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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
J. H. Coste, W illiam  Joseph Dibdin. N achruf au f den im 75. Lebensjahre 

am 9. Ju n i 1925 verstorbenen erfolgreichen Chemiker. (Analyst 50. 369—71.) Rünr.E.
W. S te u b in g , ZJber die Herstellung eitles einfachen und billigen Leuchtschirms 

zur Demonstration der ultravioletten und Böntgcnstralilen. Photograph. E ntw icklungs
papier w ird bei Tageslicht im Entw ickler geschwärzt, fixiert, gründlich gew ässert 
u. im gespannten Zustand au f einer U nterlage so w eit getrocknet, daß die Gelatine- 
Schicht eben n och  klebrig ist. Mittels eines feinen Siebes aus Mull oder dergl. 
bestreut man die G clatineschicht g le ich m ä ß ig  m it U 0 2 F 2, 3N U ,F , verreibt mit dem 
D aum enballen das P ulver kräftig  au f der ganzen Schicht u. läßt fertig trocknen. 
D abei bleibt oberflächlich hinreichend viel haften, obwohl der größere Teil abfällt. 
F ü r Verss. bis an die starke H g-Linie 2536 A. oder im Röntgenspektrum  ist eine 
wesentlich stärkere Schicht des U-Doppelsalzes aufzustreuen, w orauf man das 
A gßr-B latt au f eine warme U nterlage oder in die Sonne legt, bis die G elatine so 
weit schmilzt, daß das aufgestreute Salz völlig festgehalten w ird. (Ztschr. f. physik.- 
ehem. U nterr. 3 8 . 200—02. Aachen.) B öTTQEB.

O tto  O hm ann, Die Explosionsversuche m it vergasten Flüssigkeiten. Fortsetzung 
des Aufsatzes: D ie Versuche m it explosiven Gasgemischen, besonders in  ihrer B e
ziehung zum  modernen Kraftmaschinenwesen. (Vgl. S. 257.) B eschreibung einer 
Anzahl von U nterriclitsverss. über die explosiven Eigenschaften verschieden zu
sammengesetzter Gemische von L uft mit Bzn., Bzl., sowie m it beiden behufs E r
läuterung der V erw endung dieser Brennstoffe in den Explosionsmotoren. (Ztschr. 
f. physik.-chem. U nterr. 38. 193—200. Berlin-Pankow.) BöTTGER.

Erich Müller, D as Yalenzproblem und die Bor-Chemie. (Vgl. Ztschr. f. Elektro- 
chem. 31. 143; C. 1 9 2 5 . I. 2277.) Um eine Elektronenform el fü r die B orhydride 
von S to c k  zu finden, nimmt Vf. an, daß nicht nur die A ußenelektronen, sondern 
auch die Innenelektronen zweien Atomen gemeinsam sein u. dadurch den Zusammen
hang gew ährleisten können. V erbinden sich z. B. zwei Boratome mit zusammen 
4 Innenelektronen so, daß 2 Innenelektronen gemeinsam werden, so w andern die 
beiden übrigbleibcnden in die Außenschale, somit das Atom zu einem vierwertigen 
um wandelnd. H ierm it w ird die Existenz von B4H6, B ,II 10  usw. e rk lä r t In  BeH,„ 
u. B 1 0 I I U sind einige Boratome m iteinander mittels 2 Außen- u. 2 Innenelektronen, 
einige mittels 4 A ußenelektronen verknüpft, in BäH 0 u. BsH n , die cycl. sein sollen, 
mittels 3 Außen- u. 1 Innenelektron oder mittels je  eines Außen- u. Innenelektrons. 
Diese Schreibweise erreicht, daß in allen Fällen B von 8  Außenelektronen umgeben 
ist. (Ztschr. f. Elcktrochem. 31. 382—85.) B ik e rm a n .

L. Gay, Die Phasenregel. Vf. besprich t die der Phasenregel zugrundeliegenden 
Definitionen. Als „P hase“ bezeichnet er das System , das bei konstanter Temp. 
sein Vol. bei jeder D ruckänderung ändert oder dessen Zus. n ich t verändert w erden 
kann, ohne das osmot. G leichgew icht m it benachbarten Phasen zu stören. In  
einem m ehrphasigen System kann das Vol. w echseln, ohne daß der D ruck sich 
ändert (Fl.-D am pf), oder die totale Zus. wechseln (z. B. durch E ntfernung einiger 
K rystalle aus dem Bodensatz einer gesätt. Lsg.), ohne daß dadurch das osmot. 
G leichgewicht beeinflußt w ird. D ie „unabhängigen B estandteile“ 1. können durch
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einfaches Vermischen unter V ersuchsbediugungen alle Phasen des Systems nach
einander bilden, 2. ihre Mengen in verschiedenen Phasen sind durch verschiedene 
Gleichungen miteinander verknüpft, 3. keiner von ihnen kann in reinem  Zustande 
(unter Versuchsbediugungen) aus den übrigen gebildet w erden. (Bull. Soc. Chim. 
de F rance [4] 37. 941—70. M ontpellier, Univ.) B ik er m a n .

A. K le in ,  D ie Beziehung zivischen der Mischungsgeschwindigkeit und der Ge
schwindigkeit der Reaktion in  heterogenen Systemen. Zwischen der Rührgeschw indig

keit u. der Geschwindigkeit der Rk. besteht eine Beziehung ----- —— =  Konst.,

wobei K  die Reaktionsgeschw indigkeit u. n  die Tourenzahl pro Min. bedeutet. — 

D er W ert von — ----- —  hängt von den Dimensionen u. der L age des Rührers ab;

a bedeutet die Reaktionsgeschw indigkeit im ruhenden System, sie ist also fü r eine 
bestimmte Rk. unveränderlich u. unabhängig vom App. (Roczniki Cliemji 5. 138—47. 
W arschau, Univ.) TENNENBAUM.

A. K le in , Reaktionen zwischen flüssigen Amalgamen und wässerigen Lösungen. 
U ntersucht w urde die G eschwindigkeit der A uflösung von fl. Na-Amalgam in alkal. 
u. sauren Lsgg. sowie von fl. Zn-Amalgam in HCl. — I. Beim Reagieren des Na- 
Amalgams mit W . bezw. m it Lsgg. von N aO II u. NaCl wurde beobachtet, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Na-Amalgam u. wss. Lsgg. von gleicher Konz, 
nicht konstant is t; die Verss. lassen sich n icht genau quantitativ reproduzieren. — 
Die Reaktionsgeschw indigkeit w ird verm indert mit der E rhöhung von [Na‘] in wss. 
Lsg. —  Bei einem Tem peraturzuw achs von 10° beträg t die durchschnittliche E r
höhung der Reaktionsgeschwindigkeit 46°/0. — Die Rührgeschw indigkeit üb t auf 
die Reaktionsgeschw indigkeit keinen Einfluß aus. — II . R eagiert Na-Amalgam mit 
verd. HCl, so ist die G eschwindigkeit dieser Rk. als die Summe zw eier Komponenten 
aufzufassen, von denen die eine w ährend des Vers. konstant b leib t u. der Reaktions
geschwindigkeit in neutraler (bezw. schwach alkal.) Lsg. en tsprich t, die andere in 
jedem  Augenblick der Konz, der Säure proportional ist. — D ie Reaktionsgeschwindig-

d ikeit w ird hier ausgcdrückt durch  die G leichung — =  K - e  -(- k , worin c

die Säurekonz., t die Zeit, k  die Geschwindigkeit der Rk. im alkal. Medium u. K  
einen Proportionalitätsfaktor bedeuten. D er W ert von K  hängt von der Konz, des 
Amalgams nicht ab ; dagegen w ird er durch T em peraturerhöhung (Zunahme um 
7° / 0 pro 10° Tem peratursteigerung) u. die R ührgeschw indigkeit verändert. — Bei 
der Rk. zwischen Zn-Amalgam u. HCl besteht eine P roportionalität zwischen der 
Reaktionsgeschwindigkeit u. der 4,6. Potenz der Säurekonz. Die Tem peraturerhöhung 
um 10° bedingt ein Anwachsen der Reaktionsgeschw indigkeit um 100°/0. D ie Ge
schwindigkeit des R ührens bleibt auf die Reaktionsgeschw indigkeit ohne Einfluß. 
D ie Zunahme der [Zn"] in wss. Lsg. w ird von der Abnahme der R eaktions
geschw indigkeit begleitet. Schließlich konnte bei Zn-A m algam en, die eine längere 
Zeit mit der Säure in  B erührung geblieben sind , eine E rhöhung der R eaktions
geschwindigkeit beobachtet werden. (Roczniki Chemji 5. 110 — 37. W arschau, 
Univ.) T e n n e n b a u m .

B e rth e  P e r r e t te ,  Beitrag zum Studium der Isotopie des Bleis. Vf. h a t je  eine 
Probe von gewöhnlichem Blei (aus Bleiglanz) u. von Blei radioakt. U rsprungs 
(Pechblende aus Belg.-Kongo) untersucht, um etw a vorhandene U nterschiede in der
D. u. im Spektrum der Bleiisotopen festzustellen. D ie R esultate der D.-Best. der 
in cliem. reine M etallbarren übergeführten Proben zeigt folgende Zusamm enstellung: 

Probe At.-Gew. D.° At.-Vol.
Pb  gew öhnl........................ 207,20 11,3363 ±  0,0004 18,2776
Pb Peehbl...........................  206,14 11,278, ±  0,0004 18,2774
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Das At.-Gew. des radioakt. Bleis ist von II. B u e n n e n  im Curieschen Institu t 
bestimmt worden. D as B leispektrum  (Bogenspektrum) wurde in der vom Vf. in 
C. r. d. l ’Äcad. des seienees 1 7 7 . 876; C. 1 9 2 4 . II. 214 beschriebenen W eise e r
zeugt. D ie W ellenlänge w urde mit einem Interferom eter nach F a b ry  u. P iskot 
sehr sorgfältig gemessen. Sämtliche untersuchten L inien ergaben eine Differenz 
zugunsten des radioakt. Bleis, wie die nachstehende Tabelle erg ib t:

, d l  =  Apl) PccllbI_ — APbgow
4058 .......................................................................  0,0076 ±  0,0008 1
3740 .......................................................................  0,0070 ±  0,0008 „
3684 ........................................................................ 0,0073 ±  0,0008 „
3640 .......................................................................  0,0072 ±  0,0010 „
3573 .......................................................................  0,0068 ±  0,0010 „

(C. r. d. l’Acad. des seienees 1 8 0 . 1589—91.) P h i l i p p .

N e il K. A dam  und G ilb e r t Jessop , Kontaktwinkel und Polarität fester Ober
flächen. F ü r die Adhäsion zwischen einem festen K örper u. einer Fl. gilt die 
G leichung w =  T ( l  -f- cos i9), wobei O" den Kontaktw inkel, 2 T  die Kohäsion der 
Fl. bedeutet. Vf. bestimmen {)• für W . gegen P latten von P ara ffin , Octadecyljodid, 
Jlexadecylalkohol, Cetylalkohol, Palm itin-, Stearin- u. Eilcosansäure, Octadecylamin- 
u. Eikosylaminchlorhydrat, um durch B erechnung von w Einblicke in die Orien
tierung der Moleküle in der Oberfläche der festen Stoffe zu gewinnen. In  Luft 
aus der Schmelze erstarrte P latten  geben durchw eg fast dieselben W erte wie
Paraffin, die Paraffinketten sind also w ahrscheinlich nach außen gerichtet. Bei
Paraffin u. Octadecylalkohol ist i9' an natürlichen u. an künstlich geschnittenen 
Oberflächen fast gleich, bei den V erbb., die stark polare G ruppen enthalten da
gegen merklich verschieden. Vff. nehmen im Anschluß an die Ergebnisse der 
Röntgenaualyse a n , daß die K rystallschuppen, in denen Hexadceylalkohol u. die 
Fettsäuren krystallisicren aus 2 Lagen von Molekeln bestehen, deren KW-stoff- 
ketten nach außen gew andt sind; die natürlichen Krystallflächen geben daher die 
niedrigsten u. künstlich aus dem Innern geschnittene Flächen um so höhere 
io-Werte, je  mehr polare Gruppen durch den Schnitt freigelegt w erdeu. (Journ. 
Chem. Soc. London 1 2 7 . 1863—68. Sheffield, Univ.) K rügek .

W ilh e lm  B iltz  und E m il  K eu n eck e , Beiträge zur systematischen Verwandt
schaftslehre. X X X I .  Thiohydrate. (X X X . Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 1 4 0 . 261; 
C. 1 9 2 5 . I. 475.) Als Thiohydrate bezeichnen Vff. die A nlagcrungsprodd. von H ,S 
in Anlehnung an ihre Zugehörigkeit zu den H ydraten u. Ammoniakaten. Zur Darst. 
ließen Vff. sorglich entwässerten, verflüssigten HsS auf die II 2 0-freien, analysen- 
reiuen Stoffe bei — 78,5° oder bei etwas gesteigerter Temp., ausnahmsweise auch 
bei Zimmertemp. unter D ruck einwirken. Ob A nlagerung stattgefunden hatte, 
wurde aus den bei dem isothermen A bbau erhaltenen D aten festgestellt. Dargestellt 
wurden folgende zw ölf T hiohydrate: Aliiminiumchloridthiohydrat, AlCls -H sS, Alu- 
miniumbromidthiohydrat AlBr3 -H 2 S , Aluminiumjodiddithioliydrat A lJ 3 *21IsS , Alu- 
miniunyodidtetrathiohydrat A lJa • 4 H*Sjj Berylliumbromiddithioliydrat B c lir , - 2  HsS> 
Berylliumjodiddithiohydrat B eJ2 -2 IIäS, Titantetrachloridthiohydrat TiCl4 -HsS, Titan- 
tetrachloriddithiohydrat TiCl4 -2H 2 S, Zinntetrachloriddithiohydrat SnCl.,-2H 3 S, Zinn- 
tetrachloridtetrathiohydrat SnCl4 -4 II 2 S. Alle Anlagcrungsprodd., außer vom Titan, 
sind dichte, weiße Massen, B e J ,• 2 11.,S ist m ehr durchscheinend; TiCl4 .*2IIjS ist 
zitronengelb, TiCl4 -II2S hellgelb. TiCl4 -H 2S kann in einem Faradayrohr sublimiert 
werden u. man erhält bei längerer V ersuchsdauer kleine, wohl ausgcbildete, hell
gelbe K rystalle. Von den A nlagcrungsprodd. wurden aus den Tensionswerten die 
Nullpunktsbildungswärm en bei A nlagerung von je  1 Mol 1I2S an die vorangehende 
Sättigungsstufe berechnet. F erner w urden die Zersetzungstcmpp. der Thiohydrate •
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bei p ir s . =  100 mm u. die Gcsamtbildungswiirmen in Cal. pro Mol IL S  bei E nt
stehung der T hiohydrate aus gasförmigem H2S u. HjS-freiem H alogenid augegeben. 
Aus den Zcrsetzungstempp. ist ersichtlich, daß bei Zimmertemp. nu r A1C13 -H 2 S, 
A lBr3 "H2S, A1J3 -H2S beständig, BeBr2 -2 II2S u. TiC l4 -II2S einigerm aßen haltbar 
sind. L . in II2S w aren CC14, CBr4, SiCl4, PC13, CS2, S 0 2. Thiohydrolyse trat 
bei folgenden Chloriden ein: AsC13 — >-As2 S3, PC16 — >■ PC13 S, SbCl5 — y  SbCl3 S, 
S2 C12 ---- Y 3 S. PbCi4 w urde zu PbCI2 abgebaut. Alle übrigen untersuchten Halo
genide waren uni. u. ohne Einw irkung.

W as im allgemeinen die Fähigkeit der Halogenide, T hiohydrate zu bilden oder 
in H2S 1. zu sein, anbetrifft, so kommen Vff. zu dem Schluß, daß hochsehmelzende, 
in Chlor uni. gute L eiter (Ionengitter) sich weder au II2S anlagern, noch sieh in 
II2S lösen. Chloride, die sich in fl. I I2S lösen oder Thiohydrate bilden, sind niedrig 
schmelzende Isolatoren (Molekülgitter.) (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 4 7 . 171 
bis 187.) G o t t f r i e d .

A (. A to m s tru k tu r . R ad io ch em ie . P h o to c h e m ie .
A. M ie th e , Über die Bildung von Gold ans Quecksilber unter der Wirkung 

elektrischer Entladungen. V ortrag vor der D eutschen Gesellschaft für techn. Physik. 
Ztschr. f. techn. Physik 6 . 74—76. — C. 1924. II. 912.) J o s e p i iy .

E . B r in e r , Bemerkungen über den Ursprung der Radioaktivität. Vf. versucht 
den W iderspruch zu erklären, der darin liegt, daß sowohl der Zerfall der radioakt. 
Elemente als auch ihre Synthese aus ihren ursprünglichen Bestandteilen (Protonen 
u. Elektronen) exotherm verlaufen. E r  weist darauf hin, daß man ein radioakt. 
Atom analog einem ehem. Molekül als einen Atomkomplex auffassen kann. Das 
Molekül, dessen B. aus den einzelnen Atomen stark exotherm ist, kann aber in 
einfachere Systeme zerfallen durch Umwandlungen, die selbst w iederum exotherm 
sind. So liefert z. B. 0 3  bei der B. aus den Atomen pro Mol. 148 cal. u. 32 cal. 
bei der Umwandlung in 0 2. Ä hnlich sagt die G leichung:

Ra =  5 He - f  Pb - f  Q (Q == 830-10* cal.) 
dann n icht aus, daß die B. von R a aus seinen ursprünglichen Bestandteilen endo
therm erfolgen muß, sondern nur, daß diese B. unter geringerer W ärm eentw . als 
die des Systems 5 H e -f- Pb  verläuft. Hierbei b rauch t die U rsache des radioakt. 
Zerfalls, gleichgültig, ob man spontanen Zerfall oder nach P e r r i n  Strahlung an 
nimmt, also n icht die bei der U m w andlung in E rscheinung tretende Energie zu 
liefern. Bei der künstlichen Zertrüm m erung des Al-Atoms besitzen ja  die heraus
geschleuderten Il-ICerne auch eine größere Energie als die die Zertrüm m erung be
wirkenden «-T eilchen. (C. r. d. l'A cad. des sciences 1 8 0 . 1586—89.) P h i l i p p .

I r e n e  C urie  und N obuo Y am ada, Über die von Polonium ausgesandten lang- 
reichweiligen Teilchen. Vff. wiederholen die Verss. von Y a m a d a  (C. r. d. l ’Acad. 
des sciences 1 8 0 . 436; C. 1 9 2 5 . I. 2284). Um jedoch die U nsicherheiten zu ver
meiden, die durch die V erwendung nicht völlig homogener Folien zur Abbremsung 
der «-S trahlen  entstehen, benutzen sie einen App., der das A rbeiten mit kompri
mierten Gasen bis zu einem D ruck von 10 Atm. gestattet. D ie A ufnahm e einer 
Reichw eitekurve geschieht dann nur durch D ruckänderung. Vff. bestätigen das 
V orhandensein einer kleinen G ruppe langreiehw eitiger T eilchen, deren Zahl an 
nähernd proportional der Menge des Po is t u. zwischen 4 u. 14 cm Reichweite 
rasch abfällt. Das V erhältnis dieser Teilchen zu den normalen «-T eilchen beträgt 
in Oa u. C 0 2 10 : 107, in L uft jedoch 30 : 107 h ier ist ihre maximale Reichweite 
auch etwas größer, ca. 16 cm. Vff. halten die Teilchen nach der H elligkeit ihrer 
Szintillationen fü r H-Teilchen, die durch die «-S trahlen herausgeschleudert worden 
sind. D afür spricht ihre maximale Reichweite, die etw a 4-mal so groß is t wie die 
der normalen «-Strahlen. Schwierig zu verstehen ist jedocli nach A nsicht der V ff;
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daß die Zahl die gleichc in  0 2 u. COs u. unabhängig davon ist, ob das P o  au f 
Ag-, Ni- oder Bi-Blechen niedergeschlagen ist, da man doch fü r diese verschiedenen 
Fälle n icht die gleiche V erunreinigung m it H s annehmen kann. D ie beobachtete 
Reichweite läß t auch nich t rech t die größere Teilchenzahl in L u ft durch die A n
nahme der Zertrüm m erung des Stickstoffs erk lärbar erscheinen. (C. r. d. l ’Acad. 
des sciences 1 8 0 . 1487—89.) P h i l i p p .

N obuo  Y am ad a , Uber die von dem aktiven Niederschlag des Thoriums aus
gesandten langreichweitigen Teilchen. In  der in vorstehendem  Ref. geschilderten 
W eise hat Vf. auch den akt. Nd. des Th untersucht. D as au f eine Metallfolie 
(Au oder Ag) niedergeschlagene P räp a ra t w urde vor dem G ebrauch im Vakuum 
auf 300° erhitzt. D er App. w ar mit komprimiertem C 0 2-Gas gefüllt. Im G egen
satz zu B a t e s  u. R o g e r s  (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 105. 97; C. 1924.
I. 2910), die 3 G ruppen langreichw citigcr Teilchen von 11,5, 15 u. 18 cm R eich
weite gefunden hatten, konnte Vf. nur die zuerst von R u t h e r f o r d  festgestclltcn,
II,5  cm Reichweite besitzenden Teilchen nacliweiseu. Als M ittelwert aus mehreren
verschiedenen Bestst. ergab sich ihre Zahl zu 2,9 Teilchen auf 10000 «-Teilchen
von 8 ,6  cm Reichw eite. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 180. 1591—-94.) P h i l i p p .

N obuo  Y am ad a , Uber die Teilchen langer Reichweite, die vom aktiven Nieder- 
schlag des R adium s ausgesandt werden. Vf. un tersucht die Reichw eite der vom akt. 
Nd. des R a  ausgesandten Teilchen durch die Best. der Zahl u. H elligkeit der 
Sziutillationcn bei verschiedenen D rucken eines zwischen dem P räp ara t u. dem 
Zinksulfidschirm befindlichen Gases. B enutzt w urde ein früher beschriebener App. 
(vgl. vorst. Ref.), der durch Hinzufügen eines magnet. Feldes zur A blenkung der 
^-S trah len  etwas abgeändert ist. Als Füllgas dient über P a0 6 getrocknetes COa. Bis 
zu Drucken, die einer Reichweite von 9,3 cm in L uft bei 760 mm D ruck u. 15° 
entsprechen, sind nur einige schwache Sziutillationcn zu beobachten, deren Zahl 
unabhängig von der Stärke des P räpara tes ist u. die verschwinden, wenn man das 
P räpara t sorgfältig im Vakuum erhitzt. Bei einem D ruck, der 9,3 cm in L u ft en t
spricht, setzen plötzlich zahlreichere u. stärkere Szintillationcn ein. Vf. schließt 
hieraus, daß die längste Reichweite, die bei Teilchen des akt. Nd. von Ra vorkommt, 
9,3 cm in L u ft bei 760 mm D ruck u. 15° beträgt. Die früher beobachteten Teilchen 
längerer Reichweite (vgl. B a te s  u. R o g e rs , Journ . Cliem. Soc. London 105. 90; 
C. 1924. 1. 2910; R u t h e r f o r d  u . C h ad w ick , Philos. Magazine [6 ] 48 . 509; C. 1924. 
II. 2733) w erden versuchsweise als W asserstoffstrahlen gedeutet, die aus dem am 
P räpara t haftenden W asserdam pf oder W asserstoff stammen. Die Zahl der 9,3 em- 
Teilchen, die au f 103  «-T eilchen von RaC mit der Reichweite von 7 cm kommen, 
w ird zu 20 bestimmt, also kleiner als bei B a te s  u . R o g e rs  (1. c.). (C. r. d. l ’Acad. 
des scieuces 181. 176—78.) S te in e r .

S. G o u d sm it und R.. de  L. K ro n ig , Die Intensitäten der Zeemankomponenten. 
Vff. leiten Form eln für die In tensitäten  der Zeemankomponenten her für den Fall, 
daß die Q uantenzahlen groß sind. Diese Form eln bilden somit eine Erw eiterung 
der von S o m m e r f e l d  u . H e i s e n b e r g  (Ztsclir. f. Physik 11. 131; C. 1923. III. 977) 
für kleine Quanteuzahlen abgeleiteten Gleichungen. (Ivoninkl. Akad. van W etensch. 
Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 34. 278—81. Leiden, Inst. f. theorct. Naturk.) Jos.

A d o lf  H e y d w e i lle r ,  Optische Untersuchungen an wäßrigen Elektrolytlösungen. 
Zusammenfassende D arst. früherer U nterss. (vgl. Rostoekcr Diss. von B e t c h e  
[1919], B i e k e r  [1913], C l a u s e n  [1910], G r o p p  [1913], G r u f k i  [1913], H o w i t z  
[1914], K ü m m e l  [1914], L ü b b e n  [1913], R u b i e n  [1911] u. W i g g e r  [1909], sowie 
H e y d w e i l l e r ,  Ztschr. f. anorg. u. allg. C h. 116. 42; C. 1921. III. 392 u. ältere 
Mitteilungen) betreffend die D ., den Brechungsindex u. dessen Dispersion sowie 
das magueto-opt. D rehungsverm ögen von 132 Elektrolyten in wss. Lsg. N ach
zutragen ist im experimentellen T eil: Mit S porns u. O hle w urde die Tem peratur-
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abhängigkcit der Mol.-Rcfr. zwischen 0 bezw. G u. 30 bezw. 36° für K J ,  I iB r , 
KCl, CuCl2, BaClt, N a d O :i, Cu(Cl03\ ,  B a^C lO ^, NaJST0 3, M g{N03)2, Ca(NOB)2, L iO II, 
N aO H , K O II, R b O II  u. N a±COs in W . bestimmt. D er Tem peraturkoeffizient pro 
G rad schw ankt zwischen 40-10“ 5 (KCl) u. 188-10 5 (N’a2 C 03), hat also die Größen
ordnung der Ausdehnungskoeffizienten der EIL, was die Bedeutung der Mol.-Rcfr,, 
als eines Volumenkriterium s bekräftigt. — Im theoret. Teil w ird aus der Dispersion 
der Lsgg. m it Ililfe  der D rudeschen Theorie (vgl. G o l d h a m m e r , Dispersion u. 
Absorption des L ichtes L. 1913) au f die Schwingungszahlen der Valenz- u. der 
„gebundenen“ Elektronen geschlossen; diese beiden w illkürlichen K onstanten ge
nügen in der Tat, um die D ispersionskurven in einer Form el zusammenzufassen. Die 
K enntnis der D ispersionsform eln gestattet, die Mol.-Rcfr. au f  die unendlich langen 
W ellen zu extrapolieren u. dadurch die „N ullrefraktionen“ zu finden. Die Zer
legung der N ullrefraktionen der Salze in  die der Ionen w ird in A nlehnung au 
F a ja n s  u . J o o s  (Ztschr. f. Physik 23. 1; C. 1924. II. 156) durchgeführt. F ü r die 
Nullrefraktion von N a' erg ib t sich 0,65, fü r K ' 2,71, R b' 4,10, Cs' 6,71, NH4' 4,65, 
Ag' 4,87, TI’ 9,73, B a” 5,00, CI' 8,22, B r' 11,60, J '  17,53 usw. — Die Dispersion 
des Brechungsvermögens w ird überw iegend durch das Anion bestimmt u. rüh rt 
zum größten Teil von einem Elektron fü r jedes Ä quivalent her, das Vf. als Valenz- 
elektron bezeichnet. Die Eigenfrequenzen der V alenzelektrouen w erden für die 
üblichen Anionen berechnet. (Physikal. Ztschr. 26. 526—56. G auting b. München.) Bi.

Aa. E le k tro c h e m ie . T h e rm o c h e m ie .

L. B a r th , D ie Elektrolyse der Fehlingschen Lösung. E lektrolysiert man Fehling
sehe Lsg. in einer U-Röhre zwischen Pt-E lektroden, so scheidet sich an der Anode 
braunrotes, schwammiges Cu ab u. ein Gemisch von CO u. COa entwciclit. Der 
an der Kathode durch Einw. des K auf das W . entstehende H  reduziert das Cu 11 

zu Cu1, so daß sich gelbes Cu(OII) abscheidct, aus dem bei größerer Stromstärke 
ziegelrotes, im Knie der U-Röhre sich ansammelndes Cu20  entsteht. Von ihm kann 
man nach dem Abgießen der darüber befindlichen Lsg. durch Schütteln mit W. 
leicht eine im auffallenden L icht gelbe, im durchscheinenden L ich t blaue kolloidale 
Lsg. darstellen. Auch das Tyndallphänom en tritt deutlich auf. (Ztschr. f. physik.- 
ehem. U nterr. 38. 204. Gießen.) B ü t t g e r .

S am u e l G lass to n e , Untersuchungen über elektrolytische Polarisation. Teil III. 
Die Diffusionsschicht. (II. vgl. Journ. Chem. Soc. London 125. 2646; C. 1925. I. 
2289.) Vf. setzt seine Unteres, über die kathod. Ü berspannung von I lg  u. die Ab- 
klingungsgeschw indigkeit der elcktromotor. G egenkraft unter verschiedenen B e
dingungen fort. In  verd. H sS 0 4 mit Zusatz von K 2 SO., oder N a2 S 0 4, so daß bei
höheren Stromdichten an der K athode auch K  bezw. N a‘ entladen w erden , fällt
nach Strom unterbrechung die elcktromotor. G egenkraft nach anfänglichem  lang
samem Sinken plötzlich stark u. zw ar um so früher, je  höher die Strom dichte ist. 
Vf. nimmt a n , daß bei Fließen des Stroms V erarm ung an II" in der N ähe der 
E lektrode unter B. von K- bezw. Na-Amalgam ein tr itt; das nach S trom unter
brechung durch die nachdiffundierendcn U  un ter A bfall des Potentials zersetzt 
w ird, wobei die Dicke der an H  verarm ten Schicht infolge der immer lebhafteren 
Gasentw . mit der Strom dichte abnimmt. Bei R ührung des E lektro ly ten  ist daher 
die elcktrom otor. G egenkraft von A nfang an geringer, klingt aber dann normal ab. 
Ilg-K athoden in n.-IIC l zeigen, wenn Anoden- u. K athodenranm  nich t getrennt 
sind, einen A bfall der elcktromotor. G egenkraft unm ittelbar nach Strom unter
brechung, einen zweiten nach einer mit wachsender Stromdichte abnehm enden Zeit. 
E rsterer hängt von der Beschaffenheit der Elektrode u. dem G efäßm aterial ab , u. 
beruht wahrscheinlich auf dem Verschw inden von O berflächenkräften, die beim 
Fließen des Stromes wirksam sind. L etzterer is t, wie Verss. mit Cu- u. Pb-Elek-
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trodon in IIC l bestätigen, nu r an das Vorhandensein einer D iffusionsschicht ge
bunden, deren Dicke die G eschw indigkeit bestim m t, m it der das im Elektrolyten 
gel. Cl2 zur E lektrodenoberfläche gelangt u. dort akt. II  entfernt. D ie Zeit zwischen 
Strom unterbrechung u. E in tritt des Po tentialabfalls ist annähernd proportional dem 
W iderstande, der die Differenzen zwischen der d irekt bestimmten u. der nach der 
Kommutatormethode gemessenen u. au f 0  extrapolierten Ü berspannung hervorruft. 
(Journ. Chem. Soc. London 127. 1824—31. Exeter, Univ.) K r ü g e r .

Is a a c  B en co w itz  und R . R . R en sh aw , Die Grundlage der physiologischen 
W irksamkeit einiger Oniumverbindungen. D ie Beweglichkeiten von Onium-Ionen.
I. Sulfoniumion. Vf. untersucht, im H inblick au f die Möglichkeit eines Zusammen
hanges zwischen elektr. E igenschaften u. physiolog. W rkg., die Leitfähigkeiten u. 
Ionenbew eglichkeiten voii Trimclhylsulfoniumjodid (aus Dimetliylsulfid u. Jodm ethyl 
in A.) u. Triäthylsulfoniumbromiä  (aus D iäthylsulfid u. Ä thylbrom id, 125 Stdn. bei 
38"). Die Leitfähigkeitsbestst. w erden in Konzz. von 0,04—1,2 Millimol. zum L iter 
in einem Quarzgefäß ausgeführt. Bei unendlicher Verd. ist fü r Trimetliylsulfonium- 
jodid Aas =  127,49 fü r T riäthylsulfonium brom id slco =  113,49. U nter Annahme 
der W erte  Aco =  76,12 für ./-Ion u. Aoo =  77,44 fü r Br-Ion erhält man für das 
Trim ethylsulfonium ion Aoo =  51,36 u. für das Triäthylsulfonium ion Aco —  36,05. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 1904—16. Univ. New York.) T a u b e .

H . R . W o lt je r ,  Magnetische Untersuchungen. X X V II. D ie magnetischen E igen
schaften einiger paramagnetischcr Chloride bei liefen Temperaturen. Vf. untersuchte 
für anhydr. CrCl3, CoCl.2 u. ]\riGl2 als Beispiele von Substanzen mit negativem A , 
die Suszeptibilität als Funktion der Feldstärke u. Temp. F ü r  alle 3 Substanzen 
ist bis zum Tem peraturgebiet von fl. Na die Suszeptibilität unabhängig von der 
Feldstärke. Bis zu den tiefsten A thylentem pp. genügen alle 3 Substanzen der B e
ziehung A (T — 0 ) =  C, wobei fü r 0  32,5° bezw. 20° u. 67° sich ergibt. Im Tem- 
peraturgebict von fl. H 2 ist fü r alle 3 Substanzen die Suszeptibilität abhängig von 
der F eldstärke; sie nimmt ab fü r CrCl3  u. zu fü r CoCl2 u. NiC!a m it zunehm ender 
Feldstärke. Bei CrCl3  nimmt die Suszeptibilität bei gegebener Feldstärke zu mit 
fallender Tem p.; bei CoCL nimmt sie schw ach ab , bei NiCI2 nimmt die A nfangs
suszeptibilität etw as ab. (Ivoninkl. Akad. van W ctensch. A m sterdam , W isk. en 
Natk. Afd. 34. 494—501. Leiden.) K. W o l f .

H . R . W o lt je r  und H . K a m e r l in g l i  O nnes, Weitere Versuche m it flüssigem
Helium. Z. Magnetische Untersuchungen. X X V III. Magnetisierung von anhydrischem
CrCl3, Co01-2 und N i C b e i  sehr tiefen Temperaturen. (XXVII. vgl. vorst. Bef.) Fiir 
anhydr. Cr CI3 , CoC% u. NiCi, wurden bei den Tempp. von fl. H , u. von H e , wo 
diese 3 Substanzen unterhalb ih rer Curie-Temp. sind , die M agnetisierungskurven 
bestimmt (vgl. W o l t j e r , Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en Natk. 
Afd. 32. 759; C. 1924. I. 1899). CrCl3  zeigt Ferrom agnetism us, insofern als die 
Suszeptibilität mit zunehmender Feldstärke abnim m t; spontane M agnetisierung, 
Sättigungsm agnetisierung oder Ilysteresis w urde jedoch nicht gefunden. NiCla u. 
CoCl2 weisen einen ungew öhnlichen T ypus von M agnetisierungskurven auf. Bei 
tiefen Tempp. scheint das die M agnetisierung u. Feldstärke verknüpfende Gesetz 
sich asymptot. einer bestim mten Form  zu nähern, u. so unabhängig von der Temp. 
zu werden. Bei CoCl2 u. NiCl2 w ird diese Form schon beim Kp. von He erreicht. 
Bei NiCl2 u. CoCl2 nähert sich die Suszeptibilität asym ptot. einem G renzwert für 
starke F elder, unabhängig von der Temp. u. bei fl. H 2 schon nahezu erreicht; bei 
CrCl3 erlauben die Messungen nich t ohne w eiteres au f einen G renzw ert fü r die 
Suszeptibilität zu schließen. (Koninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. en 
Natk. Afd. 34. 502—07.) K. W o l f .

L eo , Berechnung der E ndtem peratur, welche als M aximalwert beim Verbrämen 
eines Gases theoretisch erzielt wird. Vf. g ib t die theoret. Grundlagen an zur Be-
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rechnung der maximalen Endtem p. beim V erbrennen eines Gases; an 2 Beispielen 
w ird der Rechnungsvorgang erläutert. (Feuerungsteclinik 13. 266 — 67. Alten- 
burg.) N e i d h a r d t .

A. H an tz sch  und H . C arlsohn , Die Halogenide der IV . Gruppe a h  homöopolare 
Atomverbindungen a u f  Grund einer additiven Sckmelzpunktsbeziehung. Nachdem die 
Halogen Wasserstoffe als homöopolare Pseudosäuren erkannt worden sind (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 5 8 . G12; C. 1 9 2 5 . I. 1837), haben Vff. die Schwerinctallhaloide durch 
ih r pliysikal. Verb. u. gewisse chem. Rkk. als Pscudosalze erwiesen, die gleich den 
Halogenwasscrstoficn an sich homöopolar sind u. gleich diesen als Pseudoelektrolytc 
erst durch ionisierende Medien un ter deren akt. chem. B etätigung in Elektrolytc 
übergehen. Von diesen Metallhaloiden ließen sich vor allem die der Elemente der 
IV . Gruppe vom Typus E X , auch durch ihre pliysikal. Eigenschaften als homöopo- 
lare Verbb. charakterisieren, da deren FF . u. K pp. nur sehr w enig durch Asso
ziation verändert werden. — Einige R esultate, z .B . bei den Halogenwasscrstoficn, 
sind etwas anders zu deuten, als cs von P a n e t i i  u. R a iu n o  WITSCH (S. 1947) in
folge ungünstiger W ahl der Koordinaten bei der graph. D arst. der Beziehungen 
der H ydride zu den Edelgasen gcsclichcn ist.

F.
Bei A bwesenheit von Assoziation gilt die Beziehung —:—- -  - -  ~  0,02 ~

°  abs. Kp.
konstant; diese Regel gilt nach L o r e n z  u . H e r z  (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 117. 
109; C. 1 921 . III. 578) für die A lkalihalogcnide, aber auch nach vorliegenden Be
rechnungen für den größten Teil der Halogenide der IV. Gruppe. Obwohl die 
Alkalisalzc nach Messungen der Oberflächenspannungen stark assoziiert sind, gelten 
doch fü r sic die Regeln der übereinstimmenden Zustände. D anach ist also diese 
A rt von Assoziation ohne W rkg. auf die Höhe des F. Die annähernd konstanten 
Verhältniszahlcn ändern sich bei beiden G ruppen im entgegengesetzten S inne: die 
Konstante nimmt von den Chloriden bis zu den Jodiden bei den Alkalisalzen regel
mäßig ab, bei den Ilaloideu der Elemente der IV. G ruppe um gekehrt regelmäßig 
zu (Tab. vgl. im Original). Die starken E lektrolytc unterscheiden sich hierdurch 
deutlich von den N icht-Elektrolyten der IV. Gruppe. D ie FF . der Chloride, Bromide 
u. Jodide des Si, Ti, Ge u. Sn liegen annähernd je  auf einer G raden, wenn man 
die FF . der Halogenide eines dieser Elem ente au f der Abscisse u. die F F . der H alo
genide eines der genannten anderen Elem ente au f der O rdinate aufträgt. — Die 
F F . der Halogenide der IV. Gruppe lassen sich aus den F F . der sic zusammen- 
setzenden Atome nach- folgender additiven Mischungsregel m it teilweise sehr guter 
G enauigkeit berechnen; wenn il/cschmp. den F . eines n-w ertigen  Elem entes u. 
Xsciiiup. den F. des betreffenden Halogens bedeutet, gilt die G leichung:

(MeSchmp. -f- n Xsclimp.) /  (» -J- 1) =  F . der Haloidverb., 
sofern die F F . der Elem ente Afeschmp. n icht durch Assoziation erhöht sind. Die 
erhaltenen Resultate vgl. Original. — Vff. schließen aus dieser Tatsache, daß sich 
die Atome bei der V ereinigung zu den betreffenden Halogeniden nur sehr wenig 
verändert haben. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1741—46.) B usch .

H e in r ic h  C arlsohn , D ie Edelgasnatur der Pseudo- und Nieht-Elektrolyte a h  
Grundlage fü r  die Berechnung ihrer Schmelz- und Siedepunkte. (Vgl. vorst. Ref.) Es 
w ird gezeigt, daß un ter Berücksichtigung der Assoziation in weitgehendem Maße 
exakte Ivp.- u. F.-Beziehungen zwischen Edelgasen u. N ichtelektrolyten bestehen, 
auf G rund derer der Bau der letzteren als edelgasähnlieli angesehen w erden m u ß : 
D ie F F . bezw. Kpp. von n icht assoziierten Pseudo- u. N ichtelektrolyten sind direkt 
proportional den F F . bezw. Kpp. der ihnen entsprechenden Edelgase. D anach be
steht also ein N ichtelektrolyt u. ein Pseudoelektrolyt (wie HCl) n icht aus mehreren 
edclgasähnlichen Ionen, sondern das ganze Mol. stellt e in  edclgasähnliches Gebilde
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dar. — A uf G rund der in vorst. Ref. angegebenen additiven F.-Regel d a rf man 
anuehmen, daß iu den N ichtelektrolyten n ich t die V alenzclcktroncn, sondern das 
positive Atom selbst die freien Elektronenstellen des negativen Atoms beansprucht. 
Am SnClt erläu tert heißt das, daß Sn nich t 4 Elektronen an 4 Cl-Atome abgibt, 
sondern daß die 4 Elektronen sowohl zum Sn als auch zum CI gehören. — H ier
nach verhalten eich also bei Ausschluß von Assoziation die FF . bezw. die Kpp. 
von HCl, IIB r, H J, — II,S , II,Se, I I T e ,  — HSP , IIjA s, II 3 Sb, — MeCl4, M cBr„ 
McJ,, — RC1, RBr, R J, — (Ar) CI, (Ar) Br, (Ar) J  wie die F F . bezw. Kpp. der 
Edelgase Ar, K r, X. — Mit Hilfe dieser Gesetze kann man somit n icht nu r en t
scheiden, ob eine Verb. homöopolar gebaut ist, sondern auch, ob sic im festen oder 
gcschm. Zustande assoziiert ist: ist das F.-Gcsetz erfüllt u. das Iip.-G esetz nicht, 
dann sind die betreffenden N ichtelektrolyte im gcschm. Zustande ehem. assoziiert, 
aber im festen Zustande nicht. — Organ. Vcrbb. verhalten sich hierbei anders als 
anorgan., vgl. die Tafeln im Original, in denen das Verb. der Metall- u. Mctalloid- 
halogenide, der II-V crbb. der Metalloide, der Halogenide der aliphat. u. der der 
aromat. Reihe dargcstellt ist. — Die H alogenide der IV. G ruppe, die II-Vcrbb. der 
Metalloide u. die organ. Ilaloidverbb. sind edelgasähnlich gebaute N ichtelektrolyte. 
Die anorgan. Pseudoelektrolyte sind nur im festen, die organ. N ichtelektrolyte nur 
im gcschm. Zustande n ich t ehem. assoziiert. D ie beiden Gesetze stellen somit eine 
quantitative Beziehung zwischen Konst., F., Kp. u. Assoziation einer Verb. dar. — 
Die F F . u. Kpp. der heteropolaren Alkalihalogcnidc sind nahezu um gekehrt p ro 
portional den FF. u. Kpp. der Edelgase. Auch bei vielen Schwermctallsalzen treten, 
vor allem im Kp. bedeutende Abweichungen auf. Das bedeutet also, daß die 
Schwermetallhaloide im geschm. Zustande stark assoziiert sind. (Ber. D tseh. Chem. 
Ges. 58. 1747—52.) B usen .

B u r t  H . C a rro ll, G. K . R o lle fso n  und J . H o w a rd  M a th ew s , Die W irkung  
eines nicht flüchtigen gelösten Stoffes a u f die Partialdrucke flüssiger Gemische am 
Siedepunkt. Vff. untersuchen den Einfluß eines 3. K örpers, der in einer oder in 
beiden Komponenten eines binären Lösungsm ittelgemisches 1. ist, au f die P a rtia l
drucke der K om ponenten: Die U nters, erstreckt sich au f die Lösungsm ittelgcmische 
CCli-CHjCOOC.i Uö Zusatz: Thym ol; Bzl.-A . mit Catnpher, Bcnzil, Acctanilid, Resorcin ; 
A.-Aceton m it Benzoesäure; Aceton-Chloroform  mit Catnpher; A .-11'. mit Acetamid. 
Mit Ausnahme des letzten stark polaren Systems ergibt sich zusammenfassend: 
W enn ein n ich t flüchtiger K örper zu einem Gemisch von 2 flüchtigen Lösungsmm. 
zugesetzt w ird, so w ird der Partialdruck desjenigen Lösungsm., in dem K örper 
löslicher ist (in M olbrüchen ausgedrückt) um den größeren Prozentsatz verringert. 
Im allgemeinen is t ein K örper iu dem Lösungsm. löslicher, dessen innerer Druck 
dem seinen am nächsten kommt. Diese selektive W rkg. des gelösten K örpers ist 
ebenso bem erkensw ert in den F ä llen , wo der K örper in beiden Lösungsmm. sehr
1. ist, als auch in denen, wo seine Löslichkeit in einer Komponente nur sehr gering 
ist. F ü r die einzelnen Systeme sind die Ergebnisse im Original sowohl graph. als 
auch tabellar. zusammcngestellt. (Journ. Amcric. Chem. Soc. 47. 1785—91. Madison 
[Wise.], Univ.) Jo s E P n Y .

B u r t  H . C a rro ll, G. K. R o lle fso n  und J . H o w a rd  M athew s, Ebullioskopischc 
Messungen in  gemischten Lösungsmitteln. Vff. beschreiben einen genauen App. zur 
Messung von Siedepunktserhöhungen u. bestimmen damit die Siedepunktserhöhungen 
der in vorst. Ref. genannten b inären Lösungsmittelgemischc durch Zusatz einer 
n icht flüchtigen Substanz. Die Ergebnisse bestätigen die von G. N. L e w is  (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 28. 766. [1906]) aufgestellte G leichung fü r die K p.-Erhöhung 
eines binären Gemisches. (Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 1791—99. Madison 
[Wise.], Univ.) ' J o s e p i iy .
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T h eo d o re  W . B ic h a rd s  und F r a n k  T. G u ck er j r . ,  Eine verbesserte Differential- 
methode zur genauen Bestimmung der spezifischen Wärmen wässeriger Lösungen und 
die Ergebnisse fü r  verschiedene Salze mul organische Säuren. D ie verbesserte Methode, 
bezgl. deren genauer B eschreibung auf das Original verwiesen w erden muß, bestellt 
im -wesentlichen darin, daß das Pfaundlersclie Doppelcalorim eter in ein adiabat. 
Calorimeter umgewandelt ist. Vff. bestimmen die w ahren spezif. W ärm en bezogen 
au f W . in Jou le/g-G rad  von NaC'l■ 25,00 II20  bei 18,04° zu 3,6705; von N a N 0 3 ■ 
25,01 HjO bei 18,01° zu 3,6317; von K N O a■ 24,99 I I20  bei 18,01° zu 3,4829. Im 
folgenden bedeuten die Zahlen h in ter den Substanzen die spezif. W ärm en der 
Substanz der Reihenfolge nach fü r 14, 16, 18, 20, 22°: HC 2 H 3 0 2* 24,97 IIäO 3,9929;
3,9912; 3,9912; 3,9930; 3,9965; N aC ,II30 2-24,99 II,O  3,7634; 3,7653; 3,7680; 3,7712;
3,7751; II,C 4II^O*-25,00 II,O  3,5604; 3,5646; 3,5685; 3,5720; 3,5753; NaHC<H4O0- 
200,04 11,0 1,0316; 4,0301; 4,0311; 4,0317; 4,0329; N a2 C4 H 4 0 6• 50,01 II20  3,6213;
3,6236; 3,6262; 3,6290; 3,6321; H 3 C0 H 5 O ,• 25,00 H 20  3,4315; 3,4338; 3,4371; 3,4417;
3,4469; N aII 1 C0I IsOJ• 50,00 1 1 , 0  3,6688; 3,6691; 3,6700; 3,6723; 3,6769; N a,H C 6H s0 7 • 
50,00 11,0 3,5874; 3,5899; 3,5921; 3,5942; 3,5962; N a,C0II5O7-50,02 I I , O 3,4925;
3,4958; 3,4987; 3,5011; 3,5030; N aO II■ 25,03 H ,0  3,8120; 3,8154; 3,8193; 3,8236;
3,8283. Zur B erechnung der spezif. W ärm en bei anderen Tem pp. ist eine In 
terpolationsformel aufgestellt, deren K onstanten fü r die genannten Substanzen 
im Original angegeben sind. D ie meisten spezif. W ärm e-K urven haben einen 
ähnlichen V erlauf wie die des W ., nu r liegen die Minima bei tieferen Tempp. Zur 
Berechnung obiger W erte w ar es nötig folgende D.D. zu bestim m en: D .ls,s für 
H C,H 30 ,-2 5  II,O  1,0168; N aC ,II30 ,-2 5  II20  1,0816; NaHC 4H 40„-200 H „0 1,0272;
11,0,11,0,-25 H ,0  1,1366; Na;)C0H ,0 ,-5 0  II,O  1,1696; N aH ,C 0H 5 O7 -5O II,,O 1,1078; 
N ajH CalljO j'SO  HaO 1,1388. (Journ. Ämeric. Chcm. Soc. 4 7 . 1876—93. Cambridge 
[Mass.], H a r v a r d  Univ.) J o s e p h y .

S ch m o lk e , Die zeichnciische Darstellung der spezifischen Wärme des IFasser- 
dampfes bei hohen Drucken. Vf. berichtet über die A rbeiten verschiedener Forschcr 
zur Aufstellung von Gleichungen u. Schaubilder für Best. der c^-W erte des W asser
dampfes bei hohen D rucken: cs werden erw ähnt die A rbeiten von K n o b l a u c h ,  
A. B a n t h i n ,  E i c h e l b e r g ,  S c n ü L E  u. M o l l i e r .  Die W erte w erden durch theorct. 
Extrapolation der bisherigen V crsuchsergebnisse gefunden u. bedürfen noch der 
experimentellen N achprüfung. (Die W ärm e 48. 427—29. Berlin.) N e i d h a r d t .

C. Z w ik k e r , D ie Charakteristiken von W olfram  und die Lichtstärke des schwarzen 
Körpers. Vf. führte eine Reihe von Messungen durch , zwecks Best. der ver
schiedenen pliysikal. E igenschaften von W  bei hohen Tem pp., T  =  1200—3400°. 
Die Tempp. w urden opt. unter A nwendung des P lanckschen Gesetzes gemessen. 
Als B asispunkt für die Tcm peraturskala diente der F . von Au, w ofür 1336° I£  an 
genommen wurde. Vf. untersuchte spektrale E m ission, schivarze Temp., Farben- 
temp., spezif. W iderstand, Totalstrahlung, Oberflächenhclligkeit, Elektronenemission, 
Yerdampfungsgcschwindigkeit, Wärmeleitung, Thomsonkocffizient. E ine T abelle v e r
einigt die Endergebnisse der Messungen. — U nter Farbentem p. Tc von W  versteht 
man die Temp., die der schw arze K örper annehmen muß, um  die gleiche spektrale 
E nergieverteilung im sichtbaren Spektrum zu erhalten , wie W  auf der Temp. T. 
Vom schwarzen K örper w urden unm ittelbar nacheinander die rote u. weiße L ich t
stärke gem essen, wobei die rote L ichtstärke zur Tem peraturbest, diente. Diese 
Messungen erstreckten sich über das Tem peraturintervall von 1300—2600° IC. E ine 
zweite Tabelle bringt die vom Vf. gemessene L ichtstärke des schw arzen K örpers. 
F ü r das mechan. Äquivalent des L ichtes folgt aus diesen M essungen: M  =  0,00146 
W att pro intern, lumen. (Koninkl. Akad. van W etensch. A m sterdam , W isk. en 
N atk. Afd. 3 4 . 468—71. Eindhoven, Lab. der N. V. P h i l i p s ’ Glühlampcnfabr.) Iv. W .
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A 3. K o l l o i d c h e m i e .  C a p in a r c h e m i e .
L. M ic h a e lis  und Sh. D o k a n , Über die elektrische Ladung schwerlöslicher 

Körper. Vf. nennt obligator. Kolloide solche, bei denen der chem. Stoff, der das 
Kolloid bildet, in dem Lösungsm. nur in kolloider Form existenzfähig ist, wie beim 
Mastixanion. Fakultative Kolloide sind solche, bei denen die einzelnen Ionen in W. 
existenzfähig sind z. B. A gJ. — Vf. untersucht den Einfluß gel. E lcktrolyte au f die 
Ladung schw er, aber echt 1. heteropolarer Pulver. D ie Ladung dieser Pulver 
stammt von A nlagerungsadsorption der in Lsg. befindlichen Elcktrolyte. F ü r die 
Stärke der Ladung ist die überschüssige Adsorption von positiven oder negativen 
Ionen verantw ortlich (A ufladungsadsorption), die unter U m ständen zu H ydrolyse 
führen kann. — Zum Studium  dieser A ufladungserscheinungen verw endet Vf. die 
Elcktroendosmose, wobei der endosmot. A usschlag ein relatives Maß für den Poten
tialunterschied der Teilchen gegen die Lsg. ist. — Bei IlgCl-i, läß t sich gegen W . 
keine L adung nachweisen in 0,02-n. ITgN0 3 ist die Ladung positiv in 0,02-n. CI' 
ist sic negativ. — CaC03 is t in W . n. NaCl schwach positiv, in CaCL (durch Ü ber
schuß von Ca") stark  positiv, in NaaCO., durch C 0 3" negativ geladen. — Ä hnlich 
liegen die V erhältnisse bei BaCO.j. B nSO l (vgl. G y e m a n t  Ztschr. f. physik. Ch. 
103. 260; C. 1923. II I . 525) ist in reinem W . u. NaCl-Lsg. schw ächer, in BaCl2 

stärker positiv durch Ba", in K ,SO, u. II,SO., negativ geladen durch SO.,". D er 
iaoclektr. P unk t von BaSO., w urde durch Zusatz von K 2 SO, bei 0,0005 äquivalent 
l)., durch II,SO, bei etw a 0,001-n. gefunden. Von fremden loncnarten  haben auf 
BaSO, die einwertigen einschließlich der II ' keine merklich au fladende W rkg. 
Alle zweiwertigen sind stärker wirksam außer denen, welche 11. Sulfate bilden. 
D reiw ertige Ionen sind stark  wirksam. Einen Zusamm enhang zwischen A ufladung 
u. Schw erlöslichkeit des entstehenden Salzes findet man nur bei zweiwertigen 
Kationen. (Ivolloid-Ztsehr. 37. 67—72. Biochcm. Inst, der „Aichi Medizin. Univ. 
Nagoya, Japan.) L a s c h .

Sh. D okan , Über die W irkung von Alkalien, a u f das Konyakukolloid. Iionyaku  
hat keine nachw eisbare clektr. Ladung. Infolgedessen ist keine Spur derjenigen 
Ionenw rkg. erkennbar, welche von dem Vorzeichen u. der W ertigkeit abhängt u. 
schon in sehr niedrigen Ionenkonzz. zum A usdruck kommt. Dagegen kommen alle 
diejenigen Ionenw rkgg., welche von der H ydratation abhängen u. erst in höheren 
Konzz. auftreten, zur Geltung. (Gegensatz zu ungeschützten Metallsolen.) — Ein 
exzeptionelles Verb. • zeigen die OH-Ionen. Sic bew irken schon in geringer Konz. 
1 /2 o0-n. D ehydratation , V erm inderung der V iscosität bezw. Schrum pfung. Ba(01I)., 
u. Ca(OII)z w irken stärker als K O J l  u. NaOIL. Auch von den entsprechenden 
Salzen BaCl2, CaCL, NaCl u. KCl sind die zweiwertigen Kationen wirksam er als 
die einwertigen. Dies hängt verm utlich zusammen mit der B. uni. anorgan. 
Salze wie C aC 0 3 u. dergl., die an der Mizellenoberfläche haften. D ie OII-Ionen 
haben demnach nu r eine indirekte W rkg., indem diese Carbonate nur bei alkal. 
Rk. existenzfähig sind. (Kolloid.-Ztschr. 37. 73—78. Biochem. Inst, der Aiclii- 
Medizin. Univ.) L a s c h .

J . T ra u b e  und E . R a c k w itz , Über die W irkung von Schutzkolloiden. F ü r die 
schützende W rkg. von Kolloiden in Bezug au f die Elektrolytfloekuug von Metall- 
solen, Solen von Metalloiden usw. kommen 3 H aftintensitäten in Frage. 1. Die 
H aftintensität des schützenden Kolloids zum H ,0 . 2. D ie H aftintensitüt des zu
schützenden Kolloids zum W . 3. D ie H aftin tensität der beiden Kolloide aneinander. 
D a oberfläeheninakt. Stoffe eine wesentlich geringere H aftin tensität zum W . besitzen 
als oberflächenakt., so ließ sich erw arten, daß im allgemeinen oberfläehenakt. 
Kolloide wie Saponin, Seife, gallensaure Salze usw. eine weit geringere Schutzwrkg. 
au f lyophobe K olloide ausüben würden als oberfläeheninakt. Kolloide wie Gelatine, 
Albumin, Dextrin. — Zur P rüfung  dieser T heorie wurden Schutzzahlen oberflächenakt.
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u. oberflächeninakt. Kolloide in Bezug auf verschiedene kolloide Systeme fcstgestellt 
nach A rt der Goldzahlbcst. vou ZsiGMONDY. D ie Vcrss. hatten das Ergebnis, daß 
vielfach obcrfiächcnakt. Kolloide eine w esentlich geringere Schutzwrkg. au f lyophobc 
Kolloide, wie Sole von Au u. Ag oder Kohle ausüben. Bei anderen Kolloiden, 
Solen des S, AsaS3, usw., namentlich bei Kolloiden mit geringer H afrintensität 
zum W . ist, im Einklang mit der Theorie, jenes unterschiedliche Verb. von ober
flächeninakt. u. akt. Kolloiden dagegen n icht vorhanden. — Zur Best. der Schutz- 
kolloidwrkg. w ird eine neue Methode angegeben, die auf der V erteilung von 
kolloid gel. Stoffen, wie z. B. Au oder Ag, zwischen 2 Lösungsmm., wie z. B. 
W asser u. CIIC13, bei Ggw. von Schutzkolloiden beruht. Nach dieser Methode 
zeigt sich ein scharfer U nterschied zwischen obcrfiächcnakt. Kolloiden wie 
Seife, Saponin, eholsaurem N atrium  u. oberflächeninakt. wie G elatine, Albumin, 
Dextrin. Bei Anwendung inakt. Schutzkolloidc wird die gesam te Menge des vor
handenen lyophoben Kolloids wie Au oder Ag beim Schütteln m it Chlf., Bzl. o. dgl. 
der wss. Phase entzogen u. von der sich bildenden Chlf. bezwr. Bzl.-Emulsion quan
titativ aufgenommen. Bei oberflächenakt. Schutzkolloiden, Saponin, Seife usw., 
verbleibt die gesamte Menge des lyophoben Kolloids in der wss. Phase, gleich
gültig, welche Konz, der Schutzkolloide auch angew andt w ird. — Diese Feststellung 
w ird derart erklärt, daß die lyophoben Kolloide (Au, Ag) an den oberflächeninakt. 
Kolloiden (Gelatine, Gummiarabicum) festhaften, u. daß dann die m it A u etc. beladene 
G elatine die T röpfchen von C if einschlicßt. D ie oberflächenakt. Kolloide dagegen 
vermögen infolge ihrer geringen H aftintensität zum Au etc. an den Goldteilcheu 
nich t zu haften, u. es tr itt nur eine Um hüllung der Chlf.- o. dgl. T röpfchen ein. 
(Kolloid-Ztschr. 37. 131—38. Charlottenburg, Techn. Hochschule.) F r e it a g .

S. L iep a to w , Z ur K inetik der Quellung und Entquellung der Gele. II . Mitt. (I. vgl. 
S. 272.) Die früheren Untcrss. w erden fortgesetzt, um den Einfluß der verschiedenen 
Faktoren auf die Quellungsgeschwindigkeit des Leimes in W asser bei Zimmertemp. 
zu studieren. Verf. kommt zu folgenden E rgebnissen: 1. Die Quellungsgeschwindigkeit 
ist eine Funktion der Dicke des G els; die Geloberfläehe u. sein G ewicht spielen 
eine sekundäre Rolle. 2. D as P rinzip  der enormen Beweglichkeit des H sO in den 
Kolloiden, das zuerst von v an  B em m elen  ausgesprochen w urde, behält völlig seine 
Bedeutung auch fü r die Quellung. D ie Q uellungsgeschwindigkeit hängt n ich t von 
der Oberflächengröße des Geles ab. 3. Als G rund für den Qucllungsvorgang kann 
die rep tisa tion  bezeichnet werden. 4. Einen starken Einfluß auf die G eschwindig
keit haben die Dicke des Gels, Tem peraturbedingungen sowie die Ggw. von 
Elektrolyten. (Kolloid-Ztschr. 37. 146—50. Moskau, Chem. Labor, der Fabrik  vorm.
E. Z ü n d e l.)  F r e it a g .

C. P a a l und H an s  B oe te ra , Über kolloides Kobalthydroxyd. W erden wss. Lsgg. 
von protalbinsaurem  oder lysalbinsaurem N a abw echselnd in kleinen Anteilen mit 
verd. CoCl2 -Lsg. u. N aO II versetzt, so entsteht zuerst ein rötlicher Nd., der auf 
Zusatz des Alkalis mit im durchfallendcn Licht grüner, im reflektierten L icht ro t
brauner Farbe als Kobaltohydroxydhydrosol in Lsg. geht. Die Schutzw irkung der 
Salze der beiden Eiweiß-Spaltprodd. ist nu r gering, schon nach Zugabe einer 
10% Co entsprechenden Menge an Co-Salz w ird die T rübung  durch N aO II n ich t 
m ehr kolloid gel. D ie so erhaltenen Kobalthydroxydulliydrosole w urden durch 
D ialyse gereinigt, wobei durch den L u ft-0  Oxydation zum Kobaltihydroxydliydrosol, 
Co(OII)3  eintritt, u. Farbenw echsel von Grün in R otbraun im durchfallendcn u. von 
R otbraun in  Schwarz im auffallenden Licht. D as durch D ialyse von Elektrolyten 
befreite Hydrosol ließ sich durch E iudunsten in feste, kolloidlösl. bleibende Form  
überführen, deren Co-Gehalt jedoch 10% nicht überstieg. — D urch V orbehandlung 
der Schutzkolloide m it N aO II w urde eine Steigerung der Schutzw irkung nicht 
erreicht. Bei der Umsetzung des CoCla m it N aO II in Ggw. der Schutzkolloide
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unter Zusatz von II 2 0 2  entstunden K obaltihydroxydhydrosole in fester, kolloidlösl. 
Form mit 20%  Co. D ie so erhaltenen H ydrosole w aren kochbeständig u. w urden 
durch Zusatz von n-NaCl- u. n-CaCl2 -Lsg. in der Kälte n ich t verändert; erst beim 
Kochen fand A usflockung statt. (Bcr. Dtscli. Chem. Ges. 58. 1539—41. L e ipz ig  
Univ.) B u sen .

C. P a a l  und H an s  B o e te rs , Über katalytische W irkungen kolloider Metalle 
der Platin-Gruppe. 17. Über kolloide Kobalt. (Iß . vgl. P a a l  u. S c h w a r z , Ber. 
D tsch. Chem. Ges.' 51. G40; C. 1918. I. 1153.) D urch katalyt. Red. des in vorst. 
Mitt. beschriebenen Kobaltihydroxydhydrosols, sowie des durch Umsetzung von CoClä 
mit NaOH u. I I a0 2 in Gelform ausfallenden Co(OH)a, suspendiert in der wss. Lsg. 
des als Schutzkolloid dienenden protalbinsauren Na, w urde Kobalthydrosol, z. T . 
irreversibles Kobaltgel erhalten (vgl. P a a l  u. B r ü n j e s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 
2200; C. 1914. 11.691). D ie Red. nimmt m ehrere Tage in A nspruch u. muß schließ
lich bei 50° u. geringem Ü berdruck des II zu Ende geführt w erden; es gelang 
stets eine vollständige Ü berführung in das kolloide Metall. Die Hydrosole des 
elementaren Co zeigen im durchfallenden L icht schw arzbraune Farbe, im reflektierten 
L icht undurchsichtig schwarz, zuweilen m it einem Stich ins Violette. An der L uft 
oxydieren sich die Co-IIydrosole allmählich wieder zu K obaltihydroxydsol; in feste 
Form gebracht, bilden die Adhäsionsvcrbb. des kolloiden Co m it protalbinsaurem  
oder lysalbinsaurem  Na glänzend schwarze, spröde Lamellen, die sich an der L uft 
langsam oxydieren u. vor dieser geschützt, ihre K olloidlöslichkeit in W . lange be
w ahren; noch haltbarer sind die A dhäsionsvcrbb. des kolloiden Co mit freier 
P rotalbinsäure oder Lysalbinsäure, wie sie aus den H ydrosolen durch A nsäuern als 
flockige Ndd. gewonnen w erden; sie sind trocken nach jahrelanger A ufbew ahrung 
in alkalihaltigem  W . zum ursprünglichen Ilydrosol 1. — Als K atalysator wurde 
Pd-IIydrosol mit 47,53% Pd. verw endet. D as M engenverhältnis des angew andten 
Co(01I)3, au f Co bezogen, zum Pd  betrug  9 : 1 ,  23 : 1 u. 10 : 1. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 58. 1542—46. Leipzig, Univ.) B u s c h .

H . F re u n d l ic h  und A. R o se n th a l, Über die K inetik der Sol-Gel- Umwandlung 
von konzentrierten Eisenoxydsolen. Vorl. Mitt. Die E rstarrung  des F e 2 0 3-Sols ver
läuft mit zunehm ender E lektrolytkonzentration unm eßbar rasch. D urch Zusatz von 
Scliutzstoffen läßt sich die Geschwindigkeit genügend herabsetzen u. messen. Stoffe 
wie G lykokoll u. A lanin w irken ausgesprochen verflüssigend auf das Sol. Ein 
Zusatz von ein paar K örnern Alanin zu 2 ccm eines 10%ig. Fe 2 0 3-Sols verhindert 
die K oagulation durch 0,38 ccm einer 5-molaren NaCl-Lsg. völlig, die ohne den Zusatz 
in 3—5 Sek. verläuft. Zur Best. der Erstarrungsgeschw indigkeit w urden zu 2 ccm 
des Sols 0,25 ccm einer 0,75°/Oig. A laninlsg. zugesetzt u. darau f 1,1 ccm der Elek- 
trolytlsg. II 2 0 . Die Erstarrungszeit w urde gemessen u. die Probe als erstarrt 
betrachtet, wenn die Masse bei der raschen Umkehr des Reagensglases innerhalb 
einer halben Minute kein Fließen oder keine merkliche V erschiebung der Oberfläche 
mehr zeigte. Die gefundenen W erte für die E rstarrungsgeschw indigkeit stimmen 
mit den nach der Form el von F r e u n d l ic h  (Kolloid-Ztsclir. 2 3 . 163; C. 1919 . I. 
789) berechneten gu t überein (Tabelle). N ur CI- u. N 0 3-Ionen zeigen als Koagu- 
lationsclektrolyten verw endet dies eindeutige Verli. — Die W rkg. des Glykokolls, 
Alanins u. ähnlicher Stoffe ist keine eigentliche Schutzwrkg., sondern eine A uf
ladung, was sich aus der M essung der kataplioret. W anderuugsgeschwindigkeit 
des konz. Fe 3 Oa-Sols ergibt. Diese betrug fü r ein Potentialgefälle von 1 Volt/cm 
ohne A laninzusatz 0,00013 cm/sec mit A nalinzusatz 0,00027 cm/sec. Im Einklang 
mit der A uffassung einer A ufladung steht die A bhängigkeit der E rstarrungs- 
gcschw indigkeit von dem G ehalt an A lanin. H ält man die E lektrolytkonz, konstant 
u. steigert die A laninkonz., so bleibt die E rstarrungsgeschw indigkeit zunächst 
p ra k t konstant u. nimmt dann stark ab. Diese organ. Stoffe bilden innere Kom-
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plexverbb. m it dem Fe an der Oberfläche der Kolloidteilcben. Die «  Abkömmlinge 
dieser Stoffe neigen viel stärker zur H. von Komplexen iils die ß , ¿¡-Abkömmlinge. 
Im E inklang hierm it hemmt die «-A m ino-i-valcriansäure die Sol-Gel-Umwandlung 
merklich stärker, als die ()' A m ino-n-Valeriansäure. Die B indung dieser Stoffe an 
die Kolloidteilchen ist sehr fest. D urch D ialyse eines alaninhaltigen Sols läßt 
sich das Alanin nicht entfernen. (Kolloid-Ztschr. 37. 129—31. Berlin-Dahlem, 
K aiser W iuiULM -Institut.) F r e it a g .

B e n e  D ub risay , Über einige Erscheinungen der Capillarchemie. Ausführlicher 
B ericht über die früheren Unterss. (vgl. D u u r is a y , C. r. d. l ’Acad. des sciences 
178. 1976, Chimie et Industrie 1924. M ai-Sondernummer 121; C. 1924. II. 595. 
1831; D u b iu s a y  u . P ic a u d , C. r. d. l ’Acad. des sciences 177. 589. 178. 205; 
C. 1924. I. 143. 1161.) (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 37. 996—1008.) B ik e r m a n .

M alco lm  P e rc iv a l  A p p leb ey  und P e rc iv a l  G lyn  D av ies, Osmotischer Druck 
nach der Löslichkeitsmethode in  konzentrierten Lösungen. Vff. bestimmen die Lös
lichkeit von W . in A nilin  bei Ggw. von Rohrzucker u. versuchen, eine Beziehung 
zwischen der Löslichkeitserniedrigung u. dem osmot. D ruck fü r konz. L sg g ., wo 
die Nernstsche Formel versagt, abzuleiten. Die Analyse der A uilinphase erfolgt 
durch Beobachtung der Temp., bei der beim Abkühlen T rübung ein tritt, nachdem 
vorher die Sättigungstcm pp. von Aniliu-W .-Gem ischcn bekannter Zus. neu bestimmt 
worden war. Die Löslichkeit von Anilin in reinem W . bei 20° w ird zu 4,835% 
gefunden. U nter der A nnahm e, daß für den osmot. D ruck P 2 der Anilinlsg. die 
van Laarsche G leichung 1 \  =  — R  7’lo g ( 1  — c,) -f- « -c , 2 (c, =  g W . pro g Lsg., 
«  =  const.) gilt, w ird fü r den osmot. D ruck P , der Rohrzuckerlsg. der Ausdruck 
P , =  Mj/h, [— R  T lo g ( 1  — c j  -f- CiCt*] (c„ =  g Anilin pro g L sg., « , u. t«ä =  
spezif. Voll, von W . bezw. Anilin) angegeben; «  beträg t nach dem aus der Ge- 
friorpunktserniedrigung berechneten osmot. D ruck einer gesätt. wss. Anilinlsg. ca.
0,466. Die nach dieser Form el erhaltenen W erte  von P , stimmen mit den in der 
L itera tu r m itgeteilten , d irek t gemessenen bis zu Zuckerkonzz. von ca 40%  be
friedigend überein. (Journ. Chem. Soc. London 127. 1840—46. Inorganic Chemistry 
Labor., Oxford.) K r ü g e r .

P. P . v . W e im a rn , Über Niederschläge m it geschichteten Strukturen. I. Ndd. 
mit geschichteten S trukturen können als das Resultat sehr verschiedener Prozesse 
auftreten. Vf. betrachtet 1. die B. von Liesegangringen beim Verdam pfen disperser 
Lsgg., die durch einen D ispergator stabilisiert sind. 2. Die B. von Liesegangringen 
durch Vermischen zweier m iteinander reagierender L sgg., wobei ein wl. Stoff en t
steht. — Es w erden einige D ispergationskurven (nach der D ispergationstheorie des 
Vf.) analysiert, die als K oordinaten die Lebensdauer der dispersoiden Lsg. u. die 
Konz, des D ispergators haben. D ie A bhängigkeit dieser K urven von der Konz, 
der dispersen Phase, der Größe der dispersen Teilchen u. der Temp. w ird gezeigt. 
Die S tabilität einer dispersen Lsg. nim mt mit steigender D ispergatorkouz. zunächst 
zu, um dann plötzlich w ieder abzufallen (Gebiet maximaler Dispcrgation). F ü r ge
alterte u. niedrig disperse Ndd. liegen die K urven unterhalb von denen für frische 
oder in statu naseendi dispergierte Ndd. Auch die K urven für die Ü bergangs
schichten an der freien Oberfläche liegen unterhalb von denen der inneren Schichten.
— Es w ird am Beispiel des kolloiden Goldes gezeigt, wie sich beim V erdunsten 
L iesegaugringe bilden. Diese sind die materiellen Spuren des N iedersclilagshäut- 
cliens an der Oberfläche, die an den Berührungsstellen dieses H äutchen m it der 
G efäßwand Zurückbleiben u. in dem Maße der V erdunstung immer m ehr nach 
abwärts rücken. E s w ird darau f hingew iesen, daß Liesegangringe auch als 
R esultat von K onz.-Anderungen des D ispergators u. der dispersen Phase bei en t
sprechendem Mischen von niederschlagbildenden Lsgg. entstehen können. (Kolloid-
Ztschr. 37. 78—88. Osaka.) L a s c h .
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N. B,. D h a r  und A. C. C h a tte r j i ,  Theorien der Liesegangringbildung. (Vgl. 
Kolloid-Ztschr. 34. 270; C. 1924. II . 1062 u. S. 1939. Journ . Physical Chem. 28. 
-10; C. 1 9 2 5 .1. 205.) Es werden die Theorien zahlreicher Forscher über, die Liese- 
gangringbilduug diskutiert u. deren V ersuchscrgcbnisse zum Teil von dem G esichts
punkt der Theorie der Vff. e rk lä rt, daß nämlich die Liesegangringe aus koagu
lierter Materie bestehen, die im V erlauf ih rer E ntstehung das Sol derselben Sub
stanz aus ih rer U m gebung adsorbiert ti. koaguliert. — D as gelbe Ag.firO^&vX in 
Gelatine, das durch A dsorption von CrO<-Ioncn negativ geladen ist, läß t sich durch 
Zusatz von A g N 0 3 (Adsorption von Ag-Ionen) in das rote, positiv geladene Sol um
wandeln. Auch durch Zusatz von konz. K 2OrOt -Lsg. geht das gelbe Sol in das 
rote über, w ird aber dabei koaguliert u. geht bei weiterem Zusatz unter A ufhellung 
wieder iu das gelbe Sol über. E s ist demnach das gelbe Sol beständiger u. die 
Umwandlung geht nur bei einer Grenkouz. an K ,C r0 4 vor sich. Es w ird au f A na
logien beim Fc(OII)8-Sol (Adsorption von Fe"') hingewiesen. A uf diesen Beobach
tungen fußend w ird eine Erklärung der L iesegangringbildung gegeben. — AVenn 
ein Schutzkolloid einen stark peptisicrendcn Einfluß au f eine wl. Substanz hat u. 
ein peptisiertes Sol derselben Substanz durch keine der Kcaktionskomponenten, die 
zur D arst. des wl. Nd. dienen, koaguliert w erden kann, w erden L iesegangringe von 
dieser Substanz iu diesem Medium nich t gebildet. — W enn das Schutzkolloid auf 
wl. Stoffe einen geringen peptisierenden Einfluß hat, w erden solche Stoffe in diesem 
Medium auch keine Ilinge bilden. D ie 15. von L iesegangringen wl. Verbb. w ird iu 
denjenigen Schutzkolloiden begünstigt w erden, die nu r einen m ittleren peptisieren
den Einfluß au f die wl. Verbb. ausüben. (Kolloid-Ztschr. 37. 89—97. A ilahabad 
u. Luckuow [Indien].) LASCH.

S. L ie p a to w , Z ur Lehre der Adsorption. II . (I. vgl. Kolloid-Ztschr. 36. 1<18;
C. 1925. I. 2154.) Die A dsorptionsgeschw indigkeit von N a O II  aus 40''/0ig. A. an 
Cellulose gehorcht völlig der G leichung IC —  i ) t  ln a /a  — y -x ,  die Vf. fü r die 
Kinetik der Quellungsvorgänge verw endet hat. — In stärker konz. A.-Lsgg. nähert 
sich die A dsorptionsgeschwindigkeit der aus einer wss. Lsg. — NaOH u. B a(O II)2 
werden aus einer A.-Lsg. in bedeutend größerer Menge durch Cellulose adsorbiert 
als aus einer wss.; mit der V ergrößerung der A.-Konz, w ird auch die Adsorption 
der genannten Laugen vergrößert. — D er A dsorptionsvorgang aus einer A.-Lsg. 
ist ein ehem. Vorgang. Die K onstanten ß  u. l /n  der Formel c2 =  ß c ^ n hängen 
von der W ertigkeit der reagierenden Ionen ab. — Infolge der V erm inderung der 
Hydrolyse ist die Adsorption aus einer A.-Lsg. ein irreversibler Vorgang. (Kolloid- 
Ztschr. 37. 112—16. Moskau, Chem. Labor, der F abrik  vorm. E. Z ü n d e l .) L a s c h .

M ata  P ra s a d , D a s h a ra th  L a i S h r iv a s ta v a  und B a g h u n a th  S a h a i G upta, 
Der Mechanismus der Zuckeradsorption durch kolloidale Lösungen und Niederschläge. 
Nach B h a t n a g a r  u . S h r iv a s t a v a  (Journ. Physical Chem. 28. 730; C. 1924. II. 
1323) werden Zuckerlsgg. von Kolloiden adsorbiert, was durch Abnahme der opt. 
A ktivität bewiesen wird. — Es wird untersucht, ob diese A dsorption der Freund- 
lichschen G leichung x /m  =  ß  c1'” folgt. Als Adsorbenticn w erden As^S^-, Sb^%-, 
CdS-Sole, ferner MgO, Zn-Oleat, A l-Palm itat, A l-Stearat in Form von feinen Pulvern 
benutzt, als A dsorbenda Xylose, Arabinose, Mallose, Laevulose, Mannose u. Rohr
zucker vor u. nach der A dsorption w urde polarisiert. Aus den Tabellen geht h e r
vor, daß die Menge der adsorbierten Substanz x  mit abnehm ender Konz, abnimmt. 
Nach der Freundlichscheu Theorie müssen die logarithm. W erte von x /m  u. c au f 
einer Geraden liegen, was aber nur bei 2 von 10 untersuchten Fällen zutrifft. Die 
Zuckeradsorption folgt also nicht der Freundlichschen Gleichung. (Kolloid-Ztschr. 
37. 101—04.) L a s c h .

A rth u r  G ro llm an , D ie Vereinigung von Phenolrot und Proteinen. D ie A dsorp
tion von Phenolrot durch Tierkohle, Gelatine, reines u. techn. Casein w ird quanti-
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tatlv verfolgt (colorimetr.). Die Adsorption gehorcht bei allen diesen Substanzen 
der A dsorptionsisotherm e: x /m  =  K c ],n. Das techn. Casein zeigt eine stärkere 
Adsorption als das H am m erstenschc, was auch von der verschiedenen [II'] der 
beiden Emulsionen herrührt. Von lyophilen Systemen w urde die A dsorption an 
Blutalbum in  u. Blutserum  (Schwein) untersucht. Dabei wird das A dsorbens nach 
erfolgter Adsorption durch Ultrafiltration abgetrennt. Auch diese K urven folgen 
der gewöhnlichen Adsorptionsisotherme. Bei V erdünnung weicht die logarithm. 
K urve von der Form  der Geraden ab, was zum Teil au f Ä nderung des p n  zurück
geführt w ird (vgl. L a s n it z k y  u. L o e b , Biochem. Ztschr. 1924. 96; C. 1924. II. 
161). — Bei der Adsorption von Phenolrot an T ierkohle steigt die Adsorption mit 
zunehmender [II1], bei der Adsorption an Protein w ird durch die [H'J das A dsor
bens selbst verändert. Man sieht ein Maximum der Adsorption im isoelektr. Punkt 
der Proteine u. zu beiden Seiten desselben, besonders au f der bas. einen starken 
Abfall. Dies w urde gefunden für Gelatine (granuliert, ungel.) B lutalbum in, krystalli- 
siertes Eieralbum in u. frisches Blutserum. Bei letzterem tritt bei alkal. Rk. sogar 
negative Adsorption auf. — Es w erden noch im einzelnen Eiw eißkörper des Serums 
auf ihre A dsorptionskraft gegenüber Phenolrot untersucht. Globulin adsorbiert bei 
der [H‘] des Blutserums Phenolrot nu r schwach im V erhältnis zum Albumin, 
w ährend cs in saurer Lsg. sehr weitgehend adsorbiert. In  verschiedenen Seren 
gleicher Konz, ändert sich die A dsorptionskraft annähernd mit dem Albumingehalt. 
Es w ird eine A nwendung dieser Ergebnisse au f die N ierenfunktion angegeben. 
Die Ausscheidung von sauren Farbstoffen wird als Testobjekt für n. Nicrenfunktion 
verwendet. Man muß aber dabei berücksichtigen, daß auch die Serum proteine je 
nach der Zus. u. der [II'] des Blutes Farbstoffe zurückhalten. (Journ. Biol. Chem, 
64. 141 — 60. Baltimore, J o h n s  I lo rK lN S  Medical School.) LASCH.

ß. Anorganische Chemie.
R. J . M ey e r und A. R o se n h e im , Die Vorschläge der deutschen Nomenklatur- 

kommission fü r  anorganische Chemie. Im Mai 1924 hat der Vorstand der deutschen 
chem. Gesellschaft eine deutsche Nomenklaturkommission berufen, die aus 2 A b
teilungen für die Nomenklatur der anorgan. u. der organ. Verbb. besteht. Die 
erstere, der außer dem Vorsitzenden der Gesamtkommission R  WlLLSTÄTTER (München) 
die H erren R. J . M e y e r , A. R osen iie im , A. S to c k  (Berlin), P . P f e i f f e r  (Bonn), 
R. L o re n z  (Frankfurt a. M.) u. S t. M e y e r  (Wien) angehören, erstattet einen Bericht 
über ihre bisherige T ätigkeit, die ausschließlich der Text-N om enklatur, d. h. der 
A rt der Benennung chem. Verbb. im m ündlichen V ortrag, sowie im Text von A b
handlungen u. Büchern gewidmet ist, u. ihre Benennung in L iteraturregistern  u. 
Inhaltsverzeichnissen (Register-Nomenklatur) unberücksichtigt läßt. Die von der 
Kommission im speziellen Teil gemachten V orschläge beziehen sich hauptsächlich 
auf die B enennung der Verbb. 1. Ordnung nach der W ertigkeit des positiven B e
standteils u. nach der stöchiometr. Zus., ferner au f die B enennung der sauren Salze, 
der intram etall. Verbb. u. derjenigen einer Anzahl von Säuren des S , sowie auf 
die Benennung der Verbb. höherer O rdnung (Isopolysäuren u. komplexe Verbb.). 
(Ztclir. f. angew. Ch. 38. 713—15.) B ö t t g e r .

R ic h a rd  A n sch ü tz  und K a r l  R ie p e n k rö g e r  f ,  Is t die Orthoborsäure, B 0 3H 3, 
mit Wasserdämpfen flüchtig? Die Orthoborsäure ist mit W asserdäm pfen nur insofern 
flüchtig, als sie sich bei genügend hoher Temp. des W .-Dampfes in diesem disso
ziiert in W .-D am pf u. Metaborsäure O : B • OH, die m it überhitztem W .-D am pf 
flüchtig ist. — Bei der Dest. von W . aus einer Orthoborsäure-Lsg. un ter gew öhn
lichem D ruck findet sich keine O rthoborsäure im D estillat. — Die verflüchtigte Meta
borsäure verbindet sich bei der K ondensation der Dämpfe mit dem W . zu Ortho-
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borsiiure. Bei der Einw . von überhitztem  W .-D am pf au f B ortrioxyd  oder Borsäure
anhydrid en tsteht zunächst M etaborsäure. — D a die Soffioni in T oskana bei ihrem 
A ustritt aus der E rde noch an der Erdoberfläche eine Temp. von 120—190° haben, 
ist in ihnen das B in Form  von M etaborsäurc vorhanden , die sich ers t beim A b
kühlen der Dämpfe mit W . zu O rthoborsäure verbindet. (Bcr. D tsch. Chem. Ges. 
58. 1734—35.) B uscu .

J o h n  W ie rd a  und H . C. K re m e rs , Konzentration von Praseodym enthaltendem  
M aterial; Darstellung und Eigenschaften des metallischen Praseodyms. Es wurde 
versucht, den P r-G ehalt des zur V erfügung stehenden Rohm aterials, welches nach der 
Entfernung des CI durch K M n0 4 35% L a ,0 3, 6 ° / 0 P da0 3, 35% N ds0 3, 14% Sm j03; 10% 
G d-u .T b-E rden  enthielt, durch fraktionierteK rystallisation derM g-Doppelnitrate, durch 
fraktionierte F ällung mit N H S bei Ggw. von NIT4 -Salzen, ferner mit MgO u. endlich 
mit IfoCjO., zu erhöhen. Schließlich w urde mittels der fraktionierten K rystallisation 
der Mn- u. der N II4-D oppelnitratc bei Ggw. von Ce-NII4-N itrat ein Pr-O xyd er
halten, dessen Reinheit 99,7% betrug, u. welches nu r noch 0,02% Nd u. w eniger als
0,01° / 0 L a  enthielt. Seine magnet. Suszeptibilität betrug  im D urchschnitt 13,28 X  10- “. 
D urch Elektrolyse des geschmolzenen, w asserfreien Chlorids (unter Zusatz von NaCl) 
im G raphitticgel, der gleichzeitig als K athode diente (die Anoden waren G raphit
stäbe), konnten 56 g metall. P r  als Regulus erhalten werden. Das Metall ist silber
weiß, läuft an der L uft gelblich u. bisweilen stahlblau an , w irk t au f k. W . lang
sam, etwas schneller auf h. W . ein u. w jrd von verd. Säuren sehr schnell unter 
Entw. von II  angegriffen, w ährend Alkalien ohne W rkg. sind. E s ist in hohem 
Maße hämmer- u. ziehbar. Die B rinellhärte w urde bei der Belastung mit 500 kg 
gleich 25 gefunden. D . 2 5  6,60. D ie Entzündungstem p. w urde zu 290° bestimmt. 
Pyrophor. Eigenschaften fehlen. P r  b ildet leicht Legierungen mit F e , Cu, Ni u. 
anderen techn. verw endeten M etallen. (Trans. Amer. E lektr. Soc. 48. 10 Seiten. Sep. 
U rbana [Illinois], Univ.) BüTTGEIt.

E d w a rd  Jo s e p h  W e e k s  und J o h n  G e ra ld  F re d e r ic k  D ruce , W ismutdihydrid. 
Bei allmählichem Zusatz von BiCl3 -Lsg. zu einer Mischung von Zn u. starker 
IICl wurde ein g rauer, am orpher Nd. erhalten , der nach dem Auswaschen u. 
Trocknen in H s-A tm osphäre, zuletzt im V akuum , die Zus. Bi^Tf^ besaß. W ism ut
dihydrid  zers. sich beim Erhitzen im Vakuum in Bi u. H „  kann wahrscheinlich 
auch im Sinne der G leichung: 3 B i,IIj =  2 BiH 3  4 Bi zerfallen. Mit ge
schmolzenem K N 0 3 reag iert es sehr lebhaft. (Journ. Chem. Soc. London 127. 
1799— 1800. B attersea Gramm ar School.) K r ü g e r .

W ill ia m  W a rd la w  und W il l ia m  H e n ry  P a rk e r ,  Verbindungen des drei- 
wertigen Molybdäns. II I . Neue Oxalate. (II. vgl. Journ . Chem. Soc. London 125. 
2370; C. 1925. I. 1059.) M olybdäutrioxyd wird in H 2 S 0 4 mit einem Diaphragm a 
elektrolysiert, die Lsg. mit 2,5n-N H 4OH gefällt u. die Suspension mit einer Lsg. 
von Oxalsäure im N2-Strom gekocht. D ie goldbraune Lsg. scheidet in der Kälte 
überschüssige Oxalsäure ab. Das F iltra t w ird in einer D iaphragm azelle elektro
lysiert u. in überschüssiges Aceton gegossen. Es fällt das Molybdänoxyoxalat, 
Mo2 0(C 2 0 4), • 6  H ,0 , 11. in W . mit goldbrauner Farbe, die Lsg. färb t sich an der 
L uft rot. W eder w ird die Oxalsäure mit CaCI2 noch das Mo mit Alkali gefällt, 
es liegt somit Komplexsalzb. vor. W ird das bei der ersten Elektrolyse entstehende 
M o-IIydroxyd längere Zeit in Oxalsäurelsg. gekocht, so fällt das uni. Molybdänoxy
oxalat, Mo4 0 3 (Cs0 4)3 -1 2 H ,0 , rotbraunes Pulver, uni. in W . u. organ. Lösungsmm. 
W ird die bei der zweiten E lektrolyse entstehende goldbraune Lsg. an der L uft 
oxydiert, so färb t sie sich carm inrot u. aus ih r läßt sich ein Oxalat, MoO(Cs0 4)- 
3 HjO vom vierw ertigen Mo isolieren. Rotes Pulver, stark hygroskopisch, 11. in W., 
die wss. Lsg. w ird weder durch CaClj noch durch Alkalien gefällt, es liegt dem-

V n. 2. 150
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nacli Komplexsalzbildung vor. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 7 . 1311—18. 
Birmingham, Univ.) T a u b e .

D. Organische Chemie.
3). L. T a b e rn , W . E . O rndo rff und L. M. D en n is , Germanium  X II. Tetra

alkyl- und Tetraarylva-bindungen des Germaniums. Tetraäthoxygermanium. (XI. vgl. 
D e n n is  u. L a u b e n g a y e r  S. 2290). Als A usgangsprod. bei der D arst. organ. Ge- 
Verbb. diente GeC!,, das durch Suspendieren von GeO, in  IIC l u. nachfolgender 
Dest. bergest, wurde. Sein V crh. bei den synthet. G rignard-, F ittig- u. Friedel- 
Crafts-Rkk. w urde untersucht, die letzte Rk. führte jedoch nicht zur Synthese. Es 
w urden dargest. Germaniumtetraphenyl, Ge(C0II li)4, nach G r ig n a r d  aus Phenyl
magnesiumbromid u. GeClj, nach F i t t i g  aus Brombenzol u. GeCl., bei Ggw. von 
N a-Draht. F . 225—22(!°. Analog dem Ge(C0H s)., stellen Vff. auch Zinntetraphenyl, 
Su(C0H 5 )4 dar, F . 223°. Germaniumtetra-p-tolyl, Ge(C,jII.,-CII3)., nach F i t t i g  aus 
p-Bromtoluol u. GeCl,, -j- N a mit besserer A usbeute als nach G r ig n a r d ,  aus Chlf. 
u. Bzl., F . 224°, leiclitcr 1. als die entsprechende Phenylverb., zers. sich beim E r
hitzen zum K p. Germaniumtetrapropyl Ge(C3 II , ) 4 aus Propylmagnesiumbromid u. 
GeCl4, farblose, bewegliche F l., löst Jod, ohne damit bei 50° zu reagieren. D .2°S0 0,0539. 
F . —73°. G ermaniwntetra-i-amyl, G efC JI,,),, nach G r ig n a r d  Kp. 1(53-—104°,
D .-°ao 0,9147. Tetraäthoxygermanium  Ge(OC2 H 6) 4 durch Rk. von A. m it GcC14 bei 
Ggw. von Na, ohne dieses findet keine" Rk. statt. Kp. 185—187°, farblose, beweg
liche Fl., stark h'ygroskop., gibt an der L uft leicht GeO, ab, F . —81°. Germanium
tetraäthyl, Ge(CaH ; ) 4 w urde ebenfalls nach G r ig n a r d  dargest. Kp. 162,5° Best. 
der Breeliungsindiccs ergab, daß die W erte von D e n n i s  u. H a n c e  (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 4 7 . 370; C. 1 9 2 5 . I. 2101) ungenau sind, neue W erte sind angegeben. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 4 7 . 2039—44. Ithaca  [N. Y.], Cornell Univ.) J o s e p h y .

H . M azu rew itsch , Darstellung der primären acyclischen Amine durch Reduktion 
der Oxime mittels des aktiven Aluminiums. Bei der D arst. aliphat. Amine durch 
Red. der Phenylhydrazone bezw. Oxime der entsprechenden Aldehyde u. Ketone 
kann das Na-Amalgam (vgl. T a f e l , Ber. D tsch. Chem. Ges. 19. 1924; 22. 1854; 
C. 89. II . 308) mit Erfolg durch Al-Amalgam ersetzt werden, dessen H erst. (vgl- 
L i e b e n , M onatshefte f. Chemie 16. 228; C. 95. II. 12) u. B ehandlung einfacher ist. 
D ie Red. erfolgt in wss.-alkoh. Lsg.; bei V erw endung der Oxime dest. man das 
Amin aus dem Reaktionsgemisch unm ittelbar ab, bei V erwendung der Phenyl- 
hydrazone w ird die Lsg. zunächst genau nach Lackm us neutralisiert, Anilin mit Ä. 
oder mit W asserdam pf entfern t u. das Amin aus dem R ückstände isoliert; wollte 
m an die N ebenprodd. gewinnen, so filtrierte man zunächst die reduzierte Lsg. von 
gefälltem Al(OII)3  u. wusch den Nd. mit A. u. W. vom A dsorbierten ab. Die Rk. 
vollzieht sich in zwei Stadien: 1 . R -C IL N -N H -C 0I I 0 +  I I , — >-R -C II ,-N H ■ N i l - Q l l ,  
bezw. R -C H : N-OI1 -f- H , — y  R -C H 2 *N H -0H  u. 2. R -C H .-N H -N II-C JI-  -|~
II , — y  R -C II,-N IL  +  C0H 6 -N H , bezw. R -C II ,-N il.O H  +  II , — ■y  R -C II,-N IT , +  
ILO . Einige der Zwischenprodd. sowie einige als N ebenprodd. entstandene acycl. 
Ilydrazoverbb. u. sekundäre Amine konnten isoliert werden. — V e r s u c h e :  i-Propyl- 
amin. Aus 124 g  Phcnylhydrazön des Acetons in 1  L iter A. -f- 150 ccm W . mit 
64 g  Al-Amalgam. A usbeute: 28 g eines bei 35—45° sd. Prod. D aneben entsteht 
Di-i-propylamin. — 2-Aminohutan. Aus 65 g Phcnylhydrazön des M ethylätliylketoiis 
u. 32 g Amalgam, Kp. 65—68°. D aneben entstellt Di-i-Ümtylhydrazin, C ,HS • CH(CH3) ■ 
N H  -N H- CH(CH3) • CjH5, Kp. 136—146°, dessen Oxalat bei 144—145° (unter Zers.) u. 
dessen Verb. mit 2 Moll. Phenylsenföl, C,.,ITMN <Si , bei 145— 146° (unter teilweiser 
Zers.) schm. — 2-Aminopcntan. Aus 50 g bezw. 30 g  Phcnylhydrazön des M ethyl
propylketons wurden 4,5 bezw. 5,7 g  Amin, Kp. 90—95° bezw. 87—92° erhalten. —
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n-Amylambi. Aus 70 g Phenylhydrazon des n-V aleraldehyds erhielt man 12,5 g 
Amin, Kp. 95—103°. — i-Am ylam in, (C II^ C II • C IIj • CII2  • NH2. Aus 25 g i-Valer- 
aldehyd w urden durch Red. des Phenylhydrazons ca. 12 g Amin, Kp. 93—101°, 
erhalten. Daneben entstehen 4,5 g einer bei 173—175° sd. Fl., die vielleicht mit 
Di-i-amylkydrazin, C .I In • N II • N II • C5II u , ident, ist. Sie gibt ein Oxalat,^ Cl0II 2 ,N 2 -f- 
C ,ll2 0,(¥), fettige Schuppen (aus A.) F. 157— 159°, m it Phenylsenföl in Ä. eine Verb. 
C10 H 2 1 N 2 -j- 2C 0H 6 -,N: CS(?), Schuppen (aus verd. A.), F. 148—149,5°, mit Phenyl- 
isocyanat eine Verb. C 10 I I 2 4N 2 +  2C 7I I 5 ON(?), N adeln (aus A.), F; 230—230,5°. — 
1-Aminoheptan. Aus Phenylhydrazon des O nanthaldehyds, K p. 151—156°. Die 
Ausbeute ist gering. Als N ebenprod. erscheint s. Ilepf.ylphcnylliijdrazin, C7 I I15-N Ii ■ 
NH-C|)Hj, Kp. 271—275°, das ein Oxalat, C,aH ,2N 2 -f- C2 II 2 0 4, Schuppen (aus verd. 
A.), F . 205—207° (Zers.), 11. in A., wl. in W ., mit Phenylsenföl eine Verb., Tafeln 
(aus A.), F . 150—151°, mit Phenylisocyanat das l-Ifeptijl-2,4-diphenyUemicarbazid(i), 
C7 II 1 5 .N 1I.N (C 0H 6)-'CO -NH -C 0H m K rystalle (aus B d.), F. 224—225° oder Nadeln 
(aus A.), F . 225—225,5°, liefert. — Bei Red. der Oxime (von Aceton, M ethyläthyl
keton u. Onanthaldehyd) erhält man die Amine in geringerer Ausbeute, aber in 
größerer Reinheit. Bei Red. des Campher- u. des Carvonoxitns erhält man nur Spuren 
der Amine. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 37. 1033—43.) B ik e r m a n .

B ro r  H o lm b e rg , Stercocliemische Studien. IX . Über Carbothionäpfelsiiuren. 
(VTII. vgl. S. 2213.) G lykolsäure addiert in alkal. Lsg. CS2 unter B. von X anthogenat 
u. geh t in ein « ,//-d ithocurbon- oder carbothiolonglykolsaures Salz über (vgl. 
I I o i .m b e r g , Journ . f. prakt. Cb. [2] 71. 291. 75. 173. 79. 257. 84. 634; C. 1905.
I. 1228. 1907. I. 1490. 1909. I. 1472. 1912. I. 1550). Mit Ilalo idestern  b ildet dieses 
Estersäuren vom T ypus IIO O C • CH2• O-CSSR, die leicht zerfallen; m it N I I 3, prim ären 
oder sekundären Aminen gehen letztere in Amidocarbotliion- oder Thiocarbam in- 
glykolsäure über:

H4N-00C.CH2-0-CSSR +  HSN =  H4N • OOC • CII2 • O • CS • NII2 -f- IISR.
D urch Umsetzung der l-Äpfelsäure mit Alkali u. CS2 u. Einw. von Ä thylbrom id 

auf das prim äre entstehende Carbothiolonat (neben welchem beträchtliche Mengen 
Carbonat u. Tritliiocarbonat entstehen) wird die Äthylcarbothiolonäpfelsäure (I) in 
leidlicher A usbeute erhalten. D ie so entstehende rechtsdrehende Form von I  ist 
als l(-{-)-Form zu bezeichnen, denn sie besitzt die Konfiguration der l-Äpfelsäure, 
da sie aus dieser entstanden ist u. auch w ieder zu dieser zers. w ird , wobei in 
keinem Fall Eingriffe au f das a. C-Atom gem acht werden. Dasselbe gilt von den 
durch Einw. von Aminen entstehenden Amidocarbothionäpfelsäuren [D im ethyl-(II) u. 
D iäthylderiv. (III)]. Diese beiden letzten setzen sich m it Ilalogenverbb. nach 
folgender G leichung um:

(R'XR'-ON-CS-O-R '1  - f  R ‘X  =  (R>)(R2)N -C 0 -S -R ‘ +  R 3X .
Als interm ediäres Additionsprod. kann man IV  oder V annclim en; in beiden 

Fällen ist eine konfigurative Umstellung in der nächsten Phase der Rk. erschwert 
oder unmöglich. Mit dem Ä thylester der l-(-f-)-Form von I I  u. Bromessigsäure 
wurde so rechtsdrehender Brombernsteinsäureäthylester erhalten , w elcher auch aus 
der rechtsdrehenden freien Säure direkt dargestellt u. zu ih r verseift werden kann. 
A uf G rund dieser neuen B. is t diese Form somit als l(-)-)-Form zu betrachten; 
daraus folgt auch fü r die rechtsdrehenden Chlor- u. Jodbernsteiusäuren die 1-Konfi- 
guration u. für die linksdrehenden Form en die d-Konfiguration. — F ü r die links
drehenden Xanthogen- u. M ercaptobernsteinsäuren w urde schon früher (vgl. Arkiv 
för Kerni, Min. och Geol. 6 . N r. 8 ; C. 1 9 1 7 .1. 1079) die d-Konfiguration angenommen. 
Da sich I  u. ÄlhylcarbothionoUipfelsäure oder Xanthogenbcmsteinsäure (VI) konsti
tutionell nu r dadurch unterscheiden, daß sie ein O- u. ein S-Atom an vertauschten 
Plätzen enthalten, so erscheint die Annahme zulässig, daß die Form en dieser Säuren, 
welche die gleiche D rehungsrichtung aufweisen, auch von derselben K onfiguration

150*
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sind. W enn alao die l(-(-)-Form von I  mit der rechtsdrehenden Brombernstein- 
säure konfigurativ zusammengehörig is t, so ist dies auch für die platzisomere, 
reelitsdrebende Form von T I  anzunehm en, w oraus sich also für ihren Antipoden 
u. für die aus diesem durch Einw. von NIL, entstehende M ereaptobernsteinsäure 
die Bezeichnung als d(—)-Formen ergibt. H ierm it stimmen auch die D rehungs- 
V e rh ä ltn isse  bei dem S ä u re p a a r  I I  u. Dimethylamidocarbolhioläpfelsäure (Y II); denn 
■während die hier aus der 1(—)-Äpfelsäure erhaltene Thionsäurc rechtsdrehend u. 
somit die l(-f-)-Form is t, zeigte sich die von K a l l e n b e r g  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
56. 330; C. 1923. I. 673) aus der d (—)-Brombernsteinsäure unter solchen B e
dingungen, daß eine Umstellung anzunehmen war, gewonnene T hiolsäure ebenfalls 
re c h ts d re h e n d , also a u c h  a ls l(-f-)-F o rm .

N_C— S < Jl '
ITO O C -C H -O -C S-SC jlIj HOOC • CH • 0 .  CS • N(CHS), R '  T I X 
HOOC.CHa I  IIO O C-CH j I I  IV O -C ^ -b

\C

g > N - C < |<Tl<
, IIOOC • CH • S • CS • OC2Hs H 00C -C H -S-C 0 -N(CH3)s

v  o _ c ^ b  HOOC. ¿H i VI HOOC-CII, T U
\ c

V e r s u c h e .  l(-\-)-Äthylcarbolhiohnäpfflsäure, C ,II 1 0 0 5 S2 (I), aus 1-Äpfelsäure 
u. CS, ( +  NaOH in wss. Lsg. 2 T age bei gew öhnlicher Temp. turb in ieren), A b
trennung des ungel. CS4 u. Umsetzung des Prod. mit Ä thylbrom id (2 w eitere Tage 
turbinieren), das sich hierbei ausseheidende gelbe Öl (Gemisch von nichtverbrauchtem  
Äthylbromid u. T rithiokohlensäureäthylester, Kp. 243—244°) wurde en tfern t, die 
wss. Lsg. mit H .,S04 angesäuert u. m it Ä. extrahiert, blaßgelbe w etzsteinartig zu
gespitzte Prismen oder dicke schmale Täfelchen aus w. W ., F . 147— 148° (bei lang
samem). F. 150—151° (bei schnellem Erhitzen), 11. in A., Ä., wl. in k. C h lf., zl. in 
w. Chlf., wl. in CC14, 11. in w. W ., wl. in k. W .; [ß ]D =  + 2 8 ,2 ° , +26,55°, 
[M]d =  -(-67,2°, -4-63,2° (in absol. A.); [a ]D =  -(-24,8°, [M]„ =  -j-59,2° (in Essig- 
estcr); [a ]D =  -{-33,5°, [M]D =  —{-79,7° (in Aceton); [«]D =  -(-44,1°, [M]„ =  —{-105,1° 
(in W.). — Saures Anilinsalz, weiße, seidenglänzende, flache Prism en, F . 89—91°. — 
Durch Erhitzen der Säure erfolgte teilweise R acem isation, wobei gleichzeitig Zers, 
erfolgte, so daß es n icht möglich war, die Racemisation messend zu verfolgen. Die 
Zers, der Säure durch Kochen in alkal. Lsg. führte  zu einem Gemisch von Äpfel- 
säuren, das aus 87% 1- u. 17% d-Säure bestand. — d,l-Äthjlcarbothiolonäpfelsäure,
C ,H 1 0 O5 Ss , aus d,1-Äpfelsäure wie die 1-Form gew onnen, schwach schwefelgelbe, 
flache, schräg abgeschnittene Prismen, F . 162— 163°(Zers.). Ba-Salz, schräge Täfelchen 
oder dünne Prismen. Saures A n i l in s a l z farblose, scidenglänzende, flache Nadeln, 
F . 85—87°. — l(-\-)-Dimethijlamidocarbolhionäpfclsüure, C ,H u 0 6NS -j- H ,0  (II), aus 
I  u. Dimethylam in in wss. Lsg. (1 T ag im offenen Gefäß stehen lassen), Eindunsten 
lassen über HsS 0 4, Lösen in W ., A usäthern, farblose, glasklare, kurze Prism en oder 
flächenreiche Tafeln aus w. W ., F . 75—78° (lufttrocken), e rs ta rrt danach u. schm, 
von neuem bei ca. 110° (Zers.), die entw ässerte Säure h a t F . 117—118,5° (Zers.); 
w asserfrei: [cz]D =  + 5 0 ,9 ° , [M]„ =  +112,7° (in absol. A.); [«]D =  +28,55°, 
[M]„ =  + 63 ,2° (in W.). — D er Ä thylester von I I  wurde m it Bromessigsäure in 
Bzl. gel. u. au f dem W asserbad erh itzt, wobei die L sg. verschiedene Male nach 
verschiedenen Zeiten auf Zimmertemp. abgekühlt u. polarisiert w urde; die u r
sprüngliche R echtsdrehung ging au f 0° zurück u. dann etwas nach links über. Die 
zuletzt auftretende geringe L inksdrehung ist w ahrscheinlich au f N ebenrkk. zurück- 
zuführen; als H auptprod. entsteht rechtsdrehender Brom bernsteinsäureäthylester,
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der dann allm ählich racem isiert wird. — d,l-Diynethylamidocarbothionäp felsäure, ■ 
C7 Hu 0 6NS -f- HsO , aus d,l-A thylcarbothiolonäpfelsäure u. D imethylam in in wss. 
Lsg., farblose, flächenreiche Tafeln oder flache Prism en aus w. W ., F. 76—78° 
(lufttrocken), F . 116—117° un ter Zers, (im Vakuum entwässert). — l (-{-)-Diäthyl- 
amidocarbothionäp felsäure , C0 H 1 5 O5NS -f- H 2 0 ,  aus I  u. D iäthylammoniumclilorid 
in wss. Lsg. (,-f- NaOH), F . 70—72° (entwässert), [«]„ =  —1-58,40, -f-59,4°, [M]„ =
4-145,6°, +148,1° (in absol. A.). — d,l-Diäthylamidocarbothionäpfelsäure, C„HlsOeNS, 
aus der d,l-Form von I ,  Prism en aus w. W ., F . 122—124° (Zers.). (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 58. 1822—33.) Z a n d e r .

B ro r  H o lm b e rg  und W ilh e m  E o sen , Stereochemische Studien. X. Über l-Hcn- 
thylxanthogenamide. (IX, vgl. vorst. Eef.) D ie nach der Methode von H o l m b e r g  
u. S ü n e s s o n  (Svensk Kem. T idskr. 35. 226; C. 1924. I. 1773) dargestcllte l-Men- 
thylxanthogenessigsäure w urde nur als dickfl. Öl erhalten u. deshalb gleich in l-Men- 
thylxanthogenacetamid übergeführt. Aus der 1-M enthylxanthogenessigsäure w urden 
mittels der betreffenden Basen in wss. Lsgg. die l-O-Menthyl-, l-0-M enthyl-N-mcthyl- 
u. l-O-Menthyl-N-dimethylxanthogcnamide oder -thionurethane in krystallisiertein Zu
stande gewonnen. Die entsprechenden Äthyl-, D iäthyl- u. Phenylderivv. wurden 
nur als Öle erhalten u. deshalb n ich t w eiter untersucht. — D urch Einw . von Brom 
essigsäure (vgl. vorst. Eef.) w urde aus allen drei X authogenam iden rechtsdrehendes 
Mcnthylbromid  erhalten, dessen ster. E inheitlichkeit aber noch unentschieden ist. 
Vff. nehmen aber als w ahrscheinlich an, daß das bei der Umsetzung eines 1-Men- 
thylxanthogenam ids mit Brom essigsäure entstehende d-Bromid von derselben K on
figuration wie das 1-Menthol selbst ist, u. daß die eventuelle Beim engung eines 
diastereomeren, linksdrehenden Bromids au f späteren Vorgängen bei den übrigens 
nicht sehr g la tt verlaufenden Rkk. beruht.

V e r s u c h e .  I-Menthykcanthogenacetamid, C1 3 H 2 3 0 2 NS2, aus 1-Menthol in Xylol 
u. N a (-)- einigen P t-T etraedern  zur Zerteilung des Na) (5 Stdn. bei 140—145° tur- 
binieren), Abkühlcu au f 30° u. Zusatz von CS3  in X ylol; das 1-Menthylnatrium- 
xanthogenat w urde am nächsten T age abgesaugt, lufttrocken in A. gel. u. mit 
Chloracetamid (in A. gel.) versetzt; das so erhaltene X anthogenacetam id hatte  F. 98 
bis 99°, schw ach gelbliche, flächenreiche, kurze Prism en oder dicke Täfelchcn aus 
A. (mit W . gefällt), [« ]D =  —64,5°, [M]D =  — 186,5° (in absol. A .); [«]„ == —68,7°, 
[M]„ =  —198,7° (in Bzl.). — l-O-Menthylocanthogenamid (l-O-Menthylthionurethan), 
aus 1-M enthylxanthogencssigsäure u. N H a, schmale, weiße Prism en aus A., F . 147,5 
bis 148,5°. [cz]D =  — 112,-5°, [M]D =  —242,1° (in absol. A.); [a]„ =  —120,1°, [M]D =
—258,4° (in Bzl.). — l-Menthylurelhan, Cu II 2 1 OaN, aus vorigem durch B ehandlung 
mit H 2 0 2, weiße, haarfeine N adeln aus A. (durch W . gefällt), F . 165—166°; [a)D —  
-8 1 ,4 ° , [M]d =  — 162,1° (in absol. A.); [«]D =  —85,2°, [M]D =  —169,7° (in Chlf.); 
daneben entstand eine Verb. CrJ f ;tsO„NiS, die der von D e b u s  (L ie b i g s  Ann. 82. 
277 (1852]) durch Oxydation des Ä thylxanthogenam ids mittels nitroser Gase oder 
CuCl* erhaltenen Verb. C0 IIluO2N 2S analog sein dürfte, dünne, weiße Prismen aus 
A., F . 105—106°. — Bei der Einw. von Brom essigsäure auf 1-Menthylxanthogenamid 
in Bzl. (1 .Tag stehen lassen) entstand Amidocarbothiolglykolsäure oder Carbaminthio- 
glykolsäure, F . 139° (Zers.); aus der benzol. M utterlauge w urde ein rechtsdrehendes 
Menthylbromid mit folgenden K onstanten isoliert: K p . 1 5  103 — 105°, D .3)4 1,160, 
V °  =  1,4855, [« ]D — — 23,3°; ein anderes P räpara t hatte [a] =  —f- 30,5°. — 
l-O-M enthyl-N methylxanthogenamid (l-O-Menthyl-N-metlujlthionurethan), C 1 2 H 2 3 ONS, 
aus 1-menthylxanthogencssigsaurem N a u. Methylamin, zentimeterlange Prism en oder 
dicke, schmalc T afeln aus A., F. 91—92°, [«]D — — 106,0°, [M]„ =  —243,0° (in 
absol. A.); [ß ]D =  — 114,1°, [M]D — —261,7° (in Bzl.). Bei der Einw. von Brom 
essigsäure w urde N-Methylainidocarbothiolglykolsäureanhydrid (3-Methyl-2,4-diketo- 
thiazolidin) erhalten , C4H 5 0 2 NS, F. 40,5—41,5°; daneben entstand rechtsdrehendes
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Mcnthylbromid vom K p . I0  9 6 -9 7 ° , D .* \ 1,168, [ « D 20 =  1,4856, [«]„2° =  +22,7°.
— l-O -M en ih y l-N - dimcthylxanthogenamid (l-O -M en thyl-N-dimcthylthionurethan),
C,3 H 2 6ONS, mit Dimethylamin wie das Monomethyldcriv., farblose Prism en aus A., 
F. 26 ,5-27°, [«] =  — 107,7°, [M]D =  -2 6 1 ,9 °  (in absol. A.); [«]„ =  -106 ,2°, 
[M]d =  —258,5° (in Bzl.). Die Einw. von Bromessigsäure ergab Dbnethylamido- 
carbothiolglykolsäure, C5 I I 90 3NS, F . 93,5—94,5°, u. M cnthylbromid vom K p . , 0 95—96°,
D . 2° 4 1,165, » Dso =  1,4846, [ß ] D 2 0  =  —{-26,6°. Nach 6 -std. E rhitzen im W asserbad, 
wobei cs sich braungclb verfärbte u. einige teerige Tropfen absetzte, hatte das 
M cnthylbromid K p . 2 0 bis 111°, D . 2° 4 1,166, V °  =  1,4848, [a ] D 20 =  +26,7°. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 58. 1834—42. Stockholm, Univ., Organ.-ehem. Lab.) Z a n d e r .

P e te r  K la so n , Beitrag zur Konstitution des Ficlitcnholzlignins. V. (IV. vgl. 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 375; C. 1925. I. 1488.) D ie heutigen Abfallaugen 
scheinen einen wesentlich niedrigeren G ehalt an S zu h ab en : 4,4 u. 4,6% anstatt 
5,67%. F ü r die Lignosulfosäure nimmt Vf. 3C ,0I I 1 0 0 3  -f- H 2 S 0 3  an, indem er den 
Coniferylaldeliyd als E inheit benutzt, für das N aphthylam insalz 3 C 1 0 I I ,uO3 +  
IIaS 0 3  +  C1 0 II„N — II 2 0 , wenn es in salzsaurer u. 3 C,0I I 1 0 O3  -J- I I 2 S 0 3 -j- 
2C 1 0 lI,jN — HjO, wenn es in nahezu neutraler gefällt wird. — Mit PAe. u. CH3OH 
extrahiertes Ilolzpulvcr g ib t nach dem Kochen mit nahezu ges. 1I2 S 0 4 bei 55° ein 
(9-Naplithylaminsalz 3 C 1 0 II,„O3  -f- II 2 S 0 3 -J- C 1 0 II0N — ILO. — Man kann also 
mit dem S 0 2-Gehalt in einer Lignosulfosäure nicht niedriger kom m en, als 1 Mol. 
SOa au f 3 Moll. C 1 0 H 1 0 O3. — Neben dieser, bei der Sulfitkochung zuerst u. als 
Ilauptm cnge der Sulfonsäuren der A bfallauge entstehenden Säure enthält die Lauge 
auch noch Säuren mit mehr S 0 2. Die L ignosulfosäuren sind n ich t m it Kohlen
hydraten kombiniert. — D urch wiederholtes Sättigen der Abfallauge mit S 0 2 u. 
Kochen bei 120° w urde der S-Gclialt des Naphthylam insalzes au f 8,31% erhöht, 
so daß anscheinend eine Sulfonsäure des einfachen Coniferylalkohols vorlicgt, deren 
N aphthylam insalz die Formel C 1 0 I I 1 0 O3 +  II 2 S 0 3  -f- C 1 0 I I9N — H 20  h a t; bei der 
Fällung des Salzes in neutraler Lsg. w ird ein Salz der Zus. C 1 0 H loO3  -f- HaS 0 3 +  
2C 1 0 IIUN — 1I20  erhalten. — Das aus salzsaurer Lsg. gefällte Salz 3C 1 0 H I0 0 3 +  
1IjS0 3  +  CI0H 0N — H sO ist gelb u. w ird als inneres N II4-Salz aufgefaßt, das in 
neutraler Lsg. gefällte Salz 3C 1 0 I I l0 O3  +  II 2 S 0 3  +  2C 1 0 H 0N — H aO ist rot. — 
Das mit ß-N aphthylam inhydrochlorid aus der Säure in neutraler Lsg. gefällte rote 
Salz ist ein Gemisch der beiden Salze. — ¿9-Naphthylaminhydrochlorid gibt mit 
Paraldehyd  ein Prod. von der Zus. [C1I3 • CHO ] 3 +  2  C^ITuN — 2H aO, F . 135°; 
beim Erw ärm en gibt die M ischung eine dunkelrotbraune, teerartige Substanz. — 
Metaldehyd ist auch in der W ärm e viel beständiger gegen das Naphthylam insalz. — 
Man kann daher die K oudensationsprodd. zwischen den polym eren Aldehyden u. 
N aphthylam in als Derivv. des Paraldehyds ansehen. — D ie im , besonders alten, 
Zimtaldehyd  enthaltenen polymeren V erbb. w erden nach Entfernung des Zimt
aldehyds mittels S 0 2 (B. von Zimtaldehydsulfosäure) m it ¿S-Naphthylaminhydrochlorid 
gekuppelt u. geben P rodd ., die auf ein Gemisch von [C0 II 5 ■ CII : CII • CU01, u. 
C J I5-CII : CH-CHO hindcuten. D er monomere A ldehyd w ird mittels SOa entfernt, 
Zimtparaldehydsulfonsäure als Ba-Salz, an das S 0 2 fast nie lose gebunden is t, e r
halten, u. aus diesem mit N aphthylam inhydrochlorid ein Salz von der Zus. [CÜII6* 
CII : CII • OHO], -f- 1I2 S 0 3  +  C 10 IIaN — H aO, F . unscharf 160°, gewonnen. — D er 
Zim tparaldehyd verm ag nich t mehr als 1 Mol. S 0 2 fest zu binden. — Bei längerem 
E rhitzen mit S 0 2 au f 130—135" spaltet sich der Paraldehyd in seine Komponenten. — 
Die u-Lignosulfosäure entspricht also genau dem Zim tparaldehyd u. das a-L ignin  
ist dementsprechend als ConifcrylparaIdehyd anzuschen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 
1761—64.) B u s c h .

H . P . K au fm an n  und F . K ö g le r ,  Die Darstellung von Rhodan aus lihodan- 
ivasserstoffsäure. D a das nach G leichung I. gebildete W . n icht genügt, um das
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gebildete Rhodan  uaeh II. völlig zu zerstören, gelingt cs, in w asserfreien Lösungs
mitteln befindliche IIS C N  durch O-lialtige Stoffe teilweise in (SCN )2 überzuführen, 
u. zw ar durch Einw . von trocknein M n0 2 oder P b 0 2 au f festes NaSCN in CC14, 
CS2, Chlf. oder Ä. u. 50% ’g- I I 2 S 0 4. Neben der Oxydation der IISCN  zu (SCN) 2 

findet eine U m setzung der IISCN mit den gebildeten niederen Oxydationsstufen 
der Metalle s ta tt, bei der w ieder W . entsteht u. dadurch w eitere Zerstörung der 
gebildeten (SCN)2. — Bessere A usbeuten au (SCN)2 w erden bei der D ehydrierung 
der IISCN mit O-freicn Stoffen erzielt. B lcitetraacetat gibt in Eg. oder Chlf. mit

I. 2 IISCN  +  0 2 =  (SCN) 2 - f  I I 2 0 .
II . 3 (SCN) 2 +  -111,0 =  5 IISCN  +  H 2 S 0 4 - f  HCN.

III. Pb(CII3 -COO )4 +  4 IISC N  =  Pb(SCN ) 2 +  (SCN) 2 - f  4C II 3 -COOH. 
IISCN in CC14 nach III . Bleirhodanid  u. freies Rhodan. — (SCN)2 -Lsgg. wurden 
durch B leitetraacetat (in Chlf.) un ter B . von B lcirhodanid, Bleisulfat u. w enig B lei
sulfit zers. — Das (SCN)2 w urde als d-Rhodannaphthol-(l), F . 113°, identifiziert (der 
früher, K a u f m a n n  u. L i e f e , Ber. D tsch. Pharm . Ges. 33. 115; C. 1923. II I . 612 
angegebene F. 87° ist unrichtig). — Die Darst.-M ethode gestattet den Schluß, daß 
bei Einw . von Oxydationsmitteln aus IISCN allgemein prim är freies (SCN) 2 gebildet 
w ird ; dies unterliegt bei Ggw. von W . sofort der H ydrolyse, so daß schließlich 
I I 2 S 0 4 u. HCN resultieren. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58.1553— 56. Jena, Univ.) B u s c h .

H . J .  P r in s , Die polare N atur des Benzolkerns im  Zusammenhang m it der Theorie 
der induzierten, abwechselnden Polarität. K rit. Bemerkungen zu den von v a n  D u in  
(Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 585; C. 1925. I. 1859) mitgeteilten, der Theorie der 
induzierten, abw echselnden Po laritä t w idersprechenden Vcrss. Vf. ist der Ansicht, 
daß dieser W iderspruch als Folge einer zu formalen Auffassung sowohl der Pola
ritä t im A llgem einen, wie von der induzierten Polaritä t im Besonderen zu be
trachten ist. (Chem. W eekblad 22. 365—67. Hilversum.) K. W o l f .

C. W . A. L e ly , B rühl und die Benzolstruktur. E rgänzende Bemerkungen zu 
einer M itteilung von S c h o o r l  (Chem. W eckblad. 22. 343. [1925]) B r ü h l  unterschied 
zwischen einem „neutral“ konjugierten System, bestehend aus einer geschlossenen 
Kette konjugierter Doppelbindungen (Bzl.) u. einem „akt.“ konjugierten System, 
das n icht in sich geschlossen ist. (Vgl. S m ile s -IIe rz o g , Chem. Konstitution u. 
physikal. E igenschaften, S. 311—13). Nun zeigen P y rro l, Thiophen u. Furfuran  
auch keine Exaltation, trotz der Tatsache, daß diese als Fünferringe mit zwei 
Doppelbindungen aufgefaßt werden, worin also nie von einem „geschlossenen“ 
demnach „neutral“ konjugierten System die Rede sein kann. S tatt hieraus die 
notwendige K onsequenz zu ziehen, daß die M olekularrefraktion also im AVidcrspruch 
ist mit der Annahme konjugierter Doppelbindungen, nim mt man seine Zuflucht zu 
der m erkwürdigen Voraussetzung, daß ein N-, S- oder O -A to m  mit einer D oppel
bindung auch ein konjugiertes System bilden kann, w odurch dann die dreifache 
„geschlossene“ K onjugicrung bei Pyrro l usw. realisiert u. die Übereinstim mung im 
opt. Verh. mit Bzl. erk lärt ist. Vf. erscheint diese „E rk lärung“ etwas weit her 
gesucht u. w irft die F rage auf: welcher plausible G rund besteht dann wohl für 
die A bwesenheit der Exaltation der M olckularrcfraktion bei allen diesen sogen. 
Riugvcrbb. mit „akt.“ oder „neutraler“ K onjugicrung der D oppelbindungen? In  
diesem Zusammenhange w eist Vf. hin au f die gleichzeitige Abwesenheit von noch 
etwas anderem , als gemeinsames Kennzeichen aller genannten Stoffe, nämlich die A b
w esenheit eines ungesätt. C harakters. Beide K ategorien von Erscheinungen lassen 
sich also un ter einen gemeinsamen G esichtspunkt bringen u. Vf. folgert, daß der 
richtigste A usgangspunkt unserer B etrachtung sein w ird: die A bwesenheit von 
Doppelbindungen. (Chem. W eekblad. 22. 371—72. s’Gravenhage.) K. W o i .f .

M alco lm  P e rc iv a l  A p p le b e y  und P e rc iv a l  D a v ie s , Einige physikalische 
Eigenschaften von A nilin  und wässrigen Anilinlösungen. Vff. bestimmen D.,
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Brechungsindex, V iscosität u. F. von reinem A nilin  u. von Anilin- VFasscrgcmischcn. 
Ea ergibt eich für reines A nilin: D . 2 ° 2 0  1,02315, für die gesätt. Lsg. von W . in 
Anilin: D .2°j0 1,02393. D er Brechungaindex genügt der Form el n „ 20 =  1,58685 bia 
0,00270 p  [p —  W .-G elialt in °/0). Die absol. Viscosität von friach deat. Anilin 
betrügt 0,04468; sie fällt auch bei Ausschluß von Licht u. Feuchtigkeit innerhalb 
einiger T age merklich. F ü r  den F . von reinem Anilin w urde —5,980° gefunden; 
die eutckt. M ischung mit 2,575% W . schm, bei —11,85°. D ie beobachteten G efrier
punktserniedrigungen in den Gemiachen weisen au f Assoziation des W . in Anilin- 
lsg. u. des Anilins in waa. Lag. hin. (Journ. Chem. Soc. London 127. 1836—40. 
Oxford, Inorganic Chemistry Labor.) K r ü g e r .

H . L ey  und R . G rau, Über Zerfallskonstanten organischer Komplexe (teilweise 
nach Versuchen von W . E m m erich ) . D a sich experimentell die exakte Definition 
der Farbe von Komplexen wie von Trinitrobenzol mit N-D im ethylanilin  (vgl. L ey  
u. P f e i f f e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 363; C. 1921. I. 785) u. den Homologen 
nur in gel. Zustande erbringen laßt, ist cs notw endig, zugleich auch den Zerfalls
grad bezw. die Zerfallakonatantc k  der Komplexe An N m zu erm itteln , wo 
k  =  (C™- CA)/C All Nln is t ; CN bedeutet die Konz, dea N itrokörpera, CA die dca 
A m ins, CAnNla die dea unzcrfallenen Komplexes (C sind Mole pro Liter). — Vff. 
prüfen die verachiedenen Methoden zur Beat, der K onstante. — N ach der Methode 
von B e h re n d  (Ztachr. f. physik. Ch. 10. 265; C. 92. II. 818), die au f der MeaBung 
von Löslichkeitsänderungen in geeigneten heterogenen Systemen beruh t, werden 
die Konstanten des Komplexes Trinitrobenzol -f- N -D im ethylanilin  im Mittel zu 
0,69, des Komplexes Trinitrobenzol +  N-Dimethyl-p-toluidin  im Mittel zu 0,57 be
stimmt. Analog mit N-Dimethyl-o-toluidin  augcstellte Versa, ergaben überraschender
weise keine E rhöhung der Löslichkcit, sondern eine Erniedrigung. Anscheinend 
findet hier eine Superposition zw eier W rkgg. s ta tt: ein Löslichkeitseffekt, der die 
Sättigungskonz, des NOa-Körpers herabdrückt u. ein Komplexbildungseffekt, der 
aber nur äußerst gering sein kann. — D er gleiche Löslichkcitseffekt w urde auch 
bei 1,3,4-N-Dimethylxylidin  u. 1,3£-N -D bnethylxylidin  gefunden; er findet nu r statt 
bei N-dialkylierten V erbb., w ährend die prim ären Amine sich norm al verhalten u. 
die Sättigungskonz, des Trinitrobenzols vergrößern. — Mittels einer pliotometr. 
Bcat.-M ethode, die auf der Messung der Extinktionskoeffizienten beruht u. deren 
Einzelheiten aus dem Original zu ersehen sind, der die von B e h r e n d  (1. c.) vor
zuziehen is t, w urde die Zerfallskonstante für T rinitrobenzol -f- N -Dimethylanilin 
zu 0,55 im Mittel bestimmt, für Trinitrobenzol -j- N-Dimethyl-o-toluidin  zu 3,03 bis
3,82; die erhaltenen i:-W erte sind aber w ahrscheinlich zu niedrig. — Schließlich 
w urde noch versucht, durch Measung der K p.-Erhöhung dea Chlf. durch gleich
molare Gemische von Trinitrobenzol u. Amin die k-W erte zu ermitteln. D ie ge
fundenen W erte, fü r Trinitrobenzol N -Dim ethylanilin 0,20, für Trinitrobenzol -f- 
N-Dimcthyl-p-toluidin 0,28 u. fü r Trinitrobenzol -f- N-Dimethyl-o-toluidin ca. 0,3 
sind aber zu klein. — Man hat cs beim N -Dimethylanilin- u. den analogen Kom
plexen mit ziemlich beträchtlichen Absorptionseffekten zu tun, die darauf schließen 
lassen, daß die im Chromophor beteiligten Elektronen stark  gelockert sind. — Zur 
K onst. der Komplexe is t noch von Interesse, daß das anomale V erb. des N-Di- 
m ethyl-o-toluidins im Vergleich zu den anderen in keiner Beziehung zu dem basen- 
bildenden C harakter des Amins steht. — Aus der Hydrolyse der C hlorhydrate bezw. 
Acetate wurden auf G rund von Leitfähigkeitsmessungen folgende D issoziations
konstanten k ,  gefunden: N -D im ethylanilin  1,47 X  10 °; N -D iäthylanilin  2,70 X  10—8; 
N-Dimethyl-o-toluidin 1,08 X  10—s; N-Dimethyl-p-toluidin  4,19 X  1 0 “ 9. — Angaben 
über Ausführungen der Löslichkeits-Bcatst. u. Messungen der Extinktionskoeffizienten 
vgl. Original. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1765—75. Münster, Univ.) B ü s c h .
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A. B inz , H . B ausch  und E . U rb sc h a t, Z ur K enntnis des Silbersalvarsans.
IV. (III. vgl. Ztschr. f. angcw. Ch. 36. 551; C. 1924. I. 1770.) Vff. erhalten beim 
Zusammengeben wes. Salvarsan- (I.) u. S ilbernitratlsgg. u. Fällen der entstehenden 
roten Lsg. m it N aIIC 0 3  eine gelbe Verb. (IV.), deren B. durch das Schema:

T N I L - ^  „  A ____. n  „  .-N H ,-2 HCl a bs o ,
I I O >  0 3 ------A s .C 6H 3 < q H

Ag N 0 3

i r .  ^ > c . h . . a . = ^ . c . h , < ™ . ' » > c i

III.

A g CI

IV> NNO>C»H3 ’ A s= = X ^  C«II3<OH2
dargeBtellt wird. D urch Oxydation geht hierbei ein As-Atom aus dem 3- in den
5-wertigen Zustand über. D as so entstehende Diaminodioxyarsenobcnzolmonosilber- 
chlorid (IV.) verhält sich wie ein schw er zersetzliches Säurechlorid. D urch Soda 
findet keine A bspaltung des Halogens statt. D iese w ird erst durch Zugabe von 
N aOH erreicht, wobei die Diaminodioxyarsenobenzolmonosilbersäure (V.), die sich 
von der A rsensäure ablcitet, entsteht. Ih r Na-Salz ist Silbcrsalvarsan (VI.). Diese 
Auffassung erk lärt, daß die durch Fällen  mit C 0 2 aus ih rer NaOH -Lsg. erhaltene 
Monosilbersäure (V.) in Soda leichter 1. ist als Diaminodioxyarsenobenzol. Die 
Salvarsanbase ist durch die V ereinigung mit Silberhydroxyd stärker sauer geworden. 
Analog der Verb. IV. w urde das Diaminodioxyarsenobenzolm onosilberbromid e r
halten.

/O H  V. /O N a  VI.
HO(NH,)C8H3 . A s = A sf-A g  NaO(NHa)C0H 3 • A s ^ A s ^ A g

\ C 0 H 3 (NHS)OH \C „ H 3 (NHa)ONa
E x p e r im e n te l l e s .  Eim v. von H ydrazin  a u f  Salvarsansilberverbb. AgNOs 

mit H ydrazinhydrat ergibt sofortige N -Entw . unter A bscheidung von Ag. 1,7 ccm 
Vuj-n. A gN 0 3 u. 0,1 g  Salvarsan iu 10 ccm H 20  mit 1 ccm H ydrazinhydrat geben 
0,48 ccm N (16°, 754 mm). K äufliches Silbcrsalvarsan u. H ydrazin geben keine 
N -Entw ., ebensowenig Salvarsan u. A gN 0 3  1 Stunde geschüttelt u. dann mit 
H ydrazinhydrat versetzt. — 3t3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzolmonosilberchlorid, 
CuHjjO.jNjAsj-AgCl. Hellgelbrote Substanz, uni. in H aO u. Na2 C 0 3 -Lsg., 11. mit 
dunkelbrauner F arbe iu N aO H  u. N H 4 OII, mit gelbroter F arbe in stark  verd. HCl.
— 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzolmonosilbersäure, C1 2 H 1 3 0 3 NaAs.2 -Ag. Uni. in 
W., merklich 1. in Na^CO.,, 11. m it dunkelbrauner F arbe in NaOH u. N II4 0H . — Di- 
chlorhydrat von 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzohnonosilberchlorid, CISH IS0 2 N 2 As3 • 
A gCl-2H Cl. Aus dem M onosilberchlorid oder aus V. m it konz. HCl. Gelbrotc 
Substanz, vor dem Trocknen in II20  11., danach wl. D urch Fällen von käuflichem 
A g-Salvarsan mit HCl w ird dieselbe Verb. erhalten. — D initra t von 3,3'-Diamino- 
4,4'-dioxyarsenobcnzolmonosilbcrchlorid, C 1 2 I I 1 2 0 2N 2 As, • AgCl • 2 H N 03, braungelb. — 
Sulfat von 3 ,3 '-D ia m in o -4 )4'-dioxyarsenobenzobnonosilberchlorid, C 1 2 H 1 2 0 2N 8 As2■ 
A gCl-H 2 S 0 4. Braungelbes P u lver, uni. in ILO . — Die durch Mischen von Sal
varsan u. S ilbernitrat in wss. Lsg. entstehende Substanz (IV.) w urde n icht isoliert, 
sondern direkt mit l/10-n. Jod  titriert. Es tr itt keine völlige Oxydation ein, sondern 
die Rk. ist bis zu einem gewissen Grade um kehrbar des entstandenen H J wegen. 
Es wurden 7,9 (7,45) Atome Jod  au f 1 Mol. Salvarsan verbraucht, w ährend die 
Theorie 8  verlangt. (Ztschr. f. angcw. Ch. 38. 740—43. B erlin , Chem. Inst. d. 
Landw. Hochschule.) U r b s c h a t .
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F r . H e in  und K . W a g le r ,  E ine neue Methode zur Darstellung symmetrischer 
Organoquecksilberverbindungen. Beim Vers., H g-Alkyle unter Luftabschluß in Pyridin 
mit metall. Cu in llk . zu bringen, w ird H g nicht durch Cu verdrängt. D ie auf
tretende gclbgrüne F arbe ist die Lösungsfarbe von Cu-IIalogeniden in Pyrid in , die 
sich immer dann bilden, wenn Cu mit halogenhaltigen K örpern in Pyrid in  in Be
rührung kommt. Bei der Umsetzung von C„HsH g .B r u. Cu in Pyridin bildete sich 
neben H g Diphcnylouccksilber. D iese „Symmetriemngsrk.“

2R -H gX  +  2 Cu — y  l l2Hg - f  Cu2 X 2 +  11g 
ist allgemeiner A nw endung fähig u. anderen überlegen; sic verläuft ohne Erwärmen.
— Diphenylguecksilbcr, C1 2 I I , 0Hg. Aus A. F . 125°. — Diäthglquccksilber, C<H,0IIg 
(nicht isoliert). — Dimethylquecksilbcr, C ,H 0H g (nicht isoliert). — Dibenzylqucck- 
silbcr, C1 4 H HH g, F . 111°. — Di-[naphthyl-l-]quccksilbcr, C20I Iu IIg , F . 243°. — Bis- 
[p-dimelhylaminophenyl]quecksilber, ClcII 20N 2 IIg, F. 169°. — Bis-[o-nitrophenyl]queck- 
silbci■, C1 2 IIH0 1 N 2IIg. Aus o-Nitrophetiylquecksilberchlorid, C6l I 4OäN C lIIg , F. 1S4°, 
das seinerseits aus o-Nitrobenzolsulfinsäurc u. HgCL gewonnen war. Aus A. bezw. 
Aceton. Schwachgelbe Nädclchen, F . 206—207° (unkorr.); 11. in Pyrid in , h. Aceton, 
CSj, 1. in w. Ä., Bzl., Chlf., A., wl. in CC14. Beim K ochen m it konz. HCl A b
spaltung von Nitrobenzol. — Bis-[p-chlorphenyl]quecksilber, C 1 2 I I 8CLHg. Aus 
p-CHdorphcmjlquccksilbcrchlorid, C J I jC lJ Ig , F. 228°, aus p-Chlorbenzolsulfinsäure. 
Aus h. Accton. N ädclchen, F . 242—243° (unkorr.), 11. in Pyrid in  u. li. Aceton, ziem
lich 1. in w. Chlf. u. Ä. — Bis-[p-bromphenyl] quecksilber, C 1 5 H .B r2 Ug. Aus Aceton, 
F . 244—245° (unkorr.); 11. in P yrid in , wl. in k. Accton u. Ä. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 58. 1499—1509.) S c h u s t e r .

M o ritz  K o h n  und G eorg  L öff, Uber den Slyphninsiiuremonomethyläther und 
über ein neues Trinitroguajacol, das 2  - Oxy -1 - methoxy - 3 ,4 ,6  - trinitrobenzol. Der 
Styphninsäuredimcthyliithcr addiert 1 Mol. Pyridin unter B. des gelben N-Metliyl- 
ptyridiniumsalzcs des Styplminsäuremonomethyläthers. Mit Chinolin entsteht analog 
eine gelbe Additionsverb., das N-Methylchinolininmsalz des Styphninsäurcmonomethyl- 
äthers. D urch Zers, dieser beiden Salze w ird der Styphninsäuremonomethyläther 
(l-Mcthoxy-3-oxy-2,d,0-trinitrobenzol) erhalten. Zu lange Erw ärm ung ist hierbei zu 
verm eiden, da sonst V erseifung zur Styphninsäure erfolgt. — Die V erseifung des 
D im ethyläthers zur freien Säure erfolgt leicht u. vollständig durch Kochen m it IIB r 
u. Eg., ebenso mit K O I! ; auf letztere A rt läßt sich auch der M onom ethyläther leicht 
entm cthylieren. — Bei der B ehandlung des Trinitroveratrols (lß-D im ethoxy-3,4,5- 
trinitrobenzol) mit H B r u. Eg. in der H itze (11 / 4 Stde.) w ird nur eine Mcthoxyl- 
gruppe verseift unter B. eines Trinitroguajacols, des l-Methoxy-2-oxy-3,4,5-trinitro- 
benzols, F . 143—149° (Zers.), das als einbas. Säure reagiert. D ie Entm ethylierung 
des Trinitroveratrols erfolgt in gleichem Sinne bei der Einw. von Pyrid in  oder 
Chinolin, wobei das N-M ethylpyridinium- bezw. -chinoliniumsalz des T>-initroguajacols 
entsteht. H ierbei wird dieselbe Methoxylgruppe verseift wie bei der E inw . von 
H B r u. Eg.

V e r s u c h e .  Styphninsäurcdimethyläther; die N itrierung des JZesorcindimethyl- 
äthers nach H ö n ig  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 11. 1042 [1878]) u. nach S u d b o r o u g ii

u. P ic to n  (Journ. Chem. Soe. London 89. 592; C. 1906. II . 32) verlief m it explo
siver H eftigkeit; die N itrierung w urde deshalb stufenw eise vorgenommen: 25 g 
Resorciudim ethyläther w erden nach u. nach in dem 6 -fachenV ol. konz. H sS 0 4 gel.
u. unter K ühlung in ein Gemisch von 150 ccm rauchender HNOs u. 150 ccm konz. 
1I2 S 0 4 eingetragen, schließlich werden noch 50 ccm rauchender IIN O , zugegeben; 
man läßt '/a Stde. un ter E iskühlung stehen, gießt au f Eisstücke u. krystallisiert aus 
A. um, Ausbeute 50%  der Theorie. — N-M etliylpyridiniumsalz des Styphninsäurc- 
monomethyläthers, C 1 SH ,»0 8N4, aus vorigem durch Erhitzen mit Pyrid in  ( 3 / 4 Stdn. 
W asserbad), feine, gelbe N adeln aus A., F. 131—132°, zers. sich heftig  bei der Er-
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hitzung über den F . — N-M ethylchinoliniumsalz des Styphninsäuremonometltyläthers, 
C,Jl I u 0 8ii.„ aus dem D im ethyläther durch Einw . von Chinolin bei W aaacrbadtcmp. 
( 3/ 4 Stdn.), feine, gelbe N adeln aus W ., F . 151°. — Styphiinsäurcmonometliyl- 
äther (l-M ethoxy-3-oxy-2,4,6-trinitrobenzol), C7H 5 OsN3, aus dem N-Mctliylpyridinium- 
oder -chinoliniumsalz durch Einw . von verd. H Cl, Extraktion mit Bzl., E inengen 
der benzol. Lsg. u. Fällen  der Substanz durch PAe., hellgelb, krystallin., F . 80". — 
Pyridinsalz, C lslII 1 0 O„N4, glänzende, gelbe N adeln, zers. sich bei 140—145°. — 
Chinolinsalz, C1 0 H ,2 O8 N ,, feine, glänzende, gelbe N adeln, F . 165— 174° (Zers.) — . 
Styphninsäurc, a) aus dein D im ethyläther durch Kochen m it Eg. u. rauchender 
H B r (2 Stdn. Rückfluß), E inträgen in W ., F. 172° aus W .; b) aus dem M onom ethyl
äther durch Erhitzen m it K alilauge au f dem W asserbad (2 Stdn.) u. A nsäuern mit 
HCl, F . 173— 174° aus W . — 3,4,5-Triniirovcratrol, aus V eratrol (dieses durch 
M ethylierung von Brcnzeatccliin m it 20°/0ig. KOH u. D iinethylsulfat nach vorherigem 
Zusatz von Na-Hydrosulfit) durch stufenw eise N itrierung; das durch Einw. von 
verd. I IN 0 3  in essigsaurer Lsg. erhaltene Mononitroderiv. (vgl. M o u r e u , Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 15. 647 [1896]) w ird durch Einw. von rauchender I1N 0 3 (D. 1,5) 
unter K ühlung in die D initroverb. (4,5-Dinitroveratrol) übergeführt u. diese durch 
konz. l l 2 SO.i u. rauchende I1N 0 3 in die T rinitroverb. um gew andelt, wobei energ. 
mit Eis gekühlt w ird ; schließlich w ird */., Stde. au f 80° erw ärm t (bei Entw . nitroser 
Gase sofort abbrechcn u. kühlen) u. in W . gegossen, F . 145° aus A. — N-M ethyl- 
pyridinium salz des Trinitroguajacöls, C1 3 H ,2 OsN ,, aus vorigem durch E rhitzen m it 
Pyrid in  im Salzw asserbad, tiefrote N adeln aus A., F. 120°. — N-Methylchinolinium- 
salz des Trinitroguajacols, C 1 7 H 1 4 0 8N.,, aus T rin itroveratro l u. Chinolin, leuchtend- 
rote Nadeln aus W ., F . 161— 162°. — Trinitroguajacol (l-Methoxy-2-oxy-3,4,5-lri- 
nitrobenzol) , C7 II 5 OsN3, a) aus T rin itroveratro l durch E ntm ethylierung mit Eg. u. 
H B r (D. 1,78), b) aus dem N-M cthylpyridiuiumsalz, c) aus dem N-Methylchiuolinium- 
salz durch Zerlegung mit verd. I12 S 0 4, lichtgelb, körnig-krystallin. M. aus W ., 
F. 143—149° (Zers.), 1. in W ., A. u. Ä., 1. in KOH m it ro ter Farbe. — Pyridinsalz, 
CiaI I I0 O8N.,, seidig glänzende, dunkelgelbe N adeln, F . 158° (Zers.) — Chinolinsalz, 
glänzende, dunkelgelbe N adclu, F . 201° (Zers.). — Benzoylderiv., C ,.H i)0 slN3, weiße, 
glitzernde K rystalle aus A ., F . 146°. (M onatshefte f. Chemie 45. 605—15. W ien, 
Handelsakad.) Z a n d e r .

M o ritz  K o h n  und L eon  'W ilh e lm  G u ttm a n n , Z ur K enntnis der Bromsub- 
stiluiionsprodukte des Hydrochinons. 7. Mitt. über Bromphenole. (6 . Mitt. vgl. 
K o h n  u . W e is z b e rg , M onatshefte f. Chemie 45. 295; C. 1925. I. 2624.) H a b e r 
m ann (Ber. D tsch. Chem. Ges. 11. 1034 [1878]) erh ielt durch Einw. von B r auf 
den Hydrochinondimethyläther einen D ibrom hydrochinondim ethylätlier vom F. 142°, 
dessen Konst. n icht festgestellt w urde. Aus dem Entm ethylierungsprod., dem 2,5- 
D ibrom hydrochinon, beweisen Vff. je tz t die Konst. als l,4-Dunethoxy-2,5-dibrom- 
benzol(l)\ eine w eitere B estätigung ergab die Synthese aus 2,5-Dibromhydrochinon 
durch M ethylierung mit D im ethylsulfat u. Kali. D ie N itrierung von I  ergab die
selbe gelbe Verb. vom F. 188°, die schon N ö l t i n g  u . W e r n e r  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 23. 3251 [1890]) dargestellt haben; das Beaktionsprod. ist jedoch keine Nitro- 
v e rb ., wie genannte A utoren angaben, sondern 2,5-Dibromchinon. D er Tribrom- 
hydrochinondimethyläther ergab bei der N itrierung Bromanil-, offenbar ist ein Teil des 
A usgangsm aterials durch die 1IN 0 3 zerstört worden, wobei H B r frei geworden ist, 
welche dann das durch Oxydation der Methylreste der beiden M ctlioxylgruppcn 
entstandene Tribrom hydrochinon in Tetrabrom hydrochinon iiberführte; aus letzterem 
entsteht schließlich durch w eitere Oxydation Bromanil. In  Übereinstimmung mit 
dem angenommenen Reaktionsmechanism us steht die kleine A usbeute au Bromanil. 
Die Brom ierung des Hydrochinonmonomethyläthcrs ergab ein D ibrom deriv ., das 
jedoch nicht krystallisiertc; durch M ethylierung w urde dieses in den D im ethyläther
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übergeführt, der sich als ident, m it I  erw ies; dem Dibromprod. kommt demnach 
die Formel l-Oxy-4-methoxy-2,5-dibrombenzol zu. F erner wurde die N itrierung des
2.6-Dibromhydrochinondimethyläthers untersucht; das zur D arst. dieses Ä thers er
forderliche 2,6-Dibromhydrochinon kann aus 2,6-Dibromcliinon durch Red. mit S 0 2 

gewonnen w erden; letzteres entsteht bei der Oxydation des Tribromphenolbroms 
mit rauchender I IN 0 3. W ährend I  bei der N itrierung 2,5-Dibromchinon lieferte, 
verläuft die N itrierung des 2,6-Dibromhydrochinondim ethyläthers völlig norm al; 
die Methoxylgruppen bleiben in tak t, unter E in tritt zweier N itrogruppcn entsteht
2.6-Dibrom-3,d-dinitrohydrochinondimethyläther.

V e r s u c h e :  2,5-Dibronihydroclnnon, aus Hydrochinon u. 2 Moll. B r in  Eg.-Lsg. 
bezw. -Suspension, die sich beim A bkühlen abscheidenden K rystalle w erden nach 
32 Stdn. abgesaugt, F . 184—186° aus verd. A. — l,4-Dimethoxy-2,5-dibrombenzol (I), 
aus vorigem mit D im ethylsulfat in alkal. Lsg., nadelförmige K rystalle aus A. u. 
dann aus Eg., F . 142°, w ar ident, mit dem nach HABERMANN dargestellten Prod.; 
es folgen die genauen krystallograph. Messungen der nach beiden Verss. gewonnenen 
Prodd. — Die Entm ethylierung des Ä thers von H a b e r m a n n  mit Eg. u. rauchender 
H Br ergab das gleiche 2,5-Dibromhydrochinon wie I ;  beide ergaben dasselbe 
Benzoat, C20H ,2 O4Br2, weiße faserige Nadeln, F. 216°. — 2,5-Dibromchinon, C„IT2 0 2 Br2, 
aus I  durch Einw. von rauchender H N 0 3 (E iskühlung, einige Min. stehen lassen)
u. Eingießen in k. W ., gelbe, glänzende K rystalle aus A., F . 188— 189°. — Tribrotn- 
hydrocliinon, aus Hydrochinon u. 3 Moll. B r in E g.-L sg., Absaugen nach 8 —10 
Tagen (Tetrabromhydrochinon) u. F ällung aus dem F iltra t durch Zusatz von W ., 
weiße, seidenglänzeude N adeln aus Chlf., F. 135°. — Dimethyläther, C8H ,B r 3 0 2, 
feine weiße Nadeln aus A., F. 101—103°. — Brom anil, aus vorigem durch B ehand
lung m it rauchender H N 0 3, gelbe, goldglänzende B lättchen aus A., F. gegen 300°; 
a : b  :c =  1,3904: 1 :2,8895, ß  =  102° 03 '/./. — Trxbromchinon, aus vorigem durch 
Oxydation mit FeCl3, dünne gelbe B lättchen; folgen krystallograph. Angaben. — 
llydrochinonmonomcthyläthcr, aus H ydrochinon (1 */2 Mol.) u. D im ethylsulfat (1 Mol.) 
in Ggw. von Alkali, farbloses Öl, Kp. 242—250°, welches ers ta rrt; die Brom ierung 
ergab ein schlecht krystallisierendes Prod., das nach der B ehandlung m it D im ethyl
sulfat I  ergab. — 2,6-Dibromchinon, aus Phenol durch B rom ierung über das Tri- 
bromphenolbrom, Entfernung von Tribrom phenol durch 0 ,l°/0 ig. Alkali u. B ehand
lung des Phcnolbrom s m it rauchender H N 0 3 unter K ühlung, F . 131° aus A., 
a : b : c =  0 ,5977 :1 :3 ,4703 , K rystallklasse rhom b.-pyram idal. — 2,6-Dibromhydro
chinon, aus vorigem durch Red. mit S 0 2. — Dimethyläther, F. 56° aus verd. A., k ry 
stallograph. A ngaben.— 2,6-Dibrom'-3,5-dinitrohydrochinondimethyläther, C8H 0B r2NäO6, 
aus vorigem durch Behandlung mit rauchender H N 0 3 un ter E iskühlung, lichtgelbe 
K rystalle aus w enig A., F . 150—152°, A usbeute fast theoret., folgen die krystallo
graph. A ngaben; ist nicht mit dem 2,6-D ibrom liydrochinondim ethyläther isomorph. 
(Monatshefte f. Chemie 4 5 . 573—8 8 .) Z a n d e r .

M o ritz  K o h n  und G eorg  Löff, Zur K enntnis der Brom- und der Bromnitro- 
resorcine. 8 . Mitt. über Bromphenole. (7. Mitt. vgl. vorst. Ref.) Dem von Z e h e n t e r  
(Monatshefte f. Chemie 8 .296[1887]) durch direkte Brom ierung desR esorcins dargestell
ten D ibrom resorcin vom F. 110—112° kommt die Konst. des 4,6-Dibrom-l,3-dioxy- 
benzols zu. Durch M ethylierung entsteht aus diesem der von H ö n ig  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 11. 1041 [1878]) durch Brom ierung des R esoreindim ethyläthers erhaltene Di- 
brom resorcindim ethyläther vom F. 137— 138° (T ie m a n n  u . P a r r i s iu s , Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 13. 2365 [1880] geben F . 141° an), dessen Konst. bisher n icht fes t
gestellt worden is t; nach der angegebenen B. kommt diesem die Konst. des 4,6-Di- 
brom-l,3-dimethoxybenzols zu. Die w eitere Einw. von B r au f den Ä ther von H ö n ig  
verläuft nur langsam un ter B. des Tribrom resorcindim ethyläthers; das Br-Atom 
kann nur in Stellung 2 eingetreten sein. D er so erhaltene 2,4,6rTribromresorcin-
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dimethyläther hatte F. (50—61°, w ährend T o rk e y  u . H u n t e r  (Journ. Americ. Chem. 
Soe. 33. 208; C. 1911. I. 810) für ih r aus dem Ag-Salz des Tribrom resorcinm ono- 
raethyläthers m it Jodm ethyl erhaltenes Prod. F . 68—69° angaben. Die Konst. des 
D im ethyläthers w ird jedoch durch die Entm ethylierung bewiesen, die zum 2,4,6-Tri
bromresorcin führte. D ie M ethylierung des letzteren , die nu r geringe Ausbeuten 
gab (Sehwarzfärbuug der Lsgg.), ergab einen D im ethyläther vom F. (J2°, der mit 
dem aus dem Ä ther von IIöNlG erhaltenen Brom icrungsprod. ident, war. Eine 
brauchbare Darst.' für dcyi T ribrom resorcindim ethyläther ergab die M ethylierung 
des 2,4,6-Tribt-omresm'cin-l-monomethyläthers (vgl. B e n e d ik t ,  M onatshefte f. Chemie 1. 
368 [1880]), wobei der D im ethyläther in guter A usbeute erhalten w urde, F . 69°, 
wie T o r r e y  u . H u n t e r  (1. c.) angeben. — Bei der Einw. von A lkalinitrit in Eg. 
auf den 2,4,6-Tribrom resorcin-l-m onom ethyläther erfolgt A ustausch eines H alo
genatoms gegen die N itrogruppe; es w ird jedoch nicht ein zur M ethoxygruppe
o ständiges B r elim iniert wie bei anderen H alogenphenolen (vgl. T h ie l e  u . E ich - 
w ed e , L ieb ig s Ann. 311. 363; C. 1900. II. 373 u. Z in ck e , Journ. f. prakt. Ch. [2] 
61. 561; C. 1900. II. 435), sondern das zur M ethoxygruppe p-ständige Br-Atom 
unter B . des 2,6-Dibrom-4-mtroresorcin-l-mo)iomcthyläthers, w elcher bei der E n t
m ethylierung in 2,6-Dibrom-4-nitroresorcin übergeht. D ie Einw. von A lkalin itrit 
verläuft hier also in demselben Sinne wie beim 2,4,6-Tribromresorcin, aus welchem 
D a h m e r (L ieb igs Ann. 333. 360; C. 1904. II. 1115) ein D ibrom nitroresorcin e r
hielt, dem die Konst. des 2,6-Dibrom-4-nitro-l,3-dioxybenzols zukommen muß, da 
das zweite mögliche P rod ., das 4,6-Dibrom-2 n itro-l,3-dioxybenzol, bereits von 
W e s e ls k y  u . B e n e d i k t  (Monatshefte f. Chemie 1. 8 8 6  [1880]) dargcstellt worden ist.

V e r s u c h e .  4,6-Dibromresorcin, aus Resorcin in CCl,-L 9g. u. etwas w eniger 
als 2 Moll. B r unter K ühlung, Zusatz von etw as W . zur A bsorption des H Br, 
F. 110—112° aus W . — Dimethyläther, aus vorigem mit D im etliylsulfat u. Kali, 
weiß, F. 138° aus A .; w ar m it dem Dibrom resoreindim ethyläther, der nach HöNIG 
(1. c.) durch Brom ierung des R esorcindim ethyläthers dargestellt w urde, ident. —
2,4,6-Tribromresorcindimethyläther, C8H 7 0 2 Br3, a) aus 4,6-Dibromresorcindimethyl- 
äther durch Bromierung, F. 60—61° (nicht ganz rein erhalten); Beweis der Konst. 
durch Entm ethylierung mit Eg. u. rauchender H B r (1 */2 Stdn. unter Rückfluß e r
hitzen) zum 2,4,6-Tribrom resorcin, F . 111°; b) aus 2,4,6-Tribromresorcin durch 
M ethylierung mit D im ethylsulfat u. 20,/o>g- KOH, nachdem vorher etw as N a-H ydro
sulfit zugesetzt w urde, um sonst auftretende Schwärzungen zu vermeiden, weiße, 
grobe K rystallnadeln aus A., F . 62° (Misch-F. mit dem vorigen P räpara t 61°), A us
beute sehr gering; c) aus 2,4,6-Tribromrcsoreinmonom ethyläther (diesen aus Resor- 
cinm onometliyläther durch B rom ierung in Eg. u. Umkrystallisation aus A.) durch 
Methylierung mit D im ethylsulfat u. KOH, glitzernde, weiße N adeln aus A., F . 69° 
(vgl. T o r r e y  u. H u n te r ,  1. e.). — 2,6-Dibrom-4-nitroresorcin-l-monomethyläther 
(.3-Oxy-l-methoxy-2,6-dibrom-4-nitrobenzol), C jIIjO ^N Br,, aus 2,4,6-Tribromresorcin- 
m onom ethyläther in Eg.-Lsg. u. der gleichen Gewichtsmenge festem K N 0 2 (über 
N acht stehen lassen) u. Eingießen in W ., intensiv gelbe, prismat. N adeln aus A., 
F . 122°. K- u. Na-Salz, gelb, w l.; Ag-Salz, rot, wl. — 2,6-Dibrom-4-nitrore8orcin, 
aus vorigem durch E ntm ethylierung mit Eg. u. rauchender H B r (D. 1,78) ( l1/« Stdn. 
zum Sieden erhitzen) u. Eingießen in W ., braune Nadeln aus CC14, F . 146°. (Monats
hefte f. Chemie 45. 589—95.) Z a n d e r .

M o ritz  K o h n  und S a lo m ea  S tra ß m a n n , E in  Beitrag zur K enntnis der Brom- 
und Bromnitrophenole. 9. Mitt. über Bromphenole. (8 . Mitt. vgl. vorst. Ref.) Die 
N itrierung  des 2,3,4,6-Tetrabromanisols mit k., rauchender H N 0 3  füh rt zum 2,3,4,6- 
Tetrabrom-B-nitroanisol, das sofort krystallin. ausfällt; bei der Entm ethylierung mit 
Eg. u. rauchender H B r ergibt letzteres das 2,3,4,6-Tetrabrom-S-nitrophenol. In  w esent
lich anderer R ichtung verläuft die N itrierung des 2,3,4,6-Tetrabromphenylacelats,
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welche zum 2,3,6-Tribrom-B-nitrochinon führte. Das 2,4,6-Tribromanisol ist durch N i
trierung leicht in 2,1,6-Tribro»i-3-nitroanisol überfü lirbar; durchE inw . eines Gemisches 
von rauchender H N 0 3 u. H 2 S 0 4 gelingt die E inführung einer zweiten N itrogruppe, 
wobei in guter Ausbeute 2,4,6-Tribrom-3,5-dinitroanisol erhalten wird, dessen E n t
m ethylierung zum 2,4,6-Tribrom-3,5-dinitrophenol führt. — m-Bromphenol liefert bei 
der Einw. von 2 Moll. B r in Eg.-Lsg. ein Tribrom phenol, dem w ahrscheinlich die 
Konst. des 3,4,6-Tribromphenols zuzuteilen is t; die zweite in Frage kommende Konst. 
w äre 2,3,4-Tribromphenol. Die M ethylierung dieses Prod. ergab 3,4,6- (oder 2,3,4)- 
Tribromantsol, das bei der N itrierung 3,4,6-Tnbrom-2-nitroanisol (oder 2,3,4-Tribrom- 
6-nitroanisol) ergab; die W ahrscheinlichkeit der angegebenen Konst. ergab sich 
aus der Entm ethylierung des Tribrom nitroanisols, wobei ein Tribrom nitrophenol 
mit zum Ilydroxyl o-ständiger N itrogruppe erhalten w urde.

V e r s u c h e .  2,3,4,6-Tetrabröm-5-nitroaninol, C7 lI 3 0 3 N Br4, aus 2,3,4,6-Tetrabrom- 
anisol durch N itrierung mit rauchender H N 0 3  un ter K ühlung u. Zusatz von W., 
nachdem alles in Lsg. gegangen ist, kleine Nüdelchen aus A., F. 122°. — 2,3,4,6- 
Tctrabrom-5-nitroplienol, CaHOsN Br4, aus vorigem durch Entm ethylierung m it Eg.
u. rauchendcr IIB r (1 Stde. un ter Rückfluß erhitzen) u. Eingießen in W ., silber
glänzende Schuppen aus verd. A., F. 162°. — Tribronmitro-p-benzochinon, C,)04N Br3, 
aus Tetrabrom phenylacetat (dieses aus T etrabrom phenol u. A cctanhydrid , weiße 
K rystalle aus verd. A., F. 105") durch Einw . eines Gemisches von konz. H aS 0 4 u. 
rauchender IIN 0 3 u. Eingießen in W ., K rystalle aus Chlf., F. 285°. — 2,4,6-Tri- 
brom-3,5-dinilroanisol, C7II 3 0 5 N 2B r3, aus 2,4,6-Tribromanisol durch N itrierung mit 
einem Gemisch von konz, IL S 0 4 u. rauchender I1N 0 3  (einige Stdn. stehen lassen)
u. Eingießen in WT, weiße, prism at. Nadeln aus verd. A., F . 148°. — 2,4,6-Tribrom-
3,5-dinitrophcnol, Q .H O -N jB r,, aus vorigem durch E ntm ethylierung m it Eg. u. 
rauchcnder HBr, F. 196". — Tribromphenol, aus m-Bromphenol durch Brom ierung 
in Eg. unter K ühlung (einige Zeit stehen lassen) u. Eingießen in W ., F . 78° aus 
Eg. — Tribromanisol (l-M cthoxy-3,4,6  [oder 2,3,4]-tribrombenzol) , C7H 5 OBr3, aus 
vorigem mit D im cthylsulfat u. K ali u. fraktionierte Dest. des Rcaktionsprod. (Kp. 
290—300°), blättrige K rystalle aus verd. A., F. 67°. — Tribromnitroanisol (1-M ethoxy-
з,4,6-tribrom-2-nitrobenzol oder 1 - Methoxy-2,3,4-tribrom-6-nitrobenzol), C;H 40 3 NBr,,, 
aus vorigem durch Einw . von k. rauchender 1IN 0 3  u. E ingießen in W ., fast fa rb 
lose N adeln aus verd. A., F . 105°. (Monatshefte f. Chemie 46. 597—603.) Z a n d e r .

M o ritz  K o h n  und R ic h a rd  M a rb e rg e r , Über Cldornitroäther und Bromnilro- 
ather des Hydrochinons, sowie des Toluhydrochinons und die Beweglichkeit der Halogcn- 
atome in  denselben. 10. Mitt. über Bromphenole. (9. Mitt. vgl. vorst. Ref.) Verss. 
zur Entm ethylierung des 2,6-Dibrom-3,5-dinitrohydrochinondimethyläthers (I) mit Eg.
и. rauchender H B r waren ohne E rfolg ; unter A bspaltung von elementarem B r e r
folgte offenbar Red. der N itrogruppcn. I  addiert Pyrid in  bei der Sicdetcmp. des 
letzteren; das Rcaktionsprod. ist in W . vollständig 1., beim A nsäuern en tsteh t eine 
gelbe Fällung von 2,6-Dibrom-3,5-diniirohydrochinon-l-monomethyläther, w elcher ein 
rotes, in W . wl. K-Salz u. ein orangerotes, leichter 1. Ag-Salz g ib t; letzteres ergibt 
mit Jodm ethyl w ieder I .  Die Einw. des Pyrid ins au f I  vollzieht sich demnach in

der W eise, daß durch direkte Addition das N-Metliylpyri- 
diniumsalz des 2,6 - Dibrom-3,S-dinitrohydrochinon-l-mono- 
metlujläthers von nebensteh. Konst. entsteht. — D er
2.6-Dichlor-3,5-d'mitrohydrochinondimethyläther (II) w urde 
a) durch Red. des m-Dichlorchinons "von K e h r m a n n  u . 
T is l e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 40 . 480 [1889]) u. Methy
lierung des Reduktionsprod., b) durch N itrierung des
2.6-Dichlorhydrochinondimethyläthers dargestellt. D urch 
B ehandlung mit Pyridin erfolgt auch hier Entmetliy-
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lierung der zwischen den beiden N itrogruppen stehenden M ethoxylgruppe un ter B. 
des 2,6-Dichlor-3,S-dinitrohydrochinon-l-mono>nethyläthers. — Zur D arst. des D i- 
nitrobromtoluhydroclimonmonomethyläthcrs (1 -M ethoxy-4 - oxy- 2-methyl-3,5-dinitro-6- 
brombenzol) (IV) diente o-Kresol als Ausgangsm aterial. D urch Brom ierung w urde 
letzteres in l-Methyl-2-oxy-3,5-dibrombenzol umgew andelt u. dieses durch Oxydation 
mit Chromsäure in Bromtoluchinon (vgl. KiirniMANN, M uszm ann u. F a c c h in e t t i ,  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 2023; C. 1916. I. 94) übergeführt. M it S 0 2 entstand 
hieraus 2-Methyl-G'bromhydrochinon, das mit D im ethylsulfat in den D im ethyläther 
übergeführt wurde. Letzterer w urde zum 6-Brom-2-methyl-3,5-dinilrohydrochinon- 
dimethylätliei• (III) n itrie rt u. dieser durch B ehandlung mit Pyridin über das 
N-M ethylpyridiniunisalz des Bromdinitrotoluhydrochinonmonomethyläthers in IV  über
geführt. — Zur U nters, der Beweglichkeit der H alogenatom e in I ,  I I  u. U I  wurden 
diese Ä ther m it Anilin umgesetzt. Bei W asserbadtem p. erfolgte schon reichliche 
Entw . von Halogen Wasserstoff, doch konnten hier keine einheitlichen Reaktions- 
prodd. gefaßt werden. Bei der Siedetemp. des Anilins ergaben I  u. I I  dieselbe 
dunkelrote V erb., den 2,6-Dianiliho-3,5-dinitrohydrochin6n-l-nionomcthylät!ier. I I I  

‘ergab bei der gleichen B ehandlung den 2-M ethyl-3,5-dinitro-6-aniliwhydrbchinon-l- 
monomethyläther.

V e r s u c h e .  2/l-Dichlor-3,5-d'unlrohydrochinondbnethylälhcr, C8II0 O6N 2 Cl2 (II), 
aus 2,6-Dichlorchinon durch Red. mit S 0 2 zu 2,6-Dichlorhydrochinon, M ethylierung 
des letzteren zum D im ethyläther, N itrierung des Ä thers mit rauchender 11N03 

unter E iskühlung, weiße K rystalle aus A ., F . 121— 123°; m onoklin, a : b : c  =  
0,98740 : 1 : 1,759G l, ß  —  90° 42' 44"; zweite Modifikation (aus A. Aceton), 
rhornb., a : b : c  =  0 ,8 9 4 4 6 :1 :1 ,0 1 1 9 0 . — 2,6-Dichlor-3,5-iinitrohydrochinon-l- 
monomethyläther, C;II 4OeNsCl2, aus I I  durch K eehen mit Pyrid in  (ca. 20 Min.), bis 
das R eaktionsprod. vollständig 1. in W . is t, aus der wss. Lsg. w ird mit 20°/o»g- 
KOH das rote K-Salz krystallin. gefällt u. durch 10%'g- H 2 S 0 4 zerlegt, lange 
schwefelgelbe K rystalle aus CC14 u. danach aus Bzl. -f- P A e ., F . 97°; monoklin, 
anscheinend prism at., a  : b : c =  1,12679 : 1 : 0,90567, ß  =  93° 59,5'. — 2-Metlvyl-
6-brom-3,5-dinitrohydrochinondhnethyläther, C9H 0 0 0N2Br ( I I I ) ,  aus Bromtoluchinon 
(F. 93,5°) durch Red. m it S 0 2 zum 3-Brom toluhydrochinon (2-Methyl-ö-bromhydro- 
chinon), M ethylierung des letzteren mit D im ethylsulfat u. KOH zum D im ethyläther u. 
N itrierung desselben m it rauchender H N 0 3  unter E iskühlung, w eiße, glänzende, 
faserige K rystalle aus A ., F. 124— 126°. — l-Methoxy-4-oxy-2-methyl-3,B-dinitro-6- 
brombenzol, C3 H 7 O0N2S r  (IV), aus I I I  durch B ehandlung m it sd. Pyridin, Reinigung 
über das rote K -Salz, F . 8 6 °, aus CC14, liehtgelb. — 2,6-Dibrom-3,5-dinitrohydro- 
chinon-l-monomethyläther, C;H 40 6N 2B ra, aus dem D im ethyläther (I) durch E ntm ethy
lierung mit sd. P y rid in , schw efelgelbe, säulenförm ige K rystalle aus CC14, F . 135 
bis 137°; die M ethylierung des Ag - Salzes m it Jodm ethyl ergab w ieder I . — 
2fi-Dianilino-3,5-dinitvohydrocMnon-l-monomethyläthcr, C 1 5 H ,0O0 N4, aus I  sowohl als 
auch aus I I  durch B ehandlung mit sd. Anilin (bei Einsetzen der Rk. Flamme aus
drehen), Eingießen in W . u. A nsäuern m it konz. HCl, dunkelrote, seidig glänzende, 
faserige M., F. 181° (Zers.). — 2-Metliyl-3,S-dinitro-6-anilinohydrochino)i-l-i)ionomethyl- 
ätlier, Cu I I 1 3 0 6N3, aus I I I  durch Erhitzen mit Anilin bis zum Sieden, Eingießen 
in W . u. A nsäuern m it konz. H Cl, dunkelrote, glänzende, blätterige K rystalle aus 
CC14 oder Bzl. PA e., F. 138—139° (Zers.). (Monatshefte f. Chemie 45. 649 
bis 662.) Z a n d e r .

M o ritz  K o h n  und S a ra  G rü n , Bromierung des Hydrochinonmonomethyläthers 
und des NitrohydrochinondimethyUithers. 11. Mitt. über Bromphenole. (10. Mitt. 
vgl. vorst. Ref.) Tm G egensatz zu der Brom ierung des Hydrochinonmonomethyl
äthers in essigsaurer Lsg. (vgl. K o i in  u . G u t t m a n n ,  S. 2 2 6 3 ; 7. Mitt. viertvorst. 
Ref.) erhält man bei der direkten Bromierung oder bei der Brom ierung in CC14 mit
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drei Moll. 15r einen Tribromhydrochinonmonomethyläther (I), dem offenbar die Konst. 
des l-Methoxy-4-oxy-2,3,5-tribrombcnzols zukommt. D urch M ethylierung erhält man 
aus diesem den D im ethyläther, der mit dem aus Tribrom hydrochinon durch 
M ethylierung erhaltenen Prod. übereinstimmt. Eine B estätigung der für I  an 
genommenen Konst. ergab das Verh. von I  gegen HNO, in Eg., wobei Austausch 
eines o-ständigen Br-Atom s gegen eine N itrogruppe erfolgte; für das Reaktions- 
prod. kommen zwei Form eln in Frage, zwischen denen noch nicht entschieden 
worden is t: 3-N itro-2,5-dibrom hydrochinon-l-m onom ethyläther u. 5-Nitro-2,3-dibrom- 
hydrochinon-l-m onom ethyläther. — Ferner w urde das Verh. des Nitrohydrochinon- 
dimethyläthers gegen B r untersucht; bei der direkten B rom ierung ohne Lösungsm. 
entsteht (unter Elimination der N itrogruppe) der Tetrabromliydroehinondimetlujläther, 
F. 191—192°, der auch aus Bromanil durch Red. zu T etrabrom hydrochinon u. 
M ethylierung des letzteren erhalten wurde.

V e r s u c h e .  2,3,5- Tribroinhydrochinon-l-moiiomethyläther, C7 I I 5 0 ,B r 3  (1), aus 
Hydrochinonm onomethyläther durch V erreiben mit überschüssigem B r oder V er
setzen mit 3 Moll. B r in CCI4-Lsg., schneeweiße, lange N adeln aus Eg., F . 145°. — 
Tribromhydrochinondimeihyläther, aus I  u. D im ethylsulfat in alkal. Lsg. (Scliütteln)f 
F . 101—102° aus A. — Nitrodibromhydrochinonmonomcthylätliw  (3-Nitro-2,5-dibrom- 
hydrocliinon-l-m onom ethyläther oder 5-Nitro-2,3-dibrom hydrochinon-l-monomethyl- 
äther), C jIIjO jN Br,, aus I  u. K N 0 2 in Eg.>Lsg. (3 Stdn. unter zeitweiligem •Schütteln 
stehen lassen) u. Eingießen in W ., längliche Prism en aus Eg., F . 170° (Zers.), liefert 
mit N H , u. Alkalien rote Salze u. ein dunkelpurpurrotes Ag-Salz. — Tetrabrom- 
hydrochinondimelhyläther, C8H<)02B r4, aus N itrohydrochinondim ethylüther durch 
Übergießen mit Br, weiße, glänzende, prism at. K rystalle, F . 190—191°; daneben 
entsteht ein gelber K örper, der in Alkalien 1. w ar u. dadurch leicht abgetrennt 
werden konnte, da der D im ethyläther in verd. A lkalien uni. ist. B estätigt wurde 
die Konst. des Ä thers vom F. 190—191° durch die D arst. aus Bromanil, das m it Eg. u. 
rauchender H B r nach S a r a u w  ( L ie b ig s  A nn. 2 0 9 .  122 [1881]) in T etrabrom hydro
chinon übergeführt w urde; das Verf. von S a r a u w  w urde dadurch abgeändert, 
daß zur Entfernung des abgespaltenen B r etwas S 0 8 zugesetzt w urde, um die 
Rückbildung von Bromanil durch das freie B r zu verm eiden. D urch M ethylierung 
des Reaktionsprod., des T etrabrom hydrochinons, w urde derselbe D im ethyläther vom 
F. 190—191° wie aus dem N itrohydrochinondim ethyläther erhalten. (Monatshefte 
f. Chemie 4 5 . 663—67. W ien, Handelsakad.) Z a n d e r .

O scar L. B ra d y  und G e ra ld  B ish o p , Isomerie der Oxime. X X II. D ie K on
figuration von Aldoximen. (XXI. vgl. B r a d y  u . K l e i n , S. 288.) Von den beiden 
isomeren 2-Chlor-5-nitrobenzaldoximen g ib t die n)iii-Form (nach H a n t z s c h ) bei der 
H ydrolyse mit 0,25-n. NaOH 4 Stdn. bei 50° kein ionisiertes CI, die si/w-Form ana
log nach 1 Std. 27%, nach 4 Stdn. 53% des CI in ionisierter Form . Beim Kochen 
mit n. NaOH verändert sich die a?t<i-Form kaum, w ährend die syn-Form  quantitativ
S-Nitrosalicylsäurenitril liefert. Vif. w erten diese R esultate theoret. aus. D ie Oxi
mierung von 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd liefert u-2-C hlor-5-n itrobenza ldoxim , als 
u-Aeetyl 2-chlor-S-nitrobenzaldoxim, C9II 7 0 4NaCl aus verd. A. F . 110° analysiert. Das 
a-Oxim liefert mit sehr konz. HCl behandelt ß-2-Chlor-5-nitrobenzaldoxim, C7H S0 3 NSC1 
aus Bzl., F. 176°. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 7 . 1357—62. London, Univ.) T a u b e .

In a n e n d ra  N a th  B ,ay und R o b e r t  R o b in so n , Die Nitrierung des m-Mekonins. 
Ebenso wie die N itrierung des Bromniiroveratrols verläuft auch die des m-Mekonins 
den Substitutionsregeln w idersprechend. Es entstehen in beiden Fällen 6-Nitro- 
derivv. Vff. leiten ab , daß diese Ergebnisse jedoch im E inklang stehen mit der 
Elektronentheorie der Valenz u. folgern daraus weiter, daß das 6-Nitro-m-meko7iin (I) 
besonders leicht K ondensationen eingeht. In  der T a t reagiert es leicht m it Coiarnin 
unter B. von Anhydrocotarnin-6-nitro-4,5-dimethoxyp'hthalid (II). Die D arst. von
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m-Mekonin w urde verbessert. 50 g V eratrum säure in 250 ccm h. Eg. w erden m it 
260 ccm konz. HCl u. 60 ccm 40% 'g. C lIaO. 12 Stdn. au f 100° erhitzt, durch vor
sichtiges Verd. mit W . erst teerige Nebenprodd., dann m it viel W . u. Na.2 C 0 3 das 
m-Mekonin abgeschieden. Aus verd. A. 30 g  vom F. 155°. — D araus mit H N 0 3 

(D. 1,42) bei 0° 6-Nitro-4,5-dimethoxyphthalid =  6-Nitro-m-mekonin, C1 0 H 9 0 6N  (I),

aus Eg. N adeln vom F. 183— 184°, wl. in h. A., verhält sich wie ein Lacton. G ibt 
nicht wie N itrom ekonin m it sd. A lkalien intensive Färbungen. — A nhydrokotam in-
6-nitro-4,5-dimethoxyphthalid, C^H ^O oN , (II), aus den Komponenten in sd. A. Aus 
Toluol -j- A. rechteckige P latten  vom F . 200° (Zers.). E s ist gegen h. verd. HCl 
beständig, w ird aber von sd. Essigsäure allmählich in K otarninium acetat u. N itro- 
m-mekonin gespalten. — 6-Amino-4,li-dimethoxyphthalid, CluI I , ,0 4N, durch Red. von
I mit SnCl4 H Cl bei 100°. Aus verd. A. faserige Nadeln vom F. 158°, 1. in 
konz. HCl, w ird aber mit W . w ieder gefällt. G ibt mit ¿9-Naphthol eine rote Di- 
azoverb. — D araus wie üblich, 6-Brom-4,5-dimethoxyphthalid, C ,uH ,0 4 Br, aus W . -)- 
w enig A. prism at. Nadeln vom F . 223°. — D as gleiche Prod. w urde aus 2-Amino- 
veratrunuäure über 2-Bromveratnonsäurr, 'a u s  verd. Essigsäure K rystalle vom F. 200°,
u. Umsetzung derselben mit CH20  in Eg. u. konz. HCl 10 Stdn. bei 100° erhalten. 
(Journ. Chcm. Soe. London 127. 1618—23. M anchester, Univ.) Oh l e .

K a r l  F re u d e n b e rg  und L a u ra  M a rk e r t ,  D ie Konfiguration der Mandelsäure.
6. Mitt. über sterische Reihen. (5. vgl. F r e u d e n i ie r g  u. HüBER, Ber. Dtscli. 
Chcm. Ges. 58. 148; C. 1925. I. 948.) D a Vergleiche opt. W erte sehr bedenklich 
sind, wenn der Einfluß des Lösungsm. n ich t ausgeschaltet w ird (vgl. F r e u d e n b e r g
u. R h in o , Ber. D tsch. Chem. Ges. 57. 1547; C. 1924. II. 2027), w urden w eitere 
Belege für die Konfiguration der aus Amygdalin stammenden M andelsäure als 
d(—J-Mandelsäure beigebracht u. die früheren (vgl. F r e u d e n b e r g ,  B ra u n s  u . 
S ie g e l , Ber. D tsch. Chem. Gea. 56. 193; C. 1923. I. 827) Feststellungen bestätigt.
— Ein Vergleich der molekularen D rehung bei gelbem Ilg -L ich t rM]s78i0 der 
Benzoyl-, Acetyl-, Hydrocinnamoyl-, Toluol-p-sulfonyl- u. freien Ilydroxylverbb. der 
Methyl- u. Äthylester u. Amide  der d(—)-Mandelsäure, d(—)-JIexahydro>nandelsäure
u. <i(—yMilchsäure (vgl. Tab. im Original) bringt eine Bestätigung des Satzes, daß 
analoge Vcrbb. gleicher Konfiguration gleichen V eränderungen unterw orfen , eine 
entsprechende V erschiebung ih rer D rehung erleiden. Die Grenzen dieses Verf. der 
K onfigurationsbest, geben sich zu erkennen bei den OH-haltigen V crbb., die n icht 
ohne weiteres mit den Estern verglichen w erden dürfen. — Auch die R esultate von 
W ood  u . C o m ley  (Journ. Chem. Soc. London 125. 2630; C. 1925. I. 839) über 
H exahydrom andelsäure u. M ilchsäure zeigen, daß die links-H exahydrom andelsäure 
mit der d(—)-M ilchsäure übereinstim m t u. also mitsamt der M andelsäure aus 
Amygdalin der d-Reihe angehört.

V e r s u c h e .  Zur M essung der Rotationsdispersion diente L ich t von 434, 546, 
578 u. 637 (tu . Die Resultate sind in einer Tab. im Orig, zusammengestellt. — 
d(—)-Mandelsäure, aus Amygdalin mit HCl (D. 1,19) au f dem W asserbade; aus Bzl.; 
M ija2“ =  — 153" (in 4°/0 ig. wss. Lsg.). — d(-)-M andelsäuremethylester, aus Bzl. +  
Lg. (3 :1), F . 58°; [M] 578 =  —293 bis —285° (in A cetylentetrachlorid , bei ver
schiedenen Konzz.). — d{—yMandelsäureätliylestcr, K p.1(J 137°; aus CHsOH, F . 34°; 
[M]j7g =  — 234° (überschmolzen). — Acetyl-d{— )-mandelsäuremethylester, C, ,11,^0,, 
aus Ester, Pyrid in , Essigsäureanhydrid bei 40°; Kp., 100"; [M] s 7 8  =  —324" (über
schmolzen). D er i. E ste r ha t denselben Kp. — Acetyl-d(—)-mandelsäureäthylester,
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C ,,H 1 4 0 4, Kp., 101°; [M] 5T8 =  —280° (übersclimolzen). — Benzoat des d,l- u. 
d(—)-Mandelsäuremethylesters, C1 6 I I 1 4 0 4; aus CHsOH, F . 76°; der akt. E ster w ird 
n icht fest: K p.s 165°; [M] 5 7 8  =  —433°. — Benzoyl-d(—)-mandelsäureäthylester, 
C 1 7 H 1 6 0 <; K p.a 166°; desgl. die inakt. V erb .; [M] 678 =  —404°. — Cinnamoylmandel- 
säuremethylester, C 1 8 H 1 0 0 4, aus CH 3 O II, F . 81°; der akt. E ster geh t bei der Dest. 
(Kp.a 208°) in  das Racem at über. — Ciimamoyl-d,l-7nandelsäureäthylester, C1 0 H 1 8 O4, 
aus P A e., F . 59°. — Hydrocinnamoyl-d,l-mandelsäuremethylester, C 1 8 H le0 4, aus 
Hydrotinnamoylchlorid  (Kp . 1 5  1 1 2 °), M andelsiiuremethylester u. P yrid in ; aus CH3 OH,
F. 65°. — Hydrocinnamoyl-d(—)-mandclsäuremetliylcster, C 1 8 II ,8 0 4, aus CH 3 OH, F. 34°; 
[MJe7 8 =  330° (überschmolzen). — Hydrocinnamoyl-d,l-mandelsäureäthylester, C,0 HS0 O4, 
K p . 2 182°. — Hydrocinnamoyl-d(—)-mandelsäureäthylester, C1 9 II 2 0 0 4, K pn 172°; 
[M] J7 8  =  —279° (überschmolzen). — d(—)-M andelsäureamid, aus M ethylester in 
CIIaOH bei 0° mit N H S; F. 122—123°; [M] 579 =  — 112 bezw. — 115° (in Aceton, 
Konz. 5,04 bezw. 12,62); =  —137, — 139, —144° (in Pyridin-A m eisensiiure 1 :1 - 
Konz. 24,22, 14,61, 4,96). — d{—)-IIexahydromandelsäure, F . 129° (die Bezeichnung 
als l-Hexaht/dromandelsäure für diese Säure von W o o d  u. C o m le y  1. c. läß t sich 
n icht aufrecht erhalten); die D rehung w urde bestimmt in Eg., A., Chlf.; in Eg. er
folgt keine Zunahme der D rehung , in absol. A. nim mt die D rehung dauernd ein 
wenig zu; au f lösungsm.-freie Substanz extrapoliert erg ib t sich in Ü bereinstim mung 
mit den in Eg. erhaltenen W erten für [M] 578 =  —40,4°. — d{—)-Hcxahydromandel- 
säuremethylester, [ « ] 2° 578 =  —24,3°; [M] ä7 8 =  —41,9°. — Acetyl-d(—)-hexahydro- 
mandelsäurcmethylester, C „H 1 8 0 4, K p . 0 i5  87—88°, [Ml578 =  4*29,7°. — Benzoyl- 
d(—)-hexahydromandelsäuremcthylester, C io H o ^ j K p . 0 ,6  127 128; [M]j78 — —38,6. 
Hydrocinnamoyl-d(—)-hexahydromandelsäuremethylester, C 1 8 H 8 40 4, K p . 0 i6  161— 162°; 
[M]57S =  -J-28,5°. —p-Toluolsulfonyl-d(—)-hexahydromandelsäureinethylester, C1 0 II 2 1 O6 S, 
K p . 0 t5  187°; [M]j7 8  =  -(-89,8°.—  d(— )-IIexahydromandelsäureamid, aus W ., F. 158°; 
wl. in Ä .; [M] 578 =  — 75,5°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1753—60. K arlsruhe, 
Techn. Hochsch.) B u s c h .

Joseph Kenyon und Harold Edward Mead Priston, Alkohole der H ydro
aromatischen und Terpenreihe. IV. u - und ß-Fcnchylalkohole und E ster derselben. 
(III. vgl. Journ . Chem. Soc. London 125. 2304; C. 1925. I. 494.) D ie Red. des 
d-Fenchons liefert ein Gemisch von Fenchylalkoholen, welche über das saure 
phthalsaure Salz u. p-N itrobcnzoat in u- u. ß-Fenchylalkohol (Kp . , 4 8 6 ° bezw. 
K p . 1 2  83°) getrennt werden können. Zur A ufklärung der Beziehung zwischen der 
cc- u. (9-Form w erden eine Reihe von Estern hergcstellt, in denen die Anzahl der 
C-Atome in der Säure geradlinig wächst, u. die opt. E igenschaften dieser E ster 
untersucht. Desgleichen zur Analogie eine Reihe von E stern  des Borneols u.
i-Bom eols. Die K urven der spezif. D rehung der B ornylester ähneln im Aussehen, 
denen der ß-Fenchylester, diejenigen der i-Bornylester denen der ^-Fenchylester. 
Irgendw elche Regelmäßigkeiten lassen sich aus diesen K urven n ich t ableiten. 
F erner weisen VfF. darau f hin, daß die übliche Form el des i-Borneols mit einem 
tertiären  Alkoholhydroxyl mit der leichten V eresterung desselben nich t im E inklang 
steh t u. schlagcn für Borneol u. i-Borneol geometr. Isomerie vor. — Aus dem 
sauren d-Fenchylphthalat, F . 146°, [e]5iiu =  + 27 ,0°, M g-Salz aus verd. A. F . 290 
bis 295° läßt sich m it Na^COa u-Fenchjlalkohol, F . 47°, K p . 2 0 94°, [ß ] 5 4 0 1 =  — 15,04° 
hersteilen, p-N itrolenzoat, aus A. F . 108—109°, [«]5 16, =  —19,6° in Bzl. u. —23,2° 
in CSa, p-Chh)rhenzoat, aus A. F . 73—74°. D as gesamte Gemisch der Fenchyl- 
plithalate w ird über das Mg-Salz (s. o.) fraktioniert u. aus dem leichter 1. Teil der 
ß-Fenchylalkohol als p-Nitrobenzoat, aus A. F . 82—83° isoliert. D araus entsteht 
bei der V erseifung ß-Fenchylalkohol, F . 3—4°, K p . 18  91°, [«]Mal =  —27,97° saures 
ß-Fenchylplithalat, aus Eg. F . 153°, [ a ] W 6 1 =  -(-13,3°. D ie Oxydation beider 
A lkohole liefert d-Fenchon, als Oxim identifiziert. Ferner w erden die D ichten,
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Kpp. u. D rehungen bei verschiedenen W ellenlängen folgender E ster gegeben: 
u-Fenchylformiat, K p.2l 97°, a-Fenchylacetat, K p , 9  99°, cc-Fcnchylpropionat, K p.2I 
115°, u-Fenchyl-n-butyrat, K p.,, 127°, a-Fenchyl-n-valerianat, K p . , 5  135°, a-Fenchyl- 
n-hexoat, K p .„  152°, a-Fenchyl-n-heptoat, K p . 10  160°, cc-Fcnchyl-n-octoat, Kp.,,, 176°, 
cc-Fenchyl-n-nonoat, K p.lö 185°, u-Fcncliyllaurat, K p.u  207—209°, a-Fenchylmyristat, 
Kp., 190—195°. — ß-Fenchylform iat, K p.u  83,5°, ß-Fenchylacetat, K p.ia 90°, ß-Fen- 
chylpropionat, K p .,, 102°. — l-Bom ylform ia i, K p . 14  94°, l-Bornylacetat, K p .u 103°, 
l-Bornylpropionat,' K p .„  114°, l-Bornyl-n-butyrat, K p . 1(1 125°, l-Bom yl-n-valerianat, 
K p . 1 2  136°. — d-i'B oniylform iat, K p . 1 5  94°, l-i-Bormylacetat, K p .„  117°, d-i-Bornyl- 
propionat, K p . I 0  119°, l-i-Bornyl-n-bulyrat, K p.u  125°, d-i-Bornyl-n-valerianat, K p.u  
138°. (Journ. Chem. Soc. London 127. 1472—87. Battersea, Polytechn.) T a u b e .

John Outram Cutter, H enry Burgess und Thomas Martin Lowry, D ie 
Rotationsdispersion organischer Verbindungen. X V I. Halogenderivate des Campliers. 
Optische Überlagerung in  den Campherreihen. (XV. vgl. L o w ry  u. C u t t e r ,  Journ . 
Chem. Soc. London 127. 604; C. 1925. I. 2537.) Es w ird der Einfluß eines im 
Camphermol. durch E inführen von Halogen neu entstehenden asymm. C-Atoms 
auf die D rehung u. Rotationsdispersion untersucht. F ü r ß - u. a'-Chlorcampher ist 
[M]s4ji =  111,8 ±  41,9°, w ährend das M ittel für Campher u. ß ,ß '-D ichlorcam plier 
[M]M(U =  113,5° ist. D esgleichen fü r a -  u. u'-Bromcampher [M] 5 J 0 1  =  111,5 +  212,6°, 
Mittel für Campher u. ß ,ß '-D ibrom cam pher [M]548, =  113,6°. a ß -  u. ß'^S-Dibrom- 
cam pher [M].,ai — 25,7 i  270°, Mittel für ß-B rom cam pher u. a ,a ',ß -T r ib ro m -  
campher ca. [M]Miu =  27°. F erner w erden untersucht n-Bromcampher, a ,l t -  u. 
u ', n-Dibromcamphcr u. « , n-Tribromcamphcr, welche D erivv. jedoch keine Regel
m äßigkeit erkennen lassen. Neun von zehn K urven der Rotationsdispersion sind 
komplex aber normal, d. li. die Rotation w ächst m it fallenden W ellenlängen, die 
K urven sind quasihyperbolisch, lassen sich jedoch nicht durch ein Glied der 
D rudeschen G leichung darstcllen, wohl aber, bis auf das Beispiel des /9-Dibrom- 
camphers, durch zwei G lieder derselben. D ie genannte A usnahme liefert für die 
K onstanten der G leichung im aginäre W erte. Bei dem ß'-B rom cam pher ist das 
negative Glied im Sichtbaren größer als das positive, im beginnenden U ltraviolett 
jedoch ändert sich das Vorzeichen, die D ispersion ist demnach komplex u. anormal. 
(Journ. Chem. Soc. London 127. 1260—74. Cambridge, Univ.) T a u b e .

Burckhardt H elferich  und Hans Dehe, N otiz über „salzsaures Triphenyl- 
carbinol“. Das von H e l f e r i c h ,  M o o g  u. J ü n g e r  (S. 279) beschriebene salzsaure 
Triphenylcarbinol C 10 1II7 OC1 entsteht auch aus T riphenylcarbinol in Pyrid in  -f- 
IICl-Gas. D ie bas. Eigenschaften des O müssen danach im Triphenylcarbinol 
recht ausgeprägt sein. — In  einer Anm. w erden frühere L iteraturangaben ergänzt. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1605.) B u s c h .

W ilfred  Alan W ightm an, D ie R aum struktur von cgclo-Paraffinen. I. Neue 
Ansichten über die Mohrsche Theorie und die Isomerie der Dckahydronaphthaline. 
Vf. g ib t eine R eihe von Modellen für die möglichen Isomeren des D ekahydro- 
naphtlialins u. diskutiert dieselben. (Journ. Chem. Soc. London 127. 1421—24. 
Leeds, Univ.) • T a u b e .

Edward de Barry Barnett, N otiz über 2-Chlor-3,5-di?iitrobcnzamid. 2-Chlor-
3,5-dinitrobenzoiylchlorid, aus 2-Chlor-3,5-dinitrobcnzoesäure u. COCl3. — G ibt mit 
N IIjC l in CC14 2-Chlor-3,5-dinitrobcnzamid, C7H 4 0 5N 3 C1, farblose Nadeln, aus W .,
F. 180°. — 2-Chlor-3,5-dinitrobenzanilid, C 1 3 H 80 6N 3 C1, schwefelgelbe Nadeln, aus 
Bzl., F . 177°. — l-2'-Chlor-3',5'-dinitrobe7izoylaminoanthrachinon, C2 1 H ,0 O7N 3 Cl, aus
1-Aminoanthrachinon in T etrachloräthan -(- Säurechlorid u. Chinolin; goldgelbes 
kryst. Pulver, aus N itrobzl., P. 278°. — 2-2’-Chlor-3 ,5'-dinitrobenzoylaminoanthrachinon, 
CälH i0 O7N 3 C l, schw achgelbe Nadeln, aus N itrobzl. u. Amylalkohol, F . 302°. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 58. 1610—11. London, S ir J o h n  C a s s  T echn. Inst.) Busen.
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Moritz Kohn und Robert Lakner, Über die bei der E inw irkung des Magnesium- 
phenylbromids a u f das ß-Brom äthylphlhalim id und das y-Brompropylphthalimid ent
stehenden Verbindungen. Bei der Einw. von Phenyl-M gBr auf ß-Brom äthylphthal- 
im id  u. y-Brompropylphthalimid reagieren die Im ide nur mit einem Mol. Grignard- 
verb. analog den Beobachtungen von B e i s  (C. r. d. l ’Acad. des sciences 138. 987. 
139. 61; C. 1904. I. 1446. II. 599) u . von S a c h s  u . L u d w i g  (Ber. Dtscli. Chem. 
Ges. 37. 385; C. 1904. I. 6 6 8 ), wobei die Verbb. I bezw. II entstehen. I u. II  
addieren leicht 1 Mol. Pyridin, wobei sie in die quaternären Pyridinium salze über
gehen. Bei der Einw. von wss. Alkalien au f I entsteht o-Benzoylbenzoesäure; II  
liefert mit Alkalien einen indifferenten K örper, dem die Konst. IV zuzuteilen ist. 
Dieselbe Verb. entsteht auch aus II  durch Einw. von Na-M etliylat in methylalkoh. 
Lsg., sowie von N a-Ä thylat in äthylalkoh. L sg.; es erfolgt also kein A ustausch von 
Halogen gegen Alkoxyl, sondern nur H Br-Abspaltung. Die Einw. von Na-M ethylat 
u. N a-Ä thylat au f I ergab eine Verb., der ebenfalls wie IV eine cycl. K onst. (III) 
zuzuschreiben ist. Die B. der o-Bcuzoylbenzoesäure durch Einw . von Alkali au f I  
vollzieht sich offenbar Uber III; I II  w ird un ter Aufnahme von 2 Moll. W . unter 
Abspaltung von Äthylenimin zers.; dann erfolgt A nhydrisierung des Zwisehenprod.
— Bei der Einw» von Phenyl-M gBr au f II I  u. IV w urden Verbb. erhalten, denen 
die Form eln CäaH aaON (VII) u. C.,„H^ON (VIII) zukommen. H ier sind demnach
2 Moll. Mg-Verb. addiert u. nachher 1 Mol. W. abgespalten. Als Zwischenprodd. 
sind die ditertiären Alkohole V u. VI anzunehm en, die unter A bspaltung von W. 
in  VII u. VIII übergegangen sind.

V e r s u c h e .  2-(ß-Bromäthyl)-3-phenyl-3-oxy-i-indolinon-(l), C,0 H „O aN B r (I), aus 
N -^-B rom äthylphthalim id u. Phenyl-M gBr in  äih. L sg., Eingießen in W . u. Zers, 
durch verd. H ,S O ,, dünne Nädelchen aus Bzl., F . 189—191“. — Pyridinium salz, 
CioHuOjN-iBriNCüHs, aus vorigem u. Pyrid in  bei 120°. — P ikra t des Pyridinium - 
salzes, C,7Ha,0 9N6, aus vorigem mit N a-Pikrat. — Au-Doppelsalz des Pyridinium - 
salzes, CslH 1 0 O.iN iCl1 A u, aus der wss. Lsg. des mit AgCl entbrom ten Pyridinium - 
salzes u. AuCls. — 2-(y-Brompropyl)-3-phenyl-3-oxy-i-indolinon-(l), C „H lsO ,NBr (II), 
aus N -/-Brom -n-propylphthalim id u. Phenyl-M gBr in äth. L sg ., dünne Nadeln aus 
B zl., F . 169— 171°. — P yridin ium salz, ClvI I 10 OaN.(Br)NC.,H6. — Au-Doppelsalz des 
P yridinium salzes, C ^ IL ,0.^N^Cl,Au, aus dem m it AgCl entbromten Pyridinium salz.
— o-Benzoylbenzoesäure, Cu H I0 O3, aus I  durch Einw. von K alilauge ( 4  Stdn. unter 
Rückfluß erhitzen), A nsäuern m it H ,SO t , F . 124°. — Verb. C„H xiOtN  (IV), aus I I  
durch Einw. von K alilauge oder N a-Alkoholat, weiße K rystalle aus verd. A., F . 126

O H ^ " -C 6H s oh ^ c8h6
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bis 128°, kurze, dicke P rism en, monoklin-domat. (?), a  : b : c =  1,8912 : 1 : 2,5078, 
ß  =  93° 213/4'. — Verb. Cu I I a OtN  ( I I I ) , aus I  durch Erhitzen m it N a-Ä thylat im 
Ölbad, F. 148°, aus A., ungefähr sechseckige B lättchen von ziemlich starker Doppel
brechung, bei langsamem Abkühlen oder V erdunsten in der K älte erhält man 
rhom bendodckaederähnliche K rystalle, rhomb. System, a : b : c =  0,95190 : 1 :  0,78311, 
u  =  1,6256, ß =  1,6699, y  =  1,6748. — Verb. C,t H „ O N  (VII), aus I I I  u. Phenyl- 
MgBr in  äth. Lsg. ( 1  Stde. au f dem W asserbad zum Sieden erhitzen), Eingießen in 
W ., Zers, der Mg-Verb. durch N H 4C1, weiße, körnige K rystalle aus Bzl. durch Zu
satz von A ., F . 172°. — Verb. C.i9Uu 0 N (V III ) , aus IV  u. Phenyl-M gB r, weiße 
K rystalle aus Bzl. durch Zusatz von A ., F . 149°. (M onatshefte f. Chemie 45. 617 
bis 630. W ien, Handclsakad.) Z a n d e r .

Richard Anschütz, W alter Stoltenhoff und Fritz V oeller, Über zwei ge
mischte Anhydromonoxybenzoesäuren und ihre Umwandlung in  Xanthoncarbonsäuren. 
W ie die A nhydrosalicylsäure aus o-Tolylsalicylsäure (vgl. A n s c h ü t z  u . C l a s s e n ,  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 680; C. 1922. I. 1034) w urden entsprechend die An- 
hydro o,p'- u. -o,m '-oxybenzoesäure dargestellt, die auch als Diphenyläther-o,p'- u. 
o,m'-dicarbonsäure bezeichnet w erden können.

V e r s u c h e .  (Bearbeitet von Fritz Voeller:) O-p-Tolylsalicylsäure, aus Lg., 
F . 126°. Ag-Salz C,4I Iu 0 3Ag : w eiß, lichtempfindlich. — Anhydro-o,p'-oxybcnzoe- 
säurc, C „H 1 u0 6, aus A cetylentetrachlorid, F . 220°; 11. in A ., CII3OH u. sd. Eg. — 
C 1 4 H a0 5 Aga. — C 1 4 H 8 OsCa -j- IIaO, wl. in W ., verw ittert an der Luft. — C 1 4 H 8 0 6 Cu, 
grün, 1. in viel W . — Methylester, C1 4 H 8 Oj(CH3)2, K rystalle, aus CHaOH, F. 72,5°. — 
Athylester, C 1 4 II„0 6(C2 Hj)3, schw ach gelbes Öl, K p .„  229°. — Dichlorid, C 1 2 H 80(C0C1)2, 
Nadeln, aus A cetylentetrachlorid, F . 165°. — Diamid, CI2 H 8 0(C 0N H 2)2, N adeln, aus 
CH 3 OH, F . 238°. — D ianilid , C^ITjuOjN,, aus A., F. 215°; wl. in A., uni. in h. W . —

Xanthon-2-carbonsäure, C 1 4 H 8 0 4 (nebenst.), aus 
der A nhydro-o,p'-oxybenzoesäure m it konz. HaS 04, 
A cetylchlorid oder T hionylchlorid oder aus deren 
Chlorid mit w asserfreier O xalsäure; aus Eg. oder 
N itrobzl., F. 305°. — C 1 4 H ,0 4Ag. — (C1 4 II 7 0 4)2 Ca, 
uni. in A., swl. in W . — (C1 4 H -04)jCu H aO, 

grün. — Methylester, C 1 5 H ,0 0 4, N adeln, aus CH 3 OH, F. 185°. — Äthylester, C,6H ,a0 4, 
Nadeln, aus A., F. 152°. — Xanthon-2-carbonmurechlorid, C 14 II 7 0 3 C1, schwachgelbe 
Nadeln, aus Chlf., F . 173°. — Am id, CI4H „0 3 N, F . gegen 324° (Zers.), uni. — 
A nilid, CS0I I 1 3 O3 N, weiße N adeln, aus A., F . 271°. — (Bearbeitet von W alter Stolten
hoff:) O-m-Tolylsalicylsäurc, F. 95°. — Anhydro-o,m'-oxybenzoesäurc, C 1 4 H 1 0 O6, aus 
A cetylentetrachlorid, F . 215°; 11. in Eg., A., CIL,OH, fast uni. in W ., Ä. — C1 4 H 90 5 Ag2.
— C 1 4 H b0 6Cu, wl. in W . — Methylester, C,6H l4 0 6, Nadeln, aus CH,O II, F . 92°. — 
Äthylester, C ,8H I80 5, Öl, K p . 1 5  181°; F . 44°. — Dichlorid, C 1 2 H 80(C0C1)2, aus der 
Säure +  PC15. — D iam id, C1 4 H 1 5 0 3 Nj, N adeln, aus Nitrobzl., F . 284°. — Dianilid, 
C2 6H 2 o03 N2, Blättchen, aus CH 3 O II, F . 232°. — Xanthon-1- oder -3-carbonsäure, 
C,4H 8 0 4, aus D iphenyläther-o,m '-dicarbonsäurechlorid  in A cetylentetrachlorid mit 
Oxalsäure bei 145°; N adeln, aus Nitrobzl., F. 312°; uni. in W ., Ä., wl. in  sd. A. — 
C1 4 I I 7 0 4Ag. — (C1 4 H 7 0 4),Cu H sO, grün. — Methylester, ClsH 1 0 O4, weiße Nadeln, 
aus CH 3 0 H , F . 212°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1736—41. Bonn, Univ.) B u s c h .

0. Seide, Über das 2-Amino-3-methylpyridin. Erwiderung an C. R äth. Nach 
R ä t h  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 346; C. 1925. I. 1605) m it reinstem  synthet. 
ß -P icolin  hergestelltes 2-Am ino-3-methylpyridin  zeigte K p.n  102— 103° (korr.), über 
das P ik ra t gerein ig t K p.n  103° (korr.); F . 26—26,4° (mit eingesenktem A nschütz
thermometer). C hlorhydrat, C6H 8N2, HCl -)- IIsO, Nadeln aus A. -f- Ä., F . 6 8 —75° 
lufttrocken. — D ie B. von 6-Amino-3-methylpyridin konnte nicht beobachtet werden.
—  Die Base von R ä t h  vom F . 103—104° scheint a-Am ino-y-m ethylpyridin  zu se in ;
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wahrscheinlich hat er ,,^9-Picolin gereinigt“ benutzt, das nur Spuren von /?-Picoliu 
enthält u. zum größten Teil aus y-Picolin besteht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 
1733—34. Moskau, Techn. Hochseh.) B u s c h .

Stephan Gambarjan, Benzoylperoxyd und sekundäre Amine. (Vgl. Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 42. 4003; C. 1909.11.1926.) D ie Spaltung des Benzoylperoxyds durch 
sekundäre Amine verläuft auf die von Vf. früher (1. c.) am Beispiel des D iphenyl
amins angenommene W eise u. liefert O-Benzoylhydroxylamine (vgl. G e l i s s e n  u. 
H e r m a n s ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 766; C. 1925. I. 2553).

V e rs s .:  O-Benzoyl-N-oxypipcridin, CI2 H 1 5 0 2N, aus Benzoylperoxyd u. Piperidin 
in A .; F . 62°; reduziert Feblingsche L sg.; 11., außer in  W . — G ibt bei der Red. 
mit Zn u. Eg. Benzoesäure u. P iperidin. — 0-Benzoyl-N ,N-diäthylhydroxylam in, 
(C jH ^N .O -C O -C jjH j, aus Benzoylperoxyd u. D iäthylam in; das B isulfat bildet 
Nadeln, aus Essigester, F . 134°, wl. in Essigester, 11. in CH 3 OH. G ibt bei der 
Red. Benzoesäure u. D iäthylam in. — 0-Benzoyl-N ,N-diisobutylhydroxylamin, (C4H 9)3N •
0  ■ CO• C6H 5, aus Benzoylperoxyd u. D iisobutylamin, das B isulfat gibt Nadeln, aus 
Essigester, F . 123°. — Die drei untersuchten Amine reagieren mit Benzoylperoxyd 
nicht mit gleicher Geschwindigkeit; die Beweglichkeit des typ. H-Atoms steigt vom 
Diisobutylamin über D iäthylam in zum Piperidin. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 
1775—78. Erivan, Armenien, Univ.) BüSC H .

Robert Downs Haworth, W illiam  Henry Perkin jr. und H erbert Sheppard 
Pink, Synthetische Versuche in  der i-Chinolingmppe. Teil V. Synthese von Ver
wandten des Oxyberbe)-ins. (IV. vgl. S. 1973.) Um zu prüfen, ob die Synthese von 
Oxyberberin (III) aus 3,4-Dimethoxyphthalsäure (I) u. Ilomopiperonylamin (Ia) über 
das Im id I I  durchführbar ist, stellten Vff. zunächst Versa, m it den unsubstituierten 
M uttersubstanzen an. Jlomophthalsäure, am besten zugänglich durch Oxydation 
von l-Hydrindon  nach I n g o l d  u. P i g g o t x  (Journ. Chem. Soc. London 125. 1483; 
C. 1923. II I . 762) kondensiert leicht m it ß-Phenyläthylam in  zu 2-ß-Phenyläthylhomo- 
phthalimid  (IV), das sich mit A ldehyden an der —CHS—C O -G ruppe kondensiert. 
Mit Jodm ethyl u. N aOH  liefert es das 4,4-Dimethylderiv. (V). E in Monomethylderiv. 
konnte nicht erhalten werden. D ie Ü berführung von IV  in die Stammsubstanz 
des Oxyberberins, Oxyprotoberbei'in (X), durch w asserentziehende Mittel gelang nicht. 
Von P0C13  in sd. Toluol w ird es aufgespalten zum 1,3-Dichlor-i-chinolin (VI) von 
G a b r i e l  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 19. 1655 [1886]). Dieses negative Ergebnis führen 
Vff. auf die CO-Gruppe in Stellung 1  des i-Chinolinringes zurück. A ber die Red. 
dieser CO-Gruppe zur CH2 -G ruppe, ohne die CO-Gruppe in Stellung 3 zu ver
ändern, gelang nicht. Von Zn-Staub oder Na-Amalgam u. A lkali w urde IV  unter 
milden Bedingungen nicht angegriffen, bei energischerer Einw . hydrolysiert. D urch 
elektrolyt. Red. entstehen 2-ß-Phenyläthyl-3,4-dihydro-l-i-chinolon  (V II) u. 2-ß-Phenyl- 
ät.hyl-1 ¿2,3,4-tetrahydro-i-chinolin (V III). V II  kondensiert n ich t mit A ldehyden u. 
schließt bei der Einw. von POCl3  n icht den Ring. Von sd. N aOH  w ird  IV  zur 
N-ß-Phenyläthylhomophthalamidsäure, w ahrscheinlich IX , aufgespalten, deren M ethyl
ester mit P0C13  kein Oxyprotoberberin (X), sondern das Ringisomere Oxy-i-proto- 
berberin (XI) in sehr geringer Ausbeute liefert.

Besser gelingt die R ingsynthese mit den substituierten Verbb. 2-Romopiperonyl- 
homophthalimid (X II) läßt sich zw ar gleichfalls mit POCl3 n ich t in eine Substanz 
vom Oxyberberintypus (X III) überfuhren, erleidet dabei aber n icht einen Zerfall 
wie IV , sondern g ib t 3-Cldor-2-homopiperonyl-l-i-chmolon (XIV). D er M ethylester 
der entsprechenden Phthalam idsäure (entsprechend IX ) liefert dagegen m it POCl3 

ein Gemisch von 2,3-Methylendioxyoxyprotoberberin (X III) u. dem Ringisomeren 
X V III. X I I I  läßt sich elektrolyt. zum 2,3-Methylendioxytetrahydroprotoberberin (XV) 
reduzieren, das auch au f dem folgenden W ege synthetisiert worden ist, womit seine 
Konst. bewiesen ist. — N-Phenylacetylhomopiperonylamin (XVI) geh t mit POCl3  in
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6,7-Mctlujlendioxy-1-benzyl-3,4-dihydro-i-chinolin über, das durch Red. iu 1-Benzyl- 
nor-hydrohydrastinin  (X VII) um gew andelt w ird. Diese Base kondensiert n ich t m it 
CIIaO u. IIC l oder II-C O O H  unter B ingschluß, wohl aber ih r N -Form ylderiv. mit 
P0C13  zum 2,3-Mcthylendioxydihydroprotoberbenn, das sich leicht zu XV red. läßt.
— Aus X V II I  entstehen bei der elektrolyt. Bed. 2,3-MeÜiylcndioxyoxydihydro-i- 
protoberberin (XIX) u. 2,3-Methylendioxytetraliydro-i-protoberberin (XX). — Die en t
sprechende Reaktionsfolgc führte vom 2-Ho)nopiperonyl-6,7-dimethoxyhomophthalimid 
(XXI) ausschließlich zum Oxy-ip-bcrbcrin (X X II) ohne B. eines Ringisomeren. — 
Oxybei-berin lieferte bei der Einw . von P0C1 3  Methyl-nor-oxyberberin u. das Cldor- 
deriv. X X I I I ,  das m it N H , in Iminoberberin (XXIV) übergeht. Bei der Synthese 
des Oxy-xfj-bcrberins w urde das A uftreten eines X X II I  entsprechenden Chlorderiv. 
beobachtet.

0 — CH*

, 0
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0 — CHj 0 — CH,

V e rs u c h e .  ß-Phenylpropionamid  w ird am besten aus dem Chlorid in  Bzl. 
mit N H 3-Gas un ter A usschluß von Feuchtigkeit bereitet. Aus W . B lättchen vom 
F . 105°. Zur D arst. von ß-3,d-Dimethoxyphenylpropionsäure w urden 100 g  V eratr- 
aldehyd , 130 g  M alonsäure u. 5 ccm P iperidin in 250 ccm Pyrid in  1,5 Stdn. bei 
100°, dann 10 Min. zum Sieden erhitzt, in verd. HCl gegossen; fast quantitative 
A usbeute von 3,4-Dimeihoxyzimtsäure, die m it Na-Amalgam red. w ird. — 2-ß-Phenyl- 
äthylhomophthalimid, C 1 7 H 1 6 0 ,N  (IV), aus ^-Phenyläthylam in u. H om ophthalsäure
3 Stdn. bei 180°. Aus A. Prism en vom F. 128—129°, 11. in Eg., wl. in  Ä., gelb 1. 
in NaOH mit grüner Fluorescenz, die nach längerem  Kochen verschwindet. — 
1,3-Dichlor-i-chinolin, C9H 5NC1, (VI), aus IV  mit P0C1 3  3 Stdn. bei 140—150°. Aus 
CHjOH N adeln vom F. 123“. — 2  - ß  - Phenyläthyl - d ,d  - dimethylhomophthalimid, 
C 1 9 H 1 9 0 2N (V), im Vakuum destillierbares Öl, das beim A nreiben m it PAe. allmählich 
erstarrt. D ann aus verd. A. Nadeln vom F. 60—61°, 11. in Ä., uni. in N aOII. Sd. 
H J  spaltet kein CH3J  ab. — 2-ß-Phenyläthyl-3,d-dihydro-l-i-chinolon, C 1 7 H ,,O N  (VII), 
durch elektrolyt. Red. von IV  (2 g) in 60 ccm A. u. 40 ccm HaSÖ4 an Bleielek
troden 16 Stdn. mit 5 Amp./150 qcm. Aus PAe. N adeln vom F. 77—78°. Aus den 
sauren M utterlaugen von V II  2-ß-Phenyläthyl-l£,3,d-tetrahydro-i-cliinolih, C „H l0N 
(V III), Öl. Chlorhydrat, aus A. m it Ä. lange N adeln vom F. 227—229". — 
N-ß-Phenyläthylhomophthalamidsäure, C 1 7 H 1 7 0 3N (IX), aus IV  durch 12-std. K ochen 
mit n. NaOH. Aus Bzl. N adeln vom F. 122—123°, 11. in  A., Ä., wl. in W ., PA e.
— Methylester, C 1 8 II 1 9 0 aN , aus dem Ag-Salz von IX  mit CII3J  8  Stdn. in  sd. Ä .; 
Prism en vom F . 74—75°. Mit methylalkoh. HCl regeneriert IX  in der H auptsache
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IV, ohne daß sich nennensw erte Mengen an E ster bilden. — Oxy-i-prStoberberin, 
C1 7 I I13ON (XI), schwache Base. Aus Eg. gelbe Nadeln vom P. 234°, durchw eg wl., 
in Ä. u. Eg. m it intensiv g rüner Fluorescenz.

2-Homopiperotiylphthalimid, C 1 8 I I 1 6 0 4N (X II), aus A. oder Eg. N adeln vom 
F. 15G—157°, verhält sich wie IV . — 2-IIomopiperonyl-4,4-dimethylhomophthalitnid, 
CsoII„ ,04N (entsprechend V), aus CH3OII lauge, m attgelbe, rektanguläre Prismen 
vom F. 126—127°. — 2-Chlor-2-hoinopiperonyl-l-i-chinolon, C,8H 1 4 0 8NC1 (XIV), aus 
CH3 0 I I  kurze Nadeln vom F. 128— 129". L äßt sich mit Cu-Pulver in sd. Chinolin n ich t 
intram olekular kondensieren. — N-Homopiperonylliomophthalamidsäure, C 1 8 II ,7 0 5N 
(entsprechend IX ), aus 50°/oig. Essigsäure N adeln vom F. 158—159°. — Methylcster, 
C 10 H ,9O5 N , aus Ä. lauge N adeln vom F. 95—96°. D araus mit inethylalkoh. NH 3  

das Amid, C1 8 H 1 8 0 4Ns, aus verd. CII3OII Nadeln vom F. 216°. — 2,3-M ethylendioxy- 
oxyprotoberberin, C,8H 1 3 0 3N (X III ) , aus CH„OH N adeln vom F . 180°, schw ache 
Base, 11. in Eg., wl. iu A., Bzl. — 2,3-Methylendioxytetrahydroprotoberbcrin, C 18 II 1 7 OaN 
(XV), durch elektrolyt. Red. von X I I I  in 40°/oig. alkoh. II.jS0 4 an Pb-Elektroden 
hei 5 Amp./150 qcm 20 Stdn., gereinigt über das C hlorhydrat. Aus CH3OH Nadeln 
vom F. 128— 129°. Chlorhydrat, aus W . Prism en vom F. 270° (Zers.). Pikrat, aus 
A. gelbe N adeln vom F.* 208—210° (Zers.). — 2,3-M ethylcndioxyoxyi-protoberberin, 
CI8H 1 3 0 8N (X V III), aus den sauren M utterlaugen von X I I I .  Aus Eg. m it W . 
lange orangefarbige N adeln , die bei 100° W . verlieren u. scharlachrot werden. 
F . 225—226°, 11. in E g., sonst wl. Acetat, aus Eg. hellgelbe N adeln vom F . 250° 
(Zers.). W ird  von W . schnell hydrolysiert. — 2,3-M ethylendioxyoxydihydro-i-proto- 
berberin, CJ8I I 1 6 0 3N (X IX ), durch elektrolyt. Red. von X V II I  wie üblich , aus A. 
Kügelchen vom F. 196—197°, aus verd. Eg. Nadeln vom F. 203—204°, schwache 
Base, durchw eg wl. — 2,3-Methylendioxytetraliydro-i-protoberberin, C1 8 H „ 0 2N (XX), 
aus den sauren M utterlaugen von X IX , Sirup. Chlorhydrat, aus verd. HCl kleine 
Prismen. Zers, bei 260°. P ikra t, aus CII3OH lange, gelbe N adeln vom F . 216 
bis 217°.

2-IIomopipcronyl-6,7-dimethoxyhomophlhalimid, CsoH 1 9 OeN (X XI), aus Eg. hell
gelbe Nadeln vom F. 178—179°. — Dimethylderiv., CslH 2 3 O0N (entsprechend V), aus 
CHjOH Prism en vom F . 151°. — 3-Chlor-2-homopiperonyl-6,7-dimethoxy-l-i-chinolon, 
CioH 1 B0 5NCl (entsprechend X IV ), aus Eg. gelbe Nadeln vom F. 163—164°. — 
N-Iiomopiperomjl-4,5-dimethoxyhomophthalamidsäure, CaoHai0 7N (entsprechend IX), 
aus verd. Eg. Nadeln vom F. 181— 182°. M ethylester, C ,,H S3 0 7N , . aus CH 3 0 H  
Prismen vom F. 136°, wl. in A. — Oxy-xp-herber in  (X X II), aus verd. Eg. N adeln 
vom F. 267—268°. Bei einigen Verss. w urde ein Salz seines Dichlorderiv. (ent
sprechend X X III)  gewonnen. Aus CH„OH orangegelbe N adeln vom F. 204—205° 
(Zers.), 1. iu W ., liefert m it sd. N aOH  X X II.

Benzyl-nor-hydrohydrastini?i, C,7H 1 7 OsN (XVII), aus N-Phcnylacetylliomopiperonyl- 
arnin (XVI) m it POCJ3  in sd. Toluol 1,5 Stdn. u. nachfolgender Red. mit alkoh. 
H 2 S 0 4 u. Zn-Staub, bis die intensive blaue Fluorescenz verschwunden ist. Aus A. 
mit PA e. Prism en vom F . 64—66°. Chlorhydrat, aus "VV. rechteckige P latten  vom
F. 110°, wl. in W . u. A. P ikra t, aus CH,OH kurze, dicke Prism en vom F . 184 
bis 185°. — Benzylhydrohydrastinin, C 18 H 8 0O2N, aus X V II  m it CHjO u. H-COO H  
8  Stdn. bei 180°, Sirup. Chlorhydrat, aus verd. HCl Prismen vom F. 174—175° 
(Zers.). — 2,3-Methylendioxydihydroprotoberberin, C,sH t6OaN (XXV), aus A. gelbe 
N adeln vom F . 128—129°. Chlorhydrat, aus verd. HCl gelbe Prism en vom F. 250°. 
P ikrat aus viel A. oder Essigester lange orangefarbige Nadeln vom F. 254—255°.
— D araus durch Red. mit Zn-Staub u. H ,S 0 4 XV. Aus XV mit J  in Ggw. von 
N a-A cetat 2,3-Methylendioxyprotoberberiniumjodid, C 1 8 I I J40 2 N J , aus viel W . lange 
m attgelbe Nadeln, die bis 300° n ich t schm. Chlorid, aus W . leuchtcndgelbe N adeln, 
die bis 250° n icht schm. D araus mit sd. KOH ein Gemisch von XXV u. X I I I .
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— Iminoberberin, C20I I 1 8 0 4 N 2 (XXIY), aus viel A. hellgelbe N adeln, die bis 280° nicht 
schm ., durchw eg wl. R egeneriert mit sd. NaOH Oxyberberin. Chlorhydrat, aus 
verd. HCl orangefarbige P la tten , die bis 280° n icht schm. Zers, sich langsam 
durch Feuchtigkeit. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 7 . 1709—23. O xford, D y s o n  
P e r k i n s  Lab.) O h l e .

J o h n  A u g u stu s G oodson und T h o m as A n d erso n  H e n ry ,  Echitamin. Vff. 
bestätigen fü r das aus der R inde von A lstonia (Ecliites) congensis isolierte Echit- 
amin  die von H e s s e  ( L ie b ig s  Ann. 2 0 3 .  144 [1880]) aufgestellte Bruttoformel. 
Echitam in  ist ein sehr leicht hydrolysierbarer M ethylester. Es liefert ein Nitroso- 
deriv . u. eine Diacetylverb. F erner enthält es eine NCH 3 -G ruppe, jedoch ist noch 
zw eifelhaft, ob eine sekundäre oder tertiäre  Aminogruppe vorlicgt. D aher bleibt 
noch offen, ob 1 oder 2 freie OH-G ruppen vorhanden sind. — D as Alkaloid sowie 
alle seine Derivv. g ib t bei der G lyoxylsäurerk. .von H o p k i n  u. C o l e  intensive 
Blaufärbung, woraus Vff. au f einen Indolkern schließen. Bei der D est. des Echit- 
amins mit Alkali entsteht in der T a t eine indolähnliche Base. — F erner wurde 
aus der Rinde von A. congensis ein Laeton, C9I I 1 4 0 8, isoliert, das eine freie OII- 
G ruppe enthält.

V e r s u c h e .  Es wurden die Rinden von Pflanzen von der G oldküste, aus 
Nigeria u. Kamerun untersucht. Am ergiebigsten sowohl an Gesamtalkaloiden 
wie au Echitamin  erwiesen sich die von der G oldküste mit 0,30—0,56°/o bezw. 0,18 
bis 0,34%. Die Alkaloide w urden aus der R inde mit h. A. erschöpfend ausgezogen, 
die mit Essigsäure versetzten u. eingeengten Extrakte zur E ntfernung  von Harzen 
xu anderen Verunreinigungen mit Á., dann mit Chlf. ausgeschüttelt. Aus dem wss. 
Anteil wurden die Alkaloide m it A lkali gefällt, mit Chlf. extrah iert, u. aus A. mit 
HCl das Echitaminchlorhydrat, Cg.2Has0 4 N 2 • IIC1, abgeschieden, beim raschen K rystalli- 
sieren aus W . lange N adeln vom F. 295° (Zers.) ohne K rystallw asser, [ a ] D 1 5  =  —58° 
(W ., c — 1); beim langsamen K rystallisieren aus W . dicke Prism en vom F. 292° 
(Zers.), [ « ] D 1 5  =  —54,3° (W., c =  1,028) m it 1 Mol. K rystallw asser. Bromhydrat. 
Prism en mit 1  H 2 0 , F . (lufttrocken) 258°, F . (H ,0-frei) 268° (Zers.), [ « ] D 1 5  =  —43,5° 
(W ., c =  0,804) für das H ydrat. Jodhydrat, aus W . lange Prism en vom F . 267° 
(Zers.), wasserfrei. Su lfa t, 11. in W . N adelrosetten , die sich von 275° zers., 
[ « ] n 1 5  =  — 51,(5° (W ., c =  2,58). N itra t, aus W . spitze Pyram iden mit 2 H 2 0 . 
Lufttrocken F . 127°, H 2 0-fre i F . 176°, [ « ] D 1 5  =  — 51,4°. Neutrales Oxalat, (C2 2 H 2 80 1 N 2)J ' 
H SC A ,  gelatinöser Nd. Saures Oxalat, C2 2 II2 8 0 4 N2 -H 2 C2 0 4 -2H 2 0 ,  aus W . N adel
rosetten vom F. 238° (Zers.). P ik ra t , aus verd. A. N adelrosetten mit 2 I I 2 0 . Di- 
acetylechitaminchlorhydrat, in Pyrid in  m it A cetanhydrid bei 100°. Aus Ä thylaeetat 
N adeln vom F . 271° (Zers.). — Das freie Echitam in konnte n icht krystallisiert e r
halten werden. Beim Eindam pfen der Chlf.-Lsg. tr itt zum Schluß leicht Zers. ein. 
Beim Verdünnen der alkoh. Lsg. m it W . scheidet sich langsam  krystallin . Material 
au s, das aber bereits durch Verseifung entstanden ist. Dieses Desmethylechitamin, 
C2 1 II 2 0O4N2, erhält man schneller durch 6 -std. Erhitzen von Echitam inchlorhydrat 
mit 0,24-n. NaOH au f 120°. Aus 70°/0ig. A. Prism en oder hexagonale P latten  mit 
2 H äO. F. 290° (Zers.), F . (II2 0-frei) 26S° (Zers.). Chlorhydrat, aus W . Prism en vom
F. 306° (Zers.). — Aus E chitam innitrat u. H N 0 3  bei 100° entsteht un ter folgendem 
Farbenspiel: rot — >- grün — y  gelb die Base Cn l í m0 iN %(N0.¡).1- i l I .10 ,  aus verd. 
A. rote N ädelchen, zers. sich in IIaO-freiem Zustand bei 184°, fast uni. in W ., rot
1. in A ., gelb in Chlf. mit ro ter Fluoresccnz. D ie saure Lsg. is t gelb u. schlägt 
bei der N eutralisation scharf in ro t um. — Nitrosamin des Echitamins, aus Ä. gelbe 
Nadelrosetten vom F. 157° (Zers.). Aus den von der D arst. des rohen Echitam in- 
chlorhydrats herrührenden M utterlaugen, sowie durch A usschütteln der Ä.- u. Clilf.- 
Extrakte der essigsauren, alkoh. R indenauszüge mit verd. IIC1 w urde das Lacton 
Ct R u Oz gewonnen. Aus h. W . Prism en oder lange N adeln vom F. 74—77° (mit



1925. H. E. B io c h e m ie .  — E*. P f l a n z e n c h e m i e . 2279

111*0), F. (trocken) 103°, [k ] d 1 5  =  -(-56,4° (trockne Substanz in  W ., c =  2,5), zl. 

in W ., Chlf., wl. in Ä. E nthält keine OCH3- u. Q > C IIa-G ruppe. Na-Salz der ent

sprechenden Säure aus w enig W . m it viel A. liygroskop. Pulver. Monoacetylderiv., 
am orph, regeneriert bei der V erseifung das ursprüngliche Lacton. (Journ. Chem. 
Soc. London 127. 1640—48. London, W ellcome Chem. R esearch Lab.) O h l e .

J a m e s  C ra ik  und A le x a n d e r  K il le n  M a c b e th , Studien über Glxicoside. 
Teil III. Die Synthese des Thioindicans. (II. vgl. Journ . Chem. Soc. London 123. 
717; C. 1923. I I I .  154.) 3-Oxy-l-thionaphthentetracetylglucosid, C2 2H s<O 1 0 S, aus 
1-Brom -tetracetylglucose u. 3-O xy-l-thionaphthcn in Chinolin 2 Stdn. bei 105—110° 
in COj-Atm. u. R eacetylierung des Reaktionsprod. nach A btrennung uuumgesetzten 
O xythionaphthens. N ach wiederholtem Umlösen aus 60%ig. A., N adeln vom F. 106°, 
M d  —  -f-7,40 (Aceton). D ie Substanz krystallisiert sehr schw er. M itunter w urde 
sie nu r in syrupösem Zustand gewonnen. — 3-Oxy-l-thionaphthenglucosid =  Thio- 
indican, Cu H I0 O0 S , durch V erseifung vorst. Verb. m it Ba(OH)s oder besser mit 
alkoli. N H j. Aus verd. A. feine Nadeln vom F . 73,5°, 1. in A., Aceton, uni. in Ä., 
PA e., W . D reh t schwach rechts. — Die Methode zur Best. des Indicans in Pflanzen 
m ittels Iatin  (vgl. O r c h a k d s o n ,  W o o d ,  B l o x a m ,  Journ . Soc. Chem. Ind. 26. 4 
[1907]) läß t sich au f dieses Glucosid übertragen, wenn man in  alkoh, Lsg. arbeitet. 
In  wss. Lsg. w erden um etw a 50%  zu niedrige W erte  erhalten. (Journ. Chem. 
Soc. London 127. 1637—40. St. A ndrew s, U niv.; Durliam, Univ.) O lILE.

E. Biochemie.
E,. Pflanzenchemie.

G. M alfltan o  und M. C a to ire , Sind die Stärkemicellen Komplexe verschiedener 
Ordnung der Amylosephosphate und  der Amylosesilicate von E rdalka lien l (Vgl. C. r. 
d. l’Acad. des sciences 177. 1309; C. 1924. I. 644.) VfF. bejahen die im Titel auf
gestellte F rage. Die Komplexe sind im W ernerschen Sinne zu verstehen. Das 
Z entralradikal ist P 0 4 (oder S i0 3) ; es ist von polym eren Stärkemoll, um geben; an der 
Peripherie liegen austauschbare Metallionen. Die T heorie soll durch vier Belege 
gestützt w erden: 1 . Die Stärkekomplexe können verschiedener Größe sein : bewiesen 
durch die verschiedene Größe der Stärketeilchen in wss. Lsg. 2. D ie Komplexe 
sind aus einem Elektrolyten u. einem N icht-Elektrolyten gebaut: bewiesen durch 
die Unmöglichkeit, d ie  Stärke von Phosphorsäure zu befreien; w eder durch ab 
wechselndes E rfrierenlasseu u. Ewärm en wss. Lsgg. noch durch M aceration m it 
n. HCl w ährend 3 W ochen gelingt es, phosphorsäurefreie Stärke zu erhalten.
3. Das zentrale R adikal ist gänzlich verkappt u. reag iert als solches n icht: bewiesen 
durch Unmöglichkeit, Phosphorsäure durch andere Anionen durch doppelten Umsatz 
zu ersetzen ; dagegen kann das K ation durch Behandeln m it entsprechendem  Metallsalz 
verdrängt w erden; die Asche nim mt nach B earbeitung mit NaCl ab, nach B e
arbeitung m it MgCl.j oder A laun zu. D ie Menge von P 0 4 ändert sich auch infolge 
einer M aceration m it H 3 P 0 4 nicht. 4. D er Zustand der Komplexe hängt mit der 
Ionisation, d. h. m it der N atur u. der W ertigkeit seiner Elektrolyte zusammen. In  
der T a t ist die D extrinbildung bei E rhitzung von der vorangehenden Behandlung 
der Stärke m it Elektrolyten abhängig. Sie tr itt bei tieferen Tempp. in saurer Stärke 
(II' in der Außensphäre) ein, als in der norm alen, die ihrerseits w eniger beständig 
ist, als die mit Ba(OH), oder MgCl2 vorbehandelte Stärke. D as Erw ärm en mit absol.
A. erhöht die Löslichkeit in W ., das Erw ärm en mit 75%ig- A. dagegen erniedrigt 
die N eigung zur V erkleisterung; diese schw er quellbare Stärke enthält fast keine 
wasserlösliche Asche. Die HCl fällt an Phosphaten u. Silicaten der E rdalkalien 
reichere Stärke, als die, die in der Lsg. bleibt. Im allgemeinen geht die W asser-
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löslichkcit der Stärke mit der W asserlöslichkeit der Asche Iland  in Hund. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance [4] 37. 1014—27.) ' B ik e u m a n .

S. L. J o d id i  und J . G. W a n g le r ,  Physiologische und biochemische Unter
suchungen an Getreide. IV. Über die Gegenwart von Aminosäuren und Polypeptiden 
in ungekeimten Roggenkörnern. (IH. vgl. S. 1283.) Vff. stellten fest, daß auch un- 
gekeimte R oggenkörner 3—67 0  Arnino-N, u. 4,2—8,37, Polyp eptid-N  enthalten, 
wie Vff. cs in vorhergehenden Unteres. (Journ. Amcric. Chem. Soc. 45. 2137—44; 
Journ . Franklin-Inst. 198. 201—11; Journ . Agricult. Research 30 . 587—92) für 
W eizen, H afer u. Mais fcstgestellt hatten. Vff. sind der A nsich t, daß auch die 
ungekeimten K örner anderer Cerealien, wie Reis, H irse usw., desgl. dicBelbcn Sub
stanzen enthalten. (Journ. A g ricu lt Research 30 . 989—94.) H a a h k .

Carl Q-. Schwalbe und Gustav-Adolf Feldtm ann, Über ein Vorkommen der 
d-Glucuronsäure in  pflanzlichen Faserstoffen. (Vgl. HeüSBB etc., Jou rn . f. prakt. 
Cb. [2] 105. 283; C. 1923. I I I . 368.) In  gebleichtem Strohzellstoff w urde mittels 
Extraktion m it Via/.»ig. N aO H  unter D ruck bei 130—135”, Zugeben von 11,80*, daß die 
L sg. ca. Vi 7* frc‘c Säure enthielt u. E rhitzen im Autoklaven au f 135'* das V. von 
d- Glucuronsäure nachgew iesen; zur Identifizierung w urde das Cinchonin salz, ( 'rHUlOj, 
C .-JI^O N , benutzt; weiße Nadeln ans A., F. 202" (204°); [«]„ =  + 139 ,9 '’ (+136,6") (c — 
2j0867a* u  =  1,5*, 0 p  dm); die entsprechenden D aten des galakturonsauren Cinchonins 
sind F . 158*; [a}B =  -f-134'1. In  dem E xtrakt wurden n u r 4,38% des von dem Aus
gangszellstoff abgespaltenen Furfurols (16,13®/o) gefunden, in dem restierenden Zell
stoff 66,49*/c, so daß also 29,137» Furfurol zerstört w aren. — Zur Best. der Glucuron- 
säure w urden 100 g  absoL gedachter, im H olländer aufgeschlagener, gebleichter 
Strohzellstoff mit 2 1 Vj^ig. H ,S 0 4 2 Stdn. im Autoklaven au f 135* erh itz t; nach
dem so die Carbonate sicher zerstört w aren , enthielt der zurückbleibende Stoff
0,4365 g  G lncuron, deT H,SO«-Extrakt 0,5743 g , so daß also das AusgangBprod. 
1,017» G lncuron enthalten m ußte; die betreffenden Furfurolzahlcn w aren 7,9744 g +  
7,1180 g =» 15,0924 g ; es w aren also ca. 1%  F urfurol durch die K ochung zerstört 
worden. — Bei der D arst. der G lucuronsäure au f alkal. W ege w urden 1,077» 
G lucuronsäure gefunden. —  Im W eizenstroh w urden au f dieselbe W eise 4,107c, 
im R oggenstroh 4,117* G lucuronsäure nachgewiesen, aber n icht quantitativ  isoliert. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 58. 1534—39. Ebersw alde, V ers.-Stat. f. Holz- u. Zellstoß
chemie.) B ü s c h .

E ,.  T ier p h y s io lo g ie .
Léon Blum . HL D elay ille  und Chester M. Jones, Untersuchungen über die 

Durchlässigkeit der Blutkörperchen. Bei B ehandlung von H irudinplasm a m it COj 
findet sich eine V erm inderung von P 0 4 u. H arnsäure, eine V erm ehrung von N a u. 
Ca im Plasm a. (C. r. soc. de biologie 93. 704— 06.) M e ie b .

Léon Blum und van Caulaert, Der Mechanismus der „trockenen Chlorretmtion.“ 
D as Chlor. D ie Zurückhaltung von CI scheint p rim är au f  einer relativen U ndurcb- 
lässigkeit der N iere fü r CI zu beruhen. (C. r. soc. de biologie 93. 692—93. S traß 
barg , Med. Klinik.) M e ie e .

Léon Blum  und van Caulaert. D er Mechanismus der „trockenen Chlorretention.“ 
X atrium  und Wasser. Neben der Z urückhaltung von CI scheidet die N iere Na 
verm ehrt aus. D ie W asserverarm ung beruh t au f der relativen V erm ehrung von CI. 
(C. r. soc. de biologie 93. 694—95.) M e ie b .

Karl Löwenthal, Z u r Ätiologie der Arteriosklerose. L  Die Beziehung des 
Lipoidstofficechstls zur Atherosklerose. Ergebnisse experimenteller Untersuchungen. 
M äuse bekommen bei langdauernder Fü tterung  m it Öl u. Cholesterin (tgL 0,015 g 
Cholesterin tu 0,3 g  Erdnußöl), w enn m an ihnen gleichzeitig Eiweiß fu ttert oder die 
Geschlechtsdrüsen entfernt, ausgedehnte atherom atöse V eränderungen der Aorta. 
^Therapie d. G egenw art 6 6 . 44S—51. Berlin, PathoL Inst. K rankenhaus Moabit.) M e ie e .
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H ana K n a u e r ,  Erfahrungen m it Hämoprotin. Das Hämoprotin, T ierb lu t
präparat, scheint keine spezif. W rkg. zu besitzen, sondern anderen Proteinkörpem  
ähnlich zu wirken. (Münch. med. W chschr. 72. 1513—14. B erlin , K inder-

J .  F r ie d e m a n n , H autentzündung nach Barbitursäure. H autexanthem  u. Schleim
hautkatarrh nach Somnifen  u. Veronal am gleichen Patienten. (Dtsch. med. W chschr.

H e lm u th  R ic h te r ,  Über Novalginbehandlung in  der Oto-Rhinologie. Bei m annig
fachen schm erzhaften Affektionen sind Novalgin u. Gardan gu t wirksam, ohne jegliche 
schädliche N ebenwirkung. (Dtsch. med. W chschr. 51. 1487. F rank fu rt a. M ., 
Ohrenkl.) M e i e r .

W . G ru n k e , Über neuere Arzneimittel. Abasin, A cetyl-A dalin , w irk t bei 
neurasthcnischen Erregungszuständen beruh igend , ohne Müdigkeit hervorzurufen 
u. die geistigen Funktionen w esentlich zu beeinträchtigen. (Therapie d. G egenw art 
6 6 . 440.) M e i e r .

O tto  F is c h e r , Über Atophanylbehandlung. In travenöse Inj. von A topbanyl 
(Lg. enthaltend gleiche G ewichtsteile Na. salic. u. Atophan) h a t bei gleich guter 
W rkg. auf akuten G elenkrheum atism us den Vorteil vor der Medikation per os, daß 
die oft B c h r  störenden M agcn-Darm beschwcrdcn vermieden werden. (Therapie 
d . G egenw art 6 6 . 4 3 1 — 32. Med. Klinik, H am burg-Eppendorf.) M e i e r .

A. B usch k e  und E r ic h  L an g e r , Pellidol in  der Gonorrhoetherapie. Vff. haben 
mit w s h .  Lsgg. von Pellidol gute E rfolge bei Gonorrhoe gesehen. (Münch, med. 
W chschr. 72. 1518. R ud . V irg'H O W  Krankenhaus.) M e i e r .

C ram er, Kresival Bayer. Kresival, Sirup mit 6 %  Kresol, erleichtert u. be
fördert bei L ungentuberkulose die Expeetoration ausgezeichnet. (Münch, med. 
W chschr. 72 . 1515— lß. P laucgg bei München.) M e ie r .

A lb e r t  C ohn, Klinische Erfahrungen m it Gitapurin. Neben dem Vorzug, kein 
Digitoniu zu enthalten, hat G itapurin eine raschere m ehr strophantinähnliche W rkg. 
auf das H erz als andere D igitalispräparate. (Therapie d. G egenw art 6 6 . 461. 
N eukölln-Berlin, Städt. K rankenhaus.) M e i e r .

M a rtin  N o th m a n n  und Jo a c h im  K iiiinau , Über Salabrose, ein neues E rsa tz
kohlehydrat. Salabrosc, T etraglucosau [(C0II ,uO6), -f- 2 H ,0 ], w ird vom D iabetiker 
verw ertet, ohne daß der Blutzucker oder die G lykosurie zunimmt. Die K eton
körper werden verm indert oder ganz zum Verschwinden gebracht. Beim gesunden 
Kaninchen u. beim pankreaslosen H und bew irkt es Verm ehrung des Glykogens in 
der Leber. (Therapie d. G egenw art 6 6 . 425—20. Breslau, Med. Klinik.) M e i e r .

G. Jo a c h im o g lu  und J .  R . S p in n e r , Experimenteller Beitrag zur Ätiologie der 
Ila/fkrankheit. Als Ursache der H affkrankheit sind verm utungsweise flüchtige organ. 
As-verbb. angenommen worden, die durch die T ätigkeit des aus Haflschlainm ge
züchteten Pilzes Acaulum entstehen. Dem gegenüber lassen sich Mäuse in einer 
Atmosphäre, die reichlich solche As-Verbb., durch einen ähnlichen Pilz gebildet, 
enthält, 50 T age lang ohne K rankheitserscheinungen am Leben erhalten. (Dtsch. 
med. W chschr. 51. 1483. Berlin, Pharm akol. Inst.) M e i e r .

J .  W . B .ebeck , D as Stoßen in  siedenden Flüssigkeiten. Neue Laboratoriums- 
anordnung zu  seiner Verhütung. Um das Stoßen in sd. F1L zu verhindern, legt Vf. 
auf den Boden des Siedegefäßes eine oder m ehrere 3 cm lange, an dem einen Ende 
verschlossene G lasröhren von 2 mm lichter W eite, deren enge Öffnung mit scharfen 
R ändern versehen ist. Zu ih rer A nfertigung d reh t man eine 50 cm lange G lasröhre 
von 2  mm lich ter W eite m it mittelstarken W änden in der Gebläseflamme, bis ein

klinik.) M e i e r .

51. 1488—89. Berlin-Schöneberg.) M e i e r .

G. Analyse. Laboratorium.
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1  cm langes Stück der W andung zu einem G lasstab zusammengesunken ist, verengt 
dann im Abstand 3 cm das Lumen au f einer ‘/a cm langen Strecke au f mm u. 
erzeugt im A bstand 3 cm von dieser Stelle abermals einen 1 cm langen Glasstab. 
Dieses Verf. w ird fortgesetzt, bis 10 oder m ehr derartiger A bschnitte entstanden 
sind, die dann an den verengten bezw. ganz zusammengeschmolzenen Stellen durch 
scharfe Feilstriche voneinander getrennt werden. D ie R öhrchen füllen sich nicht 
m it der Fl., sondern enthalten nur die Gasphase, mit der mithin die Fl. in dauernder 
B erührung ist. (Chem. T rade Journ . 77. 239. Toronto, Univ.) B ü t t g e r .

E . A lb re c h t und M. L o rn e ic h , E in  automatisch arbeitendes Registrierphoto
meter. Mit A bbildungen erläuterte B eschreibung. D urch die zu verm essende P latte 
fällt ein L ichtstrahl au f eine Therm osäule; ih r Strom fließt durch ein Spiegcl- 
galvanometcr, dessen Angaben au f einer rotierenden, mit lichtempfindlichem Papier 
bedeckten Trommel verzeichnet w erden; die V ersuchsplatte verschiebt sich senk
recht zur Strahlrichtung mit H ilfe eines, au f die Tromm elbewegung gestimmten 
Mechanismus. (Physikal. Ztsclir. 26. 514— 18. F rankfurt, Univ.) B ik e r m a n .

F r i tz  P re g l ,  „Das Näherungsverfahren“ bei der Bereitung von Normallösungen!' 
Um sich bei H erst. von Normallsgg. von eventuellen E ichungsfehlern der dazu 
verw andten Büretten, P ipetten u. Meßkolben zu befreien, schlägt Vf. ein „N äherungs
verfahren“ vor. So w ird zur H erst. einer Vio'n - H Cl erst eine Lsg. dargestellt, 
welche bestimmt m ehr HCl im L iter enthält als verlangt w ird. D urch eine ’/ 1 0 -n. 
Lauge wird festgestellt, wieviel W . fehlt, aber n ich t diese Menge zugegeben, sondern 
eine um ca. 10% geringere. Nach w iederholter T itration  wird w ieder eine geringere 
als notwendige Menge W . zugegeben. Je tz t w ird die Lsg.r die noch ca. 1 %  zu 
stark sein wird, in das endgültige B ürettengefäß übergegossen u. ihre Stärke 
w eiterhin mit trockenem Na.jC03 als U rtitersubstanz best., um danach w ieder kleinere 
als nötige Mengen W . zuzugeben u. so fort, bis zur richtigen Einstellung. D ie 
Methode bew ährt sich nicht nu r bei großen u. kleinen Q uantitäten, sondern führt 
auch außerordentlich rasch zum Ziel. (Ztsclir. f. anal. Ch. 67. 23—27. Graz, 
Univ.) U l m a n n .

E le m e n te  u n d  an o rg an isch e  V erb in d u n g en .

B. S. E v an s , E in  neues colorimctrisches Verfahren zur Bestimmung von Kobalt 
in  Gegemeart von Nickel. Es beruht au f der quantitativen B. von stark gefärbtem  
Kobaltammin  (rosa), w enn Co in ammoniakal. Lsg. oxydiert w ird. Man löst die 
Probe, wenn nötig mittels Säure, g ib t die Lsg. in einen Neßlerschen Z ylinder u. 
fügt 2 ccm 20°/0ig. NH,C1 u. N H S in leichtem  Ü berschüsse (2—5 ccm Lsg. 1 : 1) zu. 
In  einem zweiten Neßlerschen Zylinder g ib t man 2 ccm N H,CI u. 2—5 ccm NHS 
u. fü llt mit W . zu gleicher H öhe wie den ersten Z ylinder auf. D ann gib t man
0,6 g N a-Peroxyd zu jedem Glase u. zum V ergleichszylinder eine Co-Lsg. bekannten 
G ehaltes u. vergleicht nacli jedem  Zusatze dieser nach etw a 2 Min. die Färbungen. 
A ls Vergleiehslsg. empfiehlt sich eine solche von 6,69 g Kobaltam m onium sulfat in
1  1; 1  ccm == 0,0010 g Co. 0,01 g  Co gibt noch eine starke, vergleichbare Färbung. 
Ggw. von Ni aber stört diese Farbrk . infolge der je  nach der Konz, des N H 3 von 
P urpurb lau  bis G rünblau schwankenden Färbung  des N i in überschüssigem N H 3. 
Es gelingt diese N i-Färbung gleichmäßig bleibend zu m achen, indem man den 
Ü berschuß an N H 3 n iedrig  hä lt u. N a-C itrat zufügt; man erhält so eine B lau
färbung ohne jeden violetten Stich, die unabhängig von der Konz. ist. Zur Best. 
von Co neben N i neutralisiert man nun die Lsg. fast m it N H 3  u. g ib t sie zu 
gleichen Teilen in 2 N eßlersche G läser A  u. B . Jedes der beiden erhält noch
2 ccm 20,/()ig. N H 4 C1, 2 ccm N II3  (1 : 1) u. etw a 5 g N a-C itrat u. A  außerdem noch
0,6 g Na-Peroxyd. A  u. B  g ib t man in die beiden oberen Abteilungen eines Colori
meters nach W e l p o l e . Die beiden G läser C u. D  der beiden unteren Abteilungen
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erhalten jedes 5 ccm 20°/0>g. N H 4C1, 5 ccm N H 3  ( 1  : 1 ) u. etw a 5 g  N a-C itrat, ü. 
D  außerdem noch 0,0 g N a-Peroxyd. D er In h a lt von D  w ird dann m it K obalt
ammoniumsulfat titrie rt bis die Färbungen übereinstimmen. Is t dies erre ich t, so 
gibt man ein zweites Mal N a-C itrat zu A  u. B  u. N a-Peroxyd zu A  u. D  um sich 
zu versichern, daß die Farbrkk . vollständig waren. Einige Belegproben zeigen die 
B rauchbarkeit des Verf. — Von Stählen löst man 5 g m it Königswasser, neutralisiert 
fast mit N H 3, fällt mit in W . aufgeschwemmtem ZnO, fü llt zu 500 ccm au f u. 
filtriert durch ein trocknes F ilter. 150 ccm des F iltra ts versetzt man mit 22,5 ccm 
NH 3  ( 1  : 1 ), 7,5 ccm 20%ig. NH,C1 u. etw a 0,6 g N a-Peroxyd u. läß t einige Min. 
stehen, ehe man vom M n0 2 -Nd. abfiltriert. 120 ccm des F iltrates ( =  1 g  der Probe) 
gibt man in das N eßlersche Glas A  des ColorimeteiB; die ändern 3 enthalten 5 ccm 
20%ig. N H , CI, 5 ccm N II, (1 : 1) u. 20 ccm W ., A  u. B  erhalten noch 5 g  Na- 
Citrat u. D  etw a 0,6 g N a-Peroxyd. Die Farbe der Probe w ird je tz t genau ein
gestellt durch Zugabe von N i-Lsg. zu B  u. von Co-Lsg. bekannten G ehaltes zu D , 
dessen Vol. ein Maß des Co in 1 g  der Probe ist. Is t Ni nicht zugegen, so kann 
die Best. wie üblich in 2 G läsern ausgeführt werden. Belegprobcn zeigen die 
B rauchbarkeit dieses Verf. (Analyst 50. 389—93. W oolwich.) R ü h l e .

C. E . R ic h a rd s ,  Die Bestimmung von Blei. Sie beruht auf der Fällung des 
Pb aus schwach sauren Lsgg. mittels S 0 2. Man g ib t zu der sauren Pb-L sg. N II 3 

in geringem Überschüsse u. säuert schwach m it Essigsäure an. D ann leitet man 
S 0 2 hindurch bis säm tliches Pb  gefällt u. die Lsg. mit dem G ase gesätt. is t, was 
bei 0,2 g  P b  in  150 ccm Lsg. in etw a 10 Min. erreicht ist (Gelbwerden der Fl.). 
Man filtriert den Nd. ab, w äscht ihn aus, spült in überschüssige 0,1-n. Jodlsg. u. 
gibt konz. HCl zu bis die Lsg. klar ist. D ann verteilt man noch das F ilter in der 
Lsg. u. titr ie rt mit T hiosu lfat zurück. Das Verf. ist bei Ggw. von Sn nicht 
brauchbar. (Analyst 50. 398—99.) R ü h l e .

E . R u p p  und K . M ü lle r , Zur Quecksilberbestimmung in  Zinnober u. dgl. Bei 
der rliodantitrim etr. Hg-Bcst. (vgl. R u p p , A rch. der Pharm , u. Ber. der Pharm . Ges. 
255. 191; C. 1917. II. 158) muß vollkommen halogenfrei gearbeitet werden. Bei 
Best. von H g J  oder H g-J-P räparaten  w ird  das M aterial daher mit K J-Lsg. aus
gezogen, die Lsg. reichlich ätzalkal. gemacht, mit verd. Form aldehyd versetzt u. das 
gefällte metall. H g au f einem dichten A sbestpolster im A llihnrohr an der Säug
pumpe gesammelt.. N ach Lsg. mit I IN 0 3  (1,4) w ird mit W . verd. u. wie früher 
angegeben verfahren . (Vgl. auch T o m ic e k ,  Chem.-Ztg. 49. 281; C. 1925. I. 2325.) 
(Ztsclir. f. anal. Ch. 6 t .  20—23. Breslau, Univ.) U l m a n n .  .

T h e o d o r H eczko , Beitrag zu r Bestimmung des K upfers in  Schwefelkiesen. 
Cu.-Verbb. m it Oa u. S, wie man sie im Laufe von Erzanalysen häufig erhält, sind 
sll. in stark erhitztem K 2 S2 0 .  (vgl. M. W e b s k y , Ztschr. f. anal. Ch. 11. 121.) D adurch 
ist die M öglichkeit gegeben, derartige Verbb. schnell in eine elektrolysierbare Form  
überzuführen, w as Vf. zu einer Methode der Cu-Best. in Kiesen oder Erzen aus
baut. (Ztschr. f. anal. Ch. 67. 35—36. Leoben, M ontanist. Hochseh.) U l m a n n .

G eo rg  Spacu, Eine neue Methode zu r Trennung des K upfers von Quecksilber. 
(Vgl. B ulet Soc. Stiintc Cluj. 1. 284. 352; C. 1922. IV. 737. 1923. II. 1052.) Zur 
Best. von Cu- u. Hg-Salzen nebeneinander w ird ihre Lsg. au t 150 ccm verd., zum 
Siedeu erhitzt, m it Pyridin im Überschuß versetzt, u. die 8 —10-fache Menge der 
abgewogenen Substanz von N H 4CNS zugegeben. Das Cu scheidet sich als grüner, 
flockiger Nd. ab, w ährend das H g in  Lsg. b leib t; ersteres w ird abfiltriert, getrocknet 
u. geglüht, bis das anfangs entstehende CuS in CuO übergegangen ist u. als solches 
gewogen. Im mit HCl versetzten F iltra t w ird  das H g m it II2S gefällt u. als Sulfid 
bestimmt. (Ztschr. f. anal. Chem. 67. 27—31. Cluj, Univ.) U l m a n n .

G eo rg  Spacu, Zwei neue, sehr empfindliche Reaktionen zum  Nachweis des Kupfers. 
Vgl. vorst. Ref. u. Bulet Soc. Stiinte Cluj 2. 187; C. 1924. II. 2650.) N ach den
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Verff. von Vf. lassen sich Cu-Ionen, bei A bw esenheit von Ferriionen, noch bei einer 
Verd. von 1  : 500000 =  0,00002 Cu in 10 ccm Lsg. deutlich nachw eisen. F üg t man 
zu einer verd. Cu-Salzlsg. einige Tropfen eines A lkalirhodanides u. höchstens 2Tropfen 
einer frisch bereiteten 2,/o alkohol. Tolidinlsg-, so entsteht sofort nach dem Um
schütteln ein Nd. der Zus.: [Cu Tolidin] [SCN}„ blau, flockig, uni. in W ., 11. in A.
— F ügt man zu einer verd., neutralen Cu-Lsg. 2 ccm K J-L sg . u. 3 T ropfen einer 
frisch bereiteten 1% alkohol. Benzidinlsg., so entsteht sofort nach dem Umschütteln 
ein Nd. der Zus.: [Cu Benzidin] [7 J , blau, flockig, uni. in  W ., wl. in A. (Ztschr. 
f. anal. Cb. 67. 31—32. Cluj, Univ.) U l m a n n .

H. S tam m re ich , D ie Goldbestimmung im  Quecksilber. (Ztschr. f. techn. Physik
6 . 70—78. — C. 1925. II . 729.) J o s e p i i y .

Oscar Cantoni, D ie Trennung der Alkalien in der Silicatanalyse. Nach Vf. 
wird die alte Berzeliusm ethode zur A lkalibest, in Silicaten bedeutend vereinfacht, 
wenn man nach dem H F-A ufschluß die H sS 0 4 vollständig verjagt, die Sulfate 
schwach glüht, u. die M. mit h. W . auszieht. (Ztschr. f. anal. Ch. 67. 33—34. 
Mailand, Polytechn.) . ULMANN.

O rg an isch e  S ubstanzen .

Josef W immer, Bestimmung von Methyl- und Äthylalkohol. D as Verf. beruht 
darauf, daß die Alkohole mit einem großen Ü berschuß von A meisensäure u. 0,5 ccm 
als K atalysator dienender H 2 S 0 4 versetzt u. die erheblich niedriger als die A lko
hole selbst sd. E ster durch Abdest. aus dem G leichgewichtssystem  en tfern t werden. 
W egen der beträchtlichen Differenz der Kpp. ist eine quantitative T rennung durch 
Fraktionierung möglich. Ein für die T rennung der E ster brauchbarer A pp., der 
außerdem, w as sich als durchaus notw endig erwies, gestattet, die letzten Reste von 
ihnen durch einen Luftstrom  zu entfernen , w ird beschrieben u. das Ergebnis von 
K ontrollverss. mitgeteilt. (Ztschr. f. angew. Ch. 38. 721—23. M ünchen, Konsortium
für elektrochem. Industrie.) BOt t g e r .

J. D. Bukschnewski, Beitrag zur quantitativen Bestimmung von Chlor in  
Benzaldehyd. In einer calorim etr. Bombe aus Spezialstahl (bezogen von J . P e t e r s ,  
Berlin N W . 21) m it P t-E lektroden w erden 2 g  A ldehyd in O von 25 Atmosphären 
verbrannt, nachdem zuvor die W ände der Bombe m it 5—10 ccm dest. W . benetzt 
wurden. Das gesammte CI ist dann in HCl umgewandelt, dessen Menge nach dem 
Ausspülen der Bombe u. dem Zusatz von HNOa titrim etr. mittels AgNOs bestim mt 
w ird. (Ztschr. f. angew. Ch. 38. 723—24. H am burg, Öffentl. ehem. Labor, von 
D r. G. W e is z .)  B ö t t g e b .

K art Täufel und Carl W agner, über die oxydimetrische Bestimmung der 
Weinsäure und anderer organischa• Stoffe. Vff. geben ein Verf. zur oxydimetr. Best. 
von Weinsäure, Salicylsäure, Phtalsäure, ß-N aphthol u. anderer organ. Stoffe an, 
welches au f der vollständigen Oxydation der betreffenden Verbb. zu C 0 2 u. H20  
durch K jC r2 0 7 in stark schw efelsaurer Lsg. beruht. (Vgl. H e i d e n ü a i n ,  D er 
T echniker 14. OG u. S t e i n f e l s ,  Seifensieder-Ztg. 42. 7 2 1 ; C. 1915. II. 982.) Die 
Methode ist auch anw endbar, wenn daneben Stoffe entstehen, welche sich einer 
w eiteren V erbrennung entziehen, falls es gelingt, die K eaktionsbedingungen so zu 
gestalten, daß die n icht w eiter oxydierbaren Stoffe in  stöchiometr. V erhältnissen 
gebildet werden. — Die zu untersuchende Lsg. w ird bis zu Vs oxydimetr. Äqui- 
valentgcw icht verd., 5 ccm davon mit 5 ccm n. KaC r,0 ,-L sg . u. 15 ccm konz. H ,S 0 4 

vorsichtig verm ischt u. 15 Min. im sd. W .-Bade erhitzt. Z ur jodom etr. Best. des 
K jCrjO j-Überschusses w ird nach A bkühlen mit ca. 2 00  ccm W . verd., 10 ccm n. 
K J-L sg. zugefügt u. mit '/ , 0 -n. NajSjOs-Lsg. titriert. (Ztschr. f. anal. Ch. 67. 16 
bis 20. München, Univ.) U l m a n n .
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H ubert Thomas Stanley Britton, Titration einiger zweibasischer Säuren und  
von Traubenzucker m it I l il fe  der Wasserstoff- und  Sauerstoffelektrode. Vf. berechnet 
die Ionisationskonstanten von Oxalsäure, Weinsäure, Bernsteinsäure, Malonsäure u. 
Traubenzucker au f G rund elektrom etr. T itration mit 0,1-n. N aOH  unter A nw endung 
der H -Elektrode. Die Säurelsgg. waren ca. 0,025 m olar; für die Ableitung der 
Formeln w ird angenommen, daß die Na-Salze bei dieser Verd. vollständig dissoziiert 
sind. Nach dem Massen W irkungsgesetz folgt dann:

1 . K i =  K1 (a -f- h)/[.iE, ( 2  c — a — h) — (a h -f- h- — h c)]
2. K j  => [A3  (a -}- h) - |-  K l (a h K‘ — h c)]/7T, (2 c — a — h)

{h —  [H'J, c =  molare Gesamtkonz, der Säure, a =  Konz, der zugesetzten NaOH). 
D urch Einsetzen der h, a u. c-W erte fü r 2 verschiedene Punk te der T itra tions
kurve bei 18° w urde gefunden:

Oxalsäure W einsäure B em steinsäure Malonsäure
K l . . . .  0,17 1,27- IO -3 9,21-10—* 2,02-10“ 3

K , . . . .  1 ,34-IO" 1  9 ,65-10~5 5,30.10-® 4 ,4 1 -1 0 -9
Oxalsäure ist in  ihrer ersten D issoziationsstufe eine so starke Säure, daß sie dem 
Massenwirkungsgesetz n ich t genau folgt; der D issoziationsgrad in 0,025-n. Lsg. 
beträg t 0,89. F ü r  a =  c erhält man aus 1. u. 2.:

K 2‘K l =  h- (c -{- K l -f- h) I(c — h) ; 
die von A u e r b a c h  u . S m o lc z y k  (Ztsehr. f. physik. Ch. 11 0 . 83; C. 1 9 2 4 . II . 1373) 
gegebene Form el,"'die auch die A bhängigkeit der [II"] von der Salzkonz, n icht be
rücksichtigt, is t also n u r gültig, wenn K x sehr klein gegen c ist, so daß der A us
druck (c -}- K , -j_ h)l(c — h) sich 1 nähert. Vf. erhält daher aus seinen experimen
tellen D aten mit H ilfe der G leichungen 1. u. 2. w esentlich bessere K onstanz von 
K t u. 2T,, als bei A nw endung der Form el von A u e r b a c h  u . S m o lc z y k .  Die 
T itrationskurve von 0,35-molarer Traubenzuckerlsg. m it 0,1-n. N aOH  entspricht 
deijcuigen einer einbas. Säure; un ter der Annahme, daß das entstehende Na- 
Glucosid vollständig dissoziiert ist, erg ib t sich:

IC =  [H ][G lu c '] /[H  Glue] => 5,77-10—,3.
Bei der elektrom etr. T itration  von M alonsäure, Oxalsäure u. W einsäure mit Hilfe 
der O-Elektrode zeigt sich, daß diese bei raschem W echsel der p H fehlerhafte 
W erte liefert; die algebraische Summe der EKK . der H- u. O-Elektroden an en t
sprechenden Punkten der T itrationskurven sind daher nicht konstant, sondern 
ändern sich nam entlich am E ndpunkt der T itration erheblich. E s w erden Verff. 
angegeben, um durch geeignete K alibrierung die O-Elektrode zur elektrometr. Best. 
der [H‘] b rauchbar zu machen. (Journ. Chem. Soc. London 1 2 7 . 1896—1917. 
South K ensington, Im perial Coll. o f Sei. and Techn.) K r ü g e r .

R udolf Lang, Jodoynetrische Bestimynung von Cyanverbindungcyi. Um das vom 
Vf. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 4 2 . 280. 1 4 4 . 75; C. 1 9 2 5 . I. 1635. 2637) ge
brachte Verf. auch bei Ggw. von oxydierbaren Stoffen durchführen zu können, 
wird eine neue Methode angegeben, welche sich au f das P rinzip von S c h u l e k  
(Ztsehr. f. anal. Ch. 6 2 . 337; C. 1 9 2 3 . IV. 188) gründet u. auch au f Hg-Salze aus
gedehnt wird. D ie Broynieruyig von IIC N  u. H C N S  mit B r-W , verläuft nach Vf. 
quantitativ  in Lsg. beliebiger A cidität. Bei Hg-Salzen w endet man einen größeren 
B r2-Überschuß an u. läß t einige Zeit einwirken. Die Entfernung des überschüssigen 
Brs geschieht am raschesten m it H ilfe von Reduktionsm itteln; in phosphorsaurer 
Lsg. am besten m it FeI(S0.1)3, in salzsaurer mit H ydrazinsulfat. — Vf. untersucht 
näher die Einw . von Reduktionsm itteln auf Bromcyan  BrCN. N%Ss0 3 reag iert in 
saurer Lsg. glatt (vgl. A. K u r t e n a c k e r ,  Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 116. 243;
C. 192 1 . III . 946). Na*S0 3  reag iert weit langsamer. SnCla, A rsensulfat, H ydrazin
sulfat, Fc 2(SOj)3, KCNS, KNOj, HsO u. Oxalsäure sind ohne Einw . Die Red. 
durch K J  verläuft sehr träge. — Jodcyanid, JCN , ist dagegen sehr leicht reduzier- 

V II. 2. 152
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bar. Es wird durch N a,Sa0 3, Na.,S03, Stannosalz u. Jodid augenblicklich, (furch 
Arsen- u. H ydrazinsulfat rasch u. in n icht zu verd. Lsg. auch durch IICN S mit 
nach außenhin merklichem F ortsch ritt der Rk. red. — Cyanchlorid, C1CN, w ird 
sogar w eder durch Na.2 S j0 3, noch durch Jodid  in  saurer Lsg. nach kürzerer Zeit 
red. — Unterss. des Mechanismus der B rC N -Titration führen Vf. zum Schluß, daß 
die R k.: BrCN -f- 2SaOs -f- H + =  Br~~ -f- HCN -f- S4 0 9 stufenweise ver
läuft, wobei ein Stoff gebildet w ird, der eine rasche Oxydation von Jodid  bewirkt.

BrCN +  S .A -----+  I-I+ =  BrSa0 3~  +  HCN
BrSa0 3— -f- Sa0 3 =  B r“  -f- S40 6 u.

BrSaOa~  +  2 J ~  —  B r“  +  Sa0 3---- +  J a oder auch
BrSa0 3~  +  J “  =  B r“  +  JS a0 3~  u. JS a0 3-  +  J ~  Sa0 3 -----+  J a

(vgl. P. K a s c h ig ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 48. 2088; C. 1916. I. 89).
Zur Best. von H C N  u. H C N S  nebeneinander, w ird erst die Summe beider 

Stoffe gefunden, u. darau f in  einer zweiten Probe, nach Zerstörung des HCN (vgl.
E. S c h u l e k ,  Ztschr. f. anal. Ch. 65. 433; C. 1925. I. 2324) mittels Form aldehyd 
in schwach alkal. Lsg., das HCNS am besten in essigsaurer Lsg. titriert. — Zur 
Best. von HCN, IIC N S  u. H tFe(CN)a nebeneinander fällt mau H 4Fe(CN )0 mit Z nS 0 4 

u. bestim mt die Summe von HCN u. HCNS. In  einer zweiten Probe w ird das 
Cyanid mittels Form aldehyd zerstört, mit Eisessig angesäuert, das II 4Fc(CN )6 ge
fällt u. HCNS allein bestimmt. In  einer dritten Probe wird I I 4Fe(CN )6 nach 
Oxydation zu H 9Fe(CN)s an dessen Oxydationswert gegen Jodid  gemessen. Ist 
auch noch H 3 Fc(CN )0 anwesend, so w ird dieses in einer besonderen P robe durch 
T itration m it Na^S^O, bestim m t — Auch CN-Verbb. u. Halogene nebeneinander 
lassen sich gu t bestimmen, u. zw ar w ird bei V orhandensein von H CN -, HCNS-, 
I14Fc(CN)6-, H J-, IIB r- u. HCl-Salzen alles, mit A usnahme von Chlorid, welches 
argentometr. zu bestimmen ist, durch T itration  m it N ajSa0 3  gemessen. In  5 Proben 
w ird ausgeführt die Best. von Jodid, Best. der Summe von Jodid  u. Bromid, Best. 
der Summe von Jodid  u. Ferrocyauid, Best. von Kliodanid u. Best. der Summe 
von Khodanid u. Cyanid. D urch B. der entsprechenden Differenzen können alle
5 Stoffe leicht berechnet werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 67. I —15. B rünn, D eutsche
Techn. Hochsch.) ULMANN.

Gesellschaft für Lindes Eism aschinen A.-G., H öllriegelskreuth (Erfinder: 
H einrich Kahle, Pullach bei München), Gasdichtebestimmung nach der Bunsen- 
schen Ausströmungsmethode, 1. dad. gek., daß eine bestimmte Menge des zu un ter
suchenden Gases aus einem von 2 beiderseits einer D üse in einer geschlossenen 
Kreisleitung liegenden abgeschlossenen Gasräum en in den anderen zum Ü berström en 
gebracht w ird , indem z. B. in bekannter W eise eine das zu untersuchende Gas 
n ich t absorbierende Sperrfl., z. B. H g, in einer V erbindungsleitung beider Gasräume 
bew egt wird. — 2. Vorr. zur A usführung des Verf. nach A nspruch 1, dad. gek., 
daß die am oberen u. unteren Ende durch eine geschlossene K reisleitung ver
bundenen B ehälter an einem kippbaren T räger befestigt u. gegen das obere, eine 
V erengerung aufweisende V erbindungsrohr durch H ähne abschließbar sind. — D as 
untersuchte Gas geht n ich t verloren, es kann zu beliebig oft w iederholten B estst. 
benutzt w erden. (D. E. P. 417349 Kl. 421 vom 3/7. 1924, ausg. 10/8. 1925.) K ü h .

„Ica“ A.-G., D resden, Vergleichsvorrichtung fü r  Colorimeter, 1. gek. durch eine 
mit Hämoglobin gefärbte trockene Schicht. — 2. dad. gek., daß die Schicht aus 
G elatine besteht, die in fl. Zustande m it Hämoglobin unterm ischt ist. — Die Schicht 
kann durch einen Zusatz von HCl haltbar gem acht w erden. (D. E.. P. 416701  
K l. 42h vom 22/2. 1924, ausg. 25/7. 1925.) K ü h l i n g .

Neufeldt & Kuhhke, K iel (Erfinder: W illy  N ellissen, Bielefeld, Vorrichtung 
zum  Anzeigen des Gehaltes der L u ft an schädlichen Gasen, bei welcher das zu.
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prüfende Luftgemisch einem eine D iffusions zelle umschließenden Raume zwangläufig 
zugeführt w ird  u. vor dem E in tritt in  diesen Raum eine Vorlage durchströmt', welche 
zur Absorption des W assergehaltes der L uft geeignete Chemikalien (z. B. CaCla, 
P s0 5  usw.) enthält, dad. gek., daß eine zweite mit denselben Chemikalien gefüllte 
Vorlage au der A ustrittsstelle der analysierten L uft aus der Vorr. angeordnet ist.
— Es w erden M eßfehler verm ieden, welche durch den W assergehalt der die Vorr. 
umgebenden L uft verursacht w erden können. (D. E. P. 416344 Kl. 421 vom 26/10.
1923, ausg. 13/8. 1925.) K ü h l in g .

I

H. Angewandte Chemie, 
m . Elektrotechnik.

Ch. Fery, D er Stand da• elektrischen Elementeindustrie. Vf. bespricht nach
einander die einzelnen, gebräuchlichsten Elemente u. die Vervollkommung, so das 
Leclanchßelement, die Trockenbatterien, Kupferoxydelement, Kupfersulfatelem ent, 
ein Element, dessen D epolarisator L u ft ist, trockene insulfatisierbare Akkumulatoren 
u. endlich das Chromsäureelement. (Rev. g 6 n. des Sciences pures et appl. 36. 
365—70.) _   ___  H a a s e .

Süddeutsche Telefon-Apparate-, Kabel- nnd Drahtwerke A.-Gk, N ürnberg, 
Eisemcasserstoffwiderstände zur Konstanthaltung elektrischer Stromstärken, 1. dad. 
gek., daß der W iderstandsdraht aus vakuumgeschmolzenem F e besteht. — 2. dad. 
gek., daß das vakuumgeschmolzene Fe aus E lektrolyteisen besteht. — 3. dad. gek., 
daß der W iderstand bei der Ile rst. in einer W asserstoffum hüllung so lange auf 
Glühtemp. gehalten wird, bis der E isendraht mit H a gesätt. ist. — Die W iderstände 
verändern beim G ebrauch ih r V erh. gegen den durchgeleiteten Strom nicht. (D. R. P. 
417810 K l. 21 e vom 10/5. 1923, ausg. 18/8. 1925.) K ü h l i n g .

Siem ens & Halske, Akt.-Ges., Berlin-Siemensstadt, Herstellung von Membranen 
aus Pergamentpapier fü r  osmotische Zwecke, dad. gek., daß das Pergam entpapier mit 
K OH  oder N aOH  behandelt w ird. — A nw endung der hergestelltcn M embranen zur 
D ialyse von Seifenlsgg. (D. E. R. 418210 K l. 1 2 d vom 19/9. 1922, ausg. 27/8.
1925.) K a u s c h .

Max Bam berger und Josef Nussbaum, W ien, Alkalichloridelektrolyse mit Hilfe 
eines horizontalen, aus A sbest m it darüber geschichtetem Gel (MgfOHJj, E rdalkali
silicat usw.) hergestellten F ilterdiaphragm as. (0e. P. 100562 vom 12/2. 1917, ausg.
25/,7. 1925.) K a u s c h .

Max Bam berger und Josef Nussbaum, W ien, Alkalichloridelektrolyse unter 
Zuhilfenahme von aus teilweise peptisierten oder teilweise ausgeflockten Gelen 
bestehenden Filterdiaphragm en. (Oe. P. 100563 vom 7/8. 1917, ausg. 25/7. 1925.
Zus. zu Oe. P. 100562; vgl. vorst. Ref.) K a u s c h .

Jam es Clark Patten, übert. v o n : H arrie C. P ierce und Chad H. Humphries, 
Kokomo, V. St. A., Elektrolytische Chromabscheidung. Als E lektrolyt dient eine 
aus C r0 3, Cr(OII)3 u. (NH4)2 S 0 4 bezw. C r0 3, Crs(S0 4)3  u. N H 3 hergestellte wss. Lsg. 
E lektrolysiert w ird m it 14— 125 Amp. je  Q uadratfuß. (A. P. 1545196 vom 5/5.
1924, ausg. 7/7. 1925.) . K ü i i l i n g .

XJ. S. Sm elting, Refining & M ining Company, Portland, übert. von: Frank
F. Colcord, New Y ork , Elektrolytische Metallgewinnung. D ie E lektrolyse erfolgt 
unter Zusatz geringer Mengen des in W . gel. A bdam pfrückstandes der Sulfitzellstoff- 
ablauge (Zellpech) zum Elektrolyten. A ußer Zellpech kann auch Leim zugesetzt 
w erden. D as Verf. liefert besonders gute Ergebnisse bei der H erst. von Pb aus 
kieselfluorwasserstoffsauren oder borfluorwasserstoffsauren, von Cu aus schwefel-

152*
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sauren u. von Sn  aus schw efelsauren oder kieselfluonvasserstoffsauren Lsgg. (A. P. 
1544726 vom 28/8. 1924, ausg. 7/7. 1925.) K ü h l i n g .

Akt.-Ges. für A nilin-'Fabrikation, B erlin -T rep tow  (Erfinder: K arl Jung, 
W olfen, Kr. Bitterfeld), Aufhängevorrichtung fü r  Tropfkörper, 1. dad. gek., daß der 
T ropfkörper nach allen Richtungen schw enkbar an dem Zuflußrohr angebracht 
ist. — 2. dad. gek., daß die D rehung durch 2 übereinander angeordnete, gegen
einander verschiebbare K ugelkappen, von denen die eine mit dem Zuflußrohr fest 
verbunden is t, oder Teile solcher K appen, ermöglicht w ird. — D ie Vorr. ist aus
gezeichnet durch leichte E instellbarkeit u. die einfache A rt, die T ropfkörper zwecks 
Reinigung oder E rneuerung abzunehmen.» (D. K.. P. 416 669 Kl. 12 h vom 28/5.1924, 
ausg. 23/7. 1925.) K ü h l i n g .

Drahtlose Heiz- und W iderstandskörper für E lek trizitä t G. m. b. H., 
B erlin-Tem pelhof, Herstellung elektrischer Kohlenstoff-Glüh-Heizkörper von großer 
L ebensdauer, dad. gek., daß die Innenw ände eines aus feuerbeständigem  Material 
hergestellten Rohres mit einem Gemisch von G raphit u. einem C arbonat der Schwer- 
metalle als L eiter bestrichen, luftdicht durch gleichzeitig die K ontakte bildende 
Stöpsel verschlossen u. darauf der L eiter unter Strom genommen w ird, wobei in 
folge Zersetzung des Carbonats COs im Innern des Rohres frei w ird, welche den 
Leiter gegen Oxydation schützt. (D. R.. P. 416776 Kl. 21h vom 4/7. 1924, ausg. 
29/7. 1925.) K ü h l i n g .

Patent-Treuhand-Gesellschaft für elektrische Glühlampen m. b. H., Berlin, 
Herstellung von in  der K älte duktilem W olframdraht, dad. gek., daß zunächst ein 
aus einem oder wenigen großen W olfram krystallen bestehender W olfram körper 
hergestellt u. dieser dann durch mechan. Bearbeitung durch ein sprödes Stadium 
hindurch so lange bearbeitet w ird, bis er in den in der K älte biegsamen u. ziehbaren 
Zustand übergeht. — Die Erzeugnisse sind als L euehtkörper in elektr. Glühlampen 
■sehr geeignet. (D. R. P. 416700 K l. 40a vom 18/8. 1922, ausg. 25/7. 1925.) K ü h l .

Benno Bode, C harlottenburg, Elektrolyt fü r  Bleisammler, 1. bestehend aus 
einem Brei von K rystalten eines oder m ehrerer neu tra ler oder saurer Sulfate der 
Alkalien, des Mg, des A l, des Sn oder deren Doppelsalze u. einer gesätt. Lsg. der 
genannten Sulfate in H ,S 0 4 der fü r Sammler üblichen D. — 2. bestehend aus einem 
dünneren B rei zwischen den P latten  u. einem dickeren Brei oberhalb derselben. — 
Die mit dem Elektrolyten ausgestatteten Sammler erleiden geringeren V erlust an 
Spannung u. K apazität als die bekannten Sammler. (D. R. P. 416909 K l. 21b vom 
21/12. 1924, ausg. 3/8. 1925.) K ü h l i n g .

V. Anorganische Industrie.
T. K. Sherwood, Absorption von Ammoniak. D er Vergleich vom Vf. ge

sammelter W erte  mit den nach den Form eln von K o w a l k e ,  H o ü G E N  u. W a t s o n  
(Chem. Metallurg. Engineering 32. 506; 848) berechneten zeigt, daß die Form el 
Tür 1,0—4,5 molare Konzz. gilt, aber die Extrapolation fü r niedere u. höhere Konzz. 
gew agt ist. D ie Form el 2 ist prakt. genau fü r über 4,5 molare Konzz. (Chem. 
Metallurg. Engineering 32. 704. Cambridge [Mass.].) Jü N G .

0. A. Hougen, Absorption von Ammoniak. E rw iderung (vgl. SllERWOOD, vorst. 
Ref.). Vf. g ib t in einer T abelle u. in K urvenbildern die experimentellen (darunter 
noch nicht veröffentlichte, von W. E. Breitenbach bestimmte) u. die aus der 
Form el berechneten W erte fü r den Partialdruck von N H 3 in wss. Lsgg. w ieder 
u. leitet die B erechnung ab. (Chem. Metallurg. E ngineering 32. 704—05. Madison 
[Wis.].) . Jü N G .

S . Saxon, Metalle der A lkalien und der alkalischen Erden. Verbesserte Labo
ratoriumsmethoden zur elektrolytischen Trennung. (Vgl. S. 1624.) Vf. hat nach dem 
von ihm angegebenen Verf. un ter Benutzung einer Eisenanode in 1 1  bezw. 12 Stdn.
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Na-Amalgam mit 1,3 u. m it 3,4% N a dargestellt. D ie Anode bestand im 1. Fall 
aus Fe-Pulver, im 2. aus einer Scheibe aus M e l d b u m s  säurebeständigem  Metall u. 
w ar von einer Schicht pulverisiertem  NaOH bedeckt, welches mit soviel W . versetzt 
war, daß eine Paste entstand. G ute Ergebnisse w urden wegen seiner großen L ös
lichkeit auch mit N aN 0 2 erhalten. R bJ ist zur E lektrolyse besser geeignet als 
RbOIL Cs ließ sich elektrolyt. b isher n ich t abscheiden, wohl aber B a aus dem 
Gemisch von Ba(OH)s u. B a(N 03)2. D ie Paste aus CaCl2 g ib t eine mäßig gute 
Ausbeute, wenn c(as als K athode dienende H g mit einer Petroleum schicht bedeckt 
ist. Mit dem innigen Gemisch gleicher Teile CaCl2, Ca(NOs )2 u. C aJ2 erhält man 
indes viel bessere E rgebnisse als m it einem der 3 Salze fü r sich. Anod. entstehen 
dann 0 , J  u. Oxyde des N, die sich sämtlich m it dem abgeschiedenen Ca ver
binden, weshalb man zweckmäßig eine kegelförmige Tonzellc m it nach unten ge
richteter Spitze verw endet. (Chem. T rade Journ. 77. 236.) B ö t t q e r .

R henania Verein Chemischer Fabriken A.-G., Zweigniederlassung Mann
heim  und Friedrich Martin, Mannheim, Herstellung von Wasserstoffsuperoxyd. 
W eitere A usbildung des Verf. zur H erst. von II 2 0 2 u. BaCl2 aus B a0 2 u. HCl 
gemäß D. R. P . 403253, dad. gek., daß zur Reinigung der erhaltenen Rolilsg. von 
I l j0 2  1. Phospate u. Fluoride bezw. H F  verw endet w erden. (D. R.. P. 418321 Kl. 12i 
vom 16/5. 1922, ausg. 27/8. 1925. Zus. zu 0. R. P. 403 253; C. 1924. II. 2547.) K a u s c h .

Rhenania Verein Chemischer Fabriken A.-G. D eutschland, Verwendung der 
Endgase der Schicefelsäurekonzentration zur Herstellung von Schivefclsäure. Die 
Endgase w erden in die Bleikammern einer I I 2 SO.,-Anlage geleitet. (F. P. 592561 
vom 2/2. 1925, ausg. 5/8. 1925. D. Prior. 22/2. 1924.) K a u s c h .

V erein fü r  chem ische und m etallurgische Produktion, A ussig, Elbe, 
Tscheclioslovakische Republik, Verfahren zur Oxydation von Stickstoffverbindungen. 
Verf. zur Oxydation von NO, 1. dad. gek., daß NO-haltige Gase der Einw. hoch
aktiver K ohle ausgesetzt werden. — 2. dad. gek., daß die Oxydation unterbrochen 
wird, sobald das V erhältnis von NO zu N 0 2 ungefähr 1  : 1  beträgt. (D. R. P. 418322 
K l. 12 i vom 16/9. 1922, ausg. 27/8. 1925.) K a u s c h .

N obels E xplosives Co., Ltd., England, Salpetersäure. A bfallsäure von N itrie
rungen w ird  in ein- u. derselben Operation denitriert u. konz. (F. P. 592458 vom 
29/1. 1925, ausg. 3/8. 1925. E. P rior. 11/2. 1924.) K a u s c h .

H einrich S an n eel, H am burg, Gleichzeitige Herstellung von Amm onium sulfat 
und Ammoniumchlorid, vorzugsweise fü r  Düngezwecke, dad. gek., daß mau SO,, CI 
u. N H 3 in stöcliiometr. M engenverhältnissen aufeinander u. au f W ., dieses in min
destens stöchiometr. entsprechender Menge, einw irken läßt. ■— D urch Fraktionieren 
lassen sich die Salze trennen , fü r Düngezwecke ist die T rennung  überflüssig. 
(D. R. P. 417 214 K l. 12k vom 29/7. 1924, ausg. 8 /8 . 1925.) K ü h l i n g .

Chemische Fabrik G riesheim -Elektron, Deutschland, Phosphor, Phosphor
säureanhydrid und Phosphorsäure. D ie Abgase des elektr. Ofens, in dem Phosphate 
in Ggw. von S i0 2 u. K ohle erh itz t w urden, w erden unm ittelbar durch eine Kammer 
geleitet, die mit einem elektr. Staubabsclieideapp. ausgestattet ist u. au f einer Temp., 
die höher als die K ondensationstem p. des roten P . ist, gehalten w ird. Man kann 
auch L uft in das Gemisch der P-D äm pfe u. des CO, nachdem diese elektr. vom 
Staub befreit sind , cinleiten. (F. P. 592379 vom 28/1. 1925, ausg. 1 /8 . 1925.
D. P rior. 11/2. 1924.) K a u s c h .

C. Conradty, N ürnberg, Verfahren und Einrichtung , um  durch elektrische E in 
flüsse aus Kohle künstlichen Graphit im  Großbetrieb herzustellen. Die Rk. im W ider
standsofen geh t in der W eise vor sich, daß durch Absaugen der L uft u. der en t
standenen Gase aus dem Ofen für eine D ruckverm inderung im Ofenraum gesorgt 
w ird. D er elektr. Ofen ist mit einem dicht schließenden Gehäuse z. B. aus Blech,



2290 H y,. G l a s ; K e r a m ik ; Z e m e n t ; B a u s t o f f e . 1925. II.

umgeben, an dem eine A bsaugevorr. angebracht ist. (Oe. P. 99902  vom 13/3. 
1918, ausg. 11/5. 1925. D. P rio . 1/11. 1917.) K a u s c h .

B. Boos & Co., Berlin, Herstellung von Schvefelnatrium. A bänderung des Verf. 
zur H erst. von N a,S  nach D. R. P . 404410, dad. gek., daß man Na2 S 0 4 zuerst in 
einem Schacht- oder D rehofen für sich allein zum Schmelzen b ring t u. dann in 
diesem Ofen auf die geschmolzene M. Kohle oder red. Gase einläßt. (D. B. P. 418313 
K l. 12 i vom 16/9. 1924, ausg. 27/8 . 1925. Zus. zu D. R. P. 404410; C. 1925.
I. 149.) K a u s c h .

N itrogen Corporation, V. St. A., Natriumcarbonat und Stickstoff. E ine am- 
moniakal. Lsg. w ird in T ürm en m it einem Gemisch von C 0 2 u. N 2 un ter einem 
höheren als dem hydrostat. D ruck der El. behandelt. (F. P. 592477 vom 6/1. 
1925, ausg. 3/8. 1925.) K a u s c h .

Jone Bertram du Faur, Australien, Geioinnung oder Ausscheidwig von E isen
oxydhydraten und Calciumsulfat, die in  sulfathaltigen Lösungen und Chloridlösungcn 
enthalten sind. Man fügt zu der Sulfatlsg. CaCl2, filtriert das gefällte C aS0 4 ab, 
setzt zu der Lsg. K alkstein, K reide oder künstliches CaCOs in Pulverform , rüh rt 
um  u. setzt sie der L uft unter D ruck aus. Das gebildete Fe(OH)s w ird abfiltriert. 
(F. P. 592323  vom 3/1. 1925, ausg. 31/7. 1925. A ustr. P rior. 21/1.1924.) K a u s c h .

G. Shimadzu, Kyoto, Japan , Bleioxyde. Man erzeugt ein Gemisch von PbaO 
mit metall. P b  dadurch, daß man Stücke von Pb  in eine rotierende Trommel gibt 
u. L uft oder ein anderes oxyd. Gas hindurchschickt, w ährend die Trommel etwa 
25 Umdrehungen in der Min. macht. (E. P. 236368  vom 26/6. 1924, ausg. 30/7. 
1925. Schwed. P. 57665  vom 14/6. 1923, ausg. 14/10. 1924.) K a u s c h .

Chemical and M etallurgical Corporation, Ltd. und Stanley Cochran Smith, 
E ngland , Bleicarbonat. P bC ) 2 w ird in Suspension (NH,-Fl.) mit C 0 2 behandelt. 
(F. P. 592512 vom 30/1. 1925, ausg. 4/8. 1925. E . Prior. 30/1. 1924.) K a u s c h .

Consortium für N aßm etallurgie, Oker, Harz, Bleisalze. Pb-Erze, -Schlacken, 
-Abfälle usw. w erden mit HCl, wenn nötig, sauer gem acht u. m it einer konz. Lsg. 
eines Alkali- oder E rdalkalichlorids behandelt. D ie erhaltene Lsg. wird, w enn nötig, 
von F e durch Oxydation m it Luft, Cl2, Brs, Chloratcn oder N itraten befreit u. 
Metalle wie Ag durch B ehandlung mit gekörntem oder schwammigem P b  entfernt. 
Die gereinigte Lsg. w ird mit einem Salz oder einer Säure des Cr, W , Mo, U, As 
oder Sb behandelt. (E. P. 236440 vom 14/11. 1924, ausg. 30/7. 1925.) K a u s c h .

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.
L. M. Dennis nnd A. W. Lanbengayer, Germanium. X L  Germanium-Gläser. 

Vorl. Mitt. (X. vgl. Journ . Americ. Chem. Soc. 47. 790; C. 1925. I. 2325.) Analog 
den Silicatgläsern stellen Vff. G läser her, die sta tt S i0 2 GeO, enthalten, u. zwar 
sind die Zuss. von verschiedenen Arten, einem dichten Flint, F lint, Borat- u. Ba- 
haltigen Ge-Glas, beschrieben. Die G e-Gläser sind leichter homogen u. frei von 
L uftblasen herzustellen, als die K ieselsäuregläser, weil sie bei tieferen Tempp. 
schmelzen als diese. Alle G e-Gläser haben einen höheren Brechungsindex als die 
entsprechenden Si-Gläser. (Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 1945—47. Itliaca [N. Y.], 
Corncll Univ.) _________  JOSEPH Y.

Chemisches Laboratorium für Tonindustrie und Tonindustrie-Zeitung  
Prof. Dr. H. Seger & E. Cramer G. m. b. H., Berlin, und Max Platzsch, Berlin- 
Schöneberg, Aufbereitung von Ton, 1. dad. gek., daß Tone aller A rt mit einer Lsg. 
durchsetzt w erden, welche durch B ehandlung organ. Stoffe, wie Holzmehl, T o rf
mehl, Fruchtabfälle u. dgl. mit S 0 2 erhalten werden. — 2. dad. gek., daß die Lsg. 
durch B ehandlung organ. Stoffe mit SO, enthaltenden Heizgasen bereitet w ird. —
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Das Verf. erm öglicht die D urchführung der A ufbereitung  von Tonen innerhalb 
weniger W ochen. Auch unplast., b isher nicht verarbeitbare Tone können nach 
dem Verf. au fbercite t werden. (D. R. P. 417361 Kl. 80b vom 13/7. 1924, ausg. 
11/8. 1925.) K ü i i l i n g .

Ernest Martin, Aix, Herstellung eines Eisenzements, 1. dad. gek., daß ein G e
misch von mindestens 2 Moll. CaO au f 1  Mol. F e 2 0 3, u ., falls AL,03 vorhanden 
is t, 1 Mol. CaO au f 1  Mol. A12 0 3, möglichst ohne G ehalt an S i0 2, hergestellt u. 
bei unter dem F. der M. liegender Temp. gebrannt wird. — 2. dad. gek., daß bei S i0 2 

enthaltenden Ausgangsstoffen oder schwefelhaltigen I ’yritabbränden 2 Moll. C aC0 3  

au f 1  Mol. SiOs u. 1 Mol. C aC 0 3 au f 1  Atom Schwefel zugesetzt w ird. — G ebrannt 
w ird zwischen 1100 u. 1300°. (D. B. P. 416765 K l. 80b vom 5/6. 1924, ausg. 30/7. 
1925. F . P riorr. 17/9. 1923 u. 4/2. 1924. Teilref. nach F. P. 571572 s. C. 1924.
II. 2080.) K ü h l in g .

W ilhelm  Knanp und Franz Becker, Mülheim, B uhr, Herstellung von M auer
steinen aus Schmelz flüssiger Schlacke u. brennfähigen Zuschlägen, wie Ton u. dgl., 
dad. gek., daß die sehmelzfl. Schlacke un ter Beim ischung der Zuschläge zu einer 
form baren steifen M. verarbeitet wird, aus der die M auersteine unm ittelbar geformt 
w erden. — Zwecks E rleichterung der Zerteilung des Tons u. dgl. in der fl. Schlacke 
kann A sche, Bimskies o. dgl. beigefügt w erden. D ie erhaltenen Steine sind nicht 
glasig u. splitterig. (D. R. P. 416767 Kl. 80b vom 1/5. 1923, ausg. 28/7. 1925.) K ü.

Johann Jakob, Seebach-Zürieh, Herstellung von Kunststeinen  aus Verbb. vom 
allgemeinen T ypus 8 1 0 4 1 1 5 ", wo B " beliebige zweiwertige Metalle u. deren Mischungen 
bedeutet, ferner von Prodd., die basenreieher sind als das folgende äquim olekulare 
Gemenge S i0 4R2"  +  S i0 2 • S i0 4B2"  u. von Verbb. aller dreiwertigen M etalle vom 
T ypus A l4(Si04)3, sowie säm tlicher P rodd ., die basenreicher sind als das äquimole
kulare Gemenge Al4 (Si0 4)3 -j- Al4(S i0 4 • S i0 2 )3  u. ferner aller entsprechenden 
M ischungen zwei- u. dreiw ertiger M etalle, dad. gek., daß mau Sulfate m it ent
sprechenden Zusätzen schm. — Das Verf. erfordert niedrigere Tempp. als bekannte 
ähnliche Verff., u. es w erden deshalb V erluste durch Verflüchtigung vermieden. 
(D .E . P. 417360 K l. 80b vom 23/12. 1924, ausg. 10/8. 1925.) K ü h l i n g .

Rekord-Cement-Industrie G. m. b. H., Frankfu rt a. M., und Oskar Tetens, 
O erlinghausen, Herstellung zementartiger Mörtelbildner. (D. B. P. 407534 K l. 80 b 
vom 20/9. 1922, ausg. 17/7. 1925. — C. 1925. II . 1382 [A. P . 1536165].) K ü h l i n g .

V. Lefebure, L ondon, P utz. Man setzt Na^SO.,, K jS 0 4 oder A12 0 3  zu ge
mahlenem A nhydrit in  Mengen von 1 /8 —2%■ (E. P. 236695 vom 8/5. 1924, ausg. 
7/8. 1925.) K au sch .

M aschinenfabrik Oerlikon, Oerlikon, Schweiz, Herstellung einer leicht form 
baren hoch feuerfesten Masse unter V erw endung von Scham otte, G raph it, II 3 B 0 3 u. 
N ajB 40 7, dad. gek., daß H 3 B 0 3 u. N a 2 B4 0 7 m indestens im V erhältnis 4H 3 B 0 3 -f- 
N a ^ O -  gemischt in dem fü r die A nfeuchtung der M. benötigten W . gel. werden.
— E s können keram. Massen beliebiger Zus. hcrgcstellt werden. Diese trocknen 
rasch an der L u ft, Bisse bilden sich auch n ich t, wenn das Trocknen durch E r
w ärm en beschleunigt wird. (D. B. P. 416766 K L  80 b vom 24/6. 1924, ausg. 28/7. 
1925. Schwz. Prior. 12/5. 1924.) K ü h l i n g .

Rombacher H üttenw erke, Koblenz, und Jegor Israel Bronn, Hannover, 
Kontinuierliches Sintern und Schmelzen von hochfeuerfesten M etalloxyden, Ge
steinen u. dgl. nach Pat. 368328, 1. dad. gek., daß das G ut durch die zwischen fest
stehenden W änden in K ichtung der L ichtbögen sich fortbewegende Ofensohle in 
dauernder Bewegung gehalten wird. — 2. Kanalofen mit bew egter Sohle zur A us
übung des Verf. nach A nspruch 1, dad. gek., daß die L ichtbögen in der Beweguugs- 
richtung der Ofensohle verlaufen. — 3. dad. gek ., daß die Ofensohle im G rundriß
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knieförmig ist. — Verf. u. Ofen sind besonders zur B ehandlung sehr zähbleibcnder 
oder zum Kleben an den W andungen oder dem H erd neigender Stoffe geeignet. 
(D. E . P. 417375 K l. 80c vom 13/3. 1923, ausg. 10/8. 1925. Zus. zum D.R.P. 368328;  
C. 1923. il. 847.) K ü h l i n g .

Carl Buberl, D etroit, V. St. A., Feuerfeste Massen. 96,51 Teile Silieiumcarbid,
3,49 Teile Feldspat oder 2,54 Teile Emaille u. 0,95 Teile Borax, sowie 7,14 Teile 
einer Mischung von Mehl, Leinöl u. W . w erden innig verm engt, geformt u. lang
sam au f etw a 775° erhitzt u. einige Stdn. au f dieser Temp. erhalten. D abei ver
dam pft das W ., die organ. Bestandteile verbrennen u. es h in terbleib t ein etwas 
poriges Erzeugnis von hoher Feuerfestigkeit. (A. P. 1546616 vom 28/12. 1923, 
ausg. 21/7. 1925.) K ü h l i n g .

VII. Agrikulturchemie; Düngemittel; Boden.
— , Der E in fluß  sauren Phosphats a u f den W ert von Amm onium sulfat. 

Ammoniumsulfat übt eine lösende W rkg. aus, Phosphat dagegen eine fällende, 
besonders au f E isensalze; es entsteht hierdurch lcicht Chlorose. Phosphat übt nur 
mit K alk gemischt gute W rkgg. aus, beide Teile dagegen allein beträchtlich m inder 
gute. W eiter werden die bekannten Tatsachen, au f denen die W rkg. des (NHJjSO., 
beruht, besprochen, ferner die lösende W rkg. der freiw erdenden Säure au f tert. 
Calciumphosphat. (The American Fertilizer 63. 32—35.) H a a s e .

J. S. Joffe und H. C. Mc Lean, Kolloidale Bodcneigcnschaften und Bodenfrucht
barkeit. I. Die Saugkraft von Böden als ein M erkmal ihres Kolloidgchaltes. Mit 
H ilfe der Methode von K o i in e v  (Russian Journ . Exp. Agr. 22. S. 105 (1921— 1923) 
bestim m t Vf. die Saugkraft von verschiedenen B odenarten; sie is t eine Funktion 
der w irksamen Oberfläche der kolloidalen Teile des Bodens. D as V erhältnis 
Saugkraft des Bodens „
Saugkraft der Kolloide X  100 glbt “  brauchbaren N äherungsw ert fü r den
Kolloidgehalt des Bodens. (Soil Science 20 . 169—74. (New Jersey  A gr. Exp. 
Stat.) T r £ n e l .

W illiam  H. W right, Die Knöllchen Bakterien von Soja-Bohnen. II . Versuche 
über Stickstoff-Assimilation. An Gewächshaus- u. Feldverss. zeigt Vf., daß Soja
bohnen, die mit den beiden isolierten Form en A u. B (Soil Science 20 . 95) von 
Pseudom ona radicicola geim pft worden sind, verschiedene E rträge  geben. Form 
A legt m ehr als zweimal soviel N fest als Form  B. (Soil Science 2 0 . 131—39. 
Univ. of W isconsin.) T rä N E L .

A. Gregoire, Bodenazidität und Zuckerrübenbau. Vf. gibt einen kurzen Ü ber
blick über die F rage  der „Bodenreaktion“ u. empfiehlt zur B odenkalkung besonders 
den Schcideschlamm der Zuckerfabriken. (Ztschr. Ver. D tsch. Zuckerind. 1925. 
504— 10.) 'l'R ßN EL.

Ch. Brioux und J. P ien, Anwendung der Chinhydronelektrode zu r pn-B estim m ung  
der Böden. Vf. bestimmt die Rk. von 37 verschiedenen französ. Böden mit der
H ,- u. der Chinhydronelektrode in  Suspensionen u. Zentrifugaten. A uftretende 
A bweichungen w erden durch die Ggw. der festen Bodenteilchen u. durch Diffusion 
von KCl aus der elektrolyt. B rücke erklärt. (C. r. d. l’Acad. des sciences 181. 
141—43.) T r S n e l .

Lucien Leroux, D ie neuen Fortschritte in  der K enntnis der Bodenmikroben. 
Vf. ste llt die bisherigen K enntnisse über Menge, A rt u. W irksam keit der M ikro
flora eines-B odens zusammen. E r bespricht die V erbrennung des organ. M aterials, 
die H ydrolyse des stickstoffhaltigen M aterials u. deren U m w andlung in Ammoniak, 
die B indung atm osphär. Stickstoffs durch eine Reihe von A zotobacter, sowohl 
anaerober wie aerober N atu r, die Oxydation des Ammoniaks, welche m it N itri-



1925. II. H y,,,. M e t a l l u r g i e ; M e t a l l o g r a p h ie  u s w . 2293

fikation bezeichnet w ird, den Prozeß der Denitrifikation, d. h. der Red. der N itrate, 
u. endlich den Thiobacillus denitrificana, der freien Schwefel zu Sulfaten oxydiert 
u. N itrate zu Stickstoff ab b a u t Vf. g ib t ferner einige Erklärungen zu der E r
scheinung der Erm üdung u. V ergiftung eines B odens, u. er stellt die B ehauptung 
auf, daß die U nters, der M ikroilora u. -fauna eines Bodens wohl ein Maß für die 
Fruchtbarkeit eines Bodens liefern kann. (Rev. g6n. des Sciences pures et appl. 
36. 464—69.) I I a a s e .

F. W.  Parker, Die Adsorption von Phosphaten durch Pasteur-Chamberland-Filter. 
Mit der „Coeruleo-M olybdat“-Methode nach D e n i g e s  (Soil Science 17. 229; C. 1925.
I. 2568) untersucht Vf. die Adsorption von Phosphaten durch P asteurfilter; gebrauchte 
F ilte r absorbieren aus Lösungen u. Bodenauszügen beträchtliche M engen; neue 
F ilter absorbieren nicht, enthalten jedoch w. 1. Phosphate. B ehandlung mit konz. 
HCl u. 4-std. Glühen im elektr. Ofen zerstörte die absorbierende K raft n ich t völlig. 
(Soil Science 20. 149—58. A labam a Polyt. Institut.) T r ü n e l .

General Chemical Company, New Y ork, übert. von: Ruric C. Roark,
Baltimore, M aryland, V. St. A., Insekticides M ittel, bestehend aus Barium tetrasulfid. 
D urch Einw. von kohligen Stoffen au f B aS 04 gewonnenes rohes B aS, enthaltend 
60°/o B aS, B aC 03, K ohle u. andere Stoffe, w ird mit der fü r die B. von BaS4 be
rechneten Menge feingepulvertcm  S verm ischt. Beim Zusatz von k. W . entsteht 
eine wss. Lsg. von BaS4, die als Spritzbrühe verw endet w ird. (A. P. 1549220  
vom 23/3. 1922, ausg. 11/8. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

VIII. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.
J. J. van Laar, Einiges über den Hochofenprozefi. K rit. Bemerkungen zu einer 

A rbeit von K o r e v a a r  (S. 981). Vf. stellt eine tlieoret. G leichung des W ärm e
gleichgewichts beim H ochofenprozeß auf, deren A bleitung im Original nachzulesen 
i s t  (Chem. W eekblad 22. 367—70. Tavel sur Clärens.) K . W o l f .

A. Korevaar, Erwiderung an H errn J .  J . van L a a r : Einiges über den Hoch
ofenprozefi. Vf. .h eb t hervor, daß es n icht angängig ist, Faktoren von techn. B e
deutung beim A ufstellen einer Theorie unbcrüaksichtigt zu lassen. Vf. präzisiert 
seine A uffassung dahingehend, daß man bei der Hochofentheorie n icht von der 
Therm ochem ie, sondern vom Hochofen ausgehen soll; wie die H ochofenvorgänge 
sich durch thermochem. Ü berlegungen erklären lassen, ergibt sich nur aus solchen 
B etrachtungen, d ie -aus dem Hochofenbetrieb selbst herrühren . (Chem. W eekblad 
22. 370—71. U trecht.) K. W o l f .

Stanislaw  Zaleski, Ferrosilicium. Vf. bespricht die Eigenschaften von Ferro- 
silicium sowie seine Herst., wobei au f die prak t. H erstellungsm öglichkeiten in Polen 
näher eingegangen wird. (Przemyśl Chemiczny 9. 116—26. Chorzow.) T e n n e n b a u m .

Fried. Krapp, Grusonwerk Akt.-Ges., Magdeburg-Buckau, Rcaktionsschmelzen 
ferner Sulfide und Oxyde im Schwebezustand, dad. gek., daß die zur Oxydation oder 
Red. erforderlichen Mittel ganz oder zum T eil in Form von festen Verbb. zu
geschlagen w erden, fü r die bei der Oxydation von Sulfiden Oxyde, Sulfate, N itrate 
oder Silicate u. bei der Red. von Oxyden, Sulfaten, N itraten oder Silicaten Sulfide 
angew endet werden. — Es wird eine bessere A usnutzung der W ärm e als bei den 
bekannten Verff. erzielt, da die Menge der Abgase erheblich geringer ist. (D. R. P. 
417458 K l. 40 a  vom 23/2. 1924, ausg. 12/8. 1925.) K ü h l i n g .

Alfred Hornig, Dresden, Kupolofen, bei dem der von einer Seite eingeblascne 
u. vorgew ärm te Gebläsew ind u. die au f der gegenüberliegenden Seite abgeführten 
Abgase w agerecht u. w echselseitig die Schmelzschicht durchziehen, dad. gek., daß
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die Gichtöffnung durch eine Schale abgeschlossen is t, wobei diese aus 2 aus- 
sclnvingbaren Teilen besteht, so daß durch Aussclnvenken der Schalenteile die 
G ichtöffnung frei w ird  u. das in die Schale gefüllte Schmelzgut in den Schacht 
fällt. — Es entfällt die reduzierende W rkg. der Abgase; ihre C 02 kann n icht der 
Füllung des Schachtes un ter B. von unverbrannt entweichendem CO Kohlenstoff 
entziehen. (D. 31. P. 416897 Kl. 18a vom 12/1. 1924, ausg. 29/7. 1925:) K ü h l i n g .

Gelsenkirchener Bergwerks-Akt.-Ges., Gelsenkirchen (Erfinder: Carl P a rd u n  
und Hugo Koch, Gelsenkirchen), Erzeugung von Heizgasen fü r  den Betrieb von 
Trockenöfen in Gießereien un ter V erw endung einer Feuerung, bei der den B renn
stoffen vorgew ärm te L uft zugeführt wird, dad. gek., daß die vorgew ärm te L uft zu 
einem Teil mit den Brennstoffen gemischt in den V erbrennungsraum  eingeführt, 
zum anderen Teil in das Heizgasgemisch zu seiner W eiterbeförderung strahldüsen
artig  hineingeblasen w ird. — W ärm egrad u. D ruck der vorgew ärm ten L uft werden 
in bekannter W eise geregelt. Bei K ohlenstaubfeuerung etwa zu befürchtende 
Flugaschcnbildung w ird dadurch vermieden, daß durch Ü berhitzung der Prim ärluft 
die Hitze im V erbrennungsraum  au f eine H öhe gebracht w ird, die eine V er
schlackung der Asche gewährleistet. Das Verf. arbeitet w ärm ew irtschaftlich in 
denkbar günstigster W eise. (D. R. P. 417198 Kl. 82 a vom 25/5. 1923, ausg. 8/8. 
1925.) O e l k e r .

E. I. du Pont de Nemours & Company, W ilm ington, übert. von: W alter  
M. M itchell, Philadelphia, Stahlgegenstände m it Chromstahloberfläche. A uf die 
Innenw ände der noch frischen Form , in welche der Stahl gegossen w ird, w ird 
nacheinander eine Mischung von W asserglas u. pulverförm igcm metall. Cr, dessen 
K orngröße etw a einem 15—40-Maschensieb entspricht, u. eine M ischung von 
W asserglas u. Cr von einer Korngröße, welche etw a einem 80—100-Maschensieb 
entspricht, aufgetragen. Die Form w ird dem üblichen Backverf. unterw orfen u. 
dann mit dem fl. Stahl gefüllt. (A. P. 1545438 vom 24/9. 1924, ausg. 7/7. 
1925.) K ü h l i n g .

Adolph Cohn, New York, Legierungen. P t  u. Legierungen des P t m it Ir, Pd, 
A u oder m ehreren dieser Metalle w erden mit Ru legiert. Die Erzeugnisse sind 
sehr beständig gegen zerstörende Einflüsse u. leichter bearbeitbar als R u -fre ie  
Legierungen des P t ,  besonders P t-Ir-Legierungen. D iesen gegenüber bieten sie 
den Vorteil niedriger FF . bei gleicher H ärte, da der härtende Einfluß vqu  3 Teilen 
R u dem von 10 Teilen I r  gleich ist. (A. P. 1545234 vom 26/2. 1923, ausg. 7/7.
1925.) K ü h l in g .

Ludwig Kaul und E m st Haberer, F reiburg  i. Br., Herstellung eines Lager
metalls, dad. gek., daß raffiniertes Zn un ter peinlicher Fernhaltung  von 0 3 u. N , 
im elektr. Ofen zuerst in den fl. u. dann in den gasförmigen Zustand versetzt wird, 
w orauf man das Zn mit Stickstoff-Hydrazin verbindet, welches Prod. (Zink-Stick- 
stoff-Hydrazin) in dem V erhältnis 21,89°/0 Zink-Stickstoff-Hydrazin m it 67,93% 
reinem  Zu u. etw a 10,18% Sn zusammengeschmolzen w ird. — Angaben über Herst. 
u. E igenschaften des Zink-Stickstoff-IIydrazins enthält die P aten tschrift nicht. 
(D.E.. P. 417742 K l. 40b vom 9/3. 1924, ausg. 17/8. 1925.) K ü h l i n g .

Dr. Hoffmann & Co. G. m. b. H., Dresden, Herstellung von Ghißformen aus 
Magnesiumsilicat, dad. gek., daß das M agnesiumsilicat in kleinstückiger oder pu lver
förm iger Gestalt zu Gußformen gepreßt u. dann geglüht wird. — 2. dad. gek., daß 
das kleinstückige oder pulverförm ige M agnesiumsilicat bereits vor seiner P ressung 
zur Form geglüht wird. — Die Erzeugnisse sind fü r den Mctallguß geeignet. 
(D. E . PP. 416961 K l. 31c vom 20/2. 1924, u. 416962 [Zus.-Pat.] K l. 31c vom 27/6.
1924, ausg. 3/8. 1925.) K ü h l in g .

H einrich Kretzer, Koblenz-W allerslieim , Trübung von Emaillen und Glasuren,
1. dad. gek., daß mau den Emaillen u. G lasuren als T rübungsm ittel au f der Mühle
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gleichzeitig S i0 2 u. wasseruni. Fluorverbb. solcher Metalle zusetzt, welche weiße 
Oxyde bilden. — 2. dad. gek., daß an Stelle von S i0 2 saure Silicate solcher Metalle 
zugesetzt w erden, welche weiße Oxyde bilden. — 3. dad. gek., daß TiO» oder saure 
T itanate zugesetzt werden. — D ie D eckkraft kann durch starkes G lühen verbessert 
werden. (D. R. P. 416937 Kl. 48c vom 16/5. 1915, ausg. 3/8. 1925.) K ü h l i n g .

John J. Varn Buhler, D etroit, Michigau, Rostentfernungsmittel, bestehend aus 
Leinöl, einem Lösungsm. fü r dieses (A.), HCl u. CII3C 001I. (A. P. 1 548495  vom 
26/4. 1924, ausg. 4/8. 1925.) K a u s c h .

IX. Organische Präparate.
E. I. du Pont de Nemours & Company, W ilmington, Delaw are, übert. von: 

W illiam  S. Calcott, Pensgrove, New Jersey, V. St. A., Wiedergewinnung von E ssig
säure aus der Abfallauge von der Monochloressigsäureherstellung. Die saure, nahezu 
wasserfreie A bfallauge w ird mit in der Säure un ter H a-Entw. 1. Metallen behandelt, 
mit konz. II2S 0 4 versetzt u. aus dem Reaktionsgemisch die freie CH3C 02H durch 
D est. abgeschieden. — Z. B. w ird eine 47,5 Teile CI ■ CHa • COaII, 47,5 Teile CIICla • 
COjII, 5 Teile CH3COaI i  u. geringe Mengen V erunreinigungen, wie SC12, HCl u. 
I12S 0 4, enthaltende A bfallauge mit Fe-Spänen oder gemahlenem Fe versetzt, das 
Gemisch am R ückfiußküh'er 2 Stdn. au f 100° erhitzt, nach B eendigung der IICl- 
Entw. mit I I ,S 0 4 66° B6 versetzt, das Gemisch g erüh rt, die CH3CO»H abdest. u. 
kondensiert. Die A usbeute an Eg. beträgt 70—75°/0. An Stelle von F e kann man 
auch Zn oder Sn verw enden. (A. P. 1547201 vom 6/4. 1921, ausg. 28/7. 
1925.) SCHOTTLÄNDER.

E. I. du Pont de Nemours & Co., übert. von: Charles B. Jacobs, W ilmington,
V. St. A., Gewinnung von Cyanalkali aus seinen Gemischen m it anderen A lka li
verbindungen. D ie Erfindung beruh t au f der Beobachtung, daß die Löslichkeit des 
Alkali-(Natrium-)cyanids in wss. L sgg., welche neben ihm Na.aC 03, gegebenenfalls 
auch NaCl oder N aF  u. bis zu 8%  N aOH  enthalten , mit sinkender Temp. stark 
abnim m t, w ährend die L öslichkeit der genannten anderen Alkaliverbb. dabei 
unverändert bleibt, zum Teil sogar steigt. Man gew innt deshalb aus MM., welche 
außer NaCN die erw ähnten Verbb. enthalten , z. B. den Erzeugnissen der Cyanid
synthese aus Na.2C 0 3, C u. N  in einer Ausbeute von 90—95°/0 NaCN von einem 
R einheitsgrade von 96—99°/0, wenn man sie m it W . von 36—40° (höhere Tempp. 
sind zu verm eiden, weil sonst V erseifung des Cyanids eintritt) zweckmäßig im 
G egenstrom auslaugt u. die erhaltenen Lsgg. au f etw a 10°, verteilhaft unter fo rt
gesetztem R ühren abkühlt. (A. P. 1546932 vom 11/3. 1920, ausg. 21/7. 1925.) K ü.

Stickstoffwerke G. m. b. H ., Spandau (Erfinder: H einrich Franck, C har
lottenburg und Hugo Heim ann, Berlin-Steglitz), Darstellung von Blausäure oder 
Cyaniden aus M etallcyanam iden, 1. dad. gek., daß man M etallcyauam ide, z. B. 
CaCNa (Kalkstickstoff) bei Tempp. von oder oberhalb beginnender R otglut mit CO- 
H -G em ischen, z. B. W assergas behandelt u. die entstandene CNH in bekannter 
W eise w eiter verarbeitet. — 2. dad. gek ., daß man auf den techn. Kalkstickstoff, 
mit oder ohne Zusatz von K ohle, überhitzten W asserdam pf bei entsprechender 
Temp. einw irken läßt. — Im letzteren Fall bildet sich aus der in dem K alkstick
stoff vorhandenen u. gegebenenfalls der zugesetzten Kohle u. dem W asserdam pf 
W assergas, das im Sinne des Verf. gemäß A nspruch 1 auf das Calciumcyanamid 
einw irkt. (D. R. P. 417018 Kl. 12k vom 9/4. 1924, ausg. 4/8. 1925.) K ü h l i n g .

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F rankfu rt a. M., Schwefelkohlenstoff. 
K ohlenstoffhaltiges Material w ird bei Glühtemp. in einem Schachtofen in CSa über
geführt, der elektr. oder anderw eitig geheizt w ird. In  einem besonderen elektr. 
Ofen wird das kohlenstoffhaltige M aterial vorher entgast. D ieser Ofen enthält
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E le k tro d e n ,  v o n  d e n e n  d ie  o b e re  b e w e g lic h  is t. (E. P. 236577 v o m  2 /7 . 1925, 
A u sz u g  v erö ff. 26 /8 . 1925. P r io r .  3 /7 . 1924.) K a u s c h .

The Goodyear Tire & Rubber Company, übert. von: W illiam  J. K elly  und 
Claude H. Sm ith, A kron, Ohio, V. St. A., Herstellung von Diarylthioharnstojfen. 
Man gibt überhitzten CSj-D am pf zu einem prim, aromat. Amin bei einer zwischen 
dem Kp. des CSä u. dem Zersetzungspunkt des Thioharnstoffs liegenden Temp. — 
Z. B. w ird A nilin  m it etwas S als K atalysator versetzt u. au f 88—92° un ter Rühren 
erhitzt. In  die h. Fl. leitet man durch ein am Boden des Gefäßes befindliches 
Rohr überhitzten CS2-I)am pf u. steigert die Temp. ganz allmählich auf 110—115°. 
D er bei der Umsetzung entstehende H„S u. etwas CSa w erden durch einen K on
densator u. alsdann durch k. Anilin geleitet u. der I I2S von einer Alkalilsg. ab
sorbiert. Nach beendeter E inleitung des CSa w ird das Gemisch zur Vervollständigung 
der Rk. au f 130—135° erhitzt u. die h. M. in k. W . einlaufen gelassen. In  die 
feinverteilte M. leitet man D am pf zur E ntfernung von freiem Anilin, dekantiert den 
Schlamm ab, trocknet den D iphenylthxokam stoff u. m ahlt u. siebt ihn. In  analoger 
W eise erhält man Diarylthioharnstoffr. aus Toluidinen, X ylid inen , p-Aminodimethyl- 
anilin  oder Aminocymol. Das Verf. erm öglicht eine schnelle B. der D iaryltliio- 
ham stoffe in hoher Reinheit. Die Ausbeuten betragen nach 4—5-stdg. Einw. 85% 
des angew andten Amins. (A.P. 1549720 vom 5/6.1920, ausg. 11/8.1925.) S c h o t t l .

Arthur Lachman, San Francisco, C alifornia, V. St. A., Herstellung von D i
phenylam in. Anilin w ird m it aromat. Sulfosäuren oder deren Anilin- oder NH,-. 
Salzen au f 200—220° erhitzt. — Z. B. w erden Anilin u. Benzolsulfosäure in einer 
D estillierblase zum gelinden Sieden erhitzt. D ie entw eichenden, Anilin u. N H 3 
enthaltenden Dämpfe w erden kondensiert u. das vom N II3 befreite Anilin von Zeit 
zu Zeit in die Destilliervorr. zurückgegeben. N ach 72-std. E rhitzen w ird die Temp. 
allmählich gesteigert, wobei n icht umgesetztes Anilin überdest. Zwecks Vermeidung 
von Zcrss. der Benzolsulfosäure muß die Temp. sorgfältig unterhalb 220—230° ge
halten werden. In  der Vorr. bleibt ein Gemisch von Diphenylam in, dem A nilin
salz der Benzolsulfosäure, das als K atalysator bei der Um setzung dient, u. etwas 
freiem Anilin zurück, die in geeigneter W eise getrennt w erden. G egenüber der 
üblichen Ile rs t. von Diphenylam in aus Anilin u. dessen H alogenhydraten bietet 
das Verf. den V orteil, daß unter gewöhnlichem D ruck bei wesentlich niedrigeren 
Tempp. gearbeitet w erden kann , so daß die B. teeriger N ebenprodd. verm ieden u. 
die E ndausbeute an D iphenylam in wesentlich erhöht w ird. (A.P. 1549136 vom 
23/11. 1921, ausg. 11/8. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

P hilip  A. Kober, Hastings-on-Hudsou, New York, übert. von: Paul George 
D o h r, Yonkers, New’ York, V. St. A., Herstellung der Monoformaldchydsulfoxylsäure 
des 3,3’-Diamino-4,4'-dioxyarseiiobenzols. Man läß t form aldehydsulfoxylsaures Na 
au f eine derart stark saure Lsg. des Diaminodioxyarsenobenzols einw irken, daß die 
freie N-M onoformaldchydsulfoxylsäure der A rsenoverb. ausfällt, en tfernt die M utter
lauge u. die V erunreinigungen, löst den Nd. in Alkali u. dam pft die alkal. Lsg. 
zu r T rockne ein oder fällt das Na-Salz der Sulfoxylsäure mit einem indifferenten 
organ. Lösungsm. — Z. B. w ird das D ichlorhydrat des 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarseno- 
benzols in W . gel., man kühlt die Lsg. auf 20° ab, filtriert gegebenenfalls u. g ib t eine 
klare wss. Lsg. von formaldehydsulfoxylsaurem N a (1 Mol.) un ter R ühren hinzu. 
N ach 5—10 Min. beginnt ein anfänglich gelatinöser Nd. auszufallen, nach 1 Stde. 
ist die A usfällung beendet. Man filtriert, w äscht m it 2-n. HCl u. schließlich unter 
L uftausschluß oder in einer indifferenten Gasatm osphäre den Nd. mit dest. W . aus. 
D ie feuchte N-M onoformaldehydsulfoxylsäure w ird daun in  wss. N a,C 03- oder 
NaOH-Lsg. gel. u. die Lsg. entw eder im Hochvakuum zur T rockne eingedampft 
oder unter Luftausschluß mit Aceton gefällt. Das so erhaltene N a-Salz der N-Mono- 
formaldehydsulfoxylsiiurc des 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzols, dunkelorange oder
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braunes am orphes Pulver, bezw. bei Fällung mit Aceton, gelbes Pulver, in W . 
langsam er 1. als gew öhnliches Neosalvarsan, da es mit reinem Diaminodioxyarseno- 
benzol die N eigung zeigt zu gelatinieren, enthält, je  nach dem Reinheitsgrad u. der 
T rockenheit, 29,5—32% As. Es krystallisiert mit 2 bezw. 1 Mol. IIaO, die beim 
Erw ärm en völlig ausgetrieben w erden. — G eht man von dem freien Diaminodioxy- 
arscnobenzol aus, so w ird dieses nach dem Auswaschen mit 60“ li. W . mit wenig 
W . zu einer gleichmäßigen Paste emulgiert u. in kleinen A nteilen 2-n. HCl bis 
zur völligen Lsg. hinzugegeben. D ie das Monochlorhydrat enthaltende Lsg. wird 
ohne besondere' Vorsichtsm aßregeln filtriert, da die A rsenoverb. in saurer Lsg. nur 
sehr langsam  durch den Luft-Os oxydiert w ird. Das F iltra t w ird mit der wss. Lsg. 
von 1 Mol. formaldchydsulfoxylsaurem N a versetzt, wobei zunächst das freie Diamino- 
dioxyarsenobenzol als gelber Nd. ausfällt, der jedoch au f Zugabe von 2-n. IIC1 in 
Lsg. geht. N ach kurzem Stehen beginnt dann aus der anfänglich klaren Lsg. die 
Abscheidung der N -Form aldehydsulfoxylsäure, die wie oben w eiterverarbeitet wird. 
Das Verf. bietet den Vorteil, daß ein von unbeständigen u. katalyt. w irkenden V er
unreinigungen, wie NaCl, N a ,S 0 8, bezw. A., freies Prod. gewonnen wird. (A. P. 
1549465 vom 31/12. 1921, ausg. 11/8. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

Carlisle H. Bibb, New Brunsw ick, New Jersey, V. St. A., Darstellung von 
Phenol. Man leitet ein Gemisch von B zl., L u ft oder 0 ,  u. geringe Mengen N-Oxydc 
(1% des Bzl.-Luftgemisches) durch ein au f ca. 700° erhitztes Rohr. — Z. B. w ird 
Bzl. au f ca. 60° erhitzt u. ein Luftstrom  durchgeleitet, das 3 Voll. L uft u. 1 Teil 
Bzl.-Dampf enthaltende Gemenge m it L u ft-H N 03 Dämpfen gemischt u. das Gemisch 
durch ein au f 700° erhitztes Q uarzrohr geleitet. D ie austretenden h. Gase werden 
au f ca. 85° abgekühlt, wobei sich das Phenol als bräunliche Fl., enthaltend geringe 
Mengen N aphthalin , D iphenyl, D iphenylenoxyd u. andere Nebenprodd., abscheidet. 
Man trenn t das Phenol durch fraktionierte Vakuumdest. ab u. rein ig t es durch Um- 
krystallisieren. (A. P. 1547725 vom 18/6. 1923, ausg. 28/7. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

British  Lyestuffs Corporation L im ited, L ondon, und Herbert Henry  
Hodgson, B radford, Herstellung von m-Halogenphenolen. Man diazotiert m-Halo- 
genaniline u. zers. die Diazolsgg. derart, daß einerseits keine freie H N O , in den 
Lsgg. vorhanden ist u. andererseits die gebildeten m-Halogenphenole so schnell 
durch Dampfdest. aus den Lsgg. en tfern t w erden, daß eine K uppelung mit noch 
unzers. D iazoverb. verhindert w ird. — Z. B. w ird m-Chloranilin in verd. schw efel
saurer Lsg. diazotiert, wobei m it der Zugabe des NaNOa aufgehört w ird, bevor 
sämtliches m -Chloranilinsulfat verschw unden ist. Man rüh rt noch 2 Stdn. in der 
K älte u. filtriert die Diazolsg. von den unveränderten K rystallen des Sulfats ab. 
H ierauf w ird 50%ig. wss. HaS 0 4 zum Sieden erhitzt u. unter D urchleiten eines 
Dampfstrom es die filtrierte Diazolsg. eintropfen gelassen. Das gebildete m-Chlor- 
phenol dest. m it dem D am pf über u. w ird in üblicher W eise w eiterbehandelt — 
Analog erhält man aus m -Brom- u. m -Jodanilin  das m-Brom- bezw. m-Jodphenol. 
D ie Ausbeuten sind nahezu quantitativ . (E. P. 200714  vom 29/7. 1922, ausg. 9/8. 
1923.) S c h o t t l ä n d e r .

John Morris W eiss, N ew York, V. St. A., Herstellung von Resorcin. Man 
behandelt B zl. bei einer Endtem p. von 275—300° mit rauchender H2S 0 4 von 58 bis 
70%  S 0 3, neutralisiert die entstandene Benzoldisulfosäure mit Na-Salzen u. ver
schmilzt das D inatrium salz in üblicher W eise mit Ätzalkalien. Z. B. wird Bzl. mit 
65% ig- Oleum bei Tempp. unterhalb 30° in einem geschlossenen Gefäß innig 
gemischt u. h ierau f innerhalb 1 Stde. au f 70°, eine zweite Stde. bis zu 250°, eine 
dritte  Stde. bis zu 275° u. zuletzt 1/a Stde. unter ständigem Rühren au f 300° erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch w ird au f 20011 abgekühlt u. abgelassen. Man neutralisiert 
mit N aXO a, NaOH oder besser mit N ajS 0 3, erhalten beim Verschmelzen einer 
früheren Charge von Benzoldisulfosäure mit NaOH. D as hierbei freiw erdende SOa
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kanu dann zum N eutralisieren des bei der Alkalischmelze gewonnenen Resorcin- 
natrium s dienen. D as Verf. ermöglicht die N eutralisierung des nu r w enig freie 
H-jSOj enthaltenden Sulfonierungsgemisches unm ittelbar mit N aO II oder Na-Salzen. 
(A. P. 1547186 vom 28/6. 1923, ausg. 28/7. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

E . I. du Pont de Nemours & Company, W ilmington, Delaw are, übert. von: 
W alter W ollaston, C arneys Point, New Jersey , V. St. A., Herstellung von o-Acyl- 
benzoesäuren. D ie durch Einw . von Phthalsäureanhydrid  auf aromat. KW -stoffe 
oder deren Substitutionsprodd. in Ggw. von A1C13 erhältlichen organ. Al-Verbb. 
w erden m it verd. M ineralsäuren digeriert, wobei nach einigem Stehen zwei Schichtcn 
entstehen, von denen die obere eine Lsg. der Aeyl-o-benzoesäure iu überschüssigem 
aromat. KW-stoff, die untere eine wss. Lsg. von A1C13 enthält. D ie beiden Schichtcn 
werden alsdann in üblicher W eise getrennt u. w eiter verarbeitet. — Z. B. w ird in 
B zl. gel. Phthalsäureanhydrid mit A1C13 (wasserfrei) au f 80° erhitzt, das Reaktions- 
prod. m it 4°/0ig. wss. HCl zers., die obere Schicht von der unteren wss. Schicht 
abdekantiert u. aus der ersteren entw eder das Bzl. abdest. oder durch Abkülilen 
der Bzl.-Lsg. die Benzoyl-o-benzoesäure zu r K rystallisation gebracht. — Analog 
erhält man aus Chlorbenzol u. Phthalsäureanhydrid die p-Chlorbcnzoyl-o-benzoesäure, 
sowie aus Toluol u. Phthalsäureanhydrid  ein Gemisch von in- u. p-Mcthylbenzoyl- 
o-benzoesäure, das durch Einw . von rauchender IIsS 0 4 in 2-M cthylanthrachinon  
übergeht. Die neue A rbeitsweise erübrigt die sonst erforderliche Dest. des Reaktions- 
prod. m it W asserdam pf, zwecks Entfernung des Bzl. oder seiner D criw ., sowie 
andere M aßnahmen, w ie F iltration  u. Fällung der Lsg. (A. P. 1547280 vom 3/2. 
1921, ausg. 28/7. 1925.) S c h o t t l ä n d e r .

Leopold M oll, W ien, Herstellung von Kalkcasein aus natürlichen oder künst
lichen Caseinlösungen bezte. -emulsionen. Das Casein w ird aus den Lsgg. durch 
K ochen m it milchsaurem K alk ausgcfällt. — Man kann au f diese W eise die Caseinlsgg. 
oder -emulsionen, selbst wenn sie an sich schon ungenießbar sind, zu genießbarem 
K alkcasein ausw erten. (Oe. P. 100454 vom 22/3. 1923, ausg. 10/7. 1925.) O e l k e u .

XII. Kautschuk; Guttapercha; Balata.
H. Staudinger, Z ur Chemie des Kautschuks und der Guttapercha. Über Isopren  

und Kautschuk. X. Mitt. Vf. entw ickelt seine A nsicht über die Konst. des K au t
schuks u. kommt zu dem R esultat, daß der K autschuk die Rkk. eines ungesättigten 
KW -stoffs zeigt. E rschw ert w ird die Unters, dadurch, daß der K autschuk u. seine 
Derivv. amorphe K örper von kolloiden Eigenschaften sind. Bei K autschuk, P o ly
sacchariden, EiweißstofFen u. manchen synthet. P rodd. stellen die Moleküle die 
prim ären Kolloidtcilchen dar. (Makromoleküle). Vf. nennt diese Stoffe E u - K o l lo i d e ,  
w ährend er unter P s e u d o k o l lo i d e n  solche Stoffe, wie z. B. hochm olekulare , 
fettsaure Salze versteht, deren Prim ärteilchen durch Assoziation entstehen. D iese 
Pseudokolloide sind, je  nach dem Lösungsm. entw eder molekular oder kolloid dis
pers gelöst. U nter A s s o z i a t io n  versteht Vf. K räfte, ähnlich den krystallbilden- 
deri K räften, w ährend bei einer P o l y m e r i s a t i o n  das Grundmolekül chemisch 
verändert w ird. Vf. stellt dann die Dissoziation einer langen Kohlcnstoffkette, die 
V iscosität in A bhängigkeit von Temp. in Beziehungen zur Konst. des K autschuks 
u. m acht das A uftreten von 3-wertigem C verantw ortlich für diese Erscheinungen.

Beim Styrol findet Vf. außer hochmolekularen Eu-Kolloiden noch Stoffe von 
niederem Mol.-Gew., deren Lsgg. noch sehr dünnviskos sind. Als Charakteristikum  
gilt, daß die V iscosität derartiger H e m i- K o l lo id e  durch Reagentien wie z. B. 
Bromlösung nicht verändert w ird. Solche Hemi-Kolloide entstehen auch beim 
A bbau des K autschuks. (Kautschuk 1925. August. 5—9. Sep.) E v e r s .

Ernst A. Hauser, Die wissenschaftliche Erforschung der Kautschukstruktur. 
E ine technische Notwendigkeit. N ach einleitenden geschichtlichen Tatsachen gib t
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Vf. kurz eine Beschreibung seiner u. anderer Autoren A rbeiten über die S truk tur 
des Latex u. diskutiert dann die Erkliirungamöglichkeiten für den Joule-Effekt. 
Als G rundbedingung für die W eiterentw icklung der K autschuk-Industrie sieht Vf. 
eine systematische Unters, des Rohkautschuks an. (Kautschuk 1925. A ugust. 
9—11. Sep.) E v e is s .

H e in r ic h  F e u c h te r ,  Über die relative Oxydationsfähigkeit des einphasigen 
Kautschukgels gegenüber Bohkautschuk. D ie Aufnahme von Sauerstoff durch sog. 
„ D i f f u s io n s k a u t s c h u k “ ist langsam er als die von gewöhnlichem Kautschuk. 
Trotzdem ist ein oxydierter Film von Diffusionskautschuk schon nach 50 Tagen so 
spröde, daß er beim Ablösen vom U ntergrund reißt. G ewöhnlicher K autschuk, der 
noch die G elbestandteile enthält, b leibt unter denselben Bedingungen in seiner 
E lastizität unverändert. Vf. findet die E rklärung dieser E rscheinung in der B e
seitigung der Begleitstoffe die K autschuks bei der Osmose. Diese Begleitstoffe 
wirken eben als Schutzkolloide. (Kautschuk 1 9 2 5 . August. 11—12.) E v e r s .

W . B o b ilio ff , Untersuchungen über die Atmung bei Hevea brasiliensis. D ie 
Heveapflanze h a t eine n. verlaufende Atmung, deren In tensitä t m it dem Ent- 
w icklungszustande der Pflanzenorgane zusammenhängt. Auch die intram olekulare 
A tmung un ter B. von A. verläuft regelmäßig. Das V erhältnis C 0 2 : CoII^OH u. 
J  : N  (intram olekular : n.) ist unter verschiedenen U m ständen fast gleich. Die Ggw. 
von Latex is t ohne Einfluß au f den V erlauf der Atmung, weil K autschuk dabei 
n icht als M aterial dient, auch n icht bei in tram olekularer A tm ung u. bei abnorm en 
Lebensverhältnissen der Pflanzen. D ie Verss. bestätigen die frühere Auffassung, 
daß der Latex von H evea vornehm lich aus Ausscheidungsprodd. besteht. (A rchief 
R ubbercultuur N ederland-Indie 9 . 665 — 77 u. 678. Buitenzorg.) G r o s z f e l d .

C. H eu sse r, Probezapfungen bei Hevea-Okulationen. Fortgesetzte Probezapfungen 
in isolierten Saatgärten ergaben eine U nterlegenheit von Sämlingsanpflanzungen. 
Vorzuziehen sind Okulationen auf hochw ertigen Reisern. (A rchief R ubbercultuur 
N ederland-Indie 9 . 679—88 u. 690—93.) G r o s z f e l d .

0. de V ries und N. Beum ee-Nieuwland, Konservierung von L a tex  m it N atron
lauge. Zur K onservierung sind mindestens 5—6 g NaOH/1 =  0,125 n. erforderlich. 
Bei einer A lkalität von 0,11 n, gegen M ethylrot oder 0,06—0,07 n. gegen Phenol
phthalein ist der Latex noch ziemlich beständig, bei 0,05 n. kann bereits Zers, 
durch Bakterien’ ein treten; zu guter K onservierung sind 0,7—l°/o NaOH erw ünscht
1,5 °/0 u. höher bew irken A bscbeidung salbenartiger K autschukm asse (vgl. nächst. 
Ref.). Ebenso wie'- bei N H 3-Latex nimmt die A lkalität beim A ufbew ahren ab. 
K autschuk aus N aO II-Latex durch Koagulation mit Essigsäure zeigt bzgl. V ulkaui- 
sationsgescliwindigkeit ähnliche U nterschiede wie aus N H 3-Latex, zuerst starke B e
schleunigung, dann nach einigen W ochen w ieder Verlangsam ung u. zum Schluß 
abermals Beschleunigung. Ä hnlich verläuft die Viscosität, zunächst rasche A b
nahme (30—35 — y  24), dann starke E rhöhung (40—45) u. schließlich w ieder A b
nahme. D as Kurvengefälle, bei NH„-Latex etwas niedriger werdend, ist bei NaOH- 
Latex etwas höher. F ü r die Zugfestigkeit w urden mehrmals niedrige Zahlen ge
funden. D er A schengehalt des K autschuks aus frischem NaOH-Latex ist etw as 
höher, w ird beim A ufbew ahren niedriger u. schließlich w ieder höher; eine große 
V ulkanisationsgeschw indigkeit entspricht also einem hohen A schengehalte; dies 
liegt aber n ich t an der Stärke des Auswaschens beim Crepen, sondern an bakteriolog. 
Umsetzungen. D as wss. E xtrak t u. der N -G ehalt zeigen eine Steigung gefolgt von 
einem FalleD, N -G ehalt von K autschuk aus zweijährigem NaOH-Latex 0,15% oder 
w eniger. D er Acetonauszug sinkt erst u. steigt dann w ieder, G rund Zers, der 
Nebeubostaudtcile, des P roteins usw. Bei spontaner Koagulation aus N aOH -Latex 
w urde sowohl aus einigen W ochen wie 2 Monate altem schnell vulkanisierender
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K autschuk (40—50 Min.) erhalten, in diesem Falle also Ausbleiben der 2. Stufe; 
die V iscosität w ar bei P roben aus Latex von einigen W ochcn hoch, von 2 Monaten 
ziemlich niedrig, der N -G ehalt bei 2 P roben 0,15%> bei einer dritten aber noch 
0,30%, der A schengehalt stets ziemlich hoch. — Die meisten C repeproben aus 
Latex m it 0,5—0,6°/o NaOH w aren gu t haltbar ohne N eigung zum K lebrigw erden; 
Proben aus L atex mit l°/o oder m ehr N aO II neigten aber dazu. Beim A ufrahm en 
von N aO II-Latcx, der länger steht, h a t der K autschuk aus der obersten, mit Luft 
in B erührung kommenden Schicht schon beim Trocknen N eigung zum Kleben. 
D ieser K autschuk, der nu r w enig Serum einschließt (63% K autschuk im Rahm) 
enth ielt nu r 0,09% N. Bei K autschuk aus den tieferen Schichten steigen Aschen- 
u. N -G ehalt u. fällt die Vulkanisationszeit. Solcher K autschuk aus tieferen R ahm 
schichten is t bei der A ufbereitung u. ■während der ersten Monate n ich t klebrig, 
hat eine n. oder ziemlich hohe Yiscosität, eine kleine D ao u. hohes K urvengefälle, 
is t also eine m ehr plastische Sorte als gew öhnlicher P lantagenkautschuk. N ach
teile sind niedrige Zugfestigkeit u. E ntstehung von K lebrigkeit. (A rchief Rubber- 
cultuur N cderland-Indie 9. 694—718 u. 714—20. Buitenzorg.) G r o s z f e l d .

0. de Yries und N. Beum ee-Nieuwland, L atex m it viel Natronlauge. Mit viel 
N aOH  scheidet sich eine ziemlich steife salbenartige Masse ab , bei 2%  NaOH 
in 1 oder 2 W ochen, bei 3%  in einigen Tagen, bei 5%  in 24 Stdn., über einem 
hellbraunem  Serum. Auch größere Mengen NaOH, bis zu 18%, liefern eine solche 
steife Salbe, ohne daß K oagulation eintritt. D er K autschukgehalt darin steigt 
auch bei langem Stehen nich t über 61% (NH3-Latex 71—72%!). D ie NaOH zers. 
die Proteine u. m acht diese 1. D ie Zers, der Proteine schreitet beim A ufbew ahren 
langsam  w eite r; aus frischem N aOH-Latcx erhält man K autschuk mit 0,2% N, 
aus altem mit 0,1%, durch Auswaschen des Serums mit W . oder 5% ig. NaOH  sogar 
m it nu r 0,03—0,05% N  oder noch weniger. D er K autschuk vulkanisiert schnell 

'(45—60 Min.), hat eine geringe Zugfestigkeit (1,1— 1,2 kg/qmm, n. Kurvensteigung); 
au f die Vulkanisationszeit h a t das A lter des N aOH -Latex w enig Einfluß. Die 
K autschukproben sind plastisch u. haben niedrige D 30 (ca. 1,0, öfters 0,8 u. 
selbst 0,50). D as Kurvengefälle H  (Helling) ist sehr groß, so daß auch in dieser 
H insicht der K autschuk plastisch ist, leicht fließt. Bedenklich ist aber die geringe 
Zugfestigkeit u. N eigung zur K lebrigkeit (pekkiglieid). Entgegen der K lebrigkeit 
von K autschuk mit Spuren von HCl oder Cu, wobei ein ziemlich schnelles Zer
fließen zu einer hellgelben Masse eintritt, die darau f g lashart wird, bleibt klebrig 
gew ordener K autschuk aus N aOH-Latex weiß u. opak, bleibt lange Zeit weich u. 
klebrig u. geht nach langer D auer kaum in helle, glasartige Prodd. über. (A rchief 
llubbercu ltuur N ederland-Indie 9. 721—49. 750—60. Buitenzorg.) G r o s z f e l d .

G. Martin und W. S. Davey, Die W irkung von K autschuk-„Ilarz11 bei der 
Vulkanisation von Mischungen, die Beschleuniger und Z inkoxyd enthalten. Steigender 
Zusatz von ZnO zu Gummimischungen mit zugesetztem B eschleuniger is t nu r bis 
zu einem gewissen Betrag fähig, eine Steigerung der Festigkeit der V ulkanisate zu 
erzeugen. Es hat sich gezeigt, daß ZnO nich t durch die H arze des Kautschuks 
sondern n u r durch den zugesetzten B eschleuniger ak tiv iert w ird. Bei großem ZnO- 
G ehalt w ird das V ulkanisat durch die H arze weicher. Vff. erklären die W rkg. von 
ZnO au f die H arze, zugesetzter Ölsäure als Oberfläehenwrkg. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 44. T  317—320.) E v e r s .

M iller Rubber Co., übert. von: H arold A. Morton, Akron, Ohio, V. St. A.,
Vulkanisieren von Kautschukschichten. Man verm ischt einen Teil des K autschuks 
m it Schwefel u. einem in Ggw. von Zn-Verb. bei niedrigen Tempp. w irksamen 
V ulkanisationsbeschleuniger, wie Dimethylammoniumdithiocarbamat; den anderen 
Teil des K autschuks verm ischt man mit einer Zn-Verb., Z inklactat u. gegebenen-
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falls m it Schwefel, die beiden M ischungen w erden getrennt zu dünnen Schichten 
ausgewalzt, die beiden Schichten werden übereinander gelegt, gew alzt u. zur V ul
kanisation 24 Stdn. au f 65° erhitzt; hierbei w andert der B eschleuniger u. die Zink
verb. in die sie n icht enthaltenden T eile; an Stelle des m ilchsauren Zn kann man 
auch Stearin-, essig-, butter-, ölsaures Zn, Zinkdicyandiam id, Zinkäthylm ercaptid 
verw enden. (A. P . 1537866  vom 4/6. 1924, ausg. 12/5. 1925.) F r a n z .

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
S. J .  Bamshurg', Gegenwärtige Ansichten über die Verkokung der Kohle. E ine  

Erörterung über die Industrie der Verkokung unter Gewinnung der Nebenerzeugnisse. 
D er K ohlenvorrat der Vereinigten Staaten ist größer als die Summe der Vorräte 
von Canada, D eutschland, G roßbritannien u. R ußland, im Vergleich dazu die ver
fügbare Erdölmenge verschw indend gering, trotzdem der V erbrauch des letzteren 
als T reibm ittel unaufhörlich  gew altig steigt. Rechtzeitige Umschau nach E rsa tz  
desselben ist unbedingt erforderlich , in F rage kommen kann nur die Kohle bezw. 
ein aus ih r gewonnenes Erzeugnis. D ie ungeheuren Verluste durch V erkokung in 
„Bieneukorb“ -Ofen u. der gew altige W ert der N ebenerzeugnisse werden anschaulich 
geschildert. D ie Vorgänge bei der Hoch- u. Tieftem p.-Verkokung u. ihre voraus
sichtliche Entw. w erden ausführlich erörtert. (American Gas Journ . 123. 151—52. 
163—05.) W o l f f r a m .

H ill ig e r ,  Die Trocknung'der Braunkohle durch Spülgase. Um den R echnungs
vorgang der W ärm eum setzung bei Trocknung der Braunkohle durch Spülgase (Luft 
u. Feuergase) zu erleichtern , stellt Vf. Kurven u. Schaubilder als Hilfsmittel zu
sammen u. füh rt einige Rechnungsbeispiele durch. (Die W ärm e 48. 273 — 78.
Berlin.) N e i d h a r d t .

N . Z e lin sk y  und B. M axorow, Isoliermasse aus Sapropelteer. D er bei Dest. 
von Sapropel (aus Ostaschkow, Gouv. Twer) gew onnene T eer von D.eo50 0,9554, 
V iscosität nach E n g l e r  bei 50° 3,20, Jodzahl (nach H ü b l )  98,9, T ropfpunkt 30,8, 
mit 2,5—18%  Feuchtigkeit w urde unter verschiedenen Bedingungen destilliert; der 
Rückstand w urde auf die T auglichkeit fü r die Isolation der M etallkabel hin ge
prüft. Am besten bew ährte sich die rasche Dest., die so lange fortgesetzt w ird, 
bis der R ückstand 40—60°/o der ursprünglichen M. ausmacht. D er R ückstand hatte 
folgende E igenschaften: D .50eo 0,996—1,000, plast., w enig klebrig, T ropfpunkt 43 
bis 103°, Temp. des W eichw erdens (nach K re m e r-S a rn o w ) 38—70°; bei 120° völlig 
fl., bei 150—200° raucht etwas, bildet aber keine B lasen; k leb t am Blech u. reißt 
beim Biegen nich t ab ; en thält keine M ineralsäuren; die Volumabnahme bei A b
kühlung von 150 auf 15°. beträg t 5—7% . Viscosität etw as größer als die des 
ursprünglichen T eers; die dielektr. Festigkeit einer 2,3 mm dicken Schicht bei V er
suchsdauer gleich 35 Sek. betrug 33,6 K ilovolt; 1. in  CSs, Chlf., Ä. Chem. Zus.: 
ca. 9,5% H> ca. 85%  C, das Ü brige entfällt a u f  O u. geringe Mengen N u. S. 
(Neftjanoe i slancevoe Chozjajstvo 8. 945—49.) B i k e r m a n .

H . I . W a te rm a n  und J . N . J .  P e rq u in , Vergleich der Zersetzung von Paraffinen  
bei 450° m it oder ohne W asserstoff unter hohem Druck. (Beitrag zur K enntnis der 
Hydrierung nach Bergius.) (Vgl. K oninkl. Akad. van W etensch. Amsterdam, W isk. 
en N atk. Afd. 32. 781; C. 1924. I. 2029.) Als Ausgangsmaterial w urde Rangoon- 
P araffin , E . (nach S h u k o ff )  =  58°, D .2°4 =  0,913, Zus. 84,6%, C u. 14,8% H , 
benutzt. D ie Vergleichsverss. zeigen, daß das Berginisieren verschiedene Vorteile 
gegenüber dem C racking aufweist. N ach einigen Stdn. ist beim Berginisieren ein 
großer Prozentsatz in Bzn. u. K erosin umgewandelt, w ährend w eniger Gas erhalten 
wird. K oks w ird prakt. n icht gebildet. D ie fl. Reaktionsprodd. sind w eniger 
stark  ungesätt. D er D estillationsrückstand (Kp. über 300") w ird nach 4 Stdn. sehr 
klein. Dagegen zeigt sich, daß im A nfang des Prozesses beim Berginisieren w eniger
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Bzn. u. im Zusammenhange hierm it auch w eniger Gas entsteht als bei den en t
sprechenden Crackingverss. Beim Berginisieren wird der Crackingprozeß etwas 
gehemmt u. die sehr akt. Spaltungsprodd. des Crackingprozesses durch H-Anlage- 
rung in Bzn.- u. K erosin-KW -stoffe umgewandelt. Polym erisation u. V erkokung 
der ungesätt. Spaltungsprodd. w erden somit verm ieden oder verringert. W ährend 
der Crackingprozeß zur B. eines H s-armen R ückstandes fü h rt, w ird beim Bergini
sieren der R ückstand vor einer V erarm ung an H s geschützt. Beispielsweise wurde 
bei einem Berginisierungsvers. ein R ückstand erhalten mit 13,8% H , gegen 1 -1,8°/0 
im A usgangsprod. Beim entsprechenden Crackingvers. waren im R ückstand nur 
8,2%  H j. Das Berginisieren ist als ein kom binierter Cracking- u. H ydrierungs
prozeß aufzufassen. E iner der Vorteile des Crackingprozesses, der A bbau, bleibt 
erhalten u. w ird nur etwas m ehr reguliert; die Spaltungsprodd. w erden durch 
H-Aufnahm c in einen w eniger labilen Zustand übergeführt, w ährend starke Poly
merisation u. Verkoken des Prod. verm ieden werden. Es handelt sich demnach 
beim B erginisieren n ich t um das Sättigen von bereits vorhandenen ungesätt. K W - 
stofFen. Das Verf. unterscheidet sich hiernach sehr von den gewöhnlichen Hydrie- 
rungsverff. — Die erhaltenen V ersuchsdaten (unter M itarbeit von A. C. Ouborg) 
sind tabellar. zusammengestellt. (Koninkl. Akad. van W etenscli. Amsterdam, W isk. 
en  N atk. Afd. 34. 259—69. D elft, Techn. Hochsch.) K. W o l f .

H. I. W aterman und J. N. J. Perquin, D ie Bedeutung des Edeleanuschen 
Verfahrens fü r  das Raffinieren in der Erdölindustrie. Vff. beschreiben die in Berlin 
(unter M itarbeit von A. Lazar u. E. Hundsdörfer) u. D elft durchgcfiihrten Verss., 
unter A nw endung der Extraktion mit fl. SOs, über das Raffinieren von Venezuela- 
Kerosin, Transformatoröl, die H erst. medizin. Öle aus einem russischen Erdöldestillat
u. teilen D aten mit über die V erarbeitung von californ. Kerosin au f „high-test- 
burning-oil“ , das Raffinieren von mexikan. Kerosin, die V erarbeitung von californ. 
Transformatoröl au f ein H andelsprod. mit geringem S-G ehalt u. au f ein „sludge“- 
arm es Prod. u. schließlich die Darst. von techn. „W eißöl“ aus einem russisch. 
D estillat u. von Medizinalöl aus einem schweren californ. Destillat. Das Z ahlen
material ist aus 8 Tabellen im Original ersichtlich. F ü r die Laboratorium sverss. 
w urde der App. m it Gegenstrom extraktion benutzt (vgl. E d e l e a n u ,  Ztsehr. f. angew. 
Ch. 37. 545 [1924]). — Es is t möglich, aus Riiböl die Geschmacks- u. Geruchsstoffe 
durch SOä-Extraktion zu entfernen. Das Prod. hat dann Speiseölcharakter. (Chem. 
W eekblad 22. 389—93. Berlin, Lab. d. Allgemeinen G esellschaft f. Chem. Industrie ; 
D elft, Techn. Hochsch.) K. W o l f .

H. I. Waterman und J. N. J. Perquin, Entschwefelung von Erdöldestillaten  
durch „Silica-Gel“. 1. (Unter M itarbeit von W. J. M. Bogaers.) D as benutzte 
Silicagel w urde nach den V orschriften der Davison Chemical Cy. (Bulletin I. Aug. 
15 [1920]) hergestcllt aus techn. W asserglas (D. 1,35). Es w urden zwei A ktivierungs
m ethoden angew andt: a) durch eine Porzellanröhre, in einem elektr. Ofen au f 200° 
erhitzt, w urde m it II^SOj getrocknete L uft geleitet u. so ein akt. P rod. erhalten 
(Gel I); b) das zweite akt. P rod. wurde durch Erhitzen au f 200° im Vakuum e r
halten (Gel II). Es zeigte»sich, daß obige A ktivicrungsm ethodcn prak t. keinen Einfluß 
au f  die W irksam keit des Gels ausüben. — E n t s c h w e f e l u n g s v e r s s .  Borneo- 
Kerosin, D. 0,857, Kp. 150—270°; das Prod. ist S-frei. H ierin w urde (C2II6)sS gel.; 
die Lsg. hatte  2,83 °/0 S. N ach dem Schütteln m it Gel I  im V erhältnis 70 g  Lsg. 
au f 25 g 'G el, w ährend zweimal 8 Stdn., w ar die ursprüngliche gelbe Lsg. fast 
ganz entfärbt u. hatte 1,91% S. Silicagel verhält sich sehr verschieden gegenüber 
S-Verbb., die in Borneo-Kerosin gel. w urden. H ierfür w urde Gel I  benutzt u. fol
gende S-Verbb. angew andt: C J Iß H , C^H^Rhodanid, C.JI^-Rhodanid, CaHhN = C — S, 
C a S ^S O i, {CallJtSOj. V ersuchstabelle im Original. — Gel I  u. Gel I I  haben die
selbe W rkg. fü r ein pers. Erdöldestillat, D. 0,86—0,92, u. auf ein mexikan. Kerosin,
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D. 0,853, S-G ehalt 0,80—0,82. — 2. (Unter M itarbeit von J. R . Goris.) Die Verss. 
w urden mit einem Silicagel fortgesetzt, das aus W asserglas, D. 1,35 (Handelsware) 
mit H Cl abgeschieden wurde. — H e r s t e l l u n g s m e t h o d e .  1. Bei 2,5 1 5 % ig . 
HCl (5 ccm HCl auf 95 ccm W.) w urden unter R ühren 2 1 25%ig. W asserglas 
(25 ccm W asserglas au f 75 ccm W.) zugegeben. D as nach ca. ‘ /j  Stde. entstandene 
weiche Gel w urde mit k. Leitungsw asser ausgew aschen u. das W aschen auf einem 
B üchnertrichter einige Stdn. fortgesetzt; h ierauf w urde mit dest. W . nachgewaschen 
bis zum V erschw inden der Cl-Rk. Das Prod. w urde abgenutscht, au f dem W asser
bade getrocknet, fein gerieben u. gesiebt (144 Maschen/qcm). H ierauf wurde im 
Vakuum getrocknet, erst 1 Stde. auf 120°, dann 3 Stdn. au f 300°. H e r s t e l l u n g s 
m e th o d e .  2. Ausgangsprod. W asserglas (der N. V. „Gcmbo“, W inschoten), 38 bis 
40° Bö, von der Zus. 8°/0 NajO u. 27% S i0 2. Bei 1650 ccm 5% ig. HCl wurde 
unter R ühren 1250 ccm 25%ig. W asserglaslsg. zugegeben (schwache alkal. Rk. mit 
Methylorange). Nach einigen Min. entstand eine weiche gelartige Masse. Dieselbe 
w urde au f einem B üchnertrichter trocken gesaugt, auf dem W asserbade getrocknet, 
pulverisiert u. gesiebt (wie oben), h ierauf mit sd. Leitungsw asser ausgewaschen, mit 
sd. dest. W . bis Cl-frei nachgew aschen, getrocknet auf dem W asserbad u. 3 Stdn. 
au f 300° unter D urchleiten eines trockenen Luftstrom es aktiviert. Es wurden 
untersucht: mexikan. Erdöl (D. 0,853 u. 0,83% S), mexikan. Erdölfraktion  (D. 0,842
u. 1,72% S), Pladjoe-Kerosin (D. 0,794, S-frei; gem ischt mit Phenylsenföl: 1,48% S). 
Die Verss. zeigen, daß Silicagel sehr stark  S-bindend w irkt. V ergleichsverss. mit 
Silicagel aus der Praxis (ein sehr feines braungraues Pulver, das vor dem Gebrauch 
au f 150—250° im elektr. Ofen unter Luftüberleiten erhitzt, bis kein W . m ehr en t
w ich u. hierauf sofort in einen Exsikkator gebracht wurde) u. dem im Lab. h e r
gestellten Gel ergaben, daß zwischen beiden P rodd. kaum wesentliche Unterschiede 
in  der Entschw efelungsw rkg. bestehen. (Chem. W eekblad 22. 378—80. Brennstoff- 
Chemie 6. 255—57. Delft, Techn. Hochschule.) lv. W o l f .

E. Bartels, Bohröle und Bohrfette. W esen, W rkg. u. Bew ertung der ver
schiedenen B ohröltypen. A bsoluter Rostschutz ist keinesfalls damit zu erzielen. 
B eschreibung der Rohstoffe. M ehrere Ansätze u. Arbeitsvorschriften werden m it
geteilt. (Seifensieder-Ztg. 52. 739—40. 761—62.) H e l l e r .

— , Italienische Einheitsmethoden a u f  den Gebieten der Mineralöle und der Farben 
und Firnisse. A nalysenm ethoden u. offizielle App. zur Unters, von Benzinen, 
Petroleum, Treibölen, sowie V orschläge für L ieferungsbedingungen bei Schmier
mitteln aller A rt. (Ztschr. D tsch. Öl- u. Fettind . 45. 477—79. 494—95.) H e l l e r .

Eduard Gärtner, G ottesberg i. Schl., Herstellung von Briketten aus Feinkohle 
oder Anthrazitklein  unter V erw endung von K alk als Bindemittel, dad. gek., daß vor 
dem E inbinden mit Ca(OH)j die K ohle abgeschw elt w ird. — Es w ird au f diese 
W eise die sonst schw er verw ertbare Feinkohle in eine fü r gewisse Industrien 
brauchbare Form  gebracht. D ie Brikette können z. B. zum A ufkohlen überfrischter 
E isenbäder u. für sonstige Reduktionszwecke verw endet werden. (D. B. P. 418128
Kl. 10b vom 19/9. 1924, ausg. 25/8. 1925.) O e l k e r .

W . Prescott, W estm instcr, und D. F. W orger, Banstead, Surrey, Herstellung
~von Breimstoffbriketten. Man verm ischt K ohlenpulver, vorzugsweise von A nthracit 
oder bituminösen Kohlen, mit gepulvertem Kalkstein, Leim, Form aldehyd u. W. u. 
p reß t diese M ischung in geeignete Brikettform en. (E. P. 236636 vom 8/4. 1924, 
ausg. 7/8. 1925.) O e l k e r .

Trent Process Corporation, W ashington, Herstellung von brennbaren Gasen. 
E s w ird ein Gemisch aus Kohlenstaub u. W asserdam pf durch eine beheizte R ohr
schlange hindurchgeführt, u. zw ar w ird dabei der K ohlenstaub in Form  einer wss.
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Emulsion verw endet, die an einer von der Heizzone entfernt liegenden Stelle er
zeugt w ird. (Oe. P. 99904  vom 21/7. 1921, ausg. 11/5. 1925.) O e l k e r .

Clifford M. Leonard, Chicago, übert. von: W illiam  L. Gomory, Chicago, 
Kracken von Kohlenwasserstoffen. Man mischt W asserdam pf mit dem zu krackenden 
Öl, tre ib t das Gemisch unter D ruck durch ein au f 1000° F . erhitztes Rohr, so daß 
15—20%  der KW -stoffe fl. bleiben, w orauf die Prodd. in einen breiten, n ich t direkt 
erhitzten Raum getrieben werden. (A. P. 1537164 vom 24/2. 1920, ausg. 12/5. 
1925.) K a u s c h .

U niversal Oil Products Company, Chicago, übert. von: Gustav Egloff, 
Independance, K ansas, Kracken von Öl. KW -stoffe w erden erhitzt u. die erhaltenen 
Dämpfe derR ückilußkondensation zwecks V erdichtung der schw ereren Dämpfe un ter
worfen. Das K ondensat w ird durch eine Ileizzone geführt, w'osclbst es gekrackt 
wird. (A. P. 1537593 vom 9/12. 1920, ausg. 12/5. 1925.) K a u s c h .

C. H. Conner, N. Y ., übert. von: Joseph George Davidson, Pittsburgh, 
Pennsylvanien, Kracken von Öl. Man erhitzt das Öl durch innere elektr. Heizung
u. füh rt den Strom durch W iderstände, au f denen sich C w ährend des K rackens 
ablagert. D er elektr. Strom w ird w ährend des Verf. geregelt u. die Spannung ver
mindert, sobald die elektr. W iderstände an Größe zunehmen. (A. P. 1541905 vom 
30/11. 1921, ausg. 16/6. 1925.) K a u s c h .

U niversal Oil Products Company, Chicago, übert. von: Carbon P. Dubbs, 
W ilm ette, Illinois, Apparat zur Behandlung von Kohletiwasserstoffölcn zwecks E r
zeugung niedriger sd. P rodd. E r besteht aus einem Schlangenrohr größeren D urch
messers als das Heizschlangenrohr, das au f eine Tempi oder eine solche über
schreitende Temp. erhitzt werden kann, die in der Heizschlange herrscht, einer 
Pum pe u. die Zirkulation der Öle ermöglichenden Vorr. (A. P. 1543831 vom 30/11. 
1917, ausg. 30/6. 1925.) K a u s c h .

Universal Oil Products Company, Chicago, übert. von: Carbon P. Dubbs, 
W ilm ette, Illinois, Behandlung von Kohlenwasserstoffen. Die KW -stoffe werden 
durch eine Heiz- in eine Destillationszone im K reislauf geführt. (A. P. 1543832  
vom 3/6. 1922, ausg. 30/6. 1925.) K a u s c h .

Sinclair Refining Co., M anhattan, N. Y. ü b e r t  von: E. C. H erthel und H. 
L. Pelzer, Chicago, Spalten von schweren Kohlenwasserstoffölen. Um beim Kracken 
von KW -stoffölcn die A bscheidung von C zu verm indern, leite t man das Öl zwecks 
R egulierung des Pechgehaltes durch eine Schicht von Fullererde oder von ähnlichen 
absorbierenden Stoffen. (E. P. 232178 vom 16/2. 1925, Ausz. veröff. 4/6. 1925. 
P rior. 8/4. 1924.) O e l k e r .

H enry Cooney, Sugar G rove, O hio , Vermischen leichter Kohlenwasserstoffe. 
N aturgas mit G asolingehalt wird unter D ruck kom prim iert u. gekühlt, w orauf die 
n ich t kondensierten Gase u. Dämpfe einem höheren D ruck ausgesetzt werden. 
A lsdann werden die noch gasigen A nteile entspannt in Ggw. eines Gemisches von 
Gasolin oder w enigstens eines Teiles des ersten Kondensats. (A. P. 1543750 vom 
16/1. 1920, ausg. 30/6. 1925.) K a u s c h .

Karl Fuchs, Orsova (Rumänien), Vorrichtung zur Destillation von Petroleum. 
Zur V erbesserung des Verf. des H auptpat. w erden die R ohrgruppen der in be
kannter W eise durch Sammelrohre vereinigten Heizelemente durch in den Sammel
rohren versetzbar eingebaute Zwischenwände beliebig zusammengefaßt. — Es wird 
dadurch die die einzelnen Abteile des Heizraumes durchsetzende Dampfmenge 
durch Regelung der D urchgangsquerschnitte in den A bteilen, der Expansion des 
D ampfes entsprechend, stets a u f  gleicher Höhe gehalten. (Oe. P. 100215 vom 28/8. 
1923, ausg. 25/6. 1925. Zus. zu Oe. P. 97 691; C. 1925. I. 809.) O e l k e r .

Prin»d in oerm»nj Schluß der Redaktion: den 30. November 1925.


