchten 
Sarraceniaeeen enthalt reduzierenden Zucker. Die FI. in den Kannen betaubt In- 
sekten und enthalt ein proteolytisches Enzym. Offene Kannen mit gefangenen 
Insekten enthalten EiweiB zersetzende Bakterien, geschlossene Kannen dagegen 
nicht. Die Sekretion der Kannenfl. wird durch Zugabe yon Nahrungsmitteln be-
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einfluBt. Nach Zugabe yon Saure oder Alkali zu der Kannenfl. wird die urspriing- 
liche Rk. nach wenig Tagen wieder hcrgestellt. W., N-Verbb., Phosphate und 
Lithiumsalze, in die Kannen eingefiihrt, wurden von den Pflanzen absorbiert. 
(Journ. Franklin Inst. 189.147—84. Februar. Pennsylyania-Uniy. Botan. Lab.) K em p e .

J . GriiB, Lithogene und normale YerJcalhtng. (Vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34. 
456; G. 1916. II. 1033.) Beschrcibung von Verkalkungen bei Pflanzen. (Ber. 
Dtsch. Botan. Ges. 37. 531—43. 25/2. [30/12. 1919.].) R a m m st e d t .

J. E. B rauer, Verfalvrm zur Ziichtung von Pilztli. insbcsondere Kahmhefen zur 
Eiweifigewinnung. Die Pilze werden in Acetaldehyd und dessen Polymerisations- 
u. Kondensationsprodd., wie Paraldehyd, Aldol, Essigester, Aldehydharz, Aldeliyd- 
ammoniak, geziichtet unter Beigabe der notigen Salze u. N-Verbb. Das Verf. bat 
den Yortei), daB wertvolle Nahr- u. Futterstoffe, wie Kohlenhydrate, dabei erspart 
werden. (Neueste Erfindungen 46. 453—55. Tuchorze.) R uh le .

W. H enneberg, Die Zellgrope und Zellform der untergarigen Bierhefcrassc „U“ 
unter fersćhiedenen Ztichtungsbedingungen. Rundliehe Formen, soweit. nicht Rassen- 
eigentiimlichkeit, deuten Wachstumshemmungen an. Liingliche Zellen sind die 
eigentlichen Normalzellen. Die Hefezellen beeinflussen schon bei verhiiltnismiiBig 
sehr geringer Einsaat inW iirzen gegenseitig ungiinstig das Vermehrungsvermogen; 
Ansammlung von A. Selten erreiclien die Zellen unter den gewohnlichen Yer- 
haltnissen ihre MaximalgroBe. Ahnenzellen sind meist groBe Zellen, die infolge 
zahlreieher SproBnarben keine gleicbmiiBige Zellform besitzen. Das V. vieler meist 
aehr kleiner, noch nicht fortpflanzungsfśihiger sogenannter Jungzellen deutet auf 
Hunger, ist daher ein schlechtes Zeiehen fur PreBhefen. Das Eigentumlicbc fiir 
Hefen ist die Verschiedenheit der ZellgroBe. Zellen mit ungewohnlich viel Glykogen 
von meist besonderer Form und GroBe sind pathologisch. AuBer GroBe und Form 
vererben sich auch Kruppelwachstum und Inhaltseigent.Umlichkeiten. (Wchschr. f. 
Brauerei 37. 91—94. 13/3. 103-6. 20/3. 111—14. 27/3. 125-28. 3/4. 132—35.10/4. 
Berlin. Inst. f. Garungsgewerbe.) R a m m st e d t .

Th. Bokorny, Naturgeschićhtlichc Betraćhlungcn iiber die Hefe. (Vgl. Allg. 
Brauer- u. Hopfenztg. 59. 1323; C. 1920. I. 341.) Zusammenfassende Besprechung 
alterer und neuerer Arbeiten unter Anfuhrung eigener Verss. (Allg. Brauer-
u. Hopfenztg. 1920. 369—70. 19/4. 373-74. 20/4. 381—82. 22/4.) R a m m st e d t .

