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A. Allgemeine und pbysikałische Cłlemie.
—, Christian Wilhelm Blomstrand. Eine Erinnerungssohrift an den Stifter des 

Chem. Vereines in  Lund, Ch r is t ia n  W il h e l m  B l o m s t r a n d , Professor der Chemie 
inLund, geboren den 20. Oktober 1826 in Vaxjó (Schweden), gestorben am 5. November 
1897 in Lund. (Svensk Kem. Tidskr. 38. 233—38.) W . W o l f f .

Frans Elander, Christian Wilhelm Blomstrand. Einigo Erinnerungen. (Svensk 
Kem. Tidskr. 38. 238—47.) W . W o l f f .

Karl A. Grónwall, C. W. Blomstrand ais Mineraloge und Geologe. (Svensk 
Kem. Tidskr. 38. 272—76.) W . W o l f f .

Ludwig Ramberg, Blomstrands theoretische Anschauung. (Svensk Kem. Tidskr. 
38. 277— 99.) W . W o l f f .

Lennart Smith, Blomstrand und die Diazofrage. (Svensk Kem. Tidskr. 38. 
300—314.) W . W o l f f .

A. v. Antropoff, Zusammenhange zwischen den physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des Siliciums und seiner Stellung im periodischen System. Eine neue 
Form des period. Systems wird beschricben (vgl. S. 522). An Hand dieses Systems 
werden die Beziehungen des Si zu den Elementen seiner beiden Untergruppen sowie 
v.u den Naohbarelementen in bezug auf chem. Yerhalten, Elektronenaufbau, lonen- 
radien u. Ionisationspotentiale erlautert. (Ztschr. f. Elektroehem. 32. 423—28. 
Bonn, Univ.) R. Sc h m id t .

Friedrich Richter, Das VerhaUnis der klassischen Stereochemie zu den neueren 
Arbeiten K . WeifSenbergs. (Vgl. W e is s e n b e r g , S. 331. 1813; R e i s , S. 1815. 1816). 
Vf. untersucht die Frage, wo die Uraachen fur das Versagen der herrschenden stereo- 
chem. Lehre zu finden sind u. stellt fest, dafi die van’t  Hoffsche Grundhypothese auf 
Voraussetzungen beruht, die heute ais zu schemat, abgelehnt werden miissen. — Die 
tatsachlich gefundcnen Isomerien fordem in keiner Weise die spezieUe Hypothese 
einesregularenTetraeders(vgl. L e B e l Buli. Soc.Chim. Paris [3]7- 613[1892]);immerhin 
muB der van’t  Hoffschen Theorie doch ein erheblicher Wahrheitsgehalt innewohnen.
— Ein asymm. C-Atom ist wohl eine hinreichende, aber keine notwendige Bedingung 
fiir das Auftreten von opt. Aktivitat. — Will man alle im Original erórterten Schwierig- 
keiten Yermeiden u. zu einer allgememeren u. strengeren Fassung der stereochom. 
Theorie gelangen, muO man die in der Krystallographie seit S c h o n f l i e s s  u . V. F e d o -  
ROW zu einem hohen Grade der Vollendung gebrachte Symmetrielehre auf das chem. 
Mol. iibertragen. Der physikal. S in n  davon zeigt sich darin, daC die symm. Anord- 
nungen von Atomen Extremwerten der potentiellen Energie entsprechen. — Den 
formalen Rahmen der Theorie bildet das Tabellenwerk yon WEISSENBERG (1. e.). — 
Es wird die Ermittelung des SjTnmetriecharakters einer Molekel im Krystall mittels der 
róntgenograph. Methode besprochen. — Unbestritten gilt bis heute der Satz von 
P a s t e u r ,  daG die opt. A ktivitat ihre Ursache in der molekularen Dissymmetrie liat; 
diesem Theorem gegenuber spielt das asymm. C-Atom nur die Rolle eines Spezialfalls. 
Das Verdienst von L e  B e l  besteht weiter darin, auf den Zusammenhang zwischen 
Krystallstruktur u. Molekulai struktur u. seine Bedeutung fiir die Stereochemie liin- 
gewiesen zu haben. (Naturwissenschaften 14. 889—95. Berlin.) B u s c h .

N. Schlesinger, Gleichgewichtsverschiebungen durch Stoffe, die gleichzeitig (kala- 
lytisch) reaktionsbeschleunigend wirken. Es wird die Frage naeh der Móglichkeit einer
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Gleichgewichtsverschiebung durcłi Salzzusatz untersucht u. der EinfluB von Li-. Na-, 
Ca- u. z. T. auch von K-Salzen (Chloriden) a uf das Gleichgewicht zwisehen Essig- 
saureathylester u. seinen Yerseifungsprodd. in wss. Lsg. bei 100° beliandelt. Ais Kata- 
lysator diente verdiinnte (ca. 0,2-n.) HC1. — Da die Gleichgewiehtskonstante K  =  104- 
(S -A /E -W ), in der S, A , E, TI' die in Millimolen ausgodruckten Mengen Essigsaure, 
A., Ester u. W. bedeuten, von Versuchsfehlem stark beeinfluBt wird, so wurde, nm 
die Genauigkeit zu steigem, von VolummeS8ungen der zu verwendenden ii. zu analy- 
sierenden Lsgg. grundsatzlich abgesehen u. nur mit durch Wagung erhaltenen GróCen 
gerechnet. Auch wurde darauf geachtet, daB die fur die Titration venvendete NaOH 
die notige Temp. (15°) hatte. Einzelheiten der Unters.-Methode vgl. im Original. Aus 
der bckannten Zus. der Lsg. u. der bestimmten Siiurcmengc am Schlusse des Vers. 
konntc die Gleichgewiehtskonstante leicht berechnet werden. Ein Steigen des Saure- 
gehaltes bei der Rk. bei der Yerseifung u. auch im Fali der Veresterung erklart sieli 
durch eine neben der Hauptrk. (Esterbildung) sich abspielende Nebenrk. (A.-B. aus A.); 
da durch letztere die aktive M. des A. vermindert wird, muB, dem Massenwirkungs- 
gesetz zufolge, eine Neubildung von Essigsaure aus friiher gebildetem Ester einsetzen. 
Aus der Geschwindigkeit des Zuwachses an Aciditat kami aber berechnet werden, 
dnB die Verminderung des A.-Gehaltes bei nicht zu langem Erhitzen nur von unter- 
geordnetem EinfluB auf die Gleichge^ichtskonstante sein kaim. — Die Ergebnisse 
der Unters. werden in Tabellen zusammengefaflt. Aus ilmen ergibt sich folgendes: 
Die Werte der Gleichgewiehtskonstante, aus dem Verestcrungs- u. Verseifimgsvers. 
bestimmt, stimmen meistens gut iiberein. Der Untersehied ^'ird bedingt z. T. durch 
nicht vollstandiges Erreichen des Gleiehgewichtes, zum Teil durch nicht vollstandig 
gleiehen Salz- u. HCl-Gehalt der beiden Lsgg. Versuchsfehler sind diesen Einflussen 
gegeniiber wohl zu vemaehlassigen. — Die Gleichgewiehtskonstante sinkt m it zunehmen- 
dem Salzgehalt. — Der W ert derselben wird beim NaCl, LiCl u. CaCl2 durch die lineare 
Interpolationsformel K  =  3045 — 21,217 c (o =  Salzgehalt in Millimolen, fiir CaCl2 
in Milliaquivalenten, Salz auf ein Mol. W.) ausgedriickt. Nur fiir sehr konz. LiCl- 
Lsgg. scheint eine auBerhalb der Fehlergrenze liegende Abweichung der beobachtctcn 
von den ber. Werten zu liegen. — KC1 emiedrigt die Gleichgewiehtskonstante sehwacher.
— Die Emiedrigung derselben ist somit beim NaCl, LiCl u. CaCl2 dem Salzgehalt pro- 
portional (dasselbe gilt auch fiir KC1) u. erreicht fiir die hochsten bisher untersuchten 
Konzz. 52,95°/0 des urspriingliehen Wertes, d. h. die Gleichgewiehtskonstante wird 
unter den halben normalen W ert herabgedriickt. — Aus der nach der Methode der 
kleinsten Quadrate aus den Werten der Tabellen I., II., I II . berechneten Eorrael 
K  — 3045 — 21,217 c folgt fiir das Gleichgewicht in Abwesenheit von Salzen fiir die 
Konstantę der W ert 3045; die Richtigkeit wird durch entsprechende in einer Tabelle 
wiedergegebene Verss. bestatigt. — Ais allgemeines Ergebnis findet man eine Bestati- 
gung der Ansicht, dafi Katalysatoren nicht nur die Erreichung des Gleichgewichts 
fordem, sondem in gewissen Eallen auch seine Lage sehr betrachtlieh verschieben 
konnen. In  physiolog'. Hinsicht ist es besonders interessant, daB vorliegender Fali 
einer GleiehgewichtsTerschiebung in homogener wss. Lsg. durch anorgan. Salze, also 
der denkbar einfachste Fali, gerade diejenige Rk. (Esterverseifung) betrifft, fiir die 
auch eine Gleichgewichtsyersehiebung durch Enzyine beobachtet worden ist (vgl. 
D ie t z , Ztschr. f. physik. Cli. 52. 279; C. 1907. II. 1048). — Der Umstand, daB man 
bei der Berechnung der Verss. m it CaCl2 nicht m it Mol-, sondem mit Aquivalent- 
gewichten zu reclmen hat, um AnscliluB an die Formel zu erhalten, weist unzweideutig 
auf die groBe Bedeutung der Ionenladungen hin, u. so kommt man auf eine Erklarung 
der Gleichgewichtsverschiebung durch Salzzusatz im Sinne der modemen physikal. 
Auffassung, wie von D e b y e  u . M c A u l a y  (Physikal. Ztschr. 26. 22; C. 1925. I. 
1554) fiir die Neutralsalzwrkg. entwickelt worden ist.

Y e r s u c h e .  Das aus A. mit 0,4% W. (D.164 0,7947) u. Kahlbaumseher reuister
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Essigsaure m it CaCl2 getrocknete u. wiederholt fraktłonierte Athylacetat hatte  K p .753
76,6—77,1° u. D.18’2i =  0,9022. Bei allen Verss. wurden die relativcn Mengen ari W., A., 
HC1 u. Essigsaure ungefahr in  folgendem molaren Verhaltnis gcnommcn: 4000 W., 
430 A., 20 HC1, 50 Essigsaure. Die eimelnen Verss. unterscheiden sieli sonst wesentlich 
nur im Salzgelialt. — Die experimentellen Daten der mit NaCl, LiCl, CaCl2, KC1 u. 
salzfreien Lsgg. ausgefiihrten Verss. sind aus dem Original zu ersehen. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ge3. 59 . 1905—75. Saratów, TJniv.) B u s c h .

Gerhard Schmid, ilber die Bereclmung von Gcschwindigkeilskonstanlen. Es wird 
ein Verf. zur Bereclmung von Beaktionsgesćhwindigkcitskonstanten angegeben, das 
weniger Rechenarbeit erfordert, aber dieselbe Gcnauigkeit erreieht wie die Auswertung 
der Beobachtungen nach der Methode der kleinsten Quadrate. (Ztsehr. f. physik. 
CJi. 119. 8—18.) Ca s s e l .

Walter Frankenburger, tlber die chemische Bindung des Stickstoffs an Lithium  
und den Mechanismus dieser Beaktion. Vf. studiert den Reaktionsmechanismus der 
Umsetzung 6LifCSt +  3N2 =  2Li3N. Es wird die Methode zur Darst. von remem motali. 
Li besehrieben, die mittels Sublimierimg des vorgereinigten Metalls aus einem Eisen- 
gefaB im Hoehvakuum an Glasringe erfolgt, die sodann durck cinen Bewegungsmechanis- 
mus von den Sublimationsruckstiindcn getrennt werden. l)ie Rk. zwisehen Li u. N2 
wird mittels manometr. Messungen im Temp.-Gebiet von —50 bis +25° vorfolgt. 
Im Gebiet hoherer Tempp. (etwa —16° u. lióher) zeigt es sieli, daB die beobachtete 
Reaktionsgeschwmdigkeit dureli den Diffusionsvorgang bestimmt ist, der das Hinzu- 
troten des N2 zur Oberflacbe des Metalls dureh die sich bildende, aus kleinon Einzel- 
teilclien bestehende Nitridkruste hindureh regelt. Lotztere wandelt sich aus einer gas- 
undurehlassigen Sehieht infolgo von Keimwachstum m  eine gasdurehlassige Kruste 
um, was cinen anfangliehen, seheinbar autokatalyt. Verlauf der Reaktionsgesclnraidig- 
keitskurve bedingt; die absol. Wer te der Reaktionsgesehwindigkeit in diesem Gebiet 
lassen sich auf Grund der, auf verschiedene Weiso crmittelten Struktur- u. GróBen- 
verhaltnisse der Krustenteilchen in befriedigender Ubereinstimmung m it den be- 
obachteten Werten mittels der Gleichungen fiir Diffusion eines Gases dureh enge Porcn 
berechnen. Im  Gebiet tieferer Tempp. (—50 bis etwa —16°) steigt die Reaktions- 
geschwindigkeit esponentiell mit der Temp. an: Die Diskussion der hieraus sich er- 
gebenden Aktivierungswarme, welehe zur Bindung eines Ng-Molekiils an metali. Li 
notig ist, sowie des Absolutwertes der beobachtetcn R eak tionsgesehw indigkeit fiihrt 
zu dem Bilde, daC die Bindung des N2 nach A rt ciner ICettenrk. erfolgt, bei der die, 
dureli einen ersten ZusammenstoC eines N2-Molekiils mit der Li-Mache beizubringende 
Aktivierungswarme eines Elementarprozesses so lange dureh die entstehende Reaktions- 
warme „ge<lcckt“ wird, bis das gebildete Li3N-Teilohen sich vom Metali ablost. Es 
wird eine versuchsweise ąuantenmaBige Deutung des Wcrtes der Ąktiviorungswarme 
gegeben u. gezeigt, daB auch fiir dieses Temp.-Gebiet dio Reaktionsgesehwindigkeiten 
sich berechnen lassen. (Ztsehr. f. Elektrochcm. 32. 481—91. I. G. Farbenindustrie, 
Werk Oppau.) FRANKENBURGER.

W. Herz, Binnendruck und Ausdehnungskoejfizient. (Ygl. S. 326.) Zwisehen den 
Ausdehnungskoeffizienten u. den Binnendrucken einer FI. besteht ein naher Zusammen- 
hang, mdem mit wachscnder Temp. die Binnendrueke nakozu ebenso abnehmen, wie 
die Ausdehnungskoeffizienten steigen. Die Produkte aus bciden Eigenschaftswerten 
neigen zur Konstanz. (Tabelle fiir n-Pentan u. Bzl.) Bei niedriger Temp. werden 
die Ausdehnungskoeffizienten um ein geringes weniger groB, ais sich die Binnendrueke 
vermindem, bei hohen Temp. kehrt sich das Verhaltnis um. Li groBer Nahe der krit. 
Temp. wachsen die Prodd. starker an. (Ztsehr. anorg. u. allg. Ch. 1 5 5 . 323—26.) D e r s .

W. Herz, Verdampfungsimnne und Oberflachenspanmmg. Zwisehen den Ver- 
anderungen der VerdampfungswTarme u. der Oberflachenspannung eines Stoffes bei 
wechselnder Temp. besteht ein Zusammenhang, da bcide Eigenschaften mit stoigender
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Temp. abnehmen u. beim krit. Puiikt Nuli werden. D ic  Beziehung ist keine einfache 
Proportionalitat u. wird tiber cin groBes Temperaturintcrvall durch die logarithm. 
Gleichung: log L  =  a +  b log y  gut crfiillt. (L =  Verdampfungswarme, y — Ober- 
flachenspannung.) Vf. zeigfc an Tabellen fur Bzl., H„0 u. C2H6OH den Grad der tlber- 
einstimmimg zwischen den gefundenen u. berechneten Werten, sowio dic Brauchbarkeit 
der benutzten Formel. Ebenso bearbeitet wurden vom Vf. Methy lalko hol, Methyl- 
formiat, Athylacetat, Chlorbenzol u. CC14. Am schleohtesten sind dio Ergebnisse fur 
Essigsiiure, wcil hier der Gang der Verdampfungswarme abnorm ist. (Ztschr. f. anorg. 
u. allg. Ch. 155. 348—50. Breslau, Univ.) D e r s i n .

G. Sziyessy, Antwort auf die Bemerkung des Herm Kast zu meiner Arbeit „Zur 
Bornschen Dipoltheorie der anisolropen FlUssigkciten“. Vf. wendet sieli gegen dio Ein- 
wiindo von K a s t  (vgl. S. 1819) gegen dio vom Vf. (Ztselir. f. Physik 34. 474; C. 1926.
I. 1756) aus seinen Verss. gezogenen Sehliisse. Dio Vorss. des Vfs. spreehen gegen die 
Dipoltheorie u. fur die Omsteinsehe Theorie. (Ztschr. f. Physik 38. 159—60. Munster
i. W., Univ.) JOSEFHY.

G. Grube und G. Schmid, Das Oeselz der Neutralsalzwirkung in  Iconzentrierten 
Lósungen. I .  Die Neutralsalzwirkung bei der tauren Hydrolyse des Cyanamids. Es 
wird die Neutralsalzwirkung bei der durch Salpetersaure katalysierten R k .:

CNNH2 +  H20 ---- >- CO(NH2)2
untersucht u. gefunden, daB boi konstantcr Saurekonz. mit wachsendcr Salzkonz. die 
Rk.-Geschwindigkeit starkor zunimmt ais dio Salzkonz. In  salzfreier Lsg. nimmt die 
Rcaktionsgesehwindigkeit starkor zu ais der Proportionalitat mit dem Salpotersaure- 
gehalt entsprieht. Die Versuchsergebnisso lasscn sich durch die Aussago beschreiben, 
daB dio r e l a t i r e  Erhohung der Rk.-Geschwindigkeit durch gleiche Zusatze von 
Neutralsalz konstant ist. Die Giiltigkeit dieses Gesotzes wird an Beispielen aus der 
Literatur bestatigt, sofem die Neutralsalzkonz. 1-n. iiberschritten wird. Mit derselben 
Einscliriinkung bewiihrt sich dieser Satz bei der Erhohung der Aktivitat von H+ u. 
Cu++-Ioncn durch Noutralsalzzusatze. (Ztschr. f. physik. Ch. 119. 19—45. Stuttgart, 
Techn. Hochseh.) Ca s s e l .

Horace B. Dunnicliff, Indar Sain Sikka und Andrattan Chaad Hoon, Das 
System: Natriumsulfat, Schwefdsdure-Athylalkohol. (Vgl. D U N N IC LIFF u. SlNGH, 
S . 1647.) Vff. untersuchen dio Gleichgewichto zwischen Na2SOi, H„S01 u. A. bei 18° 
in einem woiten Konzentrationsbereich. Durch Einw. von A. auf NaHSO, licB sich 
in der fl. Phase hochstens eine Saurekonz. von 17,8% erreichen; fiir die Unterss. bei 
hoheren H2S 04-Konzz. wurde N aH S04 mit alkoh. H 2S04 behandelt. Bei uber 70%ig. 
alkohol. H 2S 04 w d  die fl. Phaso triibe u. gelatinos, bei iiber 80%ig. geht das NaHSOj — 
wahrscheinlich kolloidal — in Lsg. Dio Lsgg. gestehen manchmal zu festen Gallerten, 
manchmal setzen sich harte krystallino Ndd. an den GefaBwanden ab. Ais feste Phasen 
treten auf: 3Na^30t - H ^ 0 v  2Na2SOt -H^SO^ NaHSO, u. vielleicht Na^SOl -2HiSOi. 
Bei mehr ais 65°/0ig. alkoh. H 2S 04 entzieht N aH S04 der Fl. H2S 04 u. bildet eme neue 
feste Phase nicht einheitlichcr Zus. Bei niedrigcn Konzz. von Athylschwefelsaure hat 
diese nur geringen EinfluB auf das Gleichgewicht; je hoher die Esterkonz. ist, desto 
groBer ist die Konz. der freien H 2S 04, die mit einer gegebenen festen Phase im Glcich- 
gowicht sein kann. (Joum . Physieal Chem. 30. 1211— 18. Lahore [Lidien], Punjab 
Univ.) K r u g e r .

A. v. Antropoff und w. Somrner, Das raumliche Diagramm des Dreistoffsystems 
Na0H-NaCl-H20. Forts. der Unterss. der Vff. mit M a r c a u  (Ztschr. f. Elektrochem. 
30. 457; C. 1925. I. 478). Binare Systeme: 1. NaCl-NaOH. Die Messungen von 
S c a r p a  (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 957; C. 1916. I. 1052) werden 
im allgemeinen be3tiitigt. Fiir NaOH wird F. 322° gefunden. — 2. N a0H -H 20. Aus- 
dehnung der Unterss. von P i c k e r i n g  (Joum . Chem. Soc. London 63. 890 [1893]) 
mit einer neu auagearbeiteten Methode, die gestattet, in einem euizigen Vers. sowohl
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den Kp. ais aucli die Erstarrungskurve einea binaren oder temiiren Gemisclis zu be- 
stimmen, wenn das Sicden ohno Bodenkorper erfolgt. Apparatur u. Versuchsgang 
werden beschrieben. Das Eutektikum NaOH,NaOH 1 aq. liegt bei 58°. Die Kpp. 
wurden von 150—400° beatimmt. Zers. von NaOH tra t nicht ein. — 3. NaCl-H20, 
nicht neu untersucht. — Tcrniires System NaCl-NaOH-H20. Es wird eiii t)bcrblick 
iiber das Verli. von temiiren Systemen mit Mischkrystallen bcim Auftreten von Um- 
wandlungspunkten bei den Komponenten vom theoret. Standpunkte gegeben. Die 
Messungen, bei denen Gemische von NaCl u. NaOH durch U ber lei ten von Wasser- 
dampf (1 at) an diesem gesiitt. u. darni die Abkuhlungskurve aufgenommen wurde, 
sind in zaldrcichen Tabellen u. Diagrammen dargestellt. — Isobaren: In  den binaren 
Systemen N a0H -H 20  u. NaCl-H20  werden die Siedekurven, die G e r l a c h  (Ztsclir. 
f. anal. Ch. 2 6 . 418 [1887]) gegeben kat, korrigiert. Der zweite Kp. des Systems 
NaCl-H20  liegt bei 780° u. 0,2% H 20. Fur das terniire System wird in einer Tabelle 
die 1 at-Isobare zwisclien 270 u. 800° dargetellt u. interpoliert bis 170° abwarts, wo 
die Messungen von M a r c a u  endigten. (Ztschr. f. physik. Ch. 123 . 161—98. Karlsruhe, 
T. H. u. Bonn, Univ.) R. K. M u l l e r .

M. Padoa, Ubergiinge zuAschen Verbindungen vom Salztypus und den Melall- 
kgierungen. Vf. nimmt an, daB Verbb. existieren — z. B. Sulfide u. Arsenidc — die 
zugleich Salz- u. Metallcharnkter kaben u. bei denen ein von der Temp. abhangiges 
Gleichgewicht zwisehen neutralen Atomen u. Ionen vorhanden ist; mit steigender 
Temp. miiBte die elektr. Leitfiihigkeit solcher Verbb. infolge zunehmender B. der 
metali. Komponentę erst wachsen, dann infolge steigender Wiirmebewegung wieder 
abnehmen. Verss. an ^4s3iS?!2, A sSn  u. As2Sn3 ergaben Maxima der elektr. Leitfiihigkeit 
bei +25°, 0° u. —20°. Langes Erhitzen der 3 Verbb. unterhalb des F. erhóhte die 
Leitfahigkeit etwas, aber verschob nicht die Tempp. der Maxima. (Gazz. ohim. ital. 
55. 975—83. 1925. Parma, Univ.) K r u g e r .

Heinrich Rheinboldt, Zusarnmensetzung und Aufbau organischer Molekiiher- 
bindungen. (Vgl. P f e i f f e r , Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 12 . 94; C. 19 2 0 . III . 861.) 
Ans statist. Berechnungen ergibt sich die Tatsache, daB rein organ. MoL-YerbTb. zu 
iiber 90% nach den Molekularverhaltnisscn 1 : 1 u. 1 : 2 zusammengesetzt sind, wahrend 
alle anderen Verbmdungsverhaltnisse zuruoktreten. Will man auf Grund der beobach- 
teten Tatsachen den Aufbau organ. Mol.-Verbb. erklaren, muB man von ihrem Krystall- 
aufbau ausgehen. Vf. teilt unter Voraussetzung der Richtigkeit der Annahme von 
P f e if f e r  (1. c.) die rein organ. Mol.-Verbb. in  2 prinzipiell Yoneinander verschiedene 
Klassen em: 1 . Mol.-Verbb. erster Art, dereń Krystall einen analogcn Aufbau besitzt, 
wie der gewisser Verbb. erster Ordnung (das sind alle Stoffo mit Molekiilgitterstruktur, 
wozu die Mehrzahl samtlicher organ. Verbb. gehort), in dem die Gitterpunkte von 
tinzelnen Moll., also Verbb. erster Ordnung, besetzt sind, u. 2. Mol.-Yerbb. hóherer 
Art, die ahnlich den anorgan. Komplexverbb. aufgebaut sind, indem die Gitterpunkte 
des Krystalls von bestimmten Komplexen mehrerer Moll., also von Verbb. hoherer 
Ordnung eingenommen werden. — In  welche Klasse die einfach zusammengesetzten 
Mol.-Verbb. einzuordnen sind, mul3 von Fali zu Fali durch das Experiment (Rontgen- 
Krystallanalyse) entschieden werden, da selir wohl auch Mol.-Verbb. hoherer Art 
der Molekularzus. 1 :1 , 1 :2  usw. denkbar sind. — In  einer Anmerkung wird darauf 
hingewiesen, daB es in dem Referat von GlUA (Gazz. chim. ital. 4 5 . II. 355; C. 19 1 6 . 
I- 556) anstatt 3 Dinitrotoluol (2,4), 4 Diphenyl heiBen muB: 3 Dinitrotoluol (2,4),
4 Diphenylamin; der Fehler wurde aus dem C. durch PFEIFFER  „Organ. Mol.-Verbb.“ 
(Stuttgart 1922) S. 220 ubernommen. (Ztschr. f. angew. Ch. 39- 765—67. Bonn, 
Univ.) . B u s c h .

Tohoru Hara, Untersuchungen iiber die kalalytische Wirksamlceit. XVII. Kała- 
lytische Wirkungen verschiedener Sorten von reduziertem Kupfer auf Alkohole. (X. vgl. 
K omatsu  u . Ma s u m o t u , Memoirs Coli. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto Serie A. 9 .
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15; C. 1926. I. 1361.) Zu den Verss. wurden 3 verschiedene Sorten von reduziertem 
Kupfer benutzt. I .: CuSOr Lsg. h. mit molekularer Menge NaOH gefallt, ausgewaschener 
Nd. bei ca. 100° getrocknet. I I .:  Ebenso m it ObersehuB von NaOH. I I I .:  Gliihen von 
Cu(N03)2. Samtliche Oxyde mit H  bci 220—230° reduziert. I. entlialt Spuren von 
bas. CuSOj. — t)ber diese Cu-Katalysatoren wurden bei 230° bezw. 330° die Dampfe 
der folgenden Alkohole geleitet, die Rk.-Prodd. fraktioniert usw. Dio Zahlcn in den 
Klammem bedeuten den Gehalt des Rk.-Prod. an der betreffenden Substanz in Mol.-°/0 
bei den beiden angegebenen Tempp. Der Eest zu 100 ist unveranderter Alkohol.
I., II . u. III . sind die 3 Cu-Sorten. — Athylalkohol liefert Acetaldelujd (I.: 0; II.: 33 u. 
58; I II .: 0 u. 25) u. Essigsdure (I.: 0; I I .: 0 u. 7; I I I .:  0). — Isoamylalkohol liefert 
Isovaleraldehyd (I.: 0 u. 8; I I.: 29 u. 59; I I I .:  15 u. 60) u. Isovaleriansaure -|- dereń 
Isoamylester (I.: Ou. 4; I I .:  Ou. 7; I II .:  0 u. 16). — Benzylalkohol liefert Toluol (I.: Ou. 4;
I I .:  53 u. 64; I I I .:  19 u. 14), Benzaldehyd (I.: 0; I I.: 34 u. 28; I II .:  60 u. 84) u. Benzoe- 
saure (I.: 0; I I .:  3 u. 5; I I I .:  1 u. 2). — Isopropylalkohol liefert Aceton (I.: 0; II.: 88 
u. 90—93; I II .:  52 u. 83). — Methylisobułylcarbinol liefert Hexen (I.: 0 u. 11; II.: 0;
I II .: 0 u. 38) u. Melhylisobutylkelon (I.: 11 u. 7; I I .:  79 u. 100; I I I .:  38 u. 62). — Di- 
isobutylcarbinol liefert Nonen (I.: 0 u. 58; I I .:  0 u. 8; I I I .:  0 u. 25) u. Diisobutylketon 
(I.: 6 u. 21; I I .:  90 u. 92; I II .:  15 u. 63). — Die folgenden Alkohole wurden nur bei 
330° untersucht. — Mełhylphenylcarbinol liefert Styrol (I.: 85; II.: Spuren; III .: 35), 
Athylbenzol (I.: 0; II .: 24, I II .:  0) u. Acetophenon (I.: 0; II.: 76; I I I .:  0). — Diphenyl- 
carbhwl liefert Benzophenon (I.: 73; I I . :  68), Diphenylmetlian (I.: 15; I I .:  23) u. symm. 
Telraphenylathan (I.: 12; II.: 9). — Cyclohexanol liefert Cycbhexen (I.: 95; II.: 8;
I I I .:  0), Cydohemnon (I.: 5; II.: 0; I II .:  ca. 100) u. Phenol (I.: 0; II.: 83; III .: 0). — 
l-Menthol liefert mit I. Mentlien, m it II. Thymol, mit III . Menthon. — d-Borneol liefert 
mit I. Camphen (74), mit II. u. I II . Campher. — Aus den Verss. folgt: I. wirkt haupt- 
siichlich giinstig auf die Dehydratisierung der Alkohole — besonders der sekundaren 
mit Ausnahme des Diphenylcarbinols — unter B. von ungesatt. IśW-stoffen. II. be- 
schleunigt besonders die Dehydrierung der Alkohole, namentlich der sekundaren, zu 
Aldehyden u. Ketonen. Dagegen wird bei den Alkoholen der Cyclohexanreihe meist 
nur der Ring dehydriert unter B. von Phenolen. I II . beschleunigt sowohl die Dehydrie
rung wie dio Dehydratisierung, hauptsachlich allerdings erstere, u. ist besonders ge- 
eignet zur tlberfiihrung der Alkohole der Cyclohexanreihe in dio Ketone. Man konnte 
annehmen, daB I. seine dehydratisierendo Wrkg. den Spuren von anwesendem bas. 
CuSO.j verdankt, doeh steht dem entgegen, daB III ., welches diese Verunreinigung 
nicht entlialt, ebenfalls dehydratisierend wirkt. Die Wrkg. des red. Cu hiingt wesentlich 
von der Darstellungsweise des Oxyds u. der Rk.-Temp. ab. — SchlieBlich versueht 
Vf. den Mechanismus der katalyt. Wrkg. des Cu theoret. zu erklaren. (Memoirs Coli. 
Science Engin. Imp. Univ. Kyoto Serie A. 9. 405—25. Kyoto, Univ.) LiNDENB.

A ,. A t o m s t r u k t u r .  R a d i o c h e m l e .  P h o t o c h e m l e .

G. Breit, Ełektromagnełiscjie Masse und Moment eines spinnenden Elektrons. 
Vf. entwickelt in seinen mathemat.-physikal. Betraehtungen, denen er ein bestimmtes 
Modeli eines Elektrons zugrundo legt, daB, wenn dio Gesamtmasse eines Elektrons 
elektromagnet. ist, der Radius des Elektrons von der GroBenordnung 10-12 cm sein muB. 
Wenn man das Winkclmoment des Elektrons ais Winkelmoment des Feldes auffaBt, 
darni ist es um einen Faktor von ca. 20 kleiner ais h /in .  Die periphere G eschw indigkeit 
des Elektrons ist im Maximum auch 20-mal gróBer ais die Lichtgesehwindigkeit. Bei 
den Berechnungen ist das magnet. Moment wie bei UnLENBECK u. GouDSMIT an- 
genommen worden. Die Bedingung dafiir, daB die periphere Geschwindigkeit von der 
GroBenordnung der Lichtgesehwindigkeit c ist, schlieBt eine Beziehung zwischen der 
Planckschen Konstanten h u. den GroBen e, c, m in sieli. (Proc. National Acad. Sc. 
Washington 12. 451—61. Washington, Carnegie-Inst.) JOSEPHY.
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L. C. Jackson, Kaujmanns Iixperiment und das spinnende Elektron. Wenn die 
von W e n t z e l  (S. 1241) eingefuhrte R raft wirklich existiert, dann entscheidet nach 
den Ausfiihrungen des Vf.s das Experiment von KAUFMANN gegen das spinnende 
Elektron. Bei diesem Vers. werden Elektronen in Bewegung der Wrkg. paralleler 
elektr. u. magnet. Felder unterworfen u. die Abweichung der Elektronen beobaclitet. 
(Naturę 118. 263.) J o s e p h y .

F. M. Penning, Zerslreuung von Elektronen in ionisierten Gasen. Vf. hat ahnliche 
Unterss. iiber die Zerstreuung von Elektronen in Hg-Dampf ausgefiihrt. wie L a n g m u ir  
(vgl. Physical Review [2] 26. 585; C. 1926. I. 1504), aber wenn bei der Zerstreuung 
der Elektronen solche abnorm hoher Geschwindigkcit auftraten, so fanden bei den 
Verss. des Vf. immer Oscillationen sta tt, wahrend L a n g m u ir  bei den Entladungen 
keino Oscillationen nachweisen konnte. Unter gunstigen Bedingungen lieBen sich die 
Oscillationen auf ein Lechersystem bringen; die Wellenlangen betrugen 50—100 cni. 
Bei den Verss. mit Ar  traten  sowobl die hohen Geschwindigkeiten ais auch die Oscilla- 
tionen immer erst nach einigcn Minuten auf. Je  weiter die Auffangplatte von der 
Kathode entfem t war, desto weniger abnorm war die Elektronengeschwindigkeit. 
Dieser Bcfund steht m it der Langmuirsehen Deutung der Verss. nicht im Einklang. 
{Naturo 118. 301. Eindhoven, N. V. P h il ip s  Gloeilampenfabrieken.) JoSEPHY.

F. M. Penning, Anormale ElektronengeschwindiglcetUn und Schwingimgen sehr hoher 
Freąuenz in  Entladungsrdhren. Ausfiihrliche Angaben besonders iiber die Versuehs- 
anordnung des vorst. Roferierten. (Physica 6. 241—48.) JOSEPIIY.

Arthur F. Dittmer, Versuche aber die Streuung von Elektronen durch ionisierten 
Quecksilberdampf. Vf. untersucht die zuerst von LANGMUIR (Physical Review [2] 
26. 585; C. 1926. I. 1504) bcobachtete Erscheunuig, daB Hitzdrahtelektronen mit 
gleichfórmiger Geschwindigkcit in ionisiertem llg-Dampi die Gleichfórmigkeit der 
Geschwindigkcit vcrlieren, indem ein Teil besehlounigt, ein Teil verzdgert wird. Der 
Gasdruck wurde in den Yerss. so niedrig gehalten, daB durch ZusammenstoBe nur 
eine geringfiigige Streuung eintreten kami. Vf. zeigt, daB die Streuung in  einem 
begrenzten Gebiet rings um den Hitzdralit vor sich geht, dessen GroBe der urspriing- 
lichen Geschwindigkcit direkt proportional ist. Abweichend von L a n g m u ir  erklart 
Vf. die Erscheinung durch Schwankungen in der Potentialverteilung. (Physical 
Review [2] 28. 507—20. Prmceton [N. J.], Palmer Physic. Lab.) L e s z y n s k i .

A. Keith Brewer, Ionisienmg in reagierenden Gasen. Yf. weist darauf hin, daB 
sowohl dio Emission von Thermionen aus festen Korpem, ais auch die chem. Keaktions- 
geschwindigkeit dieselben Temp.-Funktionen A - T 1l ' - e - b!T aufweisen, wobei auch die 
GróBenordnung der Konstanten b in beiden Fiillen dio gleiche ist. Vf. zeigt im An- 
schluB an fruliere Arbeiten (Physical Roviow 26. 633; C. 1926. I. 2532), daB bei der 
Oxydation organ. Stoffo wie z. B. A. mit Luft Ionen entstehen, die mittels eines, 
zwischen koaxial angeordneten Metallelektroden befindliehen elektr. Feldes nach- 
gcwiesen werden kónnen; hierbei ist die ,,Ausbeute“ an Ionen von Natur u. Temp. 
des Elektrodenmetalls abhangig, was — zusammen mit der Potentialabhangigkeit der 
erhaltenen Ionenstromo — fiir eine Entstehung der Ionen unmittelbar an den Metall- 
oberflachen sprieht. Vf. untersucht nach der friiher beschriebenen Methode dio Ionen- 
stróme, die sich in einem zwischen Au bezw. CuO-Elektroden befmdlichen Reaktions- 
raum mfolge der Oxydation von Xylol, Toluol, Bzl., A., Aceton, n-Butylalkohol, n-Propyl- 
alkohol, Gasolin, Hexan, A ., Amylalkohol u. / / ,  bei verschiedenen Tempp. ergeben. 
Es zeigt sich, daB auch diese Ionenemission dem exponentiellen Gesetz der Temp.- 
Abhangigkeit folgt; dio GróBe b gibt hierbei ein MaB der „Roaktionsgeschwindigkeitcn“ . 
Es zeigt sich, daB zwischen 6 u. dem Wert der Temp. T, bei welchem dio einzelnen 
Osydationsprozesse jeweils gleiehgroBe Ionenstrome bewirken, Proportionalitat be- 
etcht; aueh insofern, ais einem t)berschuB der Emissionsgeschwindigkeit der positiven 
Ionen gegeniiber derjenigen der negativen auch ein etwas hoheres T  fiir erstere ent-
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spricht. Vf. gibt eine elektrostat. Deutung fur die GroBe der ,,Austrittsarbeit“ b, ans 
der sieh der Abstnnd d von der Elektrodenflache bereehnen laBt, aus dem das ent- 
stehende łon durch das angelegte Potential „herausgeliolt“ wird. Die GroBenordnung 
dieses Abstandes ergibt sich zu 0,5— 8 A. Das Vor\viegen der positiven iiber die negative 
Ionenemission wird m it einer positiven, etwa bis 3-10-8 cm iiber der Metalloberflache 
sich ausbildenden Ladungszone gedeutet, dereń Vorhandensein eine bevorzugte Attrak- 
tion der negativen ElektrizitatBtrager bewirkt. Bildet sich auf den Metallflachen Oxyd, 
so erhoht sich die „Austrittsarbeit“ der positiven Ionen, wahrend diejenigc der nega- 
tiven sich vermindert; die Anwesenheit des Oxyds scheint demnach das positive Feld 
iiber der Oberflache zu schwachen. Auf oxydiertom Fe bildet sich sogar eine negative 
Ladungszone aus. Es scheint, daB die entstehenden Ionen ais H+ u. C2H 50 _ Ionen 
zu definieren sind. Die katalyt. Wrkg. der Metallflachen scheint durch eiue, durch 
die Kombination der „Bild“ - u. K ontaktkrafte bewirkten Ionisierung der Molekeln 
herTorgebracht zu sein. (Proc. National Acad. Sc. Washington 12. 5G0—G4. Califomia 
Inst. of Techn.) F r a n k e n b u r g e r .

John P. Mc Hutchison, Adsorptionstersuche mit Radium D und Radium E. 
Vf. gibt zunachst einen Uberblick iiber die von anderen Autoren ausgefiilirten Ad- 
sorptionsverss. mit radioakt. Korpem u. ihre Ergebnisse. Dann folgt eine Beschreibung 
der Tom Vf. ausgefiihrten Adsorptionsverss. Ais akt. Lsg. wurde benutzt eine neutrale 
Lsg. von RaD, RaE u. RaF, die durch Ablosen des akt. Nd. von mehrere Jahre alten 
RaEm-Rohrchen mit h. Konigswasser, Einengen, Abdampfen mit H N 03 u. wiederholt 
mit W. gewonnen worden war. Von den in der akt. Lsg. gefiillten oder zur akt. Lsg. 
zugeftigten Ndd. wurde vor dem Filtrieren die iiberstehende FI. abgegossen, um eine 
Adsorption am Filter moglichst zu verineiden.

Y e r s u c h e. Bei Fallung von Pb-, Bi-, Hg- u. Cu-Sulfid in saurer (0,02-n.) 
Lsg. ii. von Fe-Sulfid in  neutraler Lsg. m it H 2S enthiilt der Nd. alles RaD u. RaE 
im Gleichgewicht, nur Cu-Sulfid adsorbiert mehr RaE ais RaD. Werden die gefiillten 
Sulfide zur akt. sauren Lsg. zugefiigt u. 10 Min. durchgeschiittelt, so werden RaD u. 
RaE in geringerem Mafie u. in verschiedenem Verhaltnis adsorbiert. Die verminderte 
Adsorptionswirkung gegeniiber den Fallungsverss. wird mit der geringeren Oberflache 
erklart. Bei Fallung von PbCl2, AgCl u. HgCl aus den Lsgg. der N itrate mit UberschuB 
von HC1 adsorbiert PbCl2 alles RaD u. kein RaE, AgCl alles RaD u. RaE. im Gleich
gewicht, HgCl nur eine ganz geringe Menge RaD u. kein RaE. Werden die Fallungen 
in neutraler Lsg. mit NaCl ausgefuhrt, so wird bedeutend mehr RaE ais RaD adsorbiert. 
Bei Fallung von BaS04 mit Na2S 04 aus neutraler oder schwach alkal. Nitratlsg. oder 
mit iiberschussiger H 2S 04 wird alles RaD u. RaE adsorbiert. Ebenso bei Fallung von 
Pb-Sulfat mit Na2SO., aus neutraler Nitratlsg., wahrend bei Fallung mit UberschuB 
von H 2S04 nur der dritte Teil von RaE adsorbiert wird. Bei Fallung von Ca-Carbonat 
aus CaCl2-haltiger aktiv. Lsg. mit Na2C03 oder bas. Pb-Carbonat wird RaD u. RaE 
vollstandig adsorbiert. Ebenso bei Fallung von Fe-Hydroxyd aus saurer Lsg. Vf. 
gibt zur Erklarung der einzelnen Versuchsergebnisse eine Darlegung der Verhaltnisse 
hinsichtlich der Loslichkeit, Adsorption u. Isomorphic. Vf. fiihrte weiterhin Adsorptions- 
verss. durch Schiitteln mit Tierkohle aus. Bei der Behandlung der neutralen Lsg. 
des akt. Nd. mit Tierkohle wurden 100% RaE u. 70% RaD adsorbiert. Wird zur 
akt. Lsg. 1 bis 10 g Pb-N itrat zugefiigt u. dann mit Tierkohle geschuttelt, so wird 
RaE vollstilndig, ohne RaD adsorbiert. Mit einem auf diese Weise in groBcr Reinheit 
abgeschiedenen RaE wurde die H a l b w e r t s z e i t  v o n  R a E  bestimmt zu T  =  
4,9 Tage. (Proc. Royal Soc. London Serio A 111. 134—43.) ERBACHER.

John P. Mc Hutchison, V er suche iiber die. Eleklrolyse voi i Radium D wid Ra
dium E. Vf. fiihrte mit einer Lsg. von RaD +  RaE -f- R aF  im Gleichgewicht, die 
durch Auflosen des akt. Nd. von alten RaEm-Rohrchen in  konz. H N 03, Eindampfen 
u. Lósen in destilliertem W. gewonnen worden war, verschiedene Yerss. iiber die Elek-
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trolyse von RaD u. RaE aus. Bei der Elektrolyse unter den Abscheidungsbodingungen 
von Pb ais Dioxyd an der Anodę (20 cem konz. H N 03 in 100 ccm Lsg., Pt-EIektroden, 
3 V u. 15 Milliampere pro qem, 65°) bei 1 bis 24 Stdn. u. liingerer Dauer wurde weder 
an der Anodę noeb an der Kathode akt. Substanz abgesehieden. Wurde vorber
1 bis 10 mg Pb-N itrat zugegoben, so wurde bis zu 50% R&D mit eiuem adsorbierten 
Teil RaE an der Anodę abgesehieden, die Katbodo blieb inakt. Unter den Abscheidungs- 
bedingungen von Bi an der Kathode (1 ccm konz. HNOs, 2 ccm konz. H2SO,] u. 1 g 
K2S04 in 100 ccm Lsg., 1,8 V u. 2 Milliampere pro qem, 50°) nach vorheriger Zugabe 
von 2 mg Bi-Nitrat wurden bis zu 50% RaE mit einem adsorbierten Teil RaD an der 
Kathode abgesehieden, die Anodę blieb inaktiy. Unter don Abscheidungsbedingungen 
von Pb ais Element an der Kathode in  NaOH-Lsg. nach Zufiigen von ca. 10 mg Pb- 
Nitrat wurde bei geniigend langer Dauer RaD u. RaE vollstandig im Gleichgewicht 
an der Kathode abgesehieden. Erfolgt die Elektrolyse in 10%ig. H N 03-Lsg. nach Zugabe 
von 2 mg Pb- u. 2 mg Bi-Nitrat, so wurde an der Kathode nur RaE abgesehieden; der 
Pb02- +  RaD-Nd. an  der Anodę enthiclt aber auch adsorbiertes RaE. Vf. erklart 
diese Erscheinung m it der schwammigen Beschaffenheit des P b 0 2-Nd. gegeniiber 
dem metali. Bi-Nd. Wird die Elektrolyse der salpetersauren Lsg. von RaD u. RaE 
mit Elektroden, auf denen bereits P b 0 2 bezw. Cu niedergeschlagen ist, atisgefuhrt 
ohne Zugabe von Pb- oder Bi-Salz, so wird an der Kathode reines RaE, an der Anodo 
das RaD mit Spuren von RaE abgesehieden. Vf. meint, daB die Abseheidung von 
RaD u. RaE ohne Vorhandensein von Pb u. Bi in der Lsg., die bekanntlich elektro- 
chemisch moglieh ist, bei der Elektrolyse ausbloibt, weil dio an den Elektroden auf- 
tretende Gasbildung ein Niederschlagen der unwagbaren Mengen von akt. Substanz 
verhindert. (Journ. Physical. Chem. 30. 1112—15.) E r b a c h e r .

H. M. Terrill, Die Energie von Rontgenstrahlen. Vf. laCt die Rontgenstrahhn 
einer W-Rohre von Pb absorbieren u. bestimmt bolometr. die freiwerdende Warme, 
die zu der der Rohro zugeftihrten Energie in Beziehung gesetzt wird. Bei Span- 
nungen von 30—100 KV ist die gemessene Warme das 0,00025- bis 0,00192-fache 
der zugefiihrten Energie. Wird dio freiwerdende Warme in Abhangigkeit von dem 
Q,uadrat der Spannung aufgetragen, so ergibt sieh bis 69,3 KV eine gerade Linie, 
danach ein etwas flacherer Anstieg, der wahrseheinlich durch die Absorption der 
Antikathode bedingt ist. (Physical Review [2] 28 . 438—43. Inst. of Cancer Research, 
Columbia Univ.) L e s z y n s k i .

Otto Laporte, U ber die Grundterme der Spektren der ersten und zweiten gropen 
Periode. Vf. macht auf die folgende empir. GesetzmaBigkeit aufmerksam, die eine 
Verscharfung der von K i e s s  u . L a p o r t e  (Science 63. 234; C. 19 2 6 . I. 3006) an- 
gegebenen Begel darstellt: Der Abstand des Terms (<i1-2 s2) von seiner Grenze, dem 
Funkenterm (dz~- s), ist stets groGer ais der des Terms (dz~ l ,s) von seiner Grenze 
i(z_1). Die Differenz A =  [(d-~2 .s2)— (dz~- s)] — [(^*- 1  .s) — (a!s-1 )] schwankt zwischen 
9000 u. 4000 cm-1. Eine Tabelle gibt die /1-Wertc von Ca, T i, Gr, Fe u. Cu. Mit 
Hilfe der durch Interpolation gewonnenen /1-Werte anderer Elemente ist es moglieh, 
die tieferen Terme der Eunkenspektren u. ihren gegenseitigen Abstand aus den Bogen- 
spektren vorauszusagen u. umgekehrt. Vf. gibt eine Tabelle der erhaltenen Grund- 
terme der Bogen- u. Funkenspektren des Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Ee, Co, N i u. Cu. 
Fur die Grundterme der Elemente der nachsten Periode werden mit aller Vorsicht 
einige Voraussagungen gemacht. (Ztschr. f. Physik 39 . 123—29. Washington, 

C.) L e s z y n s k i .
Lucy Mensing, Die Intensitiiten der Zeemankomponenlen beim parlidlen Paschen- 

Back-Effekt. (Ztschr. f. Physik 39 . 24—28. Heidelberg, Inst. f. theoret. Physik.) E n s z .
F. A. Saunders, tlber das Argonspektrum. Vf. verweist auf die Wichtigkeit der 

im aufiersten Ultraviolctt liegenden „Resonanzlinien“ des Ar fiir die Deutung von 
dessen, sehr komplexem Spektrum u. gibt eine Zusammenstellung seiner, im gev. óhn-
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lichen Bereicli u. im auCersten Ultra, violett mit groBen Glas- u. Quarzspektrographeu 
an Niederspannungsbogen u. Vakuumentladungsróhrcn gemachten Spektralmessungen. 
Letztere sind in  Einzelserien zusammengefaBt. Das Ionisierungspotential des Ar ergibt 
sich zu 15,69 Volt. Dio Messiingen im Ultraviolett gehen bis zu .~850 A. (Proc. National 
Acad. Sc. Washington 12 . 556—60.) F r a n k e n b u r g e r .

K. W. Meissner, Die Serien des Argonbogenspektrums. I. Mitt. (Vgl. S. 702.) 
Auf Grund neuer Messungen des /lr-Bogenspektrums kann eino weitgehendo Ana
logie zwisehen den Spektren des Ar u. Ne aufgezeigt werden. Es werden zehn Ar- 
Serien nachgewiesen, die den zehn p-Serien des Ne entsprechen. Die Linien der 
Serien 1 s{ — m p k (k —  1— i) streben naeli einer Grenze, die urn etwa 1423 cm-1 
groBer ist, ais die der Linien 1 s( — m pk (k =  5—10). Von drei Termfolgen un- 
bekannten Ursprungs gehóren zwei zur kleineren, eine zur groCeren Seriengrenze. 
(Ztschr. f. Physik 39. 172—90. Frankfurt A. M., Univ.) L e s z y n s k i.

D. Burger, Das Intensitdtsverhaltnis der Komponentem der scheinbaren Helium-
dubletts. Vf. findet fiir dasLitensitatsverhaltnis der zwei Komponenten der He-Dubletts 
2 p — 3 d, 2 p  — i d ,  2 p  — 5 d, 2 p  — 3 s, 2 jj — 4 «, 2 p  — 5 s den Wert 1 : 8. Dieses 
ungewóhnliche Yerhaltnis laBt yermuten, daB es sich in Wirklichkeit um Tripletts 
m it dem Intensitatsvorhaltnis 1 : 3 : 5  handelt, dereń zwei starkste Komponenten 
nicht aufgelost wurden. Diese Vermutung wird durch den Sommerfeldschen Wechsel- 
satz nahegelegt, der fiir He Singuletts, Tripletts u. Quintetts, aber keine Dubletts 
fordert. (Ztschr. f. Physik 38. 437—39.) S t e i n e r .

Albert Pśrard, Untersuchung einiger Sirahlungen des Quecksilbers und des Kryptons 
mit Ilucksicht auf ihre Vencendung in  der Mcfikuude. (Vgl. C. r. d. 1’Acad. des sciences 
176 . 375; C. 1 9 2 4 .1. 619.) Mit der roten Cd-Linie ais Standardwert gibt Yf. ais Mittel- 
wert einer groBen Reihe von Beobachtungen in m/_i die Wertc von den 4 markan- 
testen Hg-Linien Mx 579,06638, M„ 576,95996, Mv 546,07430, Mi 435,83250 u. von 
2 Zr-Linien Kjv 587,09154 u. K yJ 557,02892. (C. r. d. l’Acad. des sciences 176. 1060 
bis 1062. 1923.) B e h r l e .

E. Gehrcke und L. Janicki, Die Feinstruktur von Xenon- und Kryplonlinien.
Vff. untersuchen 42 Jt-L in ie n  zwisehen 6768 u. 4078 sowie 16 ifr-Linien zwisehen 
5871 u. 4273 auf Feinstruktur. Es werden Osrambogenlampen mit Alkalikathoden u. 
Edelgasfiillung sowio GeiBlerrohren benutzt. Der Spektrograph wird mit einem 
Lummer-Gehreke-Intereferenzspektroskop kombiniert. Trabanten werden lediglich 
boi den X-Linien 4734,30 u. 4501,13 festgestellt. Insbesondere wird die von P k ra rd  
(vorst. Ref.) angegebene Feinstruktur der Kr-Linien 5871 u. 5570 nicht bestatigt, 
von denen die letzte besonders eingehend mit Fabry-Perrot-Etalons untersucht wird. 
Die von PŚRARD ais Trabant angesprochene, lichtschwache Linie 5562,22 war bei den 
Verss. der Yff. prismat. von der Hauptlinie getrennt. (Ann. der Physik [4] 81 . 314—16. 
Charlottenburg, Physik.-Teclm. Reiclisanstalt.) LESZYNSKI.

I. S. Bowen und S. B. Ingram, Wellenlangen-Normalen in den ezlremen Ultra- 
violeitspektren von Kohlenstoff, Stickstoff, SatierstoJJ und Aluminium. Durcli direkten 
Vergleich mit den Fe-Nornalen werden zwisehen 599 u. 1991 A Linien des G, N2,
0 2 u. A l mit einer Genauigkeit von 0,01—0,04 A bestimmt. Die p ^'-Gruppen des 
Cnl u. N1V lassen sich in 6 Komponenten auflósen. Das Verhaltnis pt ps/p2 p3 ergibt 
sich fur C„, zu 2,47, fiir NIV zu 2,33. (Physical Review [2] 28. 444—̂ 48. Norman 
Bridgo Lab. of Physics, Califomia Inst. of Tcelm.) L e s z y n s k i.

Robert S. Mulliken, Elektronena/iordnungen und Struktur der Banden-spektren 
zu-eiatomiger Molekeln. I. Mitt. Aufstellung der Postulate. Inierpretation der CuH-, 
CH- und CO- Bandertypen. Vf. gibt eino ausfiihrliche Entw. seiner Theorie. die in 
ihren Hauptziigen bereits geschildert wurde (S. 1242). Auf Grund der Theorie werden 
dio Banden der CuH-, HCI-, CH- u. CO-Typen gedeutet. Aus den Yoraussetzungen 
kami gefolgert werden, daB der Normalzustand aller dimagnet. Gase walirscheinlich
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ein 1jS-Zustand (je =  0) ist; der Paramagnetismus des NO ist durch dio beiden -P- 
Normalzustande (je = 0 = 1/2 u. l lj2) bedingt, der des 0 2 yielłeicht durch einen 
3<$f-Normalzustand (je =  1). (Physical Reyiew [2] 28. 481—506. Jefferson Physic. 
Lab., Harvard Univ.) L e s z y n s k i .

J. W. Beams, Das Zeitinlermll zwischen dem Auftreten von Spektrallinien im  
Bogen und in kondensierten Entladungen. Nach der im Prinzip bereits fruher (B r o w n  
u. B e a MS, Journ. Opt. Soc. America 11. 11; C. 1925. II. 1257) besehriobcnen Me- 
thode wird die Reihenfolge des Erscheinens vcrschiedener Linien des Mg, Cd, Zn, 
iV2 u. //2 bestimmt. Dio angegebenen Zeitintervallc zwischen dem Auftrcten der 
einzclncn Linien liegen zwischen 0,2 u. 15-10-8 sec. Bei Mg, Cd u. Zn erschcincn 
die Funkenlinien vor den Bogenlinien. Im  scharfen Bogentriplett des Zn erscheinen 
die Glieder in der Reihenfolge steigender Wellenliingen, beim entsprechenden Cd- 
Triplett in der entgegengesetzten Reihenfolge. Die Bcfundo weisen darauf hin, daB 
die Zeitintervalle durch atomaro Vorgange bedingt sind. (Phj’sical Reyiew [2] 28. 
475—80. Rouss Physic. Lab., Univ. of Virginia.) LESZYNSKI.

Wilhelm Anderson, Die physikalische Natur der Sonnenkorona. V. (I.—IV. 
vgl. Ztsclir. f. Physik 33. 273. 34. 453. 35. 757. 37. 342.) Vf. zeigt, daB das konti- 
nuierliche Koronaspektrum nicht durch gowohnliche Gase emittiert werden kann. 
Die Korona kami somit nicht aus gewolmlichen Gasen bestehen, was indirekt fiir die 
Elektronengastheorie spricht. (Ztschr. f. Physik 38. 530—48.) St e i n e r .

M. Schlesinger, Studien iiber elektrodenloses I Yasserstoffle uch ten. Vf. bestimmt 
die Druckabhiingigkeit der Litensitatsverteilung im elektrodenlosen Wasserslofflcuchten 
sowie die Druckabhiingigkeit der Leitfahigkcit wahrend der Lichtcmission. Das 
Intensitatsvcrhaltnis Blau/Rot wachst bei Druckverminderung bis zu einem Maximum 
bei etwa 0,19 mm u. fiillt danach wieder ab, wobei die beiden Kuryenastc anniihernd 
s. sind. Mit VergróBerung der Feldspannung wachst das Intensitatsyorhaltnis. Bei 
Ggw. von //^-Dampfen schoint dio ganze Kurvo in Richtung hóherer Drucko ver- 
schoben zu sein. — Im  Moment des hellen Aufleuchtens des Gases stellt sich eine 
kurzdauernde Veranderung der Stromrichtung ein. Der Gang der Lcitfahigkcits- 
kurve hiingt von der A rt des Einschaltens, d. h. von der Richtung der elektr. Spannung 
der Batterio im Vers.-GefaB ab. Im  Moment des Aufleuchtens der Balmerserie steigt 
dio Temp. sehr steil an, woraus dio bei sehr geringen Druckyerminderungen statt- 
findende Unstabilitat des Wasserstoffleuchtcns zu erklaren sein diirfte. (Ztschr. f. 
Physik 39. 215—25. Moskau, Inst. f. Physik u. Biophysik.) L e s z y n s k i .

V. Kondratjew, tlber Dissozialion heteropolarer Molekule durch Lichtabsorption. 
Die NaJ-Verss. T e r e n in s  (S. 707) werden wicderholt u. erweitert. Dio Lichtstarko 
der bei Belichtung mit Wellenlangen 1 <  2500 A ais Fluorescenzlicht auftretenden 
D-Linien wird in der Vers.-Anordnung T e r e n in s  in Abhangigkeit vom Druck des 
Salzdampfes untersucht. Waro T e r e n in s  Deutung, daB es sich um ZusammenstoBe 
angeregter Molekehi handelt, riclitig, so miiBte die Lichtstarko mit wachsendcm 
Druck quadrat. zunehmen. Es ergibt sich aber eine yollige Proportionalitat zwischen 
Lichtstarke u. Druck. Dics spricht eindeutig dafiir, daB die Na.J-Molekeln durch 
Lichtabsorption in einem Elemcntarakt in ein angeregtes Na-Atom u. ein ungeladenes 
J-Atom zerlegt werden. — Vorlaufigo Verss. mit CsJ zeigen, daB auch bei diesem 
Salz die entsprechenden Zerlegungen auftreten. (Ztschr. f. Physik 39. 191—94. 
Gottingen, II. Physik. Inst.) LESZYNSKI.

A. Hantzseh und H. Carlsohn, Einflufi der Lósungsmittel auf die Loslichkeit und 
Lichtabsorption echtcr Salze. Vff. fiihren ihre Unterss. an Salzen der „Reineckesaure“, 
der Tetrarhodanalodiammincliromisaure aus (vgl. ESCALES u . E h r e n b e r g e r , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 36. 2681; C. 1903. II. 945). Wasserfrei krystallisiert werden er- 
lialten die Salze des K, Rb, Cs, N(CH3)V N(C2Hs)l u. C^HSN-CH3; ais Hydrate das 
Salz des Na mit 1H20, des Ba mit 2H20  u. des Sr  u. Ca mit je 6H„0. Lóslichkeitsyerss.
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zeigen, daB dio Salze des K, Rb u. Cs in A. u. Essigester unl. sind, walirend sich von 
allen liydratisierteii Salzen rccht konz. Lsgg. herstellen lassen. In  wasserhaltigen 
Alkoliolen u. Estem  sind abcr auch die Salze des K, Rb u. Cs 1., woraus hervorgeht, 
daB das W. fiir den Losungsvorgang notwendig ist. Nach Yff. miissen in alkoh. u. 
Esterlsgg. der H ydiate „gemischłe Solvałe“ vorhanden sein, Solvate die zwei verschiedene 
Lósungsmm. angelagert haben. Letztero Annahme wird auch durch die Tatsache ge- 
stiitzt, daB diese Salze sich aus wss. Lsgg. durch Essigester ausschutteln lassen, was 
nur dadurch crklart werden kann, daB nicht nur dio Dissoziation, sondom auch die 
Solvation — die verschiedene Sta,bilitat der „Solvate“ — dio Yerteilung von starken, 
monomolekularen Elektrolyten zwischen zwei Lósungsrum. von sehr yersehiedcnen 
DEE. beeinfluBt. Je  stabiler ein H ydrat ist, um so unvollstiindiger laBt es sich aus 
wss. Lsgg. ausschutteln. Ais einzigo Lósungsmm., in welchem sich auch die wasser- 
freien Salze losen, erwiesen sich Ketone.

Extinktionsmessimgen, welche Vff. mit der griinen Hg-Linie am Kónig-Mertens- 
spektralphotometer ausfuhren, zeigen, daB sich in wss. Lsg. in der alle A łkali- u. Erd- 
alkalisalze neutral reagieren, auch in groBen Verdd. kein Zerfall des Komplexes opt. 
nachweisbar ist, dio Lsgg. erweiscn sich ais opt. ident. Das Beersche Gesetz gilt in 
wss. Lsg. fast vollstandig, in Essigester u. A. weniger gut. Die Werto der Mol.-Extinktion 
sind in A. (ca. 86,8) u. Essigester (ca. 85,4) groBer ais in  W. (ca. 83,1). In  Aceton gilt 
nur fiir die Lsgg. der Salzhydrate das Beersche Gesetz (Mol.-Extinktion ca. 81), u. zwar 
unabhangig von dereń Wassergehalt. Die Lsgg. der wasserfreien Salze dagegen haben 
in  Aceton eine, von der Lósliclikeit u. der Verd. abhangige, verschiedene Extinktion. 
Je  groBer die Losliehkeit u. Solvation, desto mehr nahert sich die Extinktion dem 
Normalwert. Mit steigender Verd. nimmt bei den untersuchten Salzen die Solvation 
zu, daher hierbei auch Abnahme der Extinktion. — Bei diesem von Vff. imtersuchten 
Eall erweist sich der EinfluB der Lósungsmm. auf das opt. Verh. ais nicht symbat mit 
ihren DEE. (vgl. SuHRMANN u. H u p p e r t , Ztschr. f. physik. Ch. 116 . 330; C. 1926. 
I. 18). — Das wichtigste Ergebnis ihrer Unters. sehen Vff. in der exakten Bestatigung, 
daB vor allem dio Solvation u. nieht die elektrolyt. Dissoziation die opt. Veriinderungen 
bowirkt, u. daB Losliehkeit, Solvation u. Lichtabsorption in naher Beziehung zu- 
einander stehen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 1 5 6 . 199—209. Leipzig, Univ.) U l.

A. Andronow und M. Leontowicz, Zur Theorie der molekularen Lichtzerstreuung 
an Flilssigkeitsoberfldchen. Vff. entwickeln eine Berechnungsmethode fiir die diffuse 
Reflexion an schwach rauhen Oberflachen u. dereń Anwendung auf die Lichtzerstreuung, 
die an Fliissigkeitsoberflachen infolge der unregelmiiBigen Wiirmebewegung auftritt. 
Dio Folgerungen der Theorie werden m it den Verss. von R a m a n  u . R a m d a S (Proc. 
Royal Soc. London Serie A 1 0 8 . 561. 1 09 . 150. 272; C. 19 2 5 . II. 1932. 19 2 6 . I. 838) 
verglichen. (Ztschr. f. Physik. 38 . 485— 501.) St e in e r .

V. B ursian  und A. Timorew, Zur Theorie der optisch aktiren isolropen Medien. 
Die Bomsche Theorie opt.-akt. Substanzen wird in der Weise erganzt, daB bei der 
Aufstellung der makroskop. Maxwellschen Gleichungen fiir die Lichtfortpflanzung 
auBer der schon von B o r n  beriicksichtigten mittleren elektr. Polarisation noch ein 
mittleres magnet. Moment in Rechnung gesetzt wird. Dieser Zusatz ftihrt zu einer 
numer. Anderung des Drehungswinkels der Polarisation u. zu der Ubereinstimmung 
der Maxwellschen Gleichungen mit dem Energieprinzip. (Ztschr. f. Physik 38. 475 
bis 484.) St e in e r .

R ichard  Gans, Zur Theorie der Iiotationspolarisation. Bemerkung zu einer Arbeit
von Bursian und Timorew. Vf. weist darauf hin, daB die von BURSIAN u. TiMOREW 
(vorst. Ref.) abgeleiteten Resultate bereits in einem Anhang zu einer Arbeit von 
P a l u m b o  (S. 6) vom Vf. selbst bereelinet wurden. (Ztschr. f. Physik 39.
113.) St e in e r .
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A. A. Guntz, Unlersuchmigen iiber die phosphorescieretiden Zinksulfide. II. 
(I. ygl. Ann; de Chimie [10] 5. 157; C. 1926 . I .  3587.) Die Anregung der Phosphores- 
cenz der ZnS beseliriliikt sich auf gewisse Wellenlangen des Liohts. So wird ein ZnSCu 
vom W urtzittyp von Lieht mit einer Wellenlange (A) von 0,535 fi bis 0,333 ji  an- 
geregt, ein zitronengelbes ZnCdS mit 12% CdS dureli solches mit /. 0,555 fi bis 0,350 fi, 
ein orangefarbenes mit 20% CdS dureh Licht mit X 0,590 bis 0,365 fi u. ein rotea 
mit 25% CdS dureh Lieht m it A 0,622 bis 0,375 fi. Die Absorption des ZnS be- 
ginnt im aufiersten Violett des sichtbaren Spektrums u. wachst mit steigendem 
Zusatz an CdS. Sie wurde m it dem Spektrophotometer von N e r n s t  in einer diinnen 
Sehieht auf Celluloidplattchen gemessen. Mit demselben App. wurde das Luminescenz- 
spektrum aufgenommen. Reines photoluminesoierendes CdS mit einer Spur Cu gibt 
eine roto Fluoreseenzbande. Dadureh kann die Verschiebung der Bandę mit steigen- 
dem Gehalt an CdS nach dom Rot hin erkliirt werden. Man kann auch annehmen, 
daB das CdS, welches eine starkę Absorption im Grim besitzt, die griinen Linien des 
Cu einfach ausloscht. Eine dritte Erklarungsmogliehkeit, welche dem Vf. am wahr- 
scheinlichsten erscheint, ist die Annahme, daB die a/5y<5-Bande des Cu dureh die Ver- 
iinderung des Verdunnungsmittels einfach verschoben wird. Die Absorptionsbande 
der Zinksulfide haben dieselbe Lagę, wie die Phosphoreszenzbande; das absorbierto 
Licht ist also imstande, die Phosphorescenz zu erregen. Das Gesetz von STOKES 
iiber den Zusammenhang von Fluoreseenz u. Absorption wird bei gewohnlicher Temp. 
in erstor Annaherung erfiillt, wahrend bei hoherer Temp. infolge der starken Ver- 
minderung der Intensitat der Fluorescenz keine guten Ergebnisse erlialten wurden. 
Bespreehung des Einflusses der Temp. auf die Luminescenz. Die Veranderung der- 
selbcn wurde zwisehen —195° u. +250° mit Hg-Licht untersueht u. dabei festgestellt, 
daB sie langsam ansteigt, zwisehen 100 u. 150° dureh ein Maximum geht, um dann 
rasch abzunehmen.

Temp. des Yersehwindens der

Fluoreseenz Phosphorescenz

100° gewohnl. Temp.
225° —

250° 200°
360° 300°
350° 270°
320° 260°
300° 250°
300° 245°
175° —

ZnSCu 1 yiolette Bandę ( 3 .....................
violett j griine „ a .....................
Z nS C u-B lende..........................................
ZnS Wurtzit |  b la u g rU n ..........................I g r u n ........................

{z i t r o n e n g e l b .....................
o r a n g e ...............................

r o t .........................................
ZnSMn 1
Orange J ..............................................................

Die obere Grenze der Erregbarkeit betragt fiir A 533 f lf l  beim ZnSCu griin bei 212° 
520—10 fift, bei 164° 540—30 fi fi, bei 70° 510—500 u fi, bei 8° 505—495 fifj,, bei
—180° 475—65 flfl. Ahnlieh liegen die Verhaltnisse bei den anderen Zinksulfiden. 
Die untere Grenztemp. des Verschwindens der Phosphorescenz u. Fluoreseenz konnte 
bis —195° nicht erreieht werden. Selir schón konnte beim Wiedererwarmen von 
—195° die Thermolummescenz beobaehtet werden. Weiter wurde der EinfluB roter 
u. ultraroter Strahlung auf die Zinksulfide untersueht. Bei ZnSCu (a  /?) hat nur die 
/9-Bande bei gewohnlicher Temp. kurze Dauer, dann lóscht sie aus, wahrend sie bei 
—180° sehr bestandig ist. ZnSCu a  ist sowohl in der Wurtzit- wie in der Blende- 
form sehr empfindlich gegen diese Strahlen. Bei gewohnlicher Temp. findet Aus- 
loschung statt, aber bei —180° erseheinen die Bandę wieder. Die ZnSCdSCu a  ver- 
halten sich alle gleich. Bei gewohnlicher Temp. ist die Strahlung sehwach u. steigt 
mit fallender Temp. ZnSMn leuchtet nur teilweise unter dem EinfluB ultraroter
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Strahlen. Die photochem. Sclrwarzung der Zinksulfide ist auf die B. von metali. 
Zn unter dem EinfluB von ultraviolettem Licht mit Wellenlangen groBer ais 0,32 fi 
zuriickzufiihren. (Ann. de Chimie [10] 5. 363—420.) E n s z l i n .

A. A. Guntz, TJntcrsuchung iiber die phosphoreacierenden Zinksulfide. III. u.
IV. Mitt. (II. vgl. vorst. Ref.) Beschreibung der MeBmethoden zur Best. der Phos- 
phorescenz, Messung derselben, des Einflusses der Erregungsdauer u. der Erregungs- 
strahlung. Die durch Stralilung ausgesandte Energie betragt in absoluten Einlieiten 
fiir ZnSCu a  W urtzit 27 774; fur ZnCdSCu a  m it 12% CdS 19 646; mit 20% CdS
10 268; m it 30% CdS 4504. Es wird im Verhaltnis zum CaS eine bedeutend gróBcro 
Menge der absorbierten Strahlung wieder ausgesandt. Dio wahre Intensitiit der 
Strahlung u. die Energie der Gesamtstrahlung werden bereclmet. Bei der Messung 
der Leuchtkraft in Abhangigkeit von der Schichtdicke wurde festgestellt, daB die 
Fluorescenz gróBerer Krystalle bei kleinen Schichtdicken etwas schwacher ist. Erst 
von einer Dicke von 6 g pro qcm zeigen diekere Krystalle ein starkeres Leuehtyermógen. 
Die magnet. Suscezptibilitat der Zinksulfide betragt fiir ZnSCu «  W urtzit — 1,60-10-6, 
fiir ZnSCu a  Blendo — 1,56- 10~c, fiir ZnCdSCu mit 12% CdS —1,58-10“°, mit 25% 
CdS — 1,64-10"°, mit 33% CdS —1 ,68- 10-G u. fiir das roine CdS —1,80-10-0. Fur 
die Mn-haltigen Zinksulfide betragt der spezif. Magnetisierungskoeffizient fiir ZnS 
m it 0,88% Mn —0,085-l0-«, mit 0,82% Mn —0,117-10-6, m it 1,25% Mn + 0,041-lO '6, 
mit 2,25% Mn —f-0,254-10~°. Das Licht u. yorausgehende Druckbehandlung haben 
auf die magnet. Suszeptibilitat keinen EinfluB. (Ann do Chimie [10] 6. 5— 55. Nancy, 
Univ.) E n s z l in .

A. A. Guntz, Die Phosphorescenz der Metollsulfide. (Vgl. vorst. Reff.) Vortrag. 
(Buli. Soc. Cliim. de France [4] 39. 953—75.) E n s z l in .

Lucien Mallet, Erzeugung von sichtbarer und ultravioleiler Strahlung im Innem 
von Wasser und organischen Stoffen bei der Einwirkimg von y-Sirahlung. (C. r. soc. 
de biologie 95. 661—62. — C. 1926. II. 2042.) L e s z y n s k i .

Leon E. Smith, Die Luminescenz von reinem Bariumbromid unter der Einwirhmg 
von Alpha-, Beta- und Gammastrahlen. Yf. untersucht den zeitlichen Yerlauf der 
Luminescenz des BaBr2 unter der Einw. der a-, p- u. y-Strahlen eines Ra-Praparats. 
Aus don Kurven ist ein Ansteigen der Intensitat bis zu einem Maximum (nach 10 
bis 20 Stdn.), dann ein langsames Abfallen bis zu einem Grenzwert zu ersehen, der 
nach etwa 60 Stdn. erreieht ist. Die ICurven fiir die Abhangigkeit der Anfangs- 
intensitiit von der Temp. der Vorbehandlung weisen zwei Maxima auf, dereń Lage 
fiir die einzolnen benutzten Priiparato verschieden ist. (Phj'sical Review [2] 28. 
431—37. Univ. of Pennsylvania.) L e s z y n s k i .

C. V. Raman und K. S. Krishnan, Die elektrische Polaritat der Molekule. Der 
Kerreffckt elektr. polarer Moll. ist im allgemeinen sehr groB in Beziehung zu ihrer opt. 
Anisotropie. Die orientierendo FeldnTkg. ist auf diese Moll. gróBer ais auf nichtpolare. 
Wenn die Moll. eine opt. Symmetrieachso parallel oder unter einem bestimmten Winkel 
zum elektr. Dublett haben, dann kami man das elektr. Moment aus der Kerrkonstantcn 
u. der Depolarisationskonstanten fiir zerstreutes Licht berechnen. Umgekelirt kann, 
wenn das elektr. Moment bekannt ist, die Neigung der opt. Aehsc zum elektr. Dublett 
berechnet werden. Fiir das Dipolmol. HC1 ergibt sieli das elektr. Moment auf diese 
Weise in Ubereinstimmung m it den Berechnungen aus der DE. Alle m it negativer 
Kerrkonstanten bekannten Substanzen smd polar. (Naturę 118. 302. Calcutta, 
[Indien].) JoSE PH Y .

A s. E l e k t r o c h e m i e .  T h e r m o c h e m l e .

H. J. M. Creighton, Losliehkeit und elektrolytische Leitfahigkeil von Mesitylen- 
phosphinsdure. Es w ird  d ie  Losliehkeit s von Mesitylenphosphinsaure, (C H 3)3C6H 2 • 
P(OH)2, F. 147,35°, in  W. b e i y e rsc h ie d e n e n  Tempp. u. d ie  e le k tr .  L e itf iih ig k e it der



1926. n. A 2. E l e k t r o c h e m i e . T h e r m o c h e m ie . 2667

Saure u. des Na-Salzes bei 25“ bestimmt. Vf. findet: s (25°) =  0,299 g/100 g Lsg.; 
Aoo des mesithylenphosphinsauren Na =  79,5, daraus Leitungsvcrmogen des Anions =  
28,9, Aoo der Saure =  376. Die Dissoziationskonstante nimmt mit steigender Saure- 
konz. ab. (Joum. Physical Chem. 30. 1209—10. Swarthmore Coli.) K r u g e r .

J. Errera, Die Polarisalion eines Losungsmittels und setne Molehularstruktur. 
Falk des Benzols und Gydohezans. (Vgl. S. 1511.) Auf Grand seiner friiheren Arbeiten 
(Buli. Soc. Chim. Belgique 33. 422. 432. Joum . de Physiąue et le Radium [6] 5. 304. 
Buli. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences [5] 11 . 150. 154; C. 19 2 5 . I. 19. 1390. 
1925. II. 897) schlieBt Vf., da 13 die Tatsache der linearcn Anderung der DE. eines fl. 
Korpers bei der Verd. mit einer von permanenten Dipolen freien Fl. besagt, daB, ob 
permanente Dipole Yorkommen oder nieht, die Totalpolarisation sich durch einfaclie 
Messung der DE. der reinen Fl. messen liiBt. Wenn die Polarisation des festen Korpers 
der der Fl. beim F. gleich oder hoher ist, so liegen komo permanenten Dipole vor, u. 
die Differenz zwischen, der Polarisation der Fl. (P) u. der Mol.-Refr. P y  ist der De- 
formierbarkeit der Atome zuzuschreiben. Wenn die Polarisation des festen Korpers 
kleiner ist ais die des fl., so weist dies auf permanente Dipole lun, u. es tr i t t  dann im 
festen Korper nahe dem F. Dispersion auf. — In  der Debyeschen Formel P T  — a +  6 T  
(a — die durch die permanenten Dipole hervorgerufene Polarisation, b — die Summę 
der Atom- u. Elektronenwrkgg., nach verschiedcnen Autoren =  PE — Mol.-Refr.) ist 
nach Vf. b die Summę P ^  +  P E des festen Korpers. Fiir das Bzl. findet er einMolekular- 
moment von 2,6 X 10~19. Wegen der App. zur Messung der Polarisation vgl. das 
Original. Fiir die DE. findet er bei 5° (festes Bzl.) 2,576, 2,595 u. 2,599, bei 5,5° (fl. 
Bzl.) 2,311; fur 1 /d bei 5° 0,996 u. 0,984, bei 5,5° 1,1185; daraus ergibt sich fiir die mol. 
Totalpolarisation P b =  (DE. — 1/DE. — 2) M/d); bei 5° 26,77; 26,65 u. 26,70, bei 
5,5° 26,54. Die Abweichungen der DE.-Werte im fl. Zustand fiihrt Vf. auf Luftblasen 
zuriick oder auf eine Orientierung der Krystalle in bovorzugte Richtungen, so daB die 
Isotropie verschwindet. Die Polarisation nimmt also mit dem Zustandswechsel nicht 
ab, da die Anderung der DE. mit der Erhohung der D. korrespondiert. Die DE. bei 5° 
anderte sich nicht, ais sich das feste Bzl. von —20° auf den F. erwiirmte. Fiir Bzl. 
esistieren keine permanenten Dipole. Die Atompolarisation P A betragt 1,48. — Fiir 
Cycldhexan wurden folgende Wrerte gefunden:

T.................. 37° 30° 22° 17° 9,5° 6,50 (fl.) 6° (fest)
DE. . . . 1,99 2,0 2,012 2,027 2,039 2,06 2,135
d . . .  . 0,763 0,7696 0,7765 0,781 0,7875 0,791 0,82

Pist bei 6,5° 27,76; bei 6° 27,84. Auch beim Cyclohexan existieren also keine permanen- 
ten Dipole. PA — 0,74. (Buli. Acad. roy. Belgiąue, Classe des sciences [5] 12- 327—44. 
Briissel, Univ.) H a r m s .

H. Pścheux, Untersuchungen iiber die Didektrizitatskonstante von Erdólen und 
Paraffinen. Nach einer eingehend beschriebencn Methode wurden bei 17,5—20° 
die DEE. u. dereń Temp.-Koeffizienten von einigen Erd81fraktionen u. Paraffinen 
bestimmt. Es wurde gefunden fiir PAe. (Kp. 56°) DE. 1,7L'4; „Petrolessenz“ 
(Kp. 98°) DE. 1,873; Leuchlol (Kp. 207°) DE. 2,027; Schweról (Kp. 249°) DE. 2,127; 
Vaselinol (Kp. 314,5°) DE. 2,091; Paraffinol (Kp. 330°) DE. 2,103; Weichjxtraffin 
(F. 51°) DE. 2,145; Harlparaffin (F. 54°) DE. 2,036, (F. 59°) DE. 2,054. Der Temp.- 
Koeffizient der DE. ist allgemein negativ, sein absol. W ert bei den Paraffinen 2—3-mal 
kleiner ais bei den fl. Fraktionen. (C. r. d. l'Acad. des sciences 1 8 3 . 530—32.) R. K. Mu.

Wilhelm Gumz, Die Ermittlung der Verbrennungstemperalur unter Bcriicksichtigung 
der Dmoziation. Vf. erklart ‘den Vorgang der Dissoziation, die Ermittlung des Disso- 
ziationsgrades in Abhangigkeit von Druck u. Temp. u. zeigt, wie die Best. der Ver- 
brennungstemp. durch die Beriicksichtigung der Dissoziation beeinfluBt wird. 
(Feuerungsteehnik 14 . 261—63. 273—75. Charlottenburg.) N e id h a r d t .
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G. I. Finch und L. G. Cowen, Verbrennung von Oasen bei dekłrischen Enlladungen.
I. Die Verbrennung von Knallgas bei Gleichstromentladungen. Vf. untersucht die Ver- 
brennung von sorgfaltig gereinigtem, durcli Elektrolyse von dreimal umkrystallisiertem 
Ba(OH)2 gewonnenem Knallgas bei Gleichstronientladungen. Die Vers.-Bedingungen 
kónnen derart gewahlt werden, daB die Rk.-Geschwindigkeit allein von der Strom
starke bestimmt ist. Bis zu einer bestimmten Stromstarke findet eine Rk. nur an 
der Kathode sta tt. Diese Kathodenverbreimung ist vom Kathodenmaterial ab- 
hangig (es wurde m it Cu- u. Pt-Elektroden gearbeitet). Die Grenzstromstarke hiingt 
auBer vom Kathodenmaterial, vom Abstand der Elektroden (1,8—15,0 mm) u. vom 
Gasdruek (30—90 mm) ab. Nach Uberschreitung dieser Grenzstromstarke setzt 
plotzlich eine Verbrennung im Gebiet zwischen den Elektroden ein, wobei sich diese 
Verbrennung u. die Kathodenverbrennung iiberlagem. Die Verbrctmung zwischen 
den Elektroden ist wie die Kathodenyerbrennung der Stromstarke direkt proportional, 
aber unabhiingig vom Kathodenmaterial u. abhiingig vom Gasdruek u. Elektroden- 
abstand. An der Anodo findet keine, oder nur geringfugige Verbrennung statt. 
Beido Arten der Verbrennung sind durch die Zahl der gebildeten Ionen bestimmt, 
die plotzliche Dberlagerung der Verbrennung zwischen den Elektroden deutet auf 
einen Quanteneffekt hin. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 111. 257—80.) L e .

T. <T. Webb, Einige thermodynamische Eigenschaften von Eleklrolylen in Essig- 
saure und in  fliissigem Ammoniak. Die Gefrierpunktsemiedrigung der CH3C00H 
durch gel. LiBr, NaBr u. CH3COONa bei hoheren Konzz., sowie die des fl. NH 3 durch 
gel. N aN 03 u. K.T werden im wesentlichen gut durch die Debye-Huekelsche Theorie 
wiedergegeben. Es wird allerdings ein' Anstieg der DEE. der Losungsmm. durch die 
Ggw. gel. Stoffe gefimden, was der Theorie der vollstandigen Ionisation zu wider- 
sprechen schcint. Es werden die Gleiehungen zur Bereclmung der Aktivitatskoeffi- 
zienten gegeben. Die CH3-COOH-Messungen bei niedrigen Konzz. sind zum Yergleich 
mit der Theorie nicht genau genug. (Joum . Americ. Chem. Soc. 48 . 2263—71. Univ. 
California, Berkeley.) LESZYNSKI.

Edwin J. Cohn und James B. Conant, Molekulargewichtsbestimmung von Pro- 
teine.n in  Phenol. (Ztschr. f. physiol. Ch. 159 . 93—101. — C. 1 9 2 6 . II. 2064.) B e .

F. Simon und Cl. VOn Simson, Ein Umwandlungspunkt der Amnwniumsahi 
zioisclien —30 und —40°. Vff. haben die wahren spezif. Warmen einer Reihe von 
Ammoniumsalzen untersucht u. dabei wie beim NH4C1 (vgl. S im o n , Ann. der Physik [4] 
68. 263; C. 19 2 3 . I. 880) eine Umwandlung im Bereich zwischen —30 u. —40° ge- 
funden. Das Anion der Salze kat kaum EinfluB auf das Umwandlungsgebiet. Die 
dilatometr. gemessenen Vol.-Anderungen sind kleiner ais l° /0. Unterss. der Krystall- 
8truktur vor u. nach der Umwandlung gaben keine Unterschiede. — Die Krystall- 
struktur des NH ^J  unterhalb des bekannten Umwandlungspunkt es bei —17° ist vom 
Caesiumchloridtypus — d. i. das Gitter, in dem die iibrigen NH4-Halogenide bei ge- 
wóhnlicher Temp. stabil sind. Die Gitterkonstante des NH4J  ist a =  4,37 A. ent- 
sprechend einer D. von 2,86. (Natunrissenschaften 14 . 880—81. Berlin.) Jos.

Franz Jirsa und Josef Diamant, Thermische Dissoziation der Amtmniakale des 
Silbernitrats. Es werden dio Dissoziationsspannungen von A gN 03-3NH3 gemessen, 
das reversibel olme B. fester Lsgg. dissoziiert. A gN 03-2NH3 dissoziiert irreversibel u. 
unter B. fester Lsgg. Die Losungswarmen der Ammoniakate u. des AgN03 in n. HN03 
u. n. NH3 u. die Losungswarme von NH3-Gas in n. H N 03 werden bestimmt. Die Darst. 
der Ammoniakate wird beschrieben. Die gefundenen Werte stimmen mit den nach 
VAN’T H o f f  berechneten tiberein. Ein AgN03-lN H 3 existiert nicht. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 1 23 . 261—74. Prag.) R. K. M u l l e r .

Paul A. Anderson, Die freie Energie und die Verdiinnungswarme des Bariums in 
seinen fliissigen Amalgamen. Vf. bestimmt mit einer Genauigkeit von 0,001 M illirolt 
die EKK. von Konz.-Zellen fl. Ba-Amalgame in sorgfaltig entwasserten BaCl^Hydr-
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azinlsgg. Es werden bei 25° Messungen an 23 Zellen mit Amalgamelektroden von
0,2629 bis 0,0108 Gewichts-% Ba ausgefiihrt, auCerdem Einzelmessungen bei 15° 
u. 35°. Die gefundenen Werte sind hoher ais die nach dem Konz.-Gesetz berechneten. 
V£. bereohnet die Anderung der freien Energie u. die Yerdunnungswarme beim tlbergang 
des Ba von einem konz. zu einem verd. Amalgam. Der Temp.-Koeffizient der EK. 
ist eine Funktion der Temp., d2 E/d T 2 ist positiv. (Joum . Amerio. Chem. Soe. 48. 
2285—95. Peking, Union Medic. Coli.) L e s z y n s k i .

Carlo Sandonnini und Giulia Gerosa, Uber die Entmischung einiger Flussigkeits- 
gemische durch die Wirkung von Salzen. (Vgl. SA NDONNINI, Atti R. Aeead. dei Lincei, 
Roma [6] 1. 448; C. 1925. II. 517.) Vff. bestimmen die Lósungs- u. Verdiinnunx]s- 
warmen von NaCl u. KCl in W. u. die Misćhungswarmc von Aceton bezw. A. mit W, 
u. wss. NaCl- u, KCl-Lsgg. u. bereohnen danach dio Losungswarmen von NaCl u. 
KCl in den Gemisehen W. +  Aceton bezw. W. -f- A.; wegen langsamer Einstellung 
der Gleichgewichte sind letztere Losungswarmen direkt schlecht meBbar. Die Aeeton- 
W.-Gemische entwiokeln, ausgenommen bei ganz kleinen Acetongehalten, m it NaCl- 
Lsgg. erheblieh weniger Warme ais mit reinem W., die Unterschiedo sind fiir dio Ge- 
misehe mit ca. 35% Aceton, die der stiirksten Warmeentw. entspreelien, am groBten. 
Fur kleine KCl-Konzz. bilden sich nur bei kleinen Acetongehalten, fiir konzentriertere 
KCl-Lsgg. durchweg die Gemischo jnit gróCerer Warmeentw. ais m it reinem W. Dio 
Mischungswarme von A. mit den Salzlsgg. ist immer erheblieh geringer ais mit W. 
allein. Mit zunehmender Salzkonz. verschiebt sich das Maximum der Mischungs- 
warmc nach hóheren W.-Gehalten. Die Losungswarmen von NaCl u. KCl sind bei 
Ggw. von Aceton bezw. A. stets groBer ais in reinem W. — Vff. nehmen an, daB dio 
Mischungswarme in den tem aren Systemen auf folgenden Faktoren beruht; Ver- 
minderung der positiyen Mischungswarme von Aceton bezw. A. u. W. infolge In- 
aktivierung eines Teils des W. durch den Elektrolyten; teilweise Inaktivierung des 
W. durch Aceton bezw. A. u. dam it hóhere Salzkonz. im „akt.“ W. u. positive Kon- 
zentrationswarme; je nach der N atur u. Konz. des Salzes uberwiegt der eine oder 
der andere Effekt. Der AussalzungsprozeB ist leichter fiir Fl.-Gemische, dic sich 
im wesentlichen unter Warmeentw. bilden u. wird in diesem Falle durch Temperatur- 
erhohung begiinstigt, bei Fl.-Gemischen, die unter Wiirmeabsorption entstehen, 
dagegen durcli Temperaturerniedrigung. (Gazz. chim. ital. 55. 916—38. 1925. Padua, 
Univ.) K r u g e r .

C. Sandonnini, Mischungswdrmen von Wasser mit Essigsaure und Isopropyl- 
alkohoł. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. bestimmt die Mischungswarme von IV. u. Essigsaure 
bezw. W. u. Isopropylalkohol bei Zimmertemp. (15— 18°). Die Mischungswarme von 
W. u. Essigsaure ist bis zu Gemisehen mit 32% Essigsaure positiv, dann negativ, 
hat bei ca. 20% Essigsaure ein Maximum u. bei ca. 80% Essigsaure ein Minimum; 
mit abnehmender Temp. vergrdBert sich das Gebiet der positiven Werte. Fiir W .- 
Isopropylalkohol ist der Bereieh negativcr Mischungswarmen sehr klein (von ea. 87 
bis 100% Isopropylalkohol); die Mischungswarme ist bei ca. 25% Isopropylalkohol 
am groBten. Die spezif. Warme der Gemische von W. u. Isopropylalkohol hat eben- 
falls bei ca. 25% Isopropylalkohol ein Maximum. — Vf. nimmt an, daB beim Ver- 
mischen zweier stark assoziierter Fil., irie Eg. u. W., folgende Vorgiinge nebeneinander 
Terlaufen: Dissoziation in einfachere Moll. unter Wiirmeabsorption; B. kompleser 
Verbb. aus beiden FU. unter geringer Warmeentw. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[6] 4. 63—68. Padua, Univ.) K r u g e r .

Freda M. H unter, Latente Verdunnungswdnm von Rohrzuckerlosungen. Vf. be
stimmt die Yerdunnungswarme von Rohrzuckeńsgg. fur Konzz. von 0,5—4,0 Grammol. 
pro 1000 g W. u. fiir Tempp. von 12—30°. Die Kurven fiir die Temp.- u. Konz.-Ab- 
hangigkeit werden durch die Formel — — A t  C1*3 -)- B  G2 iviedergegeben, wobei

die Verdunnungswarme, C dio Konz., t die Temp. bedeutet u. fiir die Konstanten A
YHI. 2. 174
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u. B  die W erte 0,0034 bezw. 0,05 eingesetzfc werden. Mit dieser Formel werden die 
Verdiinnungswarmen fiir die Konzz. 0,1—4,0 u. fiir dio Tempp. 0—30° berechnet. 
Unter Benutzung der direkten Bestst. MORSEs (Joum . Amerie. Chem. Soe. 48. 29; 
C. 1912. 1274) bei 20° werden die osmot. Drucko fiir den angegebenen Temp- u. Konz.- 
Bereicli in guter t)bereinstimmung mit den W erten M o r se s  berechnet. Aus den Vers.- 
Daten werden die 6-Werte der Gleiehung P  (V — 6) =  Ił T  bestimmt. Sie sind 
groBer ais das Volumen eines Grammol. festen Zuckers u. gestatten die Bereehnung 
der Hydratationszahlen, die m it steigender Konz. kleiner werden. Die Rechnung 
fiihrt zu dem bereits dureh direkte Messungen bekannten Ergebnis, daB In n jn .i

=  Dampfdruek des Lósungsm., n„ — Dampfdruck der Lsg.) m it steigender Temp. 
fiillt. (Trans. Faraday Soe. 22. 194—206.) LESZYNSKI.

Nikolaus von Kolossowsky, Eine Beziehung zwisehen der Capillarkonstante und 
der Verdampfungsw&rme und iiber die Assozialion der Flussigkeiten. (Vgl. Joum . de Chim. 
physiąue 23. 353. 1926; C. 1926. I. 1097. 2647.) Vf. berechnet eine neue Beziehung 
zwisehen der Verdampfungswiirme Q u. der Capillarkonstanten einer FI. a2 nach 
g/a- =  18, d. h., daB das Verhiiltnis der Verdampfungswarmo einer FI. zu ihrer Capillar
konstanten unabhiingig von der Temp. u. fiir alle nicht assoziierten Fil. gleieh 18 ist. 
Eine Tabelle gibt fiir 34 Substanzcn die GroBen dieser Verhaltnisse. Dio Bereehnung 
derselben Quotienten fiir assoziierto FI., wie H 20, Sauren, Alkohole, N itrite etc. ergibt 
Zahlen mit groBen Abwcichungen vom Wert 18. Die Abweichung der Quotienten 
g/a- von ilirem theoret. W ert 18 gibt euio neue Mothode zur Best. der Assoziation 
der FU. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 155. 351—54. Leningrad, Univ.) D e r s in .

J. Koenigsberger, Optische Bestimmung der Dissoz i a l ions im rm e der Halogene. 
Zu der Arbeit von K u h n  (vgl. S. 716) iiber die Bereehnung der Dissoziatioimcarme 
der Halogene aus ihren Absorptionsspektren bemerkt Vf., daB die Stelle der masimalen 
Absorption, von der die Bandenabsorption ausgeht, bei 5060 bis 5055 A. liegen muBte. 
Wird ais Konvergenzstelle fiir Bandenspektrum u. kontinuierliche Absorption der 
W ert 5055 A. genommen, so berechnet sich die Dissoziationsw&rme des Jodmolekuh 
zu 34,5 kcal., was mit dem thermodynam. gemessenen W ert genau ubereinstimmt. 
(Naturwissensehaften 14. 779. Freiburg i. Br.) J o s e p h y .

R. Mecke, Bemerkung zu der Nołiz von J . Koenigsberger „Optische Bestimmung 
der Dissozialionswdrme der Halogene". Yf. stellt Bemerkungen von KOENIGSBERGER 
(vgl. vorst. Ref.), die sich auf eine friihere Arbeit des Vf. (vgl. Ann. der Physik [4] 71. 
104; C. 1924. I. 127) beziehen, richtig u. betont, daB /  4995 nur eine o b e r e  Grenze 
fiir die Konvergenzstelle darstellt, diese kami jedenfalls nicht bei /  5055 hegen, wie 
K o e n ig s b e r g e r  angibt. (Naturwissensehaften 14. 881—82. Schwarzów.) Jos.

Wendell M. Latimer und Ralph M. Buffington, Die Entropie wasseriger Ionen. 
Vff. gehen von der friiher (S. 353) gefundenen annahemdcn Proportionalitat zwisehen 
Losungswarme u. Lósungsentropie aus. Die Summę der Entropien von Ionenpaaren 
ist aus der Entropieiinderung bei der B. aus den Elementen oder aus der Losungs- 
entropie u. der Entropie der Verbb. erhaltlieh. Mit Hilfe der Entropieiinderung bei 
Verdrangung des H+ dureh andere Ionen kónnen die relativen Entropien der Ionen 
angegeben werden. In  der folgenden Tabelle, die sich auf unimolare Konzz. u. auf 298° 
absol. bczieht, ist die Entropie des H+ gleieh Nuli gesetzt: Li+ 1 ; F~  —5, Na+ 15; 
Mg++ —19; Cl- 15,5; K+ 22; Ca++ —9; Fe++ —22; Fe+++ —67; Cu++ —23; /»++ 
—24; Br~ 20,5; Xb+ 25; Ag+ 16; Cd++ —14; <S)i++ —12; J~  27; Ba++ 4; Tl+ 26,5; 
TI+++ — 87; P 6++ 2; OH~ —2; COs~ ~  — 14; SOt~ ~ 9. Ais Beispiele fur die prakt, 
Anwendung der Werte geben Vff. die Bereehnung des Potentials der n. J/g-Elektrode 
(— 2,40 V), der Losungswarme des CuClz (89 k cal.), der Entropie des festen Mg(OE)t 
(26 cal. pro 0 u. Mol.) u. der freien Lósungsenergie des ZnCl2 (— 22,8 k cal.). (Joum. 
Americ. Chem. Soc. 48. 2297—305. Univ. California, Berkeley.) L e s z y n s k i.
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F. łan G. Rawlins, Die chemische Konstantę der Halogenwasserstoffe. Yf. leitet aus 
der van't Hoffschen Reaktionsisoehore u. dem Kirehhoffschen Gcsctz unter Benutzung 
der Quantentlieorie die Gleichung:

T T
logjj =  -  A0/4,751 T Ą -  3,5 log T — log [1 -  e- ?,v°/Ł:r] — 1/(4,751)J d  T \T l f  Ckd T Ą - i

o o
ab u. bereelmct, olme direkte Messungen der spezif. Warmen bei tiefen Tempp. zu ver- 
wenden, die Konstantę i der Dampfdruckgleichung fiir HCl, I i  Br u. H J. I n  der Gleiebung 
bedeuten p den Dampfdruck, ^  die Verdampfungswarme beirn absol. Nullpunkt, T  die 
Temp., h das Plnncksche Wirkungsąuantum, k die Boltzmannsche Konstantę, v0 die 
Schwingungszahl der Gasmoll., Ck die Mol.-Warme des festen Stoffes bei konstantem 
Druck. Li Anbetraebt der groBen lyW ertc kann der Ausdruck log [1— e-  WfcTj 
vcmaclilassigt werden. log p  wird der Arbeit von H e n g l e i n  (Ztselir. f. Physik 18. 
64; C. 1924. I .  144), ).a den Resultaten von E l l i o t t  u . M c  I n t o s c h  (Journ. Physical. 
Chem. 12. 163 [1908]) u. E s t r e i c h e r  u . S c h n e r r  (Kraków. Anz. 19 1 0 . 345) ent-

T
nommcn. Dna In te g ra l J d  T ^T * ) j c k d T  w ird  n ach  den T ab e llen , d ie  NERNSTs

o
„Grundlagen des Neuen Warmesatzes“ beigefiigt sind, ausgewertet. Die fiir diese 
Berechnungen notwendigen ^„-Werte (v0 =  charakterist. Frequenz des festen Stoffes) 
ergeben sich aus der Lindemannschen Schmelzpunktsformcl. E s  wird angenommen, 
daB v der Lindemannschen Schmelzpunktformel mit i'max der Debyresehen Funktion, 
die den Nemstscben Tabellen zugrunde liegt, ubereinstimmt. Indem Vf. weitere ver- 
einfaehende Voraussetzungen macht, erhiilt er im Blittel fiir ijici 0,585, t’n B r  0,590 u. 
>hj 0,790. Die Werte weichen von den von E h r e n f e s t  (Proc. Amer. Acad. 23 . 162 
[1920]) aus der statist. Tlieorie gefolgerten betrachtlich ab u. stimmen mit den Messungen 
von E u c k e n  (Ztschr. f. Physik 2 9 . 33; C. 19 2 5 . I. 626) fiir HBr u. H J  gut uberein. 
(Trans. Faraday Soc. 22 . 233—40.) E i s n e r .

A ,.  K o l l o i d c h e m i e .  C a p l l l a r c h e m l e .

N. M. Comber, Die anomaleFlockung von Ton. Yf. bemerkt zu den Ausfuhrungen von 
J o s e p h  u. O a k l e y  (S. 172), daB die Flockung des Tons durch Ca-Ionen in alkal. Medium 
nicht anomal ist im Vergleich mit dem Verh. der Na-Ionen in alkal. Medium, wohl aber 
vom Standpunkt der herrschenden Theorie. Danach muBte man auch dio Flockung des 
Tons durch Na-Ionen anomal nennen. (Naturę 1 18 . 412. Leeds, Univ.) J o s e p h y .

Josef Żakowski, V er suche -iiber d<is Wachstum kleiner Ooldteilclien bei der Her- 
slellung ton Goldhydrosolen aus verdunnlen alkalischen Goldcliloridlosungen. Vf. unter
sucht das Fortsehreiten der Red. einer Goldsalzlsg. (verd. HAuCl^-Lsg. +  Na5,C03) 
durch Formaldehydlsg. in Ggw. von Zsigmondyscher Keimlsg., indem er dio Zeiten 
bis zur Erreichung des Farbtons von Standard-Goldsolen feststellt. Das Eńisetzen 
der Rk. scheint von unkontrollierbaren Zufiilligkeiten abzuliiingen; etwa von dem 
Zeitpunkt an, wo 7io der zu reduzierenden Au-Menge reduziert ist, verlauft dann das 
Wachstum nach demselben Gesetz. Wird fur die einzelnen Verss. y/b (y =  zur Zeit t 
reduzierter Bruchteil, b =  ccm Keimlsg.) gegen dio Zeit t aufgetragen, die Kurven 
bis zum Schnittpunkt t0 mit der ż-Achse verlangert u. in der Zsigmondy-Huckelsehen 
Pormel y/b =  l/a  [{1 +  (2k t/l0f \  — 1 ] (a =  ccm Goldsalzlsg., l0 =  Kantenlange der 
ais wiirfelfdrmig angesehenen Keime zur Zeit t — 0 ,k  =  lineare Wachstumsgescbmndig- 
keit) t um diese „Induktionszeit“ t0 korrigiert, so gibt die Formol im 2. Teil der Rk. 
die erperimentellen Daten bei frisehen, liingere Zeit gekoehten Goldsalzlsgg. gut wieder. 
Auch wahrend der Induktionsperiode findet ein Wachstum der Keime statt, allerdings 
mit sehr kleiner u. wahrscheinlich nicht konstanter Geschwindigkeit. t0 nimmt mit
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steigenderTemp. u. wachsenderKeimmenge ab u. ist vom Alter der Goldsalzlsg. ziemlich 
unabhangig. k fallt m it dem Alter der Goldsalzlsg. in  unregelmafliger u. unreproduzier- 
barer Weise, die zugesetzte Keimmenge ist ohne EinfluB. Durch Bestralilung mit 
ultraviolettem Lieht wird k nicht yerandert, t0 erheblich herabgesctzt. In  ungekochten 
Goldsalzlsgg. ist keine Induktionsperiode festzustellen, Wachstumsgeschwindigkeit u. 
spontane Keimbildung sind groBer ais in gekochten. Bei manchen Verss. stehen dic 
Induktionszeiten annahernd im umgekehrten Verhaltnis der Gesamtoberflache der 
zugesetzten Keimo; in  anderen Fallen scheint k m it wachsendem l0 abzunehmen. 
(Kolloidchem. Beihefte 23. 117—42. Gottingen, Inst. f. anorgan. Chemie.) K r u g e r .

Pauli Tuorila, U ber die rasche wid langsame Koagulation ton 'polydispersen 
Systemen. Gold- und Tonzerteilungen. Vf. priift die Giiltigkeit der von Smoluehowski- 
sehen u. Miillerschcn Theorien der Koagulation mono- u. polydisperser Systeme durch 
Verss. an Au-Sólen, Kaolin- u. Tonsuspensionen. Nach ZsiGMONDY bereitete Au- 
Sole yerschiedencr Teilchenzahl u. -groBe u. verschiedener TeilchengroBenyerteilung 
wurden durch NaCl koaguliert, dio Koagulation durch Gelatinezusatz unterbrochen 
u. die Teilchenmenge ultramkr. bestimmt. Um die Teilchenzahl amkr. Sole zu finden, 
wurden diese ais Keimfl. bei der Red. von HAuC14 durch H 20 2 benutzt; die Keime 
wachsen dabei unter geeigneten Bedingungen, ohne ihro Zahl zu Yeriindem, zu Sub- 
mikronen an. 0,l°/oig. Gelatinelsg. unterbrieht die Koagulation ebensosehnell wie
0,25- u. 0,50%'d- Lsgg- Bei der rasclien Koagulation monodisperser Sole wird bei 
liohen Anfangsteilchenzahlen der Koagulationsverlauf dureh dic Anfangsteilchen- 
zahl nicht beeinfluBt; in dem untersuchten Bercich von 3—97 flfjL ist die Koagulations- 
geschwindigkeit vom Teilehcnradius unabhangig. Die in yerschiedenen Stadien der 
Koagulation bereclmeten Verhaltnisse A Jq  (Attraktionsradius/Teilchenradius) sind 
fiir submkr. u. amkr. Sole gleich groB =  2—3. Polydisperse Sole mit geringen Teilchen- 
groBenunterschieden koagulicren prakt. wie die monodispersen; etwa vom Radien- 
yerhiiltnis 1: 9 an wird dagegen der von M u l l e r  bereclmete Effekt der groBen Teilchen 
merklich. Die Koagulation erfolgt dann rascher, ais sich nach VON SMOLUCHOWSKI 
berechnet u. entspricht im wesentlichen der Mullerschen Theorie. Einzelne Ab- 
weichungen beruhen wahrscheinlich darauf, dafi die walirend der Koagulation ge- 
bildeten Teilchen nicht kugelfórmig sind. daB A1/q nicht genau 2 ist u. daB die Wahr- 
scheinlichkeit des Zusammenballens wahrend der Koagulation nicht konstant bleibt; 
die Teilchenzahlen yermindem sich daher fast durchweg etwas langsamer ais sich 
nach M u l l e r  berechnet. Theoret. tlberlegungen ergeben in Ubereinstiniinung mit 
den experimentellen Beobachtungen, daB die meisten polydispersen Sj7steme niit 
Teilchendurchmessem zwisehen 1 u . 100 fi/j, sich bei der raschen Koagulation prakt. 
%rie monodisperse verhalten; nur in Fiillcn, wo etwa 1—20-108 sehr groBe Teilchen 
neben sehr vielen sehr kleinen Teilchen vorhanden sind, treten Unterschiede auf. 
Ist die Anfangszahl der groBen Submikronen klein, dann koaguliert nur ein Teil der 
Amikronen auf diese, wahrend die anderen zu neuen Submikronen zusammentreten. 
Vf. arbeitet eine Teilchenziihlungsmethodo aus, um die Ycrminderung der Teilchen
zahl direkt in der Kiivette des Spaltultramikroskops olme Unterbrechung mit Gelatine 
zu bestimmen. — Verss. iiber die langsame Koagulation monodisperser submkr. Au- 
Sole durch NaCl bestatigen im wesentlichen die von Smoluchowskisehe Theorie; dic 
Koagulation yerlauft jedoch nach langerer Zeit etwas langsamer ais berechnet. In 
polydispersen Solen koagulicren die Amikronen viel langsamer ais die Submikronen, 
yielleicht wird das Potential der ersteren langsamer erniedrigt ais das der letzteren. 
Vf. yergleicht die koagulierende Wrkg. von LiCl, NaCl, KCl, RbCl u. CsCl auf ein 
grob disperses, monodisperses Sol, indem er dessen Farbanderung colorimetr. mit 
einem nach B j e r r u m -A r r h e n iu s  konstruierten Keilapp. bestimmt; die Wrkg. 
nimmt in der Reihenfolge Li <  Na <  K  <  Rb <  Cs zu; bei der raschen oder ver- 
Bchicden langsamen Flockung mit den yerschiedenen Kationen entsprach die gleiche
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Farbę stets der gleichen Teilchenzahl pro ccm. Das Flockungsvermógen von LiCl, 
NaCl, KC1, RbCl, CsCl u. 11 Cl fiir „Lithiumgoldsol“ (mit Li2C03 ais Stabilisator her- 
gestelltes Sol) steigt in  der Richtung Li <  Na <  K, Rb <  Cs <  H ; HC1 brmgt in 
ldeinen Konzz. dieselbe Flockungsgeschwindigkeit hervor wie CsCl. Li-, Na- u. K- 
Goldsole koaguliercn prakt. gleieh, sowohl m it einwertigen, wie mit zwei- (BaCl2) 
oder dreiwertigen Ionen [La(N03)3]. Die Maximalmenge des stabilisierenden Alkali- 
carbonats, mit der man rote Sole gewinnen kann, fiillt boi Red. mit H„02 u. mit For
malin in der Reihenfolge L i > N a > K > C s ;  zur Erzielung fein disperser, hoeh- 
roter Sole ist-dahor Zusatz von Li2C03 (in ziemlich kleiner Konz.) zu der HAuCl4-Lsg. 
am yorteilhaftesten. Li-Goldsol koaguliert mit LiCl langsamer ais Na-Goldsol mit 
NaCl, letzteres langsamer ais K-Goldsol mit KC1, u. am sehnellsten Cs-Goldsol mit 
CsCl. — Durch Sedimentation oder Zentrifugieren annahemd monodispers gemaehte 
Suspensionen von Zettlitzer Kaolin u. belg. Fetton verhalten sieh bei der raschen 
Floekimg mit NaCl wie Au-Sole; A J q  =  2—3. Polydisperse Suspensionen koagulieren 
schneller; wenn in den koagulierenden Systemen sehr groBe mitr. Teilchen vorhanden 
sind, ist die Koagulationsgeschwindigkcit noeh gróBer, ais sieh nach Mu l l e r  berechnet.
VI. erklart dies mit dem EinfluB des Ruhrens u. demjenigen der Stokessehen Fall- 
bewegung der Teilchen, Koohen in  dest. W. bcfórdert die Dispergierung des Kaolins. 
(Kolloidchem. Beihefte 22. 191—344. Zurich, Teclrn. Hochsch.) K r u g e r .

John Warren Williams und J. A. Skogstrom, Kolloide Systeme in Nitromethan. 
(Vgl. W il l ia m s , Joum . Americ. Chem. Soo. 47- 2644; C. 192 6 .1. 1373.) Bei Ggw. von
IV., Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, n-Butler sdure, Mdliylalkóhól, A ., n- u. 
Isopropylalkohoł, n- u. Isobutylalkohol, Aldehyden u. Ketonen in gewisscn Konzz. bildet 
P20B in Nitromethan z. T. stark gefiirbte, kolloide Lsgg. oder Gele. Die Gelatinierungs- 
geschwiiidigkeit hat fiir eine besfcimmto Konz. der Peptisationsmittel ein Masimum 
u. niinmt bei aąuimolaren Konzz. derselben mit steigender Lange der KW-stoffketto 
zu. Vff. nehmen an, daB das feinverteilte P 20 6 mit dem peptisierenden Stoff chem. 
reagiert unter B. einer schutzenden Oberflachenschicht. Auf chem. Umsetzung weist 
auch dio Warmeentw. bei Zusatz des Peptisationsmittels zu dem Gemiseh von P 20 5 
u. Nitromethan, dio Farbo der Gele u. die Tatsache, daB sieh mit Bzl. u. anderen, 
gegen P20 5 indifferenten Stoffen keine kolloiden Systeme bilden. Ameisensiiure wird 
durch P205 in CO -j- H20  zers. — In  Ggw. von W. lassen sieh auch kolloide Lsgg. von 
P205 in Nitrobenzol herslcllcn. (Joum . Physical Chem. 30. 1170—74. Madison [Wis.], 
Univ.) K r u g e r .

N. Nikitin, t)ber die Absorption von Ammoniak durch A l3Os, Fe20 3 und Crt03. 
Gegluhtes A120 3 Fe20 3 u. Cr20 3, hergestellt durch Gliihen gefallter Hydrate, ab- 
sorbieren NH3 so, daB die Absorption mit steigender Temp. stark abnimmt. u. zwar 
A1j03 >  Fe20 3 >  Cr20 3. Yf. gibt graph. Darst. des Absorptionsvermogens fiir alle
3 Oxyde bei verschiedenen Tempp. u. genaue Angaben iiber die Gliihtempp. u. H 20- 
Gehalte der Oxyde. Die Absorptionsfahigkeit ist mit der groBen umeren Oberflaehe 
der durch Trocknen der hydratisierten Ndd. erhaltenen Oxyde verkniipft, CaO, das 
eine so groBe innere Oberflaehe nicht besitzt, absorbiert auch viel weniger. 3 g CaO 
absorbieren bei 15° u. 760 mm Druck nur 2 ccm NH3. A120 3 absorbiert bei —20° 
370 Volumina NH3, entsprechend 10% Gewichtszunahme. Dio hohe Absorptions
fahigkeit der Oxydc kami zur Entfemung von NH3 aus Gasgemengen benutzt werden. 
(Ztsehr. f. anorg. u. allg. Ch. 155. 358—60. Leningrad, Forstakademie.) D e r s i n .

M. R. Mehrotra und N. R. Dhar, Adsorption von Sduren, Basen und Salzen 
durch frischgefallte Kieselsaure. Es wurden Adsorptionsverss. m it Essig-, Ameisen-, 
Propion-, Butler-, Oxal-, Bernstein-, W ein- , Citronen-, Monochloressig-, Sali
cyl, Benzoe-, Hippursdure, H jS 0 4, IICl, UNO.,, NaOH, N II /J H , Ca{OU)2, 
Ba(OH)2, Anilin, ferner mit Metallsalzen wie CuCl2, A gN 03, KCl, BaCl2 u. 
THNO^ an frisch gefallter u. gut gewascliencr Kieselsaure uusgefiilirt. Die Ad-
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sorption der Siiurcn ist nur gering u. geht niclit iiber 2,7% łiinaus. Die Basen werden 
stark adsorbiert, wobei der masimale Prozentsatz 77% ' s t- Das Adsorptionsvermógen 
der SiOj fiir die einzelnen Stoffe wurde so bestimmt, daB eine S i02-Suspension mit 
der zu adsorbierenden Substanz versetzt, auf 100 ccm aufgefiillt u. nach 24 Stdn. 
die klare, iiberstehendo Fl. untersucht wurde. — Vf. glaubt, daB der Betrag der Ad
sorption u. die Neigung zur Solbildung hauptsachlich durch die chcm. Affinitat zwischen 
dem Adsorbens u. dem zu adsorbierenden Stoff bedingt ist. (Ztschr. f. anorg. u. allg. 
Ch. 155 . 298—302. Allahabad, Univ.) D e r s in . '

M. R. Mehrotra und N. R. Dhar, Studien iiber Adsorption. X V . Adsorption 
ton Ionen durch Aluminiumhydroxyd und durch ein Gemisch von Bariumsulfat und 
Aluminiumhydroxyd. (XIV. vgl. G h o s ii  u. D h a r ,  S. 997.) Vff. untersuchen die 
Adsorption von KJJr20-, K 2C2Oi , KMnOt, K B r0 3, N a2S20 3, K J 0 3, KNO,2, K tFe(CN)6, 
K 3Fe(CN)a, KCNS, KCl u. K B r  durch Al{OH)3 u. Al(OH)3 +  BaSOit wobei die Salzo 
einer Al2(S04)3-Lsg. vor der Fallung mit NaOH bezw. Ba(OH)2 zugesetzt wurden. Dio 
Anionen werden in der Reihenfolge: C20 4" > C r20 7">F e(C N )„"">  J 0 3'> B rO />  
S20 3" >  N 0 , '>  Fe(CN)„'"> CN S'> M nO />  Cl' bezw. Cr20 7" >  C20 4" >  J  0 3'>  BrO,'> 
ę r > S 20 3" > N 0 2'>Fe(CN)j)'"> M n 0 1/>Fe(CN)8""> C N S / adsorbiert; Vergleich mit 
den friiheren Ergebnissen an BaS04 allein ( G h o s h  u . D h a r ,  Kolloid-Ztschr. 35- 144; 
C. 19 2 4 . I I .  2517) zeigt, daB sich aus diesen Verss. bestimmte Schliisse iiber den Ein- 
fluB des einen Adsorbens auf das Adsorptionsvermógen des anderen nicht ziehen lassen. 
Durch BaS04 +  Al(OH)3 werden aus K 2C20 4- u. K B r0 3-Lsgg. auch K ‘-Ionen adsorbiert, 
aus KCl-Lsgg. nicht. Wenn die Adsorption des gleicligeladenen Ions erheblich ist, 
sind Abweichungen vom Schulze-Hardyschen Gesetz zu erwarten. (Joum . Physical 
Chem. 30. 1185—93. Allahabad, U niy .) K r u g e r .

P. Honig, Vergleichende Untersuchung von Adsorptionskolden. (Vgl. S. 11.) Vf. 
Yergleicht die Methoden zur Herst. von Adsorptionskoklen u. untersucht den Zusammen- 
hang zwischen Adsorptions- u. Reaktionsvermógen, katalyt. Aktivitat, Zus., D. u. 
Benetzungswarme. Durch Erhitzen von Blut mit K 2C03 bezw. Ca3(P 04);, wird erst 
obcrhalb 750° sichere Aktiyitat erreicht; K 2C03 wirkt gunstiger ais Ca3(P04)2; ein 
mit 10—20% K 2C03 bei 950° hergestelltes P raparat entspricht etwa Carbo animalis 
(Me r c k ). Mit Zucker u. 20% K 2C03 bei 950° gewonnene Zuckerkohle steht der Blut- 
kohłe wenig nach; ein Zusammenhang zwischen dcm N-Gehalt der Kohlen u. dem 
Adsorptionsvermógen fiir J  ist nicht vorhanden. Aus einer Lsg. von Sagemelil in 
h. konz. Z»iCT2-Lsg. bereitete Prodd. sind besser ais durch einfache Trankung ron 
Kiefemholz m it einer wenig konz. ZnCl2-Lsg. erhaltene, iibertreffen aber Carboraffin 
des Handels nicht erheblich. Bei langerem Erhitzen im N2-Strom bezw. im Vakuum 
nimm t das Adsorptionsvermogen von Holzkohle etwas zu, ani meisten bei 875° bezw. 
900—1000°. Durch Leiten von 70—80% Dampf iiber Holzkohle bei 850° gewonnene 
Kohle stimmt iiberein m it Norit des Handels. Vf. nimmt an, daB die in  der Literatur 
bchauptete groBe Aktivierung durch Erhitzung allein tatsachlich durch Gase herror- 
gerufen -wird, die trotz des Abschlusses eindrangen. Bei der Aktivierung mit T('asier- 
dampf steigt der C- u. fallt der H-Gehalt; das Adsorptionsyermogen ist um so hoher, 
je mehr Dampf verbraucht u. je mehr von der Holzkohle weggenommen wird, die 
giinstigste Temp. ist 850°. Die optimale Temp. fiir die Aktivierung mit C02 liegt 
bei ca. 1000°. Die beste Adsorptionskohle (Supra Norit 4 x) w d  erhalten, wenn 
Kolile hi fein verteilter Form durch breimendo Gase, denen Wasserdampf zugefiigt 
ist, mitgefiihrt wird. Nach C h a n ey  (Trans. Amer. Electr. Soc 36 . 91; C. 1921.
II. 373) aus CO bei 300° m it Fe20 3 ais Katalysator bereitete, móglichst reinc Adsorptions
kohle steht Supra Norit nach.

Beim Trocknen der Kohlen geht bis 180° prakt. nur W. iiber. Carboraffin hat 
zum Unterschied von den durch Dampfaktivierung bereiteten Kohlen trotz guten 
A d so rp tio n sY erm ó g en s  einen hohen H- u. einen verhaltnismaBig niedrigen C-Gęhalt.
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HC1 u. NaOH werden durch Kołde stark adsorbiert (NaOH starker ais HC1), NaCl 
niekt; um eine gute Reinigung der Kolile zu erzielen, -wird diese dalier mehrmals mit 
verd. HC1 ausgekocht, mit W. gowasehen, die wss. Suspension durch Zusatz von 
verd. Na2C03-Lsg. auf pu =  7 gebraeht, filtriert u. mit W. gewaschen. — Fur ver- 
gleichende Unterss. des Adsorptionsverm5gens ist die Best. der J-Adsorptionsisothenno 
besonders geeignet, da die Ergebnisse gut reproduzierbar sind u. durch kleine Ver- 
unreinigungen in der Kohle wenig beeinfluBt werden; mit zunehmendem K J-Gehalt 
der wss. J-Lsg. nimmt die Adsorption ab. Das Verhaltnis der von Blutkohle, Carbo- 
raffin, Kiefemholzkolłle, Norit u. Supra Norit adsorbierten Mengen J, Essigsdure, 
Phenol, Chinin u. Methylenblau ist nicht konstant, die Reihenfolge der Kohlensorten 
bleibt jedoch meistens dieselbe; J  wird am stiirksten, Chinin am wenigsten adsorbiert. 
Die Adsorption von Methylenblau hangt stark von der Feinheit der Kohle ab. Dio 
logarithm. Isothermen desselben Adsorbendums laufen fiir die untersuchten Kohlen 
nicht parallel, das Adsorptionsvermogen wird also nicht allein durch die GróBe der 
Oberflache bestimmt. 1 Es gibt keine Universalmethode zur Priifung von Adsorptions- 
kokle fiir techn. Zwecke. Die Entfiirbbarkeit von Melasselsgg. hangt von Reinheits- 
(juoticnt, Sauregrad u. Zuekerkonz. ab. — Die gefundenen D.D. der Kohlen schwanken 
etwas mit der Pyknometerfl.; W ist unbrauchbar. Mit fortschreitender Dampf- 
aktiyierung nimmt die D. u. dio Benetzungswarme fiir W., PAe., Bd. u. A, zu; inner- 
halb dieser Kohlengruppe sind daher beide Eigenschaften ein MaBstab fiir die Ak- 
tiyit&t. Die Benetzungswarme ist im allgemeinen fiir PAe. am groBten u. fiir W. 
am kleinsten. — Beim Kochen der Kohlen mit H1SOi +  K 2S 04 findet aufler der 
Rk. C +  2 H2S04 =  C02 -f- S 0 2 +  H20  Aufnahme von S, wahrscheinlich durch 
H- u. O-haltige Atomgruppen der Kohlen, sta tt. Durch Erhitzen mit S-Blute steigt 
der S-Gehalt der Kohlen erheblich. Starkę Oxydation mit Chlorat u. H N 03 fiihrt 
zu kolloidal gel. Prodd.; Behandlung mit einem h. Gemisch von starker. H N 03 u. 
H2SOj bewirkt, mit Ausnahme der Blutkohle, betrachtliche N-Aufnahme. Best. 
des Gewichtsverlustes beim Erhitzen im Dampfstrom lafit sehlieBen, daB die Dampf- 
aktivierung auf einem selektiven Angriff von O- u. H-haltigen Gruppen beruht. 
Zwischen chem. Aktivitat u. Adsorptionsvermogen besteht kein Parallelismus. Einw. 
von H2SO., u . S beeinfluBt das Entfarbungsvermogen gegeniibcr Melasselsgg. nur 
wenig, bei langerem Erhitzen in N2-Atmosphare bleibt es bei Norit u. Supra Norit 
konstant, wahrend es bei den anderen Kohlen abnimmt. — Der Zerfall von l i 20 2 
wird durch Blutkohle am meisten, durch Holzkohle am wenigsten beschleunigt. 
Ggw. von Carboraffin befórdert die Zers. heiBer alkal. Bohrzuckeńsgg. stark, Supra 
Norit u. Blutkohle etwas. Zwischen Adsorptionsvermogen u. katalyt. Aktivitat 
besteht kein Zusammenhang. (Kolloidchem. Bcihefte 22 . 345— 419. Delft.) K r u g e r .

B. Anorganische Chemie.
N. Juschkewitsch und N. Karshawin, Cewinnung von Schicefel aus Schwefd- 

diozyd. Fortsetzung von S. 365. Es wurde die Red. von S 0 2 durch Kohle unter- 
sucht. Wahrend sich Koks ais ungeeignet envies, konnte an der Holzkohle die theorct. 
zu erwartende vollstandige Red. von S 02 zum Schwefel erreicht werden. Die Rk. 
erfolgt mit solcher Geschwindigkeit, daB Yff. oberhalb 800° bei keiner Stromungs- 
geschwindigkeit von S 0 2 es in den abgehenden Gasen finden konnten. Dagegen wurdo 
in diesem mehr C02 u. weniger CO gefunden, ais nach der Theorie des Gleichgewichts 
zu erwarten waro. Erklarung: S 0 2 oxydiert die Kohle primar zur C02, welohe nur 
sekundar zu CO reduziert wird; dieser letzte Yorgang ist durch germge Geschwindigkeit 
ausgezeichnet. Dio Abweichung vom Gleichgewichtsverhiiltnis zugunsten der CO„ 
ist um so groBer, je groBer dio Stromungsgoschwindigkeit von S 02 ist. Die Erhohung 
der CO.-Ausbeute ist aber mit der Erhohung der S-Ausbeute (auf die verbrauchte



2676 B . A n o r g a n is c h e  C h e m i e .

Kohlc bezogen) yerkniłpft: 2 S 02 -)- 2 C =  2 C02 -f- S2 s ta tt 2 S 02 —(— 4 C =  4 CO -j- S2. 
Dic hohe S 02-Geschwindigkeit ist abcr auch aus einem anderen Grundo zu empfehlen. 
Es wurden namlich in den abgehenden Gasen auBer S2, CO u. C02 noch H2S  (wohl 
aus organ. Bestandteilen der Kobie, weil weder sie noch S 0 2 W. enthielt), CS2 u. 
COS gefunden, dereń B. die S-Ausbeute emiedrigt. Steigert man die Stromungs- 
geschwindigkeit von S 02 so weit, daB unangegriffenes S 02 in  die abgehenden Gase 
iibergeht, so werden die Nebenprodd. durch S 0 2 oxydiert. Das kann auch errcicht 
werden entweder dadurch, daB man die Rohre m it der Kohle wagerccht legt, so daB 
S 02 zum Teil iiber dio Kohle streichen kann, oder abcr dadurch, daB man dem S02- 
freicn abgehenden Gase gleich nach dem Verlassen der Kohleriihre etwas S 02 zusetzt. — 
Zur Abscheidung des ais Nebel oder Rauch im erkalteten Gase vorliegenden Schwefels 
benutzten Vff. die Kataphorese (Cottrells Yerf.). (Joum . f. chem. Ind. [russ.] 2. 
719—26.) B ik e r m a n .

H enry E. A rm strong, Die Reduktion von Kohlenoxyd. Vf. glaubt, daB CO 
weder dirckt durch 0 2 oxydierbar, noch direkt durch H„ reduzierbar ist. Vielleicht 
spielen Metallcarbonyle bei der Red. eine Rolle. (Naturę 118. 265. Lewisham.) Jos.

R obert Schwarz, Das Siliciumdioxyd und seine Hydrate. (Ztschr. f. Elektrochem. 
32. 415—19. — C. 1926. II. 1252.) R. S c h m id t .

Lothar Wohler, Silicium und Sticksłoff. Die Darst. von Calciumsilicocyanamid, 
CaSiN2 u. Calciumsilicocyanid, Ca(SiN)2, wird beschrieben. Ais Ausgangsmatcrial 
dient reines Calcium&ilicid, Ca2Si2, das durch Zusammcnschmelzen der Komponentcn 
erhalten wird u. durch melirstd. Erhitzen mit Si im H 2-Strom bei 1000° in das Disilicid 
CaSi2 iibergeht; diescr Kórper entsteht auch durch Einw. von CaH2 auf Si bei 1000°. 
Dic Bildungswarmen fiir CaSi2 u. Ca2Si3 betragen 208,7 bezw. 166,3 cal. — Mit Ge
ra ten aus einem Gemenge von Ton u. A120 3 (5: 2) wurde die therm. Analyse durch- 
gcfuhrt, das gesamte Sehmelzdiagramm aufgenommen u. die Existenz eines dritten 
Silicids Ca2Si wahrscheinlieh gemacht. — In  Verb. m it diesen Verss. wurde aucli 
das Sehmelzdiagramm von Mg u. Si aufgenommen. AuBer dem bekannten Mg,Si 
wurde noch cin Magnesiumsilicid Mg S i festgestellt. — Durch Einw. von N„ auf CaSi, 
entsteht bei einem N2-Gelialt von 221/2%  cin etwa zu gleichen Teilcn aus CaSiN, 
u. Ca(SiN)2 bestchendes Prod.; beide Korper sind in sd. W. unl. CaSiN2 lost sich 
in h. verd. HC1 u. zwar zuuaclist ohne Abscheidung von Si(OII)4 unter B. von Silico- 
cyanamid nach Gleichung CaSiN2 -f- 2 HC1 =  CaCl2 -f- S iN 2H2, das dann weiter nach 
Gleicbung SiN2H 2 +  4 H20  =  2 NH3 +  H4Si04 zerfaUt. Das in HC1 unl. CaSijN, 
wird durch konz. NaOH zersetzt. Der in HC1 unl. Ruckstand besteht neben Si aus 
einem Gemenge von Ca( SiN)2 -f- Si3N4. — Das Calciummonosilicid, Ca2Si2, nimmt 
ebenfalls dirckt N2 auf. Es entsteht Ca2Si2N2, das unter weiterer N2-Aufnahme in 
Calciumsilicocyanamid CaSiN2 ubergeht. Zusatz von CaCl2 w k t  beschleunigend 
auf die Azotierung, mit steigender Temp. entsteht mehr in HC1 unl. Silicocyanid. — 
CaSiN2 bildet sich auch durch Einw. von N2 auf ein Gemisch von CaO u. Si bezw. 
Ferrosilicium bei 800° nach Gleichung: 3 CaO +  3 Si +  2 N2 =  2 CaSiN2 +  CaSi03. 
Dieses Prod. wird sćhon durch C02 vóllig aufgeschlossen u. gibt seinen Gesamt-J*. 
an sd. W. ab, was seine Verwendung ais Diingemittel an Stelle des Kalkstickstoffs 
gunstig erschcinen laBt. (Ztschr. f. Elektrochem. 32. 420—23. Darmstadt, Techn. 
Hochschule.) R. SCHMIDT.

B. L. V anzetti, Die Einwirlcung der Borsdure auf gelóste Alkalicarbonate. (Vgl. 
Gazz. chim. ital. 55. 110; C. 1925. I. 2433.) Die fruheren Ergebnisse uber die Zers. 
von ATa2C03 durch A s.fl3 werden mit einer verbesserten Apparatur im wesentlichen 
bestatigt. Die Zers. durch H3B 0 3 verlauft ebenfalls nach der Gleichung einer mono- 
molekularcn Rk., ist kontinuierlich u. prakt. vollstandig. Die Geschwindigkeits- 
konstante k ist von gleicher GroBenordnung wie bei As20 3. (Gazz. chim. ital. 55. 
939—44. 1925. Cagliari, Univ.) K r u g e k .
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Ernst Biesalski und Hendrick van Eck, Dic Bindung von Slicksloff und Schwefel 
durch einige Leiclitmetalle und -Carbide in Ithodankaliumschmelzen. Vff. untersuchen 
cingehend die Einw. von K C N S  auf Al, Ca, Mg, A ltC3 u. CaC2. Die Rkk. wurden 
meist im Vakuum vorgcnommen. Es zcigle sich, daI3 von den untersuchten Metallen 
u. Carbiden nur AJ u. A14C3 eino verhaltnismiiBig reicliliche Nitridbildung ergeben; 
ein Maximum, wenn gleiche Mole der reagierenden Stoffo bei ca. 600° aufeinander 
einwirken. Von dem in Rk. getretenen Al ergab 63,6% A IN  u. 36,4% Al2Sa. Bei 
iiberschiissigcm KCNS sinkt die Nitridbildung. 1 Mol. A1.,C3 u. 2,5 Mole Rhodanid, 
erhitzt bei 900°, ergeben gleiche Teile Nitrid u. Sulfid. Bei gleichen Molen Ca u. KCNS 
(450—500°) wenden sich von dem in Rk. getretenen Ca 25% der B. von Ca3N 2 u. 75% 
der B. von CaS zu; wird die Temp. erhoht, so sinkt die Nitridbildung u. ist KCNS 
im UberschuB vorhanden, so wird fast daa ganze in Rk. getretene Ca an S gebunden. 
Bei Mg u. CaC2 ist unter allen Yersuchsbedingungen ein vólliges t)benviegen der Sulfid- 
bildung festzustellen, von dem zur Rk. gelangten Mg ergaben 97% die B. von MgS, 
u. nur 3% die B. von'Mg3N 2. — Die Einw. in fast allen untersuchten KCNS-Schmelzen 
ist keine quantitative. Bei den vor sich gehenden Rkk. scheint auch im Falle groBerer 
Nitridbildung die Entschwefelung des Rhodanids das Primaro zu sein, der dann bei 
etwas lióherer Temp. dio Nitridbildung folgt, welehe aber ihre Grenzo findet in der 
groBen Fliichtigkeit des freiwerdenden N2 u. wegen der geringen Bestandigkeit einiger 
Nitride bei hoherer Temp. gegenubor S-Dampf odor H 2S. (Ztschr. f. anorgan. u. allg. 
Ch. 156. 226—36. Berlin, Techn. Hochsch.) U lm ann .

A. C. Vivian, Beryllium. Be wird dargestellt durch Elektrolyse einer Mischung 
geschmolzener Fluoride. Vf. verwendet aus reinstem bas. Bc-Carbonat hergestelltes 
BeF2NaF bezw. BeF2NH4F  gemischt mit BaF2; der Ba-Gehalt betragt 10—15%. 
Es wird ein Yerf. ausgearbeitet, um rohe Be-haltige Lsgg. u. Ruckstiinde zu reinigen. — 
Die Graphitelektroden werden mit NaCl impragniert, da sio anderenfalls bei tiefer 
Temp. zerf allen. Dio Elektrolyse liiuft prakt. olmo Unterbreehung; in regelmaBigen 
Abstanden muB der Ofen mit frischen Fluoriden beschickt werden. Dio an der Kathode 
erforderliehe Temp. wird durch den Anodeneffekt gehefert. Das an der Kathode ab- 
geschiedene Beryllium  kann frei von Verunreinigungen bis auf je 0,05% Fe, C, Al, Mg 
li. 0,005% N crhalten werden. Zur Reinigung wird es im Hochfrequenzinduktionsofen 
geschmolzen oder der Sublimation unterworfen. Es werden Be-GefiiBe verwandt. Das 
Cnrbid setzt sich aus der Sehmelze ab; das durch Sublimation erhaltene carbidfreie 
Be enthalt weniger ais 0,02% Fe. Dio yerschiedenen Metallproben sind nicht duktil; 
die durchschnittliche Brinellharte betragt ungefiihr 140; das sublimierte Be zeigt eine 
weit geringere H artę; ein angelassenes Sublimat weist die Harto 90 auf. — D. 184;
F. ungefiihr 1280°. Das Metali widersteht den atmosphar. Einfliissen gut, besitzt hohen 
Glanz. (Trans. Faraday Soc. 22 . 211—25. Teddington, Phys. Lab.) E i s n e r .

W. Manchot und Hans Schmid, Zur Kenntnis der Metallnitrosoverbindungen. 
t)ber eine Stickoxrjdverbindung des Mangans. Bringt man Manganacetal mit in verd. A. 
gelostem KCN  in einer A'0-Atmosphare zusammen, so farbt sich dio FI. permanganat- 
artig yiolettrot. Aus der Lsg. krystallisiert nach Entfernen des NO u. Aufallen des 
KCN beim Stehen ein violetter Kórper aus, das Mangan-(II)-ni(rosocyankalium, 
Mn(NO)(CN)5K3, dessen Formel sich aus der Vollanalyse ergibt; nadelartig erscheinendo 
Krystalle, in W. mit violettroter Farbę 1.; dio wss. Lsg. wird dureh NH3 u. NaOH unter 
Abscheidung von Braunstein zersetzt; mit H 2S04 HCN-Entw. u. mit H 20 2 Entfarbung; 
nut Metallsalzen entstehen charakterist. Fiillungen. Die Verb. vcrhśilt sich nach Farbę 
ihrer Lsg. u. nach ihren Fiillungsrkk. von den komplexen Alangancyaniden durehaus 
verschieden. (Ber. Dtseh. d iem . Ges. 59. 2360—63.) S i e b e p .t .

W. Manchot und A. Waldmuller, Zur Kenntnis der Melallnilrosovcrbindungen. 
Uber Słickoxydverbinduvgen des Palladiums. (Vgl. vorst. Ref.) Dio Analogie zwisehen 
CO u. NO kommt auch in der Zahl u. der Art der Elcmente, mit denen beide Ga-so
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reagieren, zum Ausdruck. Unter Benutzung der bei der Darst. der CO-Verb. des Pd 
gemaehten Erfahrungen (vgl. M a n ch o t u . K onig , S. 177) lassen Vff. NO auf mit 
CH3OH-Dampf beladenes PdCl2 einwirken. Die Zus. der erhaltenen schwarzbraunen 
Verb. ist der Analyse zufolge PclCl2, 2 NO; sie entspricht der beltannten Neigung des 
Pd, Vierer-Komplexe zu bilden. Dureh W. wird die Verb. unter Gasentw. zersetzt,
— Frisch bereitetes, trockenes P dS04 liefert bei der Einw. von Stickoxyd gleiohfalls 
eine NO-Verb., dereń Zus. dureh Analyse entsprechend PdSO4, 2 NO  ermittelt wurde; 
Farbę smaragdgriin, mit, W. sturmische NO-Entw. — Palladiumnilrat reagiert ebcnfalls 
mit NO; die Isolierung der entstehenden Yerb. lafit sich nicht ermoglichen, da nach 
primarer Anlagermig des NO dieses sofort m it dem N itrat reagiert unter B. von hoherea 
Stickoxyden u. Red. der N 0 3-Reste. Die Analysenwerte kommen den fiir ein Palladium- 
nitril, Pd(N 02)2, berechneten nahe. Da auch Ni eine NO-Yerb. liefert, besteht in der 
Folgę Mn, Fe, Co, Ni, Cu eine liickenlose, NO-Verbb. bildende Reihe von Metallen 
der obersten Reihe der 8. Gruppe u. m it der Darst. von Pd-NO-Verbb. eine neue Be
ziehung dieser Reihe zwisehen Ni u. Pd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2363—66. 
Miinchen, Teelin. Hochsch.) S ie b e r t .

R. Klement, Phosphorsćiure ais Ligand in komplezen Kóbaltverbindungen. Es 
gelingt Vf. die teilweise Einfuhrung von H 3P 0 4 in komplexe Co-Verbb. dureh Darst. 
von Telramtninphosphatokoball (I). Wird Na2HPO., u. Dichlorodiaquodiamminkobalti-

I. [(N H ^Co]—O-^t*—O-nHjO (n =  2 u. 3)
' ' '" O - ' ' '

ehlorid in W. kurze Zeit zum Sieden erhitzt, so fallt ein griines Pulver aus, ein Gemisch 
komplexer Verbb. (II). 6 g davon werden in einer sd. Miseliung von 5 g Ammonium- 
phosphat, 100 ccm W. u. 30 ccm konz. NH3-Lsg. gel., filtriert u. in den Eisschrank 
gestellt. Nach einigen Tagen krystallisiert (I) aus; violette, rechteekige, diinne Tafeln, 
in W. wl., m it AgN03 keinen Nd., Rk. neutral. 1 g (I) gibt in 15 ccm konz. HC1 gel, 
nach einigen Tagen eine groCe Menge griiner u. weniger yiolette Krystalle: trans- u. 
cis-Dichlorotetramminkobaltichlorid (vgl. W e rn e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4821; 
C. 1908. I. 415). — 3 g (I) in einer Lsg. von 4,5 g Oxalsaure in 100 ccm W. auf dem 
Wasserbade erhitzt gibt nach dem Eindampfen cis-Diaquotetramminkobaltioxahl, 
[(H20)2(NH3)4Co]2(C20 4)3, roto Krystalle, in k. W. wl. — Aus der Mutterlauge der 
Darst. von (I) seheidet sich nach langerem Stehen im Eisschrank Aquopenlamminkobalłi- 
phosphal, [(H20)(NH3)5Co]P0.,• 2II20  in groBen braunroten Krystallen ab, in W. 
wl., m it AgN03 Nd., Rk. infolge Hydrolyse alkal. Das Salz ist ident. mit der von DUFF 
(Joum . Chem. Soe. London 123. 560; C. 1923. III . 128) ais Orthophosphatopentammin- 
kobalt aufgefaBten Verb. Mit konz. HC1 nach einigen Tagen Aąuopentamminkobalti- 
ehlorid. — cis-Diaquotetrainminkoballipliosphat, [(H20 )2(NH3).,Co]P04; dureh Misehcn 
warmer, aquivalenter Lsgg. von Diaquotetramminkobaltichlorid u. Na3P 0 4. Nach 
dem Erkalten fallt ein ziegelrotes Krystallpulver aus; in W. wl., Rk. alkal., mit AgNOj 
kemen Nd. — cis-Hydroxoaquodidthylendiaminkóbaltiplwspliat, [(0H)(H2O)Co en2]HP04- 
3H20 ; in ein zum Sieden erliitztes Gemisch von 40 ccm 10%ig. Athylendiaminlsg. u. 
20 ccm W. werden 5 g (II) gegeben, es entweicht NH3. Unter Eiskiihlung wird 150 ccm 
A. zugegeben, wonach das Phosphat ais rotes Krystallpulver ausfallt. Wird zu einer 
10%ig. k. Lsg. dieses Phosphates festes K J  gegeben u. wird mit Eis abgektihlt, so fallt 
cis-Hydroxodiathylendiaminkobaltijodid (vgl. WERNER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 
283; C. 1907. I. 614) aus. (Ztsehr. f. anorg. u. allg. Cli. 156. 237—44. Frankfurt a. M., 
Univ.) U lm ann.

Georges Denigśs, Einwirkung der Bromwassersloffsaure und der Alkalibromide 
in  essigsaurer Losung auf das Kupferbromid. Neue Beaktion des Cupriions. Bringt 
man in einigc Tropfen Eg. eine Lsg. von CuBr2, so crhalt man eine gelbgrune Lsg., 
welche dureh cinen Tropfen 10-n. HBr sofort in eine intensiy griine ubergeht. Diese
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Farbung versehwindet bei der Zugabe von W. Das Absorptionsspektrum der Lsg. 
ist sehr charakterist. Es zeigt im Rot eine Bandę (636 fip,)- Setzt man zu der griinen 
Lsg. weiter HBr zu, so wird sie braun u. zuletzt yiolett. Kocht man die letztere, so 
wird sie wieder griin, bis sie bei einer geeigneten Konz. an HBr sowohl in der Warnie 
wie in der Kalte yiolett bleibt. Propionsaure yerhalt sich wie Eg. Yon den Alkali- 
bromiden losen sich bei 20° in 1 1 Eg. 3,50 g KBr, 5 g NH.tBr, 10,50 g NaBr u. etwa 
500 g LiBr. Eine 45%ig. Lsg. des letzteren ist gelborange u. zeigt ein breites Ab- 
sorptionsband im Blaugriin. Durch Zufiigen eines Tropfens CuBr2 erhalt man eine 
rotyiolette Lsg., welche auch beim Kochen haltbar ist. Derselbe Effekt kann mit 
LiBr-Lsgg. iiber 20% erhalten werden. Unter 20°/o werden dio Lsgg. beim Kochen 
griin. Bei 5% LiBr erhalt man das gleiche Absorptionsspektrum wie m it HBr. Dieso 
Tatsachen finden ilire Erkliirung in der Annahme, daB die Griinfarbung durch Kom- 
plexe der Zus. Br2CuCH3COOH u. die Violettfarbung durch solche der Zus. Br2CuBrM 
heryorgerufen werden, welche sowohl in W. wie in der Hitze selir stark dissoziieren. 
Analyt. konnen diese Rkk. zum Nachwcis des Cu++ angewandt werden. Man stellt 
eine Lsg. aus 9 Teilen Eg. u. 1 Teil 10-n. HBr her u. gibt ein Cu-Salz zu. Es entsteht 
sowohl in der Hitze, wie in der Kalte eine Griinfarbung, welche bei weiterem Zusatz 
yon HBr yiolett in  der Kalte u. griin in der Hitze wird, um endlich auch in der Hitze 
bei geniigender HBr-Konz. yiolett zu bleiben. Oder man gibt zu 4 ccm Eg. einen 
Tropfen einer 50%ig- Lsg. von KBr. Beim Zufiigen von Cu++-Salzen bildet sich 
die charakterist. Griinfarbung, welche bei weiterer Bromidzugabe iiber sepia in  rot- 
yiolett iibergcht. (C. r. d. l’Acad. des sciences 183 . 289—91.) E n s z l i n .

A. Travers und Malaprade, Ober die Konstilution ton Molybdansaurelosungen. 
Durch Erhitzen von Mo03-H20  oder Mo03-2 H ,0  in wss. Lsg. wahrend mehrerer 
Tage im DruckgefiiB auf 100° gelingt es, wasserfreics krystallisiertes Mo03 darzustellen. 
Die Lsgg. der wasserhalt. Oxyde sind farblos, wahrend dio des wasserfreien Mo03 
auch in der Kalte fahlgelb ist. Dio beiden ersteren geben mit K 4Fc(CN)9 in der Kalte 
nur eine braune Additionsverb., wahrend die gelbe Lsg. des Mo03 bereits in der Kalte 
das K4Fe(CN)„ zu K 3Fe(CN)6 oxydiert. Messungen der ph u. der Gefrierpunkts- 
emiedrigung gaben ebenfalls Unterschiede. Vff. nehmen an, daB die Molybdansaure 
nach dem Schema 4M o03-H20  [4M o03-0 ]— RH+ dissoziiert ist. Dio potentio-
metr. bestimmte Neutralisationskurve gibt bei 4 5Io03-K20  u. bei Mo03-K20  Knicke. 
Erstere Vorb. gibt mit K 4Fe(CN)6 eine Braunfarbiuig. Letztere reagiert iiberhaupt 
nicht damit. Mo03-K20  stellt nur ein Zorsetzungsprod. der ersten Verb. durch einen 
tlberschufl an Alkali dar. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Wolframsaure. 
Aus der Formol [4 Mo03-0 ]H 2 konnen leieht die komplexen Phosphormolybdansauren 
P04H3[Mo03-0 ]H2 u . P 0 4H 3 3[Mo04-0H 2] abgeleitet werden. (C. r .  d. 1’Acad. des 
sciences 183. 292—94.) E n s z l i n .

A. Travers und Malaprade, U ber die Konstilution der Molybdate. (Vgl. vorst. Ref.) 
Die Salze der meta-Molybdansauro ([4Mo030 ]H 2) smd in Lsg. z. T. hydrolysiert 
nach dem Sohema:

4[4Mo03 K 20 ] +  3H20  ^  4Mo04K 2 +  3[4Mo03-H20] .
Durch einen tlberschuB an dieser Saure kann man ikro Salze darstellen. Salze mit 
MoOj/MjO >  4 existieren nur in stark sauren Lsgg. u. konnen nur aus diesen isoliert 
werden. Die Trimolybdate entstehen durch Einw. einer bestimmten Sauremonge auf 
die neutralen Molybdate. In  Lsg. ist ein Gleichgewiclit zwischen den Ionen [4Mo03- O], 
Mo04 u . [3Mo03 - O ]:

3[Mo03-0 ]— =%■ [Mo04] +  2[4Mo03-0 ]
Die para-Molybdate werden ais besondere von dem łon [7Mo03-30]VI abgeleitete 
Stoffe angenommen. Es besteht auch hier wiederum das Gleichgewiclit: 

3[7Mo03-30 ]VI ^  4[4Mo03- O]— +  5[Mo04]—
Legg. yon Paramolybdaten in der Hydratform u. nach dom Erhitzen auf 250° zoigten
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die gleiche p}1. Abweichcnd von dicser Form ist nur 12Mo04-4(NH4)20 . Diescs kaim 
aber aus Mischkrystallen des Trimolybdats u. des wahren Paramolybdats bcstehen. 
Seine Krystalle stehen im Gleiehgewicht mit der Mutterlauge gleicher Zus. Die neutralen 
Molybdate leiten sieli nur von dem [MoOj] -łon ab. (C. r. d. 1’Aead. des sciences 183. 
533—35.) E n s z l in .

G. Canneri, tlber Wolframoianadoarseuiate. II. (I. vgl. Gazz. ehim. ital. 53. 
773; C. 1924. I. 884.) Vf. stellt durch Zusatz von NH4-Wolframat u. N II4-Vanadat 
zu sd. wss. As20 5-Lsgg. u. Eindunsten bei Zimmertemp. versehiedene, gut — wahr- 
seheinlich reguliir — krystallisierende Wolframovanadoarsenia(e her, die folgenden 
Grenzreihen angehóren;

I. (OTI,)6h [A s (W A ),]  n Hj0 IL (N H ^H fA slJ v $ & ]  25H’°

III. (NH4)6H [A s^y*Q ’j’j  25HjO

DaB die erlialtenen Verbb. sieli nieht alle eimrandfrei in dieses Schema einordnen 
lassen, wird auf dio Isomorpliie der Salzo der verschiedenen Grenzreihen u. ihre Misch- 
barkeit im festen Zustand zuriickgefuhrt. Die Wolframovanadoarseniate sind je 
nach dem V-Gehalt gelb, ro t bis braun, von geringem Komplexitatsgrad u. gcgen 
Hydrolyse wenig widerstandsfahig. Vf. nimmt an, daB das As-Atom im Mittelpunkt 
eines regularen Oetaeders stellt, dessen Ecken von den 6 2-wertigen Saurcradikalen 
besetzt sind. — Orangeroto Krystalle von hoher D., dio sieh der Grenzreiho I  nahem, 
bilden sieli aus li. mit n. NH4-Wolframat gesatt. Lsgg. von As20 5 u. NH4V 03 im mol. 
Yerlialtnis 1/i : ł/6, z. B. 14 g As20 6, 40 bezw. 32 g n. NH4-Wolframat u. 4,8 g NH4- 
Vanadat auf 200 ccm. — Verbb. der Grenzreihe I I  entstehen aus Lsgg. mit 
As30 5 : NH4V 03 S  ł/4: 1/3, blutrote Krystalle. Aus der Mutterlauge der roten Krystallo 
u. primar aus den Vd-rciehsten Lsgg. (As20 5: NH 4V03 =  : ' / 2) sclieiden sieh braime
bis schwarzo Krystallo der III . Grenzreihe, z. T. gemischt mit gelbem Arsenovanadat, 
ab. — Zur quantitativen Best. vori W u. V in den Wolframovanadoarseniaten durch 
Fallung des W ais W 03 durch starkę Sauren muB das As durch Red. mit Hydroxyl- 
amin- oder Hydrazinsalzen u. mehrfaehes Abdampfen mit HC1 entfem t u. das V 
zwecks Zerstorung der Wolframovanadate zu Vanadyl reduziert jverden. Das V 
wird dann am boston nach Oxydation m it H N 03 ais Hg-Vanadat gefiillt. (Gazz. 
ehim. ital. 55. 883—94. 1925. Florenz, Univ.) K r u g e r .

Otto Ruff und Fritz Thomas, Das Verliallen von Niob- und Tantał-5-oxyd gegen 
Tetracldorkohlenstoff, sorcie ein Verfahren zur analytischen Bestimmung von Niob und 
Tantal. Vff. untersuchen dio Einw. von C'CV4 auf Nb2Os u. Ta20 5, sowie auf Gemische 
der Oxydo beim Erhitzen im Bombenrohr. Es zeigt sieh, daB Nb20 5 schon bei 200—225° 
leicht in NbCl5 iibergeht, wahrend Ta20 6 bei dicser Temp. noch nicht cliloriert wird. 
Eine Trennung von Nb u. Ta mit Hilfe von CC14 gelingt aber nicht, da in Ggw. von 
Nb20 5 auch das Ta20 5 TaCls liefert infolgo der Rk.:

Ta20 5 +  5NbCls =  5NbOCl3 +  2TaCl5 .
— Die Behandlung von kauflichem Nb20 5 im Bombenrohr m it CC14 fuhrt bei richtigcr 
Leitung der fraktionierten Sublimation der entstehenden Chlorido zu vollkommen 
reinem NbCl5 u. damit auch zu reinem Nb20 6. Kaufliches Ta20 6, auf diese Weise be- 
handelt, enthalt moist noch Spuren von W. Durch (Jberfuhrung in das Fluotantalat 
bezw. in das Marignacsche Salz u. mehrfacho Behandlung mit konz. H 2S04 laBt sieh 
reinstes Ta20 5 herstollen. Auch durch AufschluB des kauflichen Oxydes m it Alkali- 
carbonat oder -hydroxj'd u. Zers. des gebildeten Tantalates mit H 2S 04 wird reines 
Ta20 5 erhalten. — Yermittelst einer Reduktionsanalyse gelingt die Best. von Nb 
neben Ta. Das Verf. der Vff. beruht auf der Reduzierbarkeit von Nb20 6 bei hoher 
Temp. im H 2-Strom zu Schwarzem AT620 4, wahrend Ta20 5 nicht verandert wird, u. 
gestattet eine Best. des Nb-Gehaltes durch die Gewiehtszunahme, welche das Nb204
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beim Gliihen an der Luft, boi seiner Umwandlung in Nb20 5 erfahrt. Die Einwagen 
miissen um so groBer sein, je geringer der Nb-Gehalt eines Erdoxydgemisches ist. 
Dio Red. des Nb20 5 zu Nb20 4 kann aueh ais empfindlicke qualitative Probe verwandt 
werden, da schon bei einem goringen Nb206-Gehalt in einem Erdox3'dgemisch eino 
kriiftige Sohwarzfarbung auftritt. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ck. 156. 213—25. Breslau, 
Techn. Hochsch.) U l m a n n .

S. Shcm tsckushny (im Original Źem czuźny), Physikalisch-chemische Unter- 
suchung naturlichen Ooldes in  Verbindung mit der Frage nach seiner Entstehung. Ihrem 
geolog. Charakter nach zerfallcn die Goldlagerstatlen in primare u. in sekundiire; lotztero 
stellen kauptsacklick Seifen dar, welche durck Zerstorung der Stammlagerstatten 
entstanden sind. Vf. besprieht die verschiedenen Verhaltnisse, unter welchen Au 
vorkommt u. erortert den yormutliclien Ursprung der mannigfaltigen Formen, in 
welchen das Au gefunden wird. Mehr oder weniger groBe Massen gediogenen Goldes, 
welche in Seifen auftreten, sind wohl ais das Resultat sekundiirer Prozesse zu be- 
trackten. Ag-Beimengungen konnen in diesem gediegonen Au eine betriichtliohe 
HSke erreichen, jedoeh beobachtet man keinen allmahliehen Ubergang vom Au zum 
Ag, sondem die Minerale der Au-Ag-Gruppe weisen zwei seharfo Unterbreoliungen 
zwischen Elektron mit 30—43% -Ag u- Kuslelit mit 72—80% Ag u. zwischen letzterem 
u. gediegenem Ag auf. Dieses wiiro schwer zu yerstehen, wenn Au u. Ag in dor N atur 
im gesclimolzenen Zustande ausgesckieden wiirde. Nimmt man dagegen an, daB 
das Au der Klumpcn aus wss. Lsgg. ausfiillt, so kann die Erklarung dieser Tatsacke 
im versckiedenen Grado der Reduzierbarkeit von Au u. Ag gefunden werden. Zur 
Priifung dieser Annakme fuhrt Vf. eine Reihe von Reduktionsverss. aus. Es wurde 
eine Lsg. von AgCll in einer starken NH4C1-Lsg. gewiiklt, zu welcker bestimmte Mengen 
von Ammoniumchloroaurat zugesetzt wurden; ais Rcduktionsmittel diente Hg. Die 
Verss. zeigten, daB die Reduktionsgeschwindigkeit des A u  fast siebenmal groBer ais 
diejenige des Ag ist. Dieser Befund spricht nach Vf. deutlieh dafiir, daB sich aucli 
in der Natur die Anreicherung der naturlichen Au-Ag-Lsgg. an Ag entsprechend dor 
Ausscheidung von Au aus diesen Lsgg. vollzieht.

Einige Aufschlusse iiber die B. von Klumpen von gediegenem Au kann auck 
die Unters. ikrer Struktur u. ikrer pliysikal.-ckem. Eigensckaften liefem. Vf. be- 
spricht des naheren drei verschiedene Au-Klumpen. Ilire Hiirte fiihrt zu dem Schlusse, 
daB sie nicht aus dem geschmolzenen Zustande ausgeschieden wurden, sondern auf 
nndere Weise entstanden sind, wahrscheinlick durck Krystallisation aus wss. Lsgg. 
Die Zus. der sick auf diese Weise bildenden Klumpen, die GróBe der Beimengungen 
an Au u. Cu, diirfte bodingt sein durch das Verhaltnis der Konzz. der Bestandteilo 
der Lsg. u. ikre Reduktionsgesckwindigkeit. Auck das Vorkandensein yersekieden- 
artiger Mineralien wss. Ursprunges in den Klumpen liefert einen Beweis dafiir, daB 
die Klumpen durch Anwachsen des Au bei seiner Ausscheidung aus Au-haltigen wss. 
Lsgg. entstanden sind. Deformationsersclieinungen, welche man an naturlichen 
Au-Klumpen fmdet, diirftcn nach Vf. ihren Grund in der Zerstorung von Lagerstatten 
haben, in welchen die Krystallisation der Klumpcn stattgefunden hat. (Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 156. 153—78. Leningrad, Polytechn. Inst.) U l m a n n .

D.. Organisclie Chemie.
P. Terpstra, Zur Krystallographie des Trimethylenlrinitramins. Trimethylen- 

trinitrainin, C3HeOeNt, F. 202°, entsteht bei der Einw. von H N 03 auf Hexamcthylen- 
tetramin. Die farblosen, wasserklaren Krystalle gehoren dem rhomb. System an. Das 
Achsenverhaltnis ist a : b : c =  0,8784: 1 : 0,8149. Die nach der c-Achse prismat. 
Krystalle sind opt. zweiachsig negativ. Die Lichtbrechung betrug aD =  1,5775, fi o — 
1,5966 u. yD =  1,6015. Atzverss. ergaben Atzfiguren, welche auf die Holoedrie hin-
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weisen. Aus den Drehspektrogrammon ergibt sich eine Elementarzelle mit 8 Moll. 
u. den Parametom a0 — 11,64 A, b0 =  13,25 A u. c0 =  10,80 A. Es gehórt dem Raum- 
sjrstem V \  an. (Ztschr. f. Krystallogr. 64. 150—55. Groningen.) E n s z l i n .

Rudolf Dworzak, Beilrage zum Studium der Esterkondensation, beziehungsweise 
des Austausclies funktiondler Gruppen unter dem EinflufS von Aluminiumalhylat. Vf. 
suchte Tricldordthylalkohol aus TrichloressigsauretricMorathylester (T is c h t s c h e n k o  
u. G r ig o r j e w , C. 1906. II. 1554) kerzustellen. Fur die Darst. des letzteren aus Chłoral 
gibt er eine genaue Mcthode an. Die Ausbeuto war maximal 13,8 g aus 50 g Chloral; 
der K p .10 109°. Daneben entstanden bctrachtlichc Mengen TricMorathylacetat. Mit ge- 
ringeren Mengen Al-Athylat sank die Mengo dos letzteren, aber auch die Ausbeute an 
Trichloressigsauretrichlorathylester. Letzterer lieB sich durch 24-std. Stehen mit ca. 
5-n. HC1 (-(- etwas A.) verseifen. Die Ausbeute an Trichlorathylalkohol war aber 
schlccht. Durch Erhohung der Al-Athylatzugabo suchte der Vf. folgende idealisierte 
Gleichung zu erreichen:

6CC13-CH0 +  Al(OC2H 5)3---- >- A1(0CH2-CC13)3 +  3CCl3-COOC2H5
Bei Einw. von 18 g Al-Athylat auf 50 g Chloral war alles Chloral in Rk. getreten. Nebcn
16,5 g Trichlorathylalkohol waren aber, relatiy viel zu geringe Mengen, Athyl- u. Tri- 
chlorathylcstcr der Trichloressigsaure entstanden neben Acet- u. Paraldehyd. Die 
Erhohung der Ausbeute ist also nicht nur auf eine Vervollstandigung der Esterkonden- 
sation zuruckzufuhren, sondem letzten Endes auch auf einen Austausch der funk- 
tionellen Gruppen zwischen Chloral u. dem im Al-Athylat enthaltenen Athylalkohol 
(ygl. V e r l e y ,  Buli. Soc. Chim. de France [4] 37- 537. 871; C. 1925. I I . 467. 2203 u. 
M e e r w e i n  u . S c h m i d t ,  L i e b i g s  Ann. 444. 221; C. 1925. II. 2314).

Vf. stellt nun fiir den Rk.-Mechanismus ein im Original ausfuhrlich gegebenes 
Schema auf. Aus Aldehyd u. Alkoholat entsteht durch Aufrichten des Aldehyd-O-Atoms 
ein Anlagerungsprod. (langsames Verschwinden des anfangs in Bzl. wl. Al-Athylats) 
in dom die Metallgruppe wandem kann. (Gleichgewicht I  II). I I  fuhrt zu dem

I  R . Ć f f ° ^ C H s.CH3 ----- >- I I  R-CH, •CH3
■^-OMe M eiO ^

entstehenden Alkohol, bezw. seinom Alkoholat u. dem neu zu bildenden Aldehyd. 
(Die Lago des Gleichgowichts scheint im allgcmeinen so zu sein, daB sie jene Seite der 
Rk. begunstigt, die zu dem Alkohol m it hóherem Mol.-Gew. ftihrt.) Die Einstellimg 
der Gleichgcwichtszustandc wird durch eine gleichsam katalyt. Wrkg. des Alkoholats 
ausgelost. Die Kondensation nach TISCHTSCHENKO tr i t t  ein bei Venvendung von 
wenig Alkoholat u. fehlendem AlkoholiiberschuB. — Bzgl. der Meerweinschen (1. c., 
S. 228) Ablehnung der Esterkondensation durch Mg-Halogenalkoholate verweist Vf. 
auf die B. yon Oxypivalinsaureester des Propan-2,2-dimethyl-l,3-diols ( F r a n k e  u. 
K o h n , Monatshcftc f. Chemie 25. 865 [1904]), die ais typ. Esterkondensation durch 
Mg-Halogenalkoholat anzusehen ist, wenn man nicht eine kondensierendo Wrkg. des 
Mg-Isopropyljodids annehmen will. — Das Vorhandensein eines Gleichgewichtszustandes 
zwischen den Zwischenprodd. der Esterkondensation u. den Verbb. I  u. II  schlieBt der 
Vf. aus der Tatsache, daB trotz der Leichtigkeit der B. von Essigester aus Acetaldehyd 
stets etwas von dem letzteren unveriindert bleibt. (Monatshefte f. Chemio 47. 11—16. 
Wien, Uniy.) H aRMS.

Anton Skrabal und Anna Maria Hugetz, U ber den Einfłu/3 der Alkoholkomponente 
auf die Verseifungsgeschivindigkeil der Essigsdureester. Vff. yerseiften alkal. u. sauer 
die Acetatc folgender Alkohole: Isopropyl-, terl. Butyl-, Benzylalkohol u. Phenol bei 
25° u. berechneten ka (dio auf [OH'] =  1 bezogene Konstantę der alkal. Yerseifung) u. 
ks (die auf die Einheitskonz. der Katalysatorsaure (HC1) bezogene Konstantę der 
sauren Verseifung). ZeitcLnheit: Jilin. Im theoret. Teil untersuchen sio  d io  A b h an g ig k e it 
der Yerseifungsgcschwindigkcit von der Alkoholkomponente dos Esters u. geben eine
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sehr ausfiihrliche tlbersicht des bisherigen Materials zur Frage des Zusammenhangs 
zwischen chem. Konstitution u. Rk.-Geschwindigkeit. „Die Verseifungsgeschwindigkeit 
eines Esters ist keine additive Funktion aus Alkyl u. Acyl, yielmehr beeinflussen sich 
die beiden Esterkomponenten gegenseitig.“ Die extramolekulare Abhangigkeit der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit von Siiure- u. Alkoholkomponente (P e t r e n k o -K r it s c h e n k o  
Bo g a tsk y  u . L u b m a n n , Ztschr. f. physik. Ch. 115. 289; C. 1925. II. 1515) gilt fiir 
dio Verseifungsgeschwindigkeit intramolekular.

Y c r s n c  h e. Die alk. Yerseifung wurde m it NaOH vorgenommen, zur Analyse 
mit 1/10-n. HC1 fixiert u. mit Ba(OH)2 u. Phenolphthalein zurucktitriert. Bei der sauren 
Verseifung wurde ebenfalls mit Ba(OH)2 u. Phenolphthalein titriert. — Isopropylacetal: 
ka =  1,57; ks — 0,00350. Ais wahrschoinliehsten Wert nehmen die Vff., unter Beriick- 
siehtigung des Palomaaschen Wertes 0,00370 (Ann. Acad. Scicnt. Fennicae, Serie A. 
Tom. 4. Nr. 2 [1913]) aber 0,00360 an. — Trimethylcarbinacetat nach dem Verf. von 
So k o i.o f f  (Joum . f. prakt. Ch. [2] 39. 430 [1889]) erhalten, hatte Kp. 95—98°. 
ka=  0,090; ks =  0,00758. — Phenylacetat bereitete Schwierigkeiten. Bei einer Lsg. 
von ca. 0,02 Ester u. NaOH im 1 zeigto die Konstantę starken Gang, da in dieserLsg.t 

CH3COOC„H6 +  OH' =  CH3COO' +  C6H6OH u.
CH3COOC0H5 - f  2OH' =  CH3COO' +  C6H 60 ' +  H 20  , 

durch das rasch eingetreteno Gleichgewicht C0HcOH +  OH' C6HsO' +  H 20  ge- 
koppelt, nebeneinander verlaufen. Wird das Phenylacetat dagegen mit einem Phenolat- 
Phenol-Puffer verseift, so verliiuft die Rk. n u r  nach:

CH3COOC6H6 +  C0H6O' +  H20  =  CHaCOO' +  2C0H6OH .
Die Verseifung erfolgt geniigend langsam. Das vorhandene Phenolat wurde direkt mit 
*/io-n. HC1 u. Neutralrot gegen dio Vergleichsfiirbung titriert. I;a 82. Die sauro 
Verseifung w rd e  in gesatt. Lsg. (kraftiges Turbinieren wahrend der ganzen Yerseifung) 
vorgenommen. C (Siittigungskonz. des Esters) =  0,0318 (unsicher). ks =  0,00469 (mit 
Neutralrot), gegeniiber 0,00398 (mit Lakmus) durch L 5 w e n h e r z  (Ztschr. f. physik. 
Ch. 15. 389 [1894]). Bewylaceiat: ka — 11,8, hs =  0,00654 (beide mit Phenolphthalein). 
(Monatshefte f. Chemie 47- 17—38.) . H a r m s .

L. Smith, Studieii iiber Essigsćiureester von mehrwertigen Alkoholen. I. Mitt. Gibt 
es einen Zu&ammerJiang zwischen Verseifungsgeschwindigkeit und Darsłellungsmelhode bei 
Glycerinacełinen ? (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 102. 26; C. 1923. I. 294.) Die Verss. 
zeigten, daB die Best. der Geschwindigkeit der alkal. Zers. nicht ais Hilfsmittel fiir die 
Best. der Konst. bei Glycerinacetinen dienen kann. Die untersuchten Monoacetine 
zeigten unabhangig von der verschiedenartigen Darstcllungsweise innerhalb l°/o immer 
dieselbe Zers.-Geschwindigkeit in  alkal.-wss. Lsg., insbesondere auch das reine a.-Acelin 
u. zwar waren die gewonnenen Koeffizionten tadellose Geschwindigkeitskonstanten 
zweiter Ordnung. Ebenso verhalten sich 2 nicht dest. Diacetine. Die Zers.-Geschwindig- 
keit des dest. Diacetins war allerdings kleiner, welche Resultate aber nicht in Betraclit 
gezogen wurden, da es nicht bewiesen ist, welche Prodd. bei der Dest. gebildet werden. 
Zur Unters. gelangten folgende synthet. Prodd.: reines Diacelin aus wasserfreiem 
Glycerin u. Essigsaureanhydrid; Monoacetin aus wasserfreiem Glycerin u. Essigsaure; 
das durch Verseifung von Triacetin mit wss. NaOH erhalteno Gemisch von Di- u. 
Monoacetinen; a-Acetinnach E. F is c h e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53.1589 ff. ; C. 1920.
III. 825 ff.) iiber Acetonglycerin, wobei sich bestatigte, daB zur Reinigung Vakuumdest. 
nicht angemessen ist infolge geringer Zers. des a-Acetins; das bei Einw. yon Monochlor- 
hydrin auf Alkaliacetat erhaltene Gemisch von Mono- u. Diacetin (neben wenig Tri
acetin); das aus Glycid mit Eg. nach A b d e r h a ł d e n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1847; 
C. 1915. II. 1237) erhaltene Monoacetin (Ausbeute etwa 15% neben viel Polyglycerid).

Die Proportionalitat zwischen der Anzahl der Estergruppen u. dor alkal. Zers.- 
Geschwindigkeit (kx: h2: żtj =  3: 2 : 1 ) hat sich bei 25° ais nur annahemd giiltig er- 
wiesen, indem bei Diacetinen eine um etwa 12%  hóhere Yerseifungsgeschwindigkeit
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ais bei Monoacetinen gefunden wurde. Fiir Triacetin lag sie zwisehen diesen beiden. 
Bei anderen Tempp. kann sich diese Reihenfolge der 3 Acetine moglicherweise ver- 
schieben. — Zur Erklarung derselben Zers.-Geschwindigkeit der isomeren Monoacetine 

C u  O H '011—0  CII *n  a'kal.-wss. Lsg. nimmt Vf. an, daB vielleicht ein
i ri^>C^ rir_3 Zwischenkórper nach Art eines Orthoaeetins (wie I)

2 3 der einzig reagieronde in wss. Lsg. des a- u. /?-Mono-
acetins bei Ggw. von HjrdroxyIionen ist. (Ztsehr. f. physik. Ch. 102. 54—73. 1922. 
Lund, Univ.) B e h r l e .

Anton Skrabal und Maria Zlatewa, tlber die Verseifungsgeschivindigkeit des 
Telracelylpentaerythrits. Die Lóslichkeit des Tetracełylpentaerythrits in W. von 25° 
wurde zu 0,027 Mol. bezw. 0,108 Aquivalenten pro 1 bestimmt. Fiir dio Konstantę hac 
der sauren Verseifung wurde im Mittel 0,00432 gefunden. Die Aquivalentkonstante 
ist in groben Ziigen konstant u. ist zugleieh die konstanto Gruppengeschwindigkeit y, 
der Verseifung des Acetyls aus den 4 Estem  des Pentaerythrits. Dio 4 Konstanten 
der Stufeiwerscifung sind also ky =  4 y, k„ =  3 y., k3 — 2 y. u. ki =  y.. (Temp. 25°, ver- 
seift m it 0,05 HC1, titriert m it Ba(OH)„ u. Phenolphthalein. Zeiteinlieit: ]Vlin.) Auch 
bei der alkal. Verseifung (mit Soda, Fixierung mit BaCl2 nach SKRABAL u . B a l t a d - 
SCHIEWA, Monatshefte f. Chemie 45. 95; C. 1924. II. 2743), sonst wie oben, geht die 
Verseifung des Acetyls aus allen 4 Estem  mit derselben Gruppengeschwindigkeit y. 
vor sich. Letztere ist ki =  y ,— 20,5. Auf verdiinnte Lauge umgereclmet (Vcrhaltnis 
von y. fiir konz. Na2C03-Lsg. u. verd. NaOH nach Messungen an Methyl- u. Athylacetat 

• 1: 1,3) wiire y, =  26,6. — Allgemein wird die Gruppengeschwindigkeit dureh Haufung 
reaktionsfahiger Gruppen in der Molekel u. bei Steigerung des Saurecharakters der 
Esterkomponenten (Saure- u. Alkoholkomponenten) yergroCert. Der letztere Umstand 
maeht sich besonders bei alkal. Verseifung geltend. Der SiiureeinfluB bedingt auch 
die relative Langsamkeit der alkal. Yerseifung der Esteranionen. Anderer3eits sinkt 
die Gruppengeschwindigkeit mit wachsender Raumerfiillung u. mit steigendem Sym- 
metriegrad der verseiften Molekel. Namentlich bei den Estem  der Alkohole mit ident. 
Gruppen (z. B. Athylenglykol u. Pentaerythrit) kompensieren sich aber diese Einfliisse 
u. fiihren zu angenaherter Gleichheit der Gruppengeschwindigkeiten bezw. zu ein- 
fachem Rk.-Ablauf. Wegen der theoret. Ableitung der Tatsache, daB ,,Umesterungsrkk.“ 
die Herbeifiihrung des letzteren nur begiinstigen kónncn, vgl. das Original. Ebenfalls 
im Sinne der Herbeifiihrung des einfaclien Rk.-Ablaufes wirkt die Acylwanderung 
im Triacetin bezw. in den Estem  der Alkohole mit ungleichen Gruppen iiberhaupt. 
Der theoret. Tcil, auf dessen reichhaltigo Bibliographie besonders verwięsen sei, ist 
von A. Skrabal allein bearbeitet. Die Ansicht von S m it h  (vorst. Ref.), daB bei Yer
seifung der Monacetine der Zwischenkórper (Orthoaoetin) der einzig reagierende Kórper 
sei, lehnt er ab: das Orthoacetin ha t an der Verseifung keinen Anteil, sondem ver- 
m ittelt nur den Ubergang der isomeren Acetine ineinander. (Monatshefte f. Chemie 47. 
39—56. Graz, Univ.) H a r m s .

Anton Kailan und Josef Schroth, U ber die Veresterung der Malonsaure dureh 
glycerinische Sałzsaure. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Malonsaure in glycerin. 
HC1 bei 25 u . 35° 0,02° in urprunglich wasserfreiem u . einem mit 2/3 bezw. */a
W. pro 1 versetzten Glycerin war stets proportional der HCl-Konz. Fur 25°, Stunden 
u . Briggsche Logarithmen war der monomol. Geschwindigkeitskoeffizient abzuleiten 
nach =  c/(0,5987 -(- 1,557 w — 0,3222 Die Formel gilt jedenfalls fiir w =  0,00 
bis 1,35 u . c =  0,04—0,2, wobei w den Wassergehalt, c die urspriingliche Konz. der 
HC1 in g-Aquivalent/l bedeutet. Fiir 35° gilt unter den gleichen V o rau sse tzu n g en : 
fcj =  c/(0,2490 +  0,4511 w —  0,01891 w’-'*) fiir w =  0,03—1,4 u. c =  0,04—0,09. 
Fiir alkoh. HC1 gilt 1/k =  0,1062 +  0,3148/c — 0,01349/c2 +  (— 1,646 +  1,380/c +
0,06974/c2) w +  (— 0,552 +  0,9984/c +  0,04147/c2) w2 nach den Verss. von K a il a n  
(Ztsehr. f. physik. Ch. 85. 706 [1913]). Die yerzógemde Wrkg. des W. auf die dureh
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HC1 katalysierte Veresteruiig der Malonsaure in Glyoerin ist viel kleiner ais in A. 
Bei c =  Ve u - w — 0,03 wird Malonsaure in A. mckr ais doppelt so rasch verestert 
ais in Glycerin, bei w =  1,35 nur melir kaum %  so rasch, abcr in beiden Fallen ist der 
WassereinfluB starker ais boi den Fettsiiuren u. kleiner ais bei Benzoes&ure. Bei 
w =  0,03 steigert die Temp.-Erhohung von 25 auf 35° dio Veresterungsgeschwindigkeit 
auf das 2,45-fache, bei w =  1,35 auf das 2,63-faclie. Bei 4/3 Mol. W. u. 0,1 g-Aquiv. 
Malonsaure wurden unabhiingig von der HCl-Konz., bei 25 u. 35° 96 bezw. 95 
aquivalent-%ige Veresterung gefunden. Da trotz Beriicksichtigung der Wieder- 
yerseifung des Esters u. der verzogemden Wrkg. des gebildeten W. dio Konstanten 
einen absteigenden Gang aufweisen, muB gesehlossen werden, daB bei gleich groBer 
Aquivalentkonz. die Bildungsgesehwindigkeit der Estersaure aus Malonsaure etwas 
gróflcr ist ais die des Neutralesters aus der ersteren. (Monatshefte f. Chemie 47. 
63—81. Wien, Univ.) H a r m s .

Fritz Straus und Leo Kollek, Uber Diacetylen. Die wesentliehen Ergebnisse 
der Arbeit wurden vor Erseheinen dor Arbeiten yon L e s p ie a u  u . P r e v o s t  (Buli. 
Soc. Chim. de France*) [4] 37 . 704; C. 19 2 5 . I I .  1594) u. Mu l l e r  (Helv. chim. Acta 
8. 826; C. 19 2 6 . I .  1389) erzielt. — Die von Mu l l e r  durch die Gleichung:

2 C2H60  =  2 H ,0  +  3 H 2 +  C4H 2 
gegebene Erklarung erscheint nicht sehr wahrscheinlich. — Zur Darst. von Diacetylen 
aus Acetylenkupfer u. CuCl2 wird eine Boobachtung von NOYES u. TUCKER (Amer. 
Chem. Joum. 19 . 123; C. 97. I. 582) weiter ausgebaut. — Sehr glatt wirkt CuCL 
schon in molekularer Menge auf die Cu-Verbb. monosubstituierter Acetylono nach 
der Gleichung: 2 R-C • C -C u-f-2 CuCl2 =  [R-C i C]2 +  2 CuCl ein. — Nach dem 
Verf. vorbehandeltes Acetylenkupfer liefert unmittelbar bei der Zers. prakt. reines 
Diacetylen; ais einzige Vejrunreinigung wurde gelegentlich wenig Acetylen festgestellt 
(ca. 0,4%)- — Die auffallend rasche Polymerisation des fl. KW-stoffes, die schon 
bei 0° einsetzt, ist anscheinend bei den Priiparaten der Yff. langsamer ais bei denen 
von Mu l l e r  (1. c.); anscheinend ist eine typ. Oberflaehenwrkg. im Spiel. Neben 
der Kaltpolymerisation fiihrt ehie ausgesprochene Hitzepolymerisation zu fl. Poly- 
mcrisaten von eigentumlichem Geruch. Monatelang unverandert haltbar ist das 
Diacetylen in seiner wss. Lsg. Geringer Zusatz von Alkali, auch schon Soda, leitet 
Polymerisation ein. — Der Geruch des Gases ist siiBlich u. lauchartig. — Das Hexa- 
bromid des Diacetylens fanden Vff. stets von einer isomeren Form begleitet. Die 
Verss. stutzen fur das Hexabroinid die offene Formel CHBi„-CBr2-CBr: CHBr bezw. 
CHBr2-CBr: CBr • CHBr2.

V e r  s u c h e. Acetylenkupfer wird aus der Lsg. von Kupferehlorur in ammo- 
niakal. (NH.1)2C03-Lsg. bei Zimmortomp. gefallt, unter Verwendung von komprimiertem 
Acetylen der Gasakkumulator-A.-G.; es soli lebhaft rotbraun, nicht stumpfbraun aus- 
selien; geringo Mengen des sehwarzen Gupriacetylids, die etwa gegen Endo aus der 
etwas oxydierten Lsg. ausfallen, sind ohne Bedeutung. (Acetylenkupfer, das 5 Stdn. 
in 10%ig. NH3 mit Luft oxydiert wurde, wird schwarz u. gibt bei der Zers. ausschlieBlich 
dunkle, stark O-haltige Substanzon u. keine gasfórmigen Prodd.) Es wird mit 4 Moll. 
kryst. CuCl2 in der doppelten Wassermenge auf dem Wasserbado oxydiert. Die dabei 
auftretenden Rk.-Stufen sind an der Farbę des Acetylenkupfers zu yerfolgen, das 
sich mit 1 Mol. des Oxydationsmittels in schwarzbraun, mit 2 in tiefschwarz, mit 4 
in rost- bis gelbbraun andert. — Der rostbraune Nd. bleibt zur Nachoxydation, mit 
reinem W. angeteigt, entweder 4—5 Tago unter Luftzutritt stchon, oder er wird 24 Stdn. 
mit einem kraftigen Luftstrom behandelt. Das gelbbraune Prod. wird mit 2°/0ig. 
sd. HC1 zers. u. das Rohgas uber 20%ig. KOH aufgefangcn. In  emer Tabelle wird 
die Abhangigkeit der Ausbeute von den Vers.-Bedingungen gezeigt, gemessen an den

’) Im Original steht falschlich Ann. de Chimie. 
VIII. 2. 175
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isolierten Hexabromiden. Sio wird durch nachfolgende Autoxj’dation stark gcsteigert; 
vorteilhaft ist moglichst geringe Konz. der Saure bei der Zers. u. wenn bei der Zers. 
Substanzen, wie Cu oder S 0 2, zugesetzt wurden, die B. von CuCl2 verhindem. Di- 
acetylenkupfer selbst wird von CuCl2 weiter yerandert, doch wurde nocli mit 8 Moll. 
CuCl2 elier eine ot was hohere Ausboute erzielt. Das nooh lufthaltige Rohgas wurde 
nach STEUER (Chem.-Ztg. 49. 901; C. 1926. I. 800) analysiert, weitero Reinigung 
erfolgte in einer Vakuumapparatur nach S t o c k .  Das reine Diacetylen, C4H2, bildet, 
m it fl. Luft verdiehtet, weiCe Krystallblatter; dio Best. der Dampfdrucke zeigte keine- 
sehr gute Ubercinstimmung mit den W erten von M u l l e r  (1. c .) ; das aus C2H2 ge- 
wonnene Gas ist zweifellos rciner gewesen; F . —36° bis —35°, Sintern ab —37°; 
Kp-Too — 10°; fl. C4H2 farbt sich, langere Zeit um 0° gohalten, leicht gelblieh, ohne 
daB der Dampfdruck sich merkbar anderfc. — D. ais Gas: 158,82 ccm C4H 2 0,3404 g 
(21,2°; 739 mm). D. ais Fl.: D .°4 0,7364. — n« 1,43440; nD 1,43862; n„ 1,44898 bei 
+ 0,8°; ber. fiir C4H 2F 2 (50,036): M* 16,49; MD 16,67; Mg 16,99; M« 0,502;: 
gef. 17,71; 17,86; 18,22; 0,516. — Lóslichkeit: W. a 25 4,659; gestitt. NaCl-Lsg. a25 0,997; 
sil. in Aceton; C4H 2 von 0° mischt sich klar mit dcm gleichen Vol. Aceton von 0° u. 
kommt in C02-Aceton ais wciBe, asbestahnliclie Krystallmasse wieder heraus; in 
Chlf. weniger 1.; alkal. HgJ,-KJ-Lsg. nach L e e e a u  u . D a m ie n s  (C. r. d. 1’Acad. 
des Sciences 156. 557; C. 1913. I. 1229) absorbiert bei ~{"180 u - 756 min ilu- 20-facbes 
Vol. C4H 2; wahrend der Absorption bildet sich ein weiBer Nd., der sich rasch sehwarzt. — 
Dor Zerfall des Diacetylens beim Durchschlagen des elektr. Funkens, der im all-
gemeinen nach der Gleichung C4H 2 ---- ->- 4 C +  H 2 erfolgt, ist von einer Vol.-Kon-
traktion von ca. 4,5% begleitet, da dem H 2 sich geringe Mengen KW-stoff, vermutlich 
CHj, beimengen. Die Farbę des Diacetyhnkupfers wechselt stark mit den Bedingungen 
bei der Fallung u. erleidet auch noch nachtraglich Verandenmgen. In  friseh be- 
reiteter Ilosvayscher Lsg. fallt der Nd. bei 20° zuniichst braunorange u. wird in 15 bis 
30 Min. blutrot in der Aufsicht, m it deutlich yiolettrotem Schein in der Durehsicht; 
boi 0° ist die Fallung ausgesprochen gelborange u. geht erst in Stdn., raseher bei 20°, 
in blutrot iiber; in ammoniakal. CuCl-Lsg. ist dio Farbę zuniichst unabhangig ron 
der Temp. gelborange u. wechselt dann iimerhalb 1 Stdo. allmahlich nach braitn, 
nicht blutrot. In  verd. ammoniakal. CuCl2-Lsg. entsteht ein schwarzbrauner Nd., 
offenbar ein Acetylid des 2-wert. Cu. Die Fallungen mit AgN03 sind citronengelb. 
Aus ammoniakal. AgNOa-Lsg. fiillt auch Acetylensilber besonders im Anfang deutlich 
gelblieh aus; zur Priifung auf Diacetylen verwendet man deshalb besser saure bezw. 
alkoli. Lsgg. Mit Sublimatlsg. entsteht ein weiBer, sich allmahlich schwarzender 
Nd. — Dijoddiacetyhn, C4J 2, aus dem Ag-Salz m it J  nach V. B a e y e r  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 18. 2276) oder B i l t z  u . K u p p e rs  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4412) 
aus Diacetylen +  J  -)- unterjodiger Saure; farbloso Niidelchen, aus PAe. (Kp. 30 
bis 50°) bei LichtabsehluB, ist sehon nach 12 Stdn. leicht gelblieh; sil. in anderen 
Losungsmm.; F . 100°; abhangig von der Art des Erhitzens; briiunt sich yorher, bc- 
ginnt 2—3° vor dem Schm. zu sintem ; explodiert unmittelbar nach dem Brhitzen. 
Die Umwandlung unter Braunfarbung wird vom Licht beschleunigt, geht aber aueh 
im Dunkeln vor sieh. N icht ganz frische, auch im Dunkeln gehalteno Praparate 
konnen sehr brisant explodieren; das frische Prod. zerfallt bei Beriihrung mit einem 
h. Draht in C u. J  (Illustration der Spannungstheorie in der Yorlesung.) — Dijodacetylen 
gibt in 25 Tin. A. (absol.) 10%ig. ath. J-Lsg. l,l,2,3,4,4-Hexajodbuładien, C4J6 == 
J 2C : C J-C J: C J2; citronengelbe, geruchlose Nadeln, aus 10 Tin. w. Bzl. '/ j  Vol. 
h. PAe.; wl. in allen Losungsmm., auBer Bzl. u. Toluol; bei langsamer Krystallisation 
stark lichtbrechende Prismen; F. 165,5— 166,5° (Zers.); verfarbt sich yon 140°; 
beim Erhitzen iiber den F. J-Dampfe. — Diacelylenletrajodid, C4H 2J 4 =  JHC: CJ- 
C J : CHJ, aus lufthaltigem, ca. 50%ig. Diacetylen +  4,3%ig. J-Chlf.-Lsg. (fur
4 Atome); farblose Nadeln, aus PAe., F. 58—59°; farbt sich am Licht gelblieh. Wenn
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Diacetylen gegeniiber Er im tiberschufi ist, addiert es dassolbo in organ. Lósungsmm. 
selir triige; orst bei + 15° sotzt langsam Entfarbung ein. Eine Assoziation des Di- 
acetylens ist wenig wahrseheinliph. — Diacetylerihezabromid, CjH2Br0, wird direkt 
aus dem Rohgas gewonnen, indem man diesea durch verd. Alkali, CaCl2 u. Br in Chlf. 
leitet; entsteht aueh aus Diacetylen, das aus seiner Cu-Verb. entwiokelt war, mit Br- 
Chlf.; E. 183,5° (korr.). Beim Kochen m it Zn-Staub u. Aceton gibt es Butadien, das 
aIs Tctrabromid isoliert wurde, u. eine Verb., die sich durch i Kro zeisiggelbe Cu-Verb. 
ais monosubstituiertes Acetylen erweist; enthielt wuhrschcinlich 0 ;  gibt ein Bromid 
vora F. 36—37°, sil., weiGe, selir weiche Nadeln. Beide Bromide wurden aueh bei 
Verss. isoliert, bei denen die gcbildeten Acetylene nicht gesondert abgefangen wurden, 
oder bei denen A. s ta tt Aceton zur Entbromung diente. — Bei allen Vcrss., boi denen 
das Rohgas nicht mit sd. Br, sondern mit Br in Chlf. absorbiert worden war, schied 
der A., mit dem das hochsehm. Hexabromid isoliert worden war, ein niedrig sd. Di- 
acetylenhezabromid, C4H aBr6, ab; Nadeln, aus PAe., F. 114°; 11. in allen organ. 
I.osungsmm.; entsteht aueh bei der Bromierung von rcinem Diacetylen; spaltet bei 
der Vakuumdest. wie die hochschm. Form Br ab; wird dabei in die hoher schm. Form 
umgelagert. — Die trockene Cu-Verb. aus PJienylacetylen wird mit kryst. CuCI2 in 
W. auf dem Wasserbade erwarmt. Dabei tr it t  schwacher Geruch nach Phenyl- 
acetylen auf u. B. von Diphenyldiacetylen, aus sd. CH30H , F. 85—87°; in der Kiilte 
wirkt das CuCl2 langsamer ein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1664—81.) Buscir.

Fritz Straus und Walter Voss, tlbcr Propiolsdure wid Propióls&ureanhydrid. 
Bei der Darst. von Propiolsdure aus der Mono-Jlg-Verb. des Acetylens mit C 02 (vgl. 
S a l k i n d  u . H o s e n f e l d ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1690; C. 1924. II. 2391) liiGt 
sich nach Verss. von K . ILM ING die Zeitdauer durch Zerteilung des Gases auf ca . dio 
Hńlfto herabdriicken. — Das Verf. von S k o s a r e w s k i  (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 36. II. 863; C. 1904. II. 1025) entsprechend der Gleichung:

H C i C - N a - f  C02 — y  HC : C-COONa 
wurdo zu einer brauchbaren Darst.-Methodo ausgebaut (vgl. D. R. P. 411107; C. 
1925. I. 2408). Verkohlung u. Entziindung bei der Rk. wird durch beigemengtes 
NaOH ausgelost u. kann durch Verd. mit Sand vermieden werden. — Der App. zur 
Darst. der Propiolsiiure aus Acetylennalrium +  fl. C02 wird im Original beschrieben. 
Die Umsetzung des Acetylids erfolgt langsam; die abblasenden Gaso erithalten freiea 
Acetylen; ais Nobenprod. entsteht w'enig Acetylendicarbonsaure, C4H 20 4; aus W. u. 
A.-PAe , F. 176° (Zers.). — Propiolsdure, Nadeln, F . + 9 °  (Th. in der Schm.); Ivp.19 52°.
— Propiolsaures Na, C3H 0 2Na, aus 5°/0ig. Athylatlsg. +  Siiurc in absol. A.; silber- 
weifle Schuppen; farbt sich rasch rosa (an der Oberflache); verpufft bei 105° unter 
Flammenbildung u. hinterliiCt einen grauen, voluminosen Ruckstand; Vorsicht beim 
Einschmelzen! — Freie Propiolsiiure gibt mit Cu-Lsg. nach I lo s v a y  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 32. 2697) eine hellgelbe Cu-Yerb., die unter C02-Verlust leicht in Aceiylen- 
kupfer iibcrgeht; ist frisch gefiillt, farblos 1. in l0% ig. NaOH u. 20°/oig. NH3, unl. 
in Soda; wird von Essigsaure wieder ausgefiillt; zers. Prilparate geben rote, kolloidale 
Lsgg. — Die wss. Lsg. des propiolsauren Na bleibt mit ammoniakal. CuCl-Lag. klar, 
erst Essigsaure ruft gelbe, alkalilosl. Fallung heryor. Die Siluro bildet 2 Ag-Verbb. 
Die eine, weiS, Nadeln, aus sehwach NH3-haltiger Lsg.; gibt beim Erwiirmen iiber 
eine gelbe 1. Zwischenstufo Acetylensilber; ist selbst aber m NH3 u. verd. NaOH 1.; 
die andere, aus schwrach saurer Lsg.; molu; gelblich gefiirbt, zeigt diese Lóslichkoit 
nicht mehr, geht aber aueh beim Erwiirmen unter C02-Abgabe in Acetylensilber iiber. —  
Die Propiolsiiure ist monatelang haltbar; bleibt beim Kochen in W. oder A. iiber hoch 
akt. Kohle u. iiber Platinmolii' unvorfindert. — Nachpriifung der Angabe von v. B a k y e r  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2271) ergab, daG boi dcm Vers., PropiolsauredthyUster 
mit Zn u. HC1 zu Propargyldthyldther zu reduzieren, Gcmenge von Acrylsdure- u. 
Propionsdureesler neben Cl-haltigen Prodd. entstehen. — Dinatriumacetylen gibt,

175*
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mit Sand gemiseht, mit C02 (3 Wochen lang) Acetylendicarbonsdure. — fi,fi-Diałhoxy- 
propionsauredthylester, C9H 180 4 =  (C2H 50)2CH-CH2-C0-OC2H5, aus Propiolsaure mit 
sd. absol. A. u. Kupfersulfat neben C02, freiom Acctylcn u. Acetylenkupfer; K p .22 93°; 
riecht ahnlieh dem Acetessigester. E ntsteht auch aus /3,/J-diathoxypropionsaurem 
K. — a,a-Diathoxypropionsiiureester riecht ganz abweichend. — Unters. der Verbb. 
der Propiolsaure m it 1- u. 2-wertigem Cu fuhrte zu einer neuen Bildungsweise des 
Diacelylens (vgl. vorst. Ref.). — Propiolsaure zeigt bei der pharmakolog. Priifung 
(PO H L) toxikolog. Wrkgg. Das propargylsaure Na entfaltet am Warmbluter eine 
doppelte Wrkg.: 1. nach grofien Dosen zentrale Lahmungsphanomene, Ataxie der 
Bowegungen, Tod; 2. nach ldeincren Dosen liamorrhag. Nierenentziindung. Die 
Propiolsaure tr i t t  partiell unverandert in  den H am  iiber; tjbergang in  Osalsaure 
findet nicht s ta tt. — Acrylsćiure ist wirkungslos. — Propiolsaureanhydrid, C„H20 3 =  
(H-C i C-C0)20 , aus propiolsaurem Na unter A. -j- Thionylchlorid; K p .18 56°; I).21; 
1,1432; no23,4 =  1,4358; 11. in organ. Lósungsmm. auBer PAe. Mol.-Refr. ber. fiir 
(C6H 20 2" 0 < |= 2) 27,495; gef. 27,956; 1. in W., zeigt unter 1/10-n. Lauge eigentumliche 
Oberflachengestaltung zu runden Tropfen, die sieh erst innerhalb einiger Stdn. losen; 
yerandert sieh auch im Dunklen, schon nach wenigen Stdn. Bei Verwendung von 
altem Na-Salz oder unreinem S0C12 erfolgt Zers. zu einer kohligen M. von wider- 
■wartigem Gerueh. Riecht sclbst widerwartig, stechend; brennt bei Beriihren mit 
einer Flammo lebhaft ab. — Gibt mit NH3 das Propiolsaureamid; weiBe Niidolchen, 
aus A., F. 60,5—61°; NH4-Salz der Saure, C3H60 2N, weiBe Nadeln, F. 135° imter 
Zers. in NH3, C 02 u. Acetylen (ab 130° Gelbfarbung). — Propiolsaureanilid, C,H-ON, 
aus dem Anhydrid -)- Anilin in A .; farblose Nadeln, 11. in organ. Lósungsmm.; F. 86 
bis 87° (Gelbfarbung); Cu-Verb. ist gelb. Daneben entsteht das Anilinsalz der Siiure 
C9Hb0 2N +  x/2 H 20, weiBe Krystalle, aus A., F. 71—72° unter Zers. in Anilin, C02 
u. Acetylen. — Phenetidinsalz der Saure, Cu H 130 3N> aus A. wasserfrei, F. 117° (Zers.). — 
Propiolsaure-p-phenetidid, Cn H u 0 2N, Nadeln, aus W., F. 99—100,5°. — Der Propiol- 
saureathylester lagert Diathylamin, Piperidin u. Anilin an die C-Bindung an zu Ab- 
kómmlingen der fl-Aminoacrylsaure. — fi-Diathylaminoesler, C9H 1T0 2N =  (C2H5),K- 
CH: CH-C02C2H5; Kp.la 129—130°; K p .0>15 90—91°; riecht angenehm; viscoses, stark 
lichtbrechendes Ol; briiunt sieh bald. — fj-Piperidincester, C10H17O2N, Kp.14152°; 
Kp-o,3 11^—116°. — Der fi-Anilinoester, Cn H 130 2N, bildet 2 isomerc Formen: weiBe 
Nadeln, aus Bzl., F. 114—114,5°; aus A. erlialt man diese Nadeln nur beim Ab- 
schrecken mit Eis; bald beginnt eine Umwandlung in die gelbe Form; diese entsteht 
direkt bei normalem Abkiihlen der li. Lsg. in A.; gelbe Tafeln, F. 116°, klar bei 119°, 
sintert von 114° ab. Beide Formen wurden auch an einem aus Natriumformylessig- 
ester dargestellten Praparat festgestellt. Sic verlieren beide in w. Bzl. oder w. A. 
Anilin; trockene HC1 spaltet in Anilinchlorhydrat u. einen amorplien, gelben Korper. — 
Die Anilide der Propiolsaure zeigten bei der pharmakolog. Unters. keine besonderen 
Effekte des Propiolsaurerestes. Das Dianilid der Diacetyhndicarbonsaure, CcH5-NH- 
CO-C: C-C : C-CO-NH-C6H5, verursackto eitrige Entzundungen, besonders des Zahn- 
fleisches. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1681—91. Berlin, Handels-Hochsch.; Breslau, 
Teolm. Hochsch.) BusCH.

F. Raschig und w. Prahl, tJber das angebliche ozymethansulfonsaure Kalium 
von M ax Muller. (Vgl. S. 1258.) Vff. sind inzwisohen in den Besitz des O rig inalp rapa- 
rates von MaX M u l l e r  (1873) gelangt, das aus groBen Krystallen bestand u. angeblich 
ozymelliansidfonsaures Kalium  sein sollte. Dem K-Gehalt nach konnte auch dieses 
Salz oder methylschwefelsaures K  vorliegen. Es wurde jedoch erstens von h. HC1 
nicht gespalten, u. zweitens ergab eine CH-Best., daB das Atomverhaltnis K : C nicht 
1 : 1, sondcm 2: 3 ist, u. daB auBer 2S03K-Gruppen noch ein O-Atom yorhanden ist. 
Dieses letztere gehort einer CO-Gruppe an, da das Salz sieh m it  1 Mol. Hydrazin urn- 
setzte. Es lag demnach ein acetondisulfonsaures Kalium, C3H 4O.S2K2, vor. — Vff.
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haben daraufhin versuoht, dieses Salz nach M u l l e r s  Angaben darzustellen. Aceton 
allein oder +  CH3OH wurde mit H 2S 04 vermischt u. unter starkor Ktihlung Oleum 
zugetropft oder S 03 hineindest. Stieg die Temp. nicht iiber 20°, so entstand Acelon- 
Irisulfonsdure. Setzte man nach Zugabe dea S 03 das Gemisch dor Zimmertemp. aus, 
so daB die Temp. auf 40—60° stieg, so entstand hauptsaclilich dio nocli unbckannte 
Acetonlelrasulfonsaure u. etwas Methandisulfonsiiure. Acetondisulfonsiiure wurde unter 
keinen Bedingungen erhalten. Es zeigte sich nun, daB die Acetontetrasulfonsaure mit 
der „Oxymethandisulfonsaure“ M u l l e r s , welche angeblich aus CH3OH u. S 03 ent- 
stehen soli, ident. ist. Das K-Salz bildet konzentr. gruppierte, in W. zwl. Nadeln, 
das Ba-Salz fast unl. Nadeln. — Acetondisulfonsaure wurde wio folgt dargestollt: 
Aceton in Ggw. von CaC03 chlorieren, symm. u. asymm. Dichloraceton durch Frak- 
tionierung trennen, ersteres mit 2,12 Moll. 2,5-n. K 2S 03-Lsg. schutteln, Salz aus W. 
umkrystalliśier en. Das erhalterie symm. acetondisulfonsaure Kalium  war ident. m it dem 
Originalpraparat M u l l e r s  u . zeichnet sich wie dieses durch hervorragende Krystallisier- 
fahigkeit (B. groBer rhomb. Krystalle) aus. [Krystallograph. Unters. beider Salzo 
durch Em il E rn s t.]  M u l l e r  hat offenbar mit acetonhaltigem CH3OH gearbeitet, 
jedoch bleibt noch aufzuklaren, wie er gerade zur Acetondisulfonsaure gelangt ist. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2026—28.) L in d e n b a u m .

P. A. Levene und H. L. Haller, Die Konfiguralionsoerwandtschaften von 2-Oxy-, 
3-0xy- und 4-Oxysduren. Nachdem friiher (vgl. S. 1125) dio Beziehungen zwischen 
Milchsaure u. /j-Oxybuttersaure geklart waren, wurden jetzt diejenigen zwischen 
3-0xybultersdure u. 4-Oxyvaleriansaure untersucht, wobei die zu erwartenden Zwisclien- 
prodd. auch zur Synthese opt. akt. sek. Alkohole Gelegenheit boten. Die Verkniipfung 
der beiden genannten Oxysauren sollte moglich sein emerseits durch Red. voij f}-Oxy- 
buttersaure zu l,3-Dioxybutan, andererseits durch Verwandlung von 4-Oxyvalerian- 
siiurein ]-Amino-3-oxybutan u. von diesem iri l,3-DioxybutangemaB folgendem Schema:

CH3 CH3 CH3 CH3

c h o h  c h o h  c iio h  Óh o h

— >- Ć h , —y  CIL Ć h 2 <—  ĆH2

ĆHjNHj CHjOIT Ć o o c 2h 6 c o o h

c h 3 CI-I3
Óh o h CHOH
c h 2 - y ĆH2
CHa Ć h 2

COOH c o n h 2
Dextro Dextro

I II

(oder N H-NH a;
Dextro Dextro Dextro Dextro

III IV V VI
Die Rk. V. — y  IV. wurde durch Red. des Esters mit Na in Eg. gemaB den An

gaben von L e v e n e  u . T a y l o r  (Joum . Biol. Chem. 35. 281; C. 19 1 9 . I. 349) bewirkt 
niit ziemlich geringer Ausbeute; das aus der Dextrooxysiiure gewonnene Glykol (IV.) 
war nicht ganz rein, rechtsdrehend, fiir das Rohprod. [<x]d20 =  + 7 ,5 ° .  — Fiir die
Rkk. I . ----y  IV. muBte zunachst d,l-4-Oxyvaleriansdvre gespalten werden, was iiber
das Cinchonidińsalz gelang. Aus der benutzten reehtsdrehenden Siiure, [a]D20 =  +10>0°> 
wurde das Amin (HI.) sowohl nach der Methode von C u r t i u s - H o f m a n n ,  ais auch 
nach derjenigen von H oFM A JJN gewonnen; im 1. Fallo wurde es schneller u. mit besserer 
Ausbeute, aber nur mit [oc]d20 =  + 1 °  erhalten, im 2. Fallenur zu 16%, aber mit [oc]d20 =  
+13,3°. Aus dem HCl-Salz von III . resultierte m it N20 3 IV. von [a]D 20 =  +2,5°.
Es kami somit Rechts-4-oxyvaleriansaure ais konfigurationsverwandt mit Rechts- 
3-oxybuttersaure, demgemaB auch mit Reehtsmilchsaure gelten. Diese 3 danach zur
1-Reihe gehórenden Sauren haben samtlicli in freiem Zustande starkere Rechtsdrehung
ais in ihren Metallsalzen. Die Umwandlung I I I . ---- IV. muB aber sicherheitshalber
noch in groBerem Mafistab°e wiederholt werden.

V e r s u e h s t e i l .  Rechts-n-3-oxybuttersaure (VI.), aus den Mutterlaugen von 
der Spaltung der d,l-Saure mittels Chinins gewonnen, hatte [a ]»22 =  +10,3° (in W., 
6,1%). Methylester (V.), mit 3%ig. methylakoh. HC1 in der Kalte, K p .ł7 71—73°,
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[a]u22 =  + 8 ,0° (olino Losungsm.). — Rechts-l,3-dioxybutan (IV., vgl. oben), C4H10O2, 
K p .0,8 60—65°, [<x]d22 =  + 7 ,5° (in absol. A., 10%). — Reclits-fi-butylendiphenyldi- 
carbamat, C18H 20O4N4, aus dem vorigen mit 3 Teilen C6H5NCNS, Krystalle (aus 70%ig. 
A.), F. 115— 116°, [<x]d22 =  + 20° (in absol. A., 1,9%). — y-Valerolacton, C5H80 2, aus 
Layulinsaure nach L o s a n i t s c i i  (Monatshefte f. Chemie 35 . 303; C. 19 1 4 . I. 2158) 
hergestellt, Ivp.10 82—86°. — Rechts-n-4-oxyvaleriansdure, [a]D22 =  + 14° (in W.,7,36%). 
Bildet auBer mit dem zur Spaltung geeignetsten Cinchonidin auch Salze mit Brucin, 
Chinin, Strychnin, nicht mit Morphin. Na-Salz, [a]i>22 =  + 2 ,7° (in W., 27,4%). — 
Linka-Valerolaclon, aus der Rcchtssaure bei Erhitzen mit 10%ig. H 2S 04, K p .8 78—80°, 
[a ]D22 =  —20,1° (ohne Losungsm.). — Hydrazid der Rechts-n-4-oxyva.Urian8av.re, C5Hi2- 
0 2N2, aus dem yorigen dureli Hydrazinhydrat, F. 71,5—72,5° (aus absol. A. krystalli- 
siert), [a]D22=  +11,6° (in absol. A., 3,7%). — s. Di-(links-n-3-oxybutyl)-harnstoff, 
C„H20O3N2, F. 95—96°, [a]D =  —37,3° (in absol. A., 4,02%). — Rechts-3-oxybutyiamin, 
C4Hn ON (III.), aus dem yorigen, HCl-Salz, [a]n22 =  + 1 ,0° (in W., 34%). Pt-Salz, 
C8H220 2N2PtCl4- 2HC1, F. 208° (aus absol. A.). — Aus dem Pt-Salz der aus dem folgenden 
Amid erhaltenen Verb., F. ebenfalls 208°, wurde das HCl-Salz von [oGd22 — +13,3° 
(in W., 6,4%) erhalten. — Rechts-n-4-oxyvalerylamid, C3Hn 0 2N, F. 56°, [a]D22 =  +9,4° 
(in absol. A., 2,02%). (Joum . Biol. Chem. 69. 165—73. New York, R o c k e f e l l e r -  
Inst. f. med. rcs.) SpiEG EL.

G. Ponzio und I. de Paolini, Untersuchungen iiber die Dioxime. XXIX. (XXVIII. 
vgl. Gazz. chim. ital 55. 698; C. 192 6 .1. 950.) Die yon W ie la n d , S em per u. Gmelik 
(L ieb igs Ann. 367. 52 [1909]) hergestcllte u. ais Furoxanmonocarbonsaure beschriebene 
Verb. C00H(C2N20 2H) erhielten Vff. auch dureh Einw. von N20 4 auf c/.-Glyoxim- 
carbonsaure, COOHC(: NOH)-C(: NOH)-H, u. schreiben ilir die Forinell eines Nilril- 
oxyds der Oximinomalonsaure zu. f)-Glyoximcarbonsdure reagiert nicht mit N204, 
worin Vff. eine Beatatigung ihrer Anschauungen iiber den konstitutionellen Unter- 
schied zwisehen a- u. /3-Glyoximcarbonsauren sehen. I  addiert kein W., bildet aber 
mit Br in alkal. Lsg. Dibromglyoxim, Br-C'(: NOH)-C(: NOH)Br (II). Die natronalkal. 
Lsg. yon I  gibt mit Essigsaure u. Cu-Acetat das Cu-Salz der von WlELAND (1. c.) ais 
lsonitrosomalonhydroxamsdnre bezeichncten Verb. COOH-C(: NOH)-C(: NOHJ-OH, 
der Vff. die Konstitutionsformel III einer Nitronsaure, COOH-C(: NOH)’C(: NOOH)-H 
zuschreiben. Die Oxyde der Nitrile von a-Oximmosauren, R -C (: NOH)-C-NO, sind 
ais Anhydride der Nitronsauren, R -C (: NOH)-C(: NOOH)-H, aufzufassen.

Dibrombrenztraubensanre, CHBr2C0-C 00H , aus Chlf., Nadeln, F. 93°. — ct.-Glyoxim- 
carbonsauresNa-Trihydrat, COONa-C(: NOH)-C(: NOH)-II- 3H20, aus yorst. Verb. mit 
Na2C03 u. NH„OH• HC1, groBeKrystalle. — Freie Siiure, COOH-C(:NOH)-C(:NOH)-H, 
(IV), weiBe Nadeln, F. 143° unter Braunung u. Zers. — fi-Glyoximcarbonsaure, aus 
trocken-ath. Lsg. der a-Siiure mit ath. Lsg. von HC1, F. 185° unter Zers. — Wahrend
IV mit Br u. Cl sehr leicht Dibrom- u. Dichlorderiyy. gibt, bildet das Peroxyd der Siiure 
keine Halogenderiw., worhi ein weiterer Beweis fur die von Vff. angenommene Konst. 
yon I zu erblicken ist. Dichlorghjozini, C2H 20 2N2C12 (V), mit Cl2 aus wss. Lsg. des 
Na-Salzes der a-Glyoximcarbonsaure unter B. yon C02, krystallin. Pulver, F. 20G 
unter Sublimation. — Dibromglyoxim, C2H 20 2N2Br2 (II), aus A. u. PAe., Blattchcu 
F. 216° unter Zers., 1. in A., A., fast unl. in Bzl., Chlf., Lg., wl. in W. — Dijńenyl- 
aminoglyoxim, (CcTTr> • N i l • C(: NOH))2, aus yorst. Verb. mit CcH5NH2, aus wss. A., 
gelbliche Prismen, F. 218°. — Diacetylderii'., (Br-C-(N0C0CH3))2. aus A. Prismen,
F. 163° mit leichter Rotung, unl. in W., swl. in k. A., Lg., wl. in A., Bzl., Chlf. — 
I, C3H 20 4N2, aus 20%ig. Lsg. von IV mit N20 4, weiBe Krystalle, F. 118°. — Br:i 
Anwendung einer trocken-iith. Lsg. von IV yerwandelt sich ein Teil davon in die 
fi-Form u. reagiert nicht mit N20 4 unter B. von I. — Weitere Bildungsweisen von I  (mit 
geringeren Ausbeuten): aus Na-Salz yon IVmit 7-n. HNOs bei 0°, mit 4-n. HN 03 bei 0° u. 
mit 4-n. H N 03 bei gewohnlicher Tem p.: im letzten Falle entsteht wahrscheinlich iiber
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das Zwisehenprod. Nitroglyoximcarbonsaure Nitroglyoxim, H-C-(  :NOH)-C(:NOH)- 
N02 neben I. I  ist wl. in W., 1. in A., Aceton, wl. in A. Wss. Lsg. farbt sich nicht 
mit FeCl3, auch nicht mit Cu-Acetat. — Ag-Salz, C3H 04N2Ag, glanzende, selwach 
gelbliche Blattchen, die sich uber 100° heftig zers. — Phcnijlaminoglyoximcarbonsdure, 
C9H90 4N3, aus alkoh. Lsg. von I mit C0H5NH2, F. 165°, idcnt. mit dcm von WlELAND 
beschriebenen Isonitrosomalonhydroxamsaureanilid (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3514; 
C. 1909. II. 1825). — II u. V aus alkal. Lsg. von I nach Ansauern mit H„S04 u. Br2 
oder Cl2, aus neutraler Lsg. mit Br2 oder Cl2 bei 70—80°. — Lsg. von I  in NaOH gibt 
mit Essigsaure u. Cu-Acetat einen griingclben Nd. — Vcrb. C3H 20 5N2Ba aus Lsg. von I 
in NH4OH mit BaCl2. 1 ist idont. mit der yon WlELAND liergestollten Furoxanmono- 
carbonsiiure, die geringen Unterschiede in den Rkk. werden auf Unreinheit des Wieland- 
schen Priiparates zuruckgefuhrt, (Gazz. cliim. Ital. 56. 247—56.) LEHMANN.

G. Ponzio, Untersuchungen uber Dioxime. XXX. (XXIX vgl. vorst. Ref.) 
Beim Behandeln einer,nicht zu verd. Lsg. von Phenylhydroxyglyoxim, C0H5-C(: NOH)- 
C(:NOH)-OH (I), mit Ni-Acelat erhielt Vf. ein komplexcs W\-Diphenylhydroxy- 
glyozimnickeloat (II), das sich gegen W., verd. Essigsaure u. Ni-Acetat wie ein Kolloid 
verh;ilt u. beim Erwiirmen mit verd. Essigsaure ein rotbraunes, in W. unl. Gel liefert, 
dagegen 11. in NH4OH ist unter B. einer blutroten Lsg. von N H i-Diplienylhydroxy- 
glyoximnickdoat (III). I setzt sich in der Warme unter halber Beckmannscher Um- 
lagerung in das Oxim der Benzoylcarbaminsaure IV um. Durch Abspaltung von W. 
aus IV entsteht 3-Plienyl-5-hydroxyfuro-(ab1)-diazol (Phenylhydroxyazoxim) (V).
IV besteht auch in der Form seines Dibenzoylderiv., C6H5 • C(: NOCOC6H5)N-(COC„H6)- 
COOH (VI), das unter der Einw. von Basen in V iibergeht.
C6IV C -------------------------------------------------------------C -O -N i—O -C -C • C0H 6 C6H5 • C---------- C -0 (N II4) (H4N )0—C - C • C0H 5

II N -O H N -O —Ni—O-N N- OH III  N- OH N— O— Ni— O— N N-OH
TV C0H6-C-------NH C0H6.C-------- NH C0H5-C-------- N
IV ii i V ii i n li

N -O II COOH N - O - C O  N - O - C - O H
I, aus Phenyloximinoessigsuureathylester mit mcthylalkoh. Hydroxylamin u. alkoh. 

Lsg. von Na-Athylat, weiBe Blattchen, aus A. oder A., F. 191° unter Gasentw. — Bei 
der Herst. von I nach G a s t a l d i  (Gazz. chim. ital. 54. 224; C. 1924. II. 465) aus 
Benzoylformhydroxamsaure, sowie bei der vom Vf. angegebenen Herst. (vgl. XXIV.Mitt. 
Gazz. chim. ital. 55. 311; C. 1925. II. 1849) kann die B. des komplexen Ni-Salzcs (II) 
zur Isolierung von I aus dem Rk.-Prod. dienen. — 3- Phenyl-5-hydroxyfuro-(a 6X)- 
diazol, C8H0O2N2, V, beim vorsichtigen Erliitzen kleiner Mengen von I  iiber den F., 
aus W., F. 203—204°, sublimiert oline Zers. — Dibenzoylderiv.: C22H 160 6N2 (VII) 
(Konst. noch nicht bestimmt), aus I  mit C0H5COC1, weiBe Prismen nach Waschen 
mit A., F. 183°, wl. in Aceton, sonst unl. Beim Behandeln von VII mit 10°/oig. NaOH 
u. wenig A. fiillt beim Ansauern nut Essigsaure ein Gcmiseh von V u. einer isotneren 
Verb., die beim Losen des Gemisches in  sd. W. durch Cu-Acetat leicht getrennt werden; 
die isomere Verb. fiillt ais Cu-Salz aus u. wird daraus nach Zers. mit H 2S 04 in langen 
abgeplatteten Nadeln oder weiBen Prismen vom F. 176° (schwache Gasentw. u. teil- 
weise Subhmation) erhalten; V fiillt nicht mit Cu-Acetat, weiBe Krystalle, F. 203—204°.
— VI, CyTjgOjNj, aus VII beim Kochen in  viel A., weiBe Nadeln, F. 153°, wl. in h. A., 
fast unl. in A., Bzl., Chlf., Lg., bildet beim Behandeln mit 10°/oig. NaOH u. wenig A. 
nur V. — Triacetylderiv. von I, C8H50 3N2(C0CH3)3, mit Essigsaureanhydrid, aus A. 
weiBe Prismen, F. 117—117,5°, zers. sich beim Erwiirmen mit W. in C0H6CN u. 
gibt ausschlieBlich V beim Behandeln mit C2H5ONa, mit I5%ig. NaOH Zers. zu C6H5CN,
I (identifiziert ais II) u. V. — II: Das nach Mitt. XXIV (1. c.) hergestellte Salz ist das 
Pentahydrat, (C16H120 8N4Ni)-Ni ■ 5H20 . Das durch Erliitzen der kolloidalen Lsg. des 
Pentaliydrats mit verd. Essigsaure oder durch Erliitzen von I  mit Essigsaure bei Ggw. 
von Ni-Acetat hergestellte rotbrauno Gel erwies sich nach Trocknen bis zur Gewichts-
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konst. ais Dihydrat, ist irreversibel unl. in W., verd. CH3COOH u. Ni-Acetat. — 
Na-Diphenylhydroxyglyoximnickeloat, (C16H 120 6N4Ni)Na2, aus I mit NaOH, Ni-Acetat 
u. NaCl, orangerote Bliittchen, wird bei 100° -wasserfrei u. łiellgelb, 1. in W., unl. in 
organ. Losungsmm. — K-Salz, (C10H J2O6N4Ni)K2-H„0, aus CH3OH rote Bliittchen, 
nach Trocknen an der Luft Monohydrat. — NH4-Salz, (Ci6H ]20 6N4Ni)(NH4)2-4H20, 
orangerote Krystalle (Polyhydrat), die an der Luft in das Tetrahydrat iibergehen. 
(Gazz. ehim. ital. 56. 256—64. Turin, Univ.) L ehm ann .

Max Bergmann, Erich Kann und Arthur Miekeley, tlber Dihydrierung des 
Asparagins und seine Verwandlung in Brenziraubensdure. 11. Mitt. iiber Umlagerungtn 
pcptidahnlicher Stoffe. (10. vgl. S. 568.) Beim Schutteln von a-Brompropionyl-l-aspa- 
ragin (I) mit Aeetylehlorid u. Behandeln des halogenhaltigen Umwandlungsprod. mit 
W. entsteht das Halbamid der Propionylaminomalein- (bezw. -fumar-) saure (II). —
1 . Beim Erwarmen des Halbamids mit W. bildet sich unter Hydrolyse der Amidbindung 
das saure NH4-Salz der Diearbonsiiure (entspreehend VI), das mit Diazomethan (tuiter 
NH3-Abspaltung) den ungesatt. Dimethylester (entspr. VI) liefert; dieser bindet 2 Atome 
H  zum Dihydroester (VII), der sich zu d,l-Asparaginsaure (VIII) u. Propionsiiure auf- 
spalten laCt. Da auch das obige NH4-Salz nach der Hydrierung sich direkt in Asparagin- 
«iiure yerwandeln laBt, diirfte Formel II schon weitgehend sichergestellt sein; es ist 
unbestimmt, ob u. in weleher Menge das Amid im tautomeren Zustand eines Propionyl- 
iminobemsteinsiuirederiy. zugegen ist. — 2. Beim Erwarmen mit Essigsilureanhydrid 
gelit II in ein nnhydr. Prod. der Formel V (es kommen auch noch Azlactonstrukturcu 
dafiir m  Pragę) iiber, das einerseits mit NH3 die Verb. II, andererseits nach Hydratation, 
Hydrierung u. Veresterung den Dimethylester VII bildet. Auch diese Reaktionsfolge 
bestatigt die S truktur yon II. — 3. Envarmt man II mit HC1 oder H 2S04, so erhalt 
man Brenztraubensilure (IV); kiirzt man die Saurewrkg. stark ab u. behandelt mit 
Phenylhj’drazin, so bekommt man l-Phenylpyrazolon-(5)-carbonsaure-(3), die ilire 
Entstehung -wohl der mtermediaren B. von Oxalessigsaure yerdankt. Auch V u. VI 
yerhalten sich entspreehend. — Man darf annehmen, daC der Stoffweclisel der Lebe- 
wesen einen almlichen Reaktionsyerlauf nimmt, um yon der Asparaginsaure zur IV 
oder auch nur zu anderen Aminosauren zu gelangen. Der erste Schritt dieses Amino- 
siiureabbaues besteht in einer Dehydrierung (im Sinne der Theorie WlELANDs). bei 
der kein elementarer 0 2 mitwirkt u., ■nenigstens im Endeffekt, eine O-freie Halogen- 
alkjdgruppe ais H-Acceptor dient. Die Einfiihrung der Acceptorgruppe (Halogenacyl) 
geniigt nicht zur Dismutation; sie erfolgt erst nach der durch Ringbildung hervor- 
gerufenen Strukturanderung, welche erst den H , im Aminosaureteil u. die beteiligten 
Atome des Acceptorteils aktiyiert.

V e r  s u c h e. c/.- Brompropionyl-l-aspa ragin (1,2-Brompropionylaminobernstein■ 
amid-[4]-saure-[l], C;H 110 ,N 2Br (I). Man yermischt langsam Lsgg. yon Asparagin u. 
a-Brompropionylbromid in NaOH bei 18°, sauert m it HC1 an u. engt im Vakuum ein; 
aus W., prismat. Nadeln, F. 158— 159° (unkorr.) unter Aufschiiumen. — Halbamid der 
Propionylaminomalein- (bezw. -fumar-) saure, C7H10O4N2 (II). Schiitteln von I mit

CHj-CO-NH,
I  CH • NH • CO • CHBr • CII3 —> 

COOH
---------1 XI VII
CH.COOH(CH3) c h . - c o o c h 3
£ I '

YIII
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Acetylchlorid (3 Tage, Zimmertemp.), Zersetzen des schlieBlich abgeschiedenen Zwischen- 
prod. mit Aceton-W.: nach voriibergehender Lsg. fallen farblose Nadelclien, aus A. 
F. 180—181°. — Mit Diazomethan: Propionylamidonialeinimid ( ?), C7H 80 3N2, Priśmen, 
F. 174—175°. — Kurzes Erhitzen von II mit W. auf dcm sd. Wasserbad liefert eine 
Lsg., aus der beim Eindampfen (Vakuum) das saure Ammonsalz, C7HI20 5N2, gewonnen 
wird; aus A., F. 141° (unkorr.). — Anhydrid der Saure, C7H70.,N (V). Erwarmen von
II mit Acetanhydrid (15 Min., 100°); sobald Lsg. eingetreten, verdampft man u. destilliert 
bei 1 mm: zuniichst geht Acetamid iiber, dann bei 145—160° das Anhydrid ais Sirup; 
aus der Lsg. in Essigather durch PAe. Nadeln, aus CC14, Sintern ab 105°, F. 107° (un
korr.). Auch aus II durch H 2S 04 gewinnbar. Mit NH3 erhalt man in geringer Ausboute
II zuriick. — Dimethylester, C9H 130 6N (entspr. VI), aus dem sauren Ammonsalz, mit 
Diazomethan, Sirup, Kp.x 130°. Daraus durch Hydrierung m it Pd-Schwarz ais Kata- 
lysator: Propionyl-d,l-asparaginsauredimethylester, C9Hi50 5N (VH),Kp.łi5 150°, nu18 =  
1,4592, krystallisiert beim Stehen: Nadelclien, F. 46—48°. Dicselbe Verb. ist auch 
aus dem sauren Ammonsalz der Propionylaminomaleinsiiurc durch Hydrierung u. 
Jlethylierung mit Diazomethan u. aus V darstellbar. — d,l-Asparaginsdure, C4H 70 4N 
(VIII), Kochen von VII mit HC1, Entfemen des Cl mit Ag2C03; aus W., Prismen, Zers. 
bei ca. 270°. — l-Phenylpyrazolon-(5)-carbonsaure-(3), Cj0H8O3N2; rasches Losen von
II in HC1 in der Wiirme, sofortiges Abkiihlen, yersetzen mit Phenylliydrazin; aus verd. 
A., Prismen, Zers. bei 260°. Bei langerem Kochen m it HC1 entsteht Brenztraubensaure, 
in Substanz u. in Form des Phenylhydrazons, C9H 10O2N2, F. 192° (korr.), erhalten. 
(L ie b ig s  Ann. 4 4 9 . 135— 45. Dresden, Kaiser Wilhelm-Inst. fiir Lederforsch.) W. W o.

Max Bergmann und Hans Koster, U ber Arginin und seine Umwandlung in 
Ornithin. 12. Mitt. iiber Umlagerungen pepliddhnlichcr Stoffe. (11 . vgl. vorst. Ref.) 
Beim Behandcln von d-Arginin m it Essigsaureanhydrid bei Zimmertemp. (3 Stdn. 
Schutteln) u. dann mit W. entsteht in 90% Ausbeute ein d l-Monoacetylarginin, 
C6Hi0O3N4, 2 H20  (I oder II). H at getrocknet bei raschem Erhitzen im Capillarrohr 
F. gegen 266° (korr., Gasentw.). Acetylabspaltung mit 2-n. HC1 ergab d l-Arginin, 
welche letzteres mit dieser Methode beąuern aus d-Arginin gewonnen werden kann. 
Die leichte Racemisierung erkliirt sich vielleicht durch die voriibergehende Tauto- 
merisierung der charalcterist. Aminocarbonsauregruppe (III IV). — Kochen von 
d-Arguiin mit viel (CH3C0)20  liefert dl-Triacetylanhydroarginin, C12H 180 4N4 (V), 
aus Essigsaureanhydrid mittels A. F. 164° (korr.). Wird schon durch k. W. auf- 
gespalten zu N,N'-Diacełylharnsłoff, C5H 80 3N2, F. 152—153°, u. d l-fj-Acetylamino- 
y.-piperidon (d l-Acetylanhydroornithin), C-H120 2N2, aus Chlf. mit viel A. Nadehi 
F. 187—188° (korr.). Letzteres entsteht auch aus V m it sd. absol. A., es liefert mit 
n. Salzsaure 4 Stdn. gekocht u. nach SCHOTTESr-BAUMANN benzoyliert d l-Ornithur- 
saure, C]9H20O4N2, F. 187° (korr.). Gelegentlich wurde auch das bei der Spaltung 
gebildete d l-Ornithin ais Dipikrai, C„Hi80 16Ns, F. 199° (korr. 203°), identifiziert. 
Es laBt sich hiemach iiber d-Arginin d 1-Omithin olrne besondere Miihe gewinnen.

(Ztschr. f. physiol. Ch. 159 . 179— S9. Dresden, Kais.-Wilh.-Inst. f. Lederforsch.) Be.

CH, • CH2 • CH2 • CH(NH2) • C02H
CH2 • CH, • CHo • CH-C02H 
NU • C(: NH) • NII2 NH-CO-CH3

II

NH-COCH,
i

CII,-CHa-CII,-CII-CO
J. i

NH—
III

NH—
IV Ć:N-COCH3 V

ń h . c o c h 2
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J. Leibowitz, Die Enłwickhmg der Zuckerchemie in den lełzten zicei Jdhren. (Ztsclir. 
f. angew. Ch. 39. 1143— 48. 1240— 58. Berlin.) R a e c k e .

Charles Frederick AUpress, Die Umwandlung der Mono-methyl-fruclose in Derkate 
der y-Fructose. Vf. hat die aus dem Methylather der a.-Diacelonfructose erhaltliche 
Alethylfructose, die ais cm Deriv. der n. Fructose zu betrachten ist, in ein Methyl- 
y-metliylfructosid iibergefuhrt u. schlieBt daraus, daB die Methylathergruppe nicht 
ani C-Atom 6 stehen kann. Der a-Diacelonfrttdose wird daher Formel I  zugeschriebcn 
unter Beriicksichtigiing der Beobachtung von I r v in e , wonach die Osazone der von 
den Diacetonderiw. abgeleiteten Monomethylglucose u. -fructose ident. sind. Der 
n. Fructose erteilt Vf. demgemaB die amylenoxyd. Struktur.

Y e r s a c h e .  n. Monomethylmdhylfructosid, CsH1606, 
wurde einmal zufallig bei der Kondensation der 3-Methyl- 
fructose mit k., HCl-haltigem CH3OH erhalten. Das sirupose 
Prod. erstarrte nach mehreren Extraktionen mit A. u. Essig- 
ester zu groBen Tetraedem vom F. 143° u. [a]D =  —36,4° 
(A.; c =  1 ,1 ). — Wird 3-Methylfructose m it k., 0,5% HC1 
enthaltenden CH3OH behandelt, so steigt [oc]d von —29,5° 
auf den konstanten W ert +35,4° in 40 Min. Der resultie- 
rende Sirup besteht aus Honomethyl-y-methylfructosid, was 

durch Methylierung zum Tetramelhyl-y-methylfructosid mittels Ag20  u. CH3J  nach- 
gewiesen wird. Der Tetramethylather zeigte K p .003 93-—94°, nu -= 1,4468, [oc]d =  
+  13,7° (A.) bezw. +15,0° (CH3OH). Die zu niedrige Drehung ist wahrscheinlich darauf 
zuriickzufuhren, daB ein Gemisch der a- u. ^S-Form vorliegt, denn durch 2-std. Er
hitzen mit 0,5% HC1 enthaltendem CH3OH auf 100° wurde der Gleichgewichtswert 
+36,0° erreicht. Die Hydrolyse ergab denn auch Tetramethyl-y-fruetose mit ud =  
1,4520 u. [a]D =  +24,3° (W.; c =  0,8). (Joum . Chem. Soc. London 1926. 1720—22. 
Manchester, Univ.) O hle.

Walter Norman Haworth und Edmund Langley Hirst, Die Struktur der Fruc
tose, y-Fructose und Saccharose. (Vgl. Joum . Chem. Soc. London 123. 294; C. 1923.
III . 1002 u. vorst. Ref.) Die Widerspriiche, die sieh aus der Yorliegenden Literatur 
bzgl. der Konst. der n. Fructose u. ihrer y-Form ergeben, haben Vff. YeranlaBt, die 
Struktur der n. Tetramethyl-d-fructose u. der Tetramethyl-y-d-fructose euier eiu- 
gehenden Nachpriifung zu unterziehen. Die Oxydation der n. Tetrametliylfructose mit 
H N 03 nach den Angaben von I r v i n e  u .  P a t t e r s o n  ( Jom-n. Chem. Soc. London 121. 
2146; C. 1923. III . 741) fiihrte nicht, wie jene Forscher angaben, zu einer Oxydimethoxy- 
glutarsaure, sondem zu einer Saure C'3/ /160., die einen krystallisierten Methylester 
liefert. E r entspricht dem von I r v i n e  u .  P a t t e r s o n  angefuhrten Athylester vom 
F. 86—87° u. besitzt die Konst. II, da er Fehlingsche Lsg. stark reduziert u. leicht 
Yollstandig zu einer nicht mehr reduzierenden Substanz methyliert werden kann. Fiilirt 
man dagegen die Oxydation der n. Telramethylfructose nach dem bei den Tetramethyl- 
glucosen erprobten Verf. aus (vgl. Joum . Chem. Soc. London 1926. 350; C. 1926.
I. 3025), so erhalt man neben andem, nicht identifizierten Oxydationsprodd. d-Arabu- 
trimethozyglutarsaure (III) u. inakt. Dimethoxybernsteinsaure (IY). Daraus folgt fiir 
die n. Tetramethylfructose die Konst. I ,  im Gegensatz zu der Annahme von I r v i n E  u . 

P a t t e r s o n ,  die Formel V dafiir diskutierten. Diese S truktur ist je tzt vielmehr der 
Tetramethyl-y-fructose zuzuschreiben. Diese Auffassimg erhalt dadurch eine netie 
Stiitze, daB die Tetramethyl-y-fructose bei der Oxydation mit H N 03 unter anderm ein 
Furanderiv. liefert, dem hóchstwahrscheinlich die Formehi VI oder VII zukommen. — 
Vff. schlieBen daraus, daB auch die n. Fructose die amylenoxyd. S truktur besitzt, u. 
dehnen die friiher fiir die Aldosen aufgestellte Regel auch auf die Ketosen aus. Deni- 
nach sollen also alle n. Zucker eine 1,5-O-Briicke besitzen. Fiir den JRohrzucker ergibt sich 
mithin die Konst. VIII.

H jC—() ^
, J ó - o > CMei

Óh o h

0 c h o  
i

CHO 
— ĆH„



1926. II. D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 2695

CH,
HO-Ć—

MeO-C-H

OMe
HO

COOCH3

Ó-------
i

IV

H-C-OMe 0  
H-Ć-OMe 

CH2--------

COOH 
II-C-OMe 
H-Ć-OMe 

COOH

V

MeO-C
II-C-OMe 0  
H-Ć-OMe

CIL------
CHo-OMe

HO- C-----—
MeO-CH

II-C-OM e
nó------

i i i

COOH 
MeO-CII 

H-C-OMe 
H-C-OMe

ÓOOH

VI
C(OMe)—Ć
C li:

CII,-OMe

VII

CII
C(OMe)—C

i --------->?

OMe

VIII O
i i i" C—COOH

-CII--------
CH-OII
CH-OH
CH-OH

-ÓH
CII,,-OH

Cli,
ł

-C—

> 0  

_ OMe 

OH

:C
CII.

CII - OH 
CII-OH 
CII------

O

CH., • OH

Y e r s u c l i e .  Dimełhylester der iriakt. Dimethoxybernsłeinsaure, OsH1406
meso-Weinsaureester m it CH3J  u. Ag20  (Zusatz des Ag20  in kleinen Portionen unter 
Schiitteln u. Kiihlen, da sonst Oxydation), aus A. -f- PAe. P latteń vom F. 67—68°. — 
Diamid, C6H 120 4N2, aus CH3OH rektangulare Prismen vom F. 245—246° (Zers.). —
5,5 g n. Tetramethylfructose werden nach den Angaben yon I r v in e  u. P a t t e r s o n  
mit 75 ccm H N 03 (D. 1,2) oxydiert u. das Gemisch der Rk.-Prodd. nach HlRST m it 
CH3OH Terestert. Ein Tcil des Sirups krystallisierte. Die in A. -f- PAe. unl. Krystalle 
wurden abgetrennt (2,2 g) u. der aus der Mutterlauge anfallende Sirup destilliert, 
Kp.10 150—160°, nu des Destillats 1,4490. Es ist ein kompliziertes .Gemisch, das beim 
Stehen noch etwas derselben krystallisierten Substanz absetzt. Die Krystalle besteken 
aus dem Melhylesłer der Saure C'9/ / lcO, (II), aus PAe. rektangulare P latten vom F. 119 
bis 120°, K p .12 ca, 160°, [a]D =  —107° (W.; c =  0,844) bezw. —94° (CH3OH; c =  1,342). 
Farbt sieh in h. Alkalien braun. 60 mg geben nach 10 Mm. langcm Koclien mit Fehlmg- 
scher Lsg. 71 mg Cu20 . — Aus II mit CH3J  u. AgaO Verb. CllHla0 1 m quantitativer 
Ausbeute. Aus A.-PAe. P latten vom F. 102—103°, [cc]d =  —116° (CH3OH; c — 0,700) 
bezw. —129° (W.; c =  1,040). Die so eingefiihrte 0CH3-Gfuppe wird selbst durch sd. 
5%ig- HC1 nicht hydrolysiert. — 7 g n .  Tetramethylfructose u. 50 ccm H N 03 (D. 1,42) 
werden bis zum Einsetzen der Bk. (auf ca. 70°) erwarmt, u. die Oxydation durch ab- 
weehselndes Kiililen u. Erwarmen so regulicrt, daB die NO-Entw. nicht lieftig wird. 
SchlieBlich wird 1 Stde. auf 90° erhitzt. Das esterifizierte Rk.-Prod. schied 0,9 g der 
Verb. n  vom F. 119— 120° ab. Der sirupóse Anteil lieferte bei der Dest. 2 Fraktionen: 
a) 2,8 g vom K p .10 135—140°, n D18 =  1,4370 u. b) 1,35 g vom K p .10 145—160°, n D18 '==
1,4488. Aus dieser Fraktion krystallisierten noch geringe Mengen von II. Oxalsaure 
war nicht in beachtenswerter Menge entstanden. Fraktion a) besteht aus einem Ge- 
miseh nahezu gleicher Teile der Mełhylester von inakt. Dimethoxybernsteinsdure (IV) 
u. d-Arabołrimethoxygluiarsdulre (III). [oc]d — —26° (CH30H ; c =  1,142), bezw. —28° 
(W.; c =  1,768). Die Trennung u. Identifizierung geschieht iiber die Amidę, wobei 
jedoch des ofteren die Abtrennung des Amids von IV nicht gelang. (Journ. Chem. 
■Soc. London 1926. 1858—G8. Edgbaston, Univ. u. Newcastle on Tyne, Univ.) Oh.
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George Mc Owan, Die Konstilulion des Róhrzuckers. I. u. II. Mitt. I. Oxydation 
der Tetramethyl-y-fructose. Vf. erortert zuniichst die Arbeiten von HAWORTH u . 

seinen Mitarbeitem (letzte Arbeit. Journ. Chem. Soc. London 123. 294; C. 1923. 
I II . 1002). Dabei zeigt sich, daB die von diesen Autoren bei der Oxydation der Tetra- 
methyl-y-fructose erhaltene u. ais der Dimethylester der d-Trimethoxyglutarsaure 
angesproehene Verb. die gleiche Drehung (aueh dem Vorzeichen nach) besitzt wie 
der von H i r s t  u . R o b e r t s o n  (Journ. Chem. Soc. London 127. 358; C. 1925. I. 
2371) aus Trimethyl-l-arabinose gewonnene Dimethylester der l-Trimetlwxyglutarsdure. 
Dieser unerklarliche Befund, sowie die Tatsache, daB Vf. bei der Oxydation von Tetra- 
methyl-y-fruetose aus Inulin ganz andere Resultate erzielte, hat ihn yeranlaBt, die 
Arbeiten von H a w o r t i i  naehzuprufen. Rohrzucker liefert bei einmaliger Methylierung 
m it (CH3)2SO., u . NaOH Gemisclie der Heptamethylverb. mit den niedrigeren Athem. 
Bei nochmaliger Wiederholung der Operation entstehen aueh erhebliche Mengen 
Octamethylather. Es wurden nur solclie Praparate verwendet, dereń OCH3-Gehalt 
nicht hoher u. dereń ilu nicht niedriger war ais die Werte fiir Heptamethylsaccharose. 
Die Trennung von Tetramethyl-y-fructose von Trimethylglucose nach der Hydro- 
lyse der Heptamethylsaccharose wird besser durch Extraktion ihrer wss. Lsg. mit 
Chlf. bewerkstelligt ais durch Dest. — Es gelang Vf. aueh hier nicht, nach den An- 
gaben von H a w o r t h  den yermeintlichen Dimethylester der Trimethoxyglutarsaure 
zu fassen. Die Prodd. stellen Gemisclie dar, die noch Fehlingsehe Lsg. reduzieren. 
Aueh wenn die Oxydation mit H N 03 bei hóheren Tempp. durchgefulirt wurde, lieBen 
sich keine einheitlichen Prodd. isolieren; wurde nachher noch mit alkal. KMn04 oxy- 
diert, so bestand die Hauptmenge des Oxydationsprod. aus Dimethyloxalat u. einer 
hóher sd. Fraktion, die aber nicht die gesuchte Substanz war. Um sicher zu sein, 
daB die Tetramethyl-y-fructose nicht noch durch Glucosederiw. verunreinigt war, 
wurde das Praparat durch Oxydation mit N aO J nach W lLLSTA TTER von solchen 
Yerunreinigungen befreit. Die so vorbereitete Tetramethyl-y-fructose lieferte bei 
der Oxydation nach H i r s t  u. P u r v e s  (Joum . Chem. Soc. London 123. 1352; C. 
1924. I. 1657) neben Oxalsaureester in der Hauptsache nur noch ein anderes Prod., 
das jedoch Fehlingsche Lsg. reduzierte. Ahnliehe Resultate wurden erhalten, wemi 
noch naehtraglieh mit alkal. KM n04 oxjydiert wurde. Dieses Hauptprod. erwies sieli 
ais der Methylester einer Dimethoxykdobuttersaure, CH2OMe ■ CO • CHOMe • COOMe 
oder CH2OMe• CHOMe • CO • COOMe. Vf. stellt daher fiir die Oxydation der Tetra, 
methyl-y-fructose folgendes Schema auf:

CHaOMe 
i

CHjOMe
ĆO
CHOMe
COOMe

I— ? ° H 
O CHOMe
I— CH

CHOMe
CILOMe

— >

COOMe
CHOH
CHOMe
CH.OMe

— >

COOMe
CO
ÓHOMe
ĆHjOMe

Die propylenoxjrd. S truktur ergibt sich aus der Annahme, daB die n. Fructose eine 
2,5-O-Briicke besitzt (vgl. dazu die vorst. Reff.). — Methylester der Dimethoxyketo- 
buttersaure, C7H12Os, Sirup vom K p .0>18 115°, nn =  1,4542, OMe 49,0° (ber. 52,3%).

II. Die Ozydation der d-Arabinose. Vf. wiederholt die Verss., die H i r s t  u . ROBERT
SON an der 1-Arabinose angestellt haben, m it der d-Arabinose. Die Ergebnisse sind 
denen der zit. Autoren vóllig analog. Die Darst. der d-Arabinose erfolgte auf dem
Wege: d -G lu co se---- >- d-G łuconsaure---- y  d-Gluconsaureamid — y  d-Arabmose
nach bekannten Yerff. Reinigung iiber das Diphenylhydrazon. Die Angaben friiherer 
Bearbeiter werden bestatigt. — a.-Methyl-d-arabinosid, aus CH3OH Kjrystalle vom 
F . 168°; [a]D16==—241,07 (W.; c =  1,12). — Trimethyl-a.-methyl-d-arabinosid, Sirup
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yom Kp.30 126°, der alsbald krystallisiert. F. 43—45°; nu25 =  1,4452 (fiir die unter- 
kiihlte Schmelze), [<x]d16 =  —217,53 (CH3OH; c =  1,164). — Dimethylester der 
d-Arabolriinethoxyglutarsaure, C10H 18O7, Sirup vom K p .15 143°, iid16=  1,4375, [«]d1g =  
—47,5° (CH3OH; c =  1,98) =  —42,5° (W.; c =  1,259). — d-Arabotrimcthozyglutar- 
amid, F. 232—233°, [gc]d16 — —49,54° (W.; c =  0,545). — Daraus geht also emdeutig 
hervor, daB die von H a w o r t h  bei der Osydation von Tetramethyl-y-fruetose er
haltene Substanz nicht der Dimethylester der d-Arabotrimethoxyglutarsaure ge- 
wesen sein kann. (Joum . Chem. Soc. London 19 2 6 . 1737—46. 1747—50.) Oh l e .

Max Bergmann und Ewald Knehe, tlber die individuelle Atomgruppe des Inulins. 
Pr in g s h e im  (z. B . Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 1281; C. 19 2 1 . I II . 297) hattc bei der 
Acetylierung des Inulins m it Essigsaureanhydrid in Ggw. von Py ein Acetylinulin er- 
halten, das bei der Mol.-Gew.-Best. nach der lcryoskop. Methode in Eg., Phenol u. 
Naphthalin, sonie nach B a r g e r -R a s t  in Eg. Werte ergab, die alle fiir den Zusammen- 
schluB von 9 Fructoseresten C0II10O5 sprachen. Yff. haben die Acetylierung des Inulins 
bei niedrigerer Temp.' yorgenommen u. die Mol.-Gew.-Bestst. in yerdiinnterer Lsg. 
ausgefiihrt u. stets Gefrierpunktsdepressionen bekommen, die einer TeilchengroBe yon 
C12Hi4O10Ac(i, also 2 Fructoseresten entsprechen. Acetylinulin zeigt also in verschiedenen 
Lósimgsmm. denselben mittleren Verteilungsgrad, den ScHMID u. B e c k e r  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 58 . 1968; C. 19 2 6 . I. 4.) u. andere fiir dio Lsg. des freien 
Inulins in fl. NH3 kryoskop. u. tensimetr. ermittelt haben. — Die Frage, ob das krystalli- 
sierte Inulin nur aus Atomgruppen C12H 20O10 aufgcbaut ist, oder ob es sich bei den 
Bestst. nur um Mittelwerte zwischen weit auseinanderliegenden Grofien handelt, kann 
durch die ublichen Mol.-Gew.-Bestst. nicht entschieden werden. Bei der fraktionierten 
Diffusion einer yollig dispergierten Lsg. der Acetylverb. in Essigsaure gegen reinen 
Eg. werden aus rersehiedenen Schichthohen Priiparate von der gleichen Teilchen- 
groBe CjjHuOjoAcg erhalten. Das Inulin ist also ein Difruktoseanhydrid, das durch 
eine kraftige Tendenz zur Ausbildung ubermolekularer Yerbande ausgezeichnet ist. — 
Esperimentell laBt es sich nicht entseheiden, ob diese Gruppen C12H„0O10 Aggregate 
von kleineren Gruppen sind.

Y e r s u c h e .  Inulin, Ci2H 20O10; 1. Handelspriiparat [gc]d17 =  —36,55°
(in W.); 2. aus Cichorienwurzel [oc]d22 =  —36,2°. — Hexaeetylimdin, C24H320 16;
2g (bei 0,1 mm getroeknetes) Inulin in 20 ccm Essigsaureanhydrid u. 35 g wasser- 
frciem Py gel. (bei 20° in 8, bei 37 u. 60° in 1—2 Tagen), eingieBen in Eiswasser; aus 
Methylalkohol, mikrokrystallin. M., Erweiehen ab ca. 78°, F. ca. 135°. Aus H  bei 20°: 
[a]D23 =  —39,5°, bei 37° [<x]d21 =  — 39,4°, bei 60° [oc]d18 =  — 39,6°; aus C bei 37°: 
[a]rr‘ =  —39,6° (alle in Eg.). — Vers. zur FraMionierung von Hexacetylinidin durch 
Diffusion. 5 g Bralin in  50 ccm Eg. bei 27° gegen 100 ccm Eg.; nach l */2 Tagen ent- 
hielt die Mittelschicht bei der Mol.-Gew.-Best. ein auf C24H 320 18 stimmendes Praparat. 
In einem 2. Vers. naeh 3 Tagen die Oberschicht ein ebensolches. — Das Hexaacetyl- 
inuhn lieB sich quantitativ in Inulin zuriickverwandeln: [a]n21 =  —38,30°; emeutes 
Acetylieren gab: [ a ] o 2° = — 39,5° (in Eg.). ( L i e b i g s  Ann. 4 4 9 . 302—12. Dresden, 
Kaiser Wilh.-Inst. fiir Lederforsch.) W. W o l f f .

Beiino Ripp, tjber die Bildrmg von Karamelkorpem bei Gegenwart von stickstoff- 
lialtigen Substanzen. Es wird die Rk. zwischen reduzierendem Zuelcer u. Aminosauren 
auf chem. u. opt. Wege verfolgt. Durch Erhitzen von Ldvuloselsgg. auf dem Wasser- 
bade gehen das Polarisationsvermogen u. das Reduktionsvermogen zuriick. Der Riick- 
gang ist bei konz. Lsgg. grofier ais bei yerdiinnten u. wird durch die Hóhe der Temp. 
u. die Dauer der Einw. bedingt. — Das Liivulosekaramel, C12H 18Oe, ist der Formel nach 
ident. mit dem Karamelan ypn G e l is  (Ann. de Chimie [3] 52. 352). Es besitzt im 
Molekuł 4 alkoh. OH-Gruppen u. verhiilt sich wie ein Kohlenhydrat. Mit Acetanhydrid 
entsteht eine Telraacetylverb., C20H 26Oł3, m it Phenylhydrazin Verb. G3aH220 12N 2. Die 
Hydrolyse des Layulosekaramels liefert Lamdinsaure, Oxymethylfurfurol u. Glucose.
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Dio Spaltung des LiivulosekaTamels stellfc damit eine neue Móglichkeit des Ubergangs 
einer Ketose in eine Aldose vor. — Verb. Cn H2lOsN, Karamelkórper aus Liivulose 
u. NH3, entspriclit dem Karamelan von G e lis  mit Anlagerung von 1 Mol. NH3. Der 
Kórper liat anderc Eigenschaften ais Karamelan u. wurde aus dem methylalkoh. Auszug 
des Reaktionsprod. aus Layulose u. NH3 gewonnen. — Verb. C3iHiaOa N 3, aus dem in 
CH3OH unl. Teil des Karamelisierungsprod., 11. in H 20 , besitzt reduzierende Eigen- 
sebaften. — Verb. C12Hlb0 6N, aus Layulose u. Glykokoll, schwarzer Kórper. — Eine 
Reihe weiterer Karamelsubstanzen aus Layulose u. Alanin, Asparagin, Glutamin, 
Harnstoff, Hezamethylentetramin, Asparagin- u. Gluiamimaure besitzen zwar redu
zierende Eigenschaften, verhalten sich aber nicht wie Kohlenhydrate. Die Verss. 
ergaben, daB der N-Gehalt der gebildeten Karamelkórper nicht allcin fiir die Farbtiefe 
maBgebend ist. — Beim Erliitzen von Lavulose- u. Glucoselsgg. mit Aminosauren tritt 
die Aminosaure in Rk., u. die Farbung des entstchenden Kórpers wird durch Bindung 
von Stickstoff hervorgerufen. Eino direkte Proportionalitat zwischen der Farbtiefe 
u. dem gebundenen Stickstoff ist jedoch nicht vorhanden. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker- 
ind. 1 9 2 6 . 627—62. Inst. fiir Zuckermd.) S i e b e r t .

Julius v. Braun, Martin Kiilin und Josef Weismantel, Haftfestigkeit organischer 
Iteste. V. (IV. vgl. S. 391.) Bei dem Vergleich der Reste p-Cl-, p-Br- u. p-J-Benzyl 
in bezug auf ihrc Haftfestigkeit am N miteinander zeigte sich, daB sie in der genannten 
Reihenfolge waclist; in der Benzylreihe wird also der lockemdc EinfluB von R ' auf 
die Endyaleuz in R' — —CIŁ>. . ., wobei (k )  eine Atliylen- oder aromat. LUcke 
bedeutet, keinesfalls durch die Gesamtmasse von R ' bedingt (vgl. L lE B IG sAlin. 436.*) 299; 
C. 1924. II . 633); der Unterschied z. B. zwischen p-CH3- u. p-C2H6-Benzyl ist yielmelir 
dadurch bedingt, dafi jedes der Atonie, aus denenCH3-u.C2H5- zusammengesetzt sind, fiir 
sich cinen EinfluB auf die Affinitatsverhaltnisse des Benzolkerns ausiibt. — In der 
Allylreihe lieBen sich merkliche Unterschiedc zwischen den Resten Cl • CH : CH • CH2— u. 
B r-C H :C H -C H 2— u. ebenso zwischen CH2: C(C1)-CH2— u. CH„:C(Br). CH2— in 
der Leichtigkeit, m it der sie vom N abgelóst werden, nicht nachweisen. — Die S t e l -  
1 u n  g des Halogens dagegen macht sich in der Allylreihe bemerkbar: die das Halogen 
in /9-Stcllung tragenden Reste werden vom N fester gebunden, ais die das Halogen in 
y-Stellung enthaltenden, die ihrerseits in der Festigkeit der Bindung dem lialogenfreien 
Allyl iiberlegen sind. — In  der Benzylreihe werden entsprechend der o-, m- u. p-Chlor- 
benzylrest vom N weniger leicht ais das Benzyl abgelóst; sie zeigen eine mit der An- 
nfiherung des Cl an die Methylengruppe wachsende Festigkeit der Bindung. — Die 
experimentelle Beantwortung der Fragen geschah teils in der Weise, daB Vff. gemischte 
sek. Basen, die zwei miteinander zu vergleichende Reste enthielten, benzoyliertcn, die 
Benzoylverbb. in die Amidchloride yerwandelten u. diese bei Tempp. von etwas iiber 
100° dem partiellen Zerfall unterwarfen oder, daB sie tertiaro Basen synthetisierten, 
dio neben einem an sich belanglosen Rest, z. B. CH3-, zwei der zu untersuchenden Reste 
enthielten, u. daB sio ahnlich wie in  friihercn ahnlichen Verss. feststellten, welcher Rest 
mit BrCN ais Bromalkyl abgelóst wird; beido Rkk. fiihrten zu einem konformen Resul- 
ta t. — Bzgl. der Eingliederung der neu untersuchten Reste in dic friilier aufgestellte 
Haftfestigkeitsreihe begniigten sich Vff. damit, ilire Stellung gegeniibcr dem Benzyl 
u. Methyl fcstzulegen; die erhaltenen Resultate werden in einem Schema zusamnien- 
gefaBt, aus dem folgt, daB die Halogensubstitution des Allylrcstes viel melir, u. zwar 
in festigendem Sinne seine Haftfestigkeit beeinfluBt, ais die analoge Substitution den 
Benzylrcst, wiihrend die loekernde Wrkg. durch Einfiihrung von CH3, C2H5 u. C6H5 
sich umgekchrt viel melir beim Benzyl ais beim Allyl bemerkbar macht.

Y c r s u c h e .  1 Mol. /3-Chlorallylchlorid gibt mit 3 Mol. NH2-CH3 in Bzl. sek.

*) Im  O rig in a l s te h t irrtiim lie h  4 3 2 .



1026. II. D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 2699

u. tert. Base. — Methyl-fi-cldorallylamin, C4H 8NC1, farblos, Kp. 112°; 11. in W.; durch 
das Halogen etwas gemilderter bas. Gorucli; Chlorhydrat, sil. in W., 1. in A., Blattchen, 
aus A.-A., F. 156°; Pikrat, F. 110°. — Di-fi-chlorallylmethylamin, C,HUNC12, K p .14 70°; 
riecht siiBlicher ais die sek. Baso; Chlorhydrat, sehr hygroskop.; F. 125°; Pikrat, F. 95°; 
Jodmethylat, aus A., F. 130° (Zers.). — Die Baso gibt mit 1 f a ;  BrCN Tri-fj-cMor- 
allylmethylamnioniumbromid, C10H 16NCl3Br, aus A.-A., F . 133°, eine allylbromidahnlich 
riechende, die Schleimhaute stark reizende Fl. vom K p .700 119—120° u. das siiBlich 
riechende f)-CMoralłyhnethylcyanamid, C5H 7NaCl, K p .13 104—106°. Das Bromid gibt 
mit alkohol. Trimethylaminlsg. das ąuartare Bromid CcHlsNClBr — CH2: C(C1)'CH2- 
N'(CH3)3Br, F. 147°. — /S-Bromallylbromid gibt m it NH 2-CH3 sek. u. melir tert*. Base. — 
fj-Bromallylmethylamin, C4H 8NBr, Kp. 135°, farblos, 1. in W., riecht liocli siiBlicher 
ais die Cl-Base; Chlorhydrat, sehr hygroskop., F . 160°; Pikrat, F. 134—135°. — Di- 
P-bromailylmethylamin, C7Hn NBr2, K p .14 100—102°; riecht ausgesprochen siiBlich, 
kaum noch armnartig; Chlorhydrat, F. 160°, 11. in W., nicht hygroskop.; Pikrat, aus 
A.-A., F. 96—98°; Jodmethylat, farblose Nadeln, farbt sich bei 150° gelb, F. 163°. — 
Umsetzung mit BrCN gibt Tri-p-bromaUylmethylammoniumbromid, C10HI5NBr4, F. 162°, 
/j-Bromallylbromid, Kp. 145° (gibt das Trimethylaminanlagerungsprod. vom F. 202°) u. 
/?- Bromallylmethylcyanamid, C5H 7N2Br, K p .13 114—116°. — 2 Moll. /j-Chlorallyln>ethyl- 
amin u. 1 Mol. /?-Bromallylbromid geben [}-Chlorallyl-f}-bromallylmethylamin, C,HU- 
NCIBr; Kp .14 88°; Chlorhydrat, sil. in  A. u. W., F. 151°; Pikrat, F. 95°. — Gibt m it 
BrCN nur wenig quart. Prod., ein Gemisch von /?-Chloral!ylbromid -f- |9-Bromallyl- 
bromid u. ein Gemisch von jS-Chlorallyl- u. ^-Bromallylmethylcyanamid. — f}-Brom- 
allylmelhylbenzylamin, Cn H I4NBr, aus 2 Moll. Methylbenzylamin u. 1 Mol. j3-Brom- 
allylbromid; Kp. 125— 130°; riecht unangenehm bas.; Chlorhydrat, Nadeln, aus A.-A., 
F. 140°; Pikrat, aus A., F. 124°; Jodmethylat, schwach gelblieh, F. 141°. — Gibt mit 
BrCN ein oliges, in  A. unl. Prod., Benzylbromid (mit Trimethylamin: Benzyltrimethyl- 
ammoniumbromid, F. 132° [an anderer Stelle wird 232° angegeben]) u. /j-Bromallyl- 
methylcyanamid. — Die in  ihrer Haftfestigkeit gleichen Reste j3-Chlorallyl u. /?-Brom- 
allyl nelimen also ihren Platz zwisehen dem CH3- u. dem C6H 5CH2-Rest ein. — 1 Mol. 
y-Chlorallylchlorid u. 3 Moll. CH3-NH2 geben sek. u. tert. Base, die re in e n  Amingeruch 
zeigen. — Methyl-y-chlorćillylamin, C4H 8NC1, Kp. 125°; Pikrat, F. 91°. — Di-y-chlor- 
allylniethylamin, C-HUNC12, Kp.1G 88°. — Gibt mit BrCN eine ólige ąuart. Verb., y-Chlor- 
allylmethylcyanamid, C5H 7N2C1, Kp.14113—114° u. y-Cldorallylbromid, C3H 4ClBr, 
Kp. 130°; gibt m it Trimethylamin ein sehr hygroskop. quart. Salz; das ihm ent- 
sprechende Au-Salz hat F. 172°, gelbe Krystalle, das Pt-Salz, ockergelb, Zers. von 230° 
ab. — y-Chlorallyl-y-broi7iallylmethylamin, C7Hn NClBr, aus 2 Moll. j/-Chlorallylmethyl- 
amin u. 1 Mol. y-Bromallylbromid; K p .14 102—103°; reiner Amingeruch. — Gibt mit 
BrCN ein oliges ąuart. Prod. u. ein Gemisch von y-Chlorallylbromid -f- y-Bromallyl- 
bromid u. y-Chlorallyl- u. y-Bromallylcyanamid. — y-Cldorallylmethylbenzylamin, 
C,iHi4NC1, aus 2 Moll. y-Chlorallylmethylamin +  1 Mol. Benzylbromid; Kp.u  120°; 
riecht unangenehm bas. Gibt mit BrCN ein oliges ąuart. Br-Prod., Benzylbromid u. 
y-Chlorallylmethylcyanamid. — Die untereinander in ihrer Haftfestigkeit am N gleichen 
Reste y-Chlorallyl u. y-Bromalljd kommen, wie die beiden |?-halogenhaltigen, zwisehen 
toHjCHj— u. CH3— zu stehen. — fJ-Bromallyl-y-bromallylmelhylamin, C7HjiNBr2, 
aus 2 Moll. /5-Bromallylmethylamin u. 1 Mol. y-Bromallylbromid; K p .14 110—112°; 
Pikrat, aus A.-A., F . 166°; Jodmethylat, aus k. A., F . 140°. Gibt mit BrCN ein oliges 
ąuart. Prod., y-Bromallylbromid u. das Cyanamidprod. GJI-N^Br, das den /3-Bromallyl- 
rest enthielt. — [3-ChloraUyl-y-bromattylmetJiylamin, C7HnNClBr, aus /3-Clilorallyl- 
methylamin (2 Moll.) u. 1 Moi. y-Bromallylbromid; K p .14 98—100°; riecht bas.; Jod
methylat sehr hygroskop. Gibt m it BrCN y-Bromallylbrcmiid, C3H 4Br2, Kp. 155° u . 
fj-Chlorallylcyanamid, C5H7N2C1, K p .15 106— 110°. — Die /3 -H alogensubstitu tion  des 
Allylrestes erhoht also seine Bindungsfestigkeit am N  mehr ais die y-Substitution. —
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/3- Bromallylsenfol, C4H4BrNS, aus /S-Bromallylbromid in  A. -f- Rhodanammonium, 
Kp-u 98—100°. Gibt mit Anilin Verb. C10IIn N 2SB r =  C6H6NHCSNHCH2CBr =  CH2, 
aus A., F. 110°. — fi-Bromallylphenylather, CgH0OBr, aus Phenol in Aceton +  (3-Brom- 
allylbromid u. K 2C03; K p .I4 115—116°; riecht angenehm. Gibt mit Dekalin (2 Teile 
auf 10) vermisclit bei 215° f}-Bronudlylphenol, C9H9OBr (vermutlich mit o-Stellung 
der Substituenten); schwach gelbes Ol, K p .14 135°; riecht kresolahnlicli. — p-Chlor- 
benzonitril gibt bei der katalyt. Hydrierung m it Ni unter Druek bei ca. 160° in Dekalin- 
lsg. prim. u. sek. Base. Die Chlorhydrate der Dibenzylamine sind im Gegensatz zu 
denen der prim. Benzylamine unl. in h. W. — p-Cldorbenzylamin, K p .ł5 106—107°; 
Pikrat, F. 210°. — Di-p-chlorbenzylamin, Ivp.15 230°; erstarrt zu einer farblosen Krystall- 
masse, F. 31°; Pikrat, F. 187°; Be.nzoylve.rb., C21H 170NC12, Blattchen aus verd. A., 
F. 119°. Dio Benzoylverb. gibt mit PC15 beim Zusammensckmelzen u. Yakuumdest. 
BenzonUril u. p-Chlorbenzylchlorid, Ivp.15 96°; F. 31°. — 2 Moll. p-Chlorbenzylamin gibt 
mit 1 Mol. Benzylcklorid, ebenso Benzylamin mit p-Chlorbenzylchlorid Benzyl-p-chlor- 
benzylamin, C14H14NC1, K p .13 195— 196°; Chlorhydrat, Blattchen, aus absol. A., F. 268°: 
Pikrat, F. 140°; Benzoylverb., Prismen, aus A., F. 82°. Gibt m it PC15 wie oben Benzyl- -f- 
p-Chlorbenzylchlorid, wenn man mit PC15 zusammenschmilzt, auf 110° erwiirmt u. W.- 
Dampf durchleitet, nur Benzylchlorid (Benzyltrimethylammoniumchlorid, F. 236°) u. 
p-Chlorbenzylbenzoylamin, C14H 120NC1, aus A., F . 143°. — p-Brombenzonitril gibt bei 
der katalyt. Hydrierung prim. u. sek. Base. — Brombenzylamin ist im Valcuum unzers. 
destillierbar, Ivp.15 126—127°; F. 20°; Chlorhydrat, F . 279°; Pikrat, F . 221°; Benzoyl- 
verb., F. 143°. — Dio Benzoylvcrb. der sek. Base, Blattchen, F. 187°, gibt mit PC15 
beim Zusammensclimelzen u. Oberdestillieren p-Brombenzylchlorid, F. 40°. — p-Chlor- 
benzyl-p-brombenzylamin, C14H 13NClBr, B. m it p-Chlorbenzylchlorid; K p .14 235—238°; 
F. 34°; Chlorhydrat, F . 280°; Pikrat, F. 191°; Benzoylverb., F. 118°. Gibt beiderlmid- 
chloridspaltung bei 130° olme Benzonitrilbildung ein mit Wasserdampf fliichtiges Prod., 
das m it Trimethylamin p-Chlorbenzyltrimethylammoniumchlorid, C10H 15NC12, F. 235°; 
gibt; der Riickstand der Wasscrdampfdest. ist p-Bronibenzylbenzamid, C14H 120NBr, 
F. 143°. — p-Chlorbenzylchlorid gibt mit 3 Moll. NH2-CH3 in Bzl. Methyl-p-chlorbenzyl- 
amin, C8H10NC1; K p .I5 120—123°; Chlorhydrat, Nadeln, aus A., F. 193°; Pikrat, F. 130°.
— 2 Moll. der sek. Base geben m it w. p-Brombenzylchlorid (lM ol.) Mełhyl-p-chlor- 
benzyl-p-brombenzylamin, C15H 15NClBr; Chlorhydrat, F. 182°; Pikrat, Nadeln, aus A., 
F. 142°. — Gibt m it BrCN bei 50—60° ein Prod., das mit Trimethylamin p-Chlorbenzyl- 
irimcthylammoniumbromid, C10II15NClBr, F. 195°, gibt u. p-Broinbenzylmethylcyammii, 
C9H9N2Br, K p .17 155—157°. — p-Bronibenzyl-p-jodbenzylamin, C14H13N B rJ, aus p-Brom- 
benzylamin u. p-Jodbenzylbromid (Kp .15 140°), aus A., F . 105—106°; Chlorhydrat, 
C14H14NClBrJ, Blattchen, F. 248°; Pikrat, F. 197°; Benzoylverb. C21H 17ONBrJ, F. 119°. 
Gibt mit PC15, Schmelzen bei 130° u. Wasserdampfdest. p-Brombenzylchlorid, F. 40° 
u. ais Riickstand der Wasserdampfdest. Benzoyl-p-jodbenzylamin, Ci4H 12ONJ, F. 133°. — 
p-Jodbenzylbromid (1 Mol.) gibt mit 3 Moll. Dimethylamin in Bzl. Di-p-jodbenzyl- 
dimcthylammoniumbromid, C16Hi8N B rJ2, F. 229°; wl. in k. A. u. Dimethyl-p-jodbenzyl- 
arnin, C9H 12N J, K p .13 126—127°, riecht schwach bas., etwas siiClich, F. 32°; Chlor
hydrat, 11. in A., F. 210°; Pikrat, wl., F. 148°. — Gibt m it BrCN Di-p-jodbenzyldimethyl- 
ammoniumbromid, Dimethylcyanamid u. p-Jodbenzylbromid. — Die 3 p-Halogen- 
benzylreste sind also zwisehen Benzyl u. CH3— einzuordnen; ihre Bindungsenergie 
am N wachst mit steigendem At.-Gew. — p-Chlorbenzyl-m-chlorbenzylamin, C14Hi3NC1j, 
aus p-Chlorbenzylamin (2 Moll.) u. m-Chlorbenzylchlorid (1 Mol.) oder p-Chlorbenzyl
chlorid -j- m-Chlorbenzylamui; Chlorhydrat, aus A., F. 236°; Pikrat, F. 156°; Benzoyl- 
vcrb. C21H hNC12, F. 196°. — m-Chlorbenzylamin, C;HSNC1, aus m-Chlorbenzonitril 
dureh katalyt. Hydrierung bei 130°; K p .I7 110— 112°; Chlorhydrat, F. 225°; Pikrat, 
F. 203°; Benzoylverb. Ci4H 12ONC1, aus A., F. 214°. — Daneben entsteht Di-m-chlor- 
benzylamin, C14H 13NC12; Chlorhydrat C14H 14NC13, F. 233°; Pikrat, F. 126°; Benzoylverb.
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Cn H17ONCl2, F . 100°. — Die Benzylvcrb. gibt mit FC15 beim Zusammenschmelzen, 
Vakuumdest. u. Ubertreiben m it Wasserdampf u. Versoifen mit konz. HC1 m-Cldor- 
benzylchłorid, C7H0C12, Kp. 209—211°. — p-Chlorbenzyl-m-chlorbenzylbenzoylamin gibt 
mit PC15 bei 110° etc. m-Chlorbenzylbeńzamid, F. 113°, u. p-Chlorbenzylchloiid. — p-Chlor- 
benzylbenzamid, F. 143°. — vi-CMorbenzyl-o-chlorbenzylamin, C14H13NC12, aus m-Chlor- 
bcnzylamin u. o-Chlorbenzylchlorid; Chlorhydrat, F. 172°; Pikrat, F. 137°; Benzoyl- 
verb. C21H170NC12, F. 74°. Gibt bei der PCl5-Spaltung o-CMorbenzylbenzamid, C14H12- 
0NC1, F. 114° u. m-Chlorbenzylchlorid, o-Chlorbenzonilril gibt bei der Hydrierung 
o-Chlorbenzylamin u. Di-o-cldorbenzylamin, C14HjjNC12, K p .14 211—213°; Chlorhydrat, 
F. 289°; Pikrat, F . 136°; Benzoylverb. C21H 170NC12, F. 86°. Gibt mit PCI5 o-Chlor- 
benzylchlorid. — p-Chlorbenzyl-o-chlorbenzylamin, C14H 13NC1, K p .10 200—202°; Chlor
hydrat, F. 220°; Pikrat, F. 129°; Benzoylverb., F. 92°. Diese gibt mit PC15 bei 110° 
o-Chlorbenzylbenzamid u. p-Chlorbenzylchlorid. — o-Chlorbenzyldimelhylamin, C9H 12NC1, 
aus o-Chlorbenzylclilorid u. Dimethylamin bei 100° im Rohr; Kp.w 90°; Chlorhydrat, 
F. 203°; Pikrat, F. 146°, wl. in A. — Gibt mit BrCN das Di-o-chlorboizyldimethyl- 
ammoniumbromid, C16H ]8NCl2Br, 11. in w. A., F. 185°, Dimethylcyanamid u. o-Chlor- 
benzylbromid, K p .13 103—104°; reizt die Schleimhaute. Gibt mit (CH3)3N o-Cldor- 
benzyltrunethylammoniumbromid, C10H 10NClBr, F. 160°; 11.111 W., A. — Die Chlorbenzyl- 
reste ordnen sieh also zwisehen C6H5CH2— u. CH3— ein u. ihre Bindungscnergie am N 
wachst mit der Verschiebung des Cl aus der p- in die m- u. dann in dio o-Stellung. 
(L ie b ig s  Ann. 449. 249—77. Frankfurt a. M., Univ.) BusCH.

Henry Gilman und Ferdinand Schulze, Organocalciumjodide. Verss. ergaben, daB 
die Organocalciumhaloide im allgcmeinen fiir Rkk. nicht die wertvollen Eigenschaften 
der Organomagnesiumhaloide besitzen. Zunachst ist die B. auf die Jodide bescliriinkt 
Weiterhin treten nur primare Alkyljodide m it Ca in Rk., Benzyljodid hingegen sehon 
nicht mehr. Die Rk. z-wischen den Alkyljodiden u. Ca verliiuft sehi’ langsam u. unregel- 
maCig; sie ist nicht immer sicher u. dio Ausbeuten sind nicht zufriedenstellend. SchlieB- 
lich sind die Organocalciumjodide weniger rcaktionsfahig ais dio entsprechenden Mg- 
Verbb. Im Gegensatz zu BECKMANN (Ber. Dtsoh. Chem. Ges. 38. 904) fanden die 
Vff., daB die Organocalciumjodide in A. U. sind. Die feste Verb., die sieh b.ei ihrer B. 
ausscheidet, ist wahrscheinlich das Didtherat des CaJ2.

V e r s u c h e. Der Verlauf der Rk. zwisehen Ca u. Jodid hangt von der A rt des 
Ca u. dem Reinheitsgrad ab. Geraspeltes Ca (Kahlbaum) war etwas weniger akt. ais 
frisch gedrehte Ca-Spane. Selbst dieselbe Sorte Ca gab ungleiehmaBige Ergebnisse, 
wenn dieses mit der Atmosphare in Beriihrung kommt. Das Metali muB unter Petroleum 
aufbewahrt werden, u. die GefaBe miissen fest verschlossen sein. Bei Ca braucht man 
eine h8here Konz. von J  in A. ais Katalysator, ais beim Mg. Der Beginn der Rk. zeigt 
sieh durch Verschwinden der J-Farbo an. Ais Farbenrk. zur Kontrolle der B. von 
Organo-CaJ eignet sieh dio Rk. mit Nichlerschem Keton nach GlLMAN u. SCHULZE 
(Joum. Americ. Chem. Soo. 47- 2002; C. 1925. II. 1781). Die Rk. zwisehen Athyl- 
jodid u. Cain A. beginntnach 15Min. bis 6 Stdn., die mit n-Butyljodid nach 10—48 St<ln., 
wenn in der ublichen Weise gearbcitet wird. Wird aber letzteres Jodid im geschlossenen 
Rohr geschiittelt, so tr i t t  sehon nach 2 Stdn. positive Rk. ein, bei n-Octyljodid hingegen 
eret nach 24 Stdn. Athylbromid, Isopropyljodid, tert. Butyljodid, Benzylbromid u. 
■jodid gaben nach dem Schiitteln mit Ca keine positive Rk. auf Organocalciumhaloid. 
Um sek. Rkk. der Organometallverbb. mit Alkyljodiden zu yermeiden, wurde die Arbeits- 
weise von G i l l i l a n d  u. B la n c h a e d  (Joum . Americ. Chem. Soo. 48. 410; C. 1926.
I. 2689) bei der Herst. der Verbb. angewendet, die hier aber meht zum Ziele fiihrte.
— Athyl-CaJ. Den weiBen Nd., der sieh bei der Rk. von Ca mit Athyljodid bildet, 
hatte B eckm ann ais Monmtherat des CJL/JaJ  angesprochen. Die Verb. gibt aber 
keine positive Rk. auf Organocalciumjodid u. die Analyse deutet auf ein Diutherat 
des CaJ2 hin. Bei den Yerss. wurden nur germge Mengen Athyl-CaJ erhalten. —

VIII 2. 176
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n-Butyl-CaJ. Die Einw. von 12 g Ca auf 55,2 g n-Butyljodid in 100 ccm A. lieferte 
erhebliehe Mengen einer unl. Verb. u. ca. 2 1 Gas, das hauptsachlich aus n-Butan bestand. 
Nach 2 Tagen ergab das Rk.-Gemiseh bei der Hydrolyse mit verd. HC1 29,2% n-Odan 
neben n-Butylalkohol. n-Butyl-CaJ reagiert m it c/.-Naphlhylisocyanat unter B. von 
n-Valeryl-c/.-naplithalid. — n-Octyl-CaJ. Das Rk.-Prod. von 0,05 Mol. Ca u. der ent* 
spreehenden Menge n-Octyljcdid lieferte bei der Hydrolyse 17,8% Hexadecan,
— Phe.nyl-CaJ lieferte beim Erhitzen m it Phcnylisocyanat u. Diathylsulfat u. darauf- 
folgender Hydrolyse des Rk.-Prod. Benzanilid. Ein Iminoather konnte niclit erhalten 
werden. Wurde Phenyl-CaJ m it Benzoylchlorid 24 Stdn. am RuckfluCkuhler erhitzt, 
so waren beide Verbb. noch nachweisbar. Bei der Hydrolyse des Rk.-Prod. konnte 
Jodbenzol u. Triphenyhnethan erhalten werden. Letztere Verb. ist wahrscheinlick 
aus Triphenylcarbinol entstanden, das bei der Hydrolyse durch die Rk. von unver- 
andertem Ca mit W. reduziert wurde. (Joum . Americ. Chem. Soc. 48. 24G3—67. 
Amer. Joum . State College.) K lNDSCH ER.

Herbert Henry Hodgson und Jolin Samuel Wignall, Darstdlung von 3,5-Di- 
halogenphenolen. Ais Ausgangsmaterial dient 1,3,5-Trinitrobenzol, dargestellt durch Oxy- 
dation von 2,4,6-Trinitrotoluol unterhalb 45°. — 5-Nilro-3-aminoanisol. Aus 3,5-Dinitro- 
anisol u. Na2S3 in sd. A. (4 Stdn.), m it W. fallen, Nd. m it sd. verd. HC1 ausziehen. Orange- 
farbige Nadeln aus W., F. 120°. — 3-Halogen-5-nitroaniśole aus vorigem nach Sand- 
M EYER. Nadeln aus A. 3-JodS-nitroanisol, C-H0O3N J, F. 84°. — 3-Halogen-5-nitrophenole 
aus den vorigen mit h. konz. II2S04 (2 Stdn.), aus verd. Miner alsaure umkrystallisieren. 
Benzoate aus A., Aeetate aus W. oder verd. A., Tribromderiw. aus verd. Essigsaure 
oder A. umkrystallisieren; samtlich Nadeln. 3-Chlor-5-nitrophenylbenzoat, C13H80 4NC1, 
F. 78°. Acetat, C8H 80 4NC1, F. 84°. 3-Brom-5-nitrophenylacetat, C8H60 4NBr, F. 99°. 
3-Jod-5-nitrophenol, C0H 4O3N J, hcllgelbe Nadeln aus CC14 oder W., F. 136°. Benzoat, 
Cj3H80 4N J, F. 100,5°. Acetat, C8H0O4N J, F. 110°. 2,4,6-Tribromderiv., C8H 0 3NBr3J, 
Platten, F. 176°. — 3-Chlor-5-aminoanisol, C;H8ONCl. Aus der N 0 2-Verb. mit Sn u. 
HC1. Nadeln aus PAe., F. 33°. — 3-Brom-5-aminoanisol, C7H 8ONBr. Ebenso. F. 52°. — 
3-Jod-5-aminoanisól, C,H8ONJ. Mit Fe u. verd. HC1 (Wasserbad), nach Alkalisieren 
m it Dampf dest. Nadehi aus PAe., F . 86,5°. — 3,5-Dihalogenanisole aus den Yorigen 
nach SANDMEYER. Samtlich (auCer dem ersten) aus PAe. 3-Chlor-5-jodanisol, 
C.I-I6OClJ, Kp. 267—268°, bei 0° fest. 3,5-Dijodanisol, C,H6OJ2, F. 85°. 3-Chlor-5- 
bromanisol, C7H8OClBr, F. 33°. 3-Brom-5-jodanisol, C7H8OBrJ, F. 54°. — 3,5-Dihalogen- 
phenole aus den 3-Halogen-5-aminoanisolen durch Entmethylierung mit konz. H2S04, 
dann nach SANDMEYER. Samtlich Nadeln aus PAe., mit Dampf ziemlich fliichtig. 
Benzoate, Aeetate u. Tribrom deriw. Nadeln aus A. oder verd. A. 3,5-DicMorpJienyl- 
lenzoat, C13H80 2C12, F. 55°. Acetat, CSH60 2C12, F. 38°. 3,5-Dibromphenol, F. 81°. 
Benzoat, C13H 80 2Br2, F . 77°. Acetat, C8H80 2Br2, F . 53°. 3,5-Dijodphenylbenzoat, 
Ci3H80 2J 2, F. 93°. 2,4,6-Tribrom-3,5-dijodphenól, C8HOBr3J 2, F. 226—228°. 3-Chlor-5- 
bromphenol, CeH4OClBr, F. 70°. Benzoat, F. 62°. Acetat, F. 45°. 3-Chlor-2,4,5,6-tetra- 
bromphenoł, C„HOClBr4, F. 205°. 3-Chłor-5-jodphenol, C8H 40C1J, F. 60°. Benzoat, 
F. 54°. Acetat, F. 47°. 2,4,6-Tribromderiv., CeHOClBr3J , F. 195°. 3-Brom-5-jodplienól, 
C8H4OBrJ, F. 82,5°. Benzoat, F. 76°. Acetat, F . 46°. 2,3,4,6-Tetrabroin-5-jodphenol, 
C8HOBr4J, F. 220—221°. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 2077—79. Hudderslield, 
Techn. Coli.) L in d e n b a u m .

Franz Robert Graesser-Thomas, John Masson Gulland und Robert Robinson, 
tlber Derivate des Homobrenzcatechins. I. O b e r l i n  (Arch. der Pharm. u. Ber. der 
Pharm. Ges. 263. 641; C. 1926. I. 1971) hat das 2,6-Dinitrohomoveratrol (V.) vom 
Acetylkreosol (I.) aus dargestellt. Vff. haben V. nach dem gleichen Verf. u. auCerdem 
vom Isokreosol (III.) aus erhalten. Die beiden Verff. werden kurz durch das folgende 
Schema I.—V. wiedergegeben.

Y e r s u c h e .  Isokreosol, C8H10O2 (III.). 3-Amino-4-methoxytoluol (m-Kresidin)
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in verd. H 2S 04 diazotieren, Lsg. auf festcs CuS04 -f- 5H20, das sich in einem Bad 
von 17 0° befindet, tropfen lassen, gleichzeitig Dampf durchblasen, Destillat in A. auf- 
nehmen. [Spater wurde die Diazolsg. bei tiefer Temp. m it CuC03 neutralisiert; Aus- 
beute ca. G5%.] Fraktion 200—220° ist geniigend rem. Die reiiie Verb. zeigto Kp. 217 
bis 218°, Plattcn, F. 35—36° (vgl. d e  V rie s , Rec. trav. chim. Pays-Bas 28 . 276 [1909]). 
FeCl3-Rk. in A. griin, ,dann blaulichgriin. Acetylderiv., C10H i2O3, Nadeln aus verd. 
Essigsaure, F. 56—57°. Be.nzoylde.riv., C15H 140 3, P latten aus A., F. 80—81°. — 2,6-Di- 
nitroisokreosol, C8HsO„N2 (IV.). Man iiberschichtet wss. N aN 02-Lsg. mit ath. Lsg. 
von III., gibt unter Schutteln allmahlich HC1 zu, wascht am folgenden Tag die ath. 
Lsg. mit W. u. Na-Acetatlsg., riihrt sio in konz. Sodalsg. ein u. zerlegt das ausgefallene 
Na-Salz. Hellgelbe Nadeln aus W. oder Bzl.-PAe., F. 152—153° (Zers.). FeCl3-Rk. 
rotliclibraun. H 2S 04-Lsg. orangefarbig. Na-Salz, gelbe Nadeln aus A. IV. ist in k. 
Acetanhydrid uiwerandert 1., liefert aber beim Kochen das Acetylderiv., C10H i00 7N2> 
Nadeln aus A., F. 106°. IV. gibt nach Red. mit Phenanthrenchinon kem Phenanthro- 
phenazindcriv. Phe.nylhydrazinsa.lz, C8H 80 6N2,C6H 8N 2,2H 20 ; Darst. in Toluol; orange- 

. farbige Nadeln aus A., F. 109°. Hydroxylaminsalz, C8H80 6N2,NH30, hellorangefarbige 
Nadeln aus W., Erweichen bei 166°, F. 208°; zerfallt bei 100° glatt in die Komponenten.— 
Das fiir die folgenden Verbb. nótige Kreosol wird durch Fraktionierung von Buchen- 
holzkreosot gewonnen, Fraktion 219—222° iiber das Na-Salz gereinigt. — 6-Niiro- 
acelyllcreosol oder 6-Nitro-4-acetoxy-m-lolylniethylalher (vgl. C a k d w e l l  u . ROBINSON, 
Journ. Chem. Soe. London 107- 256 [1915]). Aus Acetylkreosol (I.): 1. Durch Ein- 
tragen in H N 03 (D. 1,42) bei — 10° (HN 03 vorher kochen u. eine Spur N aN 02 zu- 
geben). 2. Lsg. von H N 03 (D. 1,42) in wenig Acetanhydrid (-j- Spur Hamstoff) ein- 
tragen in Mischung von I. u. Acetanhydrid bei — 10°, dann W. zugeben. Seidige Nadeln 
auo A., F. 136—137°. — Extraliiert man die Bzl.-Lsg. des rohen Nitroprod. mit wss. 
NaOH, so erhśilt man aus der alkal. Lsg. durch Saure u. Extraktion mit Chlf. etwas
2,6-Dinitrohomobrenzcalechin, C7H0O„N2, gelbe Prismen aus W., F. 172° (Zers.). Alkal. 
Lsgg. kirschrot. FeCