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A. Allgemeine und pbysikalische Chemie.
Gilbert T. Morgan, JSine dynamisclic Hypothese der cliemischen Bindung. Statt 

der bisher Yorherrsclienden stat. Auffassung der Elektronen zur Erkliirung der 
chem. Konst. u. Sterfeocbemie tritt Vf. fiir die dynam. Theorie der chem. Bindung 
ein. Die gegebene Erklarung basiert auf der Vorstellung, daB sich die Yalenz- 
elektronen in einer planetenbahniihnlichen Kuryenbewegung befinden. Im //'-Mol., 
dem einfaebaten Vertreter der zweikernigen Systeme mit nichtpolarer Bindung, 
stohen die beiden Elektronen unter der Einw. zweier Kerne, so daB ihre Bahnen 
nicht mehr kreisformig sind wie beim Atom, sondem auf den in bezug auf beide 
Kerne Sąuipotentiellen FlSclien liegen miissen. Das konstantę Potential V  fur 
jede Kurye ergibt sich aus: c/r -f- ejr' =  V, w o e die Ladung jedes Kerns u. 
r u. r' die Abstande an jedem Punkt der Kurye von den Kernen ist. Die so er- 
haltenen C asB in ischen  Kurven werden durch die Grenzkurye in innere (annfihemd 
kreisformige) u. iiuBere (zuniielist Lemniseaten, die sich in groBerem Abstande von 
den Kernen der Ellipsenform u. schlieBlich der Kreisform n&liern) geteilt. — Bei 
nichtpolarer Bindung liegt die Bahn des Valenzelektrons auf einer iiuBeren 
Cassinischen Kurve; zwei Elektronen werden sich zueinander wie die beiden 
Elektronen im He-Atom einstellen. Die dynam. Auffassung der einfachen Bindung 
bringt die Stabilitat der gesiitt. Verbb. mit der Ahnlichkeit ihrer mol. Struktur u. 
der Atom8truktur des inerten He in Beziehung. Im Methan revolvieren um jeden 
H-Kern zwei Elektronen in iiuBeren Cassinischen Kurven, die vier Elektronenpaare 
umBchlieBen den zentralen C-Kem, so daB eine tetraedr. Anordnung resultiert, 
welche trotz der dynam. Natur der Bindungen bestfindig ist. — Bei clektrovalenter 
Bindung bewegen sich die Valenzelektronen auf den inneren Cassinischen Kurven, 
dereń Form sich in diesern Falle otwas mehr oval gestalten wird. Mit dieser 
Klektroneniinderung geht die Anderung der physikal. u. chem. Eigenschaften ais 
Folgę der Bindung Hand in Hand. — Sind die Ladungen der beiden Kerne ver- 
schieden, N e  u. N ' e, dann gilt fur die Kurven gleichen Potentials:

N e  I r  +  N'el>-' =  V .
Die doppelte Bindung in der organ. Chemie wUrde nacli L angm uirs Annahme 

zweier Koyalenzen in vier yerteilten Elektronen bestehen, die sich um beide 
iverne in SuBercn Cassinischen Kuryen bewegen, dereń Ebenen gegeneinander 
> inkel von 45° bilden. Die gegenseitige AbstoBung der Elektronen wiirde jedoch 

mese Anordnung verhindern, so daB die von L o w ry  (ygl. Journ. Chem. Soc. 
^ondon 123. 822; C. 1923. III . 274) angenommenen gemischten doppelten Bindungen 

wabrscheinlicher sind. Hiernach wiirden sich dann zwei von den vier Elcktronep 
uur einen Kern in inneren Cassinischen Kuryen, die anderen beiden (nicht- 

'■'® rc Bindung) um beide Kerne in SuBeren Cassinischen Kuryen bewegen. —
* ich lieSen die Verhaltnisse bei der dreifachen Bindung. Bei Annahme dreier 

°valenzen wiirden die Ebenen, in denen sich die Elektronen in iiuBeren Kuryen 
um beide Kerne bewegen, Winkel von ungefiihr 30° bilden. Diese wegen der 
&cgenseitigen AbstoBung der Elektronen unwahrscheinliche Anordnung fiihrt zu 

«  Annahme) [ja£ nur ejn Elektronenpaar yerteilt w&re, wahrend ein Atom zwei 
e tronen yott dem anderen ubernehmen wiirde. Die yerteilten Elektronen be- 
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wegen sićh au'f auBeren Bahnen um beide Kerne, die ubernommenen Elektronen, 
auf inneren Bahnen um das betreffende Atom. — Bcim Cr Cl, (drci nichtpolare 
Bindungen) bewegcn sich die Elektronen auf auBeren Bahnen um alle Kerne. 
Durch dic Addition vou 5 Moll. NIL, zu [Cr, 5NH3]C12 werden zwei von den 
Cr-Elektronen von zwei Cl-Systemen aufgenommen, zwei kovalente Bindungeu 
werden also elektrovalent. Zwei Cr-Elektroncn kreisen dann auf inneren Bahnen 
um die Kerne von zwei Cl-Ionen; das dritte Cr-Elektron befindet sich in niclit- 
polarer Bindung u. kann erst durch ein weiterea NH3-Mol. in elektrovalente Bindung 
ubergefiihrt werden zu [C r,6NH3]Cl3. Alle Kerne sind rcgelmiiBig um das zentrale 
Cr-Atom angeordnet. Man kommt zu tetraedr, u. oktaedr. Anórdnungen. — Bei 
den Fcttsdurm  stellt die pseurfo-Form die nichtpolare Bindung dar, das Elektron 
des Hydroxylwasserstoffs bewegt sich in iiuBeren Cassinischen Kurven um beide 
Kerne. (O u. H). In der wahren Siiure hat das H-Elektron die Grenzzone iiber- 
schritten u. bewegt sich auf einer inneren Bahn um den O-Kern. (Chemistry and 
Ind. 43. 1071—73. 1924. Birmingham, Univ.) ZANDEK.

A. B yk, Zur Synthese der molekularen Asymmetrie. (Vgl. Ztschr. f. pliysik. Cli. 
49. 641; C. 1905. I. 318.) Eine Synthese molekularer Asymmetrie, die die 
Erzeuguńg einseitig akt. Substanz oline Zuhilfenahme bereits vorliandener akt. 
Korper fordert, kann sowohl eine a. Synthese wie Analyse im Fischerschen Sinne 
sein. Yon .den klass. Pasteurschen Spaltungsmethodcn kommt hierfur nur die 
spontane Spaltung durch getrennte Krystallisation des d- u. 1-Korpers in Betracht 
oder eine eventuelle Spaltung inakt. Korper durch inncrliche a. Wrkgg. physikal. 
Natur. In der Arbeit wird diskutiert, wie weit die spontane Krystallisation ais 
Synthese molekularer Asymmetrie betrachtet werden darf. Nach Erorterung der 
inżwischen ais hinfiillig erkannten Bedenken, die P a s te u r  gegen die Moglichkeit 
der spontanen Spaltung von durch Totalsynthese erzeugter Traubensaure erhoben 
hatte, wird darauf hingewiesen, daB nach den Yerss. von E. E b le n m ey e r (vgU 
Biochem. Ztschr. 52. 469; C. 1913. II. 578) eine Lsg. des Razemats nicht nur d- u. 
1-Krystalle in gleicher Menge aussclieiden konne, sondern auch imstande ist, sich 
spontan bzgl. der Mutterlauge zu aktivieren. Diese Erscheinung wird im Gegen- 
satz zu E rlB n m ey er durch den zufiilligen UberschuB d e r  Krystallisationskeime des 
einen oder anderen Enantiomorphen erkliirt, der bewirkt, daB die Mutterlauge bald 
rechts- bald. linksdrehend wird, wobei wegen des durchaus zufalligen Charakters 
des Vorganges bei einer langen Versuchsreihe die Mischung siimtlicher Slutter- 
laugen wieder inakt. sein muB. Die Selbstaktm erung der Lsg. stellt sich ais eine 
typ. Schwankungserscheinung im Sinne der molekular bedingten Abweichungen 
vom zweiten Ilauptsatz der Thermodynamik dar. Ob diese Erscheinung ais 
Erklarung der primaren Entstehung opt. akt. Substanz in Betracht kommt, h;ingt 
von der Hiiufigkeit ab, mit der solche Selbstaktivierungen unter natiirlichen Ver- 
haltnissen anzunelimen sind. (Naturwissensehaften 13. 17—21.) BYK.

W. Tananajew , Ubcr die Gleichgemchłsreakłion Fe" +  Ag' F e"  +  Ag. Die 
.sorgfaltig gereinigten Ausgangsmaterialien: FeSOt, Ag2SOt vL. Fe^SO,), u. Ag bringt 
Vf. unter Luft, COs oder K, in einem Thermostaten bei 0,25 u. 45° zur Kk. Die \  er- 
suchsdaten werden tabellar. wiedergegeben. Die Rk. F e+ + +  Ag+ F e+ + + +  Ag 
ist umkelirbar, das Gleichgewicht ist im allgemeinen sehr sehnell erreicht. K 0 =  0,0019, 
K k  =  0,0060; / i 15 =  0,0110. Die unter CO, ausgefuhrte Best. der W/irmetduuug 
der Kk. betragt 7868 cal. fur 1 Grammatom Ag. Nach der Gleiehung von VAN T HoH 
berechnete W erte stimmen befriedigend mit den gefundenen Konstanten iiberein. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 114. 49—58. 1924. Kiew, Polytechn. Inst.) UlmaN-N'-

N. K um aków ., Singulare Punkłe chemischer Diagraimne. Anwendung cr 
Topologie (Analysis situs) auf die chemisehen Diagramme. Das K o n tin u ita tsp r in z ip  
der Topologie besagt, daB die Kurven f  (t, p, x L. . .  xn, a), worin t  die Temp., P eu
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Drack, x  . . . die Konzz., u  die zu messende Eigenschaft bedeutet, stetig sind; 
Beispiel: die van der Waalssche Kurve unter der krit. Temp. Das Korrelations- 
prinzip: jeder Pliase entspricht ein Zweig des Diagramms; aus der Anzahl der 
Zweige kann man die Anzahl der Phasen ermitteln. Singulare Punkte sind die- 
jenigen, in welchen zwei yerschiedene Kuryenzweige (derselben Kurve) einander 
durchsehneiden; Maxima u. Minima sind also nicht singular, sowohl wie die eutekt. 
Punkte, die am Kreuzpunkt zweier yersehiedener Kurven liegen. Die distekt., 
besfdmmten chem. Verbb. entsprechenden Punkte gehoren nach L e  Ch a t e l ie r  (C. r. 
d. 1’Acad. des sciences 108. 1015; C. 89. II. 14) zwei selbstiindigen Zweigen, so 
daB man in diesem Punkte zwei Tangenten ziehen kann. Es ware hier ein Wider- 
spruch mit dem Korrelationsprinzip vorhanden, wenn man die beiden Zweige nicht 
ais Teile einer einzigen Kurve, die jenseits der Tangenten eine (im Falle chem. 
Diagramme instabile) Schleife bildet, betraehten konnte. Alsdann wird der distekt. 
Punkt zu einem „Doppelpunkt", d. h. zu einem singularen, wie es einer bestimmten 
Verb. zukommt. W enn die Verb. AB im fl. Zustande dissoziiert ist, so stellt das 
llasimum der liquidus-Kurve des Systems A -(- B, obwohl seine Abszisse genau 
den W ert 50°/0 (molar) hat, keinen singularen Punkt dar; es liegt an der Abszisse 
der Verb. AB nur deshalb, weil es mit dem Schnittpunkt zweier, das Gebiet der 
festen Losungen von A u. B in AB abgrenzenden Kurvenaste zusammenfallt. Diese 
zwei Kuryenaste bilden einen Doppelpunkt, weil AB im festen Zustande eine nicht 
dissoziierte Verb. ist. Wenn die Yerb. AB auch im festen Zustande dissoziiert, so 
ist das Maximum der liąuidus-Kurye zugleicli das Maximum der solidus-Kurve, die 
aher hier keinen singularen Punkt aufweisen kann, weshalb auch das Masimum 
nicht ausgezeicbnet ist. Trotzdem also die im festen Zustande dissoziierte Verb. 
kein chem. Individuum darstellt, ist, wie die Erfahrung lehrt, sein Existenzgebiet 
scharf abgegrenzt; diese Verbb. nennt Vf. „Berthollide“. (Vgl. Ztschr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 88. 109; C. 1914. II. 813.) (Annales de l’institut d’analyse physicoehimiąue 2. 
219—54. 1924. [Kuss.] Sep.) B ik e r s ia n .

Josef H o llu ta , Der Reakiiotismechanisnius der Pennanganalredukłion und seine 
physikalisch-chemigchen Grundlagen. IX . Die Pennanganatreduktion beim Ubcrgang 
von neutraler zu alkaliseher Losung. (VIII. vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 107. 333; C. 
1924. I. 1495.) Vf. untersuchte, in welcher Weise der Wcchsel des Permanganat- 
rcduktionsschema beim iJbergang von neutraler zu alkal. Lsg. sich yollzieht u. von 
welchen iiuBeren Bedingungen derselbe abhiingt. Die Verss. zeigen, daB diese 
Anderung nicht sprunghaft, sondem allmahlich crfolgt: mit steigender Alkalitśit 
tritt in immer groBerem AusmaB Manganat ais Zwischenprod. der Permanganatred. 
auf- Infolgedessen ist schon bei niedriger Hydrosylionenkonz. der fur stark alkal. 
Lsgg. cliarakterist. Zweiphasenverlauf zu beobachten. Ais Ubergangserscheinung 
zeigt sich eine Nebenwrkg., indem das Permanganat sowohl nach der Gleichung 
MnO/ HCO,' -)- IIjO =  H3Mn04'  +  H C03'  ais auch nach der Beziehung 

2 M nO/ +  2 OH' +  HCO,' =  2MnO," +  IICO,' +  HaO 
abgebaut wird. Bei geringen Alkalitaten wurde femer eine Herabsetzung der 
wydativen Wrkg. des Permanganats u. eine Reaktionsverzogerung durch Hydroxyl- 
wnen beobachtet, fiir dereń Ursache eine Selbstzersetzung des primar gebildeten
■ langanats unter Biickbildung von Permanganat Yerantwortlich gemaclit wird. — 

er HydroxylioneneinfluB auf die Geschwindigkeit der Permanganatred. in schwach 
wurde bestimmt. Das Zahlenmaterial ist aus 5 Tabellen ersichtlich. 

le Yersuchsergebnisse stehen im Einklang mit der von Vf. aufgestellten Sauer- 
stoffabspaltungstheorie. (Ztschr. f. physik. Ch. 113. 464—81. 1924. Briinn, Techn. 
nochsch.) K. WOLF.

Richard Lorenz und W. Herz, tiber Freiraumzahlen. I. V£F. untersuchen 
lL ®roBe v — <p =  Jm'j worin v des Vol. des Stoffes unter irgendwelchen Be-
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dingungen der Temp. u. des Druckes ist, Cp stellt im Sinne der Lorenzschen Raum- 
crfiUlungazalilen den „wirklicli von don Molekulen eingenommenen Raum“ dar, 
dann ist F  der Freiraum, d. h. „der von den Molekulen nicht eingenommene Eaum“. 
Die RaumerfiiUungszahl ip —  (Pjv ist mit der rreiraumzalil % durch die Beziehung
1 — ty  —  /  verkniipft. Mit Hłlfe dieser Beziehung wird fiir eine Eeihe yon Verbb., 
dereń ty  bekannt ist (vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Cli. 135. 372; C. 1924. II. 910), 
' /  berechnet, dabei ergibt sieli fiir Methylalkoliol 0,4314; A. 0,4299; Propylalkohol
0,4200; Hexan 0,4338; Heptan 0,4192; Octan 0,4057; EssigsSure 0,3942; Propion- 
siiure 0,3864; n-Buttersiiure 0,3791; Methylacetat 0,4344; Athylacetat 0,4270; Bzl.
0,4093; Toluol 0,3947; o-Xylol 0,3755; Di-i-butyl 0,4146; Chlf. 0,4228; Fluorbenzol
0,4102; Chlorbenzol 0,3772; Brombenzol 0,3601; Chlor 0,4750; HC1 0,5199; W . 0,3705; 
HsS 0,4966; NHS 0,4812; PH 3 0,5197; CC14 0,4118; SnCl4 0,3956; COs 0,5297; CS,
0,4134; CH3C1 0,4762; Caf l4 0,5401. Die GesetzmaBigkeiten der Werte der mit- 
einander in Beziehung stelienden Yerbb. wird besprochen. (Ztsehr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 141. 304—8. 1924. Frankfurt a. M., Breslau, Uniw.) J o s e p h y .

Edgar W ohlisch , Theoretischc Stochiometrie der Raumerfiillmg und der inter- 
motekularen Krafte, der Yiscositdt und der Ionenbeioeglichkeit fliissiger orgatiischer 
Verbindungen. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 27. 295; C. 1921. III. 835.) 1 . Raum- 
e r f t i l lu n g  U. in te r m o le k u la r e  K rilf te . Der Baum, den ein Mol einer FI. ein- 
niinmt, ihr molekulares Gesamtvol. V, setzt sich zusammen aus dem von den Moll. 
wirklich erfiilltem Raum, dem molekularen Eigenvol. (U, 11. dem deti Moll. fiir ihre 
Bewegutig zur Verfugung stehenden Raum, dem intermolekularen Vol. 1 =  Y — (l)- 
Vf. bezeichnet mit L o r e n z  das Yerhiiltnis ty  — (I)/V  ais die Raumerfullungszahl. 
Vf. untersucht an Hand der van der Waalsschcn Grleicliung, der Molekularrefraktion 
nach C LA 0SI0S u. MosoTTi, der Kelyinschen Formel fiir den Molekulardurch- 
messer o, das in der Literatur niedergelegte Zalilenmatcrial, u. erhiilt folgende 
Ergebnisse: Die Sdureti haben groBeres Eigenvol. ais die isomeren Ester, obwohl 
sie ein kleineres Gesamtvol. aufweisen. In formaler Analogie haben die Alkohole 
w ahrscheinlich ein groBeres Eigenvol. ais die isomeren Ather. Die H Sufung von 
Methylgruppen o der Cl-Atome an cinem C-Atom bewirkt eine Verkleinerung des 
Eigenvol. (Ĵ  u. V  yerhalten sich demnach in ihrer K o n s titu tio n sa b h fin g ig k e it  
einander liiiufig geńau entgegengesetzt. — Entspriclit einer Erhohung des Kp. eine 
VerkleinerUng von V, so gilt das gleiche Ruch fiir I. Gehen Kp. u. V  parallel, 
so weisen V  u. I  entgegengesetzte Konstitutionsabhangigkeit auf. Das wahre Wesen 
der KaUfFmannschen „Eurogenie“ ist nicht die Dehnung von V, sondern die von T.
— Die hoher sd. Verb. hat steta die groBere Raumerfullungszahl ais das n ied rig e r  
sd. Isomer. In homologen Reihen steigt ty  an.

2. S to c h io m e tr ie  d e r  V isc o s itf it . Indem Vf. seinen Unterss. iiber die 
Stochiometrie der Viscositat organ. FU. die kinet. Theorie der inneren Reibung 
idealer FU. von JA ger zugrunde legt, ergibt sich: Von zwei Isomeren hat das mit 
lioherem Kp. fast stets den groBeren ?;-Wert (77 =  Reibungskoeffizient), denn es 
hat das groBere Mol. u. das kleinere I . Bcim Aufsteigen in homologen Reihen 
steigt die innere Reibung, auch wenn die D. abnimmt. Der Grund ist die Z unahm e 
von n (Molekulardurehmes8er) u. die Abnahme von c (mittlere molekulare Geschwindig- 
keit). Bezuglich deB abnormalen Verh. der Alkohole betrachtct Vf. die Assoziation 
ais bedingt durch eine Unvollkommenlieit des Schmelzprozesses, derzufolge die 
Moll. teilweise noch wie im festen Zustande in mehr oder minder groBen Kom- 
plexen żusammenhangen. Das Vol. eines Molekularkompleses muB nun wfesentlic 1 
groBer seiii ais die Summę der Einzelvoll. der den Komplet zusammensetzenden 
Moll. Dcnn die Moll. beriihren einander auch im festen Zustande nicht ohne 
Zwischenraum. Die Assoziation bewirkt deshalb eine scheinbare VergroBerung 
von (p  u. eine entsprechende Abnahme von 7, wodureh eine Erhohung der inneren
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Reibung gemaB der Jiigerschen Gleichung hcrbeigcfuhrt wird. Hiernach wird das 
an der Viscositat der isomeren Alkohole zu beobaelitende Verli. verstiindlich. Das 
n. Verh. der ebenfalls assoziierten Sauren wird durch die Tatsache erkliirt, daB 
bei dieser Korperklasse die Verzweigung der C-Kette auf den P. gerade den ent- 
gegengesetzten EinfluB liat wie bei den Alkoliolen.

3. S to c h io m e tr ie  d e r  I o n e n b e w e g lic l ik e i t .  Nacli L o r e n z  lassen sich 
aus der Ionenbeweglichkeit die Eigenvoll. organ. Ionen berechnen. Hierbei ist 
Voraussetzung, daB die Ionen das Stokcsscho Gesetz befolgen. Vergleicht man 
jedoeli isomere Ionen, so wandert dasjenige łon am schnellsten, das seinen krit. 
Daten naeh den groBten <£-Wert aufw eist Es ergibt sich nun bei einom Ver- 
gleieh von Isomeren ejne sehr deutliche umgekelirte Proportionalitat der Ionen- 
beweglichkeit zu den Kpp. Vf. erkliirt die Ungiiltigkeit der Stokesschen Gleichung 
in diesem Falle. Je  hoher der Kp. der gel. Verb., desto groBer sind die von einem 
Mol. ausgelienden Attraktionskrafte, desto stiirker wird also das gel. Mol. die Moll. 
des Losungsm. an sich heranziehen. Der Effekt dieser Kr&fte auf die Ionen- 
beweglichkeit mnB sich in demselben Sinne geltend machen, wie eino YergroBerung 
des Molekiilradius. Vergleicht man dagegen Homologe, die betraclitliche Volum- 
differenzen aufweisen, so wird sich der fSlschende EinfluB der intermolekularen 
Krafte bei Anwendung der Stokesschen Gleichung weniger geltend machen. (Biochem. 
Ztschr. 153. 120—28. 1924. Wurzburg, Univ.) K. W o l f .

P. Saldau, Die Leitfahigkeitsmethode bei hoheren Temperaluren wid ihre Be- 
deuiung bei dej- Aufklarung des Wesens fester Losungen. (Annales de 1’institut 
d’anaJyse physicochimiąue 2. 352—70. 1924. [Russ.] Sep. — C. 1923. III. 606.). Bik.

Ax. A tom struk tu r. R adiochem ie. Photochem ie.
Walter Wessel, Zur Messung der Gitterenergie von Krystallen. (Vgl. Physikal. 

Ztschr. 25. 270; C. 1924. II. 1047.) Man kann aus den Ionen-Partialdrucken im 
Dampfe eines Salzes auf seine Gitterenergie schlieBen. Vf. erliiutert den Verlauf 
der Rechnung, die die Gitterenergie aus den Partialdrucken zu gewinnen gestattet, 
u. die im wesentlichen in der Auflosung eines Systems von thermodynam. Gleich- 
gewichtsbedingungen (Massenwirkungsgesetz) beśteht. Bei einem eineinwertigen Salz

{ ii  Metali, X  SSurercst) treten folgende Spaltungen: M X  —  M + -f- X ~  — [Gitter
energie — (Schmelz- u. Verdampfungswfirme)]; X ~  —  X - \ - e  — Elektronenaffinitiit, 
u. folgende Synthesen auf: i lf+ -f-  e => M — Ionisierungsarbeit; 2X  == X3 Dis- 
soziierungsarbeit. Ilierin ist e —  Elektron. — Speziell fur eineinwertige Salze, die 
dem angegebenen Schema folgen, ergibt sich folgende Vorschrift: Man messe den 
Gesamtdruck p  u. den Partialdruek pM+ der positiven Metallionen im Gleichgewicht, 
setze den Partialdruek p x — der negativen Siiureionen diesen, den der Moll. p MX 
jenem gleich u. bcrechne in der Gleichung: — (U  — S  — V )/R T  -f- o In T  -f- b =  
'n(Pj/ -j- p x —) — ln_pjr x- die zwei Konstanten a u. b u. die Gitterenergie U  durch 
Mesaungen bei drei Tempp. {S Schmelz-, V  Verdampfungswiirme). Zur tjbersicht 
smd auch die theoret. Dampfdruck- u. Siittigungsstromkurven fur NaCl gezeichnet. 
Es ergibt sich, daB man in einfachen Fiillen samtliche Konstanten bis auf S u .  7  
eliminieren kann. (Ztschr. f. Physik 30. 217—24. 1924. Gottingen.) K. W o l f .

Henry Garnett, Molekulare Dimcnsionen von CelMoid. Da die handelsiiblichen 
Lelluloidsorten Gemische von wechselnder Zus. sind, verlangt Vf. die Angabe der 
/r ls- jenes Celluloids, welches bei den Yerss. zur Best. der Molekulardimension 
(Barton u. H c n t ,  S. 815) benutzt wurde. (Naturę 115. 51. Heaton Moor bei 
ktockport.) B e c k e r .

A. Becker, i i  ber die Elektroncnemission der Mełalle. I. In einer friiheren 
Arbeit (Ann. der Physik [4] 75. 217; C. 1924. II. 2383) wurde gezeigt, daB die
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GeschwindigkeitsYerteilung der durch a-Strahleu ausgelosten Elektronen (=r)-Strahlen) 
mit der Geseliwindigkeitsverteilung der gluhelektr. u. der lichtelcktr. Elektronen 
nicht ubereinstimmt. Die fur ó-Stralilen gefundene Maxwellsclie Verteilung kann 
aber unmoglich die walire GesetzmJiBigkeit darstellen, weil man die Maswellschę 
Yerteilung fur die im Metallinnern befindlieben Elektronen erwarten mu6 , die 
Verteilung der iiuBeren, beobacbtbaren Gesehwindigkeiten kann aber mit der 
iuneren Verteilung niclit ubereinstimmen: die Elektronen miissen das das Metali 
umhiillcnde Oberflachcnfeld durchaetzen u. leisten dabei eine Austrittsarbeit. Addiert 
man die im Oberfliichenfeld verloren gegangene Geschwindigkeit zur beobacbtbaren 
u. d ińdiert man solcherweise gefundene Gesehwindigkeiten dureb die wahrschein- 
lieliste (aueb so bereehnete) Geschwindigkeit, so erhśilt man eine neue Verteilungs- 
kurve. Ibre Gestalt wird naturlich durch die fiir die Austrittsarbeit angesetzte GroBe 
beatimmt; fiir selir groBe Austrittsarbeit niihert aieh die Kurve an die der gliih- 
elektr. Elektronen. Die Aussendung von (J-Strahlen unterscheidet sich somit von 
der der Glulielektronen nur durch eine relativ geringere Austrittsarbeit; da aber 
das Oberflachenfeld u. die Austrittsarbeit in beiden Fallen wahrscheinlieh gleich 
siud, so ruhrt die DifFerenz davon ber, daB die Austrittsgeschwindigkeiten der 
f)-Strahlcn ca. das zehnfache der der Gliihelektronen betragen. Allen Elektronen- 
emissionen liegt also derselbe Meebanismus zugrunde. — Die Temperaturunabhangig- 
keit der <?-Strahlenemission zeigt an, daB es nicht die gleichen Elektronen siud, 
die therin. u. durch «-Teilchen im Metallinnern in Freiheit gesetzt werden. (Anu. 
der Physik [4] 75. 781—800. 1924. Heidelberg, Radio!. Inst.) B ik e r m a n .

A. G unther-Schulze, Einige neue charakterisłische Absłande bei der Glinwi- 
entladuiig. (Vgl. Ztschr. f. Physik 28. 129; C. 1924. II. 2732.) Bei einer n. Glimm- 
entladung verschwindet bei einem scharf einstellbaren Abstande D  die anod. 
Glimmhaut, wenn Anodę u. Kathode einander genahert werden. Gleichzeitig andert 
sich die Spannung um den Betrag der Ionisierungsspannung des benutzten Gases. 
Bei gegebenem Gas ist jy-D  =  konst., wenn p  der Gasdruek ist. Im Gebiete des 
anomalen Falles ist p -D IV a° =  konst. in iY2, Oa u. JĄ O, dagegen anniihernd 
p ■ D /T'ra =  konst. in JL -(V a =  Spannung zwischen den Elektroden). Ein vollig 
abweiebeudes Verh. zeigt Ar. Die Dicke der anod. Glimmhaut. ist bei groBerem 
Gasdruek vom Gasdruek fast ganzlich unabhangig. (Ztschr. f. Physik 30. 175—86. 
Charlottenburg.) K. W o lf .

D. L. Webster und P. A. Ross, Ber Comptoneffekt. Vff'. wiederliolen die 
friiheren Verss. (vgl. Ross, Proc. National Acad. Sc. Washington 10. 304; C. 1924. 
II. 1555) zur esperimentellen Priifung des Comptoneffektes, indem sie unter ge- 
eigneten VorsiehtsmaBregeln Mo-Strahlung an S u. Al ais Streustrahler streuen u. 
das Spektrum der SekundSrstrahlung aufnehmen. Es zeigte sich wieder wie fruher 
die von der Comptonschen Tlieorie geforderte Verschicbung der Wellenlangen. 
Storendę Nebeneffekte, welche eventuell liatten von dem den Sekundarstrabler um- 
gebenden Kasten herriihren konnen, waren peinlichst yemieden worden. (Naturę 
115. 51. Stanford Univ., Cal.) B ec k er .

W. M. Hicks, Uber Sommerfelds und Landis Klassifikationsregeln fiir Tenne 
und Zeemanłypen in den Spektren. Formale Betrachtungen zu obigen Regeln sowie 
Diskussion des Fur u. Wider einer von L and  fi augenommenen Regel fiir die 
Separationsvcrhiiltuisse in Multipletts. (Philos. Magazine [6] 48. 1036—48. 1924. 
Sheffield.) K y r o po u l o s .

Leon Bloch, Eugfcne Bloch und Georges Dejardin, Spektren hoherer Ordnung 
von Argon, Krypton und Xenon. (Anu. de Physiąue [10] 2. 461—505. 1924. — C. 1924.
I. 2566.) K- W o lf .

P. Lindan, Uber den Bau der zwńten positiven Gruppe der Stickstoffbanden. 
(3. Mitt. (2. vgl. Ztschr. f. Physik 26. 343; C. 1924. II. 1888.) Vf. stellt neue
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Kombinationsbeziehungen auf, fUr solche Banden, die im Kańtenschema die Ecken 
eines Reehtecks bilden. Diese Beziehungen werden an den Banden 3805/ 3536, 
4059, 3755, die zu je  zweien gleiche Laufzahlen n' u. n  haben, gepriift. Es werden 
einmal die gleichbezeichneten Linien der Banden kombiniert u. dann die Beziehungen 
aufgestellt, die die Verallgemeinerung der friiher aufgestellten Kombinations- 
beziehungen fiir die Banden einer Liings- bezw. Querserie aind. Das Zahlen- 
material ist aus Tabellen zu entnehmen. (Ztschr. f. Physik 30. 187—99. 1924. 
Bonn, Univ.) K. W o l f .

Ł. C. Johnson, Die JSinwirkung von Argon au f das ei-sle positwc Banden- 
spektrum des Stickstoffs. (Vgl. Proc. Royal Soc. London Serie A 106. 195; C. 1924.
II. ..1557.) Im AnschluB an die friiheren Unterss. des Einflusses von .Ar auf die 
Spektren von Gasen werden nach Besprechung fruherer Verss. insbesondere 
Unterss. iiber die Energieyersehiebung im ersten positiven Bandenspektrum des 
N unter dem EinfluB von Ar wiedergegeben. Die Ggw. von N-Spuren im Ar, d. h. 
Ggw. groBer Ar-Mengen bewirkt das Auftreten nur einiger der Bandenkopfe jeder 
Gruppe, um mit etwa 5°/o N das n. Bandenspektrum zu ergeben. Die selektive 
Wirkung von Ar ist iiuBerlieh ahnlich der Wrkg. welehe beim Naehgliihen des 
N gefunden wurde, aber ursSchlich verschieden. Die Unters. der Intensitats- 
verschiebungen erfolgte auf Grund von Spektrogrammen verscbiedener bekannter 
Gemische dureh Neutralkeile. Sie ergab fiir Spuren von N in Ar eine Energie- 
verschiebung, entspreehend 30 bis 40 L . nach dem stiirker brechbaren Ende der 
Bandengruppen zu. Es wird eine Analogie zwischen den Erscheiniuigen beim 
Naehgliihen u. den untersuchten insofern yermutet, ais im cinen Falle unionisierte 
Molekule des N, im anderen die groBe Anzahl der Ar-Molekule die elektr. Felder 
zwischen den aktivierten MolekUlen sehwfichen. (Philos. Magazine [6] 48. 1069—74. 
1924.) K y r o p o u l o s .

H. Iowery, Pollinien, die im unterbrochenen Bogcnspektrum von Silber, Gold 
und Kupfcr vorkommen. Zur Erzeugung des Lichtbogens bediente sich Yf. des 
Verf. von H em salech  und de G ram o n t (Philos. Magazine [6] 43. 287; C. 1922.
I- 1100), wobei mittelst einer Zugyorrichtung der Bogen sofort nach seiner B. unter- 
brochen werden konnte. Die Spektra wurden mittels eines Eowlandgitter-Spektro- 
graphen aufgenommen. Unabliiingig voin Gase, in dem der Bogen erzeugt wurde, 
wurden charakterist. Linien gefunden, die dem ruhenden, unteręn Pol, unabhangig 
von seinem Ladungssinn, zugeordnet waren, u. die Vf. ais Pollinien bezeichnet. 
Vf. unterscheidet zwei Arten: 1 . Linien, die bei allmahlich abnehmender Intensitat 
mit 1—3 mm Poldistanz verschwinden. 2. Linien, die plotzlich bei 1 mm Pol- 
distanz yerschwinden ohne sichtliche Intensitats- oder Liingenanderung. Die Linien 
der ersten Art konnten groBtenteils mit bekannten Bogen- oder Funkenspektral- 
linien der betr. Metalle identifiziert werden, was fur die Linien der zweiten Art 
nicht gelang. Eine Listę dieser „neuen“ Linien wird gegeben. (Philos. Magazine 
[6] 48. 1122—31. 1924. Manchester, Univ.) K y r o p o u l o s .

Ernest Johannes Hartttng, Studien mit der Mikrowage. I. Die photochemisclic 
Zersetzung von Silberbromid. Die friiher (Journ. Chem. Soc. London 121. 682; 
C. 1923. I. 8) erhaltenen Resultate wurden bestatigt. Der Gewichtsverlust betrug 
bis 96,4°/0 des Br. Die Belichtungszeit lieB sich erheblicli abkilrzen dureh 
Einfuhren von Cu-Drahtnetz ais Br-Absorbens in das evakuierte BeliehtungsgefaB.

6 u- NaOH wirkten nicht absorbierend, in ihrer Ggw. schlug sich das Br an den 
*efa£wandungen nieder. Die Bromierungsgeschwindigkeit von Ag-Schichten auf 

oiOj wurde bestimmt. Sie war bei den dureh pliotochem. Zers. von AgBr er- 
naltenen Ag-Schichten erheblich groBer ais bei in gewohniicher Weise versilberten, 
8egliihten QuarzblSttchen. • (Journ. Chem. Soc. London 125. 2198—2207. 1924. 
Melbourne, Univ.) H e s t e r ’
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Emile Rousseau, Phołochemische Resonanz oder Verdichtung der ultrąviolettm  
Energie durch gewisse Substanzen. Gcwissc Metallsalze (von Mu, Mg, Fe, Ca, 
N i usw.) werden ebenso wie andere Stoffe, besonders SerumeiwciB, uuter der Einw. 
ultrayioletter Strahlen photokatalyt. u. hiiufen in gewissem Mafie ihre photoehem. 
Energie an. Man kann sie durch dic Zunahme der Polymerisation in Formalinlsgg. 
u. den entsprcchend geringeren Verbraucli an Fehlingscher Lag. nachweiaen. In 
dieser Mitteilung wird fiir MnCl2 nachgewiesen, daB der Polymerisierungagrad, der 
an sich durcli die Bestralilung etwas gefordert wird, diese Forderung in Ggw. des 
Mn-Salzes in erheblich hoherem Grade erfiihrt. Das Maximum wird in l ł/2—2 Stdn. 
erreicht, danu folgt wieder ein Abfall. Die Temp. ist zwischeu 28 u. 54° ohne Iie- 
lang. (0. r. soc. de biologie 91. 1009—11. 1924. Paris, Fac. de mód.) Sp ie g e l .

Selig Heoht, Zur Photochemie des Sehens. Kurze Zusammenfassung der in den 
letzten 5 Jahrgiingen des Journ. of General Physiology veroffentlichten Yerss. mit
2 lichtempfindlichen Tieren, der Seesclieide Cioua intestinalis, u. der Muschel Mya 
arenaria, die auf Belichtung durch Zusammenzieliung der Siphonen reagieren, 
sowie mit dem menschlichen Auge. Wenn in den betreffenden Organen S  die 
lichtempfindliche Substanz bedeutet u. fem er P  u. A  sowolil dereń Zersetzungs- 
prodd. wie aueh dereń Ausgangsatoffe, so lfiBt sich fiir die Berechnung der Licht-

dunkel
cmpfindlichkeit die Gleichung einer chem. Ek. S  P  -f- A  erfolglich yerwenden.

beli
Zum Verst;indnis der Funktion des Auges ist ferner die Idee wichtig, daB zur 
SchafFung einer gewissen Gesichtscmpfindung eine gegebene Mengc photoehem. 
Zers. stattfinden muB, unabhiingig von dem Zustand, in dem sich das Sinnesorgau 
beftnden mag. (Naturwissenschaften 13. 66—72. Boston, Haryard Medic. School.) B e iib .

Th. Dreisoh, Die Absorptionskoeffizienten einigcr Fliissigkeiłen und ilirer Dampfe 
im UUraroten unterhałb 3 fi. Es wurde im Bereiche bis 3 fi die Absorption von 
W., Bzl. u. CHClz im fl. u. gasformigen Zustande mit Quarzprisma gemessen u. die 
Absorptionskoeffizienten bcrechnet. Allen untersuchten StofFen ist gemeinsam, dali 
bei den kurzeń WeUcnl&ngen die Absorption des Dampfes vicl kriiftiger ist ais bei 
der Fl. Mit zunehmender WeHenlange dagegen kehrt sich das Bild um. Die Stelle, 
von wo ab die Absorption des Dampfes gegen die Fl. zuriickbleibt, liegt bei Bzl. 
u. CHC13 ungefahr gleich, namlicli bei etwa 2  fl, bei W . liegt sie erheblich frtther, 
bei etwa 1,5 /x. Bei dem Vergleich der Lage der Dampfbanden mit denen der Fl. 
zeigten sich kleine Verschiebungen, fiir die sich keine bestimtnte Regel aufatellen 
lieB. Diese Verschiebungen sind fiir Bzl. u. CHC13 sehr gering. Beim W. ist die 
Verschiebung sehr wesentlich u. nimmt mit steigender Wellenliinge zu. 9 Tabellen 
u. 4 graph. Darstst. unterrichten iiber das Zahlcumaterial. (Ztschr. f. Physik 30. 
200—16. 1924. Bonn, Univ.) K. W o lf .

Pauthenier, Elektrostriktion in Fliissigkeiłen mit geringer Doppelbreclwng. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des siences 178. 1899; C. 1924. II. 914.) Die Erhohung des 
Brechungsindex durch Elektrostriktion erfolgt in Fil. ohne Doppelbrechung, u. ist 
idlgcmein in quantitativer Obereinstimmung mit einer theoret. Formel, die durch 
Einfuhrung der Lorentzschen Beziehung zwischen Brechungsindes u. D. crhalteu 
wurde. Die fur CClt beobacliteten Eesultate sind nicht in Obereinstimmung rnit 
den theoret. berechneten; die Theorie mnB daher ergiinzt werden. (Journ. de 
Physiąue et le Radium [6] 5. 312—20. 1924.) K- W o lf .

A«. K lektrochem le. T herm ochem ie.
P. 0. Pedersen, iiber den elektrischen Funken. II. Expeń>nentelle 

suchtcngen iiber Funkenverzogenmg und FunkenbUdung. (Ann. der Physik [4] ‘ • 
827—47. 1924.) B ikerm as.
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L. Dunoyer und P. Toulon, U ber eine bemerkenswerte Eigensćhaft der positiven 
Saule des Quecksilberlichłbogens. Relais fur starkę Lichłbogen. (Vgl. S. 470.) Fort- 
setzung der Diskussion iiber apparatiye Einzelheiten u. dereń Eigenschaften. (Jouru. 
de Physiąue et le Kadium [6] 5. 289—303. 1924.) K. W o lf .

J. Guyot, Yoltaeffekt zwischen MetalljElcktrolyt und monomolekulare Schichten. 
Vf. untersuchte dłe Gesetzmiifiigkeiten, gemiiC denen die Potentialdifferenz zwischen 
einem Metali u. einer verd. Elektrolytlsg. variiert, wenn man 1. die Konz. u. die 
Natur des Elektrolyten sowio die Natur der reyersiblen Elektrode iindert, 2. die 
Fluaaigkeitsoberfliichc mit einer diinnen Scbicht sehr geringer Mengen unl. organ. 
Substanzen bedeckt. Es zeigt sich bei den Yerss. mit einer groBen Anzahl vou 
Elektrolyten bei verschiedenen Konzz. u. unter Anwendung verschiedener rever- 
sibłer Elektroden, daB der Yoltaeffekt unabhangig ist von der Natur des Elektro
lyten, fur aąuimolekulare Lsgg., die dieselbe reversible Elektrode enthalten. Er 
nimmt zu oder ab mit der Konz., je  nachdem ob die Elektrode der Lsg. positive 
oder negative Ionen zu liefern yermag. Er gehorcht denselben Gesetzen wie die 
EKK. von Voltaketten, die man erhalt, wenn zwei verd. Lsgg., die revorsible Elek
troden benetzen, durch eine gesatt. Lsg. von KC1 oder NH4N 0 3 miteinander ver- 
bunden werden. W ird die Elektrolytoberflache von einer organ. Substanz in dttnner 
Schicht bedeckt, so beobachtet man eine Abnahme des Voltaeffekts. Diese Abnahme 
erfolgt sofort, nachdem die ersten organ. Moll. auf die Flussigkeitsoberfliiche ge- 
bracht werden; sie wiichst mit der D. der Schicht u. erreicht schlieBlich einen 
Grenzwert. Die Abnahme des VoltaefFekts muB den Moll. des Oberflachenhiiutehens 
zugeschrieben werden, die ein elektr. Moment besitzen u. dereń spontane Orien- 
tierung auf der Flussigkeitsoberfliiche das Auftreten einer elektr. Doppelschicht 
bewirkt. Einzelheiten iiber die Struktur des Oberflachenhautchens sind im Original 
nachzulesen. Die diinne Schicht ist in allen untersuchten Fallen monomolekular. 
(Ann. de Physiąue [10] 2 . 506—638. 1924.) K. W o l f .

Heinrich Goldschmidt und Peter Dahll, Die Leitfahigkeit und die katatylische 
Wirhtng der drei starken Halogenwasserstoffsauren in metliyl- und athylalkoholisclier 
Usung. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 112. 423; C. 19 2 4 . II. 2737.) Vff. untersuchen 
die Leitfahigkeit von NaCl, NaBr u. N a J  einerseits, HCl, JtlBr u. S J  andererseits 
m CIIjOH u. A. bei 25”. Die Messungsresultate werden tabellar. wiedergegeben. 
Der Yerlauf der X— F-Kurven der untersuchten Verbb. ist sowohl in CHaOH, wie 
in A. Yerschieden. NaCl zeigt die steilste, H J die flachste Kurve. Das Kohlrauschsche 
Geeetz von der unabhangigen W anderung der Ionen gilt fUr Lsgg. in beiden 
Als°h°lcn. Die rechner. ermittelte Diiferenz der Wanderungsgeschwindigkeit der 
Kationen in beiden Alkoholen zeigt sich ais genugend konstant. Der EinfluB des 
V. auf das ),aj von HC1, IIBr u. H J ist derselbe. Gleich konz. Lsgg. der drei 

ren katalysieren die Esterbildung in beiden Alkoholen in gleichem Grade. Die 
reMttionskinet. Verss. deuten darauf, daB die drei HalogenwasserstoftsSuren in Lsgg. 
enahcher Konzz. in den beiden Alkoholen zwar sehr weitgehend, aber doch nicht 
Jollig dissoziiert sind. (Ztschr. f. physik. Ch. 114. 1—22. 1924. Kristiania,

U lmann.
M. Bourgeand und A. Dondelinger, Unlersuchungen iiber die Affinitiits- 

onstdnłe einiger organischen Basen. Es wurde die Hydrolyse der Lsgg. von 
. y jochloriden nachstehender Basen gemessen u. daraus die Affinitatskonstanten 
>n Klammern) bereehnet: Methylanilin (2,1 -10—10), Dimethylanilin (9,3-10- “ , Druck- 
(57K1 ™ .0riSina1!), M hylanilin (1,05-10 ®), Diatliylanilin (2,7-10~y, Indanylamin 

"'O ')> Methylindanylamin (5,65.10—e), Dimethylindanylamin (1,7-10-7 ), Ałhyl- 
^  anylamin (2,7 -lO-7 ), Didthylitidatiylamin (5,2 -10 “), Mcthylbenzylamin (7,95* 10 B),

l o  Original steht versehentlich Dimethylanilin. Privatmitt. d. Acad. des sciences.
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Dimethylbenzylamin (1,05 • 10 *), Athylbenzylamin (5,0-4 -10 b"), Diathylbenzylamin 
(3,6 -10 5), Phcmjlindanylamin (6,25 -10 13), o-Tolylindanylamin (6,7 • 10 1̂ ), m-Tolyl- 
indanylamin (3,1 • 10 12), p-Tolylindanylamin (6,3 • 10 10), m-Nitrophenylindanylamiii 
(3,5 • 10-15), p-Nitrophenylindanylamin (7,4 • 10—18), 4-Amino-l,3-xylylindanylamin 
(2 • 10 la), Methylbenzylindamjlamin (7,4 -10 ®), Dihidanylamin (2,9-10 ®), Metliyl- 
diindanylamin (4,4-10-10), U-Naphthylindanylamin (3,7-10 13), fi-Naphthylindanylamin 
(1,8-10 14) u. 1,3-Dimethyl-d-aminobenzol (5,65 -10 10). Indanylamin liegt also, was 
seine bas. Eigenschaften anbelangt, zwischen Anilin u. Benzylamin. Das Indanyl- 
radikal liat einen negatiyiercnden EinfluB; dessen Einfuhrung in die NH2-Gruppen 
isomerer Aminę andert die relative Starkę der Aminę nicht. Zur Bestiitiguug 
dieser letzten GesetzmaBigkeit wurden die Affinitiitskonstanten von o-Toluidin 
(3,1-10—10), m-Toluidin (7-10 lc) u. p-Toluidin (4,5-10-10) neu bestinimt u. dafur 
von den Bredigschen abweichende W erte (in Klammern) gefunden. (C. r. d. 1’Acad. 
des sciences 179. 1159—61. 1924.) B ikerm an.

E. H. L. M eyer, Dielektrizitatskonstante und chemische Konstitution bei organi- 
scheti Fliissigkeiten. Es wurde die DE. (s) von Hexan, Benzol, Toluol, A ., Chlf., 
Chloral u. Nitrobenzol nach der Resonanzmethode mit Hilfe ungedampfter sinus- 
formiger Schwingungen gemessen. Die Genauigkeit der Absolutmessungen betrug
0,5—1%, der Relativmessungen 0,1—0,5%. Ergebnisse: Hexan. DE. =  1,839 (—77,7°),
1,776 (—20,0°), 1,749 (+3,7°), 1,739 (+12,0°) Bzl. DE. =  2,260 (+9,0°), 2,239 (+21,8°), 
2,195 (51,5°). Toluol. DE. =  2,557 (—77,9"), 2,382 (—15,7°), 2,311 (+8,5°), 2,281 
(+34,0°). A. DE. =  6,6976 (—78,5°), 5,1055 (—25,8°), 4,5929 (+0,5°), 4,3446 (+16,6°). 
Chlf. DE. =  6,598 (—49,3°), 5,636 (—20,4°), 4,850 (4-13,2°), 4,352 (+41,9°). Chloral. 
DE. =  7,580 (—40,1°), 6,073 (—7,2°), 5,044 (+14,5°), 4,228 (+62,1°). Nitrobenzol. 
DE. =  34,94 (+11,6°), 30,38 (35,4°), 27,41 (59,8°), 24,44 (85,2°). Die Daten be- 
friedigen weder die Debyesche, (£ — 1) • T/(s -j- 2) d —  a -f- b T, noch die Bo- 
guslawskische, (6 —: l)(i0/(s -J- 2) dt =  A  — B  T ,  Beziehung (d, die D. bei t ”). 
(x\nn. der Physik [4] 75. 801—18. 1924. Freiburg i. Br., Univ.) B ikerm an.

W . 1Ł  T horn ton , Das Warmeleitvennogen fester elcMrisćher Isolatoren. II. (I. vgl. 
Philos. Magazine [6] 38. 705; C. 1920. I. 549.) Vf. diskutiert die frUher von ihrn ge- 
fundene Proportionalitatsbeziehung zwischen Elastizitat u. Wiirmeleityerinogen, die 
sich mit der Debyeschen bezw. Einsteinschen Auffassung des Mechanismus der Atom- 
warme fester Stoffc gut vertriigt. Es wird gezeigt, daB die Geschwindigkeit der mole- 
kularen Wiirmeschwingungen demselben Gesetz wie die Schallgeschwindigkeit in 
ihrer Abhangigkeit von der Elastizitat folgt u. die vom Vf. gefundene Beziehung 
gelten muB, wenn die Warnie dureh Molekularscliwingungen iibertragen wird, bezw. 
dureh Atomschwingungen, wenn dereń Energie in konstantom Verhaltnis zu der der 
Molekularscliwingungen steht, wie bei n. Tempp. Letzteres wird dureh eine Uber- 
sehlagsreclinung am Graphit bestiitigt. Abweichungen, die bei einigen Glasern ge- 
funden wurden, deutet Yf. qualitativ aus Annahmen iiber dereń Struktur. (Philos. 
Magazine [6] 48. 1054—56. 1924. Armstrong Coli. Neweastle-upon-Tyne.) Kyrop.

K. S tra tto n  u n d  J . R . P a r tin g to n , Latente Schmelzwarmen. II. Palmitinsaure 
und Benzol. (I. vgl. Philos. Magazine [6] 43. 436; C. 1922. I .  1162.) In  Fort- 
se tzu n g  der friih e ren  Unterss. w u rd en  die SchmelzwUrmen fiir  Palm itinsiiure u. 
Bzl. zu  51,03 bezw . 29,92 cal./g bestim m t, sow ie ih re  m oleku laren  G efrierpunkts- 
em ie d rig u n g e n  in  Mesitylen. (Philos. M agazine [6] 48. 1085—89. 1924. London, 
Univ.) K y ro po u lo s .

J. M. M ulla ly  und H. Jacques, Die Diffusion von Quecksilber und JoddampJ 
dureh Slickstoff. (Vgl. Naturę 113. 711; C. 1924. II. 161.) A u s fu h r l ic h c  Darst. 
von Methode, Apparatur u. Ergebnissen. (Philos. Magazine [6] 48. 1105 22. I .---  
Oxford.) ' K y ropo ulos .
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Alfred C. Egerton, Notiz iiber die Dampfdrucke einatomiger Stoffe. Vf. ent- 
wickelt eine einfache lineare Gleichung mit zwei Stoffkonstanten, welche, wie an 
mehrercn Beispielcn (Metalldiimpfen) gezeigt wird, die Dampfdrucke mit guter An- 
uiiherung gibt. (Philos. Magazine [6] 48. 1048—54. 1924. Oxford.) K y r o p o d l o s .

A3. K ollo ldchem le. C apillarchem ie.

E. Keeser, Studien iiber Cholesterin und seine Ester. Stabile Sole von Chol
esterin u. Lecithin wurden durch langsames Eintragen der alkoli. Lsgg. in sd. W. 
gewonnen. Physikal.-chem. Unterss. an diesen Solen, sowie an solchen der Chol- 
esterinester mit Ameisen-, Essig-, Butter-, Benzoe- u. Palmitinsaure fiihren zu 
folgenden Schlussen: 1. Cholesterin u. Lecithin zeigen in ihren physikal.-chem. 
Eigenschaften weitgehend analoge Wrkgg. — 2. Beide wirken sensibilisierend auf 
negative Kolloide. — 3. Die homologe Reihe der Cholesterinfettsiiureester sensibili- 
siert negatiye Kolloide mit zunehmender C-Kette abnehmend stark. — 4. Cholesterin 
erniedrigt stark die Oberfliiclienspannung des W ., desgleichen seine Fettsaurcester, 
dereń OberflSchenaktmtiit mit zunehmender C-Kette abnimmt. — 5. Der Fallungs- 
wert des Cholesterins u. seiner Fettsaureester steigt mit zunehmender C-Kette an. 
—' 6. Die Konstanz der Proportionalitat zwischen freiem Cholesterin u. Cholesterin- 
estern ist von W ichtigkeit fiir den physikal. Zustand der Korperkolloide. (Biochem. 
Ztschr. 154. 321—27. 1924. Berlin, Univ.) Sp ie g e l .

L. Grunmach. und G. Schweikert, Oberflachenspannung von Tetralin, Dekalin 
wid Spindelol. Vff. bestimmten die OberflSchenspannung von Tetralin (Tetralin- 
gesellschaft, Berlin), Dekalin (Firma J. D . R i e d e l , Berlin) u. Spindelol (St e r n  & 
S onn ebo rn , Hamburg). D ie  Unterss. wurden nach zwei Grunmachsehen Methoden 
durchgefiihrt: 1. nach der Steighohenmethode zwischen geeigneten Platten mit dem 
Capillarplattenapparat, 2. nach der Methode der Capillarwellcn mit dem Capillar- 
wellenapparat. Ais Gesanitmittel ergab sich fiir Tetralin 3,493 mg/mm bei 18,3°, 
Dekalin 3,210 (18,8°), Spindelol 3,171 (19,8°). — SchlieBlich wird gezeigt, wie die 
von v. D a l l w it z -W e g e n e r  abgeleitete Formel (Best. des Randwinkels von Ol gegen 
Flaclien aus verschieden festen Stoffen) korrigiert werden kann. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 113. 432—40. 1924.) K. W o l f .

Fred Fairbrother und Harold Mastin, Untersnchungen iiber Elektroendosmose. 
Teil I. Die in der Zeiteinheit durch ein Diaphragma unter dem EinfluB eines 
elektr. Stromes liindurchgehende Menge FI. fj. ist nach P e l l a t  (P e rr in , Journ. 
de Chim. physiąue 2 . 601. [1904]) gegeben durch (i =  qE^el in i f l ,  in der E  der 
Potentialabfall iiber die ganze Lange des Diaphragmas, £ das Potential zwischen 
den beiden Teilen der Doppelscliicht, e die DE. der Doppelschicht u. q u. I effektiver 
Querschnitt u. Lange des Diaphragmas, 7] die Viscositfit der FI. ist. VfF. geben 
eine Methode u. Versuclisanordnung zur Best. von E  an u. ermitteln gleiehzeitig 
?/i nach C =  E x q jl, wo C die Stromstarke u. x  die spezif. Leitfahigkeit von

isf- In einer solchen Lsg. nelimen sie an, daB die yermehrte Leit-
inigkcit auf Grund der „Oberflachenstrome“ in den Capillaren (Stock, Anzeiger 

Akad. Wiss. Krakau 1912. A. 635; C. 1912. II. 2009) zu vernachlassigen ist. An 
gepulvertem Carborundum (blaue u. grune Form) ais Diaphragma mit NaOH u. IICl 
a 8 ^lektrolyten angestellte Verss. werden mit ausfuhrlicliem Zahlenmatcrial wieder- 
gegeben. Das elektrokinet Potential hat ein Maximum in verd. NaOH. Carbo- 
rundum hat gegen dest W. ein Potential £ von — 0,0698 V (Mittel aus 15 Bestst.).

Gegensatz zu anderen Autoren (vgl. z. B . B r ig g s ,  B e n n e t  u . P i e r s o n ,  Journ. 
i nysical Chem. 2 2 . 256; C. 1921. III. 1056) fan den Vff., daB Carborundum in HC1 
ls zu Vuo-n. keine Umkehrung der Richtung der Elektroosmose hervorbringt.

a- Chem. Soc. London 125. 2319—30. 1924. Manchester, Univ.) H e r t e r .
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H. Freundlich. und Henry P. Zeh, Uber den Einjluji der Wertigkeit bei der 
Koagulation und der Kałaphorese. (Vgl. Kolloid-Ztschr. 34. 230; C. 1924. II. 443. 
Kolloidchcm. Beihefte 16. 267; C. 1924. II. 920.) Vff. messen die kataphoret. 
Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidteilchen eines As2iS'3-Sols nnter dem EinfluB 
komplexer Co-Salze, die in steigender Konz. zugesetzt wurden: 
[Co(NH3)4(N02)2$]C1; [Co(NH3)4(C03)]N03 • I/» H ,0 ; [Co(NH3)6C1]C12; [Go(NH3)6]C13

^(NHs)4C o < ^ g > C o (N H 3)1j c i4 • 4 H20 ; [Co {£g>C o(N II3)4} Jci0.
Mit den gleichen Elektrolyten wird auch der Koagulationswert /  beatimmt. Nach 
Ableitung des elektrokinet. Potentiales £, bestiramen Yff. die Abhangigkeit von 
von der Elcktrolytkonz. c. Aus diesen £-c-Kurven ergeben sich fur eiu bęstimmtes 
£ diejenigen Konzz. (a), die bei etwa diesem ę,'-Wert den verschiedenen Kationen 
zugehoren. Entsprechend der Freundliclischen Adsorptionstheorie erweiseu sich 
die a-W crte vollig in der gleichen Weise von der W ertigkeit der Ionen abhiingig 
wie die Koagulationswerte. Besonders deutlich zeigten die 1—5-wertigen Kationen, 
daB diese in ;iquimolarer Konz. gleich stark adsorbiert werdcn, u. daB bei der 
Koagulation aquivalente Mengen adsorbiert werden. Das 6-wertige Kation zeigte 
zu liohe y- bezw. a-W erte. — Entsprechende Messungen stellen Vff. an einem 
-FejOs-Sol, unter dem EinfluB von Salzen mit komplexen Cyanionen an: Au(CN)»K; 
Au(CN)4K; Pt(CN)4K2; Cu(CN)4K3; Fe(CN)aK3; Fe(CN)GIC,; Fe(CN)0K4. Auch hier 
war der Parallelismus zwisclien den y-  u. a-W erten yollkommen. Die Annahme, 
daB die yerscliiedenen Anionen in Uąuimolarer Konz. gleich stark adsorbiert wurden, 
erwies sich aber nur in ganz beschranktem MaBe gultig. — Im Gegensatz zu fruhercn 
Messungen der AbhSngigkeit des ^-Potentiales von der Elektrolytkonz., zeigten die 
von Yff. mit oben erwjihnten Salzen gefundenen £-c-Kurven keinen anf&nglicheu 
Anstieg des ^-Potentiales. Vermutlich besitzt das reine As2S3- bezw. Fe20 3-Sol 
von yornherein einen hohen £-Wert. (Ztschr. f. physik. Ch. D14. 65—88. 1921. 
Berlin-Dahlem, Kaiser WiLHELM-Inst.) Ul.mann.

Claude Fromageot, Adsorption und Kałaphorese. Die in der Arbeit von 
F r o m a g eo t  u. W d r m s e r  (S. 627) zur Adsorptionsmessung benutzte Kolile wurde 
nun nach Vermahlen in einem Morser in W . aufgeschwemmt u. ihre kataphoret. 
Wanderungsgeschwindigkeit gemessen. Die MeBmethode war die ultra-mikroskop., 
der Beobachtungstrog war 0,5 mm tief. Die Suspension erwies sich ais negativ; 
ihre Geschwindigkeit in reinem W. ([H'] =  3,16-10-7 ) betrug 5,2 • 10 4 cm/sec bei
1 V/cm Spannung. Eine Ansiiuerung erniedrigt die Geschwindigkeit in dem MaBe, 
in dem sie die [H‘] erhoht; es konnte also — im Gegensatz zu Adsorptions- 
messungen — kein individueller Unterschied zwisehen HC1, Eg., Propion-, Ameisen-, 
Oxal-, Bernstein-, Brenztrauben- u. Citronensaure gemerkt werden. Ebensowenig 
yerschieden ist der EinfluB der Na-Salze derselbcn Siiuren, obwohl ihre Adsorbier- 
barkeit yerschieden ist. — Eine Umladung bewirken weder Sauren — es sei denn bei 
[H'] 10” * — noch ihre Na-Salze; sie wird dagegen leicht durch K ry s ta lly io le tt
(0,0001-molar) bewcrkstelligt. Vfs. Erkliirung: bei gleicher Anzahl der vo m  Teilchen 
adsorbierten Kationen wird yon denselben eine groBere FlUche in Anspruch ge- 
nommen, wenn sie umfangreicher sind; infolgedessen bleibt fur dic negatiren 
Ionen weniger Platz. (C. r . d. 1’Acad. des sciences 179. 1404—6. 1924.) Bikerman'.

B. Anorganische Chemie.
Georg-Maria Schwab uud Siegmtmd loeb , Uber rein elekłrische Stickozyd- 

biłdung. Da bei der B. von NO  im Gebiet des Liehtbogens, wo erhebliche Energien 
yerfugbar sind, sich die Gesetze der Thennodynamik nicht anwenden lassen, stellen 
Yff. eine nfiher beschriebene Apparatur her, wo N. u. 0 2 in einem „kalten“ Gleic i-
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strombogen, mit Oxydkatliode bei 6 mm Druck, zur Ek. gebraeht werden, wobei die 
thermodynam. NO-Konz. u. die Zerfallsgescliwindigkeit elektr. gebildeten NO ver- 
nachlassigt werden kann. Die gebildete NO-Menge wird chem.-analyt. bestimmt. 
Tabellar. wiedergegebene Messungaresultate zeigen, daB die Bildungsgesehwindigkeit 
des NO zwischen 20 u. 80% N2-G<!halte annithemd konstant ist, um auBerhalb 
dieBer W er te gegen 0 abzufallen. Die Zerfallsgesehwindigkeit des NO zeigt sich 
in imreproduzierbarer Weise von der Entladungsform abhSngig. Fiir die Aktm erung 
einer Komponente gilt, unabhangig von der Energieverteilung im Bogen, naherungs- 
weise das opt. Absorptionsgesetz; dieses flihren Vff. in einen kinet. Ansatz ein, 
der die Messungen wiedergibt:

108 _  (i _  -(2 7 [N,] + O.arcym 27 [^ 3 __________________
d t ~ K 1 27 [N2] +  0,9[0 2] 0,05 [0 8] +  0,001

Aus den erhaltenen W erten schlieBen Vff., daB ein groBer Teil der vom 0 2 auf- 
genommenen Energie naehtraglich noch durch StoB yon SauerstofFionen auf Stick- 
stoffmolekule der Aktivierung des N2 dient. Die vom N2 absorbierbare Energie,
fiir die das Absorptionsgesetz gilt, ist unter den Versuehsbedingungen nur ein
geringer Teil der Stromenergie, wakrend die Hauptmenge durch Aufprall auf die
Elektroden verloren geht. (Ztschr. f. physik. Ch. 114. 23—43. 1924. Berlin, 
Univ.) U lm ann.

E. H. Boom er, Chetnische Verbindung des Heliums. Ahnlich der von M anley  
(S. 826) beschriebenen Methode versucht der Yf., durch Elektronenbombardement 
einer fle-Atmosphare in Gegenwart von Hg, J , S  oder P-Dampf an einer mit fl. 
Luft gekuhlten Obcrflache He-Verbb. niederzuschlagen. Das He verschwand voll- 
stiindig aus der Entladungsrohre u. trat erst wieder nach Erwarmung der Apparatur 
auf. Waren keine gekuhlten Fiachen yorhanden, dann Yerschwand das He nur zu 
einem sehr geringen Anteil. Es konnte einwandfrei nachgewiesen werden, daB 
das Verschwinden des He nicht auf Adsorption oder mechan. Okklusion zuriick- 
zufuhren ist. Bei —185° haben diese He-Verbb. einen Dampfdruck von 0,05 mm. 
Die Verbb. mit Hg u. J  wurden bei —70° wieder zersetzt u. das He zum ursprung- 
lichen Betrag zuruckgebildet Die S u. P-Yerbb. wurden bei —125° zersetzt. Die 
Verbb. mit Hg u. J  sehen den reinen Elementen nicht ahnlich. Erst nach der 
Zers. werden diese ais gewohnliche Ndd. gebildet. Die P-Verbb. zersetzen sich zu 
gelbem P, wahrend sich, wenn keine Rk. stattfindet, roter P  niederschlagt. (Naturę 
115. 16. Cambridge.) B eck er.

L m o  Cambi, Die Reaktion zwisclieii Arsentrioxyd und Chlor. Vf. untersuclit 
die Einw. von Cl2 auf festes As20 3 u. auf Mischungen von As2Os mit W . bei ver- 
schiedenen Konzz. In verd. Lsg. yerlauft der ProzeB nach der Gleichung:

0,5 As20 3 +  CL +  2,5 H20  — >- H3A s04 +  2IIC1.
Die Einw. yon Cl2 auf festes As20 3 verlauft nach:

0,5 AsjOg — 0,6 Cl, — ^  0,3 As20 5 -f- 0,4 AsC13.
 ̂f. untersuclit experimentell alle Moglichkeiten, besonders die Erlangung von hoch- 

konz. Lsgg. von Arsensaure u. die gleichzeitige Produktion yon AsC13. Ferner 
"ird die Loslichkeit von AsCl3 in konz. Lsgg. yon Arsensaure u. die von HCl in 
Arsensaure bestimmt. Zum SchluB bringt Yf. techn. Einzelhciten uber die 
^cwinnung von Ca-Arsenat u. uber den Umsatz zwischen Tricalciumarsenat u. 
‘islichen Pb-Salzen zur Gewinnung yon techn. Pb-Arsenat. (Giorn. di Chim. ind.

appl. 6 . 527—32. 1924. Payia, Univ.) G o t t f r ie d .
6 u8tav  F . H iitt ig  und A ch illes K ra jew sk i, Studien zur Chemie des Liłhiums. 

Ul- Uber Lithiumhydrid. (H. vgl. IltJTTlG u. POHLE, Ztschr. f. anorg. u. allg.
1; C. 1924. n . 2455.) Die D arst von L iI I  erfolgte in einer Versuchs- 

auordnung, die im wesentlichen der Anordnung yon M oees (vgl. Ztschr. f. anorg. 
u- allg. Ch. 113. 179: C. 1921. I. 557) mit dem horizontal liegenden Porzellanrohr
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entspriclit. Dic Rcinigung des II2 wurde nocli insofern verbessert, ais er vor dem 
Eintritt in das horizontale Rolir durch 2 App. geleitet wurde, die im wesentlielien 
dem eigentlichen Darstellungsapp. mit vertikalem Rolir glichen; der erste war mit 
reinem metali. Na, der zweite mit reinem metali. Li beschickt. Bei diesem Reinigungs- 
verf. wird der H» gewissermaBen umdest., bei etwa 300—400° wird er von Na auf- 
geuommen, bei hoheren Tempp. wieder abgegeben. Die Additionsrk. mit Li yer- 
liiuft anfangs sehr schnell. Das erhaltene Priiparat bat einen etwas geringeren 
Gelialt an II ais der Formel LiH entspricht. Von Luft wird es bald angegriffen; 
es licB sieli auch niclit ohne Zers. sublimieren. Vff. messen die Wasserstoffdrucke 
des Lithiumhydrids. Die Ergebnisse sind in einer Tabelle zusammengefaBt u. Zeit- 
druckkurven gezeiclinet. Auch rontgenspektroskop. Aufnahmen von LiH sind 
gemacht. Eine Anordnung zum Einfiillen luft- oder feuchtigkeitsunbestiindiger 
PrSparate in das schmale diinnwandige Glasrohrchen, in dem die Substanz durcli- 
strahlt wird, ist abgebildet. Aus den Experimenten ergab sich, daB LiH bereits bei 
Zimmertemp. (25°) einen mefibaren Druck von 0,023 mm zeigt, was durchaus im 
Widerspruch steht zu dem von M oers thermodynam. berechneten W ert 4,57 • 10— mm 
bei 13°. Bei Wasserstoffdrucken zwischen 0,001 u. 1 mm sublimiert LiH bereits 
bei 220°, das bei der teilweisen Zers. entstehende metali. Li ist schwerer fliiclitig 
ais LiH. Entzieht man dem Lithiumhydrid etwas Wasserstoff, so bleibt eine einzigc 
homogene Phase yeriinderlicher Zus. zurtick. Das erkliirt die Abweichungen der 
W erte von den auf thermocliem. Grundlage unter der Voraussetzung der Eństenz 
zweier Phasen konstanter Zus. berechneten Werten. Im Lithiumhydrid u. seineu 
teilweisen Abbauprodd. besitzt ein Teil der gesamten negatiyen H-Ionen freie Bc- 
weglichkeit innerhalb des iibrigen Krystallgitters u. hat demnach das Bestreben, 
das ganze GittergerUst gleichmiiBig auszufiillen. Bei wciterem Entzug von H2 findet 
eine A rt Entmisehung statt, wobei metali. Li u. ein zweiter Stoff, der weniger 
Wasserstoff enthalt, ais der Formel LiH entspricht, entstehen. In das Gittcr des 
metali. L i kann der Wasserstoff nicht eindringen. Einfachcr gestalten sich die 
Verhaltnisse bcim absol. Nullpunkt, wo die Beweglichkeit aufhort u. die vaga- 
bundierenden Gitterbestandteile feste Stellungen einnehmen mtissen. Das Molekular- 
vol. des LiH beim absol. Nullpunkt liiBt sich aus der Unters. von GONTHER (Ann. 
der Physik [4] 63. 746; C. 1921. I. 647) iiber den Verlauf der spezif. Wśirmen bei 
tiefen Tempp. u. den von Y a le n t in e r  u. W a l lo t  (Ann. der Physik [4] 46. 837: 
C. 1915. I. 1049) gegebenen Beziehungen iiber die Abhangigkeit des Ausdehnungs- 
koeffizienten fester Korper von der Temp. ais Funktion der Atomwarme angeben. 
Es wird eine Formel aufgestellt, in der die durch Temperatursteigerung bedingtc 
Volumenzunahme proportional der 3. Potenz der dabei zugefuhrten Warme ist. Der 
lineare Ausdehnungskoeffizient wird darin tibereinstimmend mit dem Ausdehnungs- 
koeffizienten von dcm LiH iihnlich konstituierten Yerbb. (KC1, NaCl) zu 4 • 10—5 bei 
T  —  213 angenommen, was einem Volumenunterscliied von nicht ganz 1 °/o ^eim 
absol. Nullpunkt u. Zimmertemp. bedingt. Das Molekularvol. beim absol. Nullpunkt 
ergibt sich somit zu 9,8 ccm, woraus die halbe Gitterkonstante, Abstand des Mittel- 
punktes eines L i+ -Ions von einem II'-Ion, zu 2,00 • 10—8 cm berechnet wird. Diese 
GróBe ist kleiner ais die bei allen anderen Alkalihalogeniden vom S te in sa lz ty p u s . 
Die Energietonung bei der Vereinigung von metali. Li mit gasformigem Hj nach
2 Li -j- H2 ---->- 2 LiH ist nach M o e r s  U0 =  40775 cal. Demnach wird beim absol.
Nullpunkt durch Entnahme von 2 Atomen Li aus einem Aggregat von metali. Li, 
Entnahme yon 1 Mol. Hs aus einem Aggregat yon gasformigem H2 u. Yereimgunp 
dieser zu 2 Molekiiłen LiH u. Einyerleibung dieser in ein Aggregat von krystalli- 
siertem LiH ein Energiegewinn von 6,717 -10 20 cal. erzeugt (Ztschr. f. anorg. 11 • 
allg. Ch. 141. 133—60. 1924. Jena, Uniy.) J o s e p h * .
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Erich Muller, Das System Bleikydroxyd, Bleioxyd, Plumbit und Natrorilauge. 
(Nach Verss. yon Erik ReiBmann und Otto Ballin.) (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 110. 
363; C. 1924. II. 1322.) W ird eine Lsg. yon Bleiacetat in NaOH-Lsg. langsam ein- 
getrageu, so resultiert ein Priiparat, dessen Zus. zwisclien 3PbO -H .fi u. 2 P b O -H fi 
liegt; dasselbe ist bis zu ca. 9-n. NaOH weifi, bei hoher konz. Lsgg. yerfiirbt cs 
sich nach oliv u. rot. Tabellar. wiedergegebene Lćislichkeitsbestst. zeigen, daB die 
Losliclikeit des weiBen Hydroxydes zu einem Mązimum ansteigt um danach zu 
einem, iiber sehr lange Zeit nahezu konstanten Wert, abzusinken. In den Fiillen 
aber, \vo eine Yerfarbung eintritt, sinkt die Loslichkeit von ihrem hochsten Anfangs- 
wert jah zu niedrigen.W erten ab, dic konstant werden, wenn der Bodenkorper 
einheitlicli oliv oder rot gefarbt ist. Mit der Verf;irbung sinkt auch der Wasser- 
gehalt bis zu volligcm Verlust. Durch Yerss. zeigt Vff., daB die Venvandlung des 
weiBen Hydratcs in gefarbtes PbO nur ein Gcschwindigkeitsphiinomen darstellt, 
wobei anzunehmen ist, daB im Konzentrationsgebiet von 8,3—9-n. NaOH die Ent- 
wusserung eine sprunghafte Beschleunigung erfiihrt. Diese Grenze wird durch 
hohere Temp. yerschoben, so daB die Umwandlung sehon bei geringer Laugen- 
konzentration zu beobachten ist. — Je nach der Darst. der Oxyde sind die ver- 
schiedensten Farbungen zu beobachten, welche aber nicht einzelnen Modifikationen 
zuzuschreiben sind, sondern auf verschiedener Ausbildung der Krystalle beruhen.
— Ein aus wss. Lsg. im Eisschrank erhaltenes Natriumplumbit bat die Zus. 
NaHPbOj oder N a,Pb02. — Die Resultate der Loslichkeitsbestst. mit dem IIydroxyd, 
den beiden Oxyden u. dem Plumbit fUhren Vf. zur Konstruktion eines Gleich- 
gewichtsdiagrammes, welches aber die Stabilitats- u. Umwandlungsbedingungen 
nur fiir konz. Laugen abzulesen gestattet, wahrend es fiir verd. noch Zweifel laBt.
— Eine Verb. P bO -JIfi wird vom Vf. in kleinen weiBen Krystallen aus der gesatt.
Lsg. des wasserwarmeren Hydratcs 3 P b 0 -II20  erhalten. Erkliirt wird diese, 
zunachst befremdliclie Erscheinung, durch Aufstellung einer Theorie, wonach die 
amorphen Hydroxyde ais unterkuhlte festc Fil. aufzufassen sind. Auch aus dem 
Natriumplumbit u. dem oliven Oxyd ist letztes Hydroxyd darstcllbar. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 114. 129—56. 1924. Dresden.) Ulmann.

P. Saldau, Glcichgewicht im System Gold-Zink. A u f  Grund der Untersuchungen 
der elektrischen Leitfdhigkeit bei hohen Temperaturen. Mit Hilfe der Methode der 
elcktr. Leitfiihigkeit bei hohen Tempp. wird es inoglich gemacht, Glcichgewichts- 
zustiinde von Legierungen in Gebicten kennen zu lemen, die bisher nicht zugangig 
Waren. Die durch Leitfahigkeitsisothermen dargestellten Resultate geben ein Bild 
von der Natur der Phasen veriinderlicher Zus. u. die Temp.-Grenzen bezw. Um- 
"'andlungspunktc dieser Phasen lassen sich aus den Knicken auf den Widerstands- 
kurvcn der einzelnen Proben bestimmen. — Man kann beobachten, daB drei Fiille 
eastieren, wobei 1. auf den Isothermen ein Maximum der elcktr. Leitfiihigkeit n ic h t  
vorhanden ist, 2. das Maximum bei Veranderungen der Gleichgewichtsfaktoren des 
Systems unbeweglich ist u. auf der gleichen Ordinate bleibt, entsprechend dem 
rationellen Verlialtnis der Komponenten. Fehlt das Maximum, so haben wir es mit 
Phasen zu tun, die nur von den Komponenten des gegebenen Systems gebildet 
werden; andererseits deutet ein unbewegliches Maximum auf Phasen, die gebildet 
smd aus den Komponenten u n d  dem nichtdissoziierten chem. Indmduum. Die 
Leitfahigkeitsisothermen dienen somit zur sicheren Erkennung, ob die betreffende 
1’liase veriinderlieher Zus. ein chem. Indiyiduum enthalt. Ais 3. Fali kann das
• !aximum beweglich sein u. strebt bei Emiedrigung der Temp. zur Ordinate, die 
einer rationalen Zus. des die betreffende Phase bildenden chem. Indiyiduums ent- 
sppcht. Diese Phasen haben sich aus dem bis zu einem gewissen Grade d isso -  
zu e rten  chem. Indiyiduum u. den Komponenten gebildet. Die Natur der festen 

SS- kann also auf Grund der elektr. Leitfaliigkeit bei hohen Tempp. erkannt
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werden; es ist moglich, die Zus. des chem. Individuums sowohl im undissoziierten, 
wie auch im dissoziierten Zustand zu ermitteln.

Die Łeitfahigkeitsisothermen der untersuchten Proben weisen drei Maxima auf 
entsprechend den Atomyerhaltnissen Au : Zn =  3 : 1, 1 : 1 ,  1 :3 .  Am scharfsten 
ausgepragt ist das Maximum mit dem Atomverbiiltiiis 1 :1 .  Es behalt die Konstanz 
auf der betreffenden Ordinate bei allen Tempp. bis zum F. bei, woraus auf ein un- 
dissoziicrtes chem. Individuum, das Monoaurid des Zn (AuZn) geschlossen werden 
kann. Die beiden anderen Maxima, untereinander verschieden, haben die gemein- 
same Eigenscbaft, oberhalb einer bestimmten Temp. gSnzlich zu yerschwinden. Die 
beiden Masima sind umkehrbar. In  den Gebieten, die dem Verschwinden u. Er- 
scheinen der Maxima entsprechen, entstehen demnach neue Phasen im festen Zu
stand. — Das dem Atomverhaltnis A u : Zn — 1 :3  entsprechende Maximum behalt 
seine Lage bis 600°, yerschwindet dann u. die Isothermen haben dann die Form 
gleichmaBiger Kuryen. Bei 37 Atom-0/0 Zn u. etwas unterhalb 600° (/-PhaSe) 
scheidet sieli demnach ein bestimmtes chem. Individuum AuZns in festem Zustand 
aus, welclies bei weiterer Erniedrigung der Temp. eine neue Phase y t verSnder- 
licher Zus. bildet, die bei etwa 250° eine zweite Modifikation y 3 ausscheidet, welche 
bei Tempp. unter 250° stabil ist. — Komplizierter ist das Maximum, welches dem 
Atomverh5ltnis Au : Zn =  3 : 1 (25 Atom-% Zn) entspricht. Im Gebiet der festen 
Phase a  bei einer Temp. von etwa 420° scheidet sich beim Abktihlen eine be- 
stimmte chem. Verb. Au3Zn aus, die bei weiterer Erniedrigung der Temp. eine neue 
Phase « , bildet u. weiterhin bei 270° eine erneute Umwandlung in eine Modifi
kation cii erlcidet. AuZn existiert wahrscheinlich auch in fl. Zustand u. scheidet 
sich aus der fl. Phase unmittelbar aus. Au3Zii u. AuZn3 sind nur in festem Zu
stand stabil u. scheiden sich aus der festen Pase yeranderlicher Zus. bei niedrigen 
Tempp. aus. — Um die Grenzen der yerschiedenen Zustande genauer zu bestimmen, 
war es notwendig, die Umwandlungspunkte der Schmelzproben zu bestimmen, die 
dann auf das Schmelzdiagramm aufgetragen werden. Doch sind Diskontinuitats- 
grenzen zum Beispiel bei dem System mit 32°/0 Zn durch Stufen auf den Isothermen 
erkennbar. Auf die weniger erkennbaren Beziehungen zwischen Eutektica, Hartc 
u. Leitfahigkeit wird hingewiesen. Anch aus dem Diagramm der Temp.-Koeffi- 
zienten des elektr. Widerstands sind sehr deutlich die drei Maxima u. somit die 
Existenz yon Au3Zn, AuZn u. AuZn3 im System Au-Zn zu erkennen.

Die im Widersprucli zu den obigen Ergebnissen stehenden Befunde von 
R. Y o g e l  (ygl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 48. 319; C. 1906. I. 1148) auf therm. 
Wege werden yom Vf. auf Grund einer eingehenden thermoanalyt. Nachpriifung 
diskutiert. Die von V o g e l  angegebene Verb. Au3Zn5 existiert bestimmt nicht, wie 
auch durch Mikrostruktur bestfitigt wurde. Auch die Abkiihlungskuryen zeigen, 
daB in den festen Phasen Umwandlungen komplizierter Art vor sich gehen. Eine 
Bestatigung fur die Umwandlung bei 400° im Gebiet der a-Phase u. bei 500° im 
Gebiet der /-Phase wird dadurcli ermoglicht, jedoch nicht fur die aus den Leit- 
fahigkeitsisotliermen hergeleitcte Umwandlung bei 250°. Die Umwandlungsprozesse 
u. die Stabilitatsverhaltnisse im Gebiet der a-, y-  u. e-Phase sind in Kuryenbildern 
veranschaulicht. Durch Mikroanalyse (Photogramme der Schliffe im Original bei- 
gegeben) konnten dic Ergebnisse der Leitfahigkeitsunters., wie anch der therm. 
Unters. bestatigt werden. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 141. 325—62. St. Peters
burg, Berginst.) HoBST.

C. Mineralogische und geologische Chemie.
B,. Brauna, Alfred Bergeał f . Nachruf fur den am 30. Juli 1924 in K ie l 'e r  

storbenen Petrographen u. Yulkanologen. (Zentralblatt f. Min.-u. Geol. 
705—11. Bonn.) E n sz l in .



P. Groth, Zur Geschichte der Krystallkunde. Kurzer AbriG der Geschichte 
der physikal. Krystallographie insbesondere der Entdeekung des Gesetzes der 
Bationalitiit der Krystallindices. (Naturwissenscliaften 13. 61—06. Miinchen.) B e h r l .

Alfred Schoep, Dumontit, ein neues radioaktwes Minerał. (Buli. Soc. Chim. 
B elgiquc 33. 525—26. 192-1. — C. 1925. I. 354.) B e h r l e .

Georg Kalb, Erzmikroskopische Untersuchuńg von Magnetit und Eisenglanz. 
Magnetit ist im Anschliff braun u. weicher ais Eisenglanz. E r  liiBt sich mit konz. 
HC1 sehr schon atzen. Eisenglanz ist im Anschliff weiB, stark doppelbrechend. 
Die Atzung gescliieht entweder mit verd. HC1 in der Hitze oder konz. HC1 in der 
Kiilte. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1924. 712—16. Koln, Univ.) E n s z ł in .

"Waldemar T. Schaller, Das Vorl;ommen und die Eigenschaften des Sincosits, 
eines neuen vanadiumhaltigen Hinerals von Siucos, Peru. Sincosit, ein griinliclies 
.Minerał, daB in amorpher u. krystallisierter Form yorkommt, hat die Zus. V ,04 ■ 
CaO-PoOj-SHjO-D. 2,84. Die Krystalle sind tctragonal, optisch ein- u. zweiachsig 
uegatiy u. zeigen starken Pleochroismus von farblos iiber hellgelb nach graugriin. 
Fiir die einachsigen ist u  1,655; fi 1,680 u. y  1,685. Fiir die zweiachsigcn a  1,675;
1 — 1,690 u. /  1,693. Beim Erhitzen wird das Minerał dunkelbraun u. Schwarz 

u. sintert. Dabei tritt ein Sublimat von Sc auf. LI. in verd. Saurcn mit blauer 
Farbc. (Ainer. Journ. Science, S il l im a n  [5.] 8. 462—80. 1921. Washington.) E n sz .

Henry S. Washington, Die Bndial-Verteilung gewisser Elemente in der Erde. 
Vf. errechnct Zahlcn fiir den prozentualen Gehalt der cinzelnen Erdsclialen an 
Si02, Si u. 0». Der Ni-Fe-Kern euthiilt weder Si noch 0 2, dagegen sollen Kar- 
bide, Phospide u. Sulfide vorhanden sein (Silicide? Anm. des Ref.). Im iibrigen 
nimmt der Gehalt an Si u. O, nach der Oberflache liin zu. (Journ. Washington 
Acad of Sciences 14. 435—42. 1924.) E n s z l in .

K. H. Scheumann, Pravariskische Glieder der sachsisch-fichtelgebirgischen kry- 
stallinen Schiefer. I. Die magmatisch orogenetische Stellung der Frankenberger Gneis- 
gesteine. (Abhdlgg. d. Siichs. Akad. d. Wissenschaften Mathemat-physisch. KI. 39.
1—61. 1924. Leipzig. Sep.) E n s z l in .

W. Petrascheck, Studien-zur Geochemie des Inkohlungsprozesses. Es wurde 
der EinfluB untersucht, den dic Miichtigkeit des Deckgebirges auf die Kohlenąualitat 
hat Der EinfluB der Teufc wirkt sich vor allem in der Abnahme des Sauerstoff- 
gehaltes aus. Die Gultigkeit der Ililtsehen Regel konnte in keinem Revier mit meso- 
zoischen u. tertiiiren Steinkohlen nachgewiesen werden. Alter u. Vegetation sind 
nicht von ausschlaggebendem EinfluB auf die Kohlenqualitat, was die Kohle von 
Tuła in RuBland am deutliehsten zeigt. Somit ist der Gebirgsdruck der wcsentlichste 
Regulator fiir den InkolilungsprozeB. (Montan. Rdsch. 17. 17. Ztschr. Dtsch. Geol. 
Ges. Abt. B. 7 6 . 200—14. Leoben.) W il k e .

L. Vegard, Das Nordlichtspcktrum und die hoheren Atmospharenschichten. 
(Physikal. Ztschr. 25 . 685—89. 1924. — C. 1924. II. 169. 1907. 2450.) B e c k e r .

J. C. McLennan, Uber die Luminescenz vott festem Stickstoff und Argon. Yf. 
wendet sich gegen V e g a r d s  (S. 355) Deutung des Nordliehtspektrums u. fiihrt aus 
seiner friiheren Arbcit (Mc L e n n a n  u . S k r u m , Proc. Royal Soc. London, Serie A 
106. 138; C. 1924. II. 1565) Zahlen an, welche kleinere Unstimmigkeiten mit den 
Bcobachtungen Y eg a k d s  ergeben. Vf. zieht den SchluB, daB die griine Nordlicht- 
hnie nicht von festem N, herriihren kiinne, u. daB die experimcntellen Bedingungen, 
unter welchen sie entsteht, noch nicht erzielt sind. (Naturę 115. 46—47. Toronto, 
Univ.) B e c k e r .

D. Organische Chemie.
Howard J. Lucas und Archibald Y. Jameson, Elektroneiwerschiebung in 

Kohlenstoffeerbindungen. I. Elektronem-ersehiebung gegen aheechsełnde Polaritat in
VII. l. 78
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aliphatischen Yerbindungen. Die von C uy  (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 503; 
C. 1920. III. 79) angefuhrten Argumcnte zugunsten der abwechselnden Polaritiit 
sind nicht uberzeugend. Auf einige der in Frage kommenden Phanomene liiBt 
sich mit demselben Erfolge dic Yerschiebuugstheorie anwendeu. Die Sclimelz- 
punktkurven sind keine Funktionen der mol. Strukturen (Polaritiit innerhalb des 
Mol.), sondern Funktionen der Krystallgitter, da sich bei den Kpp. Shnlichc Ge- 
setzmiiBigkeiten, aufier in der Fettsiiurereihe, nicht zeigen. Die Addition von 
Halogenwasserstoff an Athylenhómologe (2-Penten — >- 2-Brom- u. 2-Jodpentan,
2-Hexen — >- 2 - Chlorhexan) fiihrt nicht ausschlieBlich zu den angegcbcnenen 
Keaktionsprodd., sondern zu Gemischen yon isomeren Haloiden. Ahnlich liegt der 
Fali bei den Diolcfinen; durch Addition yon IIBr an «,a-DiitthylalIen entsteht 
nicht das zu erwartende ;'-Athyl-^-dibrompentan, sondern ^-Athyl-«,/'-dibrompentan. 
Den von C u y  angegebenen, in der Hitze yerlaufenden Umlagerungen (1-Brom- 
propan — >- 2-Brompropan, 2-Methyl-l-brompropan •— >- 2-Methyl-2-brompropan) 
ist die von Yff. untersuchte Umlagerung von 1-Brombutan (I) liinzuzufiigen, die 
bei 248° quantitativ unter B. von 2-Brombutan (II) Yerlauft. Dagegen ist die 
Uberfiihrung von I I  in I  in der Hitze nicht beobaelitet worden. — Wegen der 
W iderspruche gegen die Theorie der abweebselud polarisierten C-Atome ist die 
Annahme der Elektronenverschiebung vorzuziehen. Die Addition von Halogen
wasserstoff an Diathylallen u. die Umlagerung yon I  in I I  lassen sich besser auf 
Grund diescr Theorie erkliiren, wiilirend bei der Addition yon Halogenwasserstoff 
an Propylen, Acrylsiiure u. Dimethylallen mit beiden Theorien gleiclizufrieden- 
stellende Resultate erhalten werden. Die Rk. zwischen Propylen u. H J yerlauft 
demnach nach folgender Gleichung:

H3C+-C I I+ IC H 2 +  I I + - J  — ->- H3C + - C H - + CH3
+
J

Das positiye II-Atom gelit also an das stiirker negatiye C-Atom, das negative 
J-Atom an das stSrker positiye C-Atom. Die Gleichung fiir die Addition yon IIBr 
an die Allenhomologen lautet:

H

R t : c + z c : + c H 2 +  2 H + B r-  — >• g t : c - + c + - c i i 2
+ - +
-  II -

Br Br
Die Umwandlung der Alkylbromide in der Hitze yerlauft in zwei Stufen; zuniickst 
dissoziiert das Bromid in HBr u. Alkylen, u. dann yerbinden sich beide zu den 
isomeren ^-substituierten Bromiden (ygl. Elektronenformel des Propylens).

V e rsu c h e . 1-Brombutan (I), aus 1-Butanol u. IvBr u. II2S 04, Kp. 99,0P:
2-Brombutan (II), Kp. 90—91°. — Die Analyse der Gemische der beiden Bromide 
wurde auf Grund ilires Verh. gegenuber 0,2-n. AgX03-Lsg. ausgefiihrt, nachdem 
durch Vorverss. festgestellt war, daB liierbei innerhalb vou drei Stdn. bei 22" 
82% I I  u. nur 3,8% I  reagierten. — Die Umlagerung von I  in I I  ist eine mono- 
mol. Rk. Nach 3 Stdn. waren bei 248° 23%, nach 10 Stdn. 50% u- nach 50 Stdn. 
96,5% U  gebildet. Die Rk. yerlauft allem Anschein nach irreyersibel. — Eine 
Umwandlung von I I  in I  fand bei 248° nicht statt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 
2475—82. 1924.) Z a n d eb .

K. R o th s te in . Zur Kenntnis der Trimethglen-bis-tliioglykolsaure. Tńmethylcn- 
bisthioglykolsaure, C7H l20 4So, aus Trimethylenbromid mit der alkal. Lsg. Yon Thio- 
glykolsiiure. Blattchen, aus W., F. 71,6° (korr.): D .19 1,492; Loslichkeit bei 10° 55 g 
pro 1; Doppelbrechung N aD  0,023. LeitfShigkeit der Siiure in wss. Lsg. bei 25
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vgl. Original. — Methyłester, C0HI00 4S2, Kp.,3 207—208°, D .I04 1,210. — Ałhylesłer, 
CuH200 4S2, Kp.S3 224—225°, D .‘«4 1,143. — Amid, CfH140 2N!1S2, mil. in k. W., wird 
von h. W. zum NH4-Salz hydrolysiert; F. 127°. — C7H 100 4S„Xa., -j- H20 ; Blatter, 
Doppclbrechung N aD  0,028. C;IIu 0 4S2X a, deutliclie Doppclbrechung; D.-°, 1,568.
— C7II100 4S.JC -f- H20 : Doppclbrechung NaD 0,035; D .‘-°4 1,700. — Ubersaures 
K-Salz C;H 10b 4S»K.,, 2C7H 100 4S<,: F. 147—149°. — C7H,0O4S2Rb2, 2C7H lt0 4Sj: F .>160° 
(unscharf). — 2 C7H10O4S2Ćs2, 5C7H 120 4S2: F. ca. 130°. — C;II10O4S2Ba +  >,ULO.
— C7HIOS;i0 4Mg -j- 4H sO. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 53—5t>.) B uscn.

Frederick George Mann und W illiam  Jackson Pope, 1^,3-Triaminopropan 
und seine komplexen Mełalherbindungen. Im Sinne der Koordinationstheorie von 
W e r n e r  diirften von den dem IIexammiukobaltichlorid [Co(NH3)„]C13 entsprechendcn 
Co-Verbb. des 1,2,3-Triaminopropans, den Bistriaminopropankobalłichloriden, [Co(NH2- 
CH„ • CH2 • (NH2) ■ CHl, • NILJj] ■ Cl3, isomere Yerbb. esistieren, die zum Teil in opt.-akt. 
Formen spaltbar sein miissen. Dm lfi,3-Triaminopropan in groBeren Mengen zu 
erhalten, wird von den Vff. ein Verf. mitgeteilt, das in seinen einzelnen Phasen 
zwar bekannt ist, aber von den untersuclitcn Methoden ais beste erkannt wurde. 
Ciłronensaure wird in Acełondicarbansdure ubergefuhrt, letztere in Di-i-niłrosoaceton, 
welches mit SnClj zu Diaminoacetondihydrochlorid reduziert wird. Uber die Diacetyl- 
verb. wird das entsprechende Oxim erhalten u. mit Al-Amalgam zum Trihydrochlorid, 
C3H1S0N 3C13, des 1,2,3-Diaminopropans reduziert. — Trihydrobromid, C3II14N3Br3, 
weiBe Nadeln vom F. 307—310° (Zers.) — Die freie Base zeigt den Kp.15 105—110°.
— Triaminopropanrlwdiochlorid, C3H l8O2N3Cl0Rh, aus Triaminopropantrihydrochlorid 
u. Rhodiumclilorid rote Krystalle bis 310° bestiindig. — Triacetyltriaminopropan, 
C9HnN30 3, aus A., F. 200—202°. — Tribenzoyltriaininopropan, C24II230 3N3, F. 217 
his 218°. — Diami>ioacetoximdihydrochlorid, C3H11ON3Cl1!, aus Diaminoacetonhydro- 
clilorid u. Hydroxylamin in alkal. Lsg., lange, farblose Nadeln vom F. 207° (Zers.).
— Diacetyldiaminoacetonphenylhydrazmi, C13H 1S0 2N2, farblose Krystalle vom F. 115 
bis 118° aus Essigester. — Acełylaminomełhylglyoxalosazon, C ,|H 19ON5, gelbe Nadeln 
vom F. 186°.

Mit 3-wertigen Metallen der achten Gruppe des period. Systems werden kom- 
plexe Salze gebildet. Untersucht wurden solclie des Co u. des Rh. In naehfolgenden 
Formcln soli „ptn“ ein Mol. Triaminopropan bedeuten. — Bispropantriaminkobalti- 
chlorid, [Coptn2]Cl3, orangefarbene Krystalle aus li. W., F. 312—314° (Zers.). — 
Bispropantriaminkobaltitrijodid, [Co ptn2]Js, orangebraune Nadeln bis 320° bestandig, 
'ml. in A., 1. in h. W. — Bispropatitriaminkoballiplatinichlońd, [Co ptn2]j, 3PtCl6, 
(>H20, orangebraune Nadeln, 130° wasserfrei, F. 270° (Zers.). — Bispropantriamin- 
rhodiumtrijodid, [Rh ptnj]J3, eremefarbene Krystalle bis 300“ bestandig. — Bis- 
propantriaminrhodiumplatinichlorid, [Rh ptn2]j, 3PtCl„, 4II20, ORingefarbene Krystalle, 
wl. in W.j schm. wasserfrei bei 328° (Zers.). — Bispropantriaminrhodiiimrhodiocklorid, 
[Eliptn2], RhCla, 4H 20 ,  grau amorphes Pulver, wl. in W ., bis 310° bestandig. 
(Proc. Royal Soc. London Serie A 107. 80—92.) H o r st .

I*. R e in e r, Uber den Verlauf der Acetaldehydoxydati<m. II. Mitteilung uber 
Ozydationsmechanismus. (I. vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 127. 187; C. 1923.
III. 735.) In einer Mischung von Acetaldehyd u. ILfl., erfolgt eine betrachtliche 
Abnahme der Molekulzahl, olme daB, sich die Eigenschaften der Komponenten iindem. 
Kiese Abnahme war stark abhangig von dem Yerhaltnis Aldeliyd/H20 2 u. war am 
groBtcn bei dereń Verh;iltnis 2 :1  in Molen. Die beiden Komponenten bilden dem- 
nach ein Additionsprod. der Zus. (Aldehyd)2 .(H20 2)j, dessen Menge sich bei 0° nach
— Stdn. langem Stehen nicht mehr iindert u. 80°/„ der Theorie betnigt. Auch in 
Ggw. von Essigsaure ist die Abnahme der Molekulzahl dieselbe; diese nimmt also 
nicht teil an der B. des Additionsprod. WlELAND (vgl. L ie b ig s  Ann. 431. 301;

1923. III. 826) schreibt dem Diaeetalhydroperoxyd, das mit dem yorliegenden
78*
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Additionsprod. idcnt. ist, eiuc groBe Bedeutung zu bei der \Veiteroxydation des 
Aldehyds zu Essigsiiure. Ausgeliend von letzterer Verb. wird nacli den Fest- 
Stellungen des Vfs. mehr Essigsaure gebildet ais II20 2 Yerbrauclit war. Die Ge- 
sehwindigkeit der Aldehydosydation ist bedeutend groBer ais die etwaiger Nebenrkk. 
u. auch abhiingig von der Konz. des Additionsprod. Die B. der „iiberscliussigen 
KssigsSure11 geht durch das Zwisclienprod. Auf Gruud der experimentellen Befundd 
muB dic B. eiues zweiten Additionsprod. angenommen werden. Die Bk. von Di- 
acetalhydroperosyd — >- Essigsiiure ist keine cinfache von bestimmter Ordnung wie 
etwa: Diacetalhydroperoxyd -(- Aldehyd — y  Essigsiiure =  2 Aldehyd. Vielmehr 
mufi das Additionsprod. mit dcm Aldehyd reagieren, entsprechend dcm Beaktions- 
schema: (CH3C0H)2>H„0.> +  CH3-COtI (CHaC0H)3-H20 2 (Additionsprod. II) u. 
weiterhin durch O., zu 3 Moll. Essigsaure gemiiB: (CII3COH)3 • H 20 2 -f- 0 2 — y  
3CH3COOH.

Ein Teil des H._,02 wird demnach ais solches verbraucht, der Best zerfallt in 
IIjO u. 0 2, welch letzterer vom Additionsprod. I I  absorbiert wird. Aus diesen 
Gleichungen wird auch erkliirlich, warum viel H20 2 die Beaktionsgeschwindigkeit 
in geringem MaBe liemmt, da H20 2 die Konz. des (CH3.COH)2.H2Oa yermchrt u. 
dic akt. Menge des Aldehyds verringert. Es konnte auch bewiesen wrerden, daB 
tatsaclilich molekularer 0 2 in der Bk. teilnimmt, indom dieser nacli Moglichkeit 
entfernt wurde, wodurcli boi einzelnen Verss. die Menge der iiberscliussigen Essig
saure um mehr ais 50% abnahm. Entgegen den friiheren Auffassungen nimmt also 
die Essigsaure in der Bk. nicht teil. Die Osydation des Aldehyds mit H20 2 ist 
eine Aułoxydation. Vf. konnte keinen prinzipiellen Unterschied zwischen nasser u. 
trockener Autoxydation feststellen, die hier ais eine intramolekulare Umlagerung 
erfolgt. Die Konst. des Additionsprod. I I  ist noch unaufgcklitrt. — Sicher erwieseu 
schcint zu sein, daB die Oxydation durch 0 2 erfolgt, sclbst in Ggw. von IL,0., u. 
in wss. Lsgg. Der Mechanismus der Bk. entspricht einer mehrstufigen Folgereaktion. 
Die Einw. von 0 2 erfolgt erst nacli der B. des Additionsprod. I I  aus Aldehyd u. 
Diacetalhydroperoxyd. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 141. 363—74. Pecs [Ungarn], 
Univ.) H orst .

Karl Pankoke. Żiber -Dioxyadipimiiure. Verss. zur Darst. des Esters aus
Glyoxal durch Zn u. Bromessigester scheiterten an der vor Eintritt der Bk. er- 
folgenden Polymerisierung des Glyoxals, das dann nicht reagierte, Verss., analog 
der Bed. von Glyoxylsaure zu Traubensiiure (vgl. G en v resse , C. r. d. l’Acad. des 
sciences 114. 555 [1892]) Na-Formylcssigester zum gewiinschten Ester zu reduzieren 
an der bisher unbekannteu Spaltung jenes Esters in der stark alkal. Lsg. 7Al 
Ameisen- u. Essigsiiure. O.ralyldimalonsdui-eester, C16H22O10, wurde aus Oxalyl- 
chlorid u. Na-Malonester nach C onrads Verf. (Liebigs Ann. 204. 129 [1880J nur 
in sehr geringer Ausbeute gewonnen, mit besserer (bis ca. 22°/0) aus der Lsg. von 
Na in absol. iitli. Lsg. des Malonestcrs gewounen. Dunkclbraunes, grunlich fluorcs- 
cierendes 01, durch FeCl3 blutrot, durch Alkali unter B. von C02 vollig zers. 
Dieser Ester lieB sich mit amalgamiertem Al in feuchtem A. leicht zu Dioxyadipi»- 
siiureesłer reduzieren, hellgelbem, nicht krystallisierbarem, im Vakuum nicht destillier- 
barem 01. Die zugrunde liegende Dioxyadipinsiiure lieferte ein Ba-Salz C6II30 6Ba- 
2 II20 , amorph u. nicht zerflieBlich, das sein II20  bei liingerem Stehen an Luft lang- 
sjun, schlieBlich im Vakuum iiber II2S 04 yollstiindig abgab, schcint danach mit der 
Siiure von P r z y b y t e k  (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 18. 429 [1886]), nicht aber 
mit der von L im p b ic h t  (L ie b ig s  Ann. 165. 267 [1873]) ident. zu sein. Die freie 
Siiure wurde durch Eindampfen der Lsg. bei 40° ais gelblicher, auch in A. 11- 
Sirup erhalten, der bei liingerem Stehen im Vakuumexsiccator geringe Mengen 
winziger Krystiillcheu abscliied. Der Ester lieB sich in Chlf. durch PBr5 in fi.ff-Th- 
bromadipinsaureestei- iiberfiihrcn, der bei Erhitzen mit alkoh. KOH Muconsiiurc m
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81,7% der bereehneten Ausbeute lieferte. (BzgL Einzelhciten ygl. Dissertation, 
Hannoycr 1923.) (L ie b ig s  Ann. 441. 188—91. Hannoycr, Teehn. Hochscli.) Sr.

W ilhelm Traube und Walter Fischer, Uber die 8-Amino-u,y-dioxyvalcńan- 
sdure. Aus dem Chlorvalcroladonsaurecstcr (I) wurde nach T r a u b e , J o h o w  u . Turoni, 
(ygl. Ber. Dtscli. Chem. Ges. 56. 1861; C. 1923. III. 1223) mit wss. NH3 das 
S-Amino~y-vałerolacton-cc-carbon8aureamid (II) erhalten, das mit Br das fi'- Oxy- 
fi-brom-u-piperidon-fi-carbonsaurelaeton (III) liefert. W eitcrer Austauscli des Br 
gegen O li fuhrt zum fi,fi'Dioxy-ci-piperidon-fl-carbonsuurelacton (IT), das mit verd. 
H3S04 auf 120° erhitzt C02 abspaltet u. in d-Amino-a}y-dioxt/valeńansćiitre (Y) uber- 
geht. Die krystallisierte Siiure enthiilt % Mol- W. Die Entwasserung fiihrte gleieh 
weiter bis zum Laetam, dem fi, fi'-Dioxtj-a-piperidon (VI). Die Tatsache, daC die 
Siiure Y ein charaktcrist. tiefblaues Cu-Salz liefert, sclieint ein Beweis zu sein fur 
die Fiihigkeit von Aminosiiuren mit der NHj-Gruppe, auch in y-, S- oder £-Stellung 
solehe Salze zu bilden, wenn melirere OII-Gruppen im Mol. yorlianden sind. Bei 
der Salzbildung mit Pikrinsśture u. Phospliorwolframsaure tritt Anhydrisierung der 
Aminosaure ein, aber nicht zu YI, wohl aber in Richtung einer Lactonbildung. 
Die Aminosaure Y reagiert ais inneres Salz yollstiindig neutral. Dureh starkę 
Siiuren geht Y in die bas., um 1 Mol. II20  iirmere Form Y H  Uber, die unbestiindig 
in dic Salzform zuriickgeht. Dureh kurzes Erhitzen von Y auf 180—190° wurde 
das Lactam Y I erhalten u. reagiert yollstiindig neutral. Mit wss. Mincralsśiuren 
wird es beim Erhitzen in die Aminodioxysaurc zuriickyerwandelt. Durcli Einw. 
von wss. Methylamin auf I  wurde das d-Methylaniino-y-vaIerolacłon-a-carbonsdure- 
metliylamid (YHI) dargestellt u. hieraus die S-Mełhylamim-a,y-dioxyvdleriansaure 
erhalten.

III

C1CI1,-CH-Clio- 
'  i
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I I
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OC-----CII (OH)
CH-CO-NII-CH., 
i J 

CO
V e rsu c h s tc il fi,fi’-Dioxy-c(-piperidon-fi-carbonsiiurclacłon, C0H;NO4, Darst. 

aus I I I  durcli Erwiirmen mit einer wss. Lsg. von KHC03, bis zum Aufhorcn der 
ŁOj-Entw.; dann Eindampfen bis Sirupkonsistenz; Riickstand mit Perchlorsiiure 
iniacheu (20%ig. Lsg.). Tafeln oder Prism en, F. 222—223° (Zers.) aus li. W., wl. 
w A. u. A. — d-Amino-a,y-dioxyvaleriansditre, C5H nN 0 4 (Y) aus IY  dureh Erhitzen 
mit 10% HjS04 im gesehlossenen Kolir bei 120° (-1 Stdn.), 11. in W., Abseheiduug 
dtirch Zusatz von A , Sternclien vom F. 183—186°. — Pikrat, C-II3X 03 • C6II2 • (N02). - 
OH, F. 181°. — Cu-Salz, C10II1(!N..O8Cu3 +  8H„0. — Tribenzoylverb. C .'lI23NO;, 
Nadeln aus A. u. Lg., F. 150°. — fi,fi'-Dioxy-cc-pipcridon, C5H9N 03 (YI), aus Y 
durcli troekenes Erhitzen (20 Min., 185°); aus A. u. Essigester Prismen, F. 118 bis 
U9°; mit 15%ig. H2H 04 3 Stdn. auf 110° erhitzt: Ubergang in Y. — ()-Mełhylamino- 

valerolacton-a-carb<ni8auremethylamid, C8H14N2Os (Y M ). Bliittchen aus A. vom 
i. 155°, unl. in A. u. Aceton. — N-Methyl-fi-brom-fi'-oxi/-a-piperid(m-fi-carbonsaurr- 
(Kton, C7H8BrNOs, aus A. Nadeln vom F. 193°. Nebenlier entsteht das Bromhydrat 
‘les bromierten Y III , C8H13BrN20 3-HBr, aus verd. A. Nadeln vom F. 171°. — 
^ '^ethyl-fi, fl-diory-u-piperidon-fi-carbonsaurclacton, C;II9N 0 4, aus yoriger Vcrb. 
l wch Koclien mit yerd. wss. Lsg. yon KI ICO, u. dann Zusatz yon Perchlorat; aus
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A. Prismen vom F. 155°. — d-Methylamino-cc,y-dioxyvalei-iansdure, CeH 13NO.,, 
F. 190—193°; bildet auch cin blaues Cu-Salz. (LlEBIGs Ann. 440. 167—76. 1924. 
Berlin, Univ.) H o rs t.

M aurice D uncan F a rro w  und C hristopher K ć lk  In g o ld , Yon der Be- 
weglichkeit. einer IIydroxylgnippe abliiingige Tautomeńe. I. Triadensystetne mit 
o/fenen Eetten. Vff. uutersuchen, ob eine OH-Gruppe beweglich u. dadureb zu 
einem akt. Tautomcriesystem (A) [OH]X-Y : Z X : Y-Z-[OH] Yeranlassung geben 
kann. Wie aus dem Beispiel des Ubergaugs von l-Oxyindol-2-carbonsaure in 
Iudoxylaaure abgeleitet werden kann, ist weiterbin die Moglichkeit, das Tautomerie
system von einem beweglieben H-Atom (anstatt OH) abhangig zu maelien, einer 
Priifung zu unterzieben. Es kann daher ebensogut ein System (B) mit Ringketteu-

tautomerie moglieh sein: [H ]0-X -Y  : Z ^  X < q [ H 3 > Z  ^  X : Y-0[H]. Deshalb

uutersucbten Yff. das System der N-Osyamidine, dereń liypotliet. Ringzwischcu- 
glieder bereits durch I n g o l d  (vgl. Journ. Chem. Soe. London 125. 87; C. 1924.1. 
1187) untersuclit waren. (Dort auch Nomenklatur.) Die Amidine selbst sind ais 
tautomere Verbb. bekannt. In dem Methoxymethylenverbb. vom Typus Ar-N:CH • 
OCH3 mit Hydroxylamin kondensiert wurden, nach der Gleichung:

A r-N  : CII-OCIL, +  NH2-OII =  Ar-N  : CH-NII-OH +  CH3OII 
gelangten YfF. zu den fiir die Unters. geeignet scheinenden isomeren Yerbb. mit 
bekannter Lagę der Doppclbindung: Ar-N(OII)-CH : X -A r' u. A r-N : CH-N(OH)-Ar'. 
Doch ergaben die Spaltungsverss. keinen Anhalt fiir einen gegenseitigen Ubergang. 
Jedes Isomere gab eigene Spaltprodd. — Die nicht umkehrbare Zers. eines Riug- 
gebildes in ein oder das audere der nach System B angedeuteten Prodd. lieB deu 
W eg gangbarer erscheinen. Nach der Gleichung C:

CHj : NAr 1 A r \< r CII^ N A r '  l CI1^ : NAr'O : NAr' J ^  Ar.\<^0 _>iNAr |  0  : NAr
kiinnte der gleiche Ring auf zwei verschiedenen Wegen gebildet werden. Danut 
ware zwar die Ringstruktur, aber nocli nicht die symmetr. Struktur erwieseu. Um 
dies nacliprufen zu konnen, war die umgekehrte B. der beiden Verbb. in Gleichuug C 
iiber Verbb. mit symmetr. Struktur nachzuweisen, da dic beiden Prodd. der Riug- 
zers. mit einem der oben erwahnten Oxyamidine ident. sein muBten. Fiir die Be- 
weglichkeit einer OH-Gruppe iiber ein 4-gliedriges Ringsystem liefien die \erss. 
keine Belege erbringen.

V e r s u c h s te i l .  N'-Phenyl-N - oxy-N-p-tolylformamidin, C14II14ON2 (I), 11113 
p-Tolylhydroxylamin u. Methoxymethylenanilin durch Erhitzen (50—60°, x/s Stde.) 
in methylalkoh. Lsg.; Nadeln aus verd. A. F. 151—152° (im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet 3 Tage F. 158° aus Bzl.). Yerss. zur Uberfuhrung in das Isomere nach 
System B durch Koehen mit verd. Siiuren, Alkalien u. W. waren ergebnislos. — 
Monohydrat, Nadeln aus verd. A. F. 142°. — Cu-Yerb., aus sd. Xylol in Nadeln 
von schokoladebrauner Farbę u. F. 249° (Zers.). — Hydrochlońd, Nadeln aus Łg-
F. 196° (Zers.). — Die Zers. von I  mit alkal. Mitteln liefert p-Azoxytoluol, Ameisen- 
siiure u. Anilin. — JST-Phenyl-N-oxy-N'-p-tolylfontiainidin, (II) aus Metlwxymethylcn- 
p-toluidin u. Phenylhydroxylamin\ aus verd. A. oder Bzl. F. 130—140°. Nach dem 
Trocknen aus Bzl. F. 151°. Diese Yerb. ist ident. mit dcm fruher (vgl. I n g o ld  u. 
W eayer, Journ. Chem. Soc. London 125. 1456; C. 1924. II. 1350) beschricbcneu 
Phenyltolylmethylenoxadiimin; Eigenschaften wie das Isomere. Uberfuhrung in das 
Isomere erfolglos. — Monohydrat, Nadeln vom F. 138°. — Cu-Yerb., rotbraune 
Nadeln aus Xylol F. 253°. — Hydrochlońd, Bliittchen aus Eg. vom F. 200° (Zers.).
— Die Zers. yon I I  mit Alkalien liefert Azoxybenzol, Ameisensaurc u. jj-Toluidia.
— N - p -  Chlorphenyl - N - oxy - K ' -p - bromphetiylfonnamidin, C0IIJC1 • N(OH) • C II: ^  • 
C,;II,Br, (III), aus Methoxymethylen-p-bromanilin u. p-Chlorphenylhydroxylamin in
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abs. alkoli. Lsg. (*/2 Stde. auf dem Wasserbad bei 60° erhitzt); aus Bzl. Nadeln 
vom F. 171°. — Ou-Deriv., aus Xylol carmoisinrote Nadeln vom F. 275°. — IIyd.ro- 
chlorid, iius Eg. Blattchen vom F. 260°. — Die Zers. von I I I  mit Alkalien ergab 
die B. von p,p'-Dichlorazoxybenzol, p-Bromanilin u. Ameisenssiure. — N'-p-Chlor- 
phenyl-N-oxy-N-p-bromphenylfonnamidin, C0H,-Br.N(OH)-CH : N-C8H4C1, (IV) durch 
Kondensation von Methoxymethylen-p-chloranilin u. p-Bromplienylhydroxylamin in 
alkoh. Lsg. bei 60°; aus Bzl. F. 168°; der groBte Teil wird nur ais Hydrat ge- 
wonnen; 1Y ist im Gegensatz zum Isomeren 11. in h. Bzl. u. bildet rasch mit W. 
ein Hydrat. — Hydrat, Nadeln aus verd. A. F. 144—145°. — Cu-Derwu seliokolade- 
braune Nadeln aus h. Xylol vom F. 255°. — Hydrochlorid, Blattchen aus Eg. vom 
Fi 295°. — Die Zers. von IV  liefert p,p'-Dibromazoxybenzol, p-Chloranilin u. 
Ameisensaure. (Journ. Chem. Soc. London 125. 2543—53. 1924. South Kensington, 
College of Science and Technol.) H orst.

Richard Anschiitz und Gustav Schultz, Uber die Iionstitution der beiden iso
meren Dehydro-thio-m-xylidine. Fur die aus m-Xylidin durch Erhitzen mit S friiher 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 22. 580; C. 89. I. 425) hergestellten isomeren Basen wurde 
die Konst. I. u. II. nachgewicsen. — Die bei 120—121° sclim. Isodehydro-thio-m-

trylidin ist ii.-3-Methyl-6-aminoplienyl-m-xylotliiazol, C16HI6N2S (II.); strohgelbe Nadeln 
hus Amylalkohol. Acetylverb., Ć18HlsON2S, F. 201—202°, Nadeln aus A. — II. 
gibt bei der Spaltung mit KOH 3,o-Dimethyl-2-aminothiophcnol u. asymm. o-Amino- 
m-toluylśąure, C3H90 2N , F. 177°; Chlorhydrat: F. 207°. — Die bei 107° sclim. 
Thiobase ist /X-3-M ethyl-4-aminophenyl-m-xylothia~ol (I.) u. gibt mit KOH
3,5-Dimethyl-2-aminothiophenol u. p-Amino-m-toluylsdure, C8II90 2N ; F. 170°.
2 (Cs1I30 2N )S 0JI2 -f-  2H aO. — I. gibt substantiye Baumwollfarbstoffe, sein Aminyl 
steht in p-Stcllung zum /tz-C-Atom des Thiazolringes, wahrend das von II. in
o-Stellung steht u. keine substantiven BaumwollfarbstofFe liefert. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 58. 64—66. Bonn u. Miinchcn.) B u s c ii.

K. W . E osenm und und G. Jo rd a n , Uber den llcaklionsmechanisnms bei der 
katalytischen Reduktion von Oxitnen und Nitrilen und iiber eine neuc Methode zur 
Geicinnung sekunddrer Aminę. G u l e w it s c ii (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1645; 
C. 1924. II. 2399) b a t  bei der Priifung der Theorie von R o se n m u n d  u . P f a n - 
kdch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2259; C. 1924. I. 177) iiber dieB . von sek. aus 
prim. Aminen 2R-NH, -— >~ RjNII -f- N II3 ubersehen, daB der in Frage kommende 
Vorgang stattfinden soli, so lange sich das Reaktionsprod. noch innerhalb der 
^  irkungssphiire des Katalysators befindet. — Benzylamin gibt mit BaS04-Pd-Kataly- 
sator im Hj-Strom in sd. Xylol Dibenztjlamin, im Luftstrom statt in H2 Benzal- 
benzylaniin, in N von letzterem 10—15% u. ais Rest Dibenzylamin. — ft-Phenyl- 
athylamin gibt wie oben iu IL  Bis-fl-phenyluthylamin, Chlorhydrat, F. 265°. — Der 
EinfluB des Losungsm. u. der Temp. auf die Geschwindigkeit derR k. ist betriicht- 
lich; Xylol wirkt besser ais das hoher sd. Cumol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 
•'1—53. Berlin, Univ. Phannaz. Inst.) BCSCH.

K. W. Rosenmund und G. Jordan, Uber die katalytische BeduMion aro- 
Matischer Aldehyde. (Ygl. vorst. Ref.) W ie schon friiher (vgl. R o se n m c n d , Z et z sc h e  
«• H eise, Ber. Dtsch' Chem. Ges. 54. 2038; C. 1921. III. 1279) beobachtet, laBt 
sich bei Ilydrierung von Benzaldehyd die bei Aufnahme von 1 Mol. H erfolgende 
B- von 35°/0 Alkohol u. G0/  ̂KW-stoft’ (neben unverandertem Aldehyd) durch Chinolin- 
zusatz so leiten, daB 75°/0 Alkohol u. 2,5% KW-stoff entstehen. Dasselbe ist bei



1 1 8 0 D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1 9 2 5 . I .

Anisaldeliyd u. o-ChlorbenzaldcJiyd der Fali. Bei Eed. vcm Piperonal u. Yanillin 
erhalt man bei Aufnabme von 1 Mol. II auch olme Chinolin etwa 80—90% Alkohol 
u. keinen KW-stofF: bei Aufnahme eines weiteren Mol. II wird der Alkohol fast 
yollstfindig zum KW-stoff reduziert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 100—02. Berlin, 
Univ.) I I e s s e .

G. Charrier und A. Beretta, Niłroazobmzole. Das schon von B a jib e r g e r  u . 
HO b n e r  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3811; C. 1904. I. 16) dargestelltc 
p-Niłroazobenzol wurde durch Kondensation yon Nitrosobenzol mit p-Nitroaniliii 
dargestellt u. durch Red. zu p-Aminoazobenzol identifiziert. Anders ycrliiuft die 
Rk. beim o-Nitroanilin, wo sich das o-Nitro-p'-nitrosodiphenylamin (vgl. S. 490) 
bildet. Das ni-Nitroazobenzol wurde wie die p-Verb. dargestellt u. durch Na^S zum 
m-Aminoazobenzol rod.

V e rs u c h e . m-Nitroazobenzol, 0 2N-CoH^*Ns -C8H0, orangegelbe Nadelu aus A.,
F. 96°. — m-Aminoazobenzol, aus yorigem durch Red. mit Na.2S, orangefarbene 
Nad ein aus Lg., F. 62°. — 2,4/j-Trinitro-3'-phcnylazodiphenylamin, aus yorigem u. 
Pikrylehlorid, gelbe Nadeln aus EssigsSure, F. 212°. — p-Niłroazobenzol, lachsrot,
F. 135°. — p-Aminoazobenzol, aus yorigem durch Na2S> orangegelbe Krystallc aus 
yerd. A., F. 127°. — 2,4-Diniłro-‘i'-phenylazodiplienylamin, aus yorigem mit m-Dinitro- 
clilorbenzol (anscheinend l,3-Dinitro-4-chlorbenzol, Ref.), rotc Nadelu aus Eg.,
F. 176°. (Gazz. chim. ital. 54. 977—82. 1924. Paria, Uuiv.) ZANDEB.

F. M a u th n e r, Die Synthese des Divarins. (Vgl. S o n k  u. Sc h e f f l e r , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 57. 959; C. 1924. II. 459.) m-Di7nethoxyphenyldthylkcłon 
(Ma u t h n e r , Journ. f. prakt. Ch. [2] 107. 103; C. 1924. I .  2115) liefert bei der 
Red. nach ClEMMEUSEN 3,5-Dimethoxy-l-n-propylbenzol, Cn H 160 2 (II.). FarblosesÓl, 
Kp.10 126—127° (ygl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 103. 391; C. 1922". III. 496). Bei der 
Entalkylienmg mit konz. IIJ  entsteht aus II 3,5-Dioxy-l-n-propylbrnzol, C9H ,j02. 
Farblose Nadeln (aus Bzl. u. PAe.), F. 83—84°, identisch mit dem Divarin, womit 
dessen Konst. erwiesen ist. (Journ. f. prakt. Ch. 108. 275—77. 1924. Budapcst, 
Univ.) N it s c h e .

Hermann leuchs und Kurt Dziengl, iiber die MetJiyliening des Pldoroglucin- ■ 
dicarbonsaureesłers. Diazometlian in ath. Lsg. liefert mit dem Phloroglucin dicarbon- 
saureesłer in glatter Rk. eineu O-Trimcthi/lather ais Deriy. der Triphenolform. Der 
krystallisierte Ester ist demnach die benzoide Form. Mit Dimetliylsulfat in alkal. 
Lsg. werden krystallisierte D eriw . einer C-alkylierten Ketoform erlialten. Vft. 
uchmen fiir das C-Dimetliylderiv. die Konfiguration eines enolisierbaren Kfirpers I 
an. Fiir dic aualoge CH2-Gruppe des Phloroglucius ist die Methylierbarkcit naeli-

gewiesen. Bei q  jj wird dic Rk. ster. gehiudert sein. Deawegen hat

man auch keine Tri- u. Tetramethylderiw. gefunden.
V c r  s u c h s t e i 1. O- Trimełhylphloroglucin di-

q q  carbonsaurediathylester, C,5IL 0O7; Darst. durch
H > ( ^ / \ *  H  Steheulassen (24 Stdn.) des Esters mit bei 0° aus

C2II5OoC I x | COjCjllj Nitrosomethylurethan abdest. Diazometlian bei
* einer Temp. von 15°. Tafeln aus li. A., F. 90

bis 91°.— Trimethylathei-Acs Phloroglucindicarbon-
CHS C lij sduremethylesłers, C13H,60 7, Platten aus A. yom

F. 120—121°. — C-Monomethyl-ps-phloroghtcindi-
carbonsanreathylester, C13H„jOr , aus der alkal. Lsg. ausgefallen, aus li. A. Nadelu 
yom F. 97—98°. — C-Dimethyl-ps-phloroghicitidicarbonsaureułhyleslcr, C„II180 ; (1), 
saurer ais der mouomethylierte Korper, Nadelu aus A. yom F. 147—149°. (L lE B lG s 
Ann. 440. 149—53. 1924. Berlin, Uniy.) H o r s t .
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R. Fricke und G. Spilker, Uber die Darstellmig des o-Alhylthiophenols durch 
Ilijdricmng von Thionaphthen. o-AthyUhiophenol, C8H 10S, aus Thionaphthen in sd. 
absol. A. u. Na. Kp.?co 210° (unkorr.). Wasserhelles, stark liclitbrcchendes 01, 
Mercaptangeruch, I).15 1,037. — C16H 18S2Hg, weifie Nadeln, aus A., F. 135°. — 
C^H^SoPb: citroncngelb, aus A., F. 147,5°. — o-Athylthiophenolmcthylather, C91I12S, 
Kp.;oo 229—230° (unkorr.). (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 58. 24—26. Munster i. W., 
Uuiv.) B o sc h .

Paul Pfeiffer, Uber die saurc Natur der Ketoxhne. (Nach Verss. vou G. Arm- 
bruster, P. Backes und H. Oberlin.) Das Trimełhoxyhydrochalkonoxim erwies sich 
unerwartet ais fast unl. in NaOH, woraus zunachst auf eine durch die 0CH3- 
Gruppen verursaclite Verringerung der Aciditat gcschlossen wurde. Eine vcr- 
gleichende Unters. mehrerer Oxime hat diese Annahme jedoch nicht bestatigt. Es 
wurde bestimmt, wieviel Mole Osim von 100 Molen NaOII bei Zimmertemp. u. der 
gleichen Menge FI. gcl. werden, nachdem festgestellt war, daB unter den Versuchs- 
bedingimgen der ungcl. Anteil keine Na-Salze der Oxime enthalt. Die Ergebnisse 
gehen aus der folgenden Tabelle hervor. Danach sind die 0C1I3-Gruppen in den

i.  ( o c i y ^ c j r ,  • e t : n o i i ) • c i i ,  ■ c n 2 • ą i i ^ o c i g ,,2.3 . . .  0,2
II. (OCII3)4'CcH4 • C(: NOH) • CH, • CII2 • CtJHJ(OCH3)J . . . .  0,4

III. C0H6.C(:NOH)-CH2-CH2-CoH4(OCH3)4 .........................0,5
IX. (OCH3)ł’C„H4-C(:NOH)-ĆH2-CH2-C0H . ......................... 0,6
V. CaH. • C(: NOII) • CII, ■ CII2 • CcIIs .........................................0,6

VI. C6H5-C(:NOH)-CH2-C0H , ...................................................4,7
VII. GjH. • C(: NOH) • CH2 • CH2 • CH. • CH, • C01 I , ...................

VIII. C6He-C(: N O II)-C H j.............................................................93
IN. CeH5 • C(: NOH) • CH2 • CH3 ...................................................60

X. C„I13 • C(: NOII) • C1I„ ■ CII, • C I I , .........................................30
XI. CJI5 • C(: NOH) • CII, • CIL ■ CII, • C I I , .............................. 11

Hydrochalkonoxime)i (I.—V.) ohne Bedeutung. Verminderung der Zahl der CII,- 
Gruppen zwischen CO u. C0H5 erlioht (wenn auch schwacli), Vermelirung dcrselben 
^ahl verringert die Alkalilosliclikeit bis auf 0 (VI. bezw. VII.). Das am Ende der 
CH»-Kette stchende C.,11, ist von iiberraschend starker Wrkg., denn sobald es durch
II ersetzt wird, steigt die Aciditat der Oxime stark an (VIII.—XI.). Aus denselben 
Beispielcn folgt, daB Verliingerung der CH2-Kette die Aciditiit herabdriickt.

V ersu ch e . 0,03—0,5 g Oxim wurden in 1,2 ccm A. gcl., mit 12 ccm W . fcin 
ausgefiillt, 1,2 ccm 10%ig. NaOH zugesetzt, gescliuttclt, nach Stehen uber Naclit 
der ungel. Teil abgesaugt, gewasclien, getrocknet u. gewogen. Ein Parallelvers. 
wurde ohne NaOH angestellt. — Neu oder nach neuen Verff. dargestellt wurden 
folgende Verbb.: Hydrochalkon, C,5I I I40 . Durch Hydrieren von Chalkon in Eg. 
(+  Pt-Mohr). — Tełrahydrocintiamylidenacetophenon, CI7II180 . Durch Hydrieren von 
*-'inuamj'lidenacetophenon. Kp.s 160°, langsam erstarrend. Nadelchen aus verd. 
CH3OH, F. 45-46°. — Oxim, C17H 10ON (VII.). Nadelchen aus verd. A., F. 78 bis 
(9°. — d-Methoxyht/drochalkon, C1(1I I10O2. Durch Hydrieren von 4-Methoxychalkon. 
Nadeln aus A., F. 65,5° (nicht 59—60°). H2S 04-Lsg. gelb, die des 4-Methoxychalkons 
tiefrot, — Oxim, C10II„O 2N (III.). Nadeln aus verd. A., F .88°. — 2,3,4'-Trimethoxy- 
dialkon, C18H 180 4. 1 . Man kondensiert o-Vanillin mit p-Acetylanisol in A. durch 
, aOII (Wasserbad, l 1/;, Stdn.) u. zers. das Na-Salz in vielW . mit IICl. Das 2-Oxy- 

dmełhoxychalkon, C17III0O4, bildet gelbliche Blattchen oder Nadelchen aus A., 
143°, meist 11., u. eine Acetylverb., C10H laO5, Blattchen oder Nadeln aus A., dann 

'"■> F. 113—113,50. Es wird schliefilicli inethyliert. 2. o-Vanillin wird in den 
ethylather ubergefuhrt u. dieser mit p-Acetylanisol wie oben kondensiert. Das 

ueue Chalkon bildet gelbliche Blattchen oder Nadeln aus Eg. -j- W., dann Bzl. -{- 
F. 102—103°, wl. in A. — 2,3,4'-Trimethoxydihydrochalkon, C18H20O4. Blattchen
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aus A., dann PAe., F. 53—54°. H2S04-Lsg. hellorangefarben. Oxim, CI8H210 4N (I.). 
Nadeln aus A., F. 127—128°. — 2-Oxy-3-methaxychalkon, C10H 14O3. Aus o-Vanillin 
u. Acetopkenou. Gclbe Nadeln oder Bliittchen aus Lg., F. 110—111°, 11. auBer in 
Łg. Die Alkalisalze bilden dunkelrote Krystalle. — Acetyluerb., C18H I60 4. Krystalle 
aus A., F. 124,5°. (Journ. f. prakt. Ch. 108. 341—55. 1924. Bonn, Univ.) Lu.

N. N agornow  und L. E o tin jan z , Die Eristenzflache des cyclo-JIexans. Bericht 
iiber die vor dem Kriege ausgefiilirten Jlessungen. Das benutzte cyclo-Hexan, aus 
Bzl. uaeli S a b a t i e r  hergestellt u. sorgfiiltig gereinigt, hatte F. 6,54°, naeh dem 
Austreiben der gel. Gase 6,63°; Kp. 80,75". — Die Abhiingigkeit des spezif. Vol. v 
von der Temp. i zwisehen 7 u. 78°:

v =  1,26482/(1 — 0,0011599 [if — 7] — 0,0000008356 [i — 7J2).
Die Abhiingigkeit des F., Ty, vom Druck P  (in m Hg): T j =  6,63 -j- 0,0722 P  

(zwisehen 0 u. 156 m lig); woraus d P j d  Tf  =  13,85. Das Vol. des krystallin. 
Cyelohesans bei 156 m Hg: v =  1,1823 -f- 0,00081 t. Daraus ergibt sich die uacii 
C lausius-C lai*eyrox  berechnete Schmelzwiirme zu 7,73 cal/g bei 6,7°. — Der 
Tripelpunkt: 6,63°, 40,0 mm. — Die krit. Temp.; TŁ =  281,0°, der krit. Druck 
p c =  30835 mm. Der Dampfdruck zwisehen —4,51° (20,55 mm) u. Tc wird tabellar. 
angegeben. Einige W erte: iiber festem C6H,2: —1,02° 25,65 mm, 2,27° 30,80 mm,
4,03° 34,05 mm, 6,14° 38,70 mm; iiber fl. C0H 12: 6,90° 10,60 mm, 10,03° 48,45 mm,
12,10° 54,00 mm, 16,10° 65,70 mm, 19,78° 78,40 mm, 35,40° 154,2 mm, 45,34° 228,4 mm,
55,33° 350,5 mm, 64,44° 453,1 mm, 75,37° 646,0 mm, 120,25° 2155 mm, 140,49° 3392 mm,
160,31° 5070 mm, 180,27° 7313 mm, 200,35° 10190 mm, 220,58° 13820 mm, 240,38° 
18230 mm, 260,S9° 23860 mm, 275,95° 28920 mm. Der van der W aalsehe Faktor f  
schwankt zwisehen 3,026 u. 2,811. — Die Yoll. des Dampfes u. der Fl. befriedigen 
die Cailletet-Matliiassche Gleichung; die Gleichung des „Durchmessers":

(D/i +  Dd) l2 =  0,3942 — 0,000433 ź; 
woraus das krit. Yol. sich zu 3,670 ergibt. — Der Ausdehnungskoeffizient bei 
80 m Hg Druck (mit 10 5 multipliziert): 112 zwisehen 30 u. 40°, 125 (71—80°), 137 
(110—120°), 154 (140—160°), 170 (180—200°), 253 (240—261°), 339 (285—301°).'- 
Die Kompressibilitiit (mit 10° multipliziert) bei 49,90°: 149 zwisehen 26 u. 53 m Hg, 
127 (79—105 m), 116 (158—184 m), bei 160,31°: 413 (26—53 m), 304 (79—105 m), 
267 (158—284 m Hg). — Das Verh. des gasformigen Cyclohesans zwisehen 2456 u. 
5000 mm Hg u. zwisehen 140 u. 285° wird dureh die van der Waalssche Gleichung 
ziemlich gut wiedergegeben. Das Gesetz der korrespondierenden Zustunde wird 
an C6H1S u. eyclo-Pentan (nacli Y o u n g s  Angaben) bestatigt gefunden. (Annales 
de 1’institut d’analyse physicocliimiąue 2. 371—404. 1924. [Russ.] Sep.) BiKERMAK.

S. N am etk in  und A n ton ina  Z abrod in , Uber das sekundare ci-Nitrocamphen. 
Tricyclen (vgl. Me e r w e in  u. v an  E m s t e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1815;
C. 1920. III. S84) wird schneller u. leichter ais anderc alicycl. KW-stoffe nitriert 
u. liefert ais einziges neutrales Prod. eine sekundare Xitroverb. C10HI5O2N von aus- 
gesproclien ungesiitt. Charakter gegen KM n04 u. Br, bei dereń B. also Spaltung 
des trieyel. Systems unter Ilerst. einer Doppclbindung eingetreten sein muB. Die
B. kann aufgefaBt werden ais Ergebnis zweier aufeinander folgenden V org iinge:
1. Anlagerung von 1IN03 an Tricyclen (I.) in Riclitung 1-2 oder 1-6 uuter B. des 
sehr unbestśindigen Nitroalkoliols (II.). — 2. Abspaltung von IH jO  aus II., so daC 
die ungesiitt. Nitroverb. das noch unbekannte sekundiire «-Xitrocamphen (HI. =  IV-) 
sein muB. Wenn man die Ansicht, daB bei Einw. von IIX 03 ais erster Vorgang 
Nitrierung u. Osydation erst ais sekundarer zu betrachtcn sei, auf die tricycl. - 
stoffe ausdehnt, sind dann in der Saurescbicht die auch bei Oxydation des Camphen= 
entstehenden Prodd. zu erwarten. Es gelang darin der Nachweis vou i-Camphoron - 
siiure (Y.). — Der hier angenommene Xitrierungsverlauf iiber das A n la g e ru n g sp ro
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diirfte allgemein fiir die ersten 
gelten.

IŁC

Stadion der Einw. von HNO, auf Grenz-KW-stoffe

CH-NOj

CO.,II

(CH3)2-C- 
IV.
CEL,:

Sek.-a-Nitrocamphen, C10HlsO2N (III., IV.), bei 3-std. Erliitzen von 57 g Tri- 
cyclen u. 285 cem IIN 0 3 (D. 1,075) auf 125—130°. Nach Abseheidung der Saure- 
Bchicbt Eeaktionsprod. mit W.-Dampf dest., wobei erst unycriindcrter KW-stoff 
(18 g) iiberging, dann schweres Ol, das nach Troekuen mit Na»S04 im Vakuum dest. 
wurde. Farbloscs Ol von eharakterist. Gerueh der sek. hoheren alipliat. Nitroyerbb.,
Kp.u 119—119,5°, 
Farbę.
F. 99° (Zers.).

D .204 1,0689, n 20 — 1,4942, 1. in Alkalien mit intensiv gelber 
Pseudoniłrol aus dem vorigen, C10H 14O3N2, rbomb. Blattelien (aus Chlf.), 

a-Aminocamphcn, Ci0H 17N; die Eed. der Nitroyerb. mit Zn u.
Essigsiiure yerliiuft bei 6-std. Erwiirmen unvollstiindig u. unter teilweiser Verliarzung. 
FI., Kp.7M 197—198°, D .204 0,9369, n 20 =  1,4938. Chlorhydrat, 4-eckige Blattelien 
(ans A.). (L ie b ig s  Ann. 441. 181—87. Moskau, 2. Univ.) Sp ie g e l .

B ror E o lm b e rg  und W ilh e lm  R osen , U ler Bornylocanthogenamide. Die 
Uberfuhrung von Terpenalkoholen in dic entsprechenden, einfachen oder N-sub- 
stituierten, Xanthogenamide (Tbionurethane) dient zur Identifizierung der Terpen- 
alkohole in Holzdestillaten u. zur Darst. der entsprechenden Terpene mittels therm. 
Spaltung der Xanthogeuamide in Terpen, COS u. NH3 bezw. Amin. Darst. der 
Bomylxanthogenamide (vgl. H o lm berg  u. SUNESSOK, Svensk Kem. Tidskr. 35. 226; 
C. 1924.1. 1773): Aus Borneol in Xylol mit Na bei 140—145° erlialtene3 Na-Bornylat 
gibt im gleichen Reaktionsgemisch mit CS.2 bornylxanthogensaures Na, das bei Aus- 
schiitteln des Gemisches mit einer Lsg. von chloressigsaurem Na in W. ais Bornyl- 
xanthogenaeetat, C10II17O'CSSCHj-COONa in die wss. Sehicht geht; dort mit NII3 
bezw. Amin Ubergaug in C10II17O-C(: S)(-NH2) bezw. (•NRj), die aus A. -f- W. 
krystallisiert werden. — d,l-Bomylxanthogenaniid, CnII10ONS, F. 135—136°. — 
d-Bornylxanthogcnamid mit etwa 13°/0 Racemform, F. 127—128,5°, [«]B == —{—16,5° 
fiir 0,6 g in 10 ccm Bzl., [«]D =  +11,9° bei gleicher Konz. in A. — d,l-Bornyl- 
zanthogcnmethylamid, C12H2lONS, F. 78—79°. — d,l-Bornyhcanthogcndbnethylamid, 
CI3H23ONS, F. 111,5—112,5°. — d,l-Bornylxanthogenathylamid, C,3H23ONS, F. 66 bis 
67°. — d,l-Bornylxanthogendiathylamid, C16H27ONS, F. 34—35°. — d,l-Bor)iylxanthogcn- 
anilid, C17H2SONS, F. 152—153°. — Bei gleicher Behandlung yon indifferenten, 
zwischen 185 u. 240° sd. Fraktionen eines hauptsachlich aus Kiefernholz gewonnenen 
Xadelholzteeres wurde durch Isolierung des entsprechenden Xantbogenamids das 
Vorliandensein yon schwacli rechtsdreliendem (zu etwa 75% rac.) Borneol nach- 
gewiesen, aus den niederen Fraktionen auch ein, yoraussichtlich nicht ganz reines, 
linksdrehendes Xanthogenamid vom F. etwa 110° erhalten, sonst nur teerige Ole. — 
d-\-Bornylxanthoge)iacetamid, C10I I17OCSSCH2CONH2, aus d,l-bornylxanthogensaurem 

in A. mit Chloracetamid, Nadeln aus yerd. A., F. 87—88°. — Aus Borneol mit 
Ol7o d-Form wurde ein Bornylxanthogenacetarnid yom F. 88—89° u. [«]D =  -(-22,0° 
fiir 0,5 g in 10 ccm A. gcwonnen. (Syensk Kem. Tidskr. 36. 204—15. Sjtockholm, 
lechn. Hochsch.) Ap.ndt.
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J. Bredt und Assen Iwanoff, Uber die Bildung von Campher- und Chlorcamphci-- 
sek.-tert.-nitrilsaurechlorid aus Camphersaureimid mittels Phospliorpentachlońds. Aus 
Camphersaureimid (I.) u. PC13 entstelit zunaclist Campher-sek.-tert.-nitrilsdurechlorid 
(III.), idcnt. mit dem Einw.-Prod. von PCla auf Campher-sek.-tert.-niłrilsąure. Ais 
walirscheinliches Zwischenprod. wird II. angeschen. Bei weiterer energ. Eiinv. vou 
PC15 auf III. bildet sich IV., das auch direkt aus I. erlialten werden kann, aber 
weniger yorteilhaft, da die Trennung von gleiehzeitig gebildetem III. schwierig ist. 
Saure Hydrolyse fuhrt IV. in V. iiber. Letzteres wurde von M a n n e s s ie r  (Gazz. 
cliim. ital. 44. 698; C. 1914. II. 1152) ais einziges Rk.-Prod. bei der Einw. von 
PC15 auf I. in Octan bei 120—125° u. nachfolgendem Kiystallisiercn aus W . er- 
halten. Vff. weisen jedoch nach, daB dabei prim. ein Gemisch von III. u. IV. ge- 
bildet, IV. in die entsprccliende Nitrilsiiure iibergefuhrt u. diese durch die w. HC1 
zu V. umgclagcrt wird.

CII,— CH------ CO f ę j N I I  CH,— CH— CN
| I. C(CH3)2 \ N H  i  i i .  01 | III. C(CII3)S

CH,— Ć(CH3)-C O  l-C O -C l CII,— C(CH3)— CO-Cl
CHj— CCI— CN CII,—  CCI--------CO

IV. Ó(CHS), I V. Ć(CIi3), \ n H
5ll2— Ć(CH3)— CO • Cl CH,— Ć(CII3) -  CO

Camphcr-sck.-iert.-nitrilsaurechlorid, C10H 14ONC1 (III.). Aus I. mit 2 JIol. PCI5 
in Lg. bei 110° bis zur Beendigung der HCl-Entw. Das Prod. wird im App. von 
B r e d t  u. van  d e r  M aaren-Jastsen  (Liebigs Ann. 367. 354 [1909J) fraktioniert. 
Kp.ls 146—148°, F. 92°, schwach verunreinigt durch IV. (iiber das reinc Prod. vgl. 
B o rsch e  u. Sandek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 117; C. 1915. I. 429). W ird von 
k. 10°/„ig. NaOH oder Na^COj, sowie von Eg. in Campher-sck.-tert.-nitrilsdiirc (aus 
verd. A., F. 151—152°), von w. konz. HC1 in I. ubcrgefuhrt. Die Siiure liefert mit 
PC15 in Octan (Kuhlung) wieder III. — Camplier-sek.-tei-t.-nitrihaureamid, C10H18ONS. 
Aus III. mit N II3-Gas in A. (Kuhlung). Blattchen mit 1 H ,0  aus W ., F. 89—90°, 
wasserfrei aus Xylol, F . 129—130°. Beide Formen werden im gesclilossenen 
F.-Rohrchen gegen 200° wieder fest u. schm. dann bei 248 bezw. 265° (Umlagerung 
in IminocamphersUureimid?). — Anilid. Nadeln aus A., F. 200—201°. — Chlor- 
campher-sek.-tert.-nitrilsaurechlorid, C10II13ONC12 (IV.). Aus H I. mit 1 Mol. PCI, 
(125°, 5 Stdn.). Kp.14 152—153°. — Chlorcamphcrsaureimid, C10H 14O3NCl (V.j. Aus
IV. mit sd. konz. HC1 (5 Stdn.). Umfiillen aus verd. NaOII mit CO,. Bliittcheu 
aus verd. A., F. 293° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 56—62.) Lindenbausi.

J. Bredt, iiber Campher- und Chlorcampher-sck.-tcrt.-niirilsaure. Den Angabcn 
des Vfs. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1419; C. 1912. I. 2013) uber den F. der 
Cfilorcanipher-sek.-tert.-nitrilsaure (Formcl nach IV. im vorst. Ref.) ist hinzuzufiigei); 
daB beim Erhitzen im Reagensglas bei ca. 180° die Temp. plotzlicli auf ca. 250" 
steigt, xi. zwar unter starker HCl-Entw., d. h. B. von Camplianonitńl. Beriicksiehtigt 
rnsin weiter, daB S c h e ib e r  u . K n o t h e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1551; C. 1912.
II. 120) den F. in einem Bad von 190° zu 180—190° festgcstellt liaben, worauf 
die Schmelze bei hoherer Temp. wieder crstarrt unter Umlagerung in Chlorcampher- 
saureimid (V. im vorst. Ref.), so erkennt man, daB die Umwandlung der Saure 
nach 2 Richtungen erfolgt. — V. ist iibrigens zuerst von W o r n a s t  (L ie b ig s  Ann. 
328. 338 [1903]) erhalten worden. Die Angaben von D e u ts c h la n d  (Dissert. 
Leipzig 1911) hat Vf. nicht bestiitigen konnen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 62 6 .̂ 
Aachen, Techn. Hochseh.) L i s d e s b a u m .

Heinrich W ieland, U ba- die chemische Natur der Hopfenliarz-Sauren. I- I '1 
Gcmeinseliaft mit Walter Schneider und Erwin Martz. Aus H o p fe n lia rz  lassen
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sich, wie schon W ollm er  (Bor. Dtseli. Chem. Ces. 49. 780; C. 1916. L 1077) ge- 
zeigt hat, iu krystallisierter Form ct-1 Topfenhittersiiure oder Ilumulon, C21II30O5, u. 
die entsprechende (3-Sdure, das Lupulon, CS5II30O5, isolieren. Vff. unternaliinen 
Verss. zur Konstitutionsaufkliirung, die jcdoch noch uicht zu ihrem Ziel gefiihrt 
haben. Die bisher untersuchten TJmsetzungen des Humulons werden in folgendem 
Sehema zusammengefaBt:

Al kall
Ilumulon, C2lH30O3, ------ *- Ilumulinsiturc, CleII2ł0 4 ( +  Hexensaure),

i |
i

Hydrlorung Dihydrohumulinsaure, CI5H240 4 (-f- C02),
i ^“AlkaliY —2H

Humulohydrochinon, C10H 24 0 5 ------ >~ Ilumulochinon, C10H22O-,
( +  Isopentan), ^HOBr

Isohumulins&ure, CI5H220 4 ( +  C02).
Humulón entspricht der Beschreibung von WOLLMER (1. c.); die Bindung der

O-Atome konnte noch nicht ermittelt werden; siclier ist keine Carboxylgruppe yor- 
lianden. Die bei der Spaltung mit verd. Alkali neben Humulinsaure entstehende 
ungesiitt. Siiure (ygl. WOLLMER, 1. c.) wird ais / l u2-i-JTexensdurc erkannt. In der 
Ilumulinsiiure ist die saure Enolgruppe des Humulons noch vorhanden, eine 
Carboxylgruppe ist bei der Spaltung nicht entstanden. Red. der Humulinsaure 
nacli Clem m ensen  fiihrt zu einem KW-stoff C15II28, was beweist, daB die C-Atome 
in der Siiure mitcinander yerbunden sind u. daB in ilir e in e  Ringbindung vor- 
liandcn ist. — Bei Hydrierung von Ilumulon mit Pd-Katalysator entsteht, wie 
ebenfalls WOLLMER sclion gezeigt hat, Isopentan u. Humulohydrochinon, wclches 
schon durch Luft-02 iu das rote Ilumulochinon iibcrgeht. Bei der Red. yerschwindct 
die Enolgruppe; diese war also im Kern. Das Chinon gibt beim Koclien mit 
Alkali Dihydrohumulinsaure -j- C 02. Ilumulon liiBt sich nicht in ein Oxychinon 
liberfiiliren, in ihm ist also kein aromatischer Kern cnthalten. — Oxydationsverss. 
an Dihydrohumulinsaure u. Ilumulochinon fiihrten bisher zu keinem durchsiclitigen 
Krgebnis. Es wird aber stets eine einbasisclie Fettsiiure (Yalcrian- oder Capron- 
siiure) abgespalten. — Die Ergebnisse der Spaltung des Humulons bei Hydrolyse 
oder Hydrierung fiihren zu folgenden vorliiufigen Formeln fiir Humulon (I) u. 
Humulohydrochinon (II).

co  0H
[” ; c > c !  - cA c- | c,,h , .o

0CL / C ' 0 H  HO—c t ^ C - O I I
C

HO CH:CH-CH(CH3)2

Dic Spaltung bei Hydrierung erfolgt also so, daB von dem nicht aromat. Ring- 
system eine Isopentankette vom C abgelost wird unter B. eines Hydrochinons; bei 
der Hydrolyse wird dieselbe Kette yermehrt um eine Carboxylgrappe lieraus- 
genommen, wobei Humulinsaure ais Cyclopentanderivat (III) gebildet wird. Die 
& von Dihydrohumulinsaure erfolgt dann unter Hydrierung der Seitenkette

CI0HlsO - >  C10H20O. — Bei Oxydation des Chinons 
CO durch Br in alkal. Lsg. wird unter B. von C02

C fO jiC —]C10H ISO i-llumulinsdure gebildet, die alle Eigenschaften eines
HO-CII'------ Dq ■ O li l,3,4-Triketocyclopentanderiv. zeigt. — Die Seiten

kette C10H 18O enthiilt eine Doppelbindung u. eine 
tongruppe; da die Doppelbindung bei der Hydrierung der Humulinsiiure zum
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KW-stoff erhalten bleibt, steht sie wahrscheinlich der CO-Gruppe nicht benachbart; 
diese scheint wegen ihrer leiehten Abspaltbarkeit unter B. von Yalerian- oder 
Capronsiiure nicht direkt am Bing gebunden zu sein. Die Gruppe C10HlsO wird 
dcmnach aufzulosen sein in —CH2 • CO • CII2 • CH(CII3)2.

JTumulinsćiure, C1S1I220 4, F. 92°, Kp.t 130—131°, yollig unzersetzt d’bar. — 
Humulinsaureoxm, C15IL,30 4N, F. 152—153°, Krystalle aus verd. A. — A l‘--i-llexen- 
saure, CaH 100 2, farblose FI. von ranzigem dabei an Hopfen erinnerndcm Geruch, 
Kp.lt 102—104°, nach mehrfacher Dest., liefert bei Hydrierung Isocapronsaure. — 
K W -stoff C15ZT28, erhalten durch Red. der Ilumulinsaure, K p .,3_ I4 122—123°, farblos 
u. fast gcruchlos, wird in Eis-NaCl-Mischung nicht fest, addiert Br in CHC13-Lsg., 
entfiirbt KM n04 in Eg. schnell, unl. in W., zll. in organ. Losungsmm. — Jlumulo- 
ckinon, C,6II220 5, roto yerfilzte Nadeln, F. 63°; Red. flihrt zu Humulohydrochinon, 
F. 118° (im offenen Rolirchen). Scmicarbazon des Hutmilochinons, rote yerfilzte 
Nadeln, F. 184—186°; in Alkali 1. mit tief roter Farbę. — Dihydrohumulinsaure, 
C15H2A ,  aus Metliylalkohol, F. 125°. — i-Humulinsaure, C,5II220 4, liellgelbe Niidel- 
clien aus Methylalkohol, F. 143°, starkę Saure, orangegelbe Alkalisalze, tiefblaue 
Rk. mit FeCl3, entfitrbt KM n04, reduziert Fchlingsche Lsg. beim Kochen, scliwer 
fluclitig mit Wasserdampf, spaltet beim Kochen mit starkem Alkali ein noch nicht 
untersuclites Keton ab; die Reduktion fuhrt wieder Erwarten nicht zur Dihydro
humulinsaure; ist wahrscheinlich ein 1,3,4-Triketocyclopentanderiy. — Monoanil 
der i-Humulinsaure, C21I1270 3N , gelb, F. 90°, Disemicarbazon, C17II280 4N6, gelb, 
F. 170—171°. (Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 58. 102—12. Freiburg i. B., Uniy.) IlESSE.

K. v. Auwers und 0. Jordan, Zur Kenntnis der Becbnannsclien Umlagerung. II. 
(I. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 800; C. 1924. II. 36.) Vff. gehen der auffalligen 
Erscheinung nach, daB das o-Oxybenzophenonoxim, dem nach der Meisenheimerscheu 
Auffassung die syn-Konfiguration zukommt, sich nicht zu Phenylindoxazen an- 
hydrisieren liiBt, sowie der von M e i s e n i i e i m e r  u . M e i s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 
290; C. 1924. I. 1784) hierfur gegebenen Erkliirung. — Bei Darst. groBerer Mengeu 
des bekannten o - Aceto-s.m-xylenoloxims (F. 143°) wurde auch die stereoisomere 
Form aufgefunden, die bei 121° schm. u. yon sd. yerd. NaOH allmahlieh in die 
hoher schm. Form umgelagert wird. Nach der elektrochem. Theorie von B e c k - 
m a k h ,  L ie s c h e  u. C o r r e n s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 341; C . 1923. I . 833) 
wiirde dem alkalibestsindigen h-Oxim (143°) Formel I. (anti-Form), dcm saure- 
bestiindigen n-Oxim (121°) Formel II. (syn-Form) zukommen. Allerdings kann I. 
durch Siiuren nicht in II. umgewandelt werden, denn es erleidet schon durch k. 
CH2Os, E g .-I IC l, HC1 1 : 1, wenn auch langsam, Beckmannschc Umlagerung mit 
anschlieBender Anhydrisierung zu I I I . ,  schnell u. quantitativ mit B e ck m an n sch em  
Gemisch oder PC16 in A. II. liefert mit letzterem Reagens neben einem P-haltigeu 
Hauptprod. ebenfalls, aber nur wenig III. I. sd. im Vakuum fast unzers., unter 
Atmosphiircndruck geht es zwischen 180 u. 210° unter Abspaltung yon W. in
III. uber. II. sd. unter 10 mm bei ISO—185°, das Destillat entbiilt groBe M engeu
I.; u n te r  Atmosphiirendruck entstelit ein Gemisch yon III. u. einem dickfl. alkali- 
loslichen Prod. Die Chlorliydratc beider Oxime, die mit HCl-Gas in A. gew onneu  
werden, gehen beim Erhitzen auf 128—130° (bei I.) bezw. 145—150° (bei II-' *u
III. uber. — Nimmt man d ie  Formeln I. u. II. ais zutreffend an, so i s t  die glatte
B. von III. aus I. eine neue Stutze fiir die Meisenheimersclie Regel. Die b- 
yon III. aus II. durch PC15, welche die Umlagerung yon II. in I. durch den 
frei werdenden HC1 zur Yoraussetzung hat, kann bei der S a u re b e s tiin d ig k e it  yon
II. damit erklart werden, daB HC1 in indiflerenten Medien oft umgekehrt w irk t 
wie wss. IICl. Die groBere Ncigung yon I. zur Umlagerung ist auch insofern '  er 
stiindlich, weil wegen der Nebem-alenzen am aromat. Rest, die dem CH3 fehlen, 
yon yornherein Bezieliungen jenes Restes zum N bestehen. — Dagegen trifft die



Meisenheimersclie Annalime, daB die anti-Oxime infolge Betatigung von Rest- 
valenzen bcsondcrs zur intramolckularen W asserabspaltung neigcn, fiir I. nicht zu, 
wie sein Yerli. bei dcv Dest. (vgl. oben) zeig t Selbst beim 0,0'-Dloxybenzophcnon- 
oxim lieB sieli die Rk. nicht verwirldiehen, es sd. im Vakuum unzers. u. erleidet 
unter Atm.-Druck bei iiber 250° Beckmannsche Umlagerung unter B. von IY. 
Wasserentzieliende Mittel sind entweder unwirksam oder bewirken ebenfalls U111- 
lagerung, besonders glatt K IIS04. Da o-Aceto-p-kresoloxim sieli ebenso verliiilt, 
darf man folgern, daB aromat. o-Oxyketonoxime nicht zur Indoxazenbildung neigcn 
u. daB o-Acylphenoloxime, die nur in einer Form bekannt u. in Oxazole iiber- 
fiihrbar sind, die anti-Form besitzen, besonders wenn das Acyl aliphat. Natur ist.

Dem o-Oxybenzopheiionoxim wird von M e i s e n i i e i m e r  u . M e i s  die syn-Form 
erteilt, da es mit mit PC15 Salicylsaureanilid u. sehr wenig 2-Phenylbcnzoxazol gibt. 
Die B. des letzteren wird auf das anti-Oxim zuruckgcfuhrt, olme daB iiber dessen 
Herkunft etwas gesagt wird. Nun haben v. Au w e  RS u. C z e r n y  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 31. 2692 [1898]) aus dem o-Benzo-p-kresoloxim mit PCI5 auBer 2-Phenyl- 
5-mcthylbcnzoxazol (VI.) reichlich p-Kresotinsdureanilid u. einen Pliosphorsiiureester 
erhalten. Neuerdings lieferte reinstes Oxim (F. 134—135°) mit PC13 bei —10° 
hauptsachlieli VI., etwas N-Bcnzoyl-o-amino-p-krcsol u. Spuren Phosphorsaureester, 
cin unreineres Oxim (F. 130—131°) dagegen weniger VT. (ca. 2/2 des Rk.-Prod.), 
p-Krcsotinsiiureanilid u. ejnen Phosphorsaureester (F. 203—204°). Das Chlorhydrat 
des Oxims zers. sich beim Erhitzen auf 150° in entsprechender Weise. (Ein Indoxazen 
war aucli liier nicht zu erhalten.) Zur Erklarung dieser Ergebnisse glauben Vft'. 
die Moglichkeit eines verschiedcnen Verlaufes der Beckmannschen Umlagerung bei 
ein u. demselben Oxim nicht von der Hand weisen zu diirfcn, solange — wic im 
eben bcsprochenen Fali — der Nachweis eines isomeren Oxims nicht gelungen ist. 
Die Riclitigkeit der Meisenheimerschen Regel soli dadurch nicht beeintriichtigt 
werden. Nach ihr wiire dem o-Benzo-p-kresoloxim im Gegensatz zum o-Oxybenzo- 
phenonoxim die anti-Form V. zu erteilen, u. da man es auf Grund seines Verh. 
gegen Alkali ais das „alkalibestiindige11 Isomere betrachten darf, so folgt es auch 
der elektrochem. Theorie (vgl. oben), da das negativere p-Kresylradikal wandert. 
Dagegen yersagt diese Theorie bei dem ebenfalls alkalibestandigcn o-Oxybenzo- 
phenonoxim, denn liier wandert das weniger negative Phenyl; sie gestattet also 
das Verh. eines Oxims bei der Beckmannschen Umlagerung nicht sieher yoraus- 
zusagen.

SchlieBlieh wird an einigen Beispielen untersucht, wie weit die jMeisenheimersche 
Regel auch fiir Aldoxime zutrifft. Rein chem. Betrachtungen, die hier nicht wieder- 
gegehen werden konnen, fiihren dazu, in den unbekannten Formen des Salicyl- 
nldońms u. Benzoylacełaldoxims syn-, in den bekannten Formen anti-Oxime zu er- 
Wicken, denn an Stelle ersterer treten, wo sic zu erwarten wiiren, die betreffenden 
Nitrile auf. Das bekannte Salicylaldoxim gibt nun bei der Beckmannschen Um
lagerung Salicylsaureamid, d. h. entsprechend obiger Regel. — Ebenfalls auf Grund 
der Nitrilbildung karne dem Mesitylaldoxim, (CH3)3C6H2 ■ CH : N-OH, vom F. 179°
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die syn-, dcm Isomeren vom F. 124° die anti-Form zu. Letzteres gibt nim mit 
PC15 Formmesidid, (CH3)3C|,H2-NH»CHO, d. h. im Sinne des alten Scliemas u. ent- 
gegen obiger Regel.

h-o-Aceto-s.m-xylenoloxim (I.). Aus den Komponenten in iiberschiissiger 10%ig. 
NaOH (4 Tage), dnnn aniiiiliernd neutralisieren. F. 143°, K p .,0 180°. — Dibenzoyl- 
rerb., C24H210 4N. Blattchen aus A., F. 143,5—144°. — n-Oxim, C10H I3OaN (II.). 
Aus dem Filtrat yon I. durch AusSthern. Nitdclchen aus Bzl. oder yerd. CH3OII, 
F. 121—121,5°, 11. in A., A., wl. in k. Bzl. Die alkoli.-ammoniakal. Lsg. gibt mit 
N iS04 nur eine Triibung, wahrend bei I. ein dichter grauer Nd. fiillt. — Dibcnzoyl- 
rerb., G jjHjiĄN, Blattchen aus A., F. 109— 110°. — 2,4,6-Tńmethylbenzoxazol (III.). 
HgCL,-Verb., Nadeln, F. 155°. — o-Aceto-p-b-exoloxi)n. F. 145°, Kp.14 168—170°, 
Kp. 265—267°. W ird von I \O s in sd. Bzl. oder ZnCl2 (Wasserbad) kaum an- 
gegriffen, von PCI- in A., besser von K IIS04 bei 150—160° (5 Min.) in 2,5-Dimełhyl- 
benzoxazol (Kp.,0 100—102°; HgCl2-Yerb., Nadelchen, F. 194,5—195,5°) ubcrgefiihrt.
— o-Benzo-p-kresoloocim (V.). Das Keton wird aus p-Kresylbenzoat u. A1C13 (120 
bis 130°, 3/4 Stde.) bequem erhalten. Reinigung des Oxims aus Eg., dann iiber 
das Chlorhydrat. F. 134—135°. — o,o'-Dioxybenzophenonoxim. Aus den Komponenten 
in sd. A. (s/4 Stde.). Nadelchen aus Bzl., F. 104— 105°, nicht 99° (Graebe). 
Sublimiert unzers. — 2-[o-OxyphciiyI\-benzoxazol, C^IIgOjN (IV). Nadelchen aus
A., F. 120—121°. Wurde zum Yergleich aus o-Aminopheuol u. Salol (200°, 1 Stde.) 
synthetisiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 26—36.) L in  DEN BAUM.

Karl v. Auwers, Margarete Leehner und Helmut Bundesmann, ZurKenntnis 
der Becbnamischen Unilagemng. III. (II. ygl. vorst. Ref.) Die bei den Osimcn 
des o-Aceto-s. m-xylenols u. seines Metliylathers ungewohnlich lciclit (schon mit 
sd. verd. IIC1) eintretende Beckmannsche Umlagerung (ygl. v. A uw ers u. Borsciie, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1704; C. 1915. II. 1181) veranlaBte Vff. zur Unters. 
einer groBoren Anzahl Ketosime (hauptsachlich von Acetophenonderiw.) in der 
gleiclien Richtung. Sie wurden 1—1‘/2 Stdn. mit der 20fachen Menge 17—18°/0ig. 
IIC1 gekocht, dann wurde unyeraudertes Oxim durch Ausathern beseitigt, eingeengt, 
die etwa gebildete Aminoyerb. abgeschieden u. in geeigneter Weise identifiziert. 
Es ergab sich, daB nur durch ein Alkyl oder OCH3 o-substituierte Ketoxime teil- 
weise oder ganz die Beckmannsche Umlagerung erleiden; ist dagegen der o-Sub- 
stituent ein Halogen, OH, N 0 2 oder XII2, so erfolgt wie bei nicht o-substituiertcu 
Oximen nur Ilydrolyse zum Keton. Ein weiter hinzutretender Substituent scheint 
in p zur Oximidoseitenkette im allgemeinen die Umlagerung zu begiinstigen, wom it 
die quantitativ yerlaufende Umlagerung bei Bcsetzung der p- u. beider o -S tc llungeu  
gut im Einklang stelit. Die Natur des anderen mit der Gruppe C :N -O H  ver- 
bundenen Radikals ist ohne jeden EinfluB. — Die Erklarnng fiir diese Erscheimmgeu 
erblicken Vff., da elektrocliem. u . ster. Griinde nicht in Betracht kommcn, in der 
ungleichen Valenzbeanspruehung der einzelnen Elemente u. Gruppen. V erb ra u ch t 
der o-Substituent viel C-Valenz, so kann das betreffende C-Atom nur entsprcchcml 
wenig fiir dic Bindung des benachbartcn, die Oximidoseitenkette tragendcn C-Atom s 
hergeben, so daB an diesem Valenz yerfiigbar wird. Je  groBer letztere ist, um so 
leichter wird eine Bindung zwischen C u . N zustande kommen u . unter Lsg. der 
Seitenkette Umlagerung eintreten (A). Andernfalls sind die Nebenyalenzen z« 
schwach, u. es erfolgt Ilydrolyse (Ii). Befindet sich in der anderen o-Stelluug

i  ’« ^ .O H  R e  ^ * O H
cbenfalls ein stark valenzverbrauchender Substituent, so wird uoch melir \alenz 
am mittleren C-Atom frei, so daB A zur llauptrk. wird. Diese Deutung beru it

-C-R
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ganz auf der Meisenheimersclien Theorie u. dicnt ilir ais StUtze. — Weiter wSre 
zu folgern, daB Halogen, OH, N 0 3 u. NH2 wenig, Alkyl u. OCH3 viel C-Valenz 
heauspruchen, was mit der Erfahrung jedoch nur teilweise ubereinstimmt.

V e rsu c h e . Die Oxime wurden mitwrenigen Ausnahmen in Ggw. uberschussigen 
Alkalis bei gcwohnlicher oder wenig erhohter Temp. dargestellt. Die im folgenden 
angefiihrten Spaltungszahlen ‘geben den %-Gehalt der Spaltprodd. an Amin an, 
unveriindertes Oxim ist nicht berucksichtigt. Wo keine Zahl angegeben ist, ent- 
stelit bei der Spaltung kein Amin, sondern nur Keton. — o-Oxyacetophenonoxim. 
F.112—112,5°.— o-Methoxyacetophenon. D .19,74 1,0897, naw =  1,53339, n),10'7=  1,56945, 
EJS  fiir u  =  4*0,83, fUr y —u  —  -[-59%. — Oxim. Spaltung: 40% o-Anisidin. — 
m-Methoocyacetophenonoocim, C9Hn 0 2N. Ol, Kp .9 159°. — p-Methoxyacetophenonoxim, 
C9Ha OaN. Nadelchen aus Leichtbzn., F. 86—87°, 11. Na-Salz, Prismen. — o-Aceto-
o-kresol. Aus o-Kresylacetat u. A1C13; Trennung vom p-Isomeren durch Dampf- 
dest.; Reinigung iiber das Na-Salz. Kp. 235—237°, Kp.9 103—104°, D .10,14 1,1010, 
naIW =  1,54933, nrłM =  1,58095, E 2  fUr u  =  + 1 ,31 , fur / —u  =  + 97% . — 
Omni, C9Hn 0 2N. Nadelchen aus verd. A., Blattchen aus Leichtbzn., F. 132—133°, 
meist 11., liclitempfindlich. — o-Aceto-o-kresolmethylatlier, C10H 12Oa. Mit (CH3)2S 04.
Ol, Kp. 240°, Kp.la 115°, D.“ - \  1,0610, n„ 19-1 =  1,51930, n/ 9-1 =  1,54869, E 2  fiir 
a  —  + 0 ,5 1 , fiir / — u  —  + 3 7 % . — Oxim, C10H 13O2N. Nadeln aus Bzn., F. 96 
bis 97°, 11. in A., Bzl. Spaltung: w enig l-Methyl-2-methoxy-3-aminobenzoł.— p-Aceto-
0-kresol. Darst. vgl. oben. — Oxim, C9H ,i0 2N. Nadeln aus Bzl., F. 92,5—93,5°,
11. — p-Aceto-o-kresolmethylather, C!0H ,sO2. 01, Kp.14 145—146°. — Oxim, C10H I3O2N. 
Nadeln aus Leichtbzn., F. 101,5—102,5°, sil. — a. o-Aceło-m-krcsol. Aus m-Kresyl- 
acetat u. A1C13 neben wenig p-Verb. Kp .8 101°. — Semicarhazon, C10H 13O2N3. 
F. 233°. — Oxim. F. 103°. — a. o-Aceło-m-krcsohnethyldtheroxim. Spaltung: 80%
1-Methyl-3-methoxy-4-aminobenzol. — p-Aceto-m-b-esol. Darst. vgl. oben. — Oxim, 
C9Htl0 2N. Nadeln aus Bzl. oder verd. A., F. 153 — 154°, 11. Spaltung: 80%  
p-Amino-m-kresol. —p-Aceto-m-h-esolmcthyldther. Kp.u 140—141°. — Oxim, C10H 13O2N. 
Prismen aus PAe., F. 81,5—82°, sil. Spaltung: 75°l0p-Amino-m-kresol»iethylather. — 
Semicarhazon, Ci^Ra OJSt . Nadeln aus A., F. 194—195°. — o-Aceto-p-kresoloxim 
(vgL vorst. Ref.). — o-Aceto-p-kresolmethylatheroxim, C10H 13O2N. Nadelchen aus 
Leichtbzn., F. 89—90°, 11. Spaltung: 33% o-Amino-p-kresolmethylather. — o-Aceto- 
p-h-esoldthylather, Cu H ,4Oj. Mit (C2H3)2S04. Prismen aus CH3OH oder PAe., 
F. 44-45°. — Oxim, C„H 160 2N. Aus CH3OH, F. 107°, 11. — Semicarhazon, C12H 170 ,N s. 
Nadelchen aus A., F. 195— 196°, 11. in CH3OH, wl. in Bzl. — o-Aceto-p-kresol-i- 
propylather. Aus dem Na-Salz mit C3H.Br (Rohr, 120—130°, 5 Stdn.). Gelblichcs
01, Kp,16 136—137°. — Semicarhazon, CI3HI90 2N3. Blattchen aus A., F. 174—175°. — 
Oxim. Gelbliche Nadelchen aus Bzl., F. 93°. (Dieses u. das vorige Oxim wurden 
auf Spaltung nocli nicht untcrsucht.) — o-Propio-p-kresoloodm, C10H I3O2N. Prismen 
aus CH3OH, F. 134—135°, 11. — Semicarhazon, Cn H 150 2N3. Nadelchen aus A., 
P. 211—212°. — o-P>-opio-p-kresolmethylatheroxim. Spaltung: wie bei der Aceto- 
verb. — o-Aceło-a. m-xylenol, Cl0HI2O». Aus a. m-Xylenolacetat u. A1C13 bei 120°. 
Platten, F. 53—54°, Kp .18 124,5—126°. Mit FeCl3 tiefblau. — Oxim, C10H 13O2N. 
Krystalle aus PAe., F. 139,5—141°, sil. — o-Aceto-a. m-xylenolmethylather. Kp.14 132 
bis 133°. — Oxim, CuH 150 2N.. Nadelchen aus Schwerbzn., F. 86-86,5°. Spaltung: 
-3% Amin (nicht identifiziert). — o-Aceto-s. m-xylenolmethylatheroxim. Spaltung: 
100% o-Amino-s. m-xylenolmethylather.

o-Methylacełophenonoxim, C0H UON. Gelbliche Oktaeder aus Leichtbzn., F. 61,5 
bis 63°, 11. Spaltung: 40%  o-Toluidin. — m-Mełhylacełophetionoxim, C9HltON. 
Nadeln aus Leichtbzn., F. 54—56°, 11. Na-Salz, Nadeln. — a. Aceło-o-xyloloxim. — 
a' Aceto-m-xyloloxim, C10H]3ON. Kp.,6i5 146°. Spaltung: 40% a. m -Xylidin. — 
Swicarbazon, CnHl5ON3. F. 185—187°. — a. Propio-m-xyloloxim.. K p .^  164,5°.
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Erstarrtc salbenartig (Gemiach yon Isomeren?). Spaltung: wic beim yorigen. —  
Semicarbazon, C12III70N 3. Nadelchen aus A.,. F. 158,5—160°, U. auBer in A., Bzn. — 
p-Nitrophenylhydrazon, C,7H 10O2N3. Gelbe Nadeln aus A., F. 154—155°, unl. in. 
Bzn. — a. Benzo-m-xyloloxbn. F. 121°. Spaltung: wie bei den vorigcn. — s. Methyl- 
m-xylylcarbinol, C1()H 140 . Aus Acetaldehyd u. s. m-Xylyl-MgBr in A. u. Dampf- 
dest. Ól, Kp.,2 115—116°. — s. Aceto->n-xylol, C10H,2O. Aus dem yorigen mit 
Beckmannscher Miscbung. Gelbliches 01, Kp. 236—237°. — Oxim, C,0HI3ON. 
NSdelchen aus CH30 H , F. 114—114,5°, 11. — p-Nitrophenylhydrazon, C,0H 170 2N3. 
Gelbe Nadeln aus Xylol oder Eg., F. 179—180°, wl. — Aceto-p-xyloloxim. Kp.ls 148- 
bis 149°, F. 57°. Spaltung: 37% p-Xylidin . — Benzo-p-xyloloxhn, Cj5H 16ON. Nadeln 
aus A., F. 135—135,5°, 11. Spaltung: wie beim yorigen. — Aceto-p-diathylbenzol- 
oxi»t, C,„H,7ON. Gelbliches Ól, Kp,16 168°. Spaltung: 35°/0 Amino-p-diathylbenzol, 
Kp.n  128—130°; Benzoylverb., Ci7H 10ON, F. ca. 130°. — p-Dipropylbenzol, CI2H18. 
Dureh Red. yon p-Propylpropiophenon nach Clem m ensen. Kp .22 109°, D .15,l4 0,8563,. 
na10'4 =  1,48775, n/ 8’4 =  1,50136, E 2  fiir a  =  + 0 ,5 4 , fiir '(]— u  =  + 1 5 % .—  
Aceto-p-dipropylbenzol, C14II20O. Aus dem yorigen mit CH3C0C1 u. A1C13 in CS... 
Angenehm riechendes Ól, Kp.14 140—141°. — Oxim, C14H21ON. 01, Kp.18 182°.. 
Spaltung: 30°/o Amino-p-dipropylbenzol; Benzoylverb., C19H23ON, Nadeln aus Leicht- 
benzin, F. 81—83°.

M ethyl-0:chlorphenylcarbinol, CgHgOCl. Aus o-Chlorbenzaldehyd u. CH3MgBr 
in A. Angenehm riechende FI., Kp.,a 115—116°. — o-Chloracetophenon. Aus dem 
yorigen mit Beckmannscher Mischung. Kp.18 113°, D.146, 1,2016, naIOi° =  1,54453, 
ny10-3 == 1,57504, E 2  fiir u  —  + 0 ,33 , fiir y — a  —  +25°/0. — Oman. Nadeln 
aus W ., F. 112—113° (nicht 103°), meist U. — o-Jodacetophenon, CsH,OJ. Aus
o-Aminoacetophenon dureh Diazork. u. Dampfdest. Gelbliches, sich bald braunendes 
Ól, Kp.,, 139—140°, D .18’*4 1,7487, n a18'1 =  1,61634, E JS a =  +0,50. — Oxim, 
C3II8ONJ. Mit NHsO H ,H Cl in wenig sd. A. (I1/* Stdn.}. Bliittchen, F. 130—132°,.
11. in A., A. — o-Chlorbenzophenon. Aus PAe., F. 52—56° (nicht 45,5°). — Oxim.. 
Dargestellt wie das yorige, aber bei 125° (1 Tag). Aus Schwerbzn., F. 125° (nicht. 
121°). — o-Brombenzophenonoxim. Darst. bei 135° (2 Tage). — o-Nitroacctophenon- 
oxim. Mit (NHjOH)2, H jS04 in sd. yerd. A. (1 Tag). — o-Nitrobcnzophcnonoxim. 
Nadeln aus verd. A., F. 122—123°, 11. in A., A., wl. in Bzl. — o-Aminoacetophenon- 
oxim  wird yon sd. HC1 nur wenig angegriffen. — tjber die o-Aminobenzophenonoxime 
ygl. I. Mitt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 36—51. Marburg, Univ.) Lindenbaum .

W. Ipatjew und N. Kijukwin, Die Pyrogenisation des Naphthalins unter der 
gemeinschaftlichen Wirkung der Oxyde von Aluminium und NickeL Nach den guteni 
Erfolgen yon I p a t j e w  u. M a t ó w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3205; C. 1913. I. 
157) mit einem aus Ni- +  Al-Oxyd bestelienden Katalysator bei der Hydrierung 
yon Naphthalin (vgl. aucli Z e l in s k y  u . K o m m a b e w SKY , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
57. 667; C. 1924. I. 2407) haben Yft. die Rk. bei hoherer Temp. untersueht. In 
den mit 40—60 g C10H8 u. 3 g Ni— |- Al-Oxyd (zu gleichen Teilen) bescliickten 
Hochdruckapp. wurde H bis zu 100 Atm. gedruekt. Die Rk. yerlief bei 450 bis 
480° in 25—30 Stdn. Die Restgase (geringe Menge) bestanden zu ca. 90% aus H, 
aufierdem war etwas CH4 yorhanden. Das Rk.-Prod., eine braune, opalescicrende, 
CiUH 8 abscheidende Fi., wurde in 19 zwischen 45 u. 205° sd. Fraktioncn zerlegt. 
Die Fraktionen bis 195° bestanden fast ganz aus Bzl.-K\V-stoffen (ca. 30%), von 
denen Bzl., Toluol u. o-Xylol nachgewiesen wurden, die hiiher sd. Fraktionen aus 
Naphthalin (ca. 20%) u. Tetralin (Rest). — Danach zerfallt bei der hohen Temp. 
das Tetralin im Moment seiner Entstehung, u. zwar ein betriichtlicher Teil unter 
Aufspaltung des hydrierten Kerns u. B. yon BzL-KW-stoffen. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 58. 1—3.) Lindenbaum .

W . Ip a tjew  und N. K ljukw in , Polymerisationserscheinungen unter der gemem-
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schaftlichen Eikpirkung von Alutniniumoxyd und metallischem Eisen bei hohen Tempe- 
raturen und Drucken. Da friihere Verss. iiber die Polymerisation des Athylens in 
Ggw. von A120 3 unter Druck bei 400—450° Prodd. geliefert hatten, die nur 35 bis 
37% unter 150° sd. Anteile, im ubrigen hochmolekulare KW-stoffe entbielten, 
wurde jetzt das C2H4 im Moment seiner B. aus A. der Polymerisation ausgesetzt u. 
dabei eine wesentlich hohere Ausbeute an niedrig sd. KW-stoffen erzielt. In einem 
Hocbdruckapp. mit innerem Eisenrobr wurden 80 ccm A. u. 6 g A120 3 6 Stdn. auf 
530—540° erhitzt, der Masimaldruck betrug 240—260 Atm. Dabei entwickelteń 
sich ca. 19—201 Gas, das neben CH4 u. H  ais Hauptbestandteilen 16—20% C 02 
u. 5—7% CO enthielt. Das Rk.-Prod. bestand aus 2 Schichten, im Mittel einer 
oberen von 22 u. einer unteren von 30—34 ccm. Beide Schichten entbielten 
reichlich (die obere bis zu 35%) wasserl. Yerbb., in denen mit ziemlicher Sicher- 
heit nachgewiesen wurden: Acetaldehyd, Aceton, i-Propylalkohol, Methylathylkcton, 
Methylathylcarbinol; wahrscheinlicli war auch Acetal zugegen. Der in W. unL 
Rest bestand vorwiegend aus Polymethylen-KW-stoffen, u. zwar Olefinen. Die 
Mengen der einzelncn Prodd. lieBen sich nicht quantitativ bestimmen; in der 
unteren Schicht dtirften ca. 20% i-Propylalkohol u. Aceton enthalten sein.

Das Auftreten der O-haltigen Verbb. ist iiberraschend, da bekanntlich die De- 
hydratation des A. schon gegen 400° vor sich gelit, die B. von Aldehyd unter dem 
EinfluB von Fe jedoch erst oberhalb 500° einsetzt, die letztere Rk. also eigentlich 
nicht zu erwarten war. Sie tritt jedoch unter den Versuchsbedingungen u. dem 
EinfluB der EisenwSnde ebenfalls ein, u. weiterhin wird der Aldehyd unter der 
Wrkg. des Al„Os polymerisiert. Le' tere Rk. liiBt die Analogie zwisehen einem 
anorgan. Katalysator u. einem Enzym erkennen, denn A120 3 wirkt hier auf Aldehyd 
in der gleichen Weise (vgl. unten II.) polymerisierend wie die kiirzlich von Neu- 
b e b g  entdeckte „Carboligase". — Die Polymerisationsmoglichkeiten u. die weitere
B. obiger Rk.-Prodd. gibt folgendes Schema wieder:

I. 2 CH3 - CHO — y  CII3-CH(OH)-CH2-CHO — y  
CO +  CH3-CH(OH).CH3 — y  H 2 +  CH3.CO-CH3

CH3 • CH(OH) • c n 2 • CHO —  *■ CH, • CH(OH) • CH, • CII3 — y  H2 +  CH3 • CO • CH2 • CH*

H. 2CH3-CHO — y  CH3-C H (0H ).C 0‘CH3 — >• CH3.CH(OH).CH2-CH3 
oder CH3 - CII2 • CO • CH3

HI. 2 CH3 • CHO — y  CH3 • CO • O • CH2 • CII3 — >• CH3 • CII2. OH +  CH3COOH
2 CH3COOH =  C02 +  HaO +  CH3-CO-CII3 

Aus der Menge der gebildeten C02 berechnet sich, daB ca. die Halfte des an- 
gewendeten A. in Aldehyd zerfallt, der nacli III. der Cannizzaroschen Rk. unter- 
liegt. Ein gewisser Teil des ubrigen u. des nach III. neu gebildeten A. zerfallt 
ebenfalls in Aldehyd, dieser aber erleidet die Umwandlungen I. (B. von CO) u. H. 
Der Rest des A. zers. sich in C2H4 u. HsO, ersteres wird polymerisiert. — Hin- 
sichtlich der Arbeitsweise muB auf das Original verwiesen werden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 58. 4—12. Leningrad, Artill.-Akad.) LiSDENBAUM.

"William Morris Colles und Charles Stanley Gibson, Die a- und fi-Naphtha- 
Iwsulfonylalanine. Die Trennung der opt.-akt. a-Naphthalinsulfonylalanine wurde 
iurch Brucin u. Strychnin nach der Methode von  G ib s o n  u . S im o n s e n  (vgl- Journ. 
Chem. Soc. London 107. 798; C. 1915. H. 1017) durchgefiihrt. Das Brucinsalz der 
ri-Saure u. das Strychninsalz der i-Siiure wurden rein dargestellt. Zur Trennung 
der (S-Naphthalinsulfonylalanine wurde das Strychninsalz der d-Saure in ahnlicher 
Weise wie bei den «-Verbb. abgetrennt. Das Brucinsalz der rac. ^-Siiure ist wl. 
in W. Die rohe i-^3-Saure wurde mit NaOH u. Brucin yersetzt, wodurch die fast 
reine l-fi-Saure ais Na-Salz in Lsg. blieb. Nach ihrer Isolierung wurde die

79*
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J-j9-Saure in das NH4-Salz ubergeftthrt u. cinmal aus A. umkrystallisiert rein er
halten. Die opt. Drehung der j3-Naphthalinsulfonylalanine ist von umgekehrtem 
Vorzeichen ais die der opt.-akt. Alaninę, von denen ausgegangen war. Die inakt. 
a- u. ^9-Naphthalinsulfonylalanine sind rac. Verbb., von welchen der F. der rac. 
Cf-SSure tiefer liegt ais die der a k t Formen, wiihrend die ^-Riieemate hoher schm. 
ais dio akt. Isomere. Die opt. Drehung der Na- u. NH4-Salze der d- u. l-fi-Naph- 
thalinsulfonylalanine ist vom gleichen Vorzeiehen wie bei den freien Sauren in A. 
Dagegen ist jene der akt. a-Naphthalinsulfonylalanine in A. u. in Aceton von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen ais die der Salze in W. Die Salze der ^-Naphthalin- 
sulfonylalanino haben groBere Drehung aufzuweisen ais die isomeren «-Verbb.

V e r s u e h s te i l .  d,l-u-Naphthalirmdfonylalanin, C13t I 130 4NS, Nadeln vom 
F. 133,5° aus viel h. W . oder Bzl. — d,l-fi-Naphthalirmdfonylalanin} Nadeln aus 
Bzl., F. 150—150,5°. — NHj-Salz, Nadeln aus A. — Brucinsalz des d-a-Naphthalin- 
sulfonylalanins, Nadeln aus A. vom F. 145°, [cc] =  —12,3°. — Stryćhninsalz des
l-ce-Naphthalinsulfonylalanins, BlSttchen aus W., Nadeln aus verd. A., F. 132°, [u] =  
—19,63°. — Stryćhninsalz des d-ft-Naphthalinsulfonylalanins, Nadeln aus A. vom 
F. 197°, [a] =  —9,94° (in A.). —  Brucinsalz des d,l-ft-Naphthalinsulfonylalanins, 
aus h. W. Nadeln vom F. 188,5°, [«] =  —19,9 (in A.). — d-a-Naphthylsulfonylalanin, 
Prismen aus Bzl., F. 141,5—142,5°, [«] =■ -{-34,58° u. -(-40,77° (in W.), [cc] =  
—[-23,01° (in A.), [a\ =  —22,76° (in Aceton). — l-a-Naphthalinsulfonylalanin, aus 
Bzl., F. 141,5—142,5°, [a] =  —34,52° (ais Na-Salz in W.), [u] =  +23,01° (in A.), 
[u] =  -(-22,4° (in A.). — d-fi-Naphthalmsulfonylalanin, N H ^Salz  aus A. Nadeln, 
[a] =  +44,13° (in W.). Freie SSure, F. 127—128°, [a] =  +51,74°. — l-fi-Naph- 
thalinsulfonylalanin, Nadeln aus Bzl., F. 127—128°, [a] — —22,0° (in A.). — N E t- 
Salz, [a] =  —44,2° (in W.). (Journ. Chem. Soc. London 125. 2505—10. 1924. 
Cairo, School of Med.; London, GtJYS Hosp. Med. School.) H o r s t .

K. v. Auwera, U ber 1-Methyl-A^-dihydronaphthalin. Die Vermutung, daB das 
durch Debydratation von l-Methyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthol-l gewonnene 1-Methyl- 
A l-dihydronaphthalin (I.). das isomere II. enthalte (vgl. L ie b ig s  Ann. 415. 163;
C. 1918. II. 347), hat sich ais richtig erwiesen. — Zunachst wurde das Pikrat vom 
F. 142° ais daa bereits beschriebenc des u-Methylnaphthalins erkannt, was auf eine 
leichte Dehydrierbarkeit von I. schlieBen lSBt. I. iibertrifft darin anscheinend das 
/ / ‘-Dihydronaphthalin. — Daraufhin wurde die Dehydratation des Carbinols unter 
milderen Bedingungen vorgenommen: 1 . mit k. 95%ig. CHjOj, Aufnehmen in A., 
Waschen, Yakuumdest. oder einfaches Absaugen des A.; 2. Erwarmen mit KHS04 
im Vakuum u. H-Strom u. sofortiges Ubertreiben; 3. mit Grignardreagens u. 
Yakuumdest im H-Strom. Die E 2 -Werte des so gewonnenen Prod. lagen 
merklich hoher ais die der analog gebauten a -Alkylstyrole, C6H5-C B :C H S, 
wahrend zwischen dem //'-Dihydronaphthalin u. den Styrolen Ubereinstimmung 
herrscht. Aufklarung brachte die Oiydation. Diese lieferte auBer der Keto- 
sSure III. u. dem Glykol IV., das nach den Ausfuhrungen von S t r a u s  u . R o h r - 
b a c h e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 48; C. 1921. I. 534) ais cis-cis-Form an- 
gesehen wird, auch a-Tetralon, womit die Ggw. von H. (etwa 10—20%) neben I. 
erwiesen u. die Hohe der .EJS-W erte verBtandlich ist. — Das Carbinol steht also 
nach dem Verlauf der Debydratation, wie zu erwarten w ar, zwischen den gesStt. 
hydroaromat. Carbinolen u. den ungesatt. Carbinolen vom Typus V., indem die der 
Carbinolgruppe benachbarte Doppelbindung von denen des Benzolringes weitgehend 
neutralisiert wird. • -

CH3 CII, CH3 OH HO CH2R



1 9 2 5 .  I . D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1 1 9 3

Das Carbinol wurde jetzt mit CH3MgBr dargestellt. — Gemisch von 1-Methyl- 
A 1-dihydronaphthalin (I.) u. 1 -M ethen-1,2 ,3 ,4-tetrahydronaphthalin (II.), CnH 12. 
Schwaeh naphthalinartig riechendcs Ol, Kp .20 107—109°, D .S04 0,992, n20He — 
1,5748, E 2  fiir u  =  -j-0,78, fur y — u  =  —f-44°/0 (Mittelwerte). — Oxydation 
mit KiMii04 (1—3 O) in feuclitem Aceton unter Kuhlung. Bei der Dampfdest. 
geht u-Tetralon uber (Semicarbazon, F. 219—223°). Der stark eingeengte Riick- 
stand liefert durch AusSthern cis-c is-1 ,2-D ioxy-l-m ethyl-1 ,2 ,3 ,4-tetrahydronaph- 
thalin, CI1H 140 2 (IV.), NSdelchen aus L g ., F. 75—76°, meist 11. AnsSuern der 
ausgeStherten FI. ergibt schlieBlich (am reinsten bei Oxydation mit 20) fi-[o-Aceto- 
phenylj-propionsaurc, C„H 1S0 3■ (UL), Niidelchen aus W ., F. 69—70°, 11. aufier in 
PAe.; Athylester, Kp.16 160—163°, D.I2'-„ 1,0992, na>2-2 =  1,52618, n j™  =  1,54327, 
E 2  fiir u  =  —j-0,71, fur fi—u  =  -f-35%; Oxim, Cn II130 3N, gelbliche Niidelchen 
aus Bzl. -|- Lg., F. 123°; Semicarbazon, aus W., F. 129—131°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 58. 151—56. Marburg, Univ.) LlNDENBAUM.

W. A. Roth und Ł. Lasse, Yerbrcnnungswanne der Dclcahydro-Naphthaline und 
der Dekalone. (Vgl. IIOCKEL, S. 956.) Die Dekaline werden mit „brennbarem 
Deckel“ untersucht (Zellondeckel, der mit Vaselin aufgeklebt wird); vgl. W . A. 
R o t h  u . H . W a l l a s c h ,  L i e b ig s  Ann. 4 0 7 . 134; C. 1915. I. 292); Eiehung mit 
Benzoesaure (6324,5 cal. pro g), daneben mit Naphthalin (9614 cal. pro g). Die 
nach C l e m s i e n s e n  aus Dekalonen hergestellten Dekaline geben zu niedrige Yer- 
brennungswiirmen. Verbrennungswarme von cis-Dekalin (aus techn. Materiał heraus- 
fraktioniert u. aus Oktalin reduziert) 10858 4: 7 cal. pro g; von irans-Dekalin, wo 
die entsprechenden Priiparate stiirker differieren, 10836 i  8 cal. pro g. W enn das 
trans-Dekalin rein gewesen ist, betriigt die Umwandlungswiirme cis — >- trans
з,0 kcal. Das cis-Dekalin ist auch therm. mit W il l s t a t t e r s  u . dem von R o t h  u.
V. AtJWERS untersuchten Priiparat ( L ie b ig s  Ann. 4 0 7 . 161; C. 1915. I . 293) ident. ; 
das trans-Dekalin gibt eine kleinere Verbrennungswiirme ais L e r o u x s  Pr aparat (C. 
r. d. 1’Acad. des sciences 151. 384; C. 1910 . I. 1059), was sich yielleicht durch 
L k ro u X 3  andere Eiehung erkliirt. Bei cis- u. trans-Dekalon ist die Verbrennungs- 
wiirme gleich (9204 cal. pro g). Eine Erklarung dafiir mussen weitere Verss. mit 
anderen Priiparaten bringen. ( L ie b ig s  Ann. 441 . 48—53. Braunschweig, Techn. 
Hochsch.) W . A. R o t h .

Alfred Schaarschmidt, C. Mayer-Bugstrom und Johann Sevon, Neue Kon- 
densatiomprodukle aus Anthracen und Plienanthren. I. Verss. mit Anthracen u. 
Phenanthren in Ggw. von A1C1S in aromat. KW-stoffen zeigten, daB Kondensations- 
rkk. eingeleitet werden, bei denen neben einer Selbstkondensation des Antliracens
и. Phenanthrens eine Kondensation dieser Ringsysteme mit den aromat. KW-stoffen 
einhergeht. 2 Mol. A1C13, 1 Mol. Anthracen u. 9 Mol. Benzol geben beim Durch- 
leiten von O bei 50° eine griinschwarze M., die sich mit W . in die rotgefiirbte, 
benzol. Lsg. der Reaktionsprodd. zerlegt, wiihrend das A1C13 in das W. geht. Das 
Kondensationsprod. ist sil. in aromat. KW-stoffen mit carminroter Farbę, swl. da- 
gegen in Eg.; Vf. nimmt deshalb an , daB das hochmolekulare Kondensationsprod. 
in Bzl. weitgehend in niedrig molekulare Reste mit dreiwertigem C dissoziiert. 
Danach litge eine neue Klasse von KW-stoffen yor, die je  nach dem Losungsm. 
mehr oder weniger in monomolekularem rotgefitrbten Zustand yorhanden, in fester 
lorm dagegen bimolekular u. rotbraun gefarbt sind. Bei der Kondensation mit 
katalyt. Mengen von A1C13 werden noch stark anthracenhaltige Prodd., beim Durch- 
eiten vou IICl weniger anthracenhaltige Prodd. erhalten. — Beim Arbeiten mit 

molekularen AlCl3-Mengen u. Einleiten von IICl tritt eine wesentliebe Menge des 
Losungsm. mit in Rk. — Beim Plienanthren liefern katalyt. Mengen A1C13 ganz 
wenig Kondensationsprod. — Aluminiumclilorid iibt eine stark labilisierende Wrkg; 
•wf H-Atome, die an ungesatt. C-Atome gebunden sind, aus, wenn es sich an diese
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ungesatt. Bindung addiert, so daB derartig gebundener H auf andere ungesatt. 
Molekule reduzierend wirkt oder mit O direkt oxydiert werden kann. — 60 g

CHj CH 0
'S O H ,

Phenanthren geben mit 320 g m-Xylol u. 100 g A1C13 bei 50° im C 02-Strom Verb. 
CrlH ie,0  (I. bezw. II.); citronengelb bis oliv gefarbte Nadeln, aus Bzl., stark licht- 
brechend, 1. in konz. H8S 0 4 mit intensiv roter Farbę u. grunlicher Fluoreseenz, 
unl. in Soda u. NaOH; F. 218°. — I. gibt in sd. Eg. mit Chromsaureanhydrid die 
Carbonsaure C2!/ f 120 4 (III.); griinlichgelbc Krystalle aus Eg., F. 282°, wobei Subli- 
mation beginnt; die Lsg. in II2S04, Lauge etc. ist gelb; zeigt mit NaOH -f- Zn- 
Staub die Hebermannsche Rk. — III. gibt in NH3 mit Zn-Staub Ycrb. 
weiBe Nadeln aus A., F. 168°. Gibt bei der Oxydation wieder III. zuriick. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 58. 156—60. Berlin, Techn. Hochschule.) B u s c h .

K. v. Auwers und W. K ohlhaas, Zur Speklrochemie der Thiophende>-ivate. 
Eine groBere Anzahl von Thiophenderiw. wurde spektrochem. untersucht. Die Haupt- 
ergebnisse gibt folgende Tabelle wieder.

Name D.-

T h i o p l i e n ........................................................
« -T h io to len .........................................................
«■ A th y lth io p h en ..............................................
«-Propylthioplien..............................................
a -Iso am y lth io p h e n .........................................
«-[o-M ethylbenzyl]-thiophen..........................
«-Chlortliiophen ...............................................
d t-B rom thiophen ..............................................
^ -T hio to len ........................................................
ftjC^-Diinethylthiophen....................................
« ,« '-D ib ro m th io p h e n ....................................
^ ,^ '-D im ethylthiophen....................................
« -A c e to th ie n o n ..............................................
« -P ro p io th ie n o n ..............................................
« -B uty ro th ienon ...............................................
« -Iso v a le ro th ien o n .........................................
«-Thienylglyoxylsaureathylestcr . . . .
a -B e n z o th ie u o n ..............................................
«-M ethyl-« '-acetothienon...............................
« -A th y l-« '-ace to th ien o n ...............................
«-Propyl-« '-aceto tliienon...............................
«-Thiopheucarbonsaureathylcster . . . .
« -N itro th io p h e n ..............................................

Demnach bestatigt die Thiophengruppe in bester Weise die spektrochem.
Grundregeln. Die Neutralisation innerhalb d e s  T h i o p h e n r i n g e s  beschrankt sich nicht
auf die „frcie“ Affinitat der Partialvalenzen, sonderu auch ein Teil der Affinitiit 
der Doppelbindungen selbst wird dazu verbraucht, so daB das Thiophen opt. ge- 
sattigter erscheint, ais die Formel erwarten laBt, was in den kraftigen Depressionen 
zum Ausdruck kommt. „Storende“ Substituenten (Alkyl, Halogen) yerkleinern dic. 
Depressionen oder yerwandeln sie in Esaltationen, wobei ein Unterschied in den

1,064
1,018
0,992
0,970
0,941
1,083
1,278
1,684
1,022
0,985
2,141
0,989
1,170
1,131
1,098
1,062
1,247

—1,31 
—0,77 
—0,64 
—0,52 
—0,42 
—0,35 
—0,75 
—0,37 
—0,88 
—0,44 
—0,27 
—0,26 
4-0,33 
- - 0,22 
--0,31 
--0,34 
--0,75 
--0,88 
--0,74 
--0,90 
--0,76 
--0,16 
--0,74

bester Weise die

1,529
1,522
1.513 
1,507 
1,498
1.586 
1,548
1.587 
1,521
1.514 
1,630 
1,520 
1,567 
1,556 
1,542 
1,536 
1,554

1,123
1,079
1,061
1,159

1,563
1,551
1,545
1,526

3°/o 
1 
2 
1 
5 
9 
0 
3 
0 
7

--12 
- -  5 

51 
45 
41 

+ 42  
--90 
--61 

74 
63 

—f-63 
—30
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"Stellungen a  u. fi nicht heryortritt. Enthalt die Seitenkettc eine Doppelbindung, 
■die mit einer solchen des Kerns eine „aktiye1' Konjugation bilden kann (Ketone), 
so werden die Depressionen der Stammkorper in Exaltationen umgewandelt, die 
denjenigen der analogen Benzolderiw. im Brechungsyermogen fast gleichkommen, 
im Zerstreuungsyermogen sie noch ubertreffen. Das Gleichgewicht im Thiophen- 
Ting ist offenbar labiler ais im Benzolring, was auch im chem. Verh. zum Ausdruck 
kommt. — Das opt. Verh. der Thioplienderiw. ist mit der alten, richtig yerstan- 
denen (vgl. v. A u w e r s , L ie b ig s  Ann. 415. 139; C. 1918. II 347) Thiophenformel 
geniigend yereinbar, allerdings werden die feineren Abstufungen durch keine der 
vorgcschłagenen Formeln erkliirt.

Im AnschluB an diese Unterss. wird noch iiber 2 Thionaphthenderiyy. berichtet.
— Das Methylthionaphthen (F. 52°) yon W e i s s g e r b e r  (Brennstoffchemie 2. 1 ;
C. 1921. H . 709) lieferte folgende W erte: D .»*74 1,0490, na99'7 =  1,57608, =
1,60204, E 2  fiir a  — —f-1,11, fur p —a  =  -j-45%. Bringt man wegen der hohen 
Vers.-Temp. die Korrektur von —0,25 an, so stimmen die W erte mit den Konstanten 
der «-Alkylcumarone iiberein. Die Yerb. ist daher ais Ci-Methylthionaphthen an- 
zusprcchcn. — Der Tldonaphthen -2 - carbonsaureałhylester von W e is s g e r b e r  u . 
K r u b e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53. 1560; C. 1920. IV. 609) gab folgende W erte:
D .5m4 1,1720, na6M =  1,58370, n/ 5-1 =  1,61332, fur u  == +1,42, fur fi— u
—  -{-790/0. Dieselben stimmen mit denen des «-CumarilsJiureathylesters weitgehend
iiberein. — Die Beobachtungen von W e i s s g e r b e r  u. K r u b e r , daB Thionaplithen 
mit Na oder NaNH2 unter Ersatz von 1—2 H-Atomen durch Na, ferner mit Grig- 
nardreagenzien reagiert, bieten nach neueren ahnlichen Beobachtungen keinen An- 
laB, die alte Thionaphthenformel aufzugeben. (Journ. f. prakt. Ch. 108. 321—31.
1924. Marburg, Uniy.) L in d e n b a u m .

Harold Barton und Charles Stanley Gibson, Eine neue Mełhode zur Dar- 
■słellung von 9-Alkylcarbazohn. (Vgl. S t e v e n s  u . T u c k e r , Journ. Chem. Soc. London 
123. 2145; C. 1923. 123. 2145.) W ird N-Metliylanthramlsciurę mit o-Nitrobrombenzol 
In Ggw. von ICjCOj u. Cu-Pulver kondensiert, so gelangt man zu N-Mcthyl-P-nitro- 
diphmyłamin-6-carbonsaure (I) u. durch Red. zur entsprechenden Aminosaure II, 
<leren Acetylderiy. beim Erliitzen iiber ,den F. in das Lactam III ubcrgefiihrt 
werden kann. Wenn I  mit konz. II2S04 erhitzt w ird, geht dieso- Siiure zu einem 
kleinen Betrag in N-Methyl-9-nitroacridon (IV) iiber. Durch Diazotierung yon II
11 ■ nachtragliche Behandlung mit NaOH wird 9-Methylcarbazol (V) in guter Aus- 
bcute erhalten.

V e rs u c h s te i l .  N-Methyl-2'-nitrodiphenylamin-6-carbonsdure, C14H 180 4N3 (I), 
ł'U3 Methylanthranilsaure, o-Bromnitrobenzol, K2C03, Amylalkohol u. wenig Cu- 

ulver durch 4-std. Kochen. Aus A. tiefrote Prismen vom F. 136—137° (Zera.). — 
^  -Methyl-2'-aminodiphenylamin-6-carbonsaure, C14H ,4OsN2 (II), aus I durch Red. mit 

u. Ferrosulfat Mit SO, fiillen. F. 130° (Zers.). — Anhydro-N-methyl-Z-amino- 
diphenylamin-6-carborisaure (Lactam), C14HlsON, (III), entsteht durch Erhitzen yon 

Uber den F. oder durch Losen yon II  in sd. Nylol oder durch Verdampfen der 
■*'38. Lsg, ,jes NH4-Salzes der Aminosaure; Blattchen aus Nylol oder A. vom F. 213
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bis 214°. — 2 '-Acetylamino-N-mcthyldiphenylamin-6-carbonsain-e, aus der AminosSure- 
mit Essigsaureanhydrid, Nadeln aus verd. A. vom F. 194°. — Ag-Salz, C,6H I50 3NsAgr 
Blattchen. — N-Mefhyl-9-nitroaeridon■} C,4H 1()0 8N (IV), aua I  durch Erhitzen mit 
96% H2S04 (3 Stdn., Wasserbad), gelbe Prismen aus Xylol vom P. 176—177°. — 
9-Methylcarbazol (Y), Darst. durch Diazotieren von II , aus A. Nadeln vom F. 88°.
— Pikrat, P. 147°..— N-Athyl-&-nitrodiphenylamin-6-carbomaure, C,61I140 4N2 (I)r 
aus A. gelbe Primen vom F. 135—136°. [— N-Athyl-&-aminodiphcnylamin-6-carbon- 
sdure, Cu H 19OsN2 (II), F. 98°. — Acetylderiv., C17H ,BOsNs , Nadeln aus A., F. 145 
bis 146°. — Lactam  der N-Athylverb., C14H 14ON2 (III), aus A. Prismen vom F. 234 
bis 235°. — 9-Athylcarbazol (Y), Nadeln aus A. vom F. 67—68°. — Pikrat, Nadeln 
vom F. 104—105°. (Journ. Chem. Soc. London 125. 2501—4. 1924. London, G u y s- 
Hosp. Med. School.) H o r s t .

K. v. A uw ers und A. L o h r , Vber alkylierte und halogenierte Indazole. Es- 
wurde am 5- (I.), u. 3-Methylindazol (II.) untersuclit, ob sich auch bei den Indazolen 
ein Shnlicher EinfluB von Substituenten geltend macht wie in der PyrazolgruppC 
u. bei den Tetrahydroindazolen (vgl. v. A u w e r s , B u s c h m a n n  u . H e i d e n r e ic h , 
L ie b ig s  Ann. 435. 277; C. 1924. I. 2132). I. erwies sich bei der Alkylierung ais 
vollkommenes Gegensttick zum Stammkorper: mit Halogenalkylen (100°) lieferte es 
ausschlieBlich 2-Derivv., in Ggw. von Alkali 1- u. 2-Isomere nebcneinander u. zwar 
bei der Metliylicrung u. Athylierung etwa zu gleichen Teilen, bei der Allylierung 
u. Benzylierung iiberwiegend 1-Deriv.; bei der direkten Benzylierung (170°) wurde 
trotz gleicher Arbeitsweise vielfach fast nur 1-Deriv., oft dagegen fast nur 2-Deriv. 
gewonnen (vgl. A u w e r s  u . S c h a ic h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1745; C. 1921. 
UL 1240). Weitgeliende {jbereinstimmungen mit den Stammverbb. zeigten auch die
2-Carbonsaureester des 5-Methylindazols. Die Unters. von n . zeigte, daB die 
Stabilitatsvcrhaltnisse der Py-Alkylindazole wesentlich anders ais die der Pyrazole 
sind. So war bei der direkten Benzylierung des 3-Methylindazols ein orientierender 
EinfluB des Methyls nicht zu erkennen; bei den Yerss. bildeten sich Gemische von
1- u. 2-Deriv., in denen das erste etwas uberwog. Anlagerung von CH3J  an die 
isomeren N-Benzylderivv. u. Zers. der beiden Indazoliumsalze ergab nur das 1 -Benzyl- 
u. das 2-Metliylderiv. Ferner fiilirte die Unters. von II. trotz fruherer MiBerfolge 
zur Darst. von raumisomcren 2-Acylverbb. u. zwar des o- u. p -N itro b e n z o y ld c r iv . 
d e s  3-Methylindazols in je  2-Formen, die in jeder Hinsiclit den e n tsp re c h e n d e n  
D eriw . des einfachen Indazols ahneln. Immerhin beeinfluBt der in 3-Stellung be- 
findliche Substituent die Bestandigkeit dieser Verbb.; z. B. war es unmoglich, eine 
labile Modiflkation des o-Niti-obenzoylderiv, vom 3-Bromindazol zu gewinnen.

Um die W irkung negativer Substituenten im Indazolmol. zu priifen, wurde eine 
Reihe von gebromten Indazolen untersucht (vgl. v. A u w e b s  u . L a n g e ,  Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 55. 1139; C. 1922. III. 262). Verss. mit dem e i n f a c h e n  3-Bromindazol 
u . seinem 5-Methylderiv. zeigten zunachst, daB zur Methylicrung CH3J  u n g ee ig n e t 
ist, dagegen CH3Br glatt die 2-Metliylderivv. bildet. Ebenso normal veriauft die 
Umsetzung in Ggw. von Alkali, denn es entstehen regelmaBig Gemische von 1- u.
2-Derivv., die auch mit Dimetliylsulfat u. Alkali erhalten wurden. Wahrend die 
Zers. des l,2-Dimethyl-3-jod- u. des l,2-Dimethyl-3,5-dibromindazols normal yerlief, 
d . h. unter ausschlieBlicher B. der betreffenden 1-Methylderivv., entstand davon 
abweichend bei der Spaltung des l ,2,5-Trimethyl-3-bromindazoliumjodids ein Gc- 
misch von 1- u. 2-Methylderiv.; anscheinend hat hier das 3-standige Br den Aus- 
tritt des 2-standigen CH3 erschwert. — Bei den Bromderiw. des Indazols wird 
durch Eintritt eines Br-Atoms in den Benzolkem des Indazols der bas. C h a ra k te r  
abgeschwacht; das 5,7-Dibromindazol bildet bereits kein Pikrat mehr, geht nur sch^v er 
jr i konz. HC1, lost sich dagegen leicht in li. NaOH; das T rib ro m in d a z o l ist nur 
sauer. Die 3-Halogenindazole liefem im allgemeinen keine Pikratc, da sie me r



1 9 2 5 . I . D . O k g a n is c h e  C h e m i e . 1 1 9 7

SSuren ais Basen sind. — Zur Darst. von 3-Halogenindazolen wurden die Indazole 
in alkal. Aufsehliimmung mit NaOCl, NaOBr bezw. J  behandelt, wobei Ausbeute u. 
Reinlieit der Prodd. stets sehr befriedigend waren.

V e rsu e h e . M e th y ld e r iw .  des In d - 
CH C-CH3 a z o.ls. 2-Athyl-5-methylindazol, C10Hn N2.

CH3|̂ t\ ^ \  tt Schwach gelbliches Ol, Kp.,s 151°. Pikrat,
i L I / m l  I /  1  /  gelbe Prismen, F. 160-161°; wl. in k. A.,

zl. in h. W., 11. in h. A. u. Bzl. — 1-Athyl- 
5-methylindazol, CI0H 12N3. Schwach gelb

liches 01, Kp.,j 125—126°. P ikrat, griinstiehig-gelbe Nadelchen, F. 146—147°; 
Loslichkeit wie die des Isomeren. — 2-Allyl-S-methylindazol, CUH 12NS. Gelbliches
01, Kp.12 146—147°. Pikrat, goldgelbe Nadeln (aus A.), F. 137,5—138,5°; zwl. in 
A. — l-Allyl-5-niethylindazol, CUH ,2N2. Dickfliissiges 01, Kp.12 137—138°. Pikrat, 
F. 115—116°. — 2-Benzyl-o-methylindazol, C16H 14N2. WeiBe Prismen (aus Bzn.), 
F. 41,5—42,5°, Kp .10 214—215°. SU. in organ. Losungsmm. (auBer Lg.). Pikrat, 
griinstiehig-gelbe Blattchen (aus A.), F. 151—152°, wl. in A. — l-Benzyl-5-methyl- 
indazol, CI6HUN2. Glasglanzende Blattchen (aus Bzn.), F. 52—53°. Sil. in organ. 
Losungsmm. (auBer Lg.). Pikrat, gelbe Nadeln, F. 99—100°; U. in A., A. — 5-Methyl- 
indazol-2-carbonsauremethylester, C10HioO2N2. Aus 1 Mol. Methylindazol u. 2 Mol. 
ChlorameisenBauremethylester (2 Stdn., Wasserbad). Perlmutterglanzende Blattchen, 
F. 65—66°, 11. in organ. Losungsmm. (auBer Bzn.). Gibt bei der C02-Abspaltung 
(223 mm; 225°) gleiche Mengen 1,5- u. 2,5-Dimethylindazol. — 5-Methylindazol-
2-carbonsaureathylester, Cu II120 2Ns. WeiBe Nadeln (aus verd. A.), F. 67—68°. Los
lichkeit wie beim Methylester. COa-Abspaltung (150 mm; 215°) fUhrte zu gleichen 
Mengen 1- u. 2-Athyl-5-methylindazol. — 2-Bcnzyl-3-metliylindazol, C15H14NS. WeiBe 
Nadelchen (aus Bzn.-PAe.), F. 85—86°; sil. in den meisten organ. Losungsmm., zl. 
in A., wl. in PAe. Pikrat, gelbe Blattchen (aus A.), Nadeln (aus Eg.); F. 224—225°, 
wl. in A., A., zl. in Bzl., 11. in h. Eg., zwl. in k. Eg. — l-Benzyl-3-methylindazol, 
^uHuNs. Nadelchen (aus Bzn.-PAe.), F. 58—59°. In organ. Losungsmm. 11. —
l,3-Dimethyl-2-benzylindazoliumjodid, C,I!H 1,N2J  Aus 2-Benzyl-3-methylindazol u. 
CIIjJ oder 1,3-Dimethylindazol u. C7II7J  (im Rohr; 10 Stdn.). Nadelchen, F. 187°,
1- in h. A. Bei der Spaltung entsteht 1,3-Dimethylindazol. — 2,3-Dimethyl-l-benzyl- 
mdazoliutnjodid, C16H 17N2J. Prismen (aus W.), F. 197°. Bei der Zers. (Vak.) B. 
von 2,3-Dimethylindazol sowie l-Benzyl-3-methylindazol.

Lab. u. s ta b . is o m e re  N i t r o b e n z o y ld e r iw .  stab. o-Nitrobenzoyl-3-methyl- 
indazol, CltlHn 0 3N3. Aus 3-Metliylindazol u. o-Nitrobenzoylchlorid im SchmelzfluB. 
Blattchen, F. 175—176°; 11. in li. Eg., zl. in Bzl. u. A., wl. in A. u. CH30H . Wird 
:im Licht rotbraun. — lab. Form. Gelbe Prismen, F. 139°; sil. in Aceton u. Bzl., 
wl. in k. A. u. A. W ird am Licht langsamer braun ais das Isomere. Lagert sich 
langsam um bei liingerer Aufbcwahrung. — stab. m-Nitrobenzoyl-3-metliylindazol, 
^i5Hn 0sNs. Prismen (aus Eg.), F. 141—142°. — stab. p-Nitrobenzoyl-3-methylind- 
a20?i Cu Hu OsN3. WeiBe Nadelchen (aus Eg.), F. 131—132°, wl. in A. u. Bzn., swl.

A., 11. in h. Eg. u. li. Bzl. — lab. Form. Gelbe Prismen (aus Aceton), F. 143,5 
bia 144,5°. Wl. in A. u. Bzn., zll. in Bzl.; h. A. yerseift leicht zum 3-Methyl- 
indazol. Lagert sich bei langerem Erhitzen auf F. yollig um. — stab. o-Nitro- 
benzoyl-3-bromindazol, Cu Hs0 3N3Br. WeiBe Nadeln (aus Eg.), F. 182—183°.

H a lo g e n d e r iw .  d es  e in fa c h s te n  In d a z o ls .  3-Chlorindazol, F. 147—148°.
3-Bromindazol. F. 141—142°. — 3-Jodindazol, F. 142°. — 2-Methyl-3-bromindazol. 
Darst. durch Schutteln von 3-Bromindazol in NaOH mit Dimethylsulfat. Krystalle,

■ 82 83°. Gibt, gelost in Eg., mit Br2 2-Methyl-3,5-dibromindazol, F. 133 
is 134°. — l-Methyl-3-bromindazol. B. bei Darst. des 2-Deriv. 01. Gibt mit Br4 

l~Netkyl-3,5-dibromindazol, F. 105—107°. — l^-Dimethyl-3,5-dibromindazoliumbromid,
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C9H9N2Br3. Aus 3,5-Dibromindazol u. CH3Br (Rohr, 10 Stdn. 120°). WeiBe Nadeln. 
F. 216°. Bildet beim Erhitzen uber F. l-Methyl-3,5-dibromindazol. — 5,7-Dibrom- 
indazol, C;H4N2Br2. Aus der Acetyfoerb. des 3,5-Dibrom-o-toluidins, CgH0ONBr2 
(Prismen, F. 201—202°) in Eg. durch Einleiten nitroser Gase u. Kochen (‘/3 Stde.) 
der Nitrosoyerb. in Bzl. Nadelchen, F. 197—198°. LI. in Aceton u. A., zl. in A. 
u. CH3OH, wl. in k. Bzl., 11. in h. Bzl. — 2-Methyl-5,7-dibromindazol, C8H 6NjBr2. 
.WeiBe Nadelchen, F. 123°. Loslichkeit ahnlich wie beim 5,7-Dibromindazol. — 
l^-Dimethyl-S,7-dibromindazolvumbromid, C9H9N2Br3. Aus dem 2-Methylderiy. mit 
CH3Br (10 Stdn., 130°). WeiBe Nadeln (aus W.), F. 228° (unter Zers.; B. eines Gc- 
misches von 1 -u. 2-Metliylderiv.) — 3,5,7-Tribromindazol, C7H3N2Br3. AusDibrom- 
indazol in 2-n. NaOH u. NaOBr. WeiBe Nadelchen, F. 205—206°, sil. in A. u. 
Aceton, 11. in h. Bzl. u. A., zl. in Schwerbzn, swl. in W . u. Leichtbzn. — 2-Metliyl-
H,5,7-iribromindazol, C8H5N3Br3. Nadelchen (aus Bzn.), F. 173°. Loslichkeit wie beim 
Dibromderiv. — 2-Methyl-3-jodindazol, C8H-N2J. Aus 3-Jodindazol mit CH3ONa u. 
CII3J  in CH3OH. Prismen, auch Blattchen, F. 150—151°, 11. in organ. Losungsmm. 
auBer in Leichtbzn. — l-Methyl-3-jodindazol. W urde bei Darst. des 2-Metliylderiv. 
ais Ol erlialten. — l^-Dimdkyl-3-jodindazoliumjodid, C0H 10NSJ 2. Aus dem 2-Methyl- 
-deriv. mit CII3J  (im Rohr, 10 Stdn., 100°). Farblose Krystalle, F. 220°. Bei Ab- 
spaltung von CH3J  entsteht l-Methyl-3-jodindazoI.

B r o m d e r iw .  d es  5 -M e th y lin d a z o ls .  2,5-Dimetliyl-3-bromindazol, C9H9N2Br. 
Aus 5-Methyl-3-bromindazol in 2-n. NaOH u. Dimethylsulfat in 30—35%ig. Aus- 
beute. WeiBe Nadelchen, F. 127—128°, 11. in den meisten organ. Losungsmm., wl. 
in Lg. P ikrat, gelbe Nadeln, F. 153—154° (aus CH30H); sil. in A. u. Aceton, 
zwl. in k .  CH3OH u . A. Vermutlich bildet sich neben dem 2,5-Dimethylderiv. das 
isomere l,5-Dmethyl-3-bronńndazol\ Verss. zu seiner Darst. u. Isolierung fuhrten 
zu einem nicht naher charakterisierten 01. — l^S,B-Tńmethyl-3-bromindazoliumjodid, 
C10H 12N2BrJ. WeiBe Nadelchen, F. 221° (unter Zers.; B. eines Gemisclies von 1,5- 
u. 2,5-Dimethyl-3-bromindazol). (Journ. f. prakt. Ch. 1 0 8 . 297—320. 1924. Marburg, 
Univ.) N i t s c h e .

Wolfgang Langenbeck, Der Abbau des Histidins zur l-Asparaginsaure. Vf. 
hat naturliches Histidin zur Benzoyl-l-asparaginsaure wie folgt abgebaut:

I. II. ' III. IV.
co2ch3 co2ch3 co,ch3 co,h

CH-NH2 ĆH-NH-CO-C6H5 ĆlI-NII-CO-CjjH. csh 5-c o -n h -ch

CHs — y CH2 — y  CH3 — ->- CH2
Ć-NH C-NH-C0-C6H5 CO-n h -C O -C A  t e sH
CH-N CH-NH-CO-Cyi.

Da eine Veranderung am a. C-Atom nicht yorgenommen wurde, so ist
Waldensche Umkelirung ausgcschlossen. Damit ist bewiesen, daB dem Histidin 
wie anderen einfachen naturliclien Aminosauren die 1-Konfiguration zukoinmt u. 
die ubliche Bezeichnung 1-Histidin auch systemat. zu Rccht besteht. Danach ist 
aber auch ein Abbau des 1-Histidins zum 1-Asparagin in der Pflanze moglich. 
Trxbenzoylverb. (II.). Aus Histidinmethylester (I.) u. C0H5COCl (vgl.
K o sse l u . E d lb a c h e r , Ztschr. f .  physiol. Ch. 93 . 396; C. 1915. H. 710). Aus 
CH3OH, F. unscharf, [a ]18̂  =  —52,4° (in Pyridin). — Benzoyl-l-asparaginsaure, 
Cn H n OsN (IV.). II. wird in Eg. mit 3°/0ig. Ozon bis zur Lsg. behandelt, der Eg. 
im Vakuum abdest., der Riickstand (III.) mit konz. metliylalkoh. HC1 1 Stde. ge- 
kocht u. nach Entfernung des CH3OH nochmals mit wss. n. HC1 1 Stde. erhitzt. 
Ausbeute ca. 8%. Nadeln, F. 179°, [k]18̂  =  +38,4° (in 2-n. Na.2C03), ident. nńt 
au3 1-Asparagin hergestelltem Vergleichsmaterial. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. i>o. 
227—29. Karlsruhe, Techn. Hochsch.) LlNDENBAUM.
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D. Vorlander, Sdurę, Salz, Ester und Addukt. Aus den krystallin.-fl. ( =  kr.-fl.) 
Eigenschaften der Carbonsaure, ihrer Salze u. Ester, die von der linearen Gestalt 
der Moll. abhiingig sind (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 105. 2 11 ; C. 1924. I. 117), 
kann raan zu raumlichen Auffassungen der zwischen ihnen bestehenden Verlialtnisse 
gelangen. Zuwcilen kommen andere Einflusse hinzu, fiir die zunaclist eine Er- 
Łlarung fehlt. Auf Grund der Lehre von den innermol. Gegensatzen (ygl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 52. 263; C. 1919. I. 518) wird angenommen, daB zwischen 
Kation u. Anion eine yeranderlichc Bindungsspannung herrscht, die etwa der ver- 
schiedenen elcktrolyt. Leitfiihigkeit entspriclit; der wesentliche Unterschied zwischen 
Carbonsaure, ihrem Salz u. ihrem Ester ist demnach folgendcr: Zwischen Alkyl 
u. Saureanion im Ester besteht eine auBerst kleine Spannung, zwischen H u. Anion 
der Carbonsaure eine bedeutcnd groBere u. zwischen Metali u. Anion im Alkalisalz 
derselben Saure eine relativ sehr groBe Spannung. Ersetzt man die verwickelten 
Kraftlinienfelder dureh gerade Linien, so erhśilt man folgende Formeln:

c 6h 5- c o o — ą n ;

C6H5-C 0 0 ---------------------------H

C0HS • C O O ------------------------------------------------ Na
Da die Linien nicht nur energet., sondern auch geometr. Bedeutung haben, 

ist das Mol. des Esters kurz in seiner Gestalt, das der Saure langer u. das des 
Alkalisalzes am lungsten. Das Carbonsaureanion sclbst ist kurz im Vergleich zum 
Abstande des Metallatoms. Hiermit stimmen die Beobachtungen uber die kr.-fl. 
Erscheinungen uberein: der uberragende Salzfaktor bei den kr.-fl. Alkalisalzen der 
Carbonsauren, die Abschwiichung bei den freien Carbonsauren u. starker noch bei 
ihren Estern. Der geringcren Bindungsspannung u. Ionisationsfahigkeit entspricht 
der kleinere, der groBeren Spannung u. Ionisationsfahigkeit der groBere Abstand.

Der andere W eg, der zu den gleichen raumenerget. Ergebnissen ftthrt, gelit 
von den mol. Addukten verschiedener Art aus, die bei den aromat. «-ungesiitt. 
Ketonen (ygl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1470. 37. 3364; C. 1903. I. 1348. 1904.
II. 1122) u. auch bei Aminen auftreten. Was aber allgemein ais Bindungsspannung 
definiert wurde, tritt nun bei den Addukten im besonderen ais Additionsspannung 
zwischen den ganzen Moll. in die Erscheinung. Bei den gefSrbten, lockeren Siiurc- 
°dcr Halogenaddukten der fó-ungesiitt. Ketone (A) stehen die Addenden in groBerem 
Abstand voneinander, bei den farblosen, bestandigcren Addukten (B) ist dieser Ab
stand sehr klein. Die Alkalisalze der «-ungesStt. Ketone sind melir oder wenig 
farbig, gelb bis rot; chinoide Struktur ist wenig wahrscheinlich. Im allgemeinen 
ist die Farbę nach Rot hin lebhafter bei Salzen derjenigen Oxyverbb. (Oxychalkone), 
■welche das Hydroxyl im Benzalrest cnthalten; intensiy rot sind die Salzc der Bis- 
Mybenzalverbb. Wie boi den Carbonsauren die kr.-fl. Eigenschaften, so nehmen 
bei den Phenolketonen die Farbungen ab in der Richtung: Alkalisalz — >- Phenol — >- 
Ester, doch ist der Unterschied zwischen dcm Phenol u. seinem Ester oft nicht 
SwB. Bei den Dinatriumsalzcn der p,p'-Dioxyketone, welche gegen die Mono- 
oatriumsalze yorherrschen, wird die Farbę dureh die zweifache Alkalisalzbildung 
»• C-Doppelbindung an den zwci p-Oxybenzalresten gesteigert, aber nicht durcli 
eme Chinonumlagerung. AuBer der Adduktenfarbung kommt auch eine Addukten- 
«otfiirbung vor. — Die freien Phenole, ihre Alkalisalze u. ihre Acyl- u. Alkylderiw. 
haben dieselbe Struktur, sind jedoch energet. verschieden. Die Bindungsspannung 
z^ischcn Metali u. Phenolsauerstoff macht sich bei den Na-Salzcn der «-unges&tŁ 
Ketone bemerkbar, dereń Additionsvermogen sowohl an der C-Doppelbindung ais 
auch am Carbonyl bedeutend scliwacher auftreten, ais bei den freien Phenolen u. 
eren Alkylderiw. Der p-Oxybenzaldehyd ist dementsprechend in alkal. Lsg. viel
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reaktionstrSger ais in saurer Lsg. — Wesentliche Untcrschiede zeigen sich bei Be- 
lichtung der Kctone in Ggw. von Uranylsalzen; hier, wo sonst die a-C-Doppel- 
bindung in Tiitigkeit tritt, sind die p-Oxybenzalketone auBerst bestandig. Das 
Hydroxyl, bezw. Metalloxyl in den Phenolketonen, bezw. dereń Salzen, steht dem- 
nach mit der a-C-Doppelbindung u. dem Carbdhyl in stark reaktiyem Zusammen- 
hang. Mit Hilfe der kr.-fl. Bezieliungen lieC sich nur schwer ein Einblick in die 
VerhiiltnisBe gewinnen, da die in Frage kommenden Verbb. sich meistens beim 
Erhitzen oder Schmelzen zers. Bei den Phenolen ist das Kraftlinienfeld vorwiegend 
nach der Breite, bei den Carbonsiiuren nach der Lange entwickelt. — Die a-wi- 
gesdłt. Phenolketone geben mit Siiuren sehr leicht Addukte der Art A, die gegen A. 
u. zuweilcn sogar gegen W . ziemlicli widerstandsfahig sind. Besonders zeichnen 
sich in dieser Hinsicht Ilydrobromide des Bisoxybenzalcyclohexanons aus, wfihrend 
die entsprechcnden Hydrobromide des Bisoxybenzalcyclopentanons durch W. leicht 
gespalten werden. Der schwficheren Siiure (erstes Keton) entsprechen also die 
stiirkeren amin. Eigenschaften. B-Addukte mit Halogenwasserstoff bilden sich hier 
iiberhaupt nicht. Die Adduktenfarbungen sind nicht yon derselben A rt wie die 
Farbungen der Alkalisalze. Das p,p'-Dioxydibenzalaceton addiert ebenso wie die 
anderen a-ungesatt. Ketone zwei Moll. Halogenwasserstoff. — Beim Bis-p-oxy- 
benzalcyclopentanon, -cyclohexanon u. -fi-methylcycbhexanon wurden gelbe u. griine 
Formen gefunden. Die grunen Formen entstehen bei der Zerlegung der A-Hydro- 
haloide mit W ., die gelben bei der Ausfallung der Oxyketone aus alkal. Lsg. mit 
Essigsaure oder C02. Ihre Stabilitatsverhaltnisse sind sehr yerschieden; beide 
Formen gehen leicht ineinander uber; oft entstehen beide Formen nebeneinander. 
Mit Alkalilauge entstehen aus beiden gleich schnell die gleichen rotorangen Lsgg. 
der Salze. Um die Praparate unter Bewahrung ihrer Eigenart chem. in Tatigkeit 
zu setzen, wurden sie zunSchst acetyliert, wobei sich betrachtliche U nterschiede in 
der Reaktionsfahigkeit der beiden Formen ergaben. Beide ergaben die gleichen 
D iacetylderiw., die bei den Eingketonen monotrop kr.-fl. waren, was mit der 
Struktur der n . p-Disubstitutionsprodd. ubereinstimmt. Bei der Acylierung oder 
Alkylierung der p-Bisoxybenzalketone yerschwindet ihre Fahigkeit, in den vcr- 
sehiedenfarbigen Formen aufzutreten; diese fehlen bisher auch bei Mono-p-oxy- 
benzalketonen, bei Mono- oder Disalicylal- sowie bei m-Oxybenzalverbb. — Ganz 
yerschieden yerhalten sich die trockenen gepulyerten gelben u. grunen Praparate 
b e im  U b e r le i te n  von trockenem IICl (bezw . HBr). Vom B isoxyben za lcy c lo p en Ł an o n  
wurden gelbe Praparate liergestellt, die sich indifferent gegen H alo g e n w a sse rs to fi 
yerhielten, wahrend sich die cntsprechenden grunen Praparate momentan dunkel- 
blau-schwarz farbten. Durch Zusatz sehr kleiner Mengen Eg. oder A. lieBen sich 
auch die gelben Formen fiir die Additionsrk. aktiyieren. Auf Gruud der Verss. 
kann yorlaufig noch keine Erklarung fur diese yerschiedenen Formen gegeben 
werden. Stereoisomerie kommt nicht in Frage; moglicherweise handelt es sich bei 
den grunen Formen gleichsam um die freien Eadikale der farbigen S au re a d d u k te .

V e rsu c h e . Mit H e in ric h  H iem esch, K a r l Schoenem ann, "W alther Schade 
u. K a rl Kunze. p-Oxybenzalacetophenon, C^H^Oj (I), aus p-Oxybenzaldehyd u. 
Acetophenon, gelbe Schuppen aus Bzl., F. 182—183°. Na-Salz, mit Na-Alkoholat, 
ziegelrot. N H ^Salz  auch rot. — Einw. yon CHSJ  auf das Na-Salz ergab p-Anisal- 
acetophenon, F. 76°. LHbromid, F. 140°, nicht kr.-fl. — Acetylierung ergab das fast 
weiBe Acetoxybenzalacetophenon, C„H 140 3, F. 130°, nicht kr.-fl. — Benzoykerb., 
Blattchen aus A., F. 104—105°, nicht kr.-fl., in konz. H2S04 orangegelbe Lsg. ~~ 
Spaltung yon I  mit KOH ergab Acetophenon u. Oxybenzaldehyd. — Mit Phenj 
hydrazin u. A. Na ergab I  das Pyrazolin C2lH lsONt , goldglanzende Blattchen 
aus (A. +  W.), F. 146°. — Durch Red. yon I  in alkoh. Lsg. mit Na-Amalgam, 
bis orange Farbę in schwachgelb iiberging, entstand Yerb. Cn H ltOi oder i’
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weiBe Nadeln, F. 81—83°. — Benzal-p-oxyacetophenon (vgl. K o s t a n e c k i , Ber. Dtscli. 
Chem. Ges. 32. 1924), orangegelbes Mononatriumsalz. — Acetylverb., F . 90°; 
Benzoylverb., gelbliche Blattehen aus A., F. 142°, beide nicht kr.-fl. — p-Oxy- 
benzal-p-oxyacetophenon, C16H 1JOs , aus p-Oxyaeetophenon u. p-Oxybenzaldehyd, 
gelbe Nadeln aus W ., F. 197°. Konz. II2S04 gibt rotes A ddukt — Acetyherb., 
gelbliche Nadeln aus A., F. 126°, nicht kr.-fl. — Benzoyluerb., gelbliche Nadeln aus 
(A. -f- Bzl.), F. 183°, nicht kr.-fl. — p-Oxybenzal-p-methoxyacetoplienon, C18Hu 0 3, 
mit p-Acetylanisol, gelbe Nadeln aus verd. A., F. 180°, mit konz. H ,S04 dunkelrot.
— Acetyherb., Nadeln aus A., F. 144°; Benzoyhcrb., Nadeln aus A., F. 141°, beide 
nicht kr.-fl. — p-Methoxybenzal-p-oxyacetophenon, C19H n 0 3, aus Anisaldehyd u. Oxy- 
acetophenon, gelbe Nadeln aus A., F. 188—190°, nicht kr.-fl.,- mit konz. HsS04 
rotes Addukt u. gelbrote Lsg.; gelbes A-Hydrochlorid. — Acetyhierb., gelbliche 
Nadeln aus A., F. 101°. — Benzoylverb., gelbliche Nadeln aus A., F.. 154°. — 
pp'-Dioxydibenzalaceton, C17IIu 0 3 (II), nach Z in c k e  u. M O h l h a u s e n  (vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 36. 129; C. 1903. L 457); die Natur des Losungsui. ist von Ein
fluB auf die Darst. der gelben u. grtinen Formen. — Monohydrochlorid u. Mono- 
hydrobromid, beide blau - schwarz. — Die Lsgg. der griinen Form sehen griin, die 
der gelben gelb aus (in A., Eg.); die gelbe Form ist unbegrenzt lialtbar, die griine 
zcigt die Tendenz, sich gelbbraun zu farben. In konz. H2S04 sind die Lsgg. von 
beiden Formeu gleiclimaBig purpurrot. — Bei Einw. von Acetanhydrid auf I I  
waren nach 10 Tagen bei 15—20° von der griinen Form 84%, von der gelben nur 
29% acetyliert; beide Formen gaben die gleiche Diacctyherb., F. 166°, nicht kr.-fl. 
Die griine Lsg. der griinen Form geht mit uberschiissigem Acetanhydrid in violett- 
blau iiber. — Dibenzoat von I I ,  gelbliche Blattehen aus A., F. 208°, nicht kr.-fl. — 
Pj>'-Dioxydibenzalcyclopentanon, C19II160 3, aus Cyclopentanon u. p-Oxybenzaldehyd; 
gelbe Form: Pulver oder Nadelu aus A., F. oberhalb 300° (vorher beginnende 
Zers.); die griine Form yerwandelt sich beim Erhitzen in dic gelbe, zers. sich 
oberhalb 250°, F. 300° (vollige Zers.). — Monohydrochloride u. -bromide A , blau- 
violette Krystalle. — Die gelbe Form wurde aus ihrer alkal. Lsg. mit verd. HC1 
a's griinlicher Nd. gefallt, doch ging die griine Farbung an der Luft wieder in 
Gelb iiber. — Diacetat, aus beiden Formen die gleiche Verb., F. 240°, zwei kry
stallin.-feste Formen, monotr. kr.-fl. — Dibenzoat, gelbe Nadeln oder Blattehen aus 
A*; II. F .228°, I. F. 230°, enantiotrop kr.-fl.; 2 krystallin.-feste Formen. Die gelbe 
u- die griine Form gaben beide das gleiche Dibenzoat. — Bisathylcarbonat, mit 
Chlorkohlensiiureathylester, gelbe Blattehen aus A., II. F. 182—183°, I. F. 187°; 
enantiotrop kr.-fl. — p,p’-Dioxydibenzalcyclohexanon, C30H 18O3 (III), aus Cyclohexan<m 
(dieses durch Oxydation von Cyclohexanol mit NajCrs0 7 -f- H ,S 04) u. p-Oxybenz- 
aldehyd, gelbgriinliche Nadeln aus A. (Mischung yon beiden Formen), F. 282° (Zers.). 
Beide Formen sind liier weniger bestandig ais beim Cyclopentanon. Monohydro- 
toloide, schwarzblaue oder blauviolette glanzende Blattehen oder Nadeln; Spaltung 
gibt meist Mischungen, zuweilen rein griine Praparate, F. 291° (korr.) unter Zers. 
aach vorhergehender Verwandlung in die gelbe Form. — Diacetat, CS4Hs,0 6, gelbe 
Nadeln oder Prismen aus (Chlf. -f- A.), F. 182°; bei der gelben Form verlief die 
Kk. rascher; beide Formen gaben das gleiche Diacetat; monotrop kr.-fl.; rotyiolette 
W - in konz. H,SO«. — Dibenzoat, C3łH j60 5, gelbe Nadeln aus (Chlf. -f- A.), II.

• 215°, I. p . 252°, enantiotrop kr.-fl.; 2 krystallin.-feste Phasen. — Bisathyl- 
nrbonat, gelbe Nadeln oder Tafeln aus (Chlf. +  A.), n .  F. 133°, I. F. 163°. — 

^ nisalcyclohexanon, a) aus Anisaldehyd u. Cyclohexanon, b) aus I I I  u. Methyl- 
Zerlegung des blauvioletten Monohydrochlorids mit W. gibt keine griine 
Gelbe Nadeln, II. F. 162°, I. F. 173°, enantiotrop kr.-fl. — Red. von I I I  in 

oh. Suspension mit Na-Amalgam ergab p-Dioxydibetizylcyclohexanol, Ci0HslO3, 
Nadeln aus 40%ig. A., 11. in A. u. A ., wl. in-W ., F. 185° (korr.), niclit kr.-fl. —
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Triacelat, C^H^O,,, Nadeln aus Essigsiiure, F. 133° (korr.), nicht kr.-fl. — Tri- 
benzoat, C41H39O0, Nadeln aus (Bzl. -j- A.), F. 168° (korr.), niclit kr.-fl. — p,p'-Di- 
oxydibenzal-fl-mcthylcyclohexanon, C21Hs0O3 (IT). Aus ^-Methylcyclohesanon u. 
p-Oxybcnzaldehyd in A. bei Ggw. yon trockenem IICl entstand zun&ehst das 
schwarzblaue Monohydrochlorid A , hieraus durch Zers. mit Alkali gelbe, prismat. 
Krystalle, F. 227° (manchmal auch gelbgriin oder blaugriin); beim Erhitzen ging 
die grttne Form in die gelbe iiber; nicht kr.-fl. Eotes Dinatriumsalz, Lsg. in konz. 
H 2S04 violett. — Diacetat, CisH440 5, schwach gelbe Nadeln aus A., F. 175°, nicht 
kr.-fl. — Dibenzoat, blaBgelbe Nadeln aus (Chlf. -{- A.), II. F. 160°, I. F, 190°; 
enantiotrop kr.-fl. — Dia>iisal-ft-mcthylcyclohexanon, a) aus IT  u. Dimethylsulfat,. 
b) aus ^?-Methylcyclohexanon u. Anisaldehyd in alkoh. Lsg. mit trockenem HCl u- 
Zerlegung des blauen Hydrochlorids A mit W. oder Alkalien, gelbe Nadeln aus 
wss. CHj-OH, F. 114°; keine grune Form, rote Lsg. in konz. II2S04, monotrop 
kr.-fl. — Monoanisal-fi-methylcyclohexanon, Ci5H 180 2, aus Anisaldehyd u. dem Keton 
in alkoh.-alkal. Lsg., gelbe Prismen aus wss. CHS • O H, F. 9G—97°; blaues Hydro- 
chlorid gibt mit W. keine grttne Form, nicht kr.-fl. :— p-Oxybenzalanisal-3-methyl- 
cyclohexanon, aus yorigem u. p-Oxybenzaldehyd durch HCl, rotviolettes Hydro- 
clilorid zerlegen, gelbe Nadeln aus CII3• OH, F. 193°, keine grttne Form; gelbes 
Na-Salz; yiolette Lsg. in konz. H jS 04 ; nicht kr.-fl. Methylierung ergibt die Di- 
auisalyerb.; Acetylierung ergibt Acetat, gelbe Nadeln, F. 168°, nicht kr.-fl. — Bei 
der Kondensation der Salicylaldehydyerbb. der cycl. Ketone gehen die roten Dimetall- 
salze der o-Bisoxybenzalverbb. u. daraus durch verd. Siiuren die freien gelben Di- 
oxyketone heryor. Disalicylalcyclopentanon, F. gegen 193° (Zers.). — Disalicylal- 
cyclohezanon, gelbe Nadeln aus Bzl., F. 150°. — Bei der Kondensation mit HCl in 
Eg. entstehen nach Zerlegung der primar gebildeten Hydróhaloide farblose An- 
hydride vom Charakter der Dilactone (vgl. B o r s c h e  u . G e y e r , L i e b ig s  Ann. 393. 
29; C. 1912. II. 1969), die unter Violettfarbung lH B r aufnehmen, hieraus durch 
Einw. yón W. Yerb. Ć,soiZ16Oj, Nadeln aus Aceton, F. 159°. — Beim Disalicylal- 
acełon treten gelbe u. grttne Formen auf.

Mit H e in ric h  H iem isch. Die Na-Salze wurden durch Zusatz der berechneten 
Mengen Na-Metliylatlsg. zur iith. Lsg. des Phenols hergestellt. Die Farbę der Na- 
Salze war bei: p-Oxybenzoesaure u. dereń Methylester: weiB; p-Oxyacetophenon u. 
p-Oxybenzaldehyd: farblos in Lsg.; p-Oxyzimtsaure: gelb, dereń Methylester: 
orangegelb; Benzal-p-oxyacetophenon: orangegelb; p -M eth o x y b en za l-p -o x y ace to -
phenon: gelb in Lsg.; p-Oxybenzal-p-methoxyacetophenon: rotorange; I :  ziegelrot; 
p-Oxybenzal-p-oxyacetophenon: braunlichrot; I I :  gelbe Form 2NaOCHs: carmin- 
rot, -f- lNaOCHs : rot; p-Oxybenzal-p-anisal-^-methylcyclohexanon: gelb in Lsg.; 
IY : rotorange in Lsg.; I I I  alle Formen: rotorange; p ,p '-D io x y d ib e n z a lc y c lo p e n ta n o n , 
alle Formen: rot; Disalicylalcyclohexanon: rot.

Mit Heinrich Hiemisch, Karl Schoenemann u. Walter Schade: Addukte 
der p,p'-Dioxydibenzalketone mit HCl u. HBr. Von d«n beiden Formen von II  
nimmt die grttne mehr Halogenwasserstofl' auf ais die gelbe; Addukte der ersteren 
enthalten 2 Mol. HCl. Die gelbe Form des Bis-p-oxybenzalcyclopentanons addiert
2 Mol. HCl, die grttne nur 1 Mol. Die AdditionsfShigkeit der grttnen Form lic^ 
sich durch A. oder Eg. nicht steigem. Von HBr addierten beide, die gelbe nach 
Aktiyierung durch A., 2 Mol. Die gelbe Form von I I I  addierte nahezu 2 Mol. 
HCl oder 2 Mol. HBr, die grune Form 1—2 Mol. HBr.

HO-C6H4.C : CH-C-CJL, , H O • C6II4• CH • CHa • C• C6H6
a) . O------- N ] O----------- A
Mit Karl Schoenemann. Bei der Einw. yon Hydroxylamin auf I  erfolgen 

neben RingaehluB zu Isoxazolen noch andere Ekk., wie die Spaltung von I  in e
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Oxime des p-Oxybenzaldehyds u. des Acetophenons. In alkal. Lsg. entsteht das 
y-Phenyl-a-p-oxyphenylhydroisoxazol, C16H130 2N (b), glanzende Blattchen aus wss, 
A., F. 147°. — Acetat, weiBe Krystalle aus A ., F. 104°, nicht kr.-fl. — Bcnzoal, 
Blattchen aus h. Bzl., F. 158—160°, nicht kr.-fl. — Methylather, Blattchen aus wss. 
A., F. 103°. — In  essigsaurer Lsg. entsteht aus I  mit Hydroxylamin das y-Phenyl- 
u-p-oxyphenylisoxazol, C j.l^ O jN  (a), glanzende Blattchen aus A., F. 165—166°, mit 
NaOH u. H2S04 keine Farbung. — Methylather, F. 120°. — Bei der Einw. von
Hydroxylamin auf das Anisalacetophenon entstehen neben anderen schwer zu isolie-
renden Yerbb. das y-Phenyl-a-p-methoxyphenylisoxazol, C10H13O2N, F. 120° (vgl. den 
Methylather oben), u. das y-Phenyl-cc-p-methoxyphenylhydroiśoxazol, F. 103° (vgl. den 
Methylather oben). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 118—43. Halle; Univ.) Z a n d e r .

A. Sieglitz und H. Koch, Uber Dibenzohomopyran. YfF. haben Dibenzohomo- 
pyran (I) aufgebaut u. in Phenanthren ubergefuhrt. Die Unters. bildet einen Be- 
'veis fiir die Formel I I  des Thebenols u. stutzt, unter der Yoraussetzung, daB bei 
der Umwandlung des Thebains in Tliebenol keine Verschiebung der BrUcke ein- 
getreten ist, erneut die Annahme, daB sich die Brucke in 5-Stellung des Morphin- 
skeletts angegliedert befindet; gleichzeitig stellt sie eine neue Phenanthrensynthese 
dar (vgl. F r e u n d , Ber. Dtseh. Chem. Ges. 30. 1383; C. 97. II. 317; P s c h o r r ,
L ie b ig s  Ann. 373. 56: C. 1910. I. 2112).

V e r s u c h e. (Vgl. Diss. H e r b e r t  K och, 
Munchen 1924.) o-Nitrophenolbenzylather, 
Cj3Hu OsN , aus o - Nitrophenolkalium u. 
Benzylclilorid; Kp.,„ 210°; F. 29° (aus Lg.).
— o - Aminophenolbenzyldther , C13H I3ON, 
F. 39—40°, Blattchen, aus Lg. — C13Hu ONC1 : 
Nadeln, aus A. -f- A. oder W. -f* HC1, 
FI. 193°. — Acetylverb. C15H,50 2N, Blattchen, 

aus Lg., F. 113—114°. — Benzoyherb. C20H„OsN , Blattchen, aus Lg., F. 92°. — 
°,o'-Dyodphenylbenzylather, C13H 10OJ2, aus o-Jodphenol u. o-Jodbenzylbromid mit 
KOH u. sd. A .; Blattchen, aus A., F. 94°. — Verss.f dureh Diazotieren von o-Amino- 
phenolbenzylather oder aus o,o'-Dijodplienylbenzylather, Dibenzopyran herzustellen, 
fiihrten nicht zum Ziel. — o-Nitrophenol-ft-phcmjlathylather, CI4Hi30 3N , K p.I4 221 
bis 223°; gelbe Nadelchen, aus absol. A ., F. 38—39°. — o-Aminophenol-fi-phenyl- 
athyhther, C14H15ON, K p.I3 198°. — Acetylverb. C16H 170 2N, Nadeln, aus Lg., F. 83°.
— Benzoyherb. C2IH190 2N, Blattchen, aus Lg., F. 113—114°. — Dibenzohomopyran, 
^uH^O (I), aus o-Aminophenol-^9-phcnylathylather dureh Diazotieren u. Verkochen; 
Rhomboeder, aus Lg., F. 116°. — Daneben entsteht ais Hauptprod. Brenzcatechin- 
fl-phenyldthylather, C14H140.2, Nadeln, F. 49°, 1. in Alkali. — Benzoyherb. C21H180 3, 
schwach rotliche Nadeln, F. 78—79°, aus Lg. — Dibenzohomopyran gibt mit konz. 
HJ u. p  bej 220—250° u. Erwiirmen mit Chromsaure u. Eg. Phenantlirenchinon. — 
° ^trołhiophcnolbenzyldther, C13Hn 0 2NS, citronengelbe Nadeln, aus Lg., F. 82—83°; 
Kp.n 230°. — o-Aminothiophenolbenzyliither, C13H 13NS, Blattchen, aus Lg., F. 45°. — 
-icetyherb. C,5H16ONS, Nadelchen, aus Lg., F. 57°. — Benzoylprod., C20H17ONS, 
aU8 Łgi F. 67—68°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 78—82. Munchen, Bayer. Akad. 
d- Wiss.) B usch.

Georg W ittig, Uber die Einicirkung yon Ammoniak a u f o-Oxyphenyl-l,3-di- 
'tfone. (Yorlauflge Mitteilung.) (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 88; C. 1924. I. 
1 Ĵ U3Sang3material diente das 2-Methyl-6-acetylacetophenol, Cn H120 3 (I.).
* us 20 g 2-Methyl-6-acetophenol, 50 g Essigester u. 8 g Na. Nadeln aus verd.

HjOH, F. 85—86°, unl. in PAe., Bzn., wl. in Bzl., 11. in A., Eg., Aceton. [Die 
fe ciche \  orschrift gibt auch fiir das 1. c. beschriebene 4-Mcthyl-6-acetylacetophenol 
essere Ausbeute.]. — Dureh kurzes Kochen mit Acetanhydrid u. Na'Acetat geht I.,



1 2 0 4 D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1 9 2 5 . I .

CH3

wie in Gemeinschaft mit B an g ert gefundcn wurde, iiber in 2,8-Dimethyl-3-aceto- 
chromon, CI3H 120 3 (III.). Aus Schwcrbzn., F. 121,5—122,5°, unl. in PAe., zl. in 
Bzn., 1. in Bzl., 11. in A., Eg., Aceton. — Sattigt man eine alkoh. Suspension von
I. mit NHj-Gas, laBt iiber Nacht stehen u. yerdunstet bis auf wenige ccm, so 
krystallisiert eine Verb. aus, die ais 2,8-Dimethyl-3-aminochromanon, Cn H 130 2N (II.), 
aufgefaBt wird, da sie in gleicher Weise auch aus III. entstelit. Citronengelbe 
Nadeln aus Bzl. -(- Bzn., F. 100,5—101°, swl. in PAe., Bzn., 1. in A., Bzl., 11. in 
Eg., Aceton, kaum 1. in NaOH, 1. in Sauren. Geht bei mehrstd. Stehen mit 2-n. 
HC1 in 2,8-Dimethylchromon iiber, wird von sd. NaOH zu 3-Methylsalicylsaure auf- 
gespalten. Fiirbung mit Spuren FeCl3 rot, mit alkoh. FeCl3 intensiv blaugriin. 
Nicht acylierbar; mit sd. Acetanhydrid u. Na-Acetat entstcht 2,8-Dimethylchromon.
— 2,8-Ź)imethyl-2-aminochromanon(?), Cn H130 2N. Aus der Mutterlauge von II. 
(ca. 1 Teil auf 9 Teile II.). Nadeln aus Bzl. -f- Bzn., F. 119—120°, von abnlicher 
Loalichkeit wie II. Mit alkoh. FeCl3 griingelb. — Einw. von Semicarbazid in A. 
auf II. liefert unter Ringaufspaltung 2 Yerbb., dereń Konst. sich daraus ergibt, 
daB sie mit demselben Rcagens auch aus I. entstehen: 1. Semicarbazon von I., 
CaH3(OH)(CH3)[C(: N • NH • CO • NHs) • CH2 • CO • CH3], Mikrokrystallin. Nd., F. 196 bis

c h 3 0

0 O Ł
co

197° unter Gasentw., unl. auBer in Eg., unverandert 1. 
in NaOH. — 2. 5-Methyl-3-[3'-mcthrjl-2-oxyphenyl\- 
pyrazol, Cu H12ON2 (IV.). Aus dem Filtrat des yorigen 

i mit W. Nadeln aus Bzl. +  Bzn., F. 133—133,5°, wl.
jn PAe., Bzn., 1. in Bzl., 11. in A., Eg., Aceton, S auren 

u. Alkalien. Mit FeCi3 intensiy blau. Bildet sich auch aua dem yorigen mit sd.
2-n. NaOH u. Fallen mit Essigsaure. — W ird I. mit 25°/0ig. wss. NH3 10 Min. 
gekocht, so entsteht die Molekiilyerb. 2,8-Dimethyl-3-aminochromanon -|- 2,8-Dimethyl
chromon, C2JH23OłN, die auch aua den Komponenten in Bzl. dargeatellt werden 
kann. Gelbliche Krystalle aus Bzl. Bzn., F. 98,5—99°, unl. in PAe., 1. in Bzn.,
II. in Bzl., A., Eg., Aceton, swl. in Sauren u. Alkalien. Mit FeCl3 wie II. Gibt
mit Semicarbazid dieselben Prodd. wie II. bezw. I. neben 2,8-Dimethylchromon. — 
Mit (CjHJjNH liefert I. nur 2,8-Dimethylchromon, III. wird nicht angegriffen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 19—24. Marburg, Uniy.) Lindenbaum.

0. Magidson und G. Menschikow, iiber die Jodieruny ton a-Aminopyridin. 
Aminopyridin laBt sich leiclit jodieren, indem sich zuerst ein ziemlich stabiles Per- 
jodid bildet, das mit h. Alkalilauge ein Jodaminopyridin liefert. — Das J  sitzt m 
^'-Stellung; ein zweitea J-Atom konnte nicht eingefuhrt werden. — Die Einfiihrung 
des J  beeinfluBt den baa. Charakter des Aminopyridina nur wenig. — V ersu ch e . 
B’-Jod-cc-aminopyridin, C6H5N2J ,  aua a-Aminopyridin in 36%ig. HJ, W. u. K fit
u. Yerkochen der zuerst gebildeten Terb. mit KOH oder aus a-Amino
pyridin +  J- KJ-Lsg.; Nadeln aus W ., F. 129°, 11. in A. — Pikrat, CSH ^ SJ, 
C6Hs(N0j)3(0H), F. 240° (Zera.). — N-Methyl-a-acetaminopyridiniumjodid gibt mit^s 
H J das Jodhydrat des N-Methyl-u-pyridonimids, Prismen, aus A., F. 148 149 u- 
ein Perjodid, dunkle Nadeln, F. 144—146°. — (?-Jod-u-niiraminopyridw,
CeHsNJ *NH • NOj, aus Jodaminopyridin in H.SO* (D. 1,84), W. u. HNO, (D. 
unter Eiskuhlung; gelbliche Nadeln, aus Eaaigester, F. 189° (Zers.).  ̂
mittels H2S04 nicht zu Jodaminonitropyridin umlagern. — fi’-Jod-a-pyridon, C5H40^ i 
aus ^ -Jod-K-aminopyridin durch Diazotieren in H2S 04 oder aus a-Pyridon mi

CH3
I

OH
CO-CHj.CO-CH
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J  ó. Perhydrol; Priamen, aus W., F. 183—189"; 11. in schwachen Alkalien u. konz. 
Sauren; beginnt bei 140° zu sublimiercn. — fi'-Jod-u-chlorpyridin, 0 6H,NC1J, aus 
Jodaminopyridin durch Diazotieren in IICl; Schuppen, aus A., F. 99"; riccht stark 
nach Benzaldehyd; ist nicht bas. — (}'Jod-u-methoxypyridin, aus ^'-Jod-«-chlor» 
pyridin mittels Natriummethylats, Kp. 231°. Riecht nach Nerolin; ist eine schwache 
Base. Pikrat, C-łI:,NJ(OCH:l), CoH^NO^OII): rhomb. Krystalle oder Nadeln, aus 
A., F. 147". — ft'-Nitro-u-mcihoTijpijńdin, CllH,N(NO..!)lOCH.,), aus ^'-Nitro-a-pyridon, 
Ag-Salz, mit CHaJ ;  Nadeln, aus W., F. 110"; ist mit WasaerdSmpfen fliichtig, besitzt 
Irisgeruch. — fi -Aminn-u-methoxypyridin, aus der NOa-Verb. mit SnCI2 u. HCI. — 
Gibt beim Diazotieren das obcu bcschriebene ^'-Jod-«-methoxypyridin, -Kp.a, 85°. 
(Ber. Dtecli. Chem. Ges. 58. 113—18. Moskau.) B o s c h .

R o b ert B ehrend, Zur Geschichte der Hamsauresynthesen. Die erste Synthese 
ist bekanntlich von H orbaczew ski yeroffentlicht, der sie durch Schmelzen von 
Glykokoll, Trichlormilchsiiureamid, freier Trichlormilchsaure u. Monochloressigsiiure 
mit Harnstofi erhalten haben will. Naehpriifung durch E d u ard  H offm ann ergab, 
wie erwartet wurdn, bei Verwendung von Glykokoll keine die Murcxidprolie liefernde 
Substanz (nach Zusatz von 2l)/0 Harnsaure war die Rk. schwach aber deutlich, von

sehr deutlich), bei Verwendung von Trichlormilchsaureamid dagegen aus je  10 g 
0,9 g Harnsaure. (L iebig s  Ann. 441. 215—16.) Spie g e l .

August Prfisse, Synthese methylierter Harnsauren nach Behrend und Roosen. 
Bei Verss., den Anwendungsbereich der Harnsauresynthese von B eh ren d  u. 
Roosen (vgl. L iebig s  Ann. 251. 235 [1889]) weiter zu priifen, fuhrten Vff. ver- 
schiedene Verss. aus. Aus Isodialursaure u. MethylharnstofF entstand nachweisbar 
nur 7-Methylhamsaure, bei Oxydation mit PbOa |9-Methylallantoin liefernd, mit a. 
Dimethylharnstoff 7,9-Dimethylhamsaure. — 3-Metnyl-i-dialursaure gab mit Methyl
harnstofF 3,7-Dimethylharnsdure, durch Chlorierung in 3,7-Dimethxyl-B-chlor-A4,9-
i -harnsaure (vgl. B iltz  u. D am m , L iebig s  Ann. 406. 29; C. 1914. II  697) iiber- 
gefiihrt. Verss. zur Vereinigung yon 3-Methyl-i-dialursaure mit s. Dimethylharnstoff 
fuhrten nur zu Methyl-i-barbitursdure, die aus jener auch fiir sich bei Kochen mit 
konz. HCI entstand. — 1-Methyl-i-dialursdure gab mit Harnstoff die erwartete
l-Methylharnsdure, charakterisiert durch das Mg-Salz, mit Methylharnstoff 1,7-Di- 
methylharnsdure, iiberfiihrbar in l,7-Dimethyl-5-chlor-//4,9-i-harnstiure (vgl. B iltz
u. Damm, liiEB ias Ann. 413. 142; C. 1917. I. 386), mit s. Dimethylharnstoff aber 
wieder keine TrhriethylharnsSure, sondern eine Verb. vom F. 195—197°, fiir die 
sich aus den Analysen keine einfache Formel errechnen liefl. — 1,3-Dimethyliso- 
dialursaure, in W. u. konz. Sauren wl., konnte weder mit Harnstoff noch mit 
methylierten Harnstoffen kondensiert werden. — Es lasaen sich also nach der be- 
nutzten Methode 1-, 3- u. 7-Methylharnsfiure, 1,7-, 3,7- u. 7,9-Dimethylharnsaure, 
nicht aber 9-Methylharnsaure, 1,3-, 1,9-, 3,9-DimethylharnsSure, ferner keine der 
4-Trimethylharnsauren oder Tetrametliylharnsaure gewinnen. Mit Methylharnstoff 
geht das CH, stets in 7-Stellung.

7-Methylhamsaure, C6H0O3N4, F. 370—372° (Zers.; nach E. F is c h e r  370—380°),
1- in 200 Teilen sd. W . — fi-Methylallantoin, F . bei langaamem Erhitzen 211—213°, 
bei raschem 217—219° (nach F is c h e r  korr. 225—227°). — 7,9-Dimethylharnsaure, 
C^HAN,, F. 393—395°. — 3,7-Dimethylharnsaure, F. 395—400° (Zers.). — 1-Methyl- 
‘i-barbitursaure, C5H0O3Ns , aus 1-Methylnitrouracil mit Sn u. HCI, NSdelchen (aus 
b- W.), F . 247—249°, bei Liegen an Luft rot gefSrbt. — 1-Methyl-i-dialursdure, 
^ .H A N j, aus der yorigen durch Br, krystallin., F. 103—108°, durch geringste Ver- 
unreinigungen rote, hygroskop. M., mit Ba(OH)2 yeilchenblau. — 1-Methylharnsaure, 
beginnende schwache Braunung 400°. — Dimethylnitrouracil entsteht aus 3-Methyl- 
nitrouracil auch mit (CH3)sSOj. — 1,3-Dimelhyl-i-barbitursdure, CeH80 3N,,, Nadel- 

eni F -195—197°. —  1,3-Dimethyl-i-dialursaure, C6H80 4Ns, rhomb. Blattcben, F .  227
VII. 1. 80
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bis 229°, 1. in ca. 300Teilcn h. W., faat unl. in A. u. A. (L ie b ig s  Ann. 441. 203 
bis 215.) S p i e g e l .

K u rt Schmedes, Uber die Einwrhung von Formaldehyd a u f alkylicrte Methyl- 
uracile. LSBt man unter den von B e u re n d  u. K iucuek (Liebigs Ann. 385. 293;
C. 1912. I. 496) fiir Darst. von 5-Oxymethylmethyluraeil aus Methyluracil ange* 
gebenen Bedingungen CH.,0 auf 1,4-Dimethyluracil wirken, so bleibt das Ausgangsr 
materiał unyerSndert, u. bei lSngerem Kocben entstehen untrennbare Gemische von 
fast unl. Kondensationsprodd., ebenso, wenn man zu zum Sieden erliitzter Lag. des 
Dimethyluracils in Formalin nach Entfernen der Flamme eine groCcre Menge konz. 
HC1 g ib t Moglicherweise liegt mehr oder weniger yerunreinigtes polymeres Di- 
methyluracil nach Analogie des Prod. aus Trimethyluracil (vgl. unten) vor. Nach 
vielen weiteren Verss. konnte unter Losen des Dimethyluracils in sehr groBcm 
OberschuB von konz. HCl eine einheitliclie Verb. C-H^O^N^Cl, 5-Chlormethyl-l,4-di- 
methyluracil (I.) erhalten werden. Dieses spaltet liei Kochen mit W., mit NaOH 
schon in der Kiilte CH40  ab neben cinem wl., wahrscheinlich dimolekularen Kon- 
densationsprod. des Dimethyluracils. Br-W. liefert in der WSrme unter Abspaltung 
yon C H ,0 5-Brom-l,4-dimelhyluracil, in Kiilte ein sehr unbestSndigcs Zwischem- 
prod., das an Luft unter Abgabe von Br gelb wird, bei Erhitzen mit W. oder 
NH.,-Lsg. in jenes iibergeht, vermutlich 4,5-Dibrom-5-oxymethyl-l,4-dimethyldihydro- 
uracil. Red. mit Sn u. HCl lieferte 1,4,5-Trimethyluradl (vgl. B e u re n d  u. K ircu e r, 
1  c.), dessen F. zu 217—218° gefunden wurde. — Beim Trimethyluracil zeigte sich 
die Anlagerung yon CHsO ganz unmoglich. Ein einheitlicher Kćirper wurde er
halten, wenn CH40  der zum Sieden erhitzten Lsg. in Gemisch von 10 Vol. W. u. 
1 Vol. konz. H,SO, oder konz. HCl nach Entfernen der Flamme zugegeben wurde. 
Er ist in ailcn Losungsmm. auBer konz. SSuren wl., hat die Zus. des Trimethyl- 
uracils, aber keine Doppelbindung u. wird daher ais Hexamethylbisuracil (II.) be- 
zeichnet. Da die Ausbeute mit der Menge CH-,0 bis zu ‘/a Mol. steigt, kann man 
annehmen, daB sich 1 Mol. desselben an 1 Mol. Trimethyluracil anlagert u. das 
Prod. mit einem 2 Mol. Trimethyluracil unter Abspaltung des CII,O rcagiert. Die 
Verb. ragiert mit Br heftig unter Entw. von HBr u. B. von Dibromhexaniethyl- 
bisuracil, ganz yerschieden vom monomolekularen Monobrotntrimelhyluracil (vgl* 
H agen , L iebigs Ann. 244. 11 [1888]), dessen F. Vf. zu 134—135", nach S in tern  
bei 126° fand. Bei Verss., das Br durch Alkali, NH3 oder Ba(OH).j abzuspalten, 
wurde die Dibromycrb. unter B. von CH3*NHj weitgchend zers.; die Abspaltung 
gelang schlicBlich durcli frisch gefitlltes PblOH)*, wobei ais Nebenprodd. eine in W.
11. Verb. vom F. 258—260", nicht nSher untersucht, entstand, ais Hauptprod. eine 
Verb. yon der ungeftihren Zus. Cu H wObN t , yielleicht durch Ersatz yon beiden Br 
durch 1 O, F. 291—293°, zwl. in h. W., 11. in konz. S&uren.

C H j N ---- CO I. CH3-N--------- CO CO-N-CHS

CO C—CHjCl ? °  CO
| |  CH3-N--- C---------------C--------N-CH,

NH- c - c h 3 n  ^  bHa
Die Darst. groBerer Mengen Dimethyluracil u. Trimethyluracil mittels (CHjlaSO*

muli unter langsamerZugabe desselben u.sorgfaltigerKontrollederTemp.erfolgen. Das 
Dimcthylderiy. wird dem Nd. aus der augesauerten Lsg. durch Chlf. en tzo g en , das 
Trimethylderiy. nach Abfiltrieren des aus der angcsauerten Lsg. nach 24 Stdn. aus- 
geschiedenen Dimethylderiy. u. Abdampfen aus dem Riickstande mit A. ausgezogen.
— l,4-Ditnethyl-5-chlormethyluracil, C ,H ,0jN 2Cl (I.), Krystalle, gelbliche Farliung 
230", Zers. 238—240°, spaltet in wss. Lsg. schon in der Kiilte HCl ab. 4fi-D* 
brom-5-oxymethyl-l,4-dimethyldihydrouracil(t) (ygl. oben), Zers. 160—170" (Aufblahen), 
dann wieder feat u. F. unscharf 180—190°. — Heccamethylbisuracil, ClłH!0O1N4 (I •)>
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Nadelchen, Zers. 300—310" (Braunf&rbung), krystallisierbar aus Eg. — Dibromhexa- 
methylbisuracil, C1,H]tt0 4NJBr2, Braunfarbung von 215° an, P. 249—251° (Auf lilahen).
— Vcrb. (?, vgl. oben), Nadelchen, F. 291—293°. (Einzelheiten vgl.
Dissertation, IIannover 1924.) ( L ie b ig s  Ann. 441. 192—203.) S p ie g e i . .

Kurt Brass und Grete N ickel, Phenantbrenchinondiazide, Diaminodiary- und 
Tetraoxyphenanthrenchin<me. Das Phenanthrenchinon-2,7-diazid spiegelt in seinen 
Eigenschaften diejenigen des Phcnauthrenchinon - 2 - azids (vgl. B r a s s , F e r b e r

u. S t a d l e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57 . 121. 128; C. 1 9 2 4 .1. 1028. 1029) durchaus 
nicht in dem MaBe wieder, wie die Einfiilirung einer weiteren Azidgruppe in die 
der 2-SteIlung gleiehwertige 7-Stellung erwarten lassen sollte. Hier u. auch bei 
anderen FSllen vorliegender Arbeit erkennt man den negativen EinfluB der mehr- 
maligen Besetzung gleichwertiger Stellen des Pheuanthrenchinons. — V e rs u c h e :
2.7-Dinitrophenanthrenchinon, hellgclbe Nadeln, aus Eg., F. 301°. — 4,5-Dinitro- 
phenanthrenchincm, gelbe Nadeln, aus Eg., F. 215°, — Die entsprechenden Dinitro- 
diphenylenchinoxaline, farblose bezw. blaBrosa Nadeln schm. bei 356 bezw. 262°. —
2.7-Diaminophenanthrenchinon, Cl4H luOaN„ aus der Dinitroverb. mit Natriumhydro- 
sulfit in alkal. Lsg.; schwarzyiolette Nadeln, aus der tiefblauen Lsg. in A., schm. 
noch nicht bei 360"; 1. in Pyridin u. Nitrobenzol mit blauer Farbę, in Bzl., Eg. wl. 
mit violetter, in alkoh. KOH mit gelber Farbę (Red. zum Hydrochinon), die mit 
Luft nach Oliygriin umschlSgt (K-Salz des Chinhydrons); nach einigem Stehen 
wieder gelb. In konz. H2S 04 1. mit gelber Farbę. LiiBt sich mit Nitrosylschwefel- 
sSure diazotieren. Die Diazolsg. scheidet beim Yerkochen das rotbraune 2,7-Dxoxy- 
phenanthrenchinmi aus. — 2,7-Diacetoxyphenanthrenchinon, rote Tfifelchen, aus Eg., 
F. 235°. — 2,7-Diaminophenanthrenchinon ist ein Farbstoff, der eine gewisse Abn- 
lichkeit mit dem 2-Aminophenanthrenchinon hat; es farbt gebeizte u. ungebeizte 
Schafwolle grau. — 2,7-Diaminophenanthrophenazin, C2IJH l4N4, blauschwarze Nadeln, 
sintert bei 320", F. 325°, sil. in C6HSN mit blaustichig roter Farbę, in konz. H.iS01 
weiurot. — Monoxim des2,7-Diaminophenartthrenchinons, CMH,,OaN3, aus der yioletten 
alkoh. Lsg., olivschwarze Nadeln; 11. in Eg. mit roter, in C6H,,N mit violetter Farbę.
— Phenanthrenchinon-2,7-tetrazoniumperbromid, aus dem Diamin in konz. HsS 04 mit 
Nitrosylschwefelsiture u. Br in KBr-Lsg. — Phenanthrenchinon-2,7-diazid, C ^ H ^ N ,,, 
aus dem Perbromid mit 10°/oig. NH3; braune Krystalle, aus A., F. 248° (Zers.); 1. 
m Pyridin mit braunroter Farbę; verpufFt mit konz. HsS 04 explosionsartig, desgl. 
beim gelinden Erhitzen, nicht durch Schlag. Gibt in geringer Menge mit k. konz.
H,S04 (Vorsicht) intensiy rote Lsg.; in verd. H ,S 04 1. mit gelbbrauner Farbę unter 
N-Entw. — Chinoxalin, C ^ lfiaNa, gelbe Nadeln, aus Pyridin, sintert bei 200°, 
P- 210", 1. mit gelber Farbę in Eg., Bzl., wl. mit roter in A., mit rotbrauner Farbę
I.in konz.II.jSO4 unterN-Entw.—2,7-Diamino-3,6-dioxyphenanthrenchinon, C14H IU0 4N2, 
aua dem Diazid mit R ,S 0 4 (3 Vol. konz. H^SO.,, 1 Vol. W.) bei 100"; Nadeln, aus 
A.; fast schwarz, swl., in C5H6N 1. u. in Alkali wl. mit griiner Farbę; mit Fe-Salz 
gebeizte Baumwolle wird fast schwarz, mit Cr-Salz gebeizte oder ungebeizte Schaf- 
wolle graugriin ge farbt. — 2,3,6,7-Tetraoocyphenanthrenchinon, Cl4Ha0 6, aus der Di- 
0Jyverb. mit NitrosylschwefelsSure u. Verkochen; swl. mit brauner Farbę in A., 
geht mit konz. II.iS 04 mit olivbrauner Farbę in Lsg., in Alkali 1. olivbraun. Ist 
ein achlechter Farbstoff, farbt mit Cr-Salz gebeizte Baumwolle u. Schafwolle echt 
schtnutzigbraun. — 4,B-Diniłrophenanthrenchinon liiEt sich infolge seiner groBeren 
Alkaliempfindliehkeit nur in saurer Lsg. (mit Sn u. HC1) zum 4,5-Diaminophen- 
unthrenchinon reduzieren; F. 230"; farbt Schafwolle grauschwarz, mit Fe-Salz ge- 
beizte Baumwolle yiolettschwarz. Die Diaminoverb. gibt Uber das 4,5-Perbromid 
Plenanthrenchinon-4,S-diazid, 0 , ^ 0 ^ ' , ;  aus A., F. 160"; 1. in CSH5N mit tief 
brauner Farbę unter N-Entw. — Chinoxalin, CsllI£laN e, gelbe Nadeln, aus CSHSN,

• 190°; wl. mit gelber Farbę in Eg., Bzl., mit roter Farbę in C6H6N, in konz.
80*
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HjSOj intensiv rot unter N-Entw. — 4,5 - Dianńno -1,8 - dinxyphenanthrcnchinon,
0 ,,H 1u0 4N „ aus dem 4,5-Diazid mit verd. H.SO, (2 Vol. HjSO,, 1 Vol. W.) bei 80° 
ńeben hochmolekularen Zera.-Prodd.; achwarze Blaitchen, aus A., wl. mit rotvioletter 
Farbę in A., in Alkali wl. mit olivgriiner, in C5II ,0  mit braunyioletter Farbę. Ist 
ein mangelhafter Farbstoff. (Ber. Dtach. Chem. Gea. 58. 204—11. Stuttgart-Reut- 
lingen, Dtsch. Forach.-Inst f. Textilind.) B o s c h .

Gastav H eller, i i  ber organische Thiosulfonsduren. Nach Versuchen von 
Johanne3 (łuast und Kart Blanc. Zur D arst von Thiosulfonsiiuren diirfte dem 
alten Verf. von BERNTH3EN (L ie b i g s  Ann. 230. 73. 251. 1. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
25. 3128) die in der Technik aufgcfundene Methode (D. R. P. 84849) in priiparativer 
Hinsicht yorzuziehen sein, bei welcher salzsaure Nitrósobasen mit N ą,S,03 bei Ggw. 
von Eg. unter B. von Thiosulfonaiiure in 30—40’/o'S- Ausbeute reagieren:

(CH,)2N ■ C3H,(N0) (4) +  3HS-SO.TI =  
N(CH3)iC,lH3(S .S03H)(3)(NH2)(4) (I) +  H2S,0„ +  ILO.

Bei Beliandlung der Siiuren mit 1 Mol Dimethylsulfat in soda-alkal. Lsg. 
werden Fast ausschlieBlich die Thiosulfonsaureeater erhalten; bei der DiSthylverb. 
bildete sich nebcnlier in geringer Menge eine alkyliertc Siłure. LaBt mun I. mit 
NH3 u . CSs stchen, so bildet sich priinfir das Losanitschsche Sałz, das unter Ab- 
spaltung yon S03 u. S in 5-Dimethylamino-l-mercaplobenzothiazol (II.) iibergeht:

NH

(CH3)2N/ ' ^ ' / ^ vS-SOs-NH,

(CH,)SN

(CH3)sN O tCH3)2N o q j£

II. laBt sich mit H j0 2 zum Disulfid oxydieren, das bei der Red. das Tbiazol 
zuruckliefert. Es ist tautomer im Sinne der Formeln III. u. IV., was Bich bei der 
Alkylierung kundgab. Aus dem Alkalisalz entstand mit CH3J  daa Jodmethylat 
des N-Alkylathers (V.), aus dem Ag-Salz dagegen das Jodmethylat des S-Alkyl- 
athers (VI.). Einw. von KCN auf I. fuhrte zum Deriy. des 1-Aminobenzothiazols 
(VII.) (ygl. F ic h t e r  u . B e c k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3636; C. 1912. I. 225).
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Die hier erhaltene Verb. ist die deamotropc Iminform (VIII.), denn sic gibt mit 
UNO., ein nicht krystallisierendes Nitrosamin.

Mittels HCOOII gelang es, aus I. das 5-Dimethylaminobenzothiazol (IX.) dar- 
zustellen. Mit CaHsOH kann I. leicht durch ClONa zu einer Thiosulfosaure des 
Phenolblaus (X.) oxydiert werden, dic beim Stehen in iitzalkal. Lsg. yon selbst in 
9-Dimethylamino-3-oxythiazim (XI.) iłbergeht. Von Interesse ist, daB I. sich mit
l,2-naplithochinon-4 sulfosaurem Salz zu einem Thiazinfarbstoff yereinigt, wobei 
sieli zunSelist in der K iii te ein Indophenol (XII.) bildet, das beim Erwarmen den 
Ring schlieBt (XIII.) (D .R .PP . 83046, 84849).

Eine andere Methode zur Darst. yon Thiosulfonsauren besteht in der Einw; 
yon NąjS20 3 u. CH3C 00H  auf Chinone. Aus Benzochinon laBt sich so Hydro- 
chinonthiosulfonsaure erhalten, die sich zur Chinonthiosulfonsaurc oxydieren lJiBt 
(D. R. P. 175070). Ihre Reaktionsfahigkeit gegen Basen fiihrte aber nicht zur B. 
yon einfachen D eriw . ^?-Naphthochinon gibt nach diesem Verf. eine l,2-Dioxy- 
naphthalinthiosulfonsaure (D. R .P . 71314), die sich durch HNOa zur 1,2-Naphtho- 
chinonthiosulfonsaure osydieren lieB. Die 4-Stellung der ThiosulfonsSuregruppe 
konnte durch B. yon Anilidonaphthochinon erwiesen werden. Mit Amidodimethyl- 
anilinthiosulfosaure u. Naphthocliinontbiosulfosaure wurde dasselbe Brillantalizarin- 
blau gewonnen wie aus l,2-Napbthoehinon-4-sulfonsaure. Es fand sich weiter, daB 
auch u-Naphthochinon sich nach derselben Methode in eine 1,4-Dioorynaphthalinthio- 
sulfonsdure uberfuhren lieB, die mit K3Fe(CN)<, zur a-Naphthochinonthiosulfonsdure 
oiydiert wurde. DaB die S-haltige Gruppe im Chinonkern steht, ergibt sich aua 
der Oberfiihrung in p-Toluidinonaplithochinon.

V e rsu c h e . 1 - Amino-4 - N  - dimcthylanilin - 2 - thiosulfonsciure, CsH120 3NaSa (I.), 
F. 194—195° (Zers.). Methylester, grunliche Prismen, in organ. Losungsmm. wl. 
F. 236—238° (aus 50^/jg. C1I3C00II). — BDimethylamino-1-niercaptobenzothiazol, 

(II.). Gelbe Nadeln, F. 230° (BraunfUrbung); 11. in Aceton, A., Essig- 
ester, wl. in A. Ist amphoter (B. farbloser, krysiallisierter Salze mit Mineralsiiuren). 
Gibt in salzsaurer Lsg. mit FeCl3 blauyiolette Farbung, in alkoh. Lsg. mit 
ammoniakal. AgN03-Lsg. grtingelben, lichtempfindliehen Nd. Zeigt keine Senfolrkk., 
wird von Reduktionsmitteln nicht angegriffen u. ist unyerseif bar. Bildet mit NaN03 
gelliroten Nd. Benzoyluerb., C,,,H,,ON.,Ss. Goldgelbe Nadeln (aus 80%ig. A.), 1L 
inEg., Bzl., A., Essigester; F. 119-120°. N-Methyldlher, CltH ,5NaS,J (V.). Nadela 
(aus CH30H ), F. 187° (Zers.). S-Methylather, C h H ^ N ^ J  (VI.). Farblose Nadeln 
(aus CH30II), F. 205°. — Bis-{dimethylaminobenzothiazol)-disulfid, C,„IllsS ,N ,, rote 
Krystalle (aus A.), 11. in Bzl., F. 161°. — 5-Dimelhylamino-l-iminobenznthiazol, 
C3H„N3S (VIII.), schwach gefiirbte Niidelchen (aus A.-haltigem W.), F. 176—177°: 
Benzoyherb., C^IIuONgS, griingelbe Nadeln (aus A.), F. 218—219° (unter Dunkel- 
farbung). — 5-Dimethylaminobenzothiazol, 0,11,,,N;S (IX.), farblose Blattchen (aua 
W.), F. 79". j m allgcmeinen 11. — S-Dimethylaminoindopheiiol-l-thiosulfonsaures Na  
(Phenolblauthiosulfonsaures Na), C,,H130,N.jS4Na (X.), griinliche Nadeln. — 9-Di- 
wtthylatninophenthiazon (Dimethylthionolin), CuIIuON^S (XI.), grunliche Nadeln. 
Lsg- in Bzl. rot mit blauer, in A. yiolett mit brSunlicher, in CCl;iH feuerrot mit 
blaupr Fluorcscenz. Wl. in Lg. mit scliarlachroter Farbę. — 3-Dimethylamino-3’- 
cMorindophenol-l-thiosulfonsaures N a , C1,HtaO.,N.(SaClNa. Aus der Thiosulfonsgure 
u- in-Chlorpheuol. Grunliche Krystalle. — 9 - Dimethylamino - 6 - oxy - 5- oxobenzo- 
naphthoparathiazim {Bńllantalizarinblau), C|SH 110 ;iNłS (XIII.). Blauyiolette Nadeln, 
swl. in A. (blauyiolett), Bzl. (carmoisinrot), Essigester, wl. in Eg. (blau), Xylol (blut- 
™f) i 1. mit grianer Farbę in kouz. Mineralsauren. Sintcrt bei 160°; Zers. bei 305 
is 308°. — ll-Ditnethylamino-2-oxyindonaphthol-6-sul/osaures kalium-13-lhiosulfon- 

saureti Kalium), C18H140 1>NiS3K2 (analog XII.). Aus der Thiosulfonsaure u.
1 naphthochinon-4,6-disulfonsaures K. Hellblaue Nadeln (aus W.). Alkalien losen
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rotbraun, Sauren gelb. — 9-Dimcthylamino-6-oxy-5-ooconaphthoparathiazim-2-8ulfo- 
saures K ,  Ct8H,sOftNsS4K. Blaue Substanz; was. Lsg. blauyiolett. Konz. HaSO< 
lost gelb. Freie Saure, C,8H nOĄN2Ss. Sch warzy iolett; was. Lag. blauyiolett. —
l-Amino-4-diathylanilin-2-thiosulfonsaure, CluHlflOaN2Sa. Krystalle, F. 228—230° 
(Zera.). Mcthylester, O^K^O jN-jS*; Krystalle (aus CH.,011), P. 199". — 9-Diałhyl- 
amino-6oxy-5-oxobenzonaphihoparathiazim, C20H I8OsN,S. Grttne Nadeln (aus Bzl.), 
die bei 215° sintem (unter Violettfarbung). — 1-Amino-G-nlethyl-4-athylanilin-2-thio- 
sulfonsaure. Farblose Prismen (aus W.), P. 232° (unter Zera.). — Hydrochinonłhio- 
mlfonsaures K ,  C,,H.s0 6S2K , farblose Nadeln (aus verd. A.). — Chinonthiosulfon- 
saures K, CuIIjOsS2K. Gelbe Nadeln. — lyi-Dioxynaphthalin-4-thiosulfonsaurcs K, 
C10H ,0 6S2K. Krystalle (aus W.). — 1 £  - Naphthochinon - 4 - thiosulfnnsaures K, 
C10H6OsS2K. Gelbe Nadeln, wl. in A. mit gelber Farbę. — l,4-Dioxynaphthalin-2- 
thiosulfonsaurcs K ,  C,„H,06SjK. Was. Lsg. zersetzt sich beim Stehen, raach beim 
Erwarmcn. — l,4-Napkthochinon-2-thiosulfonsaure8 K , C10H6O6S2K. Gelbe Priamen,
1. in A. (gelb), beim langeren Erhitzen B. einer yioletten Subatanz (braune Nadeln 
aus Bzl., P. 290"). Bei Red. H2S-Entw. u. B. gelblicher Nadeln (F. 134"). (Journ. 
f. prakt. Ch. 108. 257—74. 1924. Leipzig, Uniy.) NlTSCHE.

Karl Freudenberg, Hans Fikentscher und Mas Harder, Abbau- und Auf- 
baiwcrsuchc am Catechin. 18. Mitteilung iiber Gerbstoffe und ahnliclie Verbindungen. 
(17. ygl. F re u d e n b e rg  u. BlOm mel, L iebigs Ann. 440. 45; C. 1924. II. 2661.) 
Aus dem Unyermogen des Tetramethylcatechins zur Abspaltung von W ., das auch 
aus den Ergebnissen der Einw. seines Toluolaulfoesters auf Hydrazin (ygl. Fbeuden- 
b e rg , O r th n e r  u. F ik e n ts c h e r ,  LiebiG3 Ann. 436. 286; C. 1924. I. 2598. 
F re u d e n b e rg  u. F ik e n ts c h e r ,  L iebigs Ann. 440. 36; C. 1924. II. 2753) heryor- 
geht, wurde gefolgert, daB in jener Subatanz (I.) das OH in Transstellung zum H 
des benachbarten Ringgliedes (beide in I. fet-t gedruckt) steht. Umgekehrt miiBte 
dann im raumisomeren Tetramethylepicałechin (ygl. F re u d e n b e rg  u. P urrm ann, 
L ieb igs Ann. 437. 274; C. 1924. II. 331) die Abspaltung von W. eintreten kónnen. 
Es wurde wieder der Umweg iiber den Toluolsulfoestcr gewalilŁ Aus diesem wird 
in der T at durch Hydrazin Toluolsulfosaure abgespalten unter B. einer ungesatt 
Verb., Tetramethylanhydroepicatechin, der einstweilen die Formel (II.) eines Benzyl- 
cumarons zugcwiescn w ird, lcicht zur gesatt. Verb., Tetramethyldesoxyepicałechw, 
(III.) reduzierbar. II. u. III. sind opt.-inakt., woraus zuguuBten der Formel I. dic 
Nachbarschaft der beiden liicrin a. C-Atome geaclilossen wird. Trotz der neucn 
Grunde tu r diese Formel kann 8ie nur mit Vorbehalt ala endgultiger Ausdruck fiir 
Tetramethylcatechin u. -epicatecliin angesprochen werden. Denn ein jetzt aus 
Toluolaulfotetramethylcatechin durch energ. Behandlung mit Chinolin erhaltcnes 
Tetramełhylanhydrocatechin, das inzwischen auch von Drumm, Mac M ahoń u . Ryan 
(Proc. of the Roy. Irish Acad. 36. Sect. B 41 [1923]. 149 [1924]) aus dem mit PC1S 
gewonnenen Chlorid des Tetramethylcatechins durch Einw. yon Pyridin gewonncn 
wurde, ist zwar auch opt.-inakt., aber nicht, wie nach I. zu erwarten wfirc, mit 
dem Prod. aus dem Epicatechindcriy. ident., auch die Hydrierungsprodd. bcidcr 
sind yerschieden. Es laBt dics darauf schlieBen, daB in einem der beiden Fitlle 
Ringerweiterung oder tiefer greifende Umlagerung eingetreten ist. Tatsachlicb 
konnte aua dem Tetramethylanhydrocatechin durch Red. nach KOSTANECKI nicht 
das fur das C-Geriiat des Tetramethylcatechins kennzeichnende D ip h e n y lp ro p a n - 
deriy. (IV., R =  H) bereitet werden. — Bei Verss., aua T e tra m e th y lc a te c h in  dureb 
Erhitzen mit Ba(OII)2 W. abzuapalten, trat Phloroglucinłrimethylałher auf; dics laBt 
aber nicht auf die K onst des Catechins schlieBen, da auch Phloroglucindintf&y 
ather auf gleichcm Wege zu ca. 10’/, in den Trimethylathcr iibergefuhrt werden
konnte. <>inn-

Gegeniiber H a z l e t o n  u. N ie r e n s t e i n  (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. -slw.
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C. 1924. II. 2338) wurde erneut die IdentitSt des aus Catechin gewonnenen Re- 
duktionsprod. vom F. 87—88° mit synthet. Pentamethoxy-tf,y-dipheny]propan (IV., 
R =  CHa) festgeatellt, gleiehes auch fur das Athoxytetromethoxyderiv. (vgl. F b e u d e n -  
b e r o  u. Coiin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2127; C. 1923 . III. 1620). Dies gilt 
auch fiir das aus Acaciaholz stammende oder dureh Umlagerung gewonnene Epi- 
calechin (Verss. von 0. Huber).

o c h 3 o

^ C O - ^ ^ H -  C H , - /  ^>-OCHs
------- Ic h -o h

ó c h 3
o c h ,

o  ______ i 3

ą C O - ^ / ^ j C - C H ^ ___ )>-OCH,

OCH;

H.CO-t O y ' - o c h

H,C0

H3C0-
ivm .i

OCH, k ^ J - C O - C H 1X

ÓCHS
IX. N :C -C H B r.C H ,.C ,H , 

H,CO OCH,
M - C O .C

—OCH,

Q OCHs | XI.

H , O O - 0 - C : C H - O - 0 C H ,

CHBr-CEU*CaHs

ÓCH3 
O

.C-CH^HJ-C.H,
!H

O
i-^ ^ C H , • CO • CaH6

ÓCH, O ------- CĄ -O H

OCHs H3COt / ^ 1-O C H 3 _ O C H 3

0 - C H : CH. C 0 < — S -O C H . V - « ; ™ VC 0< _ > - 0CE*
N x  OCHs A1V*

S y n th e t  V erss . gingen vom 3,4-Dimethorybeiizal-3,5-dimeihoaycu*uirancm (V.) 
aus, das D u m o n t  u . T a m b o b  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 . 1969; C. 1910. II. 395) 
aus 3,5-Dimethoryeutnaranon (VI.) u. Vcratrumaldehyd hergestellt haben. Die 
Łynthese dieses Cumaranons verliiuft aber nach ihrer Vorschrift mit schleehter 
Aualicute u. ist von ihnen irrtiimlich gedeutet worden. Bei der Kondensation von 
Phloroglueintrimethyliifher u. Bromacetyll)romid mit A1C1S entsteht nicht, wie sie 
Mnehmen, cj-Bromphloracetophenontrimethyliither (VII., X  ==• Br), sondem ein 
Gemisch von a-Chlorplibracetophenondimethylather (VIII.) mit dem entsprechenden 

r-Deriv. Die entsprechenden Trimcthylftther (VII.) wurden in sehr guter Ausbeute 
urch Kondensation des Phloroglucintrimethyliithers mit Chlor- bezw. Bromaceto- 

nitril gewonnen, mittels Al Cl, bezw. AIBr„ daraus die beiden Dimethylfither, u. diese 
gaben nun mit K-Acetat das Dimethoxycumaranon in befriedigender Menge. Das 

imethoxybenzaldimethoxycumaranon (V.) l&Bt sich katalyt. mit P t hydrieren, wobel 
*t>er die Anlagerung nicht genau bei 1 Mol. H, Halt macht u. schwer zu entfemende 

ebenprodd. entstehen, besser mit Ni, wobei l-(3,i-Dimethoxybmzyl)-.9',5,-dimethoxy-
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cumaranon vom F . 136°, 10° hoher ais das von H a z l e t o n  u. N i e r e n s t e i n  er-; 
haltene, entsteht. Seine Konst. wird durch die B. des fruher (Ber. Dtsch. Chem.i 
Ges. 56 . 2117; C. 1923 . III. 1620) beschriebenen [2-Oxy-4,6-dimethoxyphenyl]-' 
[(?-(3',4'-.dimethoxyphenyl)-&thyl]-ketons bei alkal. Red. mit Zn-Staub erwiesen. Mit 
C8HS-NH-NH2 entsteht ein Gemiscli von Einwirkungsprodd. von 1 u. 2 Moll. des: 
Hydrazins. Dagegen liefert 3,4-I>imethoxybenzyteumaranon, durch katalyt. Red. des.) 
Kondensationsprod. von Cumaranon u. Veratrumaldehyd erhalten, glatt das Mono- 
pbenylliydrazon. — Phenylbrompropionylchlorid (vgl. E. F is c h e r , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 3 7 . 3Ó62; C. 1 9 0 4 . II. 1206) konnte in das Amid, dieses in das N itril (IX.) 
iibergefuhrt werden, das sich auch mit Phloroglucintrimethyliitber nach HOESCH 
kondensieren lieB. An dem entstandenen a-Brom-co-bcnzyltrimethylphloraccłopJienon 
(X.) lieB sich aber der RingschluB mittels K-Acetat nicht erzwingen.

CumaronylpJienylcarbinol (X I.) (vgl. S t o e r m e r ,  C i i y d e n i u s  u . S c h i n n ,  Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 57 . 72; C. 1924 . I. 77,3) wurde aus 1-Benzoylcumaron glatt mit 
Al-Amalgam erhalten (Yerss. von H. iHess). Dieses Benzoylcumaron erhielt
0. Hub er bei Vakuumdest. von o-{Benzoylmethoxy)-benzylalkohol (XII.), der eben- 
sowenig wie sein Bromid zu n. Ringschlusse neigt. Auch das Phenacylderiv. des 
Phenols konnte nicht mit Methylal zum RingschluB gebracht werden. Derselbe 
Mitarbeiter stellte das Phenacylderiy. des ResoreinmonomethylStbers, l-(JBeitzoyl- 
mełhoxy)-3-mełhoxybenzol her u. arbeitete ein neues Verf. zur Darst. von 4-Brom- 
veratrol aus. — W .  Stoli hydrierte (2-0xystyryl)-[j?,4'-dimeihoxypheiiyl)-keton (XIII.) 
ais Bcnzoylderiy. zum gesiitt. Keton u. gewann ferner (2,4,6-Trimethoocy8tyryl)-(3' ,4 
di)nethoxyphenyl)-keton (XIV.) ii. das zugchorige gesfitt. Keton.

V e rsu c h e . H. Fikentscher: p-Toluolsulfotetraniethyl-l-epicatechin, C^HjjOiS, 
Nadeln (aus A. oder besser aus Lsg. in wenig Chlf. durch CII.,O), am Tageslicht 
allmahlieh rot werdend, F. 165—168" (Rotfarbung), [«] 7817 =  —16,9° (in Acetylen- 
tetrachlorid, 3,5%)- — Tetramethylanhydroepicatechin, C10II.wO5 (II:?), Nadeln (aus 
A.), F. 119", 11. in Bzl., Chlf. u. h. A., m&Big 1. in A., k. A., swl. in Lg., unl. in 
wss. Sauren u. Alkalien. — Tełramethylanhydrocatechin hat F. 136°. — Bei Einw. 
von PC16 auf Bzl.-Lsg. von Tetramethyl-l-epicatechin entsteht. ein roter. flockiger 
Nd., aus C H .O  krystallisierbar, in W. 1., dann bei Zusatz von Sauren in roten 
Nadeln ausgesęhieden, U in h. Alkalilauge mit gelber Farbę, da,bei yerandert. 
Dieses Chconiumsalz, yerschieden von dem von H a z l e t o n  u . N i e r e n s t e i n  be
schriebenen,, entsteht auch durch Einleitcn von HCl in Bzl.-Lsg. von Tetramethyl
anhydroepicatechin. — Tetramethyldesoxyepicatechin, C[uH „ 0 5 (III.?), Blattehen (aus, 
A.), F. 112°.

M. H a rd e r : l 13,S-Trbnethoxy-cd-chloracetophe7wn, C ,,H [30,C1 (VII., R  =  Cl), 
Krystalle (aus A.), F. 95—96°. —- l,3,5-Tńmethoxy-co-bromacetophenon, C,,HI:10,Br,
F. 86". — l,3-Dimcthoxy-5-oxy-6-chlnracelophcnon, C JH n 0 4Cl (VIII., R  =  Cl), Kry- 
stalle (aus C ll10), F. 144—146". — l,3-Dimethoxy-5-oxybromact‘ir>phction, C„,HuO>®r>
F. 130— 131°. — 3,4,1',3-Tetramełhoxybenzylcumaranon , C10II,„O8, Nadeln (aus 
CHjO), F. 136°, Kp.1>5 210—220". Gibt mit amalgamiertem Al in fast neutraler 
Lsg. ein Reduktionsprod. Cl07/ilO(s, Nadelchen, F. 127—128", 1. in h. CH.O, an- 
sclieinend nicht acetylierbar, mit H^SO, -j- FeCl3 die Farbrk. des Tetramethyl* 
catechins zeigend, mit Zn-Staub in alkal. Lsg. Oxyteiramethylhydrochalkon.
3.4-Dimethoxybeiizalcumaranon, C „H ,,0 4, Krystalle (aus viel CH,0), F. 150". —'
3.4-Dimethoxybenzylcumaranon, hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 78— 79". Phenyl- 
hydrazon, O^H^O^Ng, farblose Krystalle (aus CH,0), F. 171°. — ft-Phenyl-ce-bromi- 
propionylamid, C0HlgONBr, Krystalle (aus Bzl.), F. 127". — fi-Phenyl-U-brompropi o - 
nihil, C,H„NBr (IX.), schwach gelbes Ol, Kp.l0 130—135". — co-Brom-u-benzyl 
trimethyiphloracetophcfion, CI8H l90 4Br (X.), farblose, an der Oberflache bald gel 
gefarhte Krystalle (aus Eg.), F. 101— 102". — H. Hess: 1-B e n zo y lcu m a ro n , aua
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Salicylaldehyd u. Bromaeetophenon in absol. A. bei Erhitzen mit KaC03. F . 91°. — 
Outnaronylphaiylcarbinol (XI.), F. 76°.

; 0. H uber: o-{JBenzoylmethoxy)-benzylalkohol (Phenacylsaligenin), CltlHI403, bei 
Kochen von Salicylalkohol u. K,,C03 in Aceton mit <u-Bromacetophenon, Buschel 
abgeschragter Prismen (aus CH40  +  W.), F. 86—87°, sil. in Aceton, Essigestcr, 
Pyridinj Bzl., wl. in k. A. u. CH40 ,  swl. in A. u. CC14, unl. in PAe. u. Lg. In 
konz. HaS 04 allmahlich mit weinroter Farbę gel. — o-(Benzoylmethoxy)-benzylbromid, 
C15Hls0 aBr, Nadeln (aus Lg., Kp. 70—130°), F. 93°, 11. in Bzl., Chlf., Pyridin, zwL 
in k. A. u. CH,0, Lg. u. A., in konz. H2S 04 tief dunkelrot 1. — l-(Benzoylmethoxy)-
3-methoxybenzol (Phenacylresorcinmonomełhylałher), C^IInO.,, Prismen, F. 85—86°. —,
4-Bromveratrol. 4-Brombrenzcatechin-2-methylather wird mit (CH3)aS 04 methyliert, 
das ausfallende Bromyeratrol ausgeathert u. im Vakuurn dest., Kp. 127—128°.

W. Stoli: (2-Oxystyryl)-{3',4'-dimethoxyphenyl)-keton (XIII.). Benzoylderiu. 
a , I I „ 0 M hellgelbe Krystalle, F. 127—128°. — [[3-(Benzoyl-2-oxyphenyT)-athyl}-[3',4'- 
dimethoxyphenyl]-kcton, Ca4H220 6, aus dem yorigen mit H, in Ggw. von Pt-Mohr in 
Eg., Nadeln [aus CH40), F. 100—101°. Oxim, Ci4II2:10,"N, F. 150—151°, gibt ein 
Acetat yom F. 120—121°. — {2,4,6-Triniethoxy8tyryl)-(3',4 '-dimcthoxyphenyl)-kcton, 
C40H23Oe, aus Trimethylphloroglucinaldehyd u. Acetoveratron mit NaOH in A. bei 
40°, gelbe Blattchen (aus A.), F. 164—165°. — [fi-(2.4,6-Trimethoxyphenyl)-athyT[- 
[3,4'-diniethoxyphenyl\-htan, C20H4,O0, Nadeln (aus CH40), F. 111°. Oxim, 
Cł0HS5OdN, F. 140°. (L iebigs Ann. 441. 157—80. Karlsruhe, Techn. Hoclisch.) Sp.

K. L inderstr0m -L ang , Uber die Jonisałion der Proteine. (Vgl. Sorensen ,
C. r. du Lab. C arlsbergl2. 1; C. 1918. II. 821.) Vf. wendet das Massenwirkungsgesetz-.
u. ein einfaches Adsorptionsgesetz auf die Ionisation der Proteine in wss. Lsgg. an. 
Fiir die Ioncnadsorption wird ein Ausdruck formuliert, der hauptsachlich aus den 
Theorien yon H elm holtz u . D ebye  uber elektr. Doppelschichten u. statist. Be- 
trachtungen abgeleitet wird. Die theoret. W erte werden mit den experimentellen 
verglichen u. in zulanglicher tjbereinstimmung befunden. Durch osmot. Messungen 
wird der Radius des Eialbuminmol. (MoL-Gew. nach SORENSEN zu 35000 ani 
genommen) zu 2,21.10—! cm, aus dem S2urebindungsvermogen zu 3,80-10—! cm be- 
rechnet. Die mittlere W ertigkeit des Mol. schwankt zwischen 0 (pau == 4,867) u.
9 (paIt =  4,043). (C. r. du Lab. Carlsberg 15. 1—29. 1924.) Zandeb .

E. Biochemie.
W. Mestrezat und M. Janet, Die Dispersitał der elektrolyłischen Kolloide in 

ihrer Beziehung zur Mineralernahrung der Zelle. Kurzes Ref. nach C. r. d. l ’Acad. 
des 8ęienccs ygl. C. 1924. II. 1472. Nachzutragcn ist, daB der Ausgleich der Cl'; 
Konz. in W. u. in Seifenlsg. 11—24 Tage in Anspruch nimm t (Buli. Soc. Chim. 
Bi°l. 6. 829—53. 1924.) B ikerm an .

Hugo Haelm und Albert Piilz, Uber ein neues Oxydoreduktionssystem und 
««ne biochemische Bedeutung. Es handelt sich um das bercits in einer yorlaufigen 
Mitteilung von H a eiin  (Ztschr. f. Spiritusindustrie 47. 61; C. 1924. I. 2784) an- 
gegehene System von Glykokoll, Aldehyd, Metliylenblau u. Phosphałen. Der n. Vers. 
wlolgt unter Anwendung yon Propionaldehyd; er gelingt zwar auch mit Acetaldehyd,

e* fr*tt aber eine Nebenrk. unler Mitleidenschaft des Methylenblaus (B. eines 
gelben FarbstofFs, der mit restlichem Methylenblau nach der Oxydation grun wird) 
statt. Ais Reaktionstemp. werden jetzt 74° angegeben. In dem System ist 

lykokoll der Hauptfaktor, Phosphat der Aktiyator, Aldehyd unbedingt erforderlichi 
a nur plasmophile Stoffe yerwendet werden, ist ein golches System in Zellen

0 er dereń Sekreten moglich (Zymoreaktion), man kann diese Rk. auch bei ge- 
nugendem Zusatz yon Phosphat bei physiol. Tempp. heryorrufen. Ihre IntensitSt
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kann durch Aktiyatoren u. Paralysatoren beeinfluCt werden. Ais Aktiyatoren 
konnen A., Glycerin u. Leciłhin dienen, hemmend wirken in geringem Grade Chloride 
u. KCN, unregelmSBig Milchzucker. Formaldehyd statt Propionaldehyd war un- 
brauchbar, Salicylaldehyd u. Benzaldehyd ebenfalls, diese, weil sie bei Umschutteln 
den ParbstolF aufuehmen u. sich dann in Form blauer Tropfen absetzen, dagegen 
reagierte Bułyraldehyd sehr gut. Ersatz des Glykokolls durch andere Aminosiiuren 
gab bei einigen (Tyrosin, Glułaminsaure, Cystin) ganz negative Resultate, stets 
weniger gute. Von den verschiedenen Formen des Alanins reagierte die natiirliche 
d-Form am besten. Die Phosphate konnen mit gleicher Wrkg. durch Arsenale er- 
setzt werden. Das System, dessen Reaktionsmeehanismus noch nicht aufgeklart 
werden konnte, hat groBe Ahnlichkeit mit der Schardingerschen Rk. in der Milch. 
(Chemie d. Zelle u. Gewebe 12. 65—99. 1924. Inst. f. GSrungsgew.) S p i e g e l .

E s. Pflanzenphysiologle. Bakteriologie.
Nicolaus Iwanów, Der Pilzharnstoff ais Ersatzmittel des Asparagins. Ab- 

weichend von den Vorgangen in grunen Pflanzen u. Schimmelpilzen findet sich in 
hoheren Pilzen, z. B. Bovisten, bekanntlich Harnstoff. Vf. untersuchte nun die 
Verhaltniase, unter denen dieser gebildet u. verbraucht wird. Taucht man Frucht- 
korper von Bovisten (Lycoperdon), Champignons (Psalliota) u. Triclioloma mit den 
Stielcn in eine Glucoselsg., so dringt diese in den Pilzhut ein. Hier hemmt sie in' 
einem Falle die in den Pilzgeweben stattfindenden au to ly t Prozesse, die zur By 
von Harnstoff fuhren, im anderen Falle ruft sie Abnahme u. sogar yolligca Yer- 
schwinden des vorher anwesenden Harnstoffs hervor. Mit dem Verbrauch von 
Harnstoff in Ggw. von Glucose geht stets eine Zunahme des durch Bleiessig fall- 
baren N u. uberhaupt des N komplizierter, in W. unl. Yerbb. einher. Der Harn- 
Btoff hiiuft sich also in den Pilzen bei Mangel oder Fehlen von Kohlenhydraten 
an, wird aber in Ggw. von ihnen fiir synthet. Prozesse des Pilzes yerbraucht. Er 
ist deshalb ais Vorratssubstanz analog Asparagin u. Glutamin zu betrachten. 
(Biochem. Ztschr. 154. 376^90. 1924.) S p ie o e l .

Nicolaus Iwanow, Uber die Ursache des verschiedenen Uarnstoffgchalts tn 
Pilzen. B. u. AnhSufung von Harnstoff in Pilzen hiingt nicht nur vom Mangel an 
Kohlenhydraten (vgl. vorst. Ref.) ab, sondcrn auch von einem CberschuB von 
N-Nahrung. Bei derselben Art, z. B. Lycoperdon piriforme, kann Harnstoff bis za 
4,3 '/o angehSuft werden, wenn hoher Gehalt an Gesamt-N yorliegt (7,9%), u- findet 
sich gar keiner bei niedriger N-Menge (4,2V0ł- Der Champignon hSuft in Rein- 
kultur bei CberschuB yon N-Nahrung (Gelatine -(- Malzextrakt) groBe Mengen 
Harnstoff an, bei geringerer N-Nahrung (Agar -f- Malzextrakt) keine Spur. (Biochem- 
Ztschr. 154. 391—98. 1924. Petersburg-Leningrad, Uniy.) SPIEGEL.

S. Ancel, Die Wirkung schwacher Dosen von X->Strahlen a u f trockene Samen. 
Aus zahlreichen Verss. ergibt sieli, daB Bestrahlung trockener Samen mit X -S tra h le n  
in Mengen von */ii—20 H  keine Beschleunigung der Keimung zur Folgę hat. 
(C. r. soc. de biologie 91. 1435—36. 1924. StraBburg, Fae. de pharm.) S p ie .

W l. Butkewitsch, Uber die Bildung der Glucon- und Citronensaure »» den 
Pilzkulturen a u f Zucker. Naehdem M o l l ia r d  (C. r. d. l’Acad. des sciences 178. 
41; C. 1924. I. 1213) B. von Gluconsaure aus Aspergillus niger n a c h g e w ie se n  hat, 
konnte auch Vf. die yon ihm in  den Kulturen dieses P ilz e s  u. yon Citromyces 
aufgefundene, 1. Ca-Salz gebende Saure (vgl. Biochem. Ztschr. 142. 204; C. 192
I. 490) damit identifizieren. Zur Isolierung wurde jetzt die F illbarkeit des Ca 
Salzes durch A. benutzt. Bei Einw. des Aspergillus auf Gluconsaure konnte 
von Ciłronensaure nicht nachgewiesen werden, jene scheint also bei B. d i e s e r  aoa 
Zucker keine Zwischenstufe zu sein, sondern zu Oxalsdure osydiert zu wer en. 
F ur den Grad der AnhSufung yon Glucon- u. CitronensSure in den Kulturen es
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Pilzes auf Zuckcr ist in gewissem Grade die Acidit&t maBgebend, bei niedriger 
fiberwiegt die erste, bei hoher die zweite, die demgemUB in den Kulturen spiiter 
auftritt. In Zusammenhang damit steht auch die relatiy starkę AnhSufung der 
ersten bei Ggw. von CaCO:l; daB trotz dieser auch CitronensSure in rcicbliehen 
Mengen entsteht, erkliirt sich durch AnhSufung der freien S&uren in der oberen 
Schicht der Kulturfl. B. von A. in den Zuckerkulturen der Aspergillaceen ist 
unter anaeroben Bedingungen ganz unbedeutend. (Biochem. Ztschr. 154. 177—90. 
1924. Moskau, Staatl. TlMIRJAZEFF-Forschungsinst. Landwirtsch. Akad. Petrowsko- 
Rasumowskoje.) Sp ie g e l .

E. W . Schmidt, Zur Bewerturg der Fungizidiłat eines Sto/fes. Der fungicide 
Wert eines Stoffes wird fiir den Pilz Botrytis cinerca mit 10000 Sporen je  ccm 
festgestellt. Es wird der Totungswert u. der Hemmungswert bestimmŁ Ais Aus- 
gangskonz. fiir den Totungswert wird die Konz. gewfihlt, die bei optimalen Be
dingungen absol. Hemmung heryorruft. Je  nSher der TStungswert an den W ert 
absol. Hemmung heranriickt, um so giftiger ist die Substanz. Der Totungswert- 
vers. wird in dest. W. yorgenommen; fiir den Hemmungswert miissen N&hrstoffe 
u. optimale Bedingungen geboten werden. Am prakiischsten ist die Benutzung von 
Agarplatten. Ais n.-Niihrboden yerwendete Vf. 0,01 KIL,PO.,, 0,01 CaCl4, 0,03 MgS04-{- 
7H40 , 0,01 NaCl, 0,001 FeaCl„, 1 Asparagin, 2 Traubenzucker, 100 W., (1,5 Agar). 
Die Verwendung von Membranfiltem hat sich sehr bewiihrŁ Vf. beschreibt ein 
Verf., bei dem die Sporen auf ein iiber einen Glasring gespanntes Kollodium- 
hiiutehen ausgesSt werden; der Glasring wird mit der Giftlsg. gcfullt; die Sporen 
konnen auf dem Hautchen ausgewaschen u. mikroskopiert werden. (Ztschr. f. an- 
gew. Ch. 38. 67—70. Hannover.) J u n g .

Gilbert T. Morgan und E. Ashley Cooper, Baktericide Wirkung von Chinonen 
und veru>andlen Verbindunyen. Zur Stiitze der friiher (Biochemical Journ. 15. 587; 
C. 1922. I. 877) ausgesprochenen Ansicht, daB das relatiy hohe Keimtotungs- 
vermogen des Benzoehinons mit der Eigenschaft der dynam. Isomerie zusammen- 
hłnge u. auf der Wirksamkeit der in wss. Lsgg. yorhandencn Peroxydmoll. im 
naazierenden Zustande beruhe, wurden in Gemeinschaft mit A. W. Burtt u.
I1. J. Corby wcitere Verss. angestellt. Dazu dienten auBer p-Benzochinon Tolu- 
cAtnon, Xylochinon, Thymocldnon, m-Dichlorchinon, Trichlorchinon, Chloranilsdure, 
Broniatiilnaure, u -  u. fi - Naphthochinon, Chinhydron, Campherchinon, Mono- u. 
P-Dichlorbenzochinon u. p-Dibrombenzochinon. Die baktericide Wrkg. der Chinone 
nimmt im Verhiiltnis zu Phcnol mit der Zeit betrilchtlich zu, worauf bei Best. des 
Koeffizienten zu achten ist. Es zeigte sich ferner, daB organ. Substanzen, wie sie 
®it dem Niihrboden iibertragen werden, die Wrkg. stark hemmen u. demgemSB 
boi Verd. der Kultur mit steriler physiol. NaCl-Lsg. sehr viel hohere Koeffizienten 
erhalten wurden. Ih r Verhiiltnis ist aber im allgemeinen in beiden Reihen an- 
nJihernd das gleiche u. ergab die tjberlegenheit des Benzoehinons Uber alle anderen 
fflit Ausnahme von m-Dichlorchinon u. allenfalls nocb Trichlorchinon in ge- 
"'ohnlicher Kultur. Im ubrigen setzt aber jede Substitution die Wirksamkeit 
Łerab, was zu der oben erwiihnten Annahme paBt. Im ubrigen zeigt ^9-NaphthoT 
chinon stSrkere Wrkg. ais die U -Verb., Bromanilsiiure stfirkere ais Chloranilsiiure, 

cn Wirksamkeit durch Oberfuhrung in das Na-Salz noch stark yermindert 
"urde. In der Hemmwrkg., nach dem Yerf. von M o r g a n ,  C o o p e r  u. B u r t t  
(Biochemical Journ. 17. 30; C. 1923. I. 1632) bestimmt, zeigt sich zwar auch die 
Uberlegenheit des Benzoehinons, liegen aber die W erte nSher beieinander u. zeigen 
8>e in der Reihenfolge einige Abweichungen. Hindemd zeigten sich auch hier 
0rgan. Substanzen in Form von Peptonbriihe, Peptonwasser, Harn oder Rinder- 
serum, Dadurch werden die Chinone ais Desinfizientien prakt. wertlos. — Die 

nw. auf Eiweijikorper wurde besonders untersucht Sie geben mit Lsgg. yieler
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Rotf&rbung, dereń Intensitat parallel dem bakterieiden Yermogen ISuft, Es tritt. 
dabei chem. Wrkg. ein, dereń Geschwindigkeit aber nicht vollig dureh die Moglicht 
keit einer dynam. Isomerie bedingt wird, zum Teil wahrscheinlich dureh Nehenrkk. 
ohne biol. Bedeulung. (Journ. Soc. Chem. ląd . 4 3 . T. 352—54. 1924. Edgbaston,
Univ. of Birmingham.) S p i e g e l .

Ph. Bretin, A. Rochaiz und C. E.oux, U ber den Mangel mikrobicider und 
sterilisiei-ender Eigenschaften bei der Essenz aus Calycanlhus occidentalis. Das 
Calycanthusol Shnelt sehr dem Eucalyptusol. Abtotungsverss. an Typhusbacillus 
u. Staphylococcus aureus sowie Sterilisierungsverss. am ersten yerliefen negativ. 
Nach langerer Einw. des Óles war lediglieh eine geringe Hemmung der Entw. 
featzustellen. (C. r. soc. de biologie 91. 1417—19. 1924.) S p i e g e l .

F. Verzar und A. Zih, Weitere Untersuchungen uber die Stoffwechselregulierung 
bei B . coli comm. III. (Vgl. V e r z A r ,  N a b r a c z k y  u. S z a n y i ,  Biochem. Ztschr. 
141, 30; C. 19 2 4 . L 349.) Es ist friiher gefunden worden, daB gewisse Gifte die 
obere Grenze der Saurebildung dureh B. coli vermindern. Die Ursaelie wurde 
jetzt in Verss. mit A., Methylalkohol u. Formaldehyd in der durcli sie bewirkteo 
Vcrmehrungshemmung erkannt. Primare Beeinflussung des Sfiurebildungsyermdgeus 
war nicht naehzuweisen. Die obere Grenze der [H‘] wurde jetzt bei pu =  4,65 
gefunden, einen hóheren ais dem friiher (1. c.) gefundenen Werte. Dieser Unter- 
sebied konnte dureh Verschiedenheiten in der Zus. des Nahrbodens bedingt seim 
Die in dieser Richtung angestellten Verss. zeigten, daB Unterschiede in der Konz. 
an Zucker, Pepton u. Bouilion ohne EinfluB sind. (Biochem. Ztschr. 151. 254—58; 
1924. Debreczen, Univ.) S p ie g e l .

P. Lemay und L. Jalouatre, Vergleich der Einioirkung von Wismut a u f Sta
phylococcus, Streptococcus und Bact. coli. Vcrss. an Staphylococcus aureus, Strepto- 
ęoCcus haemolyticus u. B. coli mit K-Na-Bismutotartrat ergaben fiir den ersten bei 
Ziichtung in Bouilion Stillstand der Entw. schon dureh Konz. an Bi 1 :400000 bis 
1:500000, withrend die beiden anderen noch bei 1 :2500 gut gedeihen, der Strepto’ 
coccus nur bei hohen Konzz. kiirzere Ketten bildet. DieEmpfindlichkeit des Staphylo- 
eoccus gegen Bi ist groBer ais die gegen Hg. (C. r. d. l’Acad. des sciences 179. 
1441—42. 1924.) S p i e g e l .

W illiam  A. Hagan, Bildung von Wassersto/fsuperoxyd dureh einen obligalen 
Anaerobicr (Actinomyces necrophorus). Die Toleranz dieses Keimes fiir Saperooeyi. 
Wurden die Bouillonkulturen des genannten Mikroben nach 24—48std. anaeioben 
Wachstum einige Stdn. der Luft ausgcsetzt, so fand sich in ihnen II20 ,  in geringen 
Mengen, nicht aber, wenn die Kultur bei 120° sterilisierte Flcischstuckchen enthielt. 
Diese iiben Katalaseeigenschaften aus, daher ist auch Zusatz von H.^Oj in klarer 
Bouilion wachstumshemmend, in solcher mit Fleisehfragmenten nicht. (Proc. of 
the soc. f. exp. biol. and med. 21. 570—72* Ithaca, C o r n e l i . Univ.; Ber. ges. 
Physiol. 28. 471. 1924. Ref. S e l ig m a n n .) S p i e g e l .

A. Gottschalk und C. Neuberg, Untersuchungen uber Phosphorylierung. Die 
F&higkeit, anorgan. Phosphate an Zucker zu binden, wird mit der Ggw. von Co- 
ferment in Verb. gebracht. Acetonoberhefe, die dieser Fahigkeit ermangelt, ge- 
winnt aie zu 100°/o, wenn man Kochsaft aus Unterhefe zugibt, sowie auch, ebenso 
wie ausgewaschene, nicht veresternde Acetonunterhefe, zu 50—60 '/o dureh Kochsaft 
an3 Kaninchenmuskulatur. Tumorzelleri konnen dureh Auswaschen von Coferment 
ihres sehr starken glykolyt. Vermogens beraubt werden. (Biochem. Ztschr. 154 
492— 94. 1924. Berlin-Dahlem, K aiser- W i l h e l m -Inst. f. exp. Therap. u. Bio< 
chem.) S p i e g e l .

U. Suzuki, S. Odake und T. Mori, Uber einen neuen schwefelhalligen Bestand- 
teil der Hefe. Eine friiher (Journ. Tokio Chem. Soc. 34. 1134 [1914]) von Suzuki 
beschriebene, aua alkoh. Extrakt von Hefe isolierte Base, der damals die Zus.
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steli.); die Gewinnung crfolgt 
aus der Rolioryzaninfraktion 
des Hefeextraktes nach der 

Tanninmethode. Die Base bildet Priamen, F. 208°, wl. in k., 11. in w. W., unl.: in 
A. u. A. Die wss. Lsg. reagiert fast neutral, bildet kein Cu-Salz, wird nicht ge- 
fallt durch Hg-Nitrat oder J-KJ-Lsg. FeCl3 gibt schwache Braunfiirbung, Phoa- 
Jihorwolframsaurc floekigen Nd., H ,PtCl4 Fiilluug, fast unl. in A. u. W., Phosphor- 
molybdansSure weiBIichgriinen Nd., klar u. olme Rlaufiirbung 1. in NH3. Pikrate. 
t  n O, Ar. S ■ 6'0 7/, 0 ; Ar3, aua Eg.-Lsg. durch wsa. Pikrinsaurelsg., Tafeln oder feine 
Nadeln (aus h. W.), F. 183°. (C,, Z/,.,03Ar,,.?),_,• CBTI:lO:N 3, neben dem ersten bei Er- 
warmen der wss. Lsg. mit Pikrinsiiure, F. niedriger. Die Substanz gibt keine 
EiweiBrkk., aber Pentoserk. u. bei Erhitzen der Lsg. in 30/uig. HCI mit Zn yoriiber- 
gehende rotviolette Farbung (Adeninrk.) unter Entw. von stark riechendem, in Hg- 
Ifigg. wciBe Fallungen licrvorrufeudem Gase[CH3-SH oder (C1I3)2S?]. Durch verd. 
Saure wird sie leicht in Adenin u. eine Thiomethyłpentose, C JI^O jS , die Phenyl- 
bsazon vom F. 158—159", gelbe Priamen (aus 50'lo\g. A.), bildet, gespalten. Bei 
Kochen mit H .S0, entsteht Furfurol, bei Osydation mit H N 03 llypoccanłhin u. 
Xantldn, neben Oxalsaure. (Biochem. Ztschr. 154. 278—89. 1924. Tokio, Univ.) Sp.

K arl M yrback , Uber die. Selbsigarung der Trockenhefc. Bei einer trockenen 
Unterhefe wurde featgestellt, daB die Selbstgarung in zuckerfreier Lag. groBere 
Mengen COa liefern kann ais die von deraelben Menge dieaer Hefe bei Ggw. kleiner 
Mengen Glucose veruraachte Garung, daB bei Ggw. von Zucker die gesamte CÓ2- 
Entw. atets kleiner ist ais die Summę der von der Selbśtgarung u. von der Zucker- 
garung bedingten u. daB bei sehr groBen Mengen Glucose Selbstgarung kaum in 
Frage kommt. Aus diesen Tataachen, von denen die erste auch von Macfadyen , 
Monuis u. R owland (Ber. Dtaeh. Chem. Ges, 33. 2764; C. 1900. II. 1028) beim 
PreBaaft beobachtet wurde, schlieBt Vf. auf Hemmung der Spaltung von Glykogcn 
durch Ggw. von Glucose. (Chemie d. Zelle u. Gewebe 12. 61—64. 1924. Stock- 
holm, Hochsch.) Sp ie g e l .

C. Neuberg' und G. G orr, Neue Uniersuchungen uber die Vergdrung der Oxal- 
essigsmre. (Vgl. N eu b ero  u. K arczag , Biochem. Ztschr. 36 . 76; C. 1911. 11.1607.) 
Wie Brenztraubensaure (vgl. N eu b e rg  u .  H irsch , Biochem. Ztschr. 115. 282. Neo- 
®erg u . L ie re rm a n n , Biochem. Ztschr. 121. 311; C. 1921. III. 44. 1130), vcrmag 
auch Oxalesaigsaure, die ais Carboxybrenztraubensaure aufgefaBt werden kann, bei 
Vergarung durch Hefe in carboligat. Rk. Acyloine zu bilden. Es wurden auBer 
Acetaldehyd betrachtliche Mengen Aeetoin gefaBL Die Ausbeute daran schwankte, 
betrug aber mindestens 15'V0 der umgesetzten Saure. AuBerdem entsteht durch 
a. Red. Apfelsaure, ferner, offenbar dureli carboligat- Aufbau aus erst entatandenem 
Acetaldehyd, (},y-Butylenglykol. — Zu den Verss. dienten die aus Oxalessigsaure- 
.Sthylester nach dem \'erf. von Sim on (C. r. d. 1’Acad. des sciences 137. 855; 
C. 1904. I. 85) bereitete Oxymalei>isaure u. untcrgańge Bierhefen; mit einer Ober- 
efe yerlief der ProzeB sehr viel langsamer u. unyollstłindig. (Biochem. Ztschr. 
54. 495—502. 1924. Berlin-Dahłem, Kaiser WiLHELM-Inst. f. exp. Therapie u. Bio- 

c“em0 S piegel.
E 4. Tierchem le.

0. F loB ner und F. Z n tscher, Biochemische Studicn uber Petromyzon flumatilis L .
• Mitteilung. Nachweis von Adenin, Xanthin , Methylguanidin, Lencin, Tyrosin, Fetł-
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sduren der Rcihe C„H t „Ot und der Gdrungsmilchsaure. 2. Mitteilung. Nachweis 
von Neosin ais Hauptextraktstojf vnn Pełromyzon und weiterer Nachweis von Betain, 
Cholin, Crangitin. In Auskochung des Fleisches des Neunauges fehlte Guanin, das 
K r u k e n b e r g  u . E w a l d  (Ztschr. f. Biologio 19. 154 [1883]) in der Haut aligelagert 
fanden, ganz. Von Sauren C „tISuOj werden nach den A nalyB cn  der fraktioniert 
gefallten Ag-Salze Ameisen-, Essig-, Propion- u. Buttersdure angenommen. Alles 
sonst wesentliche enthalten die Oberschriften. (Ztschr. f. Biologie 8 2 . 302—5. 306 
bis 310. Marburg, Univ. Konigsberg, Univ.) S p i e g e l .  '

0. F loC ner, Neue Untersuchungen iiber die Eclńnococcusflussigkeit. 2. Mitteilung. 
In der FI. yon Echinoeoceus multilocularis wurden wie in derjenigen von Ech. 
unilocularis N a, K , N U ,, Ca u. Mg ais Chloride, Carbonate, Sulfate u. Phn.iphate 
gefunden, kein EiweiB, von Kohlenhydratcn nur Glykogen, ferner Betain, AUoxur~ 
basen, Bernsteinsdure u. n. Valeriansiiure. In der erstgenannten FI. konnten auch 
Essig• u. Propionsaure nachgewiesen werden. Kreatinin fand sich nur in ca. ‘/j 
der Fiille. — In den Blasenwanden der Echinococcuscysten findet sich nach Be- 
handlung mit konz. HCl Glucosamin, wahrscheinlich ais einzige, jedenfalls ais haupt- 
sSchliche reduzierende Substanz. (Ztschr. f. Biologie 82. 297—301. Marburg a. d.
Lahn, Univ.) S p i e g e l .

H idesabnro  M atsai, Uber die Tsolierung von Putrescin durch Dampfdestillation 
von gefaultem „Agemaki" (Soleeurtus constricta). Das Dampfdestillat der gefaullcn, dann 
mit HCl u. GerbsSure gereinigten M. nach Alkalisieren enthielt kein Indol, aber eine 
Base, die ein in A. 1. Chlorhydrat, ein darin unl. łlgClj-Doppelsalz gab u. dessea 
Pikrat (F. 250"; Zers.) u. Chloroplatinat (Zers. 227") fiir Putrescin stimmende Ana- 
lysenwerte lieferten. (Journ. Coli. Agric. Tokyo 5. 401—3. 1916.) S p i e g e l .

M adge Kay e, Beobachtungen iiber das Verhalten einer die Nitroprussidreaktion 
in  der Haut und in den Haaren ergebenden Substanz. (Vgl. K a y e  u . Li.OYD, Bio- 
chemical Journ. 18. 1043; C. 1925. I. 401.) Diese Substanz wird nach ihrem 
ganzen Verh. in Ubereinstimmung mit H o p k i n s  (Bioehemical Journ. 15. 286; C.
1921. III. 485) ais Glutathicm angesprochen.. Sie findet sich in den Zellstrukturen 
der Haut, in Teilen der Epidermis u. der Haare, in den ilaarfollikeln, der Wan- 
dung von Talg- u. ScliweiBdrusen, dem Musculus erector pili u. den Wandungen 
yon Artericn u. Venen in yerscliiedener Menge oder yerschiedener Aktiyitat. Sic 
fehlt in Strukturen extracelluliiren Urspruugs. Im H aar nimmt sie mit sinkender 
VitalitSt ab. Sie diirfte daher mit dem akt. Stoffwechsel eng yerbunden sein u. 
mit dessen Veranderungen schwanken. (Bioehemical Journ. 18. 1289—93. 1924.) Sp.

H idesaburo  M atsui, unter Beihilfe yon Y .  M iyam a, Uber die chemischen Ver- 
dnderungen von „Shiokara“ ioahrend seiner Reifung und Konseruierung und die 
Wirkung gcwShnlichen Salzes a u f dasselbe. Es handelt sich hier um aus Tintenfisch 
hergestelite Prodd. Die bei der Reifung vor sich gehende Zers. mit Zunahme des
1. N yerlauft anfangs schnell, dann einige Zeit allmahlich langsamer, spater wieder 
schneller. Wahrscheinlich ist die anfangliche Zers. durch Enzyme, die spiiterc 
durch Mikrobenwrkg. bedingt. Die wesentlichen chem. Ver£nderungen sind bei 
der Reifung Zunahme der organ. Basen mit EinschluB der Peptone, bei der Kon- 
seryierung Zunahme der MonoaminosSuren u. des NHn, das zum Teil in freiem 
Zustande aufiritt. Zusatz yon 15°/0 NaCl yermindert die B. dieser Prodd. (Journ. 
Coli. Agric. Tokyo 5. 405—11. 1916.) S p i e g e l .

Y uzuru Okada, Hydrolyse von Fischgelatine. (Vgl. Journ. Coli. Agric. Tokyo
5 .1 . 25; C. 1913. I. 1042. 1289. u. S. 1091.) Gegenuber der handelsublichen Gelatine 
aus Rinderknochen zeigt Fischgelatine in der Verteiluug des N keine erheblichen 
Unterechiede. Erheblich groBer sind die Ausbeuten an Glykokoll, Alanin, Leuctn, 
Phenylalanin, Glutamin- u. Asparaginsaure, doch wurden die Ester unter geringerero 
Drucke dest. ais bei der Handelsgelatine. Prolin u. Serin wurden nach der Ester-
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methodc nur in geringen Mengen gewonnen, doch gab die Barytmethode fiir Prolin 
gleiche Mengen wie in Ilandelsgelatine. Die Menge der Diaminosduren war in 
beiden Prodd. ziemlich gleieh. (Journ. Coli. Agric. Tokyo 5. 355—63. 1916.) Sp.

Y uzuru  O kuda und K iyosh i Oyam a, Hydrolyse von Mschmuskeln. (Vgl. 
vorst. Ref.) Die Muskeln von Pagrus major wurden hydrolysiert, die Befunde im 
Hydrolysat mit den von O s b o r n e  u . H e y l  (Amor. Journ. Physiol. 23 . 81; C. 
1909. I. 92) beim Heilbutt yerglichen. Glykokoll u. Serin waren auch hier nicht 
bezw. nur in Spuren yorhanden, Arginin, H islidin  u. Łysin  in geringeren Mengen 
ais lieim Heilbutt, aber in sehr Shnlichem Verhaltnis zueinandcr. Gewissc Diffe- 
renzen fanden sich auch in Prolin u. Asparaginsaure (Pagrus weniger) u. Phenyl- 
alanin, die groBtcn bei Alanin (Pagrus l°/0> u. Glutaminsaure (Pagrus l,63°/0). 
(Journ. Coli. Agric. Tokyo 5. 365—72. 1916.) S p i e g e l .

Y uzuru Okuda, Uber die Nuclease von Pischen und Mollusken. (Vr1. vorst 
Ref.) Die Existenz von Nuclease wurde naehgewiesen in: Leber, Magenblindsack, 
Milz, Oyarium, Magen- u. Darmscbleimhaut von Pagrus; Hepatopankreas, Milz, 
Hoden, Kiemen, Magen- u. Darmschleimhaut des Karpfens; Leber, Magenblindsack, 
Magen- u. Darmschleimhaut des Bonito; ferner in den Organen einiger Mollusken. 
Sie war kaum naehweisbar im Fischfleisch, Blut u. Galie. Aus durch die Extrakte 
aus Leber u. Verdauungsorganen von Pagrus zers. Hefenucleinsiiure wurden Guanin 
u. Adenin isoliert. In allen Fiillen regten schwach saure Lsgg. die Enzymwrkg. 
an, wShrend alkal. Lsgg. verzogerten, Optimum bei Leberextrakt von Pagrus 0,05 
bis 0,10’/o EssigsSure; die Wrkg. des Karpfenhodenextraktes wurde fast vollig ge- 
hemmt durch 0,5o/o EssigsSure, 0,5°/0 Na,CO.„ 0,06 ’/0 NaOH. Die Pagrusleber- 
nuclease wurde bei 80° in 5 Min. vollig zerstort. Die Optimaltemp. ihrer Wrkg. 
liegt bei ca. 25°, doch ist sie auch bei 10" noch deutlich u. geht bei 30° noch 
langsam weiter. Durch F&llung mit ZnSO., oder einem Gemisch von A. u. A. 
konnte die Nuclease aus den Extrakten isoliert werden. (Journ. Coli. Agric. Tokyo 
5. 373—83. 1916.) Sp ie g e l .

Y uzura Okuda, iiber das Vorhandensein Inosinsaure spaltender Enzymc in  
Fisćhorganen wid in Aspergillus melleus. Durch die gleichen Organe des Karpfens, 
welche Hefenucleinsiiure spal ten (vgl. yorst. Ref.), wird auch die Spaltung von 
InosinsSure bewirkt. Das wirksame Enzym diirfte mit der Nuclease ident. sein. 
Die InosinsSure des Iliihnerfleisches wird bei der Autolyse gespalten, gleiches 
diirfte bei inosinsSurehaltigem Fischfleisch vor sich gehen. Auch Aspergillus melleus 
Yukawa zerlegt InosinsSure, das mit A. -f- A. daraus hcrgestellte Enzym ist Btark 
wirksam. (Journ. Coli. Agric. Tokyo 5. 385—89. 1916.) S p i e g e l .

E s. Tlerphyslologie.
W illiam  W illooz , Die Einwirkung chemischer Untersuchung a u f die Medizin 
die gcrichlliche Medizin. Nach einem kurzeń histor. Riickblick erortert Vf. 

diese Einw., wie sie sich etwa seit 1775 (Entdeckung des O,) entwickelt bat bis zu 
dem gegenwartigen Zustande, der durch die Zusammenhiinge auf pbysiolog., pharma- 
Łolog. u. toxikolog. Gebiete bezeichnet isL (Chemistry and Ind. 43 . 1172—76. 
1924,) R O h le .

A. P. Winogradow, Die Wirkung einiger Medikamente a u f die Gallensekretion. 
l&perimentellc Untersuchung. (VgL S. 543.) Verss. an GaJlenblasenfistelhunden.

rief eine bedeutende Zunahme der abgesonderten Gallenmenge heryor; die 
Galie selbst wurde viel diinnflussiger. Es ist ein &u£erst wirksames galletTeibendes 
MitteL Antipyrin wirkt in kleinen Dosen nicht auf die Gallensekretion ein, erhoht 
aber bei groBen Gaben die Menge der fl. u. noch mehr die der festen Gallen- 
eatandteile; die Menge der Galie yergroBert sich; sie wird dickfliissiger. Pyra- 

wkJoh ist obne EinfluB. Salipyrin yergrSBert die Menge der Galie u. macht sie



1220 E,. T i k r p u y s i o l o g i e . 1 9 2 5 .  I .

diinnflussigcr. Phenacelin wirkt in kleinen Dosen nicht auf dic Gallcnsckrction 
ein; mittlcre Gaben erhohcn die Sekretion u. verd. die Galie. Lactoplienin iśt in- 
differeuŁ Aloe vergrdliert manchmal die Gallenmenge u. macht die Galie- etwas 
diinnflussigcr, die Wrkg. ist aber unbedeutend; es ist kein Grund yorhanden, Aloc 
zu den gallentreibenden Mitteln zu rechnen; cbenso Rhabarber u. Cascara sagrada. 
Podophyllin dagegen yergroBcrt die Menge der Galie um 27,6—38*/o j d°n absoL 
Gehalt an festen StofFen um 5—23 70 u. macht die Galie um 11—17°/0 diinnflussigcr. 
(Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 43. 584—604. 1924. Odessa, Neuruss. Univ.) W olff.

A rlo ing , Cluzet und K ofm an, Vera.ndem.ng der Blutalkalinitdt beim tuber- 
kuliiscn Meerschwcinchen. Im Laufe der experimentellen Tubcrkulose, etwa gegen 
den 2. Monat, zeigt sich im allgemeincn eine Verminderung der [H‘] mit indivi- 
duellcn Verschiedenhciten u. auch bei demsclben Individuum mit unregelmafiigcm 
Yerlaufe. Diejenigcu Tiere, bei denen sie am dcutlichsten war, wiesen bei der 
Autopsie in ausgesprochenstem MaBe Leberschadigungen auf. (C. r. soc. de biologie 
91. 1411—13. 1924. Lyon, Labb. de phys. biol. et de mód. exp.) Sp ieg e l .

G. Mouriqaand, A. Leulier und P. Michel, Schwankungen des Eisens im 
Blut im  Verlauf von cxperi»icnlcllcm Skorbut. Nach dem 24. Tage der skorbut- 
machcnden Ernahrung sinkt das Fe im Blute der Versuchstiere annaliernd iiber- 
einstimmend mit der Kurve fiir die Blutkorperclien, u. dieser Parallelismus zeigt 
eich auch im Verh. nach Behandlung mit antiskorbut. Substanzen. Mit der Be- 
trSclitlichkeit der Blutentziehungen schien in einer Reihe gleichfalls Parallelismus 
zu bestehen, in 2 anderen aber weniger dcutlich. (C. r. de l’Acad. des sciences 
1 8 0 . 86—88.) Spiegel .

3łene Fabre, Uber die Natur und die Verdnderungen des im Blute enthaltencn 
Aldehyds. Im mit Phosphorwolframat u. HaS 04 nach F olin  gereinigten Blute kann 
mit N esslebs Reagens in der von B ougault u. G ros (Buli. Soc. Chim. de France 
[4] 31. 1348; C. 1923 . IV. 702) angegebenen Art wie auch nach St e p p  mittels Di- 
methylcyclohexandions Acetaldehyd nachgewiesen werden, mit der letzten Rk. auch 
in steril aufgefangenem Plasma oder Serum. Er ist also im Blute primiir yor
handen. Die B est stoBt wegen der gleichzeitigen Ggw. von Ketonkorpern auf 
Scliwicrigkeiten, kann aber nach der Methodc von B ougault u. G ros (1. c.) unter 
Beobachtung verschiedcner Kautelen, die an anderer Stelle beschrieben werden 
sollcn, ausgefiihrt werden. Es wurden so im Blute beim Pferdc 0,61 (im Serum
0,50), beim Rind 0,24 u. 0,50, beim Hunde 0,32, beim n. Menschen 0,50 u. 0,32o/00 
gefunden, bei starker Blutdruckerhohung 0,81 °/00. Nach Entfem ung des Pankrcas 
stieg der Gehalt beim Hunde au f ]>  das 10-fache, verschwand dann aber auf An- 
wendung von Insulin fast vollig. (C. r. d. l’Acad. des sciences 1 8 0 . 83—85.) Sp.

A. T. Mac Conkey, Uber die Konzentrierung von Serum mittels Natriumsulfat. 
Zusatz von 10—11 g  Na.jS04 zu 100 ccm Plasma oder Serum bei 33—40° fiillt die 
Euglobuline, weiterer Zusatz von 7,5—8,5 g zum Filtrat scheidet die Pseudoglobuline 
von den Albuminen. Die Antitoxine des Serums finden sich hauptsSchlich im 
Pseudoglobulinanteil, 4—5-fach konz. gegeniłber dem Vollserum. Um Verlustc 
moglichst zu yermeiden, wird fiir die Praxis gemeinsame Fiillung von Eu- u. 
Pseudoglobulinen empfolilen. NaiSO< ist weniger giftig ais (NIIJ^SO,, bietet 
schlechtere Bedingungen fiir Entw. von Bakterien u. hat weitere p rak t Vorziige. 
(Journ. of Hyg. 2 2 . 413—16. London, L ist e r  Inst.; Ber. ges. Pliysiol. 28 . 473. 
1924. Ref. Seligm ann .) Spieg e l .

Wodon-Rousseau, Einwirhmg des Schilddrusenextraktes a u f den Pu - Wcrt 
des Blutserums. Verfiitterung yon Schilddriisenextrakt an Kaninchen erniedrigt 
den p H - W e r t  des Serums, der bei Aussetzen der Behandlung wieder zur Norm 
ansteigL Jene Erniedrigung fallt mit dem Gewichtsyerlust u. den y e rsc h ie d e n tlic  
beschriebenen histolog. u. klin. Ver2nderungen zusammen. Bei subcutaner An
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wendung der Extrakte treten die gleichen Erscheinungen schneller u. atiirker auf. 
(C. r. soc. de biologie 91. 1450—51. 1924.) S p i e g e l .

W. Kopaczewski, Die Obcrflachenspatmung und das Krebsproblem. Bei na- 
tiirliehen u. esperimentellcn Krebsgeschwiilsten wurde eine Verminderung der Ober- 
flachenspannung in Blutserum u. Plasma festgestellt. Die Entsteliung dieser 
Anderung u. ilir Wirkungsmodus werden hypothet erortert. (C. r. d. l’Acad. des
sciences 179. 1445—47. 1924.) S p i e g e l .

Martin Jacoby und Margarete Jacoby, Uber dic Einuńrhing der Sonnen- 
bestrahlung a u f das Komplement. Ca. 2-std. Bestrahlung von Komplement (Meer- 
schweinchenserum bezw. Lsg. von daraus gewonnenem Trockcnkomplement) mit 
Sonnenlieht schwSchte seine Wirksamkeit nicht oder (in einem Vers.) nur un- 
erheblich. (Biochem. Ztschr. 151. 314—17. 1924. Davos, Iust. f. Hochgebirgsphysiol. 
u. Tuberkuloseforsch.) SPIEGEL.

Fernand Arloing und L. Langeron, Anaphylaxieversuche beim Meerschwein- 
ehen mit Eiweifisubstanzen (Muskeln und inneren Organen) von derselben Tierart. 
(Vgl. A r l o i n g , L a n g e r o n  u . S p a s s it c h , S . 109). Peptone, die von der Fabrik 
H o f f m a n n -L a r o c h e  durch pankreat Verdauung yon Meerschweinchenmuskeln 
bezw. von Herz, Leber, Lungen u. Nieren des Meerscliweinchens hergestellt waren, 
wurden zur Scnsibilisierung von Meerschweinchen yerwendet, die dann subdural 
dasselbe oder das andere Pepton erhielten. Sie zcigten fast gar keine Erscheinungen. 
Bei mit Caseinpepton sensibilisierten Tieren losten jene Peptone etwas deutlichere 
Erscheinungen aus, Caseinpepton bei den mit Meerschweinchenpeptonen sensibili
sierten sehr heftige. (C. r. soc. de biologie 91. 1413—15. Lyon.) S p i e g e l .

L. E. Walbnm und S. Schmidt, Die Bedeutung der Metallsalze fiir die Ambo- 
ceptorbildung. (Vgl. W a l b d m , C. r. soc. de biologie 89. 1007. 90. 1171; C. 1924.
I. 681. II. 487.) Nach Uberblick uber die bisherigen Unterss. von W a l b u m  u . 
Mitarbeitern bzgl. des Einflusses von Metallsalzen auf die B. von Antitoxin wird 
uber Verss. bzgl. dieses Einflusses auf Amboceptorbildung berichtet. Auch hier 
wurde fast mit allen Metallcn (Ausnalime Al) Forderung festgestellt u. eine gewisse 
Bcziehung der Intensitat dieser Wrkg. zum AŁ-Gew. gefunden. In  der Mg-Gruppe 
sinkt sic bis Zn, steigt dann wieder bei Cd u. H g, in der Ca-Gruppe sinkt sie 
glcichmiifiig, in der Ag-Gruppe umgekehrt. Mn wirkt wesentlich stiirker ais Co u. 
Ni, Os starker ais Pt. Wie bei der B. yon Agglutinin, scheinen auch hier 0,001- 
molare Lsgg. am gunstigsten zu wirken. (Ztschr. f. Immunitfitsforsch. u. exper. 
Therapie I. 42. 32—43. Kopenhagen, Statens Seruminst.) S p i e g e l .

Wm. 0. Moor, „ Uber Urochromogen'1 usw. Erganzung zur frulieren Mitteilung. 
(Vgl. S. 399.) Nach jetzt erst erfolgter Kenntnisnahme von der Folinschen Methode 
der Best. yon Harnsaure, zu der er einige histor. Anmcrkungen macht, halt Vf. die 
Angabe aufrecht, daB der U-Stoff die wesentlichste Ursache des Reduktionsyermogens 
im Ham, mithin der blauen W- u. der Berlincrblaurk. i s t  Nach Ausfallung der 
Harnsaure (u. des Urochroms) durch Phosphorwolframsaure (vgl. SCH0NDORFF, 
P f l Cg e r s  Arch. d. Physiol. 1895) ist das Reduktionsyermogen des Filtrats gegen- 
uber dem des urspriinglichen Harns nur wenig yermindert. Die Intensitat der 
W-Rk. ist derjenigen der Berlinerblaurk. genau proportional. (Biochem. Ztschr. 
154. 486. 1924.) S p i e g e l .

J. Sabrazfea, P. F lye Sainte Marie und E. de Grailly, Die Riickenmarks- 
ftiissigkeit bei Tetanus. Vermehrung des Zuckers ohne solche tton Albumin und H am - 

(C. r. soc. de biologie 9L 1407—10. 1924. Bordeaux.) S p i e g e l .
F. Maignon und L. Jung, Beziehung zwischen dem Einflufi der Jahreszeiten 

ay f  die Sensibilitdt des Organismus fiir Stickstoffvergiftung und der Fahigkeit dieses 
ganismus, die Eiweifisto/fe in Fette umzuwandeln. (Vgl. M a ig n o n , C. r. d. 1’Acad. 

des sciences 168. 626; C. 1919. III. 105.) Den iahreszeitlichen Schwankungen der
YIL 1. 81
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Sterblichkeit von nur mit EiereiweiB erniikrten Ratten (vgl. MAIGNON, C. r. d. 
1’Acad. des sciences 166. 919; C. 1918. I I .  744) entspreehcii Yer&nderungen in den 
Reserven an Fett in der Leber. Diese erleiden Yerminderung im Friibjahr u. 
Herbst, betrSehtliehe Vermebrung im Sommer u. Winter. (C. r. soc. de biologie 
91. 1390—93. 1924.) S p i e g e l .

H. Labbe und Lavagna, Die Wirkung der Acetessigsaure a u f die Stickstoff- 
ernahrung. Die Zufuhr kleiner Mengen Acetessig ester per os unter gemischter 
Nahrung fiłhrte beim Hunde zu keiner nennenswerten Anderung des Kćirper- 
gewichtes oder des gesamten N-Stoffweclisels, aber zu einem leicht acidot Zustande, 
besonders dureh die yermehrte Ausscheidung von NH3 im Harn u. entsprecliend 
vermehrte aktuelle AciditSt desselben charakterisiert. Acetessigsaure war im Ilaru 
zuerst am 5. Tage nach der 1. Darreichung nachweisbar u. wurde weiterhin 
ziemlich unregelmiiBig u. stets nur in Spuren ausgeschicden. . (C. r. d. 1’Acad. des 
sciences 179. 1442—45. 1924.) S p i e g e l .

H. Steenbock und A. Black, Fettliisliche Yitaminc. XVII. Die Ubertragung tcaehs- 
tumsfordemder und verkalkungsfordernder Eigenschaften a u f eine Nahrung dureh 
Bestrahlung mit ultravioletteni Lieht. Ausfuhrlichere Angaben zum bereits S. 539 
referierten Inhalt. (Journ. Biol. Chem. 61. 405—22. 1924. Madison-Wiscousin 
Univ.) Akon,

Carlo Setti, Das „Exaltin“ der Avitaminose in vitro. (Vgl. Biochim. e terap. 
sperim. 10 . 187; C. 1924 . I. 1942.) Auch das Dialysat der Reisbouilion zeigtc 
noch virulenzsteigernde Wrkg. auf Milzbrandbakterien. Auch nach langerem 
Aufenthalte des Dialysats im Autoklaven bei 130° sowie nach Veraschung blieb 
die W rkg. erhalten. (Biochim. e terap. sperim. 11. 234—40. Modena, Univ.; Ber. 
ges. Physiol. 28 . 470—71. 1924. Ref. L a q u e r . )  S p ie g e l .

Marcel Labbe und Mouzaffer, Die Aminoacidurie und die Storungen des SticJc- 
stoffstofficeehsels bei Iirebskranken. Unterss. bei Krebsgeschwiilsten an verBchiedenen 
Stellen zcigen keine Uberschreitung der Norm bezgl. Ausscheidung von Amino- 
sauren u. Kolloid-N bei solchen auBerhalb u. nur ausnahmsweise bei solchen innerhalb 
des Verdauungskanals, dagegen starkę bei solchen der Leber. Die Storungen des 
N-Stoffwechsels konnen daher kaum einer allgemeinen Unterernahrung unter dem 
EinfluB des Krebses noch einem schnellen Zerfall der Krebszellen selbst zugeschrieben 
werden. Wahrscheinlich sind sie einer funktionellen Storung der Leber zuzuschreiben. 
(C. r. soc. de biologie 91. 1029—30. 1924.) S p ie g e l .

Leon Asher, Beitrage zur Physiologie der Driisen. Nr. 70. K iic h i Takahaslli, 
Uber eocperimentelle Kolilenhydratverarmung und den Kohlenhydratstoffwechsel des 
Gehirns. (69. Ygl. S. 684.) AuBerste Kohlenhydratverarmung des Organismus u. 
Hypoglykamie wurden bei Ratten dureh Futterung mit Pepton, dann Schilddriisen- 
prSparaten, Phlorrhizininjektionen u. eventuell noch Muskeltatigkeit heryorgerufen. 
Leber u. Muskeln sind dann p rak t fast kohlenhydratfrei, der Blutzucker in der 
GroBenordnung wie nach Insulin. Im Gehirn fand sich n. ein kleiner, aber doch 
bestimmter Gehalt an Glykogen u. anderen Kohlenhydraten, der unter obiger 
Behandlung unvergleichlich weniger abnahm alB in Leber, Muskeln u. Blut. Unter 
Insulinw rkg., die bzgl. der letztgenannten wie die erwahnte Behandlung sich kundgab, 
richtete sich die Anderung im Gehirn nach dem Allgemeinzustande. Viel starker 
ais diese MaBnahmen wirkte hier yorsichtige Injektion von Strychnin. Auch im 
Gehirn des Kaninchens bewirkte Insulin nur dann sehr groBe Abnahme der Kohlen- 
hydrate, wenn heftige Kriimpfe sich einstellten, noch resistenter, teilweise sogar 
erheblich zunehmend erwiesen sich dabei die Kohlenhydrate des Herzens. . Unter 
Pikrotoxin, das heftige, symptomat. aber von den Insulinkrampfen yerschiedene 
KrSmpfe hervorrief, zeigte sich im Gehirn starkę Abnahme der Kohlenhydrate, 
besonders des Glykogens, im Herzen wieder Zunahme, auch im Blute erhohter



Zuckergehalt u. in der Leber geringcre Abnalime ais bei der kiinstichcn Kohlcn- 
hydratverarmung. (Bioebem. Ztsebr. 154. 444—75. 1924. Bem, Univ.) S p i e g e l .

P. Eona, E. Mislowitzer und S. Seidenberg, Uniersuchung iiber Autolyse. IV. 
(III. vgl. Biochem. Ztschr. 146. 26; C. 1924 . II. 206.) W ahrend selbst litnger 
dauernder Autolyse (bis 8 Tage) von Meerschwcinchenleber erleidet die Gesamt- 
menge der hoheren Fettsiiuren (Neutralfett -f- freie Fettsaure) nur eine geringfiigige 
(hoelistens 20°/o>g.) Abnahme; meist — namentlich bei den Fettlebern — ist eine 
Anderung der FettsSurewerte iiberhaupt nicht zu beobacbten. Unter yergleichbaren 
Bedingungen wurde der Einflufi pliarmakolog. wicbtiger Verbb. (Na-Salicylał, Atoxyl, 
Chininchlońd, A s ^ ,  As,_03) auf die autolyt. EiwciBspaltung untersucht. Na-Sali- 
cylat wirkt in den angewandten Konzz. fordernd, Chinin, As$03, As20 5 forderten 
in kleinen, liemmten in groBeren Konzz. die Autolyse. Atoxyl hemmte stets. (Bio
chem. Ztschr. 154. 290—309. 1924. Berlin, Charitć.) W o l f f .

Bensaude, Solomon und Oury, Wirkung der Rdntgcnsłrahlcii a u f den Magen- 
chemismus. Eine einzelne Dosis von 500 R bedingte am Menschen nur in ’/s der 
Fiille, wiederholte Dosen dieser Starkę in der Melirzahl Verminderung der AciditSt, 
stiirker u. anhaltender der Menge freier HC1. Verminderung des Pepsingehaltes 
erfolgte langsamer, aber regelmaBiger. Gewohnung wurde in wenigen Fallen 
beobachtet. (Cr. r. soc. de biologie 91. 1364—65. 1924.) S p i e g e l .

E. Leśne, E. Turpin und P. Zizine, Uber den Einflufi der Lichtbestrahlungen 
auf den Calciumgehalt eines normalen Organismus beim Wachstum. Bestrahlung 
wachsender Eatten mit Licht der Quarzquecksilberlampe fuhrte zu Erhohung des 
Gesamt-Ca im Organismus. (C. r. soc. de biologie 91. 1378—79. 1924.) S p i e g e l .

E. Delas, Uber die Einiuirkung einiger Bromide a u f das isolierłe Ilerz. Verss. 
am isolierten Kaninchenherzen mit den in Ringer-Lockescher Lsg. gel. Salzen ergaben, 
daB das Br' nicht reagiert u. das Kation die W rkg. bedingt, wenn diescs eine 
genugend ausgepriigte Wrkg. auf das Myokard besitzt. So bat K B r  herabsetzende 
Wrkg. gleich anderen K-Salzen, N IItB r  kontrabierenden analog NH^Cl, CaB>\ 
dissoziierenden auf Vorhof u. Ventrikel. Ist aber das Kation wenig wirksam 
(Na u. auch noch Sr), so entfaltet das Br' anregende Wrkg. (C. r. soc. de biologie 
91. 1393—96. 1924.) S p i e g e l .

Bonnamour und P. Delore, Uber die Ausscheidmig verschiedener Jodprodukte 
durch den Hani. Mit Milch eingefiihrtes J  wird sehr schnell ausgescbieden, in 
Glycerin eingefiihrtes langsamer, kolloidales J  in Óllsg., intramuskular gegeben, 
sehr langsam, die Ausacheidung von J  in Lipiodol, einem jodierten Ol (0,54 g J  in
1 ccm) zieht sich lange hin. Tierverss. mit subcutaner Beibringung der verschiedenen 
Prodd. fielen im glcichen Sinne aus. (C. r. soc. de biologie 91. 1415 17. 1924. 
Lyon, Fac. de mćd.) S p i e g e l .

M. Petzetakis, Pharmakodynamische Wirkung und therapeutische Anwendungen 
yon Natriumnitrit in intravendsen Injektionen. Bei n. Menschen bewirkten 0,01 u.
0,02 g NaNO, unmittelbar nach der Injektion eine geringe Drucksteigcrung u. 
Erhohung der Pulsweite (Verstiirkung der Herzsystole), dann Drucksenkung, die 
ca' 2 Stdn. anbiilt. Es wird dann uber Erfolge bei verschiedenen mit Druckerhóhung 
einhergehenden Krankheitserscheinungen berichtet. (C. r. soc. de biologie 9 . 
1387—89. 1924.) S p i e g e l .

Wilh. Weitz, Uber den Einflufi des Zuekers a u f die M agensekretion. Die 
vielfach empfohlene Anwendung von Zucker zur BekSmpfung von H y p e ra c id it . i t  
wurde dem Vf. auf Grund klin. Beobachtungen zweifelhaft. Verss. ergaben, da 
sowohl nach schwacheren ais nach stfirkeren Zuckerlsgg. im Magensaft ein ebenso 
boher Saurewert erreicht wird wie nach W., nur bei sehr bohen Konzz. zuweilen 
ein niedrigerer. J ^ t  zunehmender Konz. der Zuckerlsg. wird der hoebste SSurewert 
ifflmer spgter erreicht, steigt aber im allgemeinen die Nachsekretion. Trockener
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Zucker in nicht zu groBer Meugc wirkt deutlich anregeud auf die Saureproduktion 
u. unterdriickt sic auch in sehr groBen Mengen yoriibergehend. (Klin. Wohschr. 4. 
162—64. Tiibingcn, Med. Poliklin.) S p i e g e l .

I. I. Nitzescu und G. Nicolau, Die Wirkung der Mono- und Disaccharidc bei 
intravenoser Injektion a u f die Zusammemetzung der Milch. QuantitSt u. Fettgehalt 
der Milch zcigen bei den einzelnen Gemelken die gleichen Variationen an Injektions- 
tagen wie an anderen. Der Lactosegehalt erfiihrt selbst bei starker Hyperglykiimic 
u. auch bei Injektion starker Lactosegaben in das Blut nur unbedeutende Ver- 
tinderungen. (C. r. soc. de biologie 91. 1464. 1924. Cluj [Rumiinien], Fac. de 
mód.) S p i e g e l .

R . B en te li, Studien uber antagonistisclie Ne>'ven. Nr. 25. Uber die sy>npathischen 
und parasympathischen Gifte ais Beeinflusser physikalisch-chcmisclier Zeilreaktionen. 
Untersuchungen am Muskel. Mittels einer Methode, welche die Zeitdauer des zur 
Erregung des Muskels erforderlichen StromstoBes zu messen gestattet, wurde am 
Sartoriusmuskel folgendes festgestellt: Atropin verliingert die minimale Zeitdauer 
sowohl an der Neryeneintrittstelle ais auch am neryenfreien Beckenende, auch bei 
Vorbehandlung mit Ca-freier NaCl-Lsg. Physostigmin yerkiirzt die Zeitdauer an 
beiden Stellen, nach der obigen Vorbehandlung aber nicht. Pilocarpin wirkt in 
schwachen Konzz. wie das vorige, macht aber in starken den Muskel fur Strom- 
stoBe unerregbar. Alle diese Wrkgg. sind reyersibel. (Ztschr. f. Biologie 82. 
311—25. Bern. Uniy.) S p i e g e l .

Tilem  Laufberger, Theorie der Insulinwirkung. II. Mitt. (I. vgl. Ztschr. f. 
d. ges. exp. Medizin 4 2 . 570; C. 1924 . II. 2185.) In Analogie mit den Bewegungs- 
yerss. an Kaninchen yerlaufen Verss. an Froschen boi yerschiedenen Tempp. D er 
Tod tritt unter Insulin bei erhohter AuBentemp., die Erhohung des Stoffwechsels, 
damit auch schnelleren Verbrauch der Kohlenhydrate bedingt, in wenig Tagen ein, 
sonst nicht. Die von B r i g g s ,  K o e c h i g ,  D o i s y  u . W e b e r  angegebene Erhohung 
des MilchsSuregelialtes im Blute nach Insulin konnte Vf. nur dann beatatigen, wenn 
das Tier Muskelarbeit leistete, sie ist nur durch diese bedingt. Von einer groBcren 
Anzahl darauf untersuchter Stoffe yermoclite nur Dioxyaceton die Glucose beim 
In8ulinanfall zu ersetzen. Es yerhielt sich auch im Respirationsyers. dem Zucker 
analog. Respirationsyerss. an Kaninchen mit gleichzeitigen Gaben von Glucose u.
A. zeigten, daB Insulin den Respirationsąuotienten nicht beeinfłuBt. Vf. kommt
nach mehrfachen Erorterungen zu dem Schlusse, daB Insulin keinen direkten EinfluB 
auf den Zerfall der Kohlenhydrate besitzt, aber in die Neubildung soleher aus 
Nichtkohlenhydraten hemmend eingreift. (Klin. Wchschr. 4 . 151—54. Brunn, 
M A SA RYk-Uniy.) S p ie g e l .

1.1. Nitzescu und G. Nicolau, Die Wirkung des Insulins a u f die Milchsekrction. 
(Vgl. N i t z e s c u  u. M a n g i u c a ,  C. r. soc. de biologie 9 0 . 1347; C. 1925. I. 117.) 
Die yon Vff. an Schafen festgestellten Veriinderungen der Milch nach Insulin 
stimmen im allgemeinen mit den yon G i u s t i  u. R i e t t i  (C. r. d. l ’Acad. des sciences 
9 0 . 252; C. 1924 . II. 2384) bei Ziegen ermittelten iiberein. (C. r. soc. de biologie 91. 
1462—63. 1924. Cluj [Rumanien] Fac. de mćd.) S p ie g e l .

Sophie Kołodziejska und Casimir Eunk, Uber dic JRolle der P h osphorsaw e  
bei der Insulinwirkung. Gewisse UnregelmaBigkciten in der Wrkg. des Insulins auf 
den Blutzucker yon Kaninchen gaben AnlaB zu Unterss. iiber den EinfluB gleich- 
zeitiger Injektion von Phosphat; diese ergaben Verminderung der Wrkg. bei kleinen 
u. anscheinend Verstarkung bei groBeren Insulingaben u. steigerten die Giftwrkg. 
Bestst des anorgan. u. organ. P  u. des Zuckers bei sehr ungleich auf In su lin  
reagierenden Kaninchen ergaben ais einziges Resultat, daB Insulin die P -V o rr2 te  
mobilisiert. Die Ergebnisse wechselten aber sehr je  nach dem Stadium der Rk. im 
Augenblick der Blutentnahme. Einige Tiere schienen sich gerade in der S yn these



1 9 2 5 . I . E 6. T i e r p h y s io l o g ie . 1225

von Hesosediphosphorsaure zu befinden, 'andere bei dessen sckundarer Zers. unter 
Freimachung von H3P 0 V Bei durch Insulin schon ermiideten Tieren ist vielleicht 
die Mobilisierung des P  erschwert. (C. r. soc. de biologie 91. 1477—78. 1924. 
Warschau, Eeole d'hyg. de l’Etat.) S p i e g e l .

Karl Waltner, Insulin und gahaniscke Erregbarkeit. Mit der Senkung des 
Blutzuekers durch Insulin geht eine Erhohung der galvan. Erregbarkeit u. der 
mechan. Erregbarkeit im allgemeinen parallel, wenn auch spater einsetzend u. lfinger 
andauemd. Scheinbar wird auch der Ca-Gehalt des Blutes oder Serums herab- 
gesetzt. Der Amylasegehalt des Harnes stieg. (Klin. Wchsehr. 4 . 168. Szeged, 
Univ.) S p ie g e .

Alfred Schwartz und M. Bricka, Die Einwirkung des Insulins a u f die Glg- 
kamie, den allgemeinen Zustand und das Leberglgkogen der Frosche. Vff. fanden bei 
n. Winterfroschen (Rana temporaria) in flieBendem W. bei 10—15° den Blutzucker- 
gehalt zu 0,2—0,3°/00, bei 30° 0,4—1,5°/00. Insulin zu 1/B0—1/100 Einheit emiedrigte 
ihn stets betrachtlich, sehr haufig auf 0. Diese Senkung macht sich nach ca. 4 bis
5 Stdn. geltend u. halt mehrere Tage an. Im Allgemeinbefinden macht sich das 
Insulin durch Atonie u. Asthenie geltend. Diese Erscheinungen sind unabhangig 
von der Holie der Insulingabe, treten bei 30° schneller ein ais bei 10°. Einigemal 
wurde auch Tetanus beobachtet. Der Glykogengehalt der Leber erleidet kcine 
Anderung. (C. r. soc. de biologie 91. 1428—30. 1924. StraBburg, Fac. de med.) Sp.

G. Popoviciu, Die Wirkung des Schilddrusenextraktes a u f das isolierte Frosch- 
herz, seine Beziehungen zu den K- und Ca-Ionen. Die Verss. zeigen, daB die Wrkg. 
des Schilddriisenestraktes durch Ca gehemmt, durch K gefordert wird. Vf. glaubt, 
daB dieser Antagonismus auf einer Kolloidalwrkg. beruht, u. erortert die Beziehungen 
zwisehen vegetativen Nervcn, Hormonen u. Ionen. (C. r. soc. de biologie 91. 
1472—74. 1924. Cluj [Rumanien], Inst. f. Pharmakol. u. Pharmakogn.) S p i e g e l .

V. C. Troteano, Experimentelle Untersuchungen iiber die durch Sekretin be- 
stimmten Veranderungen der Glykdmie. Aus einschlSgigcn Verss. wird mit einer 
gewissen Zuruckhaltung gesclilossen, daB langere Wrkg. von Sekretin, intravenos 
emverleibt, beim n. Hunde eine yoriibergehende Hypoglykiimie hervorruft, yielleicht 
durch Erregung des Inselapp. im Pankreas. (C. r. soc. de biologie 91. 1368—69. 
1924. Paris, Fac. de med.) S p i e g e l .

Ginesty, Lassalle und P. Meriel, Modifikationen des Blutchemismus bei der 
-Wgemeinnarkose durch Somnifen. HarnstofF, Rest-N, Kreatinin, [H‘] blieben un- 
veriindert, Cholesterin zeigte eine merkliche Yerminderung, um so starker, je  hoher 
der Gehalt des Blutes zu Anfang war. Albuminurie wurde nie beobachtet (C. r. 
soc. de biologie 91. 1399—1400. 1924.) S p i e g e l .

Luigi Tocoo-Tocco, Die phartnakodynamische Wirkung des Santonins a u f die 
Ascariden, (Vergleichend - phannakologische TJntersuchungen an Arthropoden und 
Wurniem.) Sowohl bei Arthroproden ais bei Wurmern ist, abgcsehen von Unter- 
schieden der Resistenz u. der Resorptionsverhiiltnisse, das Vergiftungsbild das gleiche: 
krst Storungen der Fortbewegung mit mehr oder weniger gleichzeitigen Koordi- 
nationsstorungen, dann klon.-ton. Krampfe, sehlieBlich Lahmung. Das 1. Stadium 
>st durch Einw. auf die oesopliagealen Ganglien bedingt, das 2. durch solche 

die ventralen Thorasganglien. Bei Wurmern ist femer Schleimabsonderung, 
erkiirzung u. Verbreiterung zu erkennen. W urde das Santonin ihnen auf- 

gepulvert, so gehen die Vergiftungserscheinungen bei Einbringen in W. zuriick. 
® gefensterten Darm beobachtete Ascariden zeigten zunSchst Zunahme der vorher 

se r langsamen Bewegungen, spater Lahmung, diS bei Ersatz des Darminhaltes 
^uruckging. Unter therapeut. Bedingungen diirfte es nie zu Lahmung kommen, 
s°ndem zu Abwanderung in den Dickdarm, von dem die Tiere mit den Faces
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lebend cntleert werden. (Arcli. in ternat, de pharm acodyn. et de tlierap. 29 . 85—107. 
Messina, UniY.; Ber. ges. Physiol. 28 . 487—88. 1924. Ref. R e n n e r .) Spie g e l .

C. P. Waldorp, Wirkungen der Verbindung von Chinidinsulfat und Kalium- 
clilorid beim expcriinentcU.cn Vorhofflimmern. KC1 fur sich erschwerte die experi- 
mentelle Erzeugung des Flimmerns, yerliinderte sic aber selbst in beinahc todlichen 
Dosen nicht ganz. Es verst;irkt ein wenig die Wrkg. des Chinidins, kann aber in 
hoher Gabe eine Tachystolie lieryorrufen, die durch Chinidin verlangsamt werden 
kann. Chinidin ist fiir sich weit wirksamer ais KC1. (C. r. soc. de biologie 91. 
1044—45. 1924. Buenos Aires, Fac. de mód.) Spie g e l .

P. Fraenckel, Zwei plotzlichc Todesfalle nach intravenoser Wismutinjektion. 
Der eine Fali nach Wismulcn ist bereits von Magnus (Klin. Wchschr. 3. 1275; 
C. 1924 . II. 861) mitgeteilt, der andere ereignete sich nach intrayenoser Einspritzung 
von Solvitren. H ier werden die Obduktionsbefunde mitgeteilt u. besprochen. Eine 
eigentliche Bi-Vergiftung erscheint in beiden Fiillen ausgeschlossen. Es mussen 
jcdenfalls personliche Oberempfindlichkeiten mit im Spiele sein. Intrayenose Ein- 
verleibnng von Metali- u. Metalloidverbb. niuB in gewissen Fiillen ais sehr gefahr- 
voll gelten. (Dtsch. Ztschr. f. d. ges. gerichtl. Medizin 5. 5—11. Berlin.) Spiegel .

L. Rosenthaler, U ber ein Pfcilgift aus Borneo. Das Pfeilgift bestand aus
4 g braunen kantigen StUckchen nebst Pulver. Es gab keine Rkk. auf Alkaloide, 
wohl aber auf Glucoside. Die wiclitigsten Bestandteile des Pfeilgiftes waren mit 
denjenigen des Milchsaftes von Antiaris toxicaria Lesch. ident. Das isolierte 
Glucosid erwies sich auch nach dem pharmokolog. Befund ais Antiarin. (Pharm. 
Zentralhalle 66. 20—22. Bern.) D ietze .

G. Analyse. Laboratorium.
Isaac Bencowitz und Henry T. Hotchkiss, jr., Konstantes Niveau fiir das 

Wasserbad. Der App. besteht aus einem Oberlauf nach Art der końimuniziercnden 
Rohren. Die Einrichtung zeigt dic Figur des Originals. (Ind. and Engin. Chem. 
16. 1193. 1924. New York [N. Y.].) G rim m e.

E. Avery Roff, Yerbesserte Wascliflasche. Das Einblasrohr der Spritzflaschc
enthalt am unteren Ende ein Glasyentil, damit die eingeblasene Luft nicht ent- 
weichen kann. Das Spritzrolir enthalt ebenfalls am unteren Ende ein solchcs 
Yeńtil, damit es stets mit W . gefullt bleibt, wodurch ein Sprudeln u. Spritzen des 
Strahles yermieden wird. Ein drittes Rohr wird w&hrend des Blasens mit dem 
Daumen yerschlossen u. zur Unterbrechung des Strahles geoffnet. Vf. zieht eine 
kegelformige Waschflasche der gewohnlichen runden vor, da sie nicht so schnell 
zerschlageu wird. (Clicmistry and Ind. 44. 5.) W agner.

F. Mayer, Nutsche aus Porzellan fiir icarm und kalt zu haltendes FiUriergut.
(Osterr. Chem.-Ztg. 2 8 . 11. — C. 1925. I. 551.) Ju.\G.

K. W iirtll, Apparate fiir Siedeanalysen. Nach Besprechung der den gebrliuch- 
lichen App. zugrunde liegenden Prinzipien wird eine Kombination des Youngschen 
Aufsatzcs mit dem Hempelschen empfohlen, die sieli au ch  fiir fraktionierte Dest. 
im Vakuum b ew iih rt h a t, (Farben-Ztg. 30. 683—84. 1924.) StvvERS.

W. H. Bahlke und Eobert E. W ilson, Eine Siedepunktkorrekturtabellc fiir 
Nonmlflussigkeiten. Ameendimg a u f Petroleumprodukte. Die Einrichtung der Tabel o 
ergibt sich aus dem Originale. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1131—32. 1J» 
W hiting [Ind.].) G r im m e .

Charles E. Sando. Apparat zur kontinuierliehen Extraktion von gropen Mengen 
pflanzlichen Materials. Der App. besteht in der Hauptsaehe aus einer unten mi 
Tubus yersehenen Glasflasche* dereń Hals in einem doppelt durchbohrten Stop eu 
den Kiihler und ein Zuleitungsrolir fiir das yerdam pfte Losungsmittel tragt. a 
Yerdampfen findet in einem tiefer angeordneten Kolben statt. Die D5mp 0 ' cr
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dichten sich im Ktthler, fallen auf das Extraktionsgut, durchdringen es u. werden 
nach Beladung durch einen im Tubus montierten Heber in den Verdampfungs- 
kolben zuriickgeleitet. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 16. 1125. 1924. Washington 
[DC.].) G rim m e .

E. Oman, Destillation von Fliissigkeitsgemischen. Vf. beschrśinkt sich auf dic 
Dest. von Gemischen zweier Fil. Unter „Destillationskurve“ yersteht man die 
Kurve aus Punkten mit dem “/„-Gehalt der einen Komponente in der FI. ais 
Abszissc, dem °/0-Goluilt derselben Komponente im Dampf ais Ordinate, jeweils 
bei Gleichgewicht zwisehen FI. u. Dampf, natiirlich bei verschiedenen Tempp., 
namlich den jeweiligen Kpp. des Gemisclies. Fur 0% u- 100°/o sind natiirlich 
Abszisse u. Ordinate gleich, nfimlicli 0 bezw. 100; je  starker sie im iibrigen yer
schieden sind, desto leichter lśiBt sich das Gemisch durch Dest. trennen; liegt ein 
Punkt der Destillationskurye auf der Graden zwisehen 0 u. 100, so liegt bei diesem 
Punkte ein konstant siedendes, durch Dest. nicht trennbares Gemisch vor. Durch 
Analyse der Phasen l&Bt sich die Destillationskurye experimentell ermitteln; das 
Problem ist ihre Vorausberechnung bei bekannter Siedepunktskurye, besonders in 
Fallen, wo die Analyse der Phasen schwer moglich, z. B. bei Gemischen von 
KW-stoffen.

Nach einer Formel von B r o w n  ist x1/xa =  c-wjtu^, wo u. die Mengen 
der Komponenten 1 u. 2 im Dampf, w, u. wt die in der FI. bedeuten, u. c der 
„Destillationsfaktor11 genannt wird. Rechnet man statt mit dem Mengenyerhaltnis 
mit dem °/o"Geh a lty  der einen Komponente, so wird fur die Abszisse p  die Ordinate 
der Destillationskurye k -p ; auch k wird yon Vf. ais „Destillationsfaktor11 bezeichnet. 
Dieser Destillationsfaktor c oder k ist jedoch, im Gegensatz zu B r o w n , keineswegs 
konstant, sondern schwankt in weitesten Grenzen bei ein- u. demselben System. 
G c t h r ie  nahm an, daB P  =  [p-P„ -f- (100 — p)-Pt]/100, wo P  den Totaldampf- 
druck des Gemisches, P a u. Pb die Dampfdrucke der reinen Komponenten a u. b 
(alles bei bestimmter, gegebener Temp.), u. p  den molekularen % ‘Cchalt von a in 
der FI. bedeutet. H ier wird also yorausgesctzt, daB das Ilenry-Daltonschc Gesetz 
(Verteilungssatz) gilt, d. h. daB bei gegebener Temp. der Partialdruck jeder Kom
ponento proportional mit ihrer molekularen Konz. in der FI. ist. Dasselbe nimrnt 
auch N e r n s t  an fur den Fali, daB der molekulare Zustand in beiden Phasen der 
gleiche ist; dann soli also n ftN —f- n) =  k-p  sein, wo n  u. N  die molekularen % 
m der F]., p  der Partialdruck des Dampfes ist; die Behauptung der Konstanz von 
k lauft auf das gleiche hinaus wie die der Konstanz des Destillationsfaktors u. 
steht in derselben Weise in Widerspruch mit den Tatsachen. Auch alle Formeln 
anderer Autoren zur funktionellen Wiedergabe der Destillationskurye (Diskussion 
Im Original). geben nicht die durch Analyse gefundenen Werto. Die Voraus- 
berechnung der Destillationskurye ist aber yon groBer prakt. Bedeutung fiir die 
Beurteilung der Wirksamkeit yon Rektifizierapparaten, wie Vf. an Beispielen zeigt.

Im folgenden bezeichnet Vf. die schwerer flUchtige Komponente ais „Losungs- 
inittel“, die leichter fluchtige ais „gelosten Stoff“. Vf. gibt nun eine Methode, um 
die Destillationskurye zu berechnen, wenn die Siedepunktskurye des Systems 
^P-760 ais Funktion des %-Gehaltes an gel. Stoff in der FI.) u. die Dampfspannungs- 
kurve des reinen LSsungsm. bekannt ist; diese Berechnung gibt bei den yora Vf. 
untersuchten Systemen gute Ubereinstimmuug mit den durch Phasenanalyse gefun
denen Werten. Vf. rechnet die jeweiligen Gewichtsprozente der FI. in molekulare 
/o‘Gehalte um, multipliziert dann die Dampfspannung des reinen Losungsm. bei 

dem betreffenden Kp,76<) mit dem (durch 100 diyidierten) molekularen °/o'^ehalt an 
reinem Losungsm. u. nimmt an, daB der erhaltene W ert der Partialdruck des 
Losungsmitteldampfes in der Gleichgewichtsphase beim Sieden unter 760 mm ist, 
daB fur das Losungsm. also das Henrysche Gesetz gilt. Die Differenz dieses
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Partialdruckes gegen den Gesamtdruck von 760 mm wird dann ais Partialdruek 
des gel. Stoffes in der Gasphase betraehtet. Das Verhaltnis der so erhaltenen u. 
mit den Mol.-Geww. multiplizierten Partialdrueke gibt das Gewiehtsverhaltnig der 
Komponenten in der Gasphase; dieses durch das in der FI. dividiert gibt den 
Destillationsfaktor. Ais erstes Beispiel dient das System 10% Methylalkohol, 90% W.; 
der Kp.760 ist 90,9°, der Partialdruek des W . berechnet sich daraus zu 511,5 mm; der 
des CH3OH also zu 248,5 mm. Berechnet man aber letzteren Partialdruek aus der 
bekannten Dampftension des reinen CH3OH bei 90,9° von 1960 mm u. dem molc- 
kularen %-Gehalt der FI. an CH30H , so ergibt er sich zu 115,4 mm, also viel 
niedriger, sodaB der tatsachliche Gesamtdruck nicht erreicht wird; dasselbe gilt bei 
allen anderen %-Gelialten; man kann also nicht b e i de Partialdrueke auf diese 
Weise berechnen, sondern nur den des Losungsm.; uber letztere Annahme siehe 
unten. Eine Tabelle fiir %-Gehalte der FI. an CH30H  von 1% bis 90% stellt die 
nach Vfs. Methode berechneten %-Gehalte des Dampfes an CH3OIi mit den von 
B e r g s t r Om: gefundenen zusammen; die Ubereinstimmung ist gut, in Anbetracht 
der unvermeidlichen Fehler in der Best. des Kp. bei niederem %-Gehalt an CH3OH.

Von der Guthrieschen Kechnung (siehe oben) unterscheidet sich die vom Vf. 
dadurch, daB der Totaldampfdruek P  des Gemisches ais gegeben, namlich 760 mm, 
betraehtet wird, u. der effektive Dampfdruck P„ des reinen gel. Stoffes (im Mischungs- 
zustande!) ais Unbekannte aus p  u. Pb nach der Formel berechnet wird. Fiir 
5%-igen CH3OH, Kp.760 9 5,1°, ergibt sich P„ zu 4950 mm, wahrend der Vers. mit 
reinem CH3OH bei 95,1° 2250 mm ergibt. Demnach erhoht die Anwesenheit des 
Losungsm. den Dampfdruck des gel. Stoffes weit uber den nach dem Henry- 
Daltonschen Gesetz zu erwartenden W ert, u. dies um so mehr, je  mehr Losungsm. 
zugegen ist (siehe unten); der Dampf des gel. Stoffes wird gleichsam in dem 
Losungsm. weniger absorbiert ais in seiner eigenen fl. Phase. In einer weiteren 
Tabelle werden, fiir 2—70% CH3OH, die wie oben berechneten Dampfdrucke P„, 
die sich zunachst auf verschiedene Tempp. (namlich die jeweiligen Kp.700) beziehen, 
auf den Kp. des reinen CH3OH, d. h. 65,0°, umgerechnet, um yergleichbare Werte 
zu erhalten; hierfur wird das Yerhaltnis der P„ bei beiden Tempp. gleich dem 
Verhaltnis der empir. Dampfdrucke des reinen CH3OH bei diesen Tempp. gesetzt 
u. der umgerechnete Pa in at ausgedriickt. Statt 1 at ergibt er sich fiir 2% CHjOH 
zu 2,45 at, fiir 90% CH3OH zu 1,05 at. — Entsprechende Tabellen fiir die D estilla tio n s-  
kurve u. fiir die umgerechneten Pa gibt Vf. fiir folgende Systeme: Aceton -J- W.; 
A. -f- W .; Aceton CH3OH; Benzin -}- A., CC14 -f- A. Die berechneten u. die 
v o n  anderen Autoren (Be r g s t r Om , H a u s b r a n d  u. a.) gefundenen D e s tilla tio n s fa k to re n  
werden graph. ais Destillationskurpe dargestellt. Die Ubereinstimmung in den 
Dampf-%-Gehalten ist fiir niedere %  meist sehr gut, fiir hohere innerhalb 1 bis 
ca. 5%, was ais Versuchsfehler der Analyse gelten kann; der berechnete Wert ist 
fast stets hoher ais der gefundene, sodaB das rechte Ende der berechneten Kurvc 
uber der gefundenen liegt, aber im ganzen gleiche Form hat. Der auf den Kp. 
des reinen Losungsm. umgerechnete effektive Dampfdruck Pa betragt bis zu 8,89 at 
(bei 1% Aceton in W.) r

Anders ais diese Systeme verhalt sich ein sd. Gemisch von fl. Os u. fl. 
Hier ist der Partialdruek jeder Komponente proportional ihrer relativen Menge in 
d e rF l.; berechnet man beide Partialdrueke beim Kp.760 hiernach, so ist ihre Sumnu. 
sehr nahe gleich 760 mm (Tabelle von 10—90%)- Solche Systeme, wo also d'c 
Guthriesche Formel gilt, nennt Vf. „Fliissigkeitsgemische"; Systeme der e rs te n  A rt 
dagegen, in denen der effektive Partialdruek des gel. Stoffes iiber den nach dem 
Henry-Daltonsclien Gesetz zu erwartenden erhoht ist, bezeichnet Vf. ais „Fliissig 
keitslosungen“. Vf. erortert die Frage, ob nicht auch der P artia ld ru ek  es 
Losungsm. durch die Anwesenheit des gel. Stoffes erhoht werden miisse, nimm
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aber auf Grund der brauchbaren W erte an, daB diese Erhohung innerhalb der 
Fehlergrenzen liege.

Die Moglichkeit zur Trennung der Komponenten dureh Dest. hangt bei 
„Gemischen“ nur von der Differenz der Dampfdrucke ab; sind beide gleich, so ist 
keine Trennung moglich. Bei „Losungen" spielt, auBer der Differenz des Dampf- 
drucks der Lsg. gegen den des reinen Losungsm., auch das Mol.-Gew. der Stoffe 
eine Rolle. Vf. berechnet fiir eine Kp.-Differenz von 0,2° an einem allgemeinen 
Beispiel den Destillationsfaktor zu 1,006. Bei einer Kolonne von z Boden wird die 
Anreicherung 1,006*, bei 100 Boden also 2,0. Vf. halt es danach fiir denkbar, 
„Gemische11 oder „Losungen" yon Isotopen dureh Dest. zu frennen. (Syensk Kem. 
Tidskr. 36. 223—43. 1924.) Ar n d t .

Otto Eothe, Laboratoriumsapparate. II. Rationelle volumetrische Analyse und 
automatische Pipetten fiir Serienanalysen von Mangan- und Eisenerzen. (Vgl. S. 724.) 
Um Serienanalysen yon Mn-Erzen ohnetRechnung machen zu konnen (bei 5 g Ein- 
wage), benutzt Vf. automat. Pipetten (mit Cfberlaufyorrichtung) von genau 8,240 ccm 
Inhalt: 5 g Erz werden zu 250 g aufgelost, titriert man 8,24 ccm der Lsg. mit
0,1 n. KMn04, so gibt die Ablesung direkt den Prozentgehalt an Mn an. Kleine 
Abweichungen vom Normalgewicht 5 g werden dureh Benutzung einer feinen Teilung 
im unteren Teil der Burette kompensiert. — Ahnlich werden fur die Fe-Best. in 
Erzen besondere Pipetten angegeben (yerschiedene GroBen, da der Fe-Gehalt der 
Erze in weiten Grenzen schwankt). Arbeitet man nach Z immERHANN-Re in HARDT, 
so kann man zur Best. von Fe u. von Mn die gleichen Lsgg. benutzen. (O Brasil 
Technico 1. 206—214. 1924. Bello Ilorizonte Escola en Engenharia. Sep.) W. A .R oth .

W. Mund, Uber eine Technik, eine beliebige Flilssigkeit der Wirkung ton  
a-Slrahlen auszusetzen. Ein diekwandiges Glasrohr, 150 mm lang, von 15 mm 
Durchmesser, wird nach Einfiihrung eines kurzeń Glasstabes yon 10 mm Durch- 
messer an beiden Enden zugeschmolzen. Es trfigt 2 seitlich angesetzte Rohrchen so, 
daB eins die Verliingerung des anderen bildet, von 7—9 mm Durchmesser, von denen 
eins alsbald zugeschmolzen wird. Dureh das offen gebliebene fiihrt man mittels 
Pipette die zu bestrahlende FI. ein, dann ein diinnwandiges Capillarrohrchen von 
60 mm Lange, das die gewtinschte Menge Radon enthalt u. an beiden Enden zu- 
geschm. ist, so daB sein mittlerer Teil das AuBenrohr durchschneidet. Nachdem 
dann das noch offene Rohrende zugeschm. ist, bringt man dureh Neigen des 
groBeren Rohres das Glasstabchen so gegen die Capillare, daB diese zerbricht. 
(C. r. soc. de biologie 91. 1448—49. 1924. Louvain, Lab. de ehim. phys.) Spie g e l .

E le m e n te  u n d  an o rg an isch e  V erb in d u n g en .
Leon A. Cong-don, W. B. Crabtree, H. W. Coles, L. L. Smith und M. L. 

Yehalgo, Kritische Studien uber Analysenmełhoden. XIV. Chlor. (XIII. vgl. S. 414.) 
VfF. geben einen tJberblick uber die Literatur. Ihre Nachpriifung von 6 Verff. 
bezw. Modifikationen ergab folgende Reihenfolge der Genauigkeit: 1. grayimetr. 
ais AgCl, 2. Mohrsche Titration in Abwesenheit storender Salze, Sauren usw.,
3. Yolhards NII4CN-Methode mit Abfiltrieren des AgCl vor Riicktitration des Agłs03- 
Uberschugses, 4. dieselbe ohne Filtration vom AgCl, 5. Mohrs Methode in Ggw. 
von NH4-Salzen, 6. grayimetr. ais HgCl nach L in o ssier  u. L ignon  (Chem. Isews 
58. 281 [1889]). Die sonst sehr genaue Methode yon Mohr ergab bei Ggy>. \on  
SH4C1 stets zu hohe W erte. Filtrierte man bei der Best. nach V olhard das AgCl 
nicht ab, so erhielt man erheblich zu niedrige Resultate. .(Chem. 2sews 129. 302 
bis 304. 317-20. 334—37. 1924. Syracuse, Univ.) H er ter .

Arthur A. Noyes und 'William C. Bray, Der systematische Nachweis der 
scltenen chemischen Elemente. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 137 [1907). 30.
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481 [1908].) Vff. gebeu zur Analyse einer Substanz, welche seltene Elemente ent- 
halt, folgenden Gang an:

AufsehlieBen der Substanz mit HBr u. Br2, dann Abdestillieren der Lsg.

' Destillat: 
Se-Gruppe. 
Se, As, Ge 

ais Bromide.

Lsg. u. Riiekstand. Hinzufiigen von H N 03 u. IIC104, dann ab- 
dest., Erhitzen bis weiBe DSmpfe aufsteigen, W. zusetzen u. ab-

filtrieren.

Destillat: 
Os-Gruppe. 
Os, Ru ais 
Tetroxyde.

Lsg. Ruekstand: S i02, W-Ta-Gruppe ais Osyde, 
AgBr, nicht aufgesehlossenes Materiał. Mit 
H F digerieren, dann IIC104 zusetzen, erhitzen 
bis weiBe Diimpfe aufsteigen. Lsg. u. Ruekstand.

Beides vereinigen, eindampfen, 12n. HCOOH zusetzen, 
kochen, filtrieren.

Lsg.: Analyse 
der anderen 

Elemente.

Ruekstand: W-Ta-Gruppe ais Oxyde, Au-Gruppe ais Metalle, 
AgBr, unzers. Materiał. Mit H F digerieren, yerd., filtrieren.

J

Lsg.mitH2S 04 eindampfen. 
NH4OH u. (NH4)2S zufijgen, 

filtrieren.

Riiekstand: Au-Gruppe ais Metalle, AgBr, PbS04, un
zers. Materiał. Mit IICI u. IIN 03 erhitzen, eindampfen, 

verd. HCl zusetzen, filtrieren.

Lsg.: 
Au-Gruppe. 
Au, Pd, Pt, 

Hg ais 
Chloride.

Riiekstand: AgCl, I'bS04, unzers. Mate
riał. Mit NH4OH u. N II4C2Hs0 2 extra- 

hieren, filtrieren.
Lsg.: 

W-Gruppe. 
Sb, Sn, W, 
Mo, Te, V.

Nd.: 
Ta-Gruppe. 
Ta, Nb, Ti, 

Zr.
Lsg. Riiekstand unzers. Materiał, 

i Ag, Pb Nicht metali.: BaS04, SrS04, 
------ —------ Al.,0.,, Fe0-C r„0„ SnOs,TiOs,

Z r02-Si02, Silieate, Phosphate der seltenen Erden, ThF4, C, SiO, MoS2. Mit Ń%C03 
u. K N 03 aufschlieBen. Metali.: Pt-Elemente, Legierungen von Fe, Ni, Cr. Mit

N&jO aufschlieBen.

Die HC104-saure Lsg., welche zur Analyse der iibrigen Elemente aufgehoben wurde, 
wird wie folgt verarbeitet: Lsg., aus welcher die Se-, Os-, W-, Au- u. T a -G ru p p c n

TTTllłł/1 An TTT1 »•/! tY l l f  T-T "Rł* t T A ł * Q 11 n I ł l ^ l O r f  •

Nd.: 
Ag-Gruppe. 
Ag, Tl, Pb 
ais Bromide.

... —---------  -----

Lsg. mit H2S gesatt. u. filtriert.

Nd.: Cu-Gruppe. 
Pb, Bi, Cu, Cd, Te, 

Mo, Ir, Rh ais 
Sulfide.

Lsg. mit NH4OH u. (NH4)aS yersetzt u. filtriert.

Nd. gel., mit NaOH u. 
NiUjO gekoclit, filtriert.

>

Lsg. (NH4)2C03 u. A. 
zugesetzt u. filtriert.

' '
Nd. mit H F  erl

Nd.: Seltene 
Erden.

Se, Th, Ce.

litzt, filtriert.

Lsg.: 
Fe-Gruppe. 
Mn, Fe, Ni, 
Co, Zr, Ti, In.

Lsg.: 
Al-Gruppe. 
Al, Zn, Cr, 
U, Be, V, 

In.

Nd.: Erdalkali- 
gruppe.

Ba, Sr, Ca, Mg.

Lsg.: Alkaligruppe. 
Na, K, Li, Rb, Cs.

l y  >V L I I C 1 C  X I V U 1 1 U U ^  U C J l  V / l U A v l U C U  A J r  r

yorgenommen. (Chem. Rey. 1. 277—91. 1924. Pasadena, Inst. ofTechn.; B e r k e e j ,  
Univ. [Cal.].) • B e c k e r .

J. M. Mc Candless und J. ft. Burton, Fehlerąuellen bei der Bestimmung <■0/1 
Phospho7’sdure nach dej' Molybdat-Magnesia-Methode Bei hochprozentigen P 
phaten treten oftmals groBe DifFerenzen in den Resultaten yerschiedener Cliemi tr
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auf. Nach Verss. der Vff. liegt dies dariu, daB die Unters.-Metlioden nicht genau 
genug angegeben sind, sodaB manehe gravierenden Zusittze dem personl. Empfinden 
des Analytikera anheim gestellt sind. Die Hauptfehlerąuelle liegt im Zusatz von 
HC1 zur Neutralisation der Lsg. des gelben Mo-Nd. in NH3. Man sollte immer 
gegen empfindliches Lackmuspapier genau neutralisieren. HC1 im UberschuB ergibt 
Plusfehler, NH3 im CberschuB dagegen Minusfehler. (Ind. and Engin. Chem. 16. 
1267—70. 1924. Atlanta [Ga.].) G rim m e.

Helmut Moaaner, Die JPriifung der ZinJcschicht a u f verzinJcten Eisenwaren. 
Vf. gibt eine eingehende krit. Darst. der bisher bekannten Verff. zur mechan. u. 
chem. Unters. der Zn-Uberziige feuerverzinkter, elektroyerzinkter u. slierardiaierter 
Telegraphendrahte u. anderer Werkatoffe im In- u. Auslande unter Beriickaichtigung 
amtl. Vorachriften. (Zentralbl. d. Hiitten u. Walzw. 28. 113—16. 131—33. 143—45. 
152—56. 1924.) N eu fe l d .

P. H. M.-P. Brinton und R. B. EUestad, Eine verbesserte Mełhode zur 
Bestimmung von Uran in  Camołit. Einwage (entsprechend 0,1—0,2 g U30 3) mit 
30 ccm H N 03 (1:1) zur Trockne yerdampfen. Ruckstand in 10 ccm konz. HNOs 
u. 100 ccm W . aufnehmen u. kochen, mit NH3 neutralisieren, zugeben von 1 g PbNO0 
u. mit uberschUsaigen (NH4)2C03 yeraetzen. Zugeben yon 25 ccm konz. NH3 u. 
nach VerachluB kraftig achutteln. Innerhalb 5 Minuten auf 80° erwiirmen unter 
Schiitteln, abfiltrieren u. Nd. mit (NH4)2C03-łiaitigein W. auswaschen, mit 0,5 ccm 
konz. (NH4)2S u . einigeu ccm A. yersetzen, erwiirmen bis zum guten Ausflocken 
des PbS, filtrieren. F iltrat (NH4)2S-frei kochen, mit HC1 ansiiuern u. CO, weg- 
kochen. Ausgeschiedcnen Schwefel mit H N 03 oxydieren. Neutralisieren mit NHS, 
ansSuern mit einigen ccm H N 03, auf kochen u. U mit 3%ig. NIL, ausffillen. Nd. 
mit 2°/0ig. NH4N 03-Lsg. auswaschen, trocknen, glUhen u. wjigen ais U30 8. Nach 
dem Wfigen losen in h. H N 03, etwas verd. u. mit iiberschussigem (NH4)2C03 
neutralisieren. Nd. =  Al(OH)3, abfiltrieren, gluhen u. wiigen ais AljO,. Gewicht 
vom U30 8 abziehen. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1191—92. 1924. Minneapolis 
[Jlinn.].) G rim m e.

Schiffrer, Óstetreichische Normen der chenńsćhen Anałyse von Metallen. Vf. be- 
rićhtet iiber die EntwUrfe des „U. A.“ zur Anałyse von Raffinade- u. Konyerter-Ow. 
(Osterr. Chem.-Ztg. 28. 9—11.) J ung .

O rganlsche Substanzen.
W. S. Calcott, F. L. English und F. B. Downing, Unłersuckung von Naph- 

thalinsulfosauren und Naphihalm. Erganzende Mitteilu,ng. (Vgl. Ind. and Engin. 
Chem. 16. 27; C. 1924. I. 1696.) B e st. von  N a p h th a l in -C . (C10): Man kocht 
zimSchst in aaurer Lsg. zur Entfernung yon S02, gibt dann 25 ccm =  0,25—0,30 g 
NaphthalinsulfosSure in einen 200 ccm Erlenmeyer u. yersetzt bei Zimmertemp. mit 
90 ccm Yanadinreagens (63 g NII4V 03 gel. in 220 ccm W . u. unter Riihren zugeben 
von 780 ccm konz. H2S 04) u. erhitzt innerhalb 10 Minuten auf 120°. '/* Stde. auf 
dieser Temp. halten, eingieBen der FI. in 200 ccm k. W. u. mit W. auf 500 ccm 
Huffullen. 150 ccm nach Verdiinnen mit 200 ccm W. bei 70—80° mit 1/10 n. KMn04- 
LsS- titrieren bia zum Farbenumsclilag gelb in rot. Blinder Yera. muB angestellt 
werden. Bcreclinung:

(ccm KMn04 — blinder Yera.) X  Titer X  0,667 __ 0/ ę
Einwage der titrierten Menge ,0 10

Best. yon S u 1 f  o n s ii u r  e s c lnv e f  e 1: W eitere 100 ccm der sauren Lsg. werden 
"ach Zusatz yon 400 ccm h. W. u. 5 g BaC03 30—40 Minuten gekocht, abfiltrieren 
"• mit k. W . auswaschen. F iltrat auf 800 ccm verd. u. gel. Ba durch Kochen mit 
-,fCCI11 ig. H3S04 fallen. Blinder Yers. durch Auskochen yon 5 g BaC03 mit 
J00 ccm W. Berechnung:
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(BaSQ4 -  blinder Yers.) X  27,47^ =  Sulfonsaureschwefel.
Einwage

Den Grad der Sulfonierung crhiilt man nach der Gleichung:
3,745 X  Sulfonsaureschwefel „ . ,------ i i ----- - ——------------------=  Sulfomerungsgrad,

I o O10
wobei 1,00 =  Mono-, 2,00 =  Di- u. 3,00 =  yollstandige Trisulfonierung. (Ind. 
and Engin. Chem. 16. 1190. 1924. Wilmington [Del.].) G r im m e .

H arry  F . Lewis, Quantitative Beslimmung von Anthracen in  Anthraćhinon.
2 g der Probe werden in einein 15,2 X  2,5 cm Hartglasprobierrohre mit 25 ccm 
10% ig. HaS04 unter Aufsatz eines mit Kapillarrobr u. Thermometer yersehenen 
Stopfens 5 Minuten auf 150° erhitzt. Fl. in 500. ccm W. cingieBen unter best&ndigeni 
Riihren, abfiltrieren u. colorimetrisch yergleichen mit eingestellten Farblsgg. aus 
K,Crs0 7 u. CoCl3. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1184. 1924. Vernon [Ja.].) Grim m e.

I . M. K o lth o ff, Eine Farbenreaktion a u f Głycerin. AnschlieBend an eine 
von L a W all gemachte Beobaehtung, daB Głycerin beim Naeliweise von CH3OH 
stort, wurde gefunden, daB gegen fuchsinschweflige Saure bei yorausgegangener 
Osydation mit KM n04 (vgl. Pharm. Weekblad. 59. 1268; C. 1923. II. 267) Głycerin 
sich qualitativ genau wie CH3OH yerhiilt. Noch 0,04% Głycerin geben deutlichc 
Rk.; Essigsaure, Milchsaure, Citronensiiure, WeinsSure storen nicht. CH30H  wird 
vorher verdampft. Zum Nachtoeis von Glyceriden werden diese zuniichst yerseift, 
dann angesiiuert u. gepriift. (Pharm. Weekblad 61. 1497—98. 1924. Utrecht,
Univ.) GROSZFELD.

H. D. M u rray , Farbnachweis fiir Anilin und Toluidine. Drei Tropfen der 
Aminę w erden in 2 ccm 50%ig. H2S 04 gel. u. die Lsg. auf 60—70° erwarm t. Hierzu 
fugt man 3 Tropfen einer gesStt. K2Cr20 7-Lsg. u. schiittelt bis zur bleibenden Farbę. 
In 800 ccm W. gieBen u. mit NH3 alkal. machen. — Hierbei tritt bei Anilin eine 
purpurrote Farbę auf, die beim GieBen in W. bestehen bleibt u. beim Alkalisieren 
wenig nachdunkelt. — o-Toluidin ist zunachst beim Bichromatzusatz blau gefiirbt, 
dann in W . purpurrot, alkal. tiefblau. — m-Toluidin, mit Bichromat griin, braun 
in W ., dunkelpurpurrot beim NH3-Zusatz. — p-Toluidin, rotbraun mit Bichromat, 
strohgelb in W. u. spater dunkler mit NH3. Ahnlich yerhalten sich die mono- 
substituierten Methyl- u. A thylderiw . (Chem. News 130. 23. London, College of 
Science.) H orst.

M aurice F ranęo is und C harles L orm and , Dic Beslimmung der Weinsaure 
durch Wagung des Calciumłartrates in  den Tartraten des Codex. (Ann. des Falsi- 
fications 17. 468—73. 1924. — C. 1925. I. 137.) ROhle.

Y nzuru  O kuda, Eine Methode zur Beslimmung von Cyslin. Die yon F r ie p - 
mann (Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 3. 1; C. 1902. II. 1360) beobachtete 
Osydation von Cystin zu CysteinsSure durch Br wird fiir die Best. von jenem be- 
nutzt, indem die saure Lsg. in Ggw. yon NaBr mit KBrOs titriert wird. 1 Mol. 
Cystin erfordert 10 Atome Br. Bei Anwendung yon K B r03-Lsg. (8,35 g in
1 1) entapricht daher 1 ccm 0,00721 g Cystin. Die Konz. an diesem u. an Sśiure ist 
prakt. ohne EinfluB. Statt KBrOs-Lsg. kann auch Bromwasser benutzt werden. 
Ais Endpunkt dient das Bestebenbleiben einer GelbfSrbung wahrend 1 Min. Histidin, 
die einzige andere der durch Phosphorwolframsaure fiillbaren AminosSuren, die Br 
absorbiert, tu t dies yiel langsamer, so daB bei Einhaltung der 1 Min.-Grenze seiue 
Ggw. nicht stort. Tyrosin wird mit Cystin gleichzeitig titriert, absorbiert aber pro 
Mol. nur 2 Atome Br. W ird nach Titration eines Gemisches beider das Cystm 
noch durch Ermittelung des S-Gehaltes nach K o ch  u. U pson  (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 31. 1355; C. 1910. I. 1381) oder nach D e n is  (Journ. Biol. Chem. 12. 245 
[1912]) bestimmt, so errechnet sich danach die Menge des Tyrosins. (Journ. Coli. 
Agric. Tokyo 7. 69—76. 1919.) '  Sp ie g e l .
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W. S. Calcott, F. L. English. und F. B. Downing, Die Analyse der Xanłhatc. 
Die Xanthate (K- u. Na-Salz des Xanthogensaureiithylesters) werden ais Cu-Salze 
mit alkal. CuS04-Natriumtartratlsg. bei 0° gefallt, durch einen Goochtiegel filtriert, 
mit k. W . gewaschen u. in 30 ccm H N 03 (2 T. H N 03 -(- 1 T. W.) gelost. Zu dieser 
Lsg. werden 15 ccm konz. II,S 0 4 gegeben u. bis zum Entweiclien von S03-Dampfen 
cingedampft. Nach dem Abkiihlen werden 100—125 ccm W . zugegeben u. so lange 
mit konz. NH4OH yersetzt bis alles Cu mit tiefblauer Farbę in Lsg. gegangen ist. 
Das uberschiissige NH3 wird weggekocht u. die Lsg. mit 7 ccm Eg. u. KJ-Lsg. 
yersetzt u. mit 10-n. Na^S20 8 titriert. Die Anwesenheit yon Sulfiden u. Tliio- 
carbonaten liiBt die Ergebnisse zu hoch ausfallen. Auf Sulfide wird ąualitatiy 
mit Nitroprussidnatrium (rotyiolette Farbung) u. auf Thiocarbonate mit 10% Blei- 
acetatlsg. gepriift (brauner oder roter Nd.). (Engin. Mining Joum.-Press 118. 980 
bis 981. 1924.) E n s z lin .

B e s ta n d te ile  v o n  P flan zen  u n d  T ieren .

Th. v. Fellenberg, Untersuckungen uber das Vorkommen vonJod in der Natur. 
U. Bestimmung kleinster Jodmengen. (I. ygl. Biochem. Ztschr. 139. 371; C. 1924.
I. 1901.) Die friiher angegebeuen Methoden wurden etwas yereinfacht u. yer- 
bessert, prinzipicll aber nicht yeriindert. Das Verf. gibt bei Unters. von W ., ge- 
wohnlichem, nicht jodiertem NaCl, von Gesteinen u. Erden, pflanzlichen u. tier. 
Materialien, Sehilddrusen u. Harn gute Kesultate. (Biochem. Ztschr. 152. 116—27; 
Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 15. 234— 45. 1924. Eidgenoss. Gesundheits- 
amt.) W o l ff .

Th.. v. Fellenberg, Untersuchungen uber das Vorkommeti von Jod in der Natur.
111. Jodbestimmungen in  Lebensmitteln, Dungemitteln, sehweizerisehen Mineralioassem. 
(II. vgl. yorst. Ref.) In Tabellen wird der Jodgehalt einer groBen Zahl von Lebens
mitteln, kunstliclien Dungemitteln u. einiger schweizer. Mineralwiisser angegeben. 
(Biochem. Ztschr. 152. 128 — 31; Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 15. 245 — 48. 
1924.) W o lf f .

P. Thomas und C. Berariu, Der Nachweis kombinierter Pentosen in den Nucleo- 
proteiden. Wenn man ca. 1 ccm der zu untersuchenden Lsg. auf eine 0,3% ig. Lsg. 
von ^-Naplithol in konz. H2S 04 gibt u. leicht rotierend bewegt, erhiilt man bei 
Ggw. von Pentosen in freier oder gebundener Form einen blauen Ring an der 
Grcnzflaclie, u. die blaue Farbę diffundiert allmahlich in die H2SO,. Von den 
untersuchten Nucleoproteiden gab dasjenige des Pankreas einen grunen Ring, der 
in Braun Uberging, aber schnell Blaufarbung in die Saure ubergehen lieB. Die- 
jenigen von Leber, Milz u. Milchdriise lieferten einen blauen, bald durch tiefbraunen 
uberschichteten u. bald yerdeckten Ring mit wenig intensiyer Blaufarbung der 
Saure, dasjenige aus Thytnus nur einen rotbraunen Ring. (C. r. soc. de biologie 91.
1470-71. 1924. Cluj [Rumfinien], Univ.) S p ie g e l .

Junkichi Amaki, Zur Frage des lipolytischen Vermogens des Serutns und der 
foganextrakte, mit besonderer Beriieksichtigung seiner Bestimnmngsmethoden. Bei 
Orgw. yon EiweiBabbauprodd. wird stets sehr yiel mehr Alkali yerbraucht, ais den 
vorhandenen Fettsiiuren entspricht, wenn man nach K anitz die Verdauungs- 
gemische direkt unter Zusatz von A. gegen Phenolphthalein titriert. W ird dies 
durch yorherige Estraktion yermieden, so zeigen sich die Estrakte von Organen u. 
Geweben auBer Pankreas sehr schwach lipolyt. wirksam, Blutserum gar nicht. 
EiweiBkorper fordern auch bei einwandfreier Methodik nachweisbar die Pankreas- 
lipase, wohl infolge ihrer Fahigkeit Trypsin abzulenken. (Tdhoku, Journ. of exp. 
wed. 5. 13—28. Sendai, Tóhoku Uniy.; Ber. ges. Physiol 28. 465. 1924. Ref.
J acobY.) Sp ie g e l .
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V. Balthazard, Spektrometrischę Bestimmung des Vcrgiflungskoeffiziei}tes bei 
der Vergiftung mit Kolilenoxyd. Der Vergiftungskoeffizient bei der CO-Vergiftung, 

ist das Verhiiltnis des mit CO yerbundenen zum gesamten Hamoglobin des 
Blutes. Da das Absaugen aus dem Blut u. die Bestimmung des CO umstiindlich 
u. oft unsicher ist, scliliigt Vf. vor, den W  spektroskop, zu messen. Das mit CO 
gesatt. Blut wurde in yerschiedenen Verhfiltnissen mit an 0 2 gesatt. Blut gemiselit 
u. der Scliwerpunkt, ).m, der AbsorptionBbande im Gelbgriin mittels eines Spektro- 
photometers von Y von bestimmt:

V  . . . 0,00 0,23 0,32 0,43 0,53 0,66 0,78 1,00
1 ..................  577,0 576,0 575,0 574,0 573,0 572,0 571,0 570,0
Bei Blutunters. wird ein Tropfen Blut mit luftfreiem W . verd. u. sein Ab

sorption sspektrum unter einer Toluolschicht im Spektrometer bestimmt. Aus der 
Lage de3 Am flndet man W  nach der obigen Tabelle. (Buli. Soc. Chim. Biol. 6. 
817—28. 1924.) B ikerm an.

H. Angewandte Chemie.
V. Anorganische Industrie.

Heinrich Molitor, Die Fabńkation der anorganisclien Bromsalze und der 
Bromwassersto/fsaure. (Metallborse 14. 2269. 2317—18. 2389—90. 2417—18. 2441 
bis 2442. 2465—66. 2489—90. 15. 81.) Beh rle .

J. M. Braham, Verlauf der JEntwicklung des Sticksto/fproblems. U m fa sse n d e r 
Bericht iiber N-Fixierung u. N-Verbrauch in den wichtigsten Kulturlandern. (Ind. 
and Engin. Chem. 16. 1277—80. 1924. Washington [DC.].) Gbimme.

W ilh e lm  M o ld en h au er, U ber die Ammoniaksynthese bei hohen Drucken. I I  
(I. vgl. Chem.-Ztg. 48. 233; C. 1924. II. 104.) Die Resultate Claudes (C. r. d. 
l’Acad. des sciences 169. 1039; C. 1920. II. 637) werden durch die Unterss. von 
L arson (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2918; C. 1924. I. 868) bestatigt; bei deu
sehr niedrigen Tempp. ist das Anwachscn der Ammoniakgleichgewichtskonstanten 
mit zunehmendem Druck noch weit stiirker. Offen bleibt die Frage, ob die Kon
stantę bei hohen Tempp. wrieder unabhiingig vom Druck wird. (Chem.-Ztg. 49. 
65—66. Darmstadt, Techn. Hochsch.) JUNG.

Jerom e A lex an d er, Bentonit. Bentonit ist eine vielerorts in Amerika vor- 
kommende tonahnliclie Erde mit 5—10°/0 Oxyden der Alkalien u. alkal. Erden, sehr 
feinpulyrig, von hoher Absorptionskraft u. ausgezeichneten kolloidalen Eigcn- 
schaften. Es besteht aus 54—60,64% SiOs, 11,84—23,26% A120 3, 3,92—3,97% Fe,03>
0,59—4,94% CaO, 2,19—3,24% MgO, 0,66—4,33% N%0. Es eignet sich zu medizin. 
Packungen, zu keramischen Zwecken, ais Bodenverbesserer fiir leichte S an d bodcn , 
ais Fullmaterial bei der Papierfabrikation u. in der Textilbranche, zum Weichmachen 
von W. u. ais Filtermatcrial. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1140—42. 1924. New 
York [N. Y.].) Gbimme.

Ralph H. McKee und Paul M. Horton, AdsorptionskMen fiir viele Industrie!1. 
Literaturubersiclit. (Chem. Metollurg. Engineering 32 .13—16. New Y o rk , Columbia 
Urny.)

Victor Lenher, George Kemmerer und Earl W hitford, Extraktion von 
Caesium aus Pollucit. 5 kg Pollucit fein gemahlen wurden in konz. HC1 geL, die 
SiOs durch Abdampfen u. Erhitzen auf 110° abgeschieden, der Riickstand mit 3-n. 
HC1 ausgezogen u. die Lsg. zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Es kry- 
stallisiert das Doppclsalz 3CsCl-2SbCl3, welches durch Hydrolyse durch Kochen 
mit W . Sb-frei gemacht u. durch Behandeln mit IIN 03 in das Nitrat ubergefu r 
wird. N itrat mit der doppelten Menge Oxals;iure durch Gluhen in C a rb o n a t ii er 
fiihren, letzteres durch Lsg. in W. u. Filtrieren von mitgerissenem Fe, Al, Sb u.
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relnigcn u. krystallisieren. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1280. 1924. Madison 
[Wisc.].) Gb im m e .

W. Lehmann, Die mechanischen Chlorkalkkammern „System Backman.“ Nach 
den Feststellungen B ackmans muB die Temp. gesenkt werden in dem MaBe, wie 
der Cl-Gchalt des Chlorkalks bei der Herst. zunimmt. Die Chlorkalkkammern sind 
nach dem Prinzip der Kiesrostofen gebaut; in jeden Etagenboden sind Kiihlsehlangen 
eingebaut. Die Kuhlung ermoglicht die Verwendung unverdiinnten Cl-Gases. (Chem.- 
Ztg. 49. 75—76.) J ung .

G. E. Walker, Verminderung der Kosten durch Daua-bctrieb. Es wird an Iland 
der Darst. von ^U2(£04)3 aus Bauxit gezeigt, (Abbildungen) wie durch Anwendung 
neuzeitlicher Yerff. eine Vereinfachung u. Verbilligung des Betriebes u. eine Ver- 
besserung des Endprod. erreicht werden kann. (Chem. Metallurg. Engineering 31. 
776—80. 1924.) RO hle.

Hubert Rother, Griesheim a. M. und Otto Ladner, Nied a. M., Entwicklung 
von Schwefehcassersto/f aus FeS u. Siiure, dad. gek., daB das FeS in Plattenform in 
dem EntwicklungsgefiiB aufgehiingt wird. (B. E. P. 408060 KI. 12i voin 7/3. 
1924, ausg. 8/1. 1925.) K ausch .

Fabrique Nationale de Prodnits Chimiąues et d’Explosifs-Anciens Etab- 
lissements Ghinigonet et Belattre Soc. an., Ougrće, Belgien, Gewinnen von 
Ammoniak. Alkali- oder Erdalkalicyanamide werden mit zellstoffhaltigen MM., wie 
Ilolzmchl, Torf, Braunkohle, ausgelaugten Rubensehnitzeln bezw. Fichtenrinde, 
BrauereiabfSlle oder Ólkuclien, gemischt u. die Mischungen trocken dest. Stickstoff- 
haltige Pflanzenteile werden zweckmaBig vor dem Mischen mit dem Cyanamid mit 
einer Lsg. von Atzalkali befeuchtet. Der nach dem Austreiben des N II3 ver- 
bleibende, aus CaC03 u. Kohle bestehende Ruckstand kann ais Rohstofif zur Carbid- 
gewinnung dienen. (E. P. 223919 vom 22/10. 1924, Auszug veroff. 24/12. 1924. 
Prior. 23/10. 1923.) KCh l in g .

J. Albert Dn Bois, Peseux, Schweiz, Gewinnung von Ammoniak aus Sehmek- 
ńickstanden des Ilhodanammonmms wie Melam, Molem, Mellon, dad. gek., daB diese 
Ruckstiinde i*jt Wasserdampf bei erhohter Temp. behandelt werden. — Die Uber- 
fiihrung des in den Ruekstanden enthaltenen Ns in NII3 ist prakt. yollstandig. 
(D.E.P. 407665 KI. 12k vom 10/11. 1923, ausg. 19/12. 1924.) KOh l in g .

Borr-Company, New York, Kaustizieren von Soda. (B. E. P. 408061 KI. 121 
vom 5/1. 1923, ausg. 10/1. 1925. — C. 1924. II. 2783.) K ausch.

Actien-Gesellschaft far Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow (Erfinder: Hein
rich Heimann, Dessau, Anh. und Fritz Ackermann, Wolfen), Verfahren zur Ge
winnung der Nitrate des Kaliums, Bariums und Strontiums, gemaB D. R. P. 406412, 
dad. gek., daB man das dort verwendete Mg(N03)2 zum Teil durch MgCl2 oder A1C13 
ersetzt. (B. E. P. 408116 KI. 121 vom 26/6. 1923, ausg. 13/1. 1925. Zus. zu D. R. P. 
4064-12; C. 1925. I. 426.) ' Kausch.

Consortium fiir elektrochemische Industrie G. m. b. H., Miinchen (Erfinder: 
Hans Bentsch, Miinchen), Yerfahren zur Darstellung wasserfreier Chloride aus 
Oxyden. (D. E. P. 408171 KI. 12g vom 12/3. 1921, ausg. 12/1. 1925. — C. 1922.
IV. 132. 1925. I. 564.) Kausch .

VUL M etallurgie; M etallographie; M etallverarbeitung.
N. Kumaków, Amcendung der physikalisch-chemisehen Methoden a u f die Er- 

forschung und Au&nutzung der Bodenschatze. Prakt. Vorschliige in bezug auf russ.
erhaltnisse. (Annales de 1’institut d’analyse physico-chimiąue 2. 473—78. 1924. 

[Russ.] Sep.) ‘ B ikerm an .
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R. T. Haslam und L. E. Carlsmith, Die Zementierung von JEisen dureh Silicium, 
Dic Zementierung von Fe durcli Si liśingt ab von der Arbeitstemp., der Dauer der 
Erhitzung, der Zus. des Si, der Zus. des Metalls u. von der Gasfiillung des Zemen- 
tierungsofens. Yff. bringen von den experimcntell ermittelten Daten grapb. u. 
Zablentabellen u. erlautern den Zementierungsverlauf an mkr. Bildern. (Ind. and 
Engin. Chem. 16. 1110—13. 1924. Cambridge [Mass.].) G rim m e .

A. Sulfrian, Uber die Darstellung von kohlenstoffarmem Ferroehrom. (Metall- 
borse 14. 2394—95. 2446. 1924.) B eh r le .

"W. Kuntze, Spannungsvertcilung im  Flicfikegcl. Vf. bestimmt die Spannungs- 
yerteilungskuryen im Bruchąuerschnitt u. FlieBkegel bei .FiM/ffeisenstSben, welche 
einer yerschiedenen Vorbehandlung unterworfen worden waren. Die Ergebnisse 
sind in Diagrammen wiedergegeben. (Mitt. Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem 42. 
1—4. 1924.) B ecker .

Richard Thews, Die Reaktioncn im Bleischachtofen. (Metallborse 14. 2445—46. 
2494. 1924.) Beh r le .

K. HeBner, Untersuchungen uber die Ursachen der Silberverluste bei der oxy- 
dierenden liostung. Es wird der EinfluB der Tem p., Zeit, KorngroBe u. Scliicht- 
dicke auf die Ag-Verluste beim oxydierenden Rosten Ag-lialtiger Erze untersucht. 
Vf. stellte fest, daB das Ag ais Ag,O fluchtig ist, welches sich aus Ag unter dem 
EinfluB yon Katalysatoren bildet, an den kalteren Stellen dureh rasclies AbkUlilen 
niedergeschlagen wird u. ais Ag20  erhalten b leibt Ais Sauerstoffubertriigcr kommen 
in Betracht Pt, Pd, Jr, Fe, Ni, Co, die Oxyde yon Mo, W , Cr, Ur, Mn, Fe, Ni; 
Co, Vd, Cu, Pb, Zn, Cd, Si, Ti, Sn, Zr u. Lanthanoxalat. — Fiir die Praxis ergibt 
sich, nur dann zu rosten, wenn es unbedingt notig ist u. bei moglichst niedriger 
Temp. in moglichst kurzer Zeit. Die Scliichtdicke darf nicht zu klein sein u. soli 
mit steigender KorngroBe zunehmen. (Metali u. Erz 21. 565—81. 1924. Freiberg, 
Bergakademie.) E nszlin.

O. Bauer und W. Heidenhain, Volumenunbestdndigkeit der A lu m in iu m -Zink- 
legierungen. (Vgl. S. 765.) GuBstabe aus AZ-^n-Legierungen, welche 0,75—83% Al 
enthalten, verkiirzen sich nach langerem Lagem , da die A^Zn^-Ycrb. sich unter 
Volumverminderung in die u- u. /-Endmiachkrystalle aufspaltet. Infolgedessen ist 
Al kein geeigneter Bestandteil fur Zn-SpritzguBlegierungen, da sich die Al-haltigen 
SpritzguBstucke leicht verkriimmen u. verziehen, wenn nicht mindestens 83°/0 Al 
yorhanden sind. (Mitt. Materialprufungsamt Berlin-Dahlem 42. 11—12.) B e c k e k .

S. Shemtschushny, S. Pogodin und W. Finkeisen, Uber die Legierungen  

mit hohetn elektiischen Widerstand. Zusammenfassender BerichL (Annalcs de 
1’institut d’analyse physico-chimiąue 2. 405—49. 1924. [Russ.] Sep.) BikebmaN.

S. Shemtschushny und W. Nemilow, Untersuchungen uber den spezifischen 
Widerstand und den Temperaturkoef/izieiiten der Legierungen der Manganinreihe. Wird 
die Zus. der Manganine dureh die Formel 4°/o Ni, (100— x) % Cu u. £%  
wiedergegeben, so wachst der spezif. Widerstand (o) der Legierung, wenn x  wiichst 
(x =  9,3 bis x  =  14,4). Ein 6-std. Anlassen bei 180° yerringert den o; der 
Temperaturkoeffizient (a ) des O wird zwischen 5 u. 25° Nuli, zwischen 25 u. 100 
sehr gering u. negatiy. Ein neues Anlassen bei 600° (48 Stdn.) setzt o wieder 
herab, erhoht aber den a  u. andert sein Vorzeichen. — Statt Mn u. Ni dem Cu 
zuzusetzen, kann man aus Cu u. Ferromangan ahnliche „Ferromanganine“ her 
stellen; ihre O ist unwesentlich hoher ais o entsprechender Manganine, der o: hat 
ungefahr dieselbe GroBe, die thermoelektr. Spannung gegen Cu geringer. Beispie  ̂
eine Legierung yon 80,8% Cu, 16,2% Mn, 2,5% Fe, 0,35% Si hat bei \? 
o - 10° =  60,28, bei 25° 60,28, bei 100° 59,769; [nach dem Anlassen bei ISO : 
59,203 (5°), 59,203 (25°), 59,130 (100°), nach dem Anlassen bei 600°: 37,52 (&)
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37,904 (25°) u. 39,054 (100°). (Annales de 1’iristitut d'analyse physico-chimiąue 2. 
450—63. 1924. [Russ.] Sep.) B ikerm a n .

S. Shem tschushny und S. P o g o d in , Uber den Tenipei-aturkoeffizienten des 
ekktrischen Widerstandes des Manganins und des Konstantans. (Vgl. vorst. Ref.) 
Der Temperaturkoeffizient u  des Widerstandes (o) einer Metallprobe wird einfach 
aus der Beziehung u  —  ((),_ — ot ) / Qh (t, — <,) ermittelt, ohne die Ausdehnung der 
Probe zu beriicksiclitigen. Will man aber den spezif. W iderstand haben, so ist 
der wahre Temperaturkoeffizient — u  -j- [1 +  u  (ć2 — i,)] fi, wenn fi deri linearen 
Ausdehnungskoeffizient bedeutet. Die Korrektur ist von der GroBenordnung des a.
— Im experimentellen Teil werden Verss. uber die Wrkg. des Anlassens auf p u. a  
der Manganine u. Konstantane geschildert. Die Konstantane erweisen sich viel 
weniger empfindlich gegen das Anlassen, ais die Manganine. (Annales de l’institut 
d’analyse physico-chimiąue 2. 464—72. 1924. [Russ.] Sep.) B ik e r m a n .

K. Schmidt, Neckarsulm, Abseheiden von Metallen. Gemisclie von Metallen u. 
Metalloxyden werden unter Anwendung solchen Drucks yermahlen, daB nur die 
Oxyde aber nicht die Metalle gepulvert werden. Das Oxydpulver wird dann durch 
Windsichtung entfernt. (E. P. 223969 vom 26/7. 1923, ausg. 27/11. 1924.) KOh l .

Alexander Nathansohn und Felix Leyser, Oker a. Harz, Laugung gerosteter 
zinkhaltiger Erze und Steine mit Chloridlsgg., dad. gek., daB man die Laugung mit 
Chloridlsgg. in einer Konz. von uber 200 g Cl2 je 1 unter Zusatz von Siiure u. E r
hitzen auf uber 60° derart vornimmt, daB das Fea0 3 des Rostgutes ais Chlorid in 
Lsg. geht u. dabei gleichzeitig das ais Ferrit im Rostgut enthaltene Zn aufgeschlossen 
wird. — Ais Ausgangsstofte fiir die liochkonz. Chloridlsgg. kommen nur CaCl2 u. 
MgCl* in Frage. (D. R. P. 407638 KI. 40 a vom 29/7. 1922, ausg. 20/12.1924.) KOh .

Compagnie Generale des Produita Chimiąuea de Louvres, Louyres, Frank- 
reich, Rosten von Schwefelerzen. Das Rosten der Erze, Pyrit, Zinkblende, Grau- 
spieBglanz u. dgl. erfolgt in hohen Ófen, in dereń Mitte sich eine senkrecht an- 
geordnete SSule befindet. Das zerkleinerte Erz u. ein gegebenenfalls erhitzter Luft- 
strom werden im oberen Teil des Ofens, z. B. von der Seite lier, so zugefiihrt, daB 
die Erzteilchen wiihrend des Rostens um die Saule herumgewirbelt werden. Die 
Kostga.se werden in einer dem Ofen benachbarten Kammer mit yersetzten Quer- 
wSnden vom Erzstaub befreit. (E. P. 224235 vom 29/10. 1924, Auszug yeroff. 
31/12. 1924. Prior. 30/10. 1923.) KOhlin g .

Georges Constant und Andre Bruzac, Frankreich, Redukłion oxydischer Erze. 
Beim Verf. gemiiB dem Hauptpatent werden Generatoren yerwendet, in denen die 
Asche geschmolzen wird. Die Zuleitungsrohre fiir yorgcwarmte Verbrennungsluft 
u. die vom Reduktionsraum zuriickgefiihrten Gase werden in einem solchen Ab- 
Stand yoneinander angeordnet, daB die zwischen ihren Miindungen liegende Koks- 
schicht zur Red. des in den zuriickgefuhrten Gasen enthaltenen COt zu CO aus- 
icicht. Zur Einleitung der Red. kann statt Generatorgas reines CO yerwendet 
werden, das aus einem Gasometer zugefiihrt wird. — Bei einer anderen Aus- 
fuhrungsform wird ohne Generatorgas gearbeitet, der Brennstoff iu mehrere ge- 
schlossene GefaBe gebracht, in denen er mittels hocherhitzter indifferenter z. B. 
Koksofengase auf die fiir die Rk. C 02 -j- C =  2 CO erforderliche Temp. erhitzt 
w>rd, wobei dic Erhitzung in einem der GefiiBe stattfindet, wiihrend in den anderen 
das C02 enthaltende Gas reduziert wird. (F. PP. 27770 vom 27/1. 1923 u. 
27787 vom 21/2. 1923, ausg. 18/8. 1924. Zus. zu F. P. 56S445; C. 1924. I. 2904.) K0.

A ktiebolaget Ferrolegeringar, Schweden, Metalle und Legierungen. Metall- 
^^yde enthaltende Erze oder Schlacken werden, gegebenenfalls auf eińem Bade 
'on  fi, p e geschmolzen u. mit reinem Si oder einer siliciumreichen, zweckmiiBig

VII. i. 82
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mehr ais 4O0/o Si enthalienden Legierung u. einem FluBmittel behandelt Die 
Mengenverhiiltnisse werden dabei so gewahlt, daB das vorhandene Metallosyd nicht 
ausreicht, um das gesamte Si zu oxydiercn. Es entsteht eine an Metalloxyd arme 
Schlackc u. eine prakt. kohlenstoffreie Metallsiliciumlegierung. Letztere. wird nun 
mit einem CberschuB an metallosydhaltigem RohstofF verschmolzen, wobei eine 
metalloxydreiche Schlacke entsteht, welche in den Vorgang zuriickgeleitet werden 
kann, u. ein kohlenstoff- u. siliciumarmes Metali. Das Verf. kanu z. B. zur Ilerst. 
von Ferrochrom oder Ferromangcin aus Ghromeisenstein bezw. oxyd. Eisenmangan- 
erzen dienen. (F. P. 575642 vom 10/1. 1924, ausg. 2/8. 1924. Schwed. Prior. 
11/1. 1923.) K C iiling.

Electrolytic Iron, Inc., Dover, T. St. A., iibert. von: Augustę Bouchayer, 
Grenoble, Elektrolyteisen. Eine wss. Lsg. eines oder mehrerer Eisenoxydulsalze 
wird solange mit einem Luftstrom behandelt, bis sie eine glanzend braune Farbę 
angenommen hat u. nicht mehr schaumt. Sie wird dann mit unl. Anoden elektroly- 
siert, wiihrend der Elektrolyse mit groBer Geschwindigkeit um die Anodę herum- 
gefuhrt u. es wird die Kathode wahrend der Elektrolyse gedreht. Temp. des 
Elektrolyten u. Geschwindigkeit der Drehung der Kathode steigen mit der Strom- 
stiirke. Bei einer Stromdichte von 800—1000 A. je qm soli die Temp. des Elek
trolyten etwa 75—77°, die Geschwindigkeit der Drehung etwa 120 m je Min. be- 
tragen. Es werden dichte, glatte u. gleichm&Bige Erzeugnisse erhalten. (A. P- 
1516326 vom 12/10. 1921, ausg. 18/11. 1924.) KOhling.

Franz Juretzka, Breslau, u. Elektrothermische M etallgesellschaft m. b. H., 
Charlottenburg, Kondenśation elektrothermisch erzeugten Zinks, 1. dad. gek., daB die 
Vorkondensation in einem Erzfilter stattfindet, welches in einem Maletra-, Kiln- 
oder ahnlichem Ofen untergebracht ist, wobei das Erz zweckmaBig von gleicher 
Beschaflenheit ist wie die Beschickung. — 2. dad. gek., daB das Filter beim Ein- 
u. Austragen u. gegebenenfalls auch wahrend des Betriebes aufgelockcrt wird. — 
Die Beschickung wird yorgewSrmt, u. yorgetrocknet u. es werden die schadlichen 
Gase entfernt, so daB die Behandlung wiihrend der Hauptkondensation auf ein 
MindestmaB beschriinkt is t  (D. R. P. 407799 KI. 40c vom 30/12. 1922, ausg. 
24/12. 1924.) KOhling .

Philip W. Davis, Cambridge, Y. St. A., Reinigen von Zinn. Fe enthaltendes' 
Sn wird geschinolzen u. die Schmelze solange mit einem Strom yon Os oder Luft 
behandelt, bis das Fe ganz oder groBtenteils oxydiert ist. (A. P. 1514443 vonv 
4/1. 1922, ausg. 4/11. 1924.) KOiilin g .

Siemens & Halske, A.-G., Berlin, iibert. yon: Hans Gerdien, Berlin-Grune- 
wald, Schmelzen von Leichtmetallen, besonders Aluminium. Das Schmelzcn erfolgt 
innerhalb eines U-formigen, in der Mitte erweiterten GefaBes aus feuerfestem Stoff, 
z. B. A120 3, dessen hohle W andę mit MgO o. dgl. gefiillt sind. Das zu schmelzende 
Metali wird von der Miindung des einen Schenkels aus eingefiillt u. an der Miindung 
des hoher erhitzten zweiten Schenkels in dunnfl. Zustand abgezogen, z. B. mittels 
eines pipettenartigen yorerhitzten GefaBes, in welche8 das fl. Metali eingesaugt u. 
am AusflieBen durch einen KugelyerschluB aus Korund gehindert wird. Zwecks 
Vermeidung von Oxydation wird die Entnahmemiindung unter der Atm. eines m- 
differenten Gases gehalten. Schwerere Yerunreinigungen, wie Nitride oder Oxydc, 
setzen sich in dem erweiterten Teil des U-Rohres ab. (A. P. 1514151 yom 5/1 «•
1922, ausg. 4/11. 1924.) KCHLING.

(ł. D. Bengough und J. M. Stuart, London, Uberziige a u f  Aluminium odo 
Aluminiumlegierungen. Die zu iiberziebenden Gegenstande werden uach sorg- 
fiiltigem Entfetten u. Waschcn ais Anodę in einer wss. Lsg. yerwendet, welc e 
Cr03 oder anod. CrOs bildende Stoffe enthiilt, z. B. einer 3%'g-j keine H2S04 o er 
Sulfate enthaltenden I^sg. yon CrOs. Ais Kathode kann Kohle dienen. Elektro y
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Biert wird bei .40°, die Spannung wird allmiihlich auf 40 V. gesteigert, einige Zeit 
auf dieser Hohe erhalten u. dann auf 50 V. erhoht. Das Metali wird dann ge- 
waschen, getroeknet u. mit gel. oder emulgiertem Lanolin oder einem 01 beliandelt 
oder gefiirbt. Zwecks Fiirbung wird es moglichst bald nach beendeter Elektrolyse 
in eine wss. Farbstoiflsg., z. B. eine Lsg. von Anthracenblau, Anthraehinonblau 
oder Alizarin getauclit. (E. PP. 223994 u. 223995 yom 2/8. 1923, ausg. 27/11. 
1924.) KOHLING.

Dow Chemical Company, Midland, ttbert. von: W illiam R. Yeazey, Cleye- 
land, V. St. A., Legierung. Eine Halogenverb. des Be, yorzugsweise BeFa-2NaF 
wird in geschmolzenes, mit NaCl bedecktes Mg oder es wird metali. Mg in ge- 
sclimolzenes BeF2-2NaF eingetragen. Das Mg reduziert die Berylliumyerb. zu 
metali. Be, welches sich mit uberschussigem Mg legiert. Die Legierung iiberzieht 
im Gegensatz zu berylliumfreiem Mg leicht Fe. Das Uberziehen des letzteren 
kann mit der Herst. der Legierung yerbunden werden. (A. P. 1515082 vom 8/5. 
1920, ausg. 11/11. 1924.) KOh l in g .

Chile Esploration Company, iibert. v o n : Colin G. F in k , New York, 
Legierungen, bestehend aus Co u. Si bezw. Co, Si u. Mn oder Cr oder einem 
anderen Metali der Chromgruppe bezw. Co, Si, Mn u. Cr oder einem anderen 
Metali der Chromgruppe u. gegebenenfalls geringen Mengen C. Die Legierungen 
sind siiurebestiindig. Besonders giinstige Eigenschaften besitzen Legierungen, 
welche neben Co 11—13% Si, 4—6% Cr, 4—6% Mn u. 0,8—1,2°/0 C enthalten. 
(A.P. 1513806 vom 26/1. 1921, ausg. 4/11. 1924.) KOh l in g .

Dentists Supply Company, New York, iibert. von: Charles Dietz, York, 
V. St. A., Legierungen, bestehend aus Pt, Au u. Pd, wobei die Menge des P t er- 
hcblich grtiBer ist ais die Summę des Au u. Pd u. diese nicht mehr ais 30% der 
Gesamtlegierung betragen darf. Der Gehalt an Au soli zwischen 7% u. 20%, der 
an Pd zwischen 7% u. 10% schwanken. Besonders giinstige, denen einer Legierung 
von 85% P t u. 15% Ir  gleichwertige Eigenschaften besitzt eine Mischung yon 
84,5% Pt, 8% Pd u. 7,5% Au. Alle derartigen Legierungen zeichnen sich durch 
grofie Hitrte u. DuktilitSt aus. (A.P. 1515464 vom 14/12. 1920, ausg. 11/11. 
1924.) KOh l in g .

Hurlimann, Adhemar & Moillic, Frankreich, Legierung, bestehend aus etwa 
93,32% Al, 3,4% Cu, 1% Ni, 1,78% Zn u. 0,5% Mg. Zur Herst. bereitet man 
zunachst eine Legierung yon 54,5% Cu, 16,5% Ni u. 29% Zn, desoxydiert diese 
durch Zusatz yon 2% BaO, gibt von dieser M. 6,5 kg in geschmolzenem Zustand zu 
100 kg geschmolzenem Al u. fiigt 0,5 kg Mg u. 2 kg getrocknetes NaOH hinzu. 
Die Schmelze wird bei etwa 700° gegossen u. das Erzeugnis durch langeres Er
hitzen auf 530° u. rasches Abschrecken gehSrtet. Die Legierung zeichnet sich 
durch Leichtigkeit u. Festigkeit aus. (P .P . 576225 vom 23/1. 1924, ausg. 13/8. 
1924.) KOh lin g .

Roessler & Hasslacher Chemical Co., New York, iibert. yon: Christian 
John Wernlund, Tottenyille, V. St. A., Verzinken non Eisen. Das elektrol. Ver- 
rinken yon Fe wird ausgefiihrt unter Verwendung einer sauren Lsg. yon ZnClj 
oder ZnS04 ais Elektrolyt u. einer aus mit einer kleinen Menge (l/4—1%) Hg 
gleichm&fiig legiertem Zn hergestellten Anodę. Die Elektrolyse yerlauft ohne B. 
schleimiger Erzeugnisse auf der Anodę, welche auch den Elektrolyten yerunreinigen, 
die Zinkuberzuge auf dem ais Kathode geschalteten Fe haften besser ais bei Ver- 
Wendung ąuecksilberfreier Anoden, weil die zunSchst niedergeschlagene hauchdiinne 
Schicht yon Hg die Entw. yon II, yerringert. u. die Cberziige sind wetter- 
fcestandiger ais die in bekannter Weise hergestellten. (A.P. 1515712 yom 5/1. 
1924, ausg. 18/11. 1924.) KOh l in g .
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Gerard Albert Muntz, Stratford-on-Avon, Warwickshire, Engl., Verfahren, um 
Gegenstande aus Kupfer oder dessen Legicrungen vor Oxydation und Korrosion zu 
schiitzen. Man iiberzieht die Gegenstfinde oder dereń zu schutzenden Teile mit 
einer Al-Schiclit u. erhitzt sie dann, wodurch der Uberzug in Kupferaluminium- 
oxyd umgewandelt wird. (E. P. 200944 vom 29/4. 1922, ausg. 16/8. 1923.) O e l k e r .

IX. Organische Praparate.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Jlerstellung von 

Alhylchlorid. Man liiBt HCI, S02 u. Athylen oder dieses enthaltende Gasgemische, 
in Ggw. oder Abwesenheit von Katalysatoren, mit oder ohne Anwendung yon 
Druek, bei gewohnliclier oder erhohter Temp., aufeinander einwirken. — Die Um- 
setzung erfolgt iiber das Chlorid der athylschwefligen Saure, C2H60-S0-C 1, das 
sieli bei nicdrigeren Reaktionstempp. abscheiden lsfit, wiihrend es bei hoheren 
Tempp. in CjH6CI u. SOs zers. wird. Ais Katalysatoren eignen sich akt. Kobie, 
Bauxit, Kiesabbriinde oder Terracottasteine. Das Verf. ermoglicbt die leichte u. 
glatte AbscheidungC2H4 des aus Gasgemischen unter Gewinnung yon techn. wertyollen 
Umsetzungsprodd. Beispiele sind angegeben fiir die Herst. des Chlorids der athyl
schwefligen Saure aus C,H4, IICl u. SO, durch Uberleitcn iiber akt. Kohle bei 140° 
u. nachfolgende Kondensation in der Kiilte, — sowie von Athylclilorid aus den 
Komponenten bei 170°, — bezw. durch Stehenlassen gleicher Voll. der Gase in 
einem Gasometer wahrend einiger Tage, — bezw. durch Erhitzen yon C2H4, HCI 
u. S 0 2 ohne Katalysator unter 30 at Druck auf 150°. (E. P. 216368 vom 26/6.
1923, ausg. 19/6. 1924. F. P. 566041 vom 11/5. 1923, ausg. 8/2. 1924. D. Prior. 
3/6.1922. Schwz. P. 104789 vom 15/5. 1923, ausg. 16/6. 1924. D. Prior. 3/6.
1922.) SCHOTTLANDER.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Tjberfuhrung von lialogensubstituiertcn Kohlenwasserstoffen in Kohlenwasserstoffe oder 
Halogenkohlenioasserstoffe mit einer hoheren Anzahl von Kohlenstoffatomen. Man 
leitet Ilalogensubstitutionsprodd. yon KW-stoffen oder dereń Gemischc in Ggw. von 
W. u. bei 400° nicht iibersteigenden Tempp. iiber katalyt. wirkendc Metalle, 
Metalloide oder dereń Verbb., die auf indifferenten porosen Triigern nieder- 
geschlagen sind. — Ais poroser Trager eignet sich besonders hocliakt. Kohle, ais 
Katalysator Pt, Holzkohle, ThOa, ZrCl4, Bi20 3, SnCl4, ZnCL,. Die Rk. erfolgt unter 
Abspaltung yon Halogenwasserstoff. Folgende Beispiele sind angegeben: Spuren 
W. enthaltendes Methylchlorid werden bei 275° durch ein mit platiniertem Asbest 
beschicktes Rohr geleitet, wobei es zum Teil in Athylćhlorid u. IICl ungewandelt 
wird. Die austretenden Gase werden durch Auswaschen mit W. yon der IICl befreit 
u. CH3C1 u. C2H5C1 entweder durch Absorption mit hochakt. Kohle oder durch \  er- 
flUssigung u. fraktionierte Dest. getrennt. Das CH3C1 wird erneut dem Yerf. unter- 
worfen. — Bei Verwendung von mit BiCl3 oder ZrCl4 impragnierter hochakt. Kohle 
ais Katalysator u. bei 200° wird die Ausbeute an C2H5C1 wesentłich erhoht. — 
Leitet man ein feuchtcs Gemisch von Methylchlorid u. Methylenchlorid (letzteres im 
UbersehuB) iiber mit BiCl3 getriinkte akt. Kohle bei 280°, so entsteht, neben den un- 
yeranderten Ausgangsstoffen u. etwas Methylal, hauptsachlich Athylidenchlorid, das 
durch Abkuhlung auf tiefe Temp. abgeschieden u. durch fraktionierte Dest. vom 
CHjClj getrennt werden kann. — Beim ttberleiten yon feuchtem Methylchlorid iiber 
auf akt. Kohle niedergeschlagenem Bi20 3 bei 240° entsteht Athylen, das vom un- 
yerBnderten CH3Cl durch Absorption mit hochakt. Kohle getrennt wird. (E. P- 
196272 vom 5/4. 1924, ausg. 6/6. 1923. D. Prior. 15/4. 1922. F. P  564641 vom 
3/4. 1923, ausg. 7/1. 1924. D. Prior. 15/4. 1922. Schwz. P. 104565 vom 10/4.
1923, ausg. 1/5. 1924. D. Prior. 15/4. 1922.) S c h o t t l a NDER.

Giuseppe Bruni, Mailand, Italien, Darstellung organischer Dithiosauren der
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allgemeinen Formel: R • CS■ SH (wobei R ein einwertiges organ. Radikal bedeutet), 
darin bestehend, daB man auf die entsprechenden Aldehyde Ammoniumpolysulfid ein- 
wirken laBt (hierzu vgl. auch B r d n i  u . L e v i ,  Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 
32. I. 5; C. 1923. III. 1642 u. Gazz. chim. ital. 54. 389; C. 1924. II. 1077). 
(D. R. P. 403123 KI. 12o vom 22/12. 1922, ausg. 25/9. 1924. It. Prior. 22/11.
1922.) S c h o t t l a n d e r .

Canadian Elektro Products Company, Limited, Montreal, Quebec, Canada,
iibert. von: Hugh Simpson Reid und Waldo Clyde Hovey, Śhawinigan Falls, 
Quebec, Canada, Herstellung von Acetaldehyd aus Acetylen. Man leitet durch wss. 
HjS04 in einer Konz. von 3—40°/0 in Ggw. eines Hg-Katalysators bei einer unter- 
halb des Kp. der sauren Fl. liegendeu Temp. C.JI, in einer Menge, die mindestens 
300% hoher ist, ais die sich mit dem W. theoret. yerbindende. — Es wird hicr- 
durch erreiclit, daB der Katalysator dauernd iu der Reaktionsflussigkeit in Suspension 
gehalten wird, wiihrend des Durchleitens des C2H2, u. daB die Ausbeute an Acet
aldehyd der theor. moglichen nahezu gleichkommt. Ein Beispiel fiir die Herst. 
des Acetaldehyds unter Verwendung einer 20% ig- wss. H2S04 u. Hg2S04 ais 
Katalysator, bei 50—85°, ist angegeben. Die Weiteryerarbeitung des Reaktionsprod. 
u. Regenerierung des Katalysators ist die iibliche. (E. P. 208689 vom 15/8. 1923, 
ausg. 13/2. 1924. A. Prior. 21/12. 1922.) S c h o t t l a n d e r .

Hólfene Bilion, Paris, Herstellung von N-Dialkylaminoketcmen. Man liiBt Tri- 
methylenchlorobromid auf die mit Hilfe von Na*NH2 aus alipliat. Ketonen crhiiltlichen 
Na-Yerbb. einwirken u. behandelt die entstaudenen Chlorketone R -C O -It'-C H 2-C n,- 
CII,-Cl mit Dialkylaminen. — Z. B. wird i-Butylketon (CH3)2• C II• CO• CH(CH3)2 mit 
XaNII2 in ath. Lsg. in die Na-Verb. iibergefUhrt u. zu der k. Lsg. Br ■ CII, • CIL • CH2 • Cl 
gegeben, wobei sich sofort NaBr ausscheidet. Zur Vervollstandigung der Rk. wird 
noch 5— 6 Stdn. erhitzt, die itth. Lsg. mit W . zers., die ath. Schicht abgehoben, 
gewaschen u. getrocknet. Durch fraktionierte Dest. erhiilt man das Chlorketon 
(CH3)2.CH-C0 -C(CH3)2-CH2-CH2-CH2-C1, farblose Fl., Kp.20 120—122°. Aus diesem 
lassen sich durch Umsetzung mit Dimethylamin bezw. Didthylamin die beiden 
N-Dialkglaminoketone (CU3)2 • CH ■ CO ■ C(CII3), • CII2 • CFI2 • CH, -N(CH:))2, Kp.22 120 bis 
122°, u. (CH3)2 • CII • CO • C • (CHa)  ̂• CH2 • CII2 • CH2 • N(CjH,),, Kp.20125-128°, gewinnen. 
Analog gibt die Na-Verb. des Dimethylpinacolins mit Trimethylenchlorobromid in 
benzol. Lsg. das Chlorketon (CH^.C.CO-CśCHjk-CHj-CIIs-CHi-Cl, farblose Fl., 
Kpi]2 110—112°, u. dieses mit Dimethylamin das N-Dimethylaminokcton (CII3)3-C- 
CO-C(CH3)2-CII2.C II2-CH2-N(CH3)2, Kp.20 136—138°. — Aus dem Tetramethyldiathyl- 
keton (CIIjJj^II^.C-CO -C-tCH j^tC jH j) erhiilt man das Chlorketon (C2H5)-(CH3)2-C- 
CO-C(CH3)2 • CH2-CIL-CH2'C1, Kp.,„ 124°, u. aus diesem beim Erhitzen mit Dimethyl- 
iimin unter Druck auf 200° das Dimethylaminoketon (CjIIJ • (CIL)2 • C • CO • C(CH.;)2 • 
C lij;.?!!,• CII2 -NtCIIjJj, Kp .20 138—140°. Die N-dialkylierten Ketone sind farblose 
Fil. von starkem Geruch, aus der Luft C 02 anziehend u. mit HC1 in A. unl.. stark 
hygroskop. Clilorhydrate liefernd. (F. P. 563766 vom 24/6. 1922, ausg. 13/12.
1923.) S c h o t t l a n d e r .

Consortium fiir elektrochemische Industrie G. m. b. H. (Erfiinder: Rudolf
Meingast und Martin Mugdan), Munclien, Darstellung von Acetylperoxyden, 1. dad. 
gek., daB Acetaldehyd bei Abwesenheit schadlicher Verunreinigungen in Ggw. von 
Anhydriden, yorzugsweise Essigstiureanhydrid, mit 02 oder 02-haltigen Gasen bei 
einer 40° nicht ubersteigenden Temp. oxydiert wird. — 2. dad. gek., daB der Aldehyd 
nur nach MaBgabe seines Yerbrauches zugegeben wird u. dadnrch wahrend des 
1 rozesses eine niedrige Aldehyd-Konz. aufrecht erhalten wird. — 3. dad. gek., daB 
Katalysatoren angewandt werden, die die 0 2-Absorption beschleunigen. — 4. dad. 
gek., daB zur Beschleunigung der Umsetzung zwisehen der prim. gebildeten Per- 
saure mit dem Anhydrid tert. Basen, z. B. Pyridin, ais Katalysatoren angewandt
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werden. — Man yersetzt z. B. reines Essigs&ureanliydrid mit in wenig CH3C02H 
gel. Co-Acetet u. etwas reinem CH3CHO u. leitet unter andauerndem Kiihlcn unter 
10° reinen Oa ein. Bei Verringerung der Os-Aufnahme gibt man neue Mengen 
CH3CHO zu  u . stellt zeitweise durch Zugabe von K J zu lierausgenommenen Proben 
die Menge der anwesenden Peressigsaure fest, die durch sofortige Ausscheidung 
J  erkennbar ist (bei Aectylperoxyd tritt diese crst durch Erhitzen der mit W. verd. 
von Lsg. mit etwas H2S 04 ein). Gegebenenfalls yerlangsamt man die Zugabe des 
CH3CHO. Nach Zusatz von insgesamt 1 Mol. Aldehyd pro 1 Mol. Anhydrid u. 
Aufhoren der 0 2-Aufnahme liegt ais Reaktionsprod. eine annfihernd iiquimolekulare 
Mischung von Acetylperoxyd u. Essigsaurc vor. — Ein weiteres Beispiel betrifft die 
Herst. desselben Reaktionsprod. unter Vcrwendung von Ni-Acetat u. Pyridin ais 
Katalysatoren, — Die Oxydation laBt sich durch Bestrahlung beschleunigen. Aus 
der erhaltenen FI. liiBt sich das Acełylperoxyd durch Ausschutteln, Ausfrieren oder 
durch Dest. im Yakuum oder mittels einas indifferenten Gasstromes abscheiden. 
Durch Kochen mit W . unter Zusatz von etwas Siiure geht das Peroxyd in Persiiure 
u. schlieBlich in HaOs u. CH3C02H iiber. Das Acetperoxyd kann zu Blcichzweckcn, 
ais Sprengmittel, sowie zur Herst. anderer Verbb. dienen. Yerwendet man an 
Stelle von Essigsfiureanhydrid Squivalente Mengen BuUersaure- oder Propionsaure- 
anhydrid so yerlSuft die Rk. analog unter B. der entsprechenden gemischten Pa~verbb. 
(D. R. P. 403052 KI. 12o vom 13/12. 1921. ausg. 19/9. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Deutschland, Blausaure. Formamid, 
Ammoniumformiat, Gemische yon beiden u. gegebenenfalls Ameisensaure oder 
letztere allein werden in feiner Verteilung mittels eines Stromes von NH3 oder 
NHS enthaltónden Gasen bei 200—400° iiber Katalysatoren, vorzugswcise an- 
hydrisierende, gclęitet. Bei Verwendung von Formamid oder Ammoniumformiat 
konnen auch ammoniakfreie Gaso yerwendet werden. Die Gase werden mit einer 
den Kp. des Formamids, Ammoniumformiats usw. ubersteigenden Temp. iiber diese 
gefiihrt, wobei Verflttchtigung u. innige Mischung eintritt. (F. P. 576392 vom 
28/1. 1924, ausg. 20/8. 1924. D. Priorr. 1/3., 3/4. u. 19/10. 1923.) K O h l in g .

Hermann Staudinger, Ziirich, Schweiz, Darsłelłung von ungesattigten DciAivatcn 
des Cyanamids, dad. gek., daB man ungesiitt. aliphat. oder aromat.-aliphat. Halogenide 
mit Salzen des CN-NH* bei Ggw. von W . in der Kalte oder im ter Erwarmen zur 
Rk. bringL — Z. B. wird eine Lsg. yon Na-Cyanamid in W . mit Allylbromid 
48 Stdn. geschiittelt oder turbiniert unter anfiinglicher Kiihlung. Die olige auf- 
schwimmende Schicht wird abgehoben u. bildet das Diallylcyanamid, farblose FI.,. 
Kp.„ 95°. Bei Verwenduug von Allylchlorid muB auf 40° erwarmt werden. 
Analog wird aus Na-Cyanamid u. Dimethylallylbroniid das Tełramełhyldiallylcyan- 
amid, farblose FI.. Kp .13 141,5—142° — u. aus Styrylbromid das Distyrylcyanamid, 
Krystalle, F. 82° erhalten. Die Prodd. dienen ais Ausgangsstofłe fiir die Herst. 
yon Heihnitłełn. (D. R,. P. 404174 Kl. 12o yom 16/4. 1922, ausg. 14/10. 1924. 
Schwz. P. 104101 vom 9/4. 1923, ausg. 1/5. 1924.) Sc h o t tla n d e r .

Nobel Industries Limited, London, iibert. von: E. J. du Pont de Nemours
& Company, Wilmington, Delaware, V. S t  A., Tełrasubstiłuierłe I la rtisto ffe . Man 
ISBt COCU auf in geeigneten organ. Losungsmm., wie Bzl., Toluol, Xylol, Solyent- 
naphtha oder CClj, gel., sek. Alkylarylamine in Ggw. yon tert. Aminen ais HC1- 
bindendem Mittel einwirken. — ZweckmflBig yerwendet man hierbei das bei der 
Methylierung yon Anilin entstehende Gemisch yon sek. u. te r t  Base u. e r re ic h t  so 
gleichzeitig in einfacher u. glatter Weise eine Trennung dieser Aminę. Z. B. wir 
ein Gemisch aus 100 Teilen Mmomethylanilin u. 112 Teilen Dimełhylanilin in Bk . 
gel., auf 60° erwarmt u. COCl2 bis zur Beendigung der HCl-Entw. in die Lsg 
eingeleitet. Nach Abdestillicrcn des Bzl. wird der Ruckstand zur yolligcn Ent- 
fernung des Dimethyldnilins itm yerd. HC1 behandelt. Der in der yerd. SSure un .
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■S. Dimcthyldiphcnylharnsioff wird ubfiltriert, mit W . siiurefrei gewaschen u. aus 
einem geeigneten Losungsm. umkrystallisiert. (Hierzu vgl. auch E. J . DU PONT d e  
N e m o u r s  & Co., T a n b e r g  u . W i n k e l , A. P. 1477087; S. 898.) (E. P. 211245 vom 
23/11. 1922, ausg. 13/3. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Chemische Eabrik Flora, Dubendorf (Ziirich, Schweiz), Darstellung von (3,3,4- 
Dioxyphenylathylamin, dad. gek., daB man fi,p-Oxyphenylathylamin (Tyramin) nitriert, 
das entstandene Nitrotyramin reduziert, das so erhaltene Aminotyramin diazotiert 
u. mit Hilfe einer konz. sd. CuSO^-Lsg. verkocht. — Dureh die Einfiihrung einer 
zweiten OH-Gruppe in das einwertige p-Oxyphenylatliylamin gelangt man zu einer 
die fiir die Erzielung einer adrenalinalmlićhen Wrkg. unerlaBliche Brenzcatechin- 
gruppierung enthaltenden Yerb. fi-3,4-Dioxyphenylathylamin kurze, farblose, an der 
Luft sich rasch grau u. schwarz farbende Prismen. MlLLONs Reagens erzeugt 
atarke Rotfiirbung, FcCl3 tiefe Grunfiirbung; ammoniakal. Ag-Lsg. wird schon in 
der Kalte, Fehlingsclie Lsg. in der Hitze reduziert. (Schwz. P. 100805 vom 13/11.
1922, ausg. 17/12. 1923.) S c h o t t l a n d e r .

Chemische Fabrik Flora, Diibcndorf (Schweiz), Herstellung von p-Oxyamyl- 
phenylmethylamin, dad. gek., daB man das Kondensationsprod. aus Lmcindthylester 
u. Anisaldehyd mit Na-Amalgam reduziert, yollig yerseift, mit Mineralsaure die 
p-Methoxybenzyl-a-aminobutylessigsaure ausfiillt, diese dureh Erhitzen in das p-Meth- 
oxyamylphcnylmethylamin uberfuhrt u. aus letztcrem die CIT3-Gruppe durcli Kochen 
mit HBr abspaltet. — Z. B. wird das Kondensationsprod. aus Leucinathylester u. 
Anisaldehyd in alkoh. Lsg. mit Na-Amalgam reduziert, hierauf nach */, Stde. auf 
100° erhitzt u. genau mit Mineralsaure neutralisiert. Die p-Methoxybenzyl-a-amino- 
butylessigsaure von der Zus. C0H4(O • CII3V • (CH, • NH • CH[CO J I ]  • CHS • CHECHjl)1 gibt 
trocken auf ca. 200° erhitzt das p-Methoxyamylphenylmethylamin. Dureh 3std. 
Kochen mit konz. HBr wird die CH3-Gruppe aus dem Methoxylrest abgespalten. 
Beim Erkalten erstarrt die Lsg. zu einem Krystallbrei, der abfiltriert u. au3 W. 
umkrystallisiert wird. Das Bromhydrat des p-Oxyamylphenylmethylamins, F. 152°, 
wird in W. gel. u. mit NH3 versetzt, wobei die freie Base yon der Zus. C„H4(OH)‘ - 
(CHj-NH-CjH ,,)1 ausfSllt; aus Bzl.-Essigester, Blattchen, F. 73—74°, unl. in W., sil. 
in A., A. u. Essigester. Das Prod. findet therapeut. Yerwendung. (Schwz. P. 
104677 vom 24/3. 1923, ausg. 1/5. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Chemische Fabrik Flora, Diibendorf b. Zuricli, Schweiz, Dihalogensubstitutions- 
produkte des p-Oxyphenylathylamins. Man behandclt in Eg. gel. p-Oxyphenylathyl- 
amin mit in Eg. gel. Br, bezw. leitet Cl2 in die Lsg. der Base bis zur Sattigung 
em. — Es wird so da3 3,5-Dibrom-4-oxyphenylathylamin, aus W. oder A. flachę 
rhorab. Stabchen, wl. in W. u. A., F. 210°; llydrobromid, aus h. CH3OH 6teilige 
Tafeln, F. 270°, — bezw. das 3,5-Dichlor-4-oxyphenylathylamin, sechsseitige Tafelchen 
mit leiclit liellgrauyiolettem Schimmer, F. 219—222°, erhalten. Die Prodd. finden 
therapeut Verwendung. (Schwz. PP. 100876 u. 100877 vom 5/4. 1922, ausg. 
16/8- 1923. Zuss. zu Schwz. P. 95300; C. 1923. IV. 663.) S c h o t t l a n d e r .

Rheinische Kampferfabrik G. m. b. H. (Erfinder: Karl Schollkopf), Dussel
dorf- Oberkassel, Herstellung aromatischer Sulfosauren dureh Enthalogeniernng aus 
kernhalogenierten SulfosSuren, dad. gek., daB man diese, z. B. 2-JIalogen-p-cymol-
3-sulfosauren, in alkal. wss. Lsg. bei Ggw. von Katalysatoren mit Hs, ohne oder 
®>t Druck, bei 20—300° behandelt. — Ais Katalysatoren eignen sich Ni, Co, Cu, 
Pt, Pd, die in kolloidaler Form auf indifferenten StofFen, wie Kieselgur oder CaCOs, 
nicdergeschlagen sein konnen. Es lassen sich ein oder mehrere Halogenatome 
gegen H austauschen. Die Rk. wird dureh die gleichzeitige Ggw. anderer Kern- 
substituenten, wie Alkyl-, OH-, NOa- u. NH,-Gruppen, nicht behindert, auch liiBt 
eie s!c^ auf andere Ringsysteme ais das Bzl., wie des Naphthalins oder Anthracens
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iibertragen. Durch Alkali- u. Erdalkalihydroxyde, sowie -carbonate wird die alkal. 
Rk. der zu reduzierenden Stoffe bewirkt. Bcispiele sind angegeben fiir die Herst. 
des Na-Salzes der Benzolsulfosaure aus p-brombenzolsulfosaureni Na  in Ggw. eines 
Ni-Katalysators bei 100° unter 10 at H ,-I)ruek; — des Na-Salzes der 1-Methyl-
4-isoprmylbenzol-3-sulfosaure aus 2-Chlor-l-mcthyl-4-isopropylbcnzol-3-sulfosaure u. 
NaOH in Ggw. eines Ni-Katalysators bei 180—200° unter 30 at I l2-Druck; — sowie 
des Na- u. K-Salzes der l-Methyl-4-isopropylbenzol-3-sulfosaure aus den entsprechenden 
Salzen der 2-Brom-l-methyl-4-isopropylbenzol-3-sulfosaure in Ggw. eines Ni-Kataly- 
sators bei 100° unter 10 at IIj-Druck, bezw. unter Durchleiten yon H, bei gewóhn- 
lichem Druek. (3). R. P. 408182 ICl. 12 o vom 24/8. 1922, ausg. 13/1. 1925. E.P. 
202975 vom 3/8. 1923, ausg. 17/10. 1923. D. Prior. 23/8. 1922. F. P. 569406 
vom 30/7. 1923, ausg. 11/4. 1924. D. Prior. 23/8. 1922.) S c h o t t l a n d e r .

Societe de Produits Chimiąues Industriels et Yiticoles und Ferdinand 
Levalois, Frankreieh (Seine), Gewinnung von Tannin in fester Form aus Losungen. 
Wss., alkoh. oder iith. Rohtanninlsgg. werden konz. u. hierauf stark abgekiihlt. — 
Es gelingt auf diese Weise Tannine yerscbiedenartiger BeschafFenheit aus derselben 
Lsg. fraktioniert abzuscheiden. Z. B. wird eine wss. Tanninlsg. bis auf 10° Be. konz. 
u. dann bis zur yollstiindigen Klarung auf 0° abgekiihlt. Man trennt das aus- 
geschiedene unreine Prod. ab u. erlialt eine reine Lsg. von hoherem Tannin- 
gehalt. — Kiihlt man nacheinander eine Rohtanninlsg. auf —}— 5°, 0° u. — 5° ab u. 
dekantiert oder schleudert die Lsg. jedesmal ab, so werden 3 bzgl. FSrbung u. 
Titer an wahrem Tannin yerschiedenartige Prodd. erlialten. (P. P. 548811 vom 
13/3. 1922, ausg. 26/1. 1923.) S c h o t t l a n d e r .

Chem ische F a b r ik  P lo ra , Diibcndorf (Ziirich, Sehweiz), Verfahren zur 
Hydrierung von Tyrosin, dad. gek., daB man reines Tyrosin in wss. Suspension 
oder in verd. salzsaurer Lsg. mit liochst akt., 0 2-beladenen ' Pt-Schwarz in 
einer H2-Atmosphare bei gewohnlicher Temp. schuttelt. — Man erhiilt so das 
Hexahydrotyrosin, C0H 1?O3N, Krystalle, F. 240°, reagiert in sodaalkal. Lsg. gegen 
KMnO^ vollig gesatt., zeigt keine Millonsche Rk. mehr, Tyrosinaserk. ebeń- 
fąlls negatiy; P t-D oppelsalz  aus W. hellgelbe Nadelchen, F. 208—209° unter Zers., 
enthalt 3 Mol. H20 ; Monobenzoylverb. aus wss. A. Blattchen, in W. swl., F. 188 bis 
189°; Chlorhydrat aus W . silberglanzende Blattchen, aus A. Nadelchen, F. ca. 260° 
unter Zers., wird durch Kochen mit frisch gefalltem PbO in freies Hexahydro- 
tyrosin ubergefiihrt. Das aus natiirlichem 1-Tyrosin gewonnenc l-IIexahydrotyro&vi 
dreht nach rechts [a] —  -(-12° (aus 9%ig- HCl-Lsg.). Das wesentlich leicliter ais 
das Tyrosin 1. Prod. dient zur Herst. von Arzneimitteln. (Schwz. P. 101401 vom 
15/11. 1922, ausg. 17/12. 1928.) Sch o t tla n d e r .

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, iibert. yon: Pritz Straub, 
Basel, und Hermann Schneider, Riehen b. Basel, Basel (Sehweiz), H erstellung  
1 - Oxynaphthalin - 8 -sulfamid. Kurzes Ref. nach E. P. 207162; C. 1924. I. 1597. 
Nachzutragen ist folgendes: Das durch Einw. von konz. NH3 oder wss. (NH4)sCOs 
auf 1,8-Naphthsulton bei 15° oder maBig erhdhter Temp. erhaltliche l-Oxynaph-
thalin-8-sulfamid wird aus dem Reaktionsgem ischŁ au f G rund seiner Unloslichkeit
.in verd. NHS, Alkalicarbonaten, W . u. verd. Sauren abgeschieden. Es bildet ein 
farbloses, in yerd. NaOH u. konz. wss. NH3 11. Pulyer, zwl. in Aceton, A. u. 
GHsOH, aus letzterem umgel. schm. es bei raschem Erhitzen bei ca. 222° unter 
.Zers. (A. P. 1503172 yom 18/10. 1923, ausg. 29/7.1924. D. R. P. 4070 0 3  KI. 12q 
,vom 16/10. 1923, ausg. 3/12. 1924. Schw. Prior. 18/11. 1922. Schwz. P. 102980 
:vom 8/11 . 1922, ausg. 2/1. 1924. P .P . 5 7 0 9 9 5 tvom 22/9. 1923, ausg. 9/5. 1924. 
Schwz; Prior. 18/11. 1922.) S ch o t tla n d e r .

Societe d’Etudes des Colorantes Solides, Paris, HersteUung von Anthrachinon. 
Man oxydiert Authracen mit einem Gemisch aus NaHSO^ u. NaN03.—  Z. B. " ir
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feingepulyertes Anthracen mit NaHS04 u. NaNOs innig gcmisclit u. 2 Stdn. auf 
140° erhitzt, die Schmelze mit [W. yersetzt, der feste Riiekstand abfiltriert, mit 
reinem W . u. dann mit h. verd. Alkali gewaschen u. getrocknet. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Aceton oder durch Sublimation erhiilt man reines Anthrachinon 
in einer Ausbeute von ca. 81°/0. (F. P. 550363 yom 25/8. 1921, ausg. 5/3. 1923. 
Schwz. P. 100942 yom 18/8. 1922, ausg. 16/8. 1923. F. Prior. 25/8. 1921.) S c h o t t l .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. (Erfinder: Arthur 
Liittringhaus, Hugo Wolff, Mannheim, und Heinrich Neresheimer, Ludwigs
hafen a, Rh.), Darstellung von Kondensationsprodukten der Benzanthronreihe, darin 
bestehend, daB man Benzanthron oder seine D eriw . u. Analogen unter gemaBigten, 
die B. von Kupenfarbstoffen ausschlieBenden oder besehriinkenden Bedingungen mit 

alkal. Kondensationsmitteln behandelt u. etwa gleichzeitig 
entstandene Farbstoffe entfernt. — Beispiele sind gegeben 
fiir die Herst. der Kondensationsprodd. aus Betizanthron, aus 
hochsd. Losungsmm. gelbe, uber 300° schm. Nadelchen, wl. 
in Eg., Bzl., Aceton, in Nitrobenzol u. Trichlorbenzol 11. mit 
gelber Farbę, in konz. HsS04 tiefrot 1. durch Erhitzen 
mit KOH u. A. bei 100°, bezw. mit KOI! u. Chlorbenzol 
unter RiickfluB bezw. mit Anilinnatrium bei 45°, bezw. mit 
Monomethylanilinnatrium auf 75—80°, sowie aus 6-Methyl- 
benzanthron aus Chlorbenzol teils gelbe Nadeln, teils brSun- 
liche Gebilde, F. Uber 350°. Der gleichzeitig entstandene 
Kupenfarbstoff (bei Verweudung von Benzanthron erhalt 
man das blauyiolette Dibenzanthron) wird durch Behandeln 
der Rohprodd. mit h. alkal. Na,S20 4-Lsg. entfernt. Benz- 
anthronchinoline u. Benznaphthanthrone lassen sich analog 
dem Benzanthron yerwenden. Nach Analyse u. Rkk. liegen 

wahrscheinlich Sj^-Dibenzanthronyle vor, dereń einfaehstem Vertreter die nebenst. 
Zus. zukommt. (D. R. P. 407838 KI. 12o vom 20/5. 1922, ausg. 24/12. 1924. 
Schwz. P. 103888 vom 28/3. 1923, ausg. 1/3.1924. D. Prior. 19/5. 1922.) S c u o t t l .

Societe d’Etudes des Colorantes Solides, Paris, Herstellung von l,4-Dioxy- 
anthrachinon (Cliinizarin). Man erhitzt im gesclilossenen GefiiB p-Chorphenol mit 
annniihernd der theoret erforderlichen Menge Phthalsaureanhydrid in Ggw. yon 
96 98%ig. H2S04 u. H3BOs. — Z. B. werden 96—98°/0ig. 1I2S04, PhthalsSureanhydrid 
u. H3B03 in einem geschlossenen, mit Riihrwerk u. AuslaByentil fiir die entwickelte 
HCl auf 180° erhitzt u. im Vcrlauf von 3 Stdn. bei dieser Temp. das p-Chlorphenol 
unter standigem Ruhren eingetragen. Man erhitzt dann weitere 5 Stdn. auf 180 
bis 185° u. steigert die Temp. allmahlich auf 195 u. schlieBlich auf 200—205° 
wilhreud 24 Stdn. bis zur Beendigung der HCl-Entw. Die erkaltete Schmelze wird 
in k. W. gegossen, filtriert u. mit W., dann mit etwas NajCOs-Lsg. u. schlieBlich 
wieder mit W. siiure- u. farbstofffrei gewaschen. Durch Umlosen aus verd. NaOH 
u. Fiillung mit HCl wird das l,4-Dioxyanthrachinon gereinigt, F. 193—194"; die
- usbeute betriigt 70%. Das Verf. bietet den Vorteil, daB die sonst erforderliche 
umstandliche Wiedergewinnung des im tJberschuB verwendeten Phthalsaureanhydrids 
entfiillt. (F. P. 550362 vnm 25/8. 1921, ausg. 5/3. 1923.) Sc h o t t l a n d e r .

The Q,uaker Oats Company, iibert. von: Carl Shelley Miner und Harold 
oseph Browlee, Chicago, Illinois, V. St. A., Herstellung von Furfurol aus den 
halen des Ilafers und anderer Kdrnerfrilchte, wic Reis, Baurmcollsamen und Brot- 

getreide. Die Samenschalen werden zunachst mit Siiure enthaltendem W. geweiclit 
u. alsdann in einen Autoklayen mit W asserdampf unter Druck behandelt — 
*-B. werden mit wss. HaS04 geweichtc Haferschalen in einem rotierenden Auto- 

aven unter Einblasen yon W asserdampf u. hohem Druck erhitzt Man leitet noch
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wahrend weiterer 4 oder 5 Stdn. Wasserdampf in den sich drehenden Autoklaven, 
lSflt hierauf den Dampf in einen Kondensator ab u. behandelt den Autoklayen- 
inhalt bei gewohnlichem Druck mit Wasserdampf nach. Der kondenaierte Dampf 
enthSlt ca. 5—6°/0 Furfurol. Die FI. wird dann zur Neutralisaton der H ,S 04 mit 
Ca(OH)2 oder einem anderen alkal. Mittel versetzt u. zur Abseheidung des Furfurols, 
das in einer Ausbeute von 10% der angewandten Menge der Haferschalen gewonncn 
wird, dest (E. P. 203691 vom 4/9. 1923, ausg. 7/11. 1923. A. Prior. 7/9. 1922. 
F .P . 570531 vom 4/9. 1923, ausg. 2/5. 1924. A. Prior. 7/9. 1922.). S c h o t t l .

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Koln a. Rh. 
(Erfinder: W ilhelm  Bauer, Opladen, Joseph Haller, Wiesdorf, und Alfred Herre, 
Opladen), Darstellung von 5,6-Benzo-7-halogen-3-ketodihydro-l-thionaphthenen, darin 
bestehend, daB man l-Halogennaphłhtjl-2-thioglijkolsawechloride m itHCl abspaltenden 
Kondensationsmitteln, wie wasserfreiem A1C13, behandelt. — Z. B. wird 1-Chlor- 
naphthyl-2-thioglykolsaure, erhiiltlich durch Ersatz der NH2-Gruppe durch den 
S • CH2 • COjH-Rest im l-Chlor-2-aminonaplithalin oder durch yorsichtiges Chlorieren 
der fl-Naphthylthioglykolsaure, Na-Salz Blattchen, freie Saure aus A. Nadeln, F. 160°, 
mit PC13 in das Chlorid iibergefuhrt u. in Chlorbenzol gel. mit A1C1S bei 50—70° 
yersetzt. Nach kurzem Erhitzen wird auf Eis gegossen, das Chlorbenzol abgeblasen 
u. der abgesaugte Ruckstand durch Umlosen aus verd. NaOH gereinigt Das 
5,6-Benzo-7-chlor-3-ketodihydro-l-thionaphthen aus Chlorbenzol grungelbe Nadeln,
F. 149—150°, gibt durch Oxydation mit K3Fe(CN)6 einen rotstichig blauen Thio- 
indigo. Isatin-a-deriw. kuppeln zu klaren blauen, Naphthisatin-u-deriw. zu blau- 
echwarzen Farbstoffen, Oxythionaphthen-cc-arylide zu einem klaren Botyiolett. Die . 
Indirubine sind yiolett. — Analog erhalt man aus l-B rom naphth.yl-2-thioglykohdv.re,

F. 148°, das sehr ahnliehe 7-Brom-5,6-benzo-3-ketodihydro-l-thionaphthen. (D. R. ?• 
403053 KI. 12 o yom 3/6. 1922, ausg. 20/9. 1924.) S c h o t tla n d e r .

F. Hoffmann-La Roche & Co. Akt.-Ges., Basel, Sehweiz, Darstellung von
0,0-Diacidylderivaten des Diphenolisatins und a ein er im Phenol- oder Isatinrest sub- 
stituierten Abkimmlinge, darin bestehend, daB man Diphenolisatin oder dessen Sub- 
stitutionsprodd. unter milden Bedingungen, d. h. bei Tempp. unter 100°, gegebenen- 
falls unter Zusatz indifferenter Verdunnungsmittel, mit Acylierungsmitteln behandelt:
— Beispiele sind angegeben fiir die Herst. folgender 0,0-D iaeylderivy.: Diacetyl- 
diphenolisatin aus Diphenolisatin u. Essigsaureanhydrid, mit oder ohne Zusatz von 
Bzl. u. HsS 04, bezw. Eg. u. P0C13 in Ggw. von Bzl., bezw. CH3COCl in Ggw. von 
Pyridin; aus Eg. Krystalle, F. 242°, unl. in W. u. k. verd. NaOH, w. NaOH ver- 
seift bei langerer Einw. zum Diphenolisatin, wl. bis unl. in den ublichen organ. 
LoBungsmm. — 0,0-Dibenzoyldiphenolisatin durch Einw. von Benzoylclilorid auf 
Diphenolisatin in alkal. Lsg. erhalten; aus A. derbe Prismen, F. 221—222°, zwl. w 
A., leichter 1. in Eg., 11. in Pyridin, unl. in W. u. k. yerd. NaOH, alkoli. Lauge 
yerseift beim Kochen. — 0,0-Ditoluolsulfonyldiphenol'isatin aus T o lu o lsu lfo c h lo r id
u. Diphenolisatin in alkal. Lsg., aus Bzl. bezw. 600/0>g- A. Krystalle, F. 219 222 ,
11. in A. u. Eg., wl. in Bzl., unl. in W . u. k. verd. NaOH. — Dicarbathoxydiphenoh- 
satin aus ChlorameisensSureester u. Diphenolisation in alkal. Lsg. bei 0°; aus 
45%ig. A. Nadeln, F. 156—157", 11. in A., Bzl. u. Eg., unl. in W ., mit k. wss. 
Lauge tritt langsam Yerseifung ein, rascher in der Warme. — Bisphenylacetyl- 
diguąjacolisatin wird durch Eińw. von Phenylessigsaure u. POCl3 in Ggw. von Hz ■ 
bei 100° auf Diguajacolisatin, aus Guajacol u. Isatin (hierzu vgl. v .  B a e t e e  u. 
L a z a r u s ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. [1885]. 2637) erhalten, F. 250-251°, ge- 
wonnen; aus Bzl. u. A. Krystalle, F. 169—170°, unl. in W ., zl. in h. A. u. Eg., 
wird durch w. alkoh. NaOH zu Diguajacolisatin yerseift, das in alkal. L sg . nu 
KaFe(CN)s eine indigoblaue F&rbung gibt. — Dicinnamoyldiguajacolisatin aus Zim 
sSurechlorid u. Diguajacolisatin in alkal. Lsg. bei 0°; aus Eg. Krystalle, F.
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bis 231°, 1. in A. u. Eg., unl. in W. u. k. yerd. NaOH. — Dicarbathorydiguajacol- 
isałin au3 Chlorameisensaurcestcr u. Diguajaeolisatin in alkal. Lsg. bei 0°: aus 
600/jig. A. Nadelchen, F. 119—120°, U. in A., Bzl. u. Eg., unl. in W ., k. verd. 
NaOH yerseift kaum, w. wss. Laugc lost unter Yerseifung. — Dibenzoyldi-o-kresol- 
chlorisatin aus Di-o-kresolchlorisatin, dargestellt durch Kondensation yon d-Chlor- 
watin mit o-Kresol, u. Benzoylchlorid in alkal. Lsg., aus A. u. Eg. Krystalle, F. 210 
bis 211°, 11. in A., etwas sehwerer 1. in Eg., unl. in W. u. wss. Alkali, durch Er- 
w&rmen mit alkoh. Alkali erfolgt Verseifung. — Ofi-Diacetyldi-o-h-esolisatin aus 
Di-o-kresolisatin, dargestellt durch Kondensation von o-Kresol mit Isatin in Ggw. 
von MineralsSuren, F. 246—247°, gibt in alkal. Lsg. mit K.,Fe(CN)e eine rotyiolette 
Ffirbung, u. Essigsaureanhydrid in Ggw. von etwas konz. H2S04 bei 90°, aus 45%ig. 
A. Krystalle, F. 180—181°, 11. in A. u. Eg., unl. in W ., wird beim ErwSrmen mit 
wss. Lauge unter B. von Di-o-kresolisałin gel. Die sehr geringe Giftigkeit auf- 
weisenden, eine purgierende W rkg. besitzenden Prodd. finden therapeut. Yerwendung. 
(U. 3L P. 406210 KI. 12p vom 26/6. 1923, ausg. 18/11. 1924. Schwz. Priorr. 27/11. 
1922 u. 15/6. 1923. Schwz. P. 100806 vom 27/11. 1922, ausg. 17/12. 1923 u. 
Schwzz. PP. 104250, 104251, 104252, 104253 [Zus.-Patt.] vom 15/6. 1923, ausg. 
16/7. 1924. E. P. 221976 yom 25/10. 1923, ausg. 16/10. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Aladar Skita, Kiel, Darstellung von teilweise hydrierten Alkaloiden der Chinin- 
gruppe und dereń Derivałen, dad. gek., daB man Chinaalkaloide oder dereń Dihydro- 
deriw. der katalyt. Hydrierung mit H 2 u. kolloiden Metallen der Pt-Gruppe in 
Baurer Lsg. unterwirft u. die H2-Einw. nach der Aufnahme von 6 bezw. 4 Atomen H 
nnterbricht. — Z. B. wird Chininsulfat in Ggw. einer kolloiden Pt-Lsg., enthaltend 
Pt u. HCI D. 1,16, bei I 1/, at Ubcrdruck mit H , beliandelt. Nach Aufnahme der 
fiir die B. yon Dihydrochinin berechneten Menge H2 wird noch weitere kolloide 
Pt-Lsg., enthaltend P t u. Gummi arabicum, hinzugefugt, das Gemisch auf 40 45° 
erwarmt u. ca. 21/* Stdn. H2 eingeleitet. Nach Fallung des P t mit HCI in der 
WSrme, Filtration u. Fallung der Base mit NaOH unter Eiskuhlung wird im ^ akuum 
bei 15° getrocknet. Das IIexahydrochinin, hellgclbes Pulyer, aus ClI3OH-A. oder 
Essigester Biattchen, F. 94°, bildet hygroskop. Salze mit Sauren; Pikrał Krystalle,
F. 97,5°; Phenylharnstoffphenylcarbaminsdureester, F. 75—76°. — Behandelt man Di- 
hydrocupreindichlorhydrat in wss. HCI gel. in Ggw. yon kolloider Pt-Lsg. bei 40 bis 
45° 2 Stdn. mit H2, so wird das Hcxahydrocuprein, aus CC14 Krystalle, F. 146°, 
Pik rat F. 175°, Phenylharnstoffdiphenylcarbaminsaureester F. 132°, erhalten. — Be- 
bandelt man in wss. HCI gel. Chinidin in Ggw. von H 2PtCle u. kolloider Pt-Lsg. 
bei 45° bis zur Aufnahme yon 3 Mol. H«, so geht es in Hexahydrochinidin, glasige 
M., Jodmethylat gelbe Krystalle, F. 125—126°, Pikrat F. 148—149°, uber. Die 
Sexahydroderivo. unterscheiden sich yon den naturlichen Chinaalkaloiden durch 
das Fehlen der Thalleiochinrk. u. durch eine sehr kraftige Thallinrk. mit grun- 
rotem Dichroismus. Das Hexahydrochinin zeigt eine sehr starkę Abnahme der 
Iinksdrehung gegcniiber dem Chinin, ebenso weist das Hexahydrochinidin eine yiel 
geringere Rechtsdrchung auf ais das Chinidin. Die Verbb. zeigen ferner starkes 
Eeduktionsyermogen, z. B. macht Hexahydrochinidin aus Ag- oder Pt-Salzen das 
Metali frei, u. eine leichte Oxydationsfahigkeit. Sie bilden femer in W . mit neu- 
fraler Rk. 1. u. fiir Injektionszwecke geeignetere Salze, ais die im Pyridinkera nicht 
hydrierten Chinaalkaloide, wie Chinin, Cinchonin, Cuprein oder dereń Dihydro- 
dcriw.j dereń 1. Salze in der Regel stark saure Rk. aufweisen. (D. R. P. 407118 
KJ. 12p yom 16/5. 1922, ausg. 9/12. 1824. Schwz. P. 106 333 vom 14/5. 1923, 
wag. 16/8. 1924. ‘ D. Prior. 15/5. 1922.) S c h o t t l a n d e r .

Haco-G esellschaft A.-G. B e rn , Bern (Schweiz), Darsłellung jod- und brotn- 
folłiger Eiwei/herbindungen, dad. gek., daB man Eiiceififarbstoffuerbb., welche durch 
Behandlung yon EiweiBkdrpern mit solchen organ. Farbstoffen entstanden sind,
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die ein leicht austauschbares Cl-Atom entlialten, in wss. Suspension mit Lsgg. von 
jod- oder bromwasserstoffsauren Salzen beliandelt. — Ais Farbstoffekccifiverbb. 
kommen besonders in Betracht die Kombinationen von Hefe, Nueleinen oder 
Nucleinsduren mit Triphenylmcthan-, Ketonimin-, Thiazin-, Safranin-Acridinfarb- 
stoffen bezw. dereń Chlorhydraten u. Azoniumchloriden. Z. B. wird entbitterte Ilcfe 
mit W. gequollen u. mit einer h. wss. Lsg. von 3,6-Diamino-10-methylacridinium- 
chlorid solange auf 90—100° erhitzt bis eine Probe zeigt, daB der Farbstoff an das 
EiweiB gebunden ist. Auf Zugabe einer wss. Lsg. von N aJ zu dem gelben 
Keaktionsprod. erfolgt Umsetzung in das Jodderiv., gelbes Pulyer. Analog entsteht 
die entspreehende Bronwerb. mit NaBr. — Erwarmt man Rohhefebrei mit einer wss. 
Methylenblaulsg. auf 90—100°, so wird der Farbstoff durch die Hefe reduziert u. 
ais Leukoverb. gebunden. Durch weiteres Erhitzen der Leukomełhylenblauhefeuerb. 
mit wss. NaBr-Lsg. wiihrend */2 Stde., Filtrieren, Waschen u. Trocknen wird die 
bromierte Verb. des Leukomethylenblaus mit der Hefe unter der Einw. des Os der 
Luft zu der tiefblau gefiirbten Brommethylenblau-Hefeverb. oxydiert. — Das durch 
Umsetzung von nucleinsaurem Na  (aus Hefe) mit 3,6-Diamino-lO-methylacridinium- 
chlorid in wss. Lsg. entstehende gelb gefarbte Prod. gibt bei der Einw. einer wss. 
NaJ-Lsg. ein in W. unl., tiefbraun gefiirbtes Jodderw. — Das aus Hefe, einer wss. 
Mełhykioletł (Pyoctanin)-Lsg. u. NaJ-Lsg. bei 100° erhaltliche Jodderiv. ist ein tief 
violett gefiirbtes, in W . unl. Pulyer. — Auramin gibt mit Nuclein (aus Bierhefe) u. 
N aJ ebenfalls ein Jodderw. — Die aus frischer Hefe, Safranin u. N aJ analog wie 
oben erhaltliche Joduerb. ist ein in W. unl. rot gefiirbtes Pulyer. Die stark bak- 
tericid wirkenden Prodd. finden therapeut. Verwendung. (D. B.. P. 407486  KI. 12p 
vom 4/1. 1923, ausg. 15/12. 1924. Schwz. Prior. 20/12. 1922. Schwz. P. 103102 u. 
Schwz. PP. 103380,103381 [Zus.-Patt.] yom 20/12.1922, ausg. 2/6. 1924.) S ch o ttl.

X. Farben; Farberei; Druckerei.
P. Martell, Zur Geschichte der Farberei in West faleń. Mitteilungen aus dem 

Anfang des 17. Jahrhunderts lassen starkes Eingreifen stiidt. Behorden erkenneu'. 
(Melliands Textilber. 6. 32—34.) SOvern.

N, Orlow und L. Shebunew, Uber die Fixierung der Tonerdebeizen an Pflanzen- 
fasern. Es wurden 4 bas. Aluminiumsulfatlsgg. dargestellt; sie enthielten in jc
10 ccm 0,2868 g A120 3 u. 0,4519 g S 03, bezw. 0,2843 g A120 3 u. 0,2267 g SO,', 
bezw. 0,1841 u. 0,3603, bezw. 0,1811 u. 0,1927. Mit diesen Lsgg. wurden Streifcn 
aua „gekochtem Mitkal“ getritnkt; eine Hiilfte der Streifen war yorerst mit 10%ig. 
Alizarinol durchgetriinkt, die zweite nicht. Eine Wiigung der abgepreBten Streifen 
ergab die aufgenommene Menge Lsg., eine nach zweitiigigem Trocknen bei Zimmerr 
temp. ausgefuhrte Wiigung lieferte das Gewicht des aufgenommcnen Salzes. Nun 
wurde eine Halfte der Streifen 3 Min. lang mit einer Kreidesuspensiou bei 40° be- 
handelt u. mit W. ausgewaschen; die zweite Halfte mit W. ohne yorherige Ber 
handlung gewasehen. Die neue Wiigung des getrockneten Stoffes zeigte die fest 
adsorbierte Menge der Beize, eine Ascheanalyse ergab schlieBlich ihre Zus. — Die 
adsorbierte Al20 3-Menge (auf die yerwendete Menge bezogen) nahm mit Yerhiiltnis 
AUO3 : S03 der Lsg. u. mit der Verd. derselben zu; sie war groBer an mit 
Alizarinol durehgetriinkten u. mit CaC03 bearbeiteten Streifen. Der Aufnahme 
von S 03 ist das Verdunnen der Lsg. u. die CaC03-Behandlung ungiinstig. Das 
mit Alizarinol getriinkte Gewebe hiilt mehr S03 fest ais das nicht getriinktc; die 
Difierenz ist besonders groB bei mit CaC03 nicht behandelten Streifen u. im Fallc 
der Beizen mit niedrigem Verhaltnis A120 3 : S03. — Ver3ucht man, fur die ad
sorbierte Subatanz eine stochiometr, Formel zu finden, so gelangt man zu zwischen 
ALjG3-(S08)2 u. . (A120 3)M-S03 schwankenden Zuss. (Nachrichten der Textilindustrie 
[Russ.] 2. 45—49. 1924. Sep. Kiew, Polyteehn. Inst) . BlKBBMAJf.
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Fritz Jungę, Das Tannieren. Hinweise fiir die zweckmiiBigste Art dca Beizens. 
(Ztschr. f. ges. Textilind. 27 . 578—79. 1924.) S 0 v e r n .

Karl V olz , Blanldt I  der B. A. S. F. Das Bleichinittel Blankit I ttbt eine
stark aufhellende Wrkg. aus; sein Vorteil beruht vor allem darauf, daB es Eisen-
verbb. auflost. (Ztsc.br. f  ges. Textilind. 28. 40.) JUNG.

M. Tschilikin, Ein neues Verfahren der Kiipcnfarbung. Indigo wird in einem
besonderen GefaB mit b. NaOH u. Glucose oder Maltose reduziert u. nacli Ab- 
kiiblung in die Kufę eingefuhrt; die Lsg. kann, um die Luftoxydation zu ver- 
hindern, mit einem beliebigen Reduktionsmittel yersetzt werden. (Nacbricbten der 
Textilindustrie [Russ.] 2 . 40—44. 1924. Sep.) B ik e r m a n .

L. Bock, Altes und Neues vom Berliner Blau. Man yerarbeitet jetzt Gasmassen 
mit einem Gelialt an nutzbarem Cyan, der friiher niclit lohnend erschien. Angaben 
iiber Herst. der yerscbiedenen Eisencyanfarben, 1. Blau, Oxydation von FeCl^ mit 
KC103 u. uber das Fabrikationswasser. (Farben-Ztg. 3 0 . 680—82. 1924.) SOv e r n .

N. Filippow, Uber die Farbstoffe der Ellerrinde. Die Ellerrinde enthalt zwei 
in W. 1. Farbstoffe, die man auf zweifacbe Weise trennen kann. 1. Der wss. 
Auszug wird durcb Bleiacetat gefallt, wobei die beiden Farbstoffe in den Nd. 
gehen; der Nd. wird mit H..S zers., das Filtrat eingcdampft, der Riiekstand in 
CH3OH gel. u. das Losungsm. abgedampft. Nun werden die Farbstoffe mit sd. 
konz. HCl digeriert; einer von ihnen wird mit fuchsinroter Farbę aufgenommen u. 
durch Verd. der HCl mit k. W . gefallt. Dieser Farbstoff farbt robe u. mit Eisen- 
yitriol gebeizte Wolle in eine gelbgraue Farbę, die nach Beliandlung mit Na^CrjO; 
dunkelbraun wird. In Lsgg. des zweiten Farbstoffs erhalt die Wolle eine dunkel- 
graue Farbę, die das Na^C^Oj heller macht. 2. Das zweite Trennungsyerf. beruht 
auf der Loslichkeit der Fe-Yerb. des zweiten u. der Unloslichkeit der Fe-Verb. 
des ersten Farbstoffes. Fe" wird ais Acetat zugesetzt. Die Lsgg. der Fe-Verb. 
des zweiten Farbstoffes haben ein tintenartiges Aussehen. — Die durch den un- 
zerlegten wss. Auszug gegebene Farbung ist, was die Licht-, Alkali- u. Saure- 
echtheit betrifft, der yon Campechoholz herriihrenden FSrbung mindestens eben- 
biirtig. (Nachrichten der Testilindustrie [Russ.] 2 . 49—52. 1924. Sep.) B ik e r m a n .

Hugo Kauffmann, Die Perechtheit gefarbłer und bedruckter Baumwolle bei der 
Wdsche. Die Echtheit einer groBen Anzabl Teerfarbstoffe gegen Peryerbb. u. Hypo- 
chlorite ist in Tabellen wiedergegeben. (Melliands Testilber. 6. 17—23. Reutlingen- 
Stuttgart.) S (Jvern .

W. Zanker und W. Steinhoff, Farbungen durch Einicirkung der Zicischen- 
korper aus Tełrazodiphenylen a u f Grriesheimw Naphtholgrund. Es wurden Zwischen- 
prodd. aus tetrazotiertem Dianisidin u. einer Azokomponente hergestellt u. mit 
Griesheimer Naphtholeu gekuppelt. Der EinfluB des an zweiter Stelle gekuppelten 
Griesheimer Naphthols iiberwiegt sehr. Angaben iiber Echtheit einiger derartiger 
Kombinationen. (Der Textilchemiker u. Colorist 1924 . 4 Seiten. Sep. Barmen, 
larbereischule.) SCVERN.

W. Zanker und Kurt Strunk, Ei-hohung der Lichtechtheit von mit Griesheimer 
haphtholen entwickelłen Primulinfarbungen durch Metallsalze. Nach mitgeteilten 
^erss. wird die Herst. echter Farbungen durch Diazotieren von Primulinfśirbungen
o. Kuppeln mit Griesheimer Naphtholen unter Zusatz ammoniakal. Cu-Lsg. u. Tetra- 
carnit empfohlen, namentlich da, wo yon der Yerwendung der Indanthrenfarbstoffe 
abgesehen werden muB. Man gelangt auf einfache u. billige Weise zu lichtechten 
Bordeauxtonen. (Der Textilchemiker und Colorist 1924 . 4 Seiten. Sep. Barmen, 
Farbereischule.) SCVEBN.

W. Zanker und Ernst Zurlinden, Mit G riesheim er N ap htholen  hergestellłe  

h d oin b la ufa rbu n gen . Genaue Yorschriften fiir Erzeugung blauer bis schwarzblauer
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Farbungen. (Der Textilchemiker und Colorist 1924. 4 Seiten. Sep. Barmen, 
Farbereiscbule.) SO y e r n .

W. Zanker und H. Grosse, Untersuchungen uber die Buntbduche von Indanthren- 
schwarz. Die dureh Kuppeln von IndanthrenschwarzfSrbungen mit Naphthol AS-G 
auf der Faser erbaltene FSrbung wcist gegeniiber den auf andere Art yeranderten 
Indanthrenachwarzfiirbungen bemerkenswerte Eigenschaften auf. Gegeniiber allen 
anderen Fiirbungen ist der Ton ein viel Y o lle re s ,  schoneres u. tieferes Schwarz, 
die Widerstandsffihigkeit gegen k. alkal. Hydrosulfitlsg. ist bei der Naphtliolkombi- 
nation etwas groBer ais bei dem nicht nachbehandelten u. dem gechlorten Schwarz. 
Bei der Priifung auf Bauchechtheit blutete die mit weiBer Baumwolle yerfloehtene 
Fiirbung des mit Naphthol AS-G gekuppelten Indanthrensehwarz BB nur an den 
Beruhrungsstellen spurweis in das mitgekochte WeiB u. zeigte bezflglieh des Tons 
keinerlei Ver!inderungen. (Textilehemiker u. Colorist 1924. 8 Seiten. Sep. Barmen, 
Farbereiscbule.) SO y e r n .

Heinz Pemdanner, Uber den Einflufi von salpetriger Sdure a u f die Oxydation 
von Leukoverbindungen von Kiipenfarbsto/fen. Yerss., N itrit direkt den Druckfarben 
zuzusetzen, sie zu dampfen u. in verd. HCl zu entwickeln, zeigten, daB es schwer 
ist, die NaN02-Menge genau festzulegen. Yorteilhafter ist es, nach dem Dampfen 
eine schwache k. Passage mit NaNOa u. H!SO< zu geben. Die Oxydation mit NaNOj 
beeintrachtigt die Tiefe u. Reinheit der Farbtone nicht ungiinstig, nur Indanthren- 
blaumarken schlagen nach Griin um. (Melliands Textilber. 6. 32.) SOYERN.

P. H. Walker und E. F. Hickson, Widerstandsfahigkeit von Farben gegen 
Sulfidddmpfe. (NH()2S beeintrachtigt bedeutend starker Farbanstriche ais H2S. Fiir 
Laboratoriumsanstriche eignen sich am besten Lithoponfarben mit C o-T rockner. 
Dunklere Farbungen sollen dureh Zusatz von Ocker u. anderen Fe2Os- Farben 
erzielt werden. Fiir AuBenanstriche werden Ti-ZnO-Farben empfoblen. (Ind. and
Engin. Chem. 16. 1142—43. 1924. Washington [DC.].) G bim m e.

Robert Knhn, Die Chromolfarben und Chromolpraparate in kritischer Be- 
leuchtung. Die unter Yerwendung chromierten Leinols hergestellten Chromolfarben 
sind nicht besser ais Olfarben. Die Eigenschaften des Leinols werden durcli das 
Chromieren in keiner Weise verbessert. Die verschiedenen Arten Chromolfarben 
werden krit. beaprochen. (Chem.-Ztg. 48. 942—43. 1924. Troppau.) SO y e r n .

K. Koelsch, Farbennormung a u f mathematischer Grundlage. Die Vorteile einer 
Normung auf mathemat. Grundlage werden auseinandergesetzt. (Melliands Testil- 
ber. 6. 26—30.) SOYERN.

L. Gerstacker, Griinde fiir die Ablehnung der Ostwaldschen Vorschlćige zur Be- 
stimmung d er Deckfahigkeit und Normung des Farbtones dureh den Norm enausschup  

fiir das graphische Gewerbe. Die Berechnungsweise der Dcutschen Werkstelle fw 
Farbkunde wird kritisiert, Unstimmigkeiten bei yerschiedenen Bestst. werden be- 
sprochen. (Farbcn-Ztg. 30. 452—53. 1924.) S O y e r n .

Robert Fischer, Bemerkungen zu den Ausfiihrungen Dr. Gerstackers uber die 
Griinde fiir die Ablehnung der Ostwaldschen Yorschlage zur Bestimmung der Deck- 
fahigkeit und Normung des Farbtones. (Vgl. yorst. Ref.) Bei den S chw ierigkeiten  
einer Farbtonnormung wird erneute Durcbarbeitung in einem besonderen A ussenu  
empfohlen. (Farben-Ztg. 30. 677—79. 1924.) SO y e r n .

W. Zanker, Hans Schreiber und Edmund Rohs, Eine Beaktion zur F.r- 
kennung der mit Antimon fixierten, basischen Farbungen a u f Bautmcolle. Ais sonar
Probe wird empfohlen, ein amalgamiertes, mit Fe-Draht umwickełtes C u-S tiick  nu 
der zu untersuchenden Probe u. verd. HCl zu erhitzen. Ist eine mit Sb-S ^en 
gebeizte Farbung yorhanden, so wird das Cu-Amalgam schon sehr bald.an 
Berilhruiigsstellen des Fe-Drahtes braun oder schwarz. E in z e lb e ite n  uber - u*
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fiihrung der Probe. (Testilchemiker und Colorist 1924. 2 Seiten. Sep. Barmen,

Baymond Yidal, Seine, Frankreieh, Farbeverfahren. Beim Behandeln der 
Wolle mit KjCrjO, kann der Anteil an IŁ S 04 66° Bć auf 3—4°/0, an NaCl auf 20% 
erhoht werden. Wolle oder Pelze konnen vor dem Fiirben mit einem wss. Pankreas- 
auszug u. phenol-, kresol- usw. -lialtigen Seifenlsgg. behandelt',werden. Das Fiirben 
mit m-Diaminen kann unter Fortlassen des Alkalis, unter Zusatz von 15% NaCl 
u. einer Mineralsiiure oder organ. Siiure erfolgen. Man kann auch mit aromat. 
Monoaminen allein ohne Zusatz von aromat. m-DiaminenJfarbcn, u. die H N 03 durch 
Essig- oder Ameisensiiure ersetzen. (F. P. 27778 vom 14/2. 1923, ausg. 18/8. 1924. 
Zus. zu F. P. 566407 . — C. 1924. I. 2639.) F r a n z .

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Herstellung von Ejfekt- 
fdden aus pflanzlicher Faser. Man behandelt die pflanzliche Faser in Ggw. von 
Seife oder Salzen von sulfonierten Fettsiiuren mit Alkalien u. dann mit dem Siiure- 
chlorid einer aromat. Carbon- oder Sulfonsiiure. (E. P. 224502 vom 21/7. 1924, 
Auszug yeroff. 7/1. 1925. Prior. 5/11. 1923.) F r a n z .

The Ouaker Oats Company, V. St. A., Herstellung gefdrbter plastischer Masstn 
und Fiirben von plastischen Massen, Holz usw. Beim Erwarmen von Furfurol in 
Ggw. einer Siiure erhiilt man schwarze Farbstofte. Mischt man daher Phenol mit 
Schwefelchloriir u. Furfurol, so erhiilt man schwarze MM., die geformt werden 
konnen. In iihnlicher Weise kann man andere piast. MM., Lacke usw. schwarz 
fiirben. Holz triinkt man mit Furfurol, dem eine geringe Menge Siiure zugesetzt 
ist, u. erwiirmt; man kann das Holz auch erst mit Furfurol triinkcn u. dann mit 
einer fl. oder gasformigen Siiure behandeln. Stoffe, die beim Erhitzen zerstort 
werden, fiirbt man mit Furfurol unter Zusatz von Anilin; ebenso kann man Kunst- 
harze, Harze, Firnisse usw. mit Furfurol farben. (F. P. 575942 vom 17/1. 1924,

M. Tsubata, Kanagawa, Japan, Farbsto/f behandlung. DeckfarbstoSe, wie 
Ultramarin, Zink-, BleiweiB, Goldschwefel, IiuB u. dgl. werden mit einer Emulsion 
behandelt, welche die wss. Lsg. eines Kolloids, wie Gelatine, Casein oder Leim, 
ein gegebenenfalls in Gasolin oder Terpentin gel. trocknendes oder nicht trocknendea
01, A. u. Formalin entliiilt. Dic Farbstoffteilchen bedecken sich hierbei mit einer 
aus gehiirtetem Kolloid bestehenden Schutzschicht; die Erzeugnisse werden ge- 
waschen, getrocknet u. gepulyert u. konnen unmittelbar mit 01 oder Gelatinelsg. 
zu Farbę yerarbeitet werden. Sie konnen aber auch erneut mit einer Emulsion 
behandelt werden, welche im ubrigen wie die zuerst verwendete zusammengesetzt, 
aber formalinfrei ist. (E. P. 224273 vom 30/7. 1923, ausg. 4/12. 1924.) K O h l i n g .

Thomas Carbon Black Company, iibert. von: Edward H. Thomas, East 
Orange, V. St. A., R u f. Petroleum wird durch Aufspriilien auf Ziegel gecrackt, 
"ciche auf etwa 760° erhitzt wordcn sind. Es entsteht ein Gemisch von gas
formigen bezw. niedrig sd. gesiitt. u. ungesatt. KW-stoffen der aliphat. Bcihe. 
Dieses Gemisch wird mit unzureichenden Luftmengen verbrannt u. die Flammen 
gegen hohle Metallplatten geleitet, welche mittels durchgeleiteten Dampfes auf 
einer Temp. yon hochstens 260° gehalten werden. Der entstehende IluB enthalt 
eunge % Ol; will man ihn yon diesem befreien, so zieht man ihn mit Aceton aus. 
(A.P. 1514638 vom 17/1. 1923, ausg. 11/11. 1924.) K O h l i n g .

William H. Davis. iibert von: Alezander Bonnington, Charleston, V. St. A., 
Rufi. Brennbare Gase oder brennbare Bestandteile enthaltende Gasgemische wie
* aturgasj Leuchtgas, Olgas, carburiertes Wassergas o. dgl., werden mit '/io bis 3°/0 
^L^-Dampf oder entsprechenden Mengen der Diimpfe einer anderen nicht brenn- 
baren Halogenyerb., wie C2HjC14, SCI. o. dgl. gemischt, die Mischungen yerbrannt

Fiirbereischulc.) SO y e r n .

ausg. 8/8. 1924.) F r a n z .
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u. die Flammen gegen MetallflSehen geleitet. Die RuBausbeute soli durch den Zu
satz des nielit brennbaren Stoffes erheblich yergroBert werden. (A. P. 1515333
vom 25/8. 1922, ausg. 11/11. 1924.) K u h l i n g .

Joseph Bltunenfeld, England, Titanfarbstoffe. Durch Hydrolyse von Titan- 
sulfat gewonnene Titansiiure wird mit kleinen Mengen einer Siiure, einer Base, 
eines Titansalzes oder eines anderen Stoffes behandelt, welche die Oberflachen- 
spannung der fl. Phase vermindert. Die KorngroBe der Titansiiure wird hierbei 
stark yermindert, es entsteht, gegebenenfalls nach wiederholter Behandlung, kolloide 
Titansiiure, welche beim Anreiben mit 01 Farben von hoher Deckkraft liefert. 
(F. P. 575615 vom 9/1. 1924, ausg. 2/8. 1924.) K O h l i n g .

XVIII. Faser- und Spinnstoffe; Papier; Cellulose;
Kunststoffe.

Carl G. Schwalbe und Kurt Berndt, Oxydierbarkeit von Magnesium- und 
Calciwnbisulfitlaugen und dereń Verhalten bei der Druckerldtzung. Bei der Luft- 
oxydation von Bisulfitlaugen besteht von der Flussigkeitsoberfliiche nach dem Innem 
eine stete Abnahme des S03-'Gehalts, da die an der Beriihrungsfliiche yon Luft u. 
Fl. gebildeten Sulfatmolekule nur sehr langsam in tiefere Schichten yordringen. 
Da: bei den Yorratsbottichen die der Oxydation ausgesetzte Laugenoberflaehe im 
Verhiiltnis zum Inhalt klein ist, ist fiir die Praxis die Oxydation einer Mg(HS03)2- 
Lauge anniihernd die gleiche wie die einer Ca(HS03)2-Lauge, die sich beim Stehen 
mit einer CaS04-Kruste bedeckt. Bei Druckerhitzung tritt bei Mg(HS03)2-Lauge 
keine Sulfitausscheidung im Gegensatz zur Ca(HS03)2-Lauge ein. Bei Mischlaugen 
mit Sąuimolekularcr Basenzus. ist die ausgefiillte Kalkmenge bedeutend geringcr 
ais bei reiner Ca(HSOs)s-Lauge u. die Rrystallisation beginnt erst bei hóherer Temp. 
Bei MgClj-haltigen Ca(HS03)s-Laugen ist die ausgeschiedene Basenmenge geringer 
ais bei reiner Ca(HS03)2-Lauge, da teilweise Mg(HS03)2- u. CaCl2-B. eintritt. Ent- 
hiilt die Lauge eine dem CaO Squivalente Menge MgClj, so ist die ausgefiillte 
Sidfitmenge groBer ais bei einer Sąuimolekularen Mischlauge. Die Temp. der be- 
ginnenden Krystallisation liegt dann zwischen der einer reinen Ca(IIS03)2- u. der 
der Mischlauge. (Papierfabr. 23. Yerein der Zellstoff u. Papier-Chemiker u. 
-Ingenieure. 1—6. Eberswalde.) S 0 v e b N .

Katsumoto Atsuki Die Niłrate von Oxycelliiloseii, Hydrocellulosen und Hydrat- 
cellulosen und ihre Beziehungen zu den Eigenschaften von Nitrocellulose und Celluloid. 
Die im Original in  z a lilre ic h e n  Tabellen u. Kurven dargestellten V e rsu c h se rg e b n isse  
lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: die chem. Yeriinderung, die die Cellu
lose beim Nitrieren erfahrt, kann festgestellt werden durch B est der Cu-Zahl der 
a u s  der Nitrocellulose regenerierten Cellulose. Diese Regenerierung erfolgt am  besten, 
indem die Nitrocellulose mit dem 100-fachen Gewicht einer ca. 16%ig. wss. NH4SH- 
Lsg. 6—10 Stdn. bei 25—30° digeriert u. danach mit verd. Chlorkalklsg., N:LjS03- 
Lsg. u. W . gewaschen wird. Hydrolyse oder Oxydation der Cellulose tritt bei 
diesem V e rf .  nicht ćin; ein N-Gehalt yon etwa 0,02% in  der re g e n e r ie r te n  Cellu
lose ist bedeutungslos. — Enthiilt eine Nitrocellulose einen dem Mononitrat ent- 
sprechenden oder einen hoheren N-Gehalt, so lost sie s ic h  in  F e h lin g sc lie r  Lsg. u- 
gibt die durchschnittliche Cu-Zahl 30; sinkt der N-Gehalt unter den genannten, so 
bleibt etwas unl., n ic h t  nitrierte Cellulose z u r i ic k ,  die Cu-Zahl der N itro c e l lu lo s e  
fiillt. Die aus yerschiedenen Nitrocellulosen regenerierte Cellulose z e ig t im V er 
g le ic li zur urspriinglichen Cellulose eine hohere Cu-Zahl, u. zwar ist der U n te rsch ie  
um so groBer, je  groBer der W.-Gehalt im Nitriergemisch, je groBer der H sS 0 4-G e a , 
je  h o h e r  die Nitrierungstemp. oder Nitrierungsdauer u. schlieBlich je  h o h e r  die Cu- *l 
der Ausgangscellulose is t  W ahrend d e r  N it r ie ru n g  muB die Gellulose demnac v'er
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andort werden u.zwar hauptsachlich zuHtjdrocellulose, wodurck AbnahmederYiseositiit 
u. Zunahme der Loslichkeit bedingt werden. DemgemaB ist auch die zur Celluloid- 
hersł. benutzte Nitrocellulosc kein Nitrat der n., sondom wahrscheinlich ein Ge- 
misch der Nitrate yon Hydro- u. Oxycellulose. — Beim Nitriercn yerschiedener 
unter wechselnden Bedingungen mittels CaOCl2 erhaltener Oxycellulosen ergibt sich, 
daB mit hoherer Cu-Zahl der Osycellulose die Ausbeute an Nitroderiw, ebenso der 
N-Gehalt u. YiscositUt abnehmen, die Loslichkeit des Nitroderiy., sowie die Cu- 
Zahl der regenerierten Cellulose zunehmen. Erreicht die Cu-Zahl der Oxycellulose 
den W ert ca. 10, so zeigt sich eine stiirkere Abnahme des N-Gehaltes, die ubrigen 
yorher genannten Eigenschaften treten noch deutlicher lieryor. Die Oxydation der 
Cellulose scheint hiemack in zwei S tu fe n z u  yerlaufen; in der ersten herrscht 
wahrscheinlich die Oxydation von OH- zu CHO- u. CO-Gruppen sowie die Spaltung 
des Cellulosekomplexes in kleinere Einheiten (C6) vor, in der zweiten Stufe erfolgt 
dann der Ubergang der CHO- u. CO-Gruppen in COOII u. Spaltung der Cellulose 
in Verbb. mit weniger ais 6 C. — Die Bestandigkeit yerschiedener Oxycellulose- 
nitrałe bei yerschieden langem Erhitzen auf 60—65° wechsclt, u. zwar sind die 
Prodd. am unbestiindigsten, die am weitesten oxydiert worden sind, u. die infolge- 
dessen den groBten Gelialt an II2S 04 besitzen. W ird H2S 04 dureh andauerndes 
Waschen mit W. oder durch sd. W. auf einen moglichst niedrigen Betrag gebracht, 
ao ist die Stabilitat dieser Oxycellulosenitrate fast die gleiche, ausgenommen in den 
Fallen, in denen eine in der zweiten Oxydationsstufe gewonnene Osynitrocellulose 
untersucht wurde; diese letzteren Prodd. sind gegen Hitze stets ziemlich unbestandig. 
Celluloidfilms, die aus diesen Nitroeellulosen bereitet wurden, wraren gleichfalls 
ziemlich unbestandig u. zerbrechlich. —  Ein Gemisch yon n. u. Oxycellulosenitraten 
kann von letzteren befreit werden durch Kochen mit Na,SOs-Lsg. (NaOH yerseift 
beide). — Nitrocellulose aus merccrisierter Bawmcolle gibt beim Regenerieren der 
Cellulose ein Prod. mit niedrigerer Viscositat, hoherer Loslichkeit, hoherem H»S04- 
Gehalt u. hoherer Cu-Zahl ais n. Cellulose sie hat, obwolil diese u. die merceri- 
sierte Baumwolle dieselbe Cu-Zahl besitzen. Aus der mercerisierten Nitrocellulose 
kann H2S04 leieht durch Kochen mit W. entfemt werden, woraus zu schlieBcn ist, 
daB die Bestandigkeit durch die Mercerisation stark beeinfluBt wird u. daB Hydrat- 
cellulose wilhreud der Nitrierung stiirker hydrolysiert wird ais n. Cellulose. (Journ. 
Fakulły of Engineering Tokyo Imp. Uniy. 15. 55—108. 1924.) IIa b e r la n d .

Katsumoto Atsuki, Die Starkę von Films aus plastischen Cellulosenitraten. 
<Vgl. yorst. Bef.) Films, die aus n. oder Oxycellulosenitratcn in Aceton mit oder 
Campher hergestellt wurden, wurden bzgl. ihrer Briichigkeit mittels der Schopper- 
schen Maschine untersucht. Die aus n. Nitrocellulose (11% N) hergestellten Lsgg. 
zeigtcn mittlere Yiscositiit u. gaben die stiirksten Films; Lsgg. yon Oxycellulose- 
nitraten zeigten geringere Yiscositat u. geringere Stfirke; je hoher der N-Gehalt 
war, desto hoher die Viscositat, aber um so niedriger war die Starkę der Films.
Zugabe von Campher erhoht die Starkę der Films bedeutend; ein Zusatz yon 15
his 30% ist am yorteilhaftesten. (Journ. Fakulty of Engineering Tokyo Imp. Uniy.
15. 109—16. 1924.) ' H a b e r l a n d .

Katsumoto Atsuki, Ilolznitrocelhdosc ais Celluloidmaterial. (Vgl. yorst. Ref.) 
Um die geeignetste Methode zur Charakterisierung von Cellulose bezw. cc-Cellulose 
bei den imVerlauf der yorliegenden Unters. erhaltenen Prodd. ausfindig zu machen, 
"urde das Holz yon Picea Ajanensis yerarbeitet nach folgenden Verff.: a) nach 
C ro s s  u . B e v a n  (Cellulose 1916. 95) durch AufschlieBen mit l% ig. sd. NaOH u. 
nachfolgender Chlorierung, b) nach Jo n N S E N  u. H o y e y  (Paper 1918. 36) durch 
AufschlieBen mit einem Gemisch yon Eg. -f- Głycerin u. nachfolgende Chlorierung, 

c) nach R e n k e r  (Uber Bestimmungsmethoden der Cellulose, Berlin 1910) durch 
emfache Chlorierung. Ausbeuten an Cellulose u. a-Cellulose, sowie Cu-Zahl wurden 

vn. 1. 83
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bestiinmt. Ein Yergleich der drei Methoden ergab folgendes: Nach a) u. b) wird 
beim Mercerisieren der Cellulose eine geringere Ausbeute an K-Cellulose ais nach c) 
erhalten, die Cu-Zahl der aus a) u. b) erbaltenen «-Cellulose ist niedriger ais bei 
der aus c) erhaltenen. Die nacb c) dargestellte Cellulose enthielt wahrscheinlich, 
da ein AufschluB fehlte, CU infolgedessen nicht weit genug einwirken konnte, noch 
etwas unycriinderte ^-Cellulose. Die mit den Verff. a) u. b) erhaltenen Resultate 
Bind gleichwertig, Methode a) ist wegen des einfachen Arbeitens vorzuziehen. — 
Mit einem Gemisch von 54,69% H.2S04, 26,87°/0 HNO» u. 18,44% H20  wurden 
1 Stde. lang folgende Prodd. nitriert: ungebleichte u. gebleichtc Sulfitpiilpen, un
gebleichte u. gebleichtc Natronpulpcn, Schilfrohr-, Reisstroh-, Bambmrohrpiilpen, Baim- 
icolle u. aus Lumpen hergestelltes Leinenpapier. Alle Nitroderiw. waren in 10°/oig. 
alkoh. Campherlsg. klar 1. Bzgl. ihrer sonstigen Eigensehaften ergibt sich aus der 
Tabelle des Originals folgendes: Je groBer in dem zu nitrierenden Prod. der Ge- 
halt an «-Cellulose u. j e  niedriger die Cu-Zahl dieser «-Cellulose ist, ferner j e  ge- 
ringer der Gehalt an Nichtcellulosestoffen u. j3- u. /-Cellulose ist, um so hoher 
sind der N-Gchalt, Ausbeute, Stabilitat u. Viscositat (in alkoh. Campherlsg.), um 
so kleiner die Loslichkeit in A. u. um so heller gefarbt ist das Nitroderiy. Die 
geringste Ausbeute (142%) gab gebleichtc ReisstrolipUlpe beim Nitriereu, das P ro d . 
zeigte geringe Stabilitiit u. Yiscositiit, die dainit hergestellten Films waren sehr zer- 
brechlieh. Die iibrigen Nitroderiw. ergaben beim Losen in alkoh. Camplier eine 
zur Herst. von Celluloid g e e ig n e te  Lsg., jedoch z e ig te n  sich auch hier U n te rsc h ie d e , 
besonders bzgl. der Stabilitat u. der Viscositat. Nitroderiw. aus gebleicliten Sulfit- 
piilpen waren von mittlerer Yiscositiit u. Stabilitat u. waren schwach gelblich ge
farbt, die aus Schilfrohr- u. Bambuspulpen dargestellten waren weniger yiscos u. 
bestandig, die aus ungebleichter Sulfitpiilpe erhaltenen Prodd. hatten liohe Viscosit:'it 
u. niedrigere Stabilitat, die Nitroderiw. aus Natronpiilpe hatten geringe Viscositat 
Die Viscositiit yon Nitrocelluloselsgg. wird hauptsachlich bedingt durch V eriinde- 
rungen, die die ci-Cellulose (Cu-Zahl) erleidet; j e  hoher die Cu-Zahl ist, um so 
weniger Viscositat besitzt die Lsg.; die Stabilitat einer Nitrocellulose (Abelscher 
Erhitzungsyers. u. Best. der Entzundungstemp.), sowie ihre Farbę werden haupt
sachlich durch Beimengungcn bedingt, erstere besonders (bei Sulfitpiilpen) durch 
die Ggw. von hartniickig anhaftender HsS04 oder dereń Estern, sowie von nitriertem 
Holzgummi u. HarzstofFen; die die Fiirbung bedingenden Beimengungen sind saurer 
Natur, sie konnen durch Kochen mit W. groBtenteils entfernt werden. — Da die 
(Z-Ccllulose bei der Celluloiddarst. einzig in Betracht gezogen werden kann, wurde 
sie aus den yerschiedenen Piilpen u. Zellstoften isoliert u. nitriert; dabei ergab sich, 
dafl die aus ungebleichter Sulfitpiilpe erhaltene a-Cellulose fast dieselbe Cu-Zahl 
liatte wie Baumwolle; Lsgg. dieser nitrierten «-Cellulose hatten jedoch eine ge
ringere Yiscositiit ais die durch Nitrieren von Baumwolle erhaltenen Lsgg.; zuriick- 
zufiihren ist dies darauf, daB «-Cellulose bei ihrer Darst. in Hydratecllulose iiber- 
g e f i i l i r t  wird, wie die Best. der Cellulose- u. Hydrolysezahl zeigt; das N itro d e riv . 
ist tTOtzdem bestiindig genug u. gibt auch geniigend yiscose Lsgg., um ein Celluloid 
mit guten mcchan. Eigensehaften zu liefern. Die Stabilitat d ie se s  N itro d e riy . kann 
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit A., A., Cla, yerd. Alkali u. sd. W. ver- 
bessert werden. Bei der Nitrierung zeigt die aus ungebleichter Sulfitpiilpe dar
gestellte «-Cellulose gegeniiber Baumwolle keinen U n te r s c h ie d , bei der A ce ty lie ru n g  
ist bei ersterer jedoch mehr Katalysator (H2S04) erforderlich ais bei le tz te re r. 
fi-Cellulose zeigt in ihrem Verh. groBe Ahnlichkeit mit aus Baumwolle d a rg e s te llte r  
Osycellulose, die Nitrate gleichen sich ebenfalls sehr; 9̂-Nitrocelluloscn zeigen 
jedoch weniger gute Eigensehaften infolge Ggw. von B e im e n g u n g e n  (Xylane). — 
Holzgummi, dargestellt durch Extraktion des Holzes yon P ic e a  A ja n e n s is  mit 5 /o*g- 
NaOH bei gewdbnlicher Temp., Neutralisieren u. schlieBlich A n sS u e rn  mit
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gab ein in Aceton u. alkoh. Campherlsg. unl. Nitroderiy., das wenig stabil war. 
Nitrierung des A.-A.-Extraktes aus demselben Holz fiihrte teilweise zu Oxydation, 
teilweisc zu einem Nitrodcriy., das wenig bestiindig war u. eine Lsg. von niedriger 
Viscositat lieferte.

Um ein moglichst geeignetcs Materiał zur Herst. von Celluloid aus Holz zu er- 
halten, wurden 5 Proben einer ungebleichtcn Sulfitpulpe behandelt: 1. mit NaOH 
(Mercerisation), 2. mit Cl2, 3. mit Cl2 -(- NaOH, 4. extrahiert (mit A.-A.), chloriert
u. mcrcerisiert, 5. extrahiert, chloriert, mercerisiert u. gebleicht; die erhaltenen 
Prodd. wiirden unter gleichen Bedingungen nitriert u. bzgl. ihrer Eigenschaften u. 
ihrcr Geeignetheit zur Herst. von Celluloid untersucht. Es ergab sich, da8 die 
unter 3. u. 4. genannten Verff. zur Darst. einer zur Herst. von Celluloid geeigneten 
Cellulose yollstundig geniigen. Das aus dieser Cellulose erlialtene Nitroderiy. ist 
von dcrselben Qualitśit wie das aus Leincnpapier erhaltene. Zur Nitrierung wird 
am besten ein Gemisch von 41°/0 H2S04, 41°/0 HNOs u. 18°/0 HaO bei gewohnlicher 
Temp. benutzt. Da eine moglichst ungefiirbte Cellulose zur Celluloidherst. erforder- 
lich ist, wurde ^-Cellulose yorlier gebleicht u. dann nitriert, eine andere Probe 
erst nitriert u. dann gebleicht (mit CaOCl2); es ergab sich, daB im letzteren Falle 
mehr Cl2 u. eine liingere Einw. erforderlicli w ar, ais in ersterem, wahrscheinlich 
weil hier noch Verunreinigungen beigemengt waren, die gleichfalls nitriert worden 
waren u. der Einw. von Cl2 widerstanden. Bleiehen von Nitrocellulose gibt ein un- 
stabiles Prod., die Lsg. zeigt keine Viscositiitsabnahme; gebleichte Cellulose liefert 
ein Nitroderiy., dessen Lsg. geringe Viscositat zeigt. W ird eine Nitrocellulose mit 
starker COCl,-Lsg. (1,8 g Cl2 pro 100 ccm Lsg.) gebleicht, so erstarrt die danach 
hergcstellte Acetonlsg. rascli gelartig, das Prod. ist sclir unbestiindig. W ird dieses 
Nitroderiy. mit l% ig. HNOs (10 Stdn.) gekocht, so zeigt es wieder dieselbe Vis- 
cositat der Lsg. u. die gleiche Stabilitiit wie vor dem Bleiehen; aus der stark Cl2- 
haltigen Lsg. hat die Nitrocellulose Cl adsorbiert oder substituiert, u. dieses Cl bc- 
dingt die Veriinderung der Eigenschaften; durch Waschen mit k. W. oder H2SOa 
ist es nicht entfernbar, sondern nur durcli sd. l% ig. H N 03. Gegen die oxydierende 
Wrkg. yon CaOCL schcint Nitrocellulose widerstandsfiihiger zu sein ais Cellulose. 
Statt der COCl2-Lsg. kann zum Bleiehen von Nitrocellulose auch KMn04 yorteilliaft 
benutzt werden, das in diesem Falle erhaltene Prod. ist stabil, die Entfernung der 
Mn-Verb. ist jedoch schwierig. (Journ. Faculty of Engineering Tokyo Imp. Univ. 
15. 117—92. 1924. Tokio, Kaiserl. Uniy.) H a b e r l a n d .

Peter Berta Mesenholl, Physikalisehe Daten iiber verschiedenc Kunstsciden- 
arten. Je hoher die Dehnung, desto fehlerfreier im Aussehen ist dic Ware. Eine 
Zusammenstellung zeigt, daB bei einer Anzahl untersucliter Proben die ausland. 
Kunstseiden den deutschen an Dehnung u. Festigkeit uberlegen waren. ( M e l l i a n d s  
Textilber. 6. 24—25.) S tvVERN.

Gustav Durst und Hans Botłl, Beobachtungen beim Chloren schliehiehaltiger 
Baunmollgewebe. Eine Methode zur Best. sehr geringer Mengen Cl2 in Geweben
wird mitgeteilt. Eine Bindung von Cl, durch Stiirke ist zu erwarten, das ge-
bundene Cl2 kann zu Schaden bei der Lagerung u. Weiterbehandlung der Ware 
fiihren. ( M e l l i a n d s  Textilber. 6. 23—24.) SOVERN.

A. B. Corey und H. Le B. Gray, Miłteiłung iiber die Herstellung von Standard-
cdlulose. II. (I. Mitt. ygl. Ind. and Engin. Chem. 16. 853; C. 1924. II. 1991.) Der

chengehalt von Standardcellulose laBt sich durch Waschen mit l°/o'£- Essigsaure 
ganz bedeutend herabdriicken. (Ind. and Engin. Chem. 16. 1130. 1924. Kochester 
P<-Y.].) b  G b im m e.

) Wie unterscheidet man Seide von Kunstseide und mercerisierter Baumtoolle‘i
- ngaben iiber auBere Unterscheidungsmerkmale u. einige Farbrkk. (Ztschr. f. ges. 
lextilind. 27. 593—94. 1924.) S 0 v e r n .
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Augustę Seynaye, Bclgien, Verfahren zum Konsenńeren von Pelzen und Fellen 
gegen das Ausfallen der Haare und gegen Mottenfrafi. Feingeschnittene weific 
Seife wird mit einer wss. Lsg. von K-D itartrat bei gelinder Hitze zusammen- 
geschmolzen. Zu der wss. Seifenlsg. wird feingemalilencs Bi(NOs)s (Spanisch WeiB) 
gesetzt u. noch kurze Zeit yorsichtig weiter erhitzt. Nach Zugabe groBerer Mengen 
AstOa wird nochmals kurz erwiirmt. Die M. wird dann einige Tage an der Luft 
stehengelassen. — Zum Gebrauch wird das Mittel mit Regenwasser zu einer diinnen, 
streichfahigen Pastę angeriihrt u. mit einer Burste auf die Fleischseite de3 Pelz- 
werks oder der Felle aufgetragen. Es dringt dann leicht in die Haut ein, greift 
liierbei die Haarwurzeln an u. sterilisiert diese Yollkommen. (F. P. 545930 vom 
14/1. 1922, ausg. 24/10. 1922. Big. Prior. 14/1. 1921.) S c h o t t l a n d e r .

Marcel Roge, Seine, Frankreich, Metallisieren von Sto/fen. Die fiir das {jber- 
ziehen von Metallen, Eisen usw. bekannten Verff. durch Auf bringen mittels Zer- 
staubungsyorr. werden zum Metallisieren von pflanzlichen, tier. oder kiinstlichen 
Fasern benutzt. (F. P. 576241 vom 24/1. 1924, ausg. 13/8. 1924.) F r a n z .

Hubert J. Boekeu, Salatiga, Java, Verfahren und Yorrkhtung zur Faser- 
gewinnung aus Pflanzcnstenr/eln. 1. Verf. zur Fasergewinnung aus den Stengeln 
der Ramiepflanze u. anderen liolzigen Pflanzenstengeln, dad. gek., daB die Stengel 
mit FI. getrankt, dann mechan. flachgedriickt, yorgeknickt u. durch Schaben von 
der auBeren, firnisartigen Eindenschicht befreit u. gebroclien werden u. daB schlieBlich 
durch median. Schutteln oder Schlagen die nun freigclegten Fasern von den ge- 
brochenen Holz- u. Markteilen befreit werden. — 2. Yorr., gck. durch ein Paar die 
Stengel flachdruckende, yorknickende u. ihre firnisartige Rindenschicht abschabende 
Vorschubwalzen, ein Paar ihnen folgende, mit groBerer Umfangsgeschwindigkeit 
ais die Vorscliubwalzen umlaufende Zugwalzen, zwei einen Fuhrungsspalt fur die 
yon den Zugwalzen kommenden Stengel bildendc Lippen, zwei hinter den Lippen 
schwingende Brechleisten u. eine um die Brechleistenachse schwingende oder sich 
drehende Schuttelschlagyorr. — 3. dad. gek., daB dem W alzenpaar ein die Stengel 
flachdruckendes Walzenpaar angeordnet ist. (D. B,. P. 408195 KI. 29 a yom 25/10.
1923, ausg. 9/1. 1925.) K a u s c h .

Zellstoffabrik W aldhof und Franz Siegmund, Mannheim-W aldhof, und 
Adolf Scliueider, Kelheim a. Donau, Zellstoffkochverfahren nach Pat. 406445, 1. dad, 
gek., daB die die Lauge enthaltenden Wannespeicher mit W. enthaltenden Winne- 
speichern unter Verwendung yon Dampfmengenregelorganen so zusammengeschaltet 
werden, d;iB dic Dampfyerbrauchsschwankungen von dem Laugewannespeicher oder 
dem Wasserwarmespeicher oder von beiden aufgenommen u. ausgeglichen werden.
2. dad. gek., daB die beim Entspannen der Laugebeh&lter entwichene Menge SO.. 
durch Einpressen yon SOs wieder zugefiihrt wird. — Die Frisclilauge kann in noch 
kiirzerer Zeit ais es nach dem Hauptpat. moglich ist, angeheizt werden. (D. R- P- 
407278 Kl. 55b vom 13/6. 1922, ausg. 10/12. 1924. Zus. zu D. R. P. 4 0 6 4 4 5 ; C. 1925.
I. 7 9 8 )  O e l k e b .

Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, (ubert. yon: W. Bolzani,
Schlachtensee b. Berlin), Kunstseide. Zur Herst. yon Kunstseide yon 2,5—6 Deniers 
aus Viscoselsgg. wird ein Fallbad mit 110—160 g II2S 04 auf den 1 u. einem S:i!- 
(NajS04) in solcher Menge angewendet, daB die D. 1,32—1,42 betragt. (E. ?• 
224885 vom 7/11. 1924, Ausg. yeroff. 14/1. 1925. Prior. 14/11. 1923.) K a u s c h .

Societe Franęaise des Crins Artificiels, Paris, Frankreich, Erhalten des 
Wassergehaltes von Ilautchen aus Celłulosehydrat. Man trankt die Cellulosehautchen 
mit einer 40'J/O>g. Lsg. yon MgCl2 u. spiilt, die Hiiutchen konnen auf bewahrt w er en 
ohne daB sie schrumpfen oder faulen; vor dem Gebrauch, z. B. ais Flaschenyersch u , 
werden die CellulosehSutchen zur Entfernung des MgCl2 in W. gelegt Anste e
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des MgCl, konnen andere gleichwirkende Stoffe yerwendet werden. (E. P. 224487 
vora 14/12. 1923, ausg. 7/1. 1924. F . Prior. 8/11. 1923.) F r a n z .

Societe des Etablissements Wanner, Seine, Frankreich, Korkmassen. Fein 
zerkleinerter Kork wird in beheizten drelibaren Trommeln mit den Bindemitteln, die 
in die Trommel in festem, fein pulyerisiertem Zustand eingeblasen werden, gemiseht; 
das erhaltene gleichmaBig mit dem Bindemittel impriignierte Korkpulyer wird dann 
zu Platten usw. geprefit. Vor dem Miseben mit dem geschmolzenen Bindemittel hat 
das Verf. den Vorzug der Ersparnis an Bindemittel u. W arnie, auBerdem besitzt 
das Prod. ein erliohtes Isolieryermogen gegen Wannę. (F. P. 575737 vom 11/1.
1924, ausg. 5/8. 1924. Schwz. Prior. 28/7. 1923.) F r a n z .

XIX. Brennstoffe; T eerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
Matthijs Miechielsen und Jurgen Max Herbert Spiesen, Rotterdam, llcr- 

stellung von hochwerligen Brennstoffen. Torf wird nach einer Erwarmung auf etwa 
80° mit Ol unter Druck getrankt u. dann einer seliwachen Verkokung unterworfen. 
(Holi. P. 6693 vom 13/3. 1920, ausg. 15/7. 1922. D. Prior. 12/12. 1919.) O e l k e r .

Andre Manea, Rumiinien, Herstellung bitumenahnlicher Stoffc. Rohpetroleumole 
werden dureb Dest. bis 274° unter Zusatz von fein pulyerisierten CaC03 von niedrig 
sd. KW-stofFen befreit u. dann mit Schwefel auf 150° erhitzt. (F. P. 25267 vom 
27/6. 1921, ausg. 23/1. 1923. Zus. zu F. P. 527 311.) F r a n z .

Jules Josepb Marie, Seine-et-Oise, Frankreich, Ununierbroehene Dcslillaiion 
von erdol-, asplialt- oder biiumcnhaltigen Gcsieinen oder freien Bitumen. Man bringt 
die bitumenhaltigen Stoffe von oben in einen vertikalcn, cylindr., gemauerten Ofen, 
der in der Mitte etwas verengt ist. Die fiir die Dest. erforderliclie W arme wird 
in der verengten Mitte des Ofens durcli Yerbrennen der in dem Gestein ent- 
haltenen brennbaren Stoffe erzeugt, die Temp. wird, notigenfalls dureh VerdUnncn 
mit Verbrennungsgasen, so niedrig gehalten, daB ein Spalten der abdestillierenden 
KW-stoffe nicht eintritt. (F. P. 561450 vom 26/1. 1923, ausg. 22/10. 1923.) F r a n z .

Fred E. Hosmer, Shreveport, Louisiana, Gewinnung von Gasolin. Das zum 
Absorbieren naturliclier Gase benutzte Ol wird stufenweise bei allmahlich ab- 
nehmendem Druck in feinen Schichten auśgebreitet, indem man es z. B. in ge- 
eigneten Vorr. uber geneigt angeordnete Platten rieseln laBt. Die in der ersten 
Stufe entwickelten Gase werden dabei dem in einer spateren Stufe behandelten 
01 entgegen u. dann zusammen mit den in dieser spateren Stufe entwickelten 
Gasen einem Kondensationsapp. zugefulirt. (A. P. 1510434 vom 6/6. 1923, ausg. 
30/9. 1924.) O e l k e r .

Hans Goldschmidt, Berlin, und Oskar Neuss, Charlottenburg-Westend, Ver- 
fahren zur Gewinnung von benzinartigen Kohlenwasserstoffgemischen, dad. gek., daB 
man niedermolekulare, im besonderen durcli pyrogene Spaltung erhaltene, ungesatt. 
KW-stoffe mit trockencm HCl bei Tempp., die eine Zers. der KW-stoffe u. die B. 
wesentliclier Mengen von Cl-Verbb. aussclilieBen, iiber Fe oder ahnlich wirkende 
Metalle leitet. — Man leitet z. B. uber Fe-Drehspane oder Fe-Drahtnetz, die in 
einem elektr. auf 270—350° erhitzten Rohr auśgebreitet sind, gleichzeitig die Dampfe 
v°» sogenannter Craekingnaphtha, Kp. 60—150°, Jodzahl 7,873, u. HCl-Gas in 
maBigem Strome. Die entweichenden Dampfe werden in einem Kiihler kondensiert 
11' <las Kondensat in einem SammelgefaB aufgefangen, wahrend die iiberschussigen 
HCl-Gase wieder in den Kreislauf zuriickgefiihrt werden. Man erhalt nach der 
Kektifikation des Kondensats eine farblose FI., Kp. bis zu 150°, mit den physikal. 
Eigenschaften von Benzinen. An Stelle von Fe kann man auch Ni, Co, sowie Zn 
ais Katalysatoren verwenden. Das Verf. erschlieBt ein nenes Verwendungsgebiet 
fur das oft ais Nebenprod. abfallende HCl-Gas. (D. R. P. 402991 KI. 12o vom 
14/3. 1920, ausg. 19/9. 1924.) S c h o t t l a n d e r .



1 2 5 8 H XIX. B r e n n s t o f f e ; T e e r d e s t il l a t io n  o s  w . 1 9 2 5 . I .

Alfred George Saunders, Adelaide, Siid-Australien, Kiinstlicher Asphalt, 
welcher durch Vermisehen von fein zerteiltein u. mit W . befcuehtetem CaC03 mit 
einer Harz, Bitumen, Teer u. Mineralol enthaltenden FI. erhalten wird. (Austr. P. 
11370 vom 6/3. 1923, ausg. 26/6. 1923.) O e l k e r .

A. Y. lip in sk y , Ziirich, Schweiz, Gewinnung von Ólgas mittels troekener 
Destillation von Ólen, insbesondere diekflussiger Mina-alruckstdnde. (D. H. P. 405379 
KI. 26 a vom 17/8. 1920, ausg. 31/10. 1924. — C. 1922. IV. 1151.) Oelker.

Leopold Siederer, W ien, Herstellung einer eiweifihaltigen Impragniemngs- 
fliissigkeit fiir die Beliandlung der Oberfldche zu pragender Hoher, 1. dad. gek., daB 
Casein, MgO, Na.,CO,,, Na,B40 7 u. W . miteinander vermengt werden. *— 2. darin 
besteliend, dali das Gemenge aus 10 Teilen Casein, 10 Teilen MgO, 5 Teilen NajCOj, 
5 Teilen NajB.,0- u. 100 Teilen W . liergestellt wird. — Bei Anwendung der 
Impragnierungsfl. hat die Priigung des Ilolzes, auch wenn bei hoherer Temp. ge- 
arbeitet wird, keine Dunkelfiirbung der Oberflitche zur Folgę. Das Holz wird vor 
der Priigung auf der zu bearbeitenden Seite mit der FI. bestrichen u. hierauf an 
der Luft gut getrocknet. H ierauf wird es durch eine Priigeyorr. bekannter Art 
bei ca. 160° durchgczogeu. Die durch die Impriignierung dem Holze einverlcibten 
Stoffe bewirken, daB das Holz, ohne rissig zu werden, dem Drucke nachgibt u. in 
die Vertiefungen des Priigestempels eindringt u. durch die groBe Hitze beim Pressen 
weder versengt wird, noch an seiner Farbę leidet, so daB die gepriigten Teile 
Glanz annehmen, aber ihre Naturfarbe behalten. (0e. P. 96684 vom 29/11. 1922, 
ausg. 25/4. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

J. D. Riedel Akt.-Ges., Berlin-Britz, Brennstoff fiir Explosionsmotoren gemiiB 
Pat. 367128, dad. gek., daB der Brennstoff aus Gemischen von Methyl- u. Dimethyl- 
cyclohexanen u. anderen an sich bekannten Motorenbetriebsstoffen besteht. — Es 
konnen auch im Gemisch mit den besagten Cyclohcxanen solche organ. Stoffe ais 
Betriebsstoflfe verwendbar werden, welche ihrer liohen Siedegrenzen lialber ohne 
weiteres heute im Explosionsmotor nicht beuutzt werden konnen, wie z. B. Petroleum, 
Solventnaphtha, Amylalkohol, Cyclohexanole etc. (D. E,. P. 405750 KI. 46d vom 
3/2. 1923, ausg. 6/11. 1924. Zus. zu D. R. P. 367128; C. 1923. IV. 306.) O e l k e r .

Paul Kestner, Frankreich, Herstellung eines aus Alkohol und Atlier bestehenden 
Gemisches. Man unterwirft Alkoholdampfe einer unyollstandigen katalyt. Z ers. u. 
rektifiziert diese Dampfc zwecks Entfernung des W . — Man d est z. B. entweder 
Ilandelsalkohol u. leitet die Dampfe zunachst iiber eine AL[03 enthaltende Kataly- 
satormasse u. dann durch einen Kiihler u. eine Iicktifizierkolonne, oder schaltet 
den Katalysator unmittelbar am Austritt der Destillierkolonne z w isc h e n  dieser u. 
der Kektifizierkolonne boi der Herst. des A. selbst ein. Das bei der Bk. gebildete 
W . wird beim Rektifizieren kondensiert, wShrend das A.-A.-Geinisch entwcicheu 
kann. Das Prod. findet ais solclies oder im Gemisch mit KW-stoffen u. anderen 
f lu c h tig e n  brennbaren Prodd. ais Motortreibmittel oder ais Ersatz fiir Brennspińtus 
Verwendung. Die bislier erforderliche, u n w ir ts c h a f t l ic h e  besondere Z um ischung  
von fertigem A. zu dem A. wird so yermieden. (F. P. 556184 vom 14/12. 1921, 
ausg.13/7. 1923.) S c h o t t l a n d e r .

EtabHssements Eugene Marechal et F ili , Rhóne, Frankreich, Herstellung 
eities Motortreibmittels und eines Terpentinersatzes. Man yermischt Petroleum, Teer- 
ole, Schieferole usw. mit A. u. Hs in Ggw. yon Katalysatoren, N i, Cu usw., die 
entstehenden Dampfe werden iiber Kalk, CaC2 usw. u. dann durch ein Filter, 
Bimsstein, Holzkohle usw, geleitet. (F. P. 556395 vom 31/12. 1921, ausg. 19/'•
1923.) „ F r a k z .

Bernhard Trachtenberg, Seine, Frankreich, Motortreibmittel. 5Ian y erm isch t 
Steinkohlenteeriile, Kp. 180—300°, die das gesamte Naphthalin enthalten konnen,



1 9 2 5 . I . H XXI. L e d e r ; G e r b s t o f f e . 1 2 5 9

mit gereinigtem Mineraliil oder A. oder Bzl. (F.P. 567652 vom 20/6. 1923, ausg. 
7/3. 1924.) F r a n z .

Explosions-Turbine Studiengesellschaft m. b. H., Berlin-Wilmersdorf, Motor 
treibmittel. Man emulgiert einen fl. KW-stofF in W. mittels Seife u. einem anderen 
Emulgiermittel mit Ausnahme von A. (Holi. P. 10330 vom 14/4. 1914, Auszug 
veroff. 15/4. 1924. D. Prior. 15/4. 1913.) F r a n z .

Hudson Maxim , Hopatcong Borough, N. J., V. St. A., Flussigcr Brennstoff 
zum Treiben von Torpedos, welcher aus einer Lsg. von NH4N 0 3 u. einem geeigneten 
fl. Brennstoff, wie z. B. A. oder einer Mischung von NH.,NO:ł, W., A. u. Dinitro- 
glycerin, bestelit. (A. P. 1512354 vom 23/2. 1921, ausg. 21/10. 1924.) O e l k e r .

James Peuben B ose , Edgeworth, Pa., und John Harris, Lakewood, Ohio,
V. St. A., Gasformiger Brennstoff, welcher fiir Sauerstoffgeblase Verwendung findeu 
soli u. aus einem Gemisch von H 2 mit einem KW-stofF oder einem K\V-stoff-Deriv. 
besteht, in dem der Gehalt an letzteren nicht weniger ais 5 u. nicht wesentlich 
mehr ais 15°/0 betragt. (E. P. 205543 vom 12/7. 1922, ausg. 15/11. 1923.) O e l k e r .

Hans Bahr, Bochum i. Westf., Emrichtung zur Untersuchung der Brennstoff- 
eigensehaften, bestehend aus einem mit Warmemeśśer ausgestatteten Yerbrennungsofen 
■und Vo>'richtungen zur Anałyse der Vcrbrennungsproduktc, dad. gek., daB der Yer
brennungsofen 3 oder mehr Quarzrolire aufweist, von denen eins den Warme- 
messer, z. B. ein Thermoelement, u. die ubrigen die zu untersuchenden Stoffe auf- 
nehmen u. mit den die einzelnen Gasbestandteile des Verbrennungsprod. (z. B. CO, 
C02 usw.) analysierenden Vorr. durch Rohrleitungen in Verb. stelien. (D. B,. P. 
402450 K I. 42i vom 18/11. 1923, ausg. 18/9. 1924.) K C h l i n g .

XX I. Leder; Gerbstoffe.
P. Pawlowitsch, Uber die Verwendung der ausgelaugten Holzspane der Extrakt- 

fabriken. Warmetechn. Studie, in der rechnerisch gezeigt wird, daB es am besteu 
ist, die mit etwa 60% W. aus der li. Extraktion anfallenden Eichen- u. Kastanien- 
holzspane nicht vor der Yerfeuerung zu trocknen, sondern auf einem vom Verf. 
besonders konstruicrten Kost unter dem Dumpfkessel zu verbrennen. (Collegium
1924. 274—81. Taganrock [RuBland].) G e r n g r o s z .

C. van der Hoeven, Untersuchungen der mit einigen synthetischen Gerbstoffen 
hergestellten Leder, mit besonderer Berucksichtigung der Bestimmung freier Schwefel- 
saure. (Ygl. Collegium 1924. 251; C. 1924. II. 1651.) Ebenso wie beim Neradol D- 
Leder ergab die Unters. von Xeradol XI)-, Ordoyal G- u. Gcrbstofi' F-Ledem 
Abwesenlieit von freier H2S 04 u. Xa_,S04. Ilingegen war in dem mit W . ausge- 
zogenen Leder u. im dabei erlialtenen wss. Auszug auf S03 berechnet entlialten:

Leder Sulfosaures Salz freie Sulfosaure

Neradol XD-Leder..........................
Ordoyal G -L ed er ........................
Gerbstoff F-L eder........................

0,54% S03 
9)02,, ,, 
0,23,, „

4,87% SOa
1.74., „
2.69., ,.

Wasseriger Auszug Sulfosaures Salz freie Sulfosaure

Neradol ND-Leder........................
Ordoval G -L ed er ........................
Gerbstoff F-Leder........................

0,42% S03 
0,73,, „ 
0,90 „ „

1,33% S03 
1,1^ „ ,, 
1,15,, ,,

C. C. Smoot, Bemerkungeti iiber das Blackadder Colorimeter. Das von 
B l a c k a d d e r  angegebene Colorimeter zur Best. der Farben aller Gerbereifll. wird 
auf der 21. Jahresyersammlung der Amer. Leather Chem. Assoc. in Springlake, X. J.,
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Ju li 1924 ais gut brauchbar bezeichnet. (Journ. Amcr. Leather Chem. Assoc. 19. 
571—73. 1924.) G e r n g r o s s .

Ahmed Labib el Batanouni, Bordeaux, Frankreich, Weichen von Schaffellen. 
Beim Weichen von Schaffellen mit W. wird diesem Cls ais Hypochlorit oder in 
irgend einer anderen Form zugesetzt. Hicrdurch werden die Haute gegen Fiiulnis 
geschutzt u. weichgemacht, sowie gleichzeitig die Wolle gebleicht. (F. P. 556600 
vom 24/7. 1922, ausg. 23/7. 1923.) S c h o t t l a n d e r .

Alfred Ehrenreich und Kristian Bendixen, Paris, Frankreich, Gerben von 
Mschhduten, insbcaonderc von Haifisclihauten. Man behandelt die mit der stacheligcn. 
Oberhaut yersehenen rohen Fischhfiute mit vegełabil. Gcrbexlrakten. Die yollstiindig 
durchgerbten HSute werden hierauf im rotierenden GerbfaC mit HCl 18 Be. be
handelt. Ilierdureh werden die Stacheln der Oberschicht derart gelockert, daB man 
sie leicht auf mcchan. Wege, z. B. durch mehrmaliges Auswasclien mit w. W., dem 
zuletzt NajB^O, zugesetzt wird, im rotierenden FaB, entfernen kann. Hierauf wird 
das Leder auf der Oberseite nach Bedarf mit organ. Farbstoffen gefiirbt, abgeolt 
n. getrocknet. — Man kann die Stacheln auch vor der Gerbung entfernen, was den 
Vorteil bietet, daB man alsdann auch andere Gerbmittel yerwenden kann. Hierzu 
werden die geweichten Hiiute mit Ca(OH)3 u. alsdann mit einem Gemisch aus NaCl- 
Lsg. u. HCOjH oder einer anderen verd. organ. Saure behandelt. Nach geniigender 
Lockerung der Hautstacheln, werden die Haute mit Salzlake versetzt, bis zur Ent- 
fernung der Stacheln in einer Trommel mit w. W. behandelt u. schlieBlich mit 
Na^COs-Lsg. neutralisiert. Die Gerbung erfolgt dann in beliebiger Weise. (F. P. 
573921 vom 29/11. 1923, ausg. 2/7. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Joaef Hausler, W ien, Herstellung fester Gerbextrakte durch Einw. eines er- 
wiirmten Luftstromes auf die zerstaubte gerbstoffhaltige F l., dad. gek., daB ein 
stetig erneuter Luftstrom den in fortschreitender Richtung ziehenden Nebelschwaden 
mit einer die Geschwindigkeit dieses Schwadens ubersteigenden Geschwindigkeit 
durchzieht, wobei die Temp. wUhrend der Trocknung auf 25—40° gehalten wird..
— Z. B. wird eine in bekannter Weise durch Auslaugen von Eichenrinde oder 
Eichenlohe hergestellte 9,12% Gerbstoff, 6,99% Nichtgerbstoff, 83,45% W. u. 0,44% 
Unl. enthaltende Briihe bei 15° u. n. AuBentemp. bei relativer Luftfeuchtigkeit von 
90% in einer Kammer Terspriiht, zweckmiiBig durch Zerstaubung mit PreBluft, u. 
auf den yerspriihten Briihenstaub Trockenluft von ca. 30° unter standiger Er- 
neuerung des Trockenluftstroms zur Einw. gebracht, wobei der Wassergehalt des 
Briihenstaubes stiindig yerdunstet u. aus der Kammer abgcfiihrt wird, wiihrend die 
festen Bestandteile der Briihe sich ais mehlfertiges Pulver am Boden der Kammer 
absetzen u. yon dort entleert werden konnen. Der eine helle, gelbe Farbę besitzendcr 
sil. Festextrakt enthSlt dann nur 7,58% W ., dagegen 50,54% Gerbstoffe, 39,91% 
Nichtgerbstoffe u. 1,97% nnl. Prodd. Gcgeniiber den iiblichen Eindampfyerft. an 
der Luft oder im Vakuum wird so eine Oxydation der wertyollen Gerbstoife durch 
Oj, sowie die sonst erforderliehe Zerkleinerung der steinharten trockenen Masscn. 
in Desintegratoren yermieden. (Oe. P. 97386 vom 18/12. 1918, ausg. 25/6.
1924.) S c h o t t l a n d e r .

James S. Marrs und Łobert M. Morris, St. Louis, Missouri, U. S. A., Masse 
zum Ausbessern von Ledergegenstanden, bestehend aus C a rn a u ta w a c h s , B ien e n w ach s , 
Schellackwachs, Cercsinwachs, Schellack, Terpentin u. Farben, die M. wird in 
erwarmtem Zustande auf die schadhaften Stellen des Leders aufgetragen u. ver- 
rieben. (A.P. 1506983 vom 28/3. 1921, ausg. 2/9. 1924.) F r a n z .

James Hardie & Company Proprietary Limited, Melbourne Victoria, Austra- 
lien (Erfinder: David Brendon Doyle, Brighton, u. Percy Evans, Kew, Yictoria).
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Haltbarmachen vegetabilischer Gerbexłrakte. Man yermischt den Gerbextrakt mit 
roher Carbolsiiure, die in einer wss. Lsg. eines sulfofettsauren Salzes, wie ricinus- 
sulfoolsaurem NH,, gel. ist. Durcb den Zusatz des Antisepticums wird die Gallus- 
sauregarung des yegetabil. Gerbextraktes u. damit Verlust an wirksamem Gerbstoff 
vermieden. (Aust. P. 6859 vom 10/5. 1922, ausg. 20/3. 1923.) S c h o t t l a n d e r .

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Koln a. Rh. (Er- 
finder: Alfred Thauss, Koln-Deutz, u. Alfred Gunther, Koln-Riehl), Nicht fdrbende 
Thioderivate der Phenole. Zu dem Ref. nach Holi. P. 7538; C. 1923. H. 337 ist 
folgendes naehzutragen: Das Erhitzen von Phenol, dessen Homologen oder Sub- 
Btitutionsprodd., wie Halogenphenolen oder Phenolearbonsauren, mit wss. Alkali u.
S  erfolgt zweckmaBig unter Anwcudung von inehr ais 1 Mol. S auf 1 Mol. der 
Phenole, u. zwar bis zur B. von in organ. Losungsmm., wie A. oder Aceton, in der 
Kalte 11., amorplien Prodd. — Thioderw. aus p-Oxgbe)izoesaurc helle harzige, in 
Alkalien fast farblos 1., in A., Aceton u. A. 11., in Bzl. swl. M. — Thioderw. des 
p-Kresols bei gewohnliclier Temp. ziihe, harzige, in Alkalien mit schwacli gelblicher 
Farbę 1., in A., Aceton u. A. 11. M. Die Prodd. finden auch ais Gerbmittel Ver- 
wendung. (D. R,. P. 400242 KI. 12 q yom 19/9. 1920, ausg. 4/8. 1924.) S c h o t t l .

Koh.olyt-Akt.-Ges., Berlin, Herstellung wasserlóslieher Produkte aus Saureharzen,
I. dad. gek., daB die aus der Reinigungsschwefelsśiure durch Verblasen mit Wasser- 
dampf erhaltene schwarze Substanz mit nascierendem Cl2 behandelt wird. — 2. dad. 
gek., daB die unter Vermeidung einer Temperaturerhohung aus der Siiure abge- 
schiedene organ. Substanz naelieinander mit II2SO, u. Cl2 behandelt wird. — Z. B. 
wird Siiureharz aus der bei der Benzolreinigung abfallenden HjSO., in 20%ig. HCI 
suspendiert u. sd. h. mit IvC103 versetzt, — oder das Harz wird zunachst mit roher 
HjSOj auf 160—170° erhitzt, wobci unter starker S02-Entw. u. Aufschiiumen heftige 
Rk. eintritt u. eine trockene, kriimelige M. entsteht, die nach Waschen mit W. ge- 
trocknet, yermahlen u. mit HCI u. KC103 behandelt wird. Das mit yerd. IICl ge- 
waschene, dunkelbraun gefarbte Reaktionsprod. ist nach dem Troeknen bei 100°
II. in k. W. u. enthiilt ca. 20°/0 Cl. — Erwiirmt man das Saureharz einige Stdn.
mit 20%ig. Oleum auf 40—50°, gieBt die Lsg. auf Eis u. chloriert in der Hitze 
mit KC103 u . NaCl, so entsteht ein braunes in W . 1. Prod. mit 27,7°/0, das gute 
Leimfallung zeigt. Die wss. Lsgg. der Prodd. finden zur Ilerst. yon Gerbstoffen u. 
Farbstoffen techn. Yerwendung. (D. R. P. 403647 KI. 12 o vom 22/2. 1921, ausg. 
30/9. 1924.) ScnOTTLANDER.

X X II. Leim; G elatine; K lebm ittel usw.
R aym ond H ertw ig , Bestimmung von Zink und Kupfer in Gelatine und Leim. 

Man verascht 20 g, nimmt mit wenig HCI auf, fiillt Fe u. Al mit NII3, im Filtrat 
biervon Cu in salzsaurer Lsg. mit H,S, u. im essigsauer gemachten Filtrate hieryon 

mit HsS. Das Verf. ist schnell ausfuhrbar u. gibt mit den bisher dazn ge- 
brauchten umst&ndlichen Verff. ubereinstimmende Werte. (Journ. Assoc. Official 
Agricult. Chemists 7. 41—43. 1923. San Francisco [Cal.].) ROhle.

Oskar Bornhauser, Frankfurt a. M., Herstellung eines tcasserfesten Leimes aus 
Albuminoiden z. B. gehartetem Leim, koaguliertem Casein oder EiweiB, dad. gek., 
daB man das Albuminoid in geringen Mengen wasserfreier, leicht schmelzbarer
1 henole auflost, gegebenfalls unter gleichzeitiger Auflosung yon isolierfahigen 
Stoffen, z. B. Harzen, oder yon elast. Stoffen, z. B. Kautschuk, oder von wasser- 
abstoBenden Stoffen, z. B. Paraffin. — Die so hergestelltcn Lsgg. sind selbst in 

oher Konz. noch geniigend diinnflussig, so daB die damit hergestellten Bindungen 
cur geringe Schwindung zeigen. (D. R,. P. 405532 KI. 22i vom 3/1. 1923, ausg. 
VII- 1924.) O e l k e r .
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E. de Haen, Chemische Fabrik „List11 G. m. b. H., Scelze b. IIannover, und 
Friedrich Harbach, Offenbach a. M., Herstellung von leuchtendem Insektenleini,
1. dad. gek., daB ein Chlorparaffin ais wesentlichen Bestandteil enthaltcnder Leim 
in an sich bekannter Weise mit Leuchtfarbe gemisebt oder getrennt von derselben 
in beliebigem Weclisel mit ihr streifen- oder felderformig auf Triiger aller Art 
aufgebracht wird. — 2. dad. gek., daB ein derart zusammengesetzter Leim iiber 
eine mit Leuclitfarbc bestrichene Fliiche beliobiger Form gezogen wird. — Dic 
mittleren chlorierten Paraffine mit etwa 40°/o Cl-Gehalt zcigen gute Klebkraft, 
vorziigliclie, fast farblose Durehsiclitigkeit u. besitzen gegeniiber den Leinolprodd. 
die Eigensehaft niemals zu trocknen. Gegeniiber den hochempfmdlichen Leuclit- 
farben, wie den Erdalkalisulfiden, vcrhalten sie sich yollstiindig indiffereut. Z. B. 
wird 44% Cl enthaltendes Chlorparaffin mit wenigen Tropfen Benzoylbutyrat ver- 
setzt u. mit einer blauen Leuchtfarbe bei 50° griindlich durclimischt, worauf der 
Leim gebrauclisfertig ist. Der Leuchtmasse konnen auch Natur- u. Kunstharze, 
harzsaurc Alkalien, sowie dic Kondensationsprodd. aus Phenolen u. Aldehyden, 
soweit sie niclit ein schuellercs Auftrocknen bewirken, zugesctzt werden. (D. E. P.
400225 KI. 451 vom 21/12. 1921, ausg. 4/8. 1924.) S c h o t t l a n d e r .

Erich Schmidt, Charlottcnburg, Herstellung von Praparaten iierischer Geriist- 
substanzen. Zu dcm Bef. nach E. P. 189742; C. 1923. II. 934 (vgl. auch SCHMIDT
u. B r a u n s d o u f ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1529; C. 1922. 111. 520) ist folgendes 
nachzutragen: Die Behandlung der tier. Gewebe mit CIO, -j- C n 3C02H ermiiglicht 
eine genauere Unterscheidung der einzeluen Geriistbestandtcile, wie M u sk elfase rn , 
Neryen, bei Betrachtcn u. M k. Insbesondcrc tritt hierdurch niemals eine Ver- 
lagerung u. dadurch Unkenntlichmachung der beliandelten Teile ein. — Das Verf. 
eignet sich ferner zur Entfiirbung u. Ecinigung vou Albuminoiden, insbesondcrc vou 
Gelatine u. Leim. An Stelle von C102 -f- CIT3C02H kann man auch eine wss. Lsg. 
von Chlordioxgd oder Lsgg. des C102 in substituierten Essigsauren oder anderen 
organ. Sauren u. dereń Substitutionsprodd. verwenden. Auch Gemische mehrerer 
Siiuren in verd. oder konz. Zustand sind ais Losungstnm. geeignet, z. B. 40 Teile 
CH3CO JI, 10 Teile Cl-CH2-CO JI u. 50 Teile W . (D .E.P. 400224 KI. 451 vom 
2/12. 1921, ausg. 2/8. 1924. F. P. 550 213 voin 14/4. 1922, ausg. 1/3. 1923. D. Priorr. 
1/12. 1921 u. 6/2. 1922.) S c h o t t l a n d e r .

Fred Curtis Thornley, Frank Ford Tapping, Knightsbridge, London, und 
Otto Beynard, London, Klebmittel aus Seetang. Der friscli geschnittenc Scetung 
wird durch Mazerieren u. Malilen in einen Zustand kolloidaler Feinhcit u b e r g e f i i l i r t

u. dann mit einer Alkaliyerb. behandelt, um die Alginsaure in cin Alginat uni- 
zuwandeln. (A. P. 1509035 vom 10/12. 1923, ausg. 16/9. 1924.) O e l k e r .

Oskar Svensson, Dagliisen, Schweden, Klebmittel, welches insbesondere zum 
Zusammenklebeu von Leder-, Holz- u. Porzellanwaren dienen soli, bestehend aus 
einer Auf lsg. von Nitrocellulose u. Ammoniakgummi in Aceton. (Dan. P. 33158 
vom 7/5. 1923, ausg. 5/5. 1924.) O e l k e r .

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Koln a. Rh- 
(Erfinder: Hermann W eyland, Elberfeld), Kitte fiir teclmische Zwecke, besonders 
auch fiir die keram. Industrie, bestehend aus den gernaB den Vcrff. des Pat. 383 5 i - 
(C. 1924. I. 1973) u. ZusatzpaŁ 396049 (C. 1924  ̂ II. 1369) lierstellbai-en SiUcat- 
zementen u. gemiscliten Silicatphosphatzementen. (D. E. P. 403214 KI. 22 i vom 
23/2. 1919, ausg. 25/9. 1924.) O e l k e r .

D£ax Samec, Ljubljana, Jugoslayien, Darstellung von Gallerten aus hochmoU'- 
kularcn Polysacchariden, 1. dad. gek., daB diese mit durch W . zersetzlichen Chlo- 
riden von mehrbas. Sauren unter Kuhlung behandelt werden. — 2. dad. gek., da 
die Einw. der Saurecliloride in Ggw. von Zusatzen (wie Carbonaten) bewirkt wird,
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die ein Sauerwerden des Reaktionsgemisches verhindern. — 3. dad. gek., daB die 
Konz. des Chlorides durch Yerwendung eines in W. nicht oder wenig 1. Losungsm. 
niedrig gehaltcn wird. — Die Prodd. sollen ais Klebmittel, Verdickungsmittel fiir 
Druckfarben iu der Zeugdruckerei etc. Yerwendung finden. (B. R. P. 402644  
KI. 22i vom 18/2. 1922, ausg. 18/9. 1924. Oe. Prior. 30/6. 1921.) O e l k e r .

X XIII. Tinte; W ichse; Bołm erm assen usw.
George K. Burgess, Amtliclie Vorschriften der Yereinigten Staaten fur Urhmden- 

und Sclireibtinte. Vorschrift fiir Herst. einer F e - G a l lu s t in te  u. ihre Prufung. 
(Department of commerce. Circular of the bureau of standards, 1924. No. 182. 
4 Seiten. Sep.) S0VERN.

George K. Burgess, Amtliclie Richtlinien der Yereinigten Staaten fiir Schreib- 
łinte. Vorschrift fiir die Herst. der Tinte u. Hinweise fiir Probenahme u. Prufung. 
(Department of commerce. Circular of the bureau of standards, 1924. No. 183. 
4 Seiten. Sep.) SO yern.

George K. Burgess, Amtliclie Yorschriften der Yereinigten Staaten fiir Stempel- 
kissenfarbc. Vorsclirift fiir verschiedene Farben u. ihre Prufung. (Department 
of commerce. Circular of the bureau of standards, 1924. No. 185. 3 Seiten. 
Sep.) S O v e r k .

George K. Burgess, Amtliclie Yorsclińften der Yereinigten Staaten fiir Schreib- 
maschinenbdnder. Vorschriften fiir yerschiedene Arten yon Schreibmaschinen- 
bSndern u. die dafiir yerwendeten Farben u. Angaben uber ihre Beurteilung. 
(Department of commerce. Circular of the bureau of standards, 1924. No. 186. 
4 Seiten. Sep.) S & v e r n .

George K. Burgess, Amtliche Yorschriften der Vereinigten Staaten fiir Bander
fiir Rechen- und Registriermaschinen. Angaben iiber Herst. der Bander u. ihre 
Prufung. (Department of commerce. Circular of the bureau of standards, 1924. 
No. 188. 4 Seiten, Sep.) SOyern.

Bruno "Walther, Ein Beitrag zur Tinienfabrikation. Die Richtlinien fiir die 
Unters. von Tinten sind yeraltet. Auch Tinten, die nicht zu den Eisengallusprodd. 
gehoren, konnen heryorragende Echtheit aufweisen. Bei Aufstellung neuer Rieht- 
linien ist folgendes zu beriicksiehtigen: 1. Fortfall der chem. Prufung. 2. Prufung 
nur einer Qualitat, an die die physikal. Anforderung der Urkundentinte zu stellen 
sind. Daneben muB eine Prufung der Schreibfedern eingefuhrt werden. (Chem.- 
Ztg. 49. 17—18. Koln.) ' Jung .

E. M, Davidson, New York, Tinte. Man mischt A., ein Alaun bildendes Salz 
(A yS O ^, Cr^SO J,, Fe2[S04]3), eine organ. Saure (Oxalsaure) u. einen bas. Teer- 
farbstoff (Anilinpurpur, Anilin- oder Methylenblau). Der Tinte konnen Verdiekungs- 
mittel, wie eine Gummi arabicumlsg. zugesetzt werden. (E. P. 217053 yom 18/6.
1923, ausg. 3/7. 1924.) " K a u s c h .

Frederikke Jprgensen, Soeby, Danemark, Bohnermasse, bestehend aus einem 
Gemisch von Wachs, Paraffin, Stearin, Kartoffelmehl, Salz u. Bzu. (Ban. P. 31654 
vom 28/6. 1922, ausg. 7/5. 1923.) F r a n z .

Yiggo Yaldemar Andresen, Kopenhagen, Herstellung eines Hartę- und 
R&nigungsmittels fur Gegenstande aus Elfenbein und anderen Knochenmassen. 
(D.R.P. 388330 KI. 39b vom 1/3. 1921, ausg. 11/1. 1924. Dan. Prior. 11/11. 1920. 
2us. iu D.R. p. 3 88 3 3 9 ; C. 1924. 1. 2614. — C. 1924. I. 2614.) F r a n z .

Hermann Ko elsch., Num berg, Herstellung eines mit TFasser anzuruhrenden 
&etallputzmittels das ein Schleifmittel, z. B. Kieselkreide, u. ein Emulgierungsmittel, 
z- B. Seife enthalt, dad. gek., daB dem Emulgierungsmittel ein Stoff zugesetzt wird,
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der die Losliehkeit des Emulgierungsmittels in W. befórdert. — Beispielsweise 
werden ctwa 5 Teile Methylhexalin u. etwa 5 Teile Ólsdure gemisclit, mit konz. 
NaOH yerseift u. mit etwa 90 Teilen Kieselkreide yerrieben. (D. Ił. P. 393161 
KI. 22g vom 26/11. 1922; ausg. 29/3. 1924.) S c h a l l .

Joseph Lalonde, Ottawa, Canada, Póliermittel, welches aus einer Mischung 
von Leinol, CH3 • COOK, CHsO,, Antimonbutter, Weinessig u. Tripel besteht. 
(Can. P. 238035 vom 23/4. 1923, ausg. 26/2. 1924.) O e l k e r .

Cora L. Olsen, Los Angeles, California, V. St. A ., Póliermittel bestehend aus 
2/3 Kreide u. */* NajPÓi. (Can. P. 238679 vom 13/3.1923, ausg. 18/3.1924.) F r a n z .

XXIV. Photographie.
Rotopulsor A. G.. SchafFhausen, Schweiz, und Raphael Liesegang, Frankfurt 

a. M., Herstellung matter und halbmatter Gelatineschichłen, gek. dureh Zusatz von 
Kautschuklates zu der zu yergieBenden Gelatinelsg. — Das Glanzen der Lichtbilder 
wird vermieden, ohne daB die Kraft des Bildcs leidet. (D. E. P. 402 767 KI. 57 b 
vom 27/10. 1923, ausg. 18/9. 1924.) KOHLING.

Jens Herman Christensen, Hol te, Diinemark, Herstellung wasserunloslieher 
Mehrfarbenraster unter Benutzung von in Alkoholen oder NH3 gel. Verbb. bas. 
Farbstoffe mit Gerbsaure oder MolybdSn-, Wolfram- oder Phosphorwolframsiiure, 
dad. gek., daB die Emulsionierung in einer neutralen dicken FI., z. B. einer 
Kautschuklsg., der auch eine Harzlsg. zugesetzt werden kann, vorgenommen wird, 
worauf die Farbkorperehen auf eine neutrale Unterlage, wie Glas, Nitrocellulose usw., 
aufgebraclit u. eingetrocknet werden. — Dureh die Verwendung neutraler Unter- 
lagen wird die Herst. der Raster gegenuber den bekannten Verff. sehr yereinfacht. 
(D. E. P. 403590 KI. 57b vom 2/6. 1923, ausg. 29/9. 1924.) " K O h lin g .

Polygraphische Gesellschaft, Laupen, Schweiz, Herstellung von Negatwen von 
Originalen, die ein Durchlichten nicht gestatien, unter Yerwendung von Kolloid- 
halogensilberemulsion, dad. gek., daB die von der Riickseite beliehteten u. ent
wickelten Silberhaloidnegatiye vou dem Schiclittrager auf unprapariertes dureb- 
schcinendes Papier ohne Verwendung eines Kiebmittels abgezogen werden. — Die 
erhaltlichen Negatiye lassen sich bei kurzer Belichtungszeit auf einen D ru c k tra g e r  
k o p ie re n  u. gewahrleisten getreue Wiedergabe. (D. R. P. 403639 KI. 57 b vom 
14/6. 1923, ausg. 2/10. 1924.) KOhling.

Maschinenfabrik Augsbnrg-Nurnberg, A.-G., Augsburg, Alziehen der Bili- 
schicht von Negatwfolien, 1. dad. gek., daB die Bildscliieht durcli 2 dunne Kollodium- 
schiehten yersteift wird, die dureh die Bildschicht oder dureh eine K a u tsc h u k sc h ic h t 
yoneinander getrennt sind. — 2. dad. gek., daB auf eine Glaspłatte zunaehst eine 
diinne Kollodiumscliicht, dann eine Kautschukschicht u. hierauf wieder eine dunne 
Kollodiumschicht aufgetragen wird, worauf die so gebildete Haut mit einem Ablose- 
mittel behandelt u. die ebenfalls mit einem Ablosemittel behandelte Bildschicht von 
ilirer Unterlage abgezogen u. auf die Kollodiumschicht aufgeąuetscht wird oder 
umgekehrt. — Man kann auch auf 2 Glasplatten je eine Kollodiumschicht erzeugen, 
die von der Unterlage gel. Bildschicht auf eine der beiden Sehichten u. die zweite 
Kollodiumschicht auf die Bildschicht aufbringen. (D. E. P. 402765 KI. 57b vom 
22/12. 1922, ausg. 18/9. 1924.) KOhling-

Daylight Film  Corporation, iibert. von: Eohert John, New York, HUtel 
zum gleichzeitigen Entwickeln und Harten belichteter JEmulsionen. Dureh den durc 
siehtigen Trager hindurch unter einem Negatiy beliehtete E m u ls io n e n  werden mit 
einer Entwicklerlsg. behandelt, welcher K J u. gegebenenfalls etwas N%S03 zu 
gesetzt ist, z. B. einer wss. Lsg., welche Pyrogallol, Metol, KJ, KBr, NsuOUj u. 
Na.2S03 enthalt. Es werden zu seharfe Kontraste yermieden. (A. P. 1482613 
2/10. 1919, ausg. 5/2. 1924.) K O h l in g .
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Daylight Film  Corporation, ubert. von: Robert John, New York, Behandeln 
helichteter Siłbersa hem u hio na i. Die auf einem durchsichtigen Trager angeordnete 
Emulsion wird unter einem Negatiy belichtet, mit einer Lsg., welche keine harten- 
den Stoffe enthiilt, entwiekelt, erschopfend ausgewaschen u. yon neuem, zweckmaBig 
von der Riickseite belichtet Das Erzeugnis wird dann mit einer Lsg. behandelt, 
welche auBer einem Entwickler ein Hartungsmittel, z. B. Pyrogallol, u. einen die 
HSrtung yerzogernden StofF, z. B. Na*S03, enthiilt, so daB bei rechtzeitiger Unter- 
brechung des Yorgangs nur die dem m e ta li. Ag benachbarten Teile der Emulsion 
gehiirtet worden. Nach Entfernen der nicht geharteten Teile ergibt sich ein E r
zeugnis, das innerhalb weniger Sekk. Farbstoffe aufnimmt u. diese sofort auf Druck-, 
z. B. Gelatincplatten ubertriigt (A. P. 1482615 vom 2/10. 1919, ausg. 5/2.1924.) KC.

Daylight Film  Corporation, ubert. von: Robert John, New York, Be- 
handeln belichłeter Silbersalzemulsionen. Die belichtete Emulsion wird mit einem 
Entwickler behandelt, der keine hartcnden Bestandteile enthiilt, fbriert u. dann mit 
einer Lsg., z. B. einer wss. Lsg., die K„Cr20 r u. HCl enthiilt, ubergossen, welche 
das metali. Ag in ein lichtempfindliches Silbersalz zuriickyerwandelt. Hierauf wird 
von neuem belichtet u. mit einer Lsg. behandelt, welche neben einem Hiirtungs- 
mittel einen StofF enthiilt, der die Hiirtung rerzogert. (A. P. 1482616 vom 10/11. 
1919, ausg. 5/2. 1924.) K O h l i n g .

Papierfabriken Julius Glatz, Neidenfels, Rlieinpfalz, Kopienerfahren fur  
Walzenkopiennaschincn mit Wasserbad, dad. gek., daB ein nach Art der Trocken- 
kopierpapiere getriinkte8 Kopierpapier verwendct wird. — Das Verf. bietet gegen- 
uber dem reinen Wasserbadyerf. den Yorteil der besseren Kopierfiihigkeit des 
vorgefeuchteten Papiers, gegenUber dem sogenannten Trockenkopiereerf. den Yor
teil, daB das yorgefeuchtete Papier nicht wertlos wird. (D. R. P. 403491 K I. 15 k 
Tom  22/11. 1921, ausg. 27/9. 1924.) K O h l i n g .

F. Ullmann G. m. b. H., Zwickau i. Sa., Herstellung von Chromatnegativen ais 
Kopiervorlage durch Reproduktion der Vorlagen im photographischen App. auf 
Chromat-Kolloidschicliten, dad. gek., daB die lichtempfindliche Chromat-Kolloid- 
schicht mit stark difFus reflektierenden Unterlagen hinterlegt wird. — Das Yerf. 
gestattet, ohne Verwendung yon Halogensilber Kopien in beliebiger GroBe auf 
Metallplatten herzustellen. (D. R. P. 404253 K I. 57b yom 25/2. 1923, ausg. 14/10.
1924.) K O h l i n g .

Carl Winkler, Bern, Herstellung von Tragern mit lichtempfindlicher Schicht 
fur Beflexkopien, dad. gek., daB ais Triiger der lichtempfindlichen Schicht eine 
Folie yerwendet wird, auf welche ein Gemisch aus yerflussigter Gelatine (Gummi 
oder Fischleim) mit citronensaurem Eisenosydammon, FeS04, FeCls, oxalsaurem 
Eisenoxydammon, Mangan- oder Uransalzen in Verb. mit Fe(CN)6K3 oder Fe(CN)6K4 
maschineil aufgetragen wird. — Die Folien werden aus Celluloid, Gelatine o. dgl. 
hergesteUt. (D. R. P, 404832 KI. 57b yom 14/2. 1922, ausg. 21/10. 1924.) KO.

Friedrich Nagel, Dureń, Rhld., Verbessenmg photographischer Kopien durch 
em auf die Glasseite des Negatiyes gelegtes Diapositiy, dad. gek., daB fur die 
Diapositiye, welche zum Ausglcichen yon ubermiiBige Kontraste aufweisenden 
Negatiyen dienen, moglichst strukturloses Papier mit einer solchen Priiparation 
Terwendet wird, welche nur eine begrenzte Deckung ermoglicht — Das Papier 
wirkt dabei ais Mattsclicibe. (D. R. P. 405764 KI. 57b vom 12/2. 1924, ausg. 7/11.
1924.) K O h l i n g .

Ernst Doelker, Zurich, Photographisehes Beproduktionsverfahren. Die alkoh. 
eines in Alkali L Harzes wird, z. B. mittels Chromate, gegebenenfalls unter 

Zusatz reduzierender Sauren oder Śalze sensibilisiert, auf den Trager, z. B. eine 
Zinkplatte aufgebracht u. unter einem Negatiy so lange (einige Minn.) belichtet. bis
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die vom Lieht getroffenen Stellen in verd. wss. bezw. alkoh. Alkalien unl. ge- 
worden sind. H ierauf wird mittels verd. Alkalien, Erdalkalien, KCN, Na^S o. dgl. 
entwiekelt u. die Unterlage entweder geiitzt oder unmittelbar zum Druck yerwendet. 
(Oe.P. 97688 yom 19/6. 1922, ausg. 25/8. 1924. D. Prior. 29/7. 1921.) K O h l in g .

Eugen Albert, Miinchen, Photographisches Reproduktionsuerfahren, dad. gek., 
daB einem in einem Entwickler nicht 1. Vehikelkorper ein zweiter, im Entwickler
11. Parbkorper zugefuhrt wird, der durch Beize u. Licht seine leichte Losbarkeit 
im Entwickler yerliert. — AuBer fiir Kopierzwecke ist das Verf. auch fiir andere 
photograph. Zwecke, z. B. direkte Aufuahmen, yerwendbar. (D. R. P. 404833 
KI. 57 b yom 9/5. 1923, ausg. 21/10. 1924.) KOllLING.

01iver King, London, Herstellung von Zinnchloriddoppeherbindungen des
2,4-Diamino-l-oxybenzols. 2,4-Dinitro-l-oxybenzol wird mit Fe-freier HC1 u. Sn bc- 
handelt. Nach Beendigung der heftigen Bk. wird noch kurze Zeit bis zur yolligen 
Lsg. des Sn erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Lsg. filtriert u. mit konz. HC1 
yersetzt, wobei das SnCL-Doppelsalz des 2,4-Diamino-l-oxybenzols ausfiillt; man 
filtriert den Nd. ab, wascht mit HC1 aus, lost in moglichst wenig W., leitet ttber- 
schiissiges S 02 in die Lsg. u. erwarmt kurze Zeit. Auf Zugabe von konz. HC1 
fallt aus der Lsg. ein aus dem Chlorhydrat, Sulfit u. SnCh-Doppelsalz des 2,4-Di- 
amino-l-oxybenzols besteliendes Gemisch ais schneeweiBes Pulyer aus. Das Prod. 
findet ais photograph. Entwickler. techn. Verwendung. (E. P. 196672 vom 24/1.
1922, ausg. 24/5. 1923.) Schottlandeb.

Daylight Film  Corporation, ubert. von: Robert John. New York, Behand- 
lung von Negativen fiir Druckzwecke. Die belichtete Emulsion, yorzugsweise eine 
durch den Trager hindurch belichtete Silberemulsion, wird mit einem nicht harten- 
dem Mittel entwiekelt u. fixiert. Die Schieht wird dann mit der Mischung eines 
hSrtenden u. eines die hiirtende W irkung des ersteren yerzogernden Mittels be- 
handelt, z. B. einer Mischung yon Lsgg. von K„Cr20 7 u. H2S04. Hierdurch gelingt 
es den Vorgang so zu becinflussen, daB nur die dem metali. Ag benachbarten Tcile 
der Emulsion unl. gemacht werden. Die 1. gebliebenen Teile werden darauf in 
iiblicher Weise, z. B. mittels sd. W. entfemt. Die Erzeugnisse lassen sich sehr 
rasch fiirben. (A. P. 1482612 vom 2/10. 1919, ausg. 5/2. 1924.) KOHLING.

Raphael Eduard Liesegang, Frankfurt a. M., Herstellung entwicklerhaUiger 
Silberhaloidschichtcn, bei welchen die B. gerbend wirkender Oxydationsprodd. der 
Entwicklersubstanzen bei geniigender Haltbarkeit der Schichten ermoglicht ist, 
dad. gek., daB die Schichten mit Mischungen von Entwicklungssubstanzen u. S ii u ren 
oder sauren Salzen, mit Ausnahme jener der S 02, durchsetzt werden. — Ais Zusatz 
kann z. B. eine Lsg. yon Brenzcatechin in yerd. Weinsiiure dienen. (D. R- P- 
403585 KI. 57 b vom 20/11. 1923, ausg. 29/9. 1924.) KttHLlNG.

Graphikus-Gesellschaft m. b. H., Hamburg, Selentonbad fiir photographische 
Silberbilder, bestehend aus in BaS-Lsgg. gel. Se. — 2. Herst. des Bades nach An- 
spruch 1, dad. gek., daB ein Gemenge von BaS u. Se durch wiederholtes Schutteln 
oder Kochen in W. gel. wird. — 3. dad. gek., daB den Badern NH3 zugesetzt 
wird. — Die Bader sind nicht zersetzlich, atzen nieht u. sind fast geruchlos. 
(D. R. P. 403588 KI. 57b vom 15/2. 1924, ausg. 30/9. 1924.) K O h l in g .

Ludwig PreiB, MUnchen, Herstellung von m  der Aufsicht sichtbaren Photo- 
graphien in naturliehen Farben nach dem Dreifarbetwerfahren auf Papier oder anderen 
BildtrSgern, 1. dad. g e k ., daB die Teilnegatiye auf Celluloid-, A cety lce llu lo se -  o. 
dgl. -filme kopiert, in ein anderes anfarbbares Metallbild umgewandelt u . in blau, 
rot u. gelb eingefarbt werden u. daB die Teilbilder dann nacheinander auf eine 
gewachste Papierunterlage iibertragen werden, wobei bei jedem einzelnen Bild nac 
Ubertragung die Celluloidschicht durch Losungsmm. losgelost, die Grelatineschic it



1 9 2 5 . I . H XX!T. P h o t o g r a p h i e . 1 2 6 7

auf der Oberfliiche aufgelockert wird u. endlieh die 3 Bilder erwSrmt werden, so 
daB sie, ohne zu schmelzen, fest aneinander u. auf der Unterlage haften. — 2. dad. 
gek., daB zur Verb. der Grelatineschichten Alkalisilicatlsgg. unter eyentueller Zu- 
gabe yon pflaiizlicliem oder tier. Leim verwendet werden. — Da die Celluloid- 
usw. -schicht durchsichtig ist, hissen sich die Teilbilder sehr genau iibereinander 
legen. (D.E.PP. 406707 vom 8/12. 1923 u. 406708 [Zus. Pat.] K I. 57b vom 
25/3. 1924, ausg. 25/11. 1924.) K O h l i n g .

Eduard SueB und Franz Lejeune, Wien, Photographisches Dreifąrbetwerfahręii, 
insbesondere fiir Kinematographie, 1. dad. gek., daB die Teilbilder hinter jeweils 
etwa 1/3 des Spektrums yerschluckenden Lichtbildem (bliiulichrot, gelb, griinlich- 
blau) gewonnen u. die danach hergestellten Positivkopien derart projiziert werden, 
daB die Lichter weiB, die Schatten in der Gegenfarbe der Farbę des Aufnahme- 
filters jeweils erscheinen. — 2. dad. gek., daB die bildbildende Substanz der Dia- 
positive jeweils die Gegenfarbe des betreffenden Aufnahmefilters aufweist. —
3. dad. gek., daB die schwarzweiBen Diapositive mit weiBem Licht projiziert 
werden u. gleichzeitig der Projektionsschinn mit Licht in der Gegenfarbe des Auf
nahmefilters beleuchtet wird. — 4. Yorr. zur Projektion der Teilbilder nach An- 
spruch 3, dad. gek., daB von der Projektionslichtąuelle seitlich ein Lichtbiindel 
abgezweigt u. mittels eines Spiegels auf den Projektionsschinn geworfen wird, 
wobei in den AYeg des Liclitkegels eine mit Lichtfiltersektoren versehene Dreh- 
blende eingeschaltet ist, die von der Verdunklungsblende mit dem dritten Teil der 
Drehzahl der letzteren angetrieben wird. (D. B. P. 403591 K I. 57 b voin 19/6.
1923, ausg. 4/10. 1924. Oe. Prior. 12/12. 1922.) K O h l i n g .

Marian o de Sperati, Turin, Behandlung von Druckplatten. Halogensilber- 
gelatincplatten werden belichtet, entwickelt u. fisiert, gegebenenfalls mit NH3 u. 
HgCLj behandelt, wobei das Ag ganz oder teilweise durch Hg ersetzt wird, mit 
Alkalibicliromatlsg. sensibilisiert, yon der Ruckseite belichtet, ausgewaschen u. 
dann mit Stoffen, yorzugsweise einer Lsg. von J  in K J behandelt, welche das Ag 
bezw. Hg in heli gefarbte Verbb. — AgJ bezw. I lg J  — yerwandeln. Das Auf- 
tragen der Fettfarbe auf diese Platte in dem Zweck angepafiten Mengen wird durch 
die helia Fiirbung der Bilder sehr erleichtert. (A. P. 1508089 yom 2/11. 1922, 
ausg. 9/9. 1924.) K O h l i n g .

Compagnie d’Exploitation des Procedes de Photographie en Couleurs 
Louis Dufay, Versailles, llerstcllung von farbigen pholographischen Aufsichtsbildern. 
(D.R.P. 405154 KI. 57b yom 26/11. 1922, ausg. 27/10. 1924. F. Prior. 19/5. 1922.
— C. 1924. I .  1616.) K O h l i n g .

Brewster Film  Corporation, New York, Umwandlwng von Silberbildern in. 
Barbstoffbilder. (D. B,. P. 405962 KI. 57b vom 25/2. 1916, ausg. 11/11. 1924. 
A. Prior. 26/2. 1915. — C. 1924. I . 1616.) K O h l in g .

Franz Bolan, Ilannoyer, Photographische Uerstellung naturfarbiger Bilder, 
dad. gek., daB eine Aufnalime auf 2 yereinigten lichtempfindlichen Schichten, von 
denen die erste ihre Hochstempfindliclikeit im gelben Teil des Spektrums, die 
zweite ihre Hochstempfindlichkeit im blauen Teil des Spektrums bat, benutzt wird, 
um die dritte Grundfarbdeckung zu erhalten u. daB im PositiyprozeB durch 
Kombination je  zweier Grundfarbdeckungen immer die dritte natiirliche Farbę 
kopiert wird. (D.R.P. 406174 KI. 57b vom 8/4. 1924, ausg. 17/11. 1924.) Ku.

W illy Yorbach, Berlin, Verfahren, im  Licht gehdrtete Kolloidschichten fiir be- 
stimnite Anilinfarbstoffe enipfdnglich zu machen, die sonst diese nicht anfdrben, 
zicecks Uerstellung von ein- und mehrfarbigen Papierbildern und Diapositiven. Einer 
mit Chromaten lichtempfindlich zu machenden Kolloidschicht werden nichtlosliche, 
fein yerteilte Stoffe, wie Kohle, Schlemmkreide, Harze usw. zugesetzt. (Schwz. P.
104117 yom 26/2. 1923, ausg. 1/4. 1924. D. Prior. 16/3. 1922.) O e l k e r .
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Uvachrom-Akt.-Ges. fiir Farbenphotographie, Miinchen, Herstellung von 
Farbstoffbildern aus Kupfei-bildern. (D. B. P. 403428 KI. 57 b vom 4/12. 1918, 
ausg. 27/9. 1924. — C. 1921. IV. 1052. [F. P. 520111].) K O hling.

Goerz Photochemische Werke G. m. b. H., Zehlendorf, Wanseebahn (Erfinder: 
Hans Tappen und Rudolf Oertel, Berlin-Lichterfelde), Unterlage fiir photographische 
Filme, 1. bestehend aus zwei yerschiedenen fest miteinander verschmolzenen Nitro- 
cellulosefolien, von denen die eine insofern eine wesentlich andere Zus. ais die 
andere hat, ais die Art u. die Menge den yerschiedenen Folien zugesetzten Weich- 
machungsmittels yerschieden ist; 2. dad. gek., daB zur H erst der die Unterlagen 
bildenden beiden Folien zwei yerschiedenartige Nitrocellulosen yerwendet werden, 
von denen die eine eine wesentlich geringere Viscositat (z. B. entsprechend einer 
30°/o kleinercn Viscositatssekundenzahl) besitzt ais die andere; 3. daB die Nitro- 
cellulose hóherer Viscositat, aus welcher die eine Folie gebildet wird, eine Visco- 
sitat besitzt, welclie durch eine Yiscositatssekundcnzahl gekennzeichnet ist, die, 
bezogen auf eine 15°/0ig. Lsg. in A.-A. 1:1 in 20 mm Yiscosimeterrohr nach COCHIOS 
bei 18°, nicht unter 30 liegt. — Man erspart an Campher u. Losungsmm., ferncr 
ist die elektr. Erregbarkeit yermindert (D. B. P. 404108 KI. 39 b vom 15/12. 1922, 
ausg. 13/10. 1924.) F r a n z .

Hans S ta lli ofer, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren, Emulsionsschichtcn wnbrauch- 
bar getoordencr Filme und photographischer Platten wieder aufnahmefahig zu machcn, 
dad. gek., daB die Emulsionsschichten zuerst in H N 03 gebadet, dann gewasclicn
u. danach mit KBr-Lsg. behandelt werden. — Das Yerf. ist yerwendbar fiir Filme
u. Platten, die belichtet u. gegebenenfalls entwickelt, aber nicht fi.tiert sind. 
(D.B. P. 403824 KI. 57 b vom 5/7. 1923, ausg. 4/10. 1924.) K u h l i n g .

Maurice Leboucher. Frankreieh, Paschę Herstellung von Lichtbildern. Das 
Negatiy wird in iiblicher Weise entwickelt, u. in ein Saurebad, z. B. 2%ig- Essig- 
saure getaucht In dasselbe Bad wird der zur H erst des Positivs dienende licht- 
empfindliche Stolf getaucht u. danach mit der Schichtseite nach oben auf eine 
Platte gelegt. H ierauf legt man das entwickelte feuchte Negatiy mit der Schicht- 
seite nach unten dariiber, rollt Luftblasen aus, belichtet kurze Zeit mit Sonnen- 
oder kunstlichem Licht, fixiert u. taucht schlieBlich in ein Alaunbad. (F. P. 574655 
yom 7/3. 1923, ausg. 17/7. 1924.) K ttH LiSG .

Prlnt»d in Germany SehluB der Redaktion: den 9. Februar 1925.