G. Linossier, Die Vitamine und die Pilze. (Vgl. C. r. soc. de biologie 82. 
381; C. 1919. III. 57.) Verschiedene Arten niedriger Pilze kónnen bei sonst ge- 
eigneten Nahrboden der auBeren Zufuhr yon Yifaminen entraten, andere nicht ohne 
Verschlechterung des Waehstums. In den Nahrfliissigkeiten, in denen jene Arten 
gewachsen waren, lieBen. sich Vitamine nachweisen, um so reichlicher, je unab- 
hangiger das Wachstum der betreffenden Art yon Vitaminzufuhr ist. (C. r. soc. 
de biologie 83. 346—49. 20/3.*) Sp ie g e l .

A lb ert C. H unter und C harles Thom, Kin aerober, sporenbildender Bacillus 
in Salmbmserven. Systematische Unterss. von 530 Dosen Salmkonseryen ergaben 
237 nicht sterile Dosen, yon denen 224 den gleichen Bacillus der Mesentericus- 
gruppe enthieltcn. Sporenbildend, aerob, grampositiy, beweglich, erzeugt in kohlen- 
hydrathaltigem Medium um seine Kolonie einen dunkelroten Ring. Zers. sehr 
schnell den Fisch. Die morphologischen, kulturellen und biocliemischen Eigen- 
schaften werden naher beschrieben. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 11. 655—57. 
1/7. [19/4.] 1919. Washington, D. C. Bureau of Chemistry des Dept. fiir Land- 
wirtschafc.) G b im m e .

4. Tierphysiologie.

A. R o ch a is , Die Emcihrung tierischen Ursprungs. Fortsetzung friłherer Ver- 
offentlichungen (Buli. Sciences Pharmacol. 26. 413 flp.: C. 1920. I. 432) iiber die
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Zus. einer zweckmaBjgen Ernahrung. (Buli. Sciences Pharmaeol. 27. 42— 53. Jan. 
Inst. Baet6riologique de Lyon et de Snd-Est.) MANZ.

C. F. L angw orthy  und H. J . Deuel, Die Wirkung des Muhlens auf die Ver- 
daulićhkeit von Grahammehl. Je feiner ein kleiebaltiges Mehl gemahlen ist, um so 
yollstandiger wird es ausgcnutzt. (Proc. National Acad. Sc. Washington 5. 514—17. 
Nov. [14/10.] 1919. Wirtschaftsamt des U. S.-Dep. of Agricult.) K e m p e .

K lo tz , Sauglingsernahrung mit sauer geicordencr Milch. Bestiitigung der Be- 
obachtung von R ie t sc h e l  (vgl. Miinch. med. Wchschr. 67. 35; C- 1920. I. 343). 
(Munch. med. Wchschr. 67. 372. 26/3. Liibeck.) B o r in s k i .

Cluzet, C heyalier und Kofm an, Wirkung des Radiums auf das Oxyhamo- 
globin und die Blutkorpcrchen. (Vgl. C h am b ers u . Russ, Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. 124; C. 1911. II. 1156.) Bei Anwendung der iiblichcn Pt-Hiilsen, 
die a-Strahlen zuriiekhalten, wurde nach 30 Stdn. Brausung von Oxyhamoglobinlsg. 
beobachtet, die bei langerer Bestrahlung sich vertieft. Spektroskopisch wurde 
nach lediglich mit der benutzten Menge Ra wechselnder Zeit eine leichte Yer- 
schiebung des zweiten Absorptionsstreifens nach Blau liin festgestellt, niemals aber 
STGKESsche oder Methamoglobinstreifen. — Menschliche Blutkorperchen wurden 
nach 36—48 Stdn. bei 37° durch die gleiche Bestrahlungsart yollig gelost. (C. r.
soc. de biologie 83. 271—72. 6/3.* Lyon, Seryice de Phys. biolog.. Radiol. et 
Physiother. de l’Univ.) Sp ie g e l .

Herm . Schwenke, Vergiftimg durch Benzóldampf. (Vgl. Journ. f. Gasbeleuch- 
tung 62. 656; C. 1920. I. 437.) Bericht iiber leeitere Falle yon Benzolyergiftungen. 
Reine' Benzoldampfe wirken berauschend, dann betiinbend, scblieBlich todlich. 
Rohbenzol- oder Benzolyorlaufdampfe sind giftiger und betauben schneller. (Journ. 
f. Gasbeleuehtung 63. 142—43. 28/2. Herringen [Kr. Haram].) P fłDcke.

W. H enbner, Die Erlcru/tikungen durch Kampfgase. Die ycrsehiedenartigen 
Wrkgg. der ais Kampfmittel yerwendeten Gase auf den monschlichen Korper, be- 
80nders die Vergiftung durch Thiodiglylcolćhlorid werden beschrieben. (Naturwifsen- 
schaften 8. 247—56. 26/3. Gottingen.) BoRINSKI.

C. H. B ertram  Bond, Nascierendcr Zustand ais eine verstiirkendc Kraft in der 
praktisćhen Heilkunde. Bei der Behaudlung von hartnackigen Haulkrankheiten er- 
wies sich an Stelle der iiblichen Scliwefelsalbe etc. die Anwendung yon Schwefel 
in statu nascendi in Form einer wss. Lsg. yon Natriumthiosulfat und yerd. HC1, 
die nacheinander auf dic Haut uufgetragen werden, yon besonderer Wirkung. 
(Pharmaceutical Journ. 104. 344. 3/4. [29/3.] Birmingham.) M a n z .

R. Hóber, Uher die Bedeutung einiger Ionengleichgiwichte fiir die Physiologie 
und 1’athologie. Yortrag iiber die Bedeutung der Ionen bei einigen Lebcnsyor- 
gangen. (Dtsch. med. Wchschr. 46. 425—28. 15/4. Kieł.) B o r in s k i .

U. Ebbecke, Clironisćhe Narkosetcirkung und rhythmische Re/lexe. Die bei 
Narkosen beobachtetcn rhytlimischen Bcwegungen konnten bei Katzen. nach wieder- 
holter Narkosc regelnuiBig erzielt werden. Es wird angenommen, daB die chronisehe 
Einw. von A. u. A. eine neiyose Anderung bedingt. Diese erkliirt sich ais eine 
Erholung yon dem „Schock“, den die temporare chemiscbe Ausschaltung der Ober- 
zentren mit sich bringt, wobei unter Sclioek das Fehlen der n. tonischen Anregung 
yeretanden wird, d. h. ais eine Anpassung an den Ausfall n. ubergeordneter Reize. 
Niedrige Temp. begunstigt die Reflese und ruft chronisehe Sehnenreflexe heryor. 
Abkuhlung der Korperoberflache hat entgegengesetzten Erfolg auf dic Reflese. 
(PflCgers Arch. d. Physiol. 179. 73—94. 28/2. 1920. [3/9. 1919.] Gottingen, Physiol. 
Institut.) JOACHIHOGLU.

F. K oelsch, Uher die Giftigkeit der Pikrinsdure. Akute oder chronisehe Er- 
krankungen sind nirgends beobachtet worden. Nur bei starker Unreinlichkeit oder 
Staubbildung konnen yoriibergehende Reizerscheinungen, Hautausschlage u. Magen-



drucken auftreten. Gewerbebygicnische SondermaBnahmen 8ind iiberfliissig. (Ztschr. 
f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 15. 63—65. 1/3.) Zaiin.

ML L. Crossley, Enzianviolett, die auswdhUnde, baktericntótende W irkmg. 
Enzianviolett ist ein Gemiseh von et. w a gleicben Teilen Dextrin und Farbstoff'. 
Der Farbstoff bestebt in der Hauptsaehe aus Hexamethyl-jp-rosanilinhydrochlorid, 
erwiesen durch die Eeduktion zu Hexamethyl-p-leukanilin und Pcntamethyl-p-roe- 
anilinhydrochlorid, reduziert zu Pentametbyl-p-leukanilin, neben geringen Mengen 
der niederen Homologen. Die auswablende bakterientotende Wrkg. des Enzian- 
yioletts ist nicbt groBcr ais die der Bestandteile. Die Organiamen, die sicb gegen 
Enzianviolett jjositiy verhalten, sind auch grampositiv, demnach ist die Struktur 
des Farbstoffs, sowie die des Organismus wicbtig fiir die auewablende Wrkg. Die 
positiyen Organismen fixieren den Farbstoff, wcil dicselben Verbb. eutlialten, die 
mit dem Farbstoff neue komplcxe Verbb. bilden, ais Folgę tritt oine Begrenzung, 
bezw. eine Zerstorung der Zellenaktmtiit des Organismus ein. Das Uberleben des 
Organismus hiingt yon dem Grad ab, bis zu welchem die zerstorende Rk. zwisehen 
den Komponenten und dem Farbstoff Platz genommen bat, und ist demnach ab- 
hiingig von der Menge des Farbstoffs, welchen dic Zelle absorbiert hat. Keiner 
der Farbstoffe ist wirksam gegen Bac. subtilis in Verdiinnungen groBer ais 1:100000. 
Bac. mycoides wird abgetótet durch Malachitgriin in Yerdunnungen 1:100000, 
durch Rosanilin 1:200000 und durch Enzianyiolett, Pentamethyl- und Hexamethyl- 
p-rosanilinhydrochlorid 1:300000. Die basischen N-Gruppen scheinen die reaktiven 
Gruppen zu sein, die Wrkg. ist verstarkt durch Ersatz von H durch CH3 in den 
Aminogruppen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 41. 2083—90. Dezember. [25/9.] 1919. 
Bound Brook. [N. J.].) S te in h o rs t.

5. Physiologie und Pathologie der Korperbestandteile.
Richard. S tephan , Reticulo-endothelialer Zellapparat wid Blutgerimmng. In 

einem Falle von Purpura fulminans konnte die lebensgefahrliche Blutung durch 
Rontgentiefenbestrahlung der Milz gestillt werden. Blutyerlust und Reiztmg der 
Milz bedingen eine langer anhaltende Fermentskonzentrationssteigerung und da- 
durch eine erhohte GerinnungsfUhigkeit des Blutes. (Munch. med. Wchschr. 67. 
309—12. 12/3.) J o a c h im o g lu .

J . B ordet, Untersuclmngen iiber die Ocrinmmg des Blutes. (Gerinnung des 
Ftbrinogens óhne JS/eubildung von Thrombin.) (Vgl. C. r. soc. de biologie 82. 896, 
921; C. 1919. III. 732.) Bewirkt man durch Zusatz einer passenden Menge Thrombin 
die Gerinnung eines vorher von dessen Muttersubstanzen befreiten Plasmas, so 
findet man in der verbliebenen FI. keine Vermehrung von Thrombin oder seinen 
Muttersubstanzen. (C. r. soc. de biologie 83. 299—300. 13/3. [28/2.*] Bruxelles, 
Inst. Pasteur.) Sp ie g e l .

A. Jo d lb au e r und F. H affher, Hamólyse uwl Zustandsanderung der Blut- 
korperchenkoUoide. 1. Mitteilung. Hdmolyse und Flockung durch Warme bei ver- 
schiedener H'-Konzentration. Das Re3istenzmaximum der roten Blutkorperchen 
gegen Warme liegt im Neutralpunkt. Die Flockung der Blutkorperchenkolloide 
durch Warme erfolgt in einem breiten Bereich beiderseits des Neutralpunktes 
(11,0—3,0 pa)- E s finden sich 2 Flockenoptima, das eine auf der sauren Seite an- 
nahemd bei 3,0 pH; das andere auf der alkalischen Seite bei 9,5 pH. Die Warme- 
hamolyse ist wabrscheinlicb ein kolloidchemischer Vorgang. (PFLtJGEP.g Arch. d. 
Physiol. 179. 121—33. 28/2. 1920. [15/9. 1919.] Munchen, Parmakol. Inst. der 
Univ.) J o a c h im o g lu .

A. Jo d lb au er und F. H affner, Hamólyse und Zustandsanderung der Blut- 
IwrperćherikoTloide. 2. Mitteilung. EinflufS von Na', K ' und Ga'' au f Warmehamo- 
ly?e bei vcrsehiedener H-Konacntration. (1. Mitt. vg l. P f l Ugers Arch. d. Physiol.
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179. 121; vorst. Ref.) Die Warmehamolyse wird im Bereich von 11,5—4,4 pu 
durch Ca" gegeniiber Na' befórdert, unterhalb 4,4 pjj gehemmt. (Pf l Ugep.s Arch. 
d. Physiol. 179. 134—39. 28/2. 1920. [15/9. 1919.] Hiinchen, Pharmakol. Inat. der 
Univ.) JOACHIMOGLU.

F. H aSner, Hamólyse und Zustandsanderung der BlutkorperchenJcolloide. 3. Mit- 
teilung. Hamólyse und Flockung durch Narkotica lei terschiedener H'-Konzcntration. 
Das Resistenzmaximum der roten Blutkorperchen liegt auch bei A. u. Urethan nahe 
beirn Neutralpunkt. In hezug auf ihre Abhangigkeit von der H'-Konzentration 
stimmt die Flockung der Blutkorperchenkolloide durch Narkotica vollkommen mit 
der Wrkg. der Warme uberein. Bei den Narkotica besteht ebenfalls Parallelitiit 
von Lyse und Flockung bei verschiedener H'-Konzentration. (Pf l IIgers Arch. 
d. Physiol. 179. 140-43. 28/2. 1920. [15/9. 1919] Munchen, Pharmakol. Inst. der 
Univ.) J  OACHIMOGLU.

F. Haffner, Hamólyse und Zustandsanderung der Blutkorperchenkolloide. 4. Mit- 
teilung. Hamólyse durch Hypotonie lei verschiedener H'-Konzentration. (3. Mitt. 
vgl. P f l Ugers Arch. d. Physiol. 179. 140; vorst. Ref.) Das Resistenzmasimum 
der Blutkorperchen gegen Hypotonie liegt bei 9,5 pu und verhalt sich umgekehrt 
wie die Resistenz gegon Warme und A. Beim Zusammenwirken von Hypotonie 
mit Wiirme u. A. findet keine Summation der Wrkg. statt. (P f l Ogers  Arch. 
d. Physiol. 179. 144—48. 28/2. 1920. [15/9. 1919.] Munchen, Pharmakol. Inst. der 
Univ.) JOACHIMOGLU.

Americo G aribaldi, llber den Mnfluf} der Thyroparathyroidektomie (beim Hunde) 
auf die Bildung naturlicher Antikórper. Bestimmung der heterohamolytischen Kraft 
des Serums. (Vgl. C. r. soc. de biologie 83. 15; C. 1920. I. 440.) Im Gegensatze 
zu Angaben von F a s s in , in Obereinstimmung mit solclien von F r Ou in  wurde eine 
Steigerung der liamolytischen Kraft im Serum der operierten Hunde festgestellt. 
(C. r. soc. de biologie 83. 251—53. 6/3.* Paris, F ac. de Mćdecine, Lab. de Pathol. 
exp. et comp.) Sp ie g e l .

Tamezo K abeahim a, Experimentelle Iherapie der Keimtrdger. (Vgl. C. r. d. 
1’Acad. des sciences 189. 1061; C. 1920. I. 310.) Das nach d ’H e r e l l e  erhaltene 
Bakteriolysat des SniGAschen Ruhrbacillus erzcugte, bei Kaninchen, die derartige 
Keime beherbergten, intrayenos injiziert, meist Keimfreiheit. Die so behandelten 
Tiere wiesen mcist Cliolecystitis oder Pericholecystitis und charakteristische Yer- 
iinderungen der Galio auf. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 170. 71—72. 5/1.) S p ie g e l .

Tamezo K abeshim a, U ber ein baJcteriolytisches Immunitdtsferment, den Me- 
chanismus der infektiosen Immunital des Darmes und die Natur des sogenannten 
„filtrierbaren laktcriophagen Mtkroben“ von d'Herelle. Im Ausehlusse au seine fruheren 
Mitteilungen (vgl. C. r. d. 1’Acad^ des sciences 169.1061.170. 71; C. 1920 .1. 310. vorst. 
Ref.) fuhrt Vf. verschiedene Tatsachen an, die das bakteriolytische Prinzip d ’H er elles  
nicht ais lebendes W esen, sondern ais eine Art Katalysator anzusehen notigen. 
Die scheinbare Yermehrung in den Kulturen der zu zerstorenden Bakterien konnte 
so erklart werden, da6 jedesmal bei der Autolyse dieser sich unter dem Einflusse 
des Katalysators eine Art Ferment bildet, das wieder auf die Keime einer neuen 
Generation ais Katalysator wirkt. Fur die B. des Katalysators schliigt Vf. folgende 
Hypothese vor: Sobald die pathogenen Bacillen in das Darmrohr eindringen, reagiert 
eine gewisse Driise im Verdauungsapparat unter Sekretion einer Art Katalysator 
gegen die Bacillen, der sie zu verdauen sucht, wie bei Verdauung eines Nahr- 
stoffs. Dieses Ferment, das eine bedeutsame Rolle in der Immunitiit gegen in- 
fektiose Darmkrankheiten spielt und praktische Dienste ais Heil- und Schutzmittel 
leisten kann, soli ais „bakteriolytisches Immunitatsferment" bezeichnet werden. 
(C. r. soc. de biologie 83. 219—21. 28/2.*) Sp ie g e l .

F, d ’H erelle , Uber den bokterien fressendtn Mikroben. Widerlegung der Ansicht
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von K a b e sh im a  (C. r. soc. de biologie 83. 219; yorst. Ref.). Deaaen Angabe, daB 
die aktiye Substanz mit A. auagezogen werden konne, beruht auf Irrtum. (C. r. 
soc. de biologie 83. 247—49. 6/3.*) Sp ie g e l .

A. P a illo t, Die erworbene Immunitat lei den Insekten. Dio von Ca n ta c uzźn e  
(C. r. soc. de biologie 82. 1087; C. 1920. I. 183) bei Crustaceen beobacbteten 
Erscheinungen konnten bei Insekten yom Yf. nie beobacłitet werden, wohl aber 
auBer den frliher (C. r. d. l’Acad. des sciences 169. 396; C. 1919. III. 838) fest- 
gestellten Immunitatsrkk. ein Fali crworbener humoraler Immunitat bei Agrostis- 
raupen durch Behandlung mit Emulaion alter Kulturen von Bac. melolonthae non 
liquefaciens, die sich in Erscheinungen, wie beim PFEiFFEBschen Vers., auBert. 
(C. r. soc. de biologie 83. 278—80. 6/3. [23/2.*] Saint-Genis-Layal, Station ento­
molog. du Sud-Est.) Sp ie g e l .

Ch. Porcher, Die Zurudchaltung der Milch. Die Zua. der Kuhmilch unter- 
liegt je  nach dem Euteryiertel, aus dem sie entnommen, und nach der Entnahme 
zu Beginn oder Ende des Melkens betrśichtlichen Schwankungen hinsichtlich des 
Fettgehaltcs und des Gehaltes an fettfreier Trockensubstanz. Stellt man die Ent­
nahme aus einem Viertel wabrend 48 Stdn. ein, so tritt in diesem Yiertel, ver- 
glichen mit der Produktion der ubrigen, eine starkę Verminderung der Sekretion, 
bezw. der Milchmenge und eine Anderung der Zus. ein. Die Menge des Milch- 
zuckers, welcher durch den Harn ausgeschieden wird, u. die Menge der Aschen- 
bestandteile ist yerringert; die kryoskopische Konstantę hingegen bleibt, da an 
Stelle des Milchzuckers Chlomatrium aus dem Blutserum iibertritt, unyeriindert. 
Die Menge der StickstofFsubstanzen erfahrt quantitativ keine merkliche Verande- 
rung, hingegen tritt ein Abbau der EiweLBsubstanz ein, der auBerlich durch die 
auffallende Durchsichtigkeit der entrahmten Milch erkenntlich ist. (Ann. des Falsi- 
fications 12. 329 — 43. Nov.-Dez. 1919. Vortrag vor d. Ges. d. chem. Sachyerstiin- 
digen Frankreichs.) Manz .
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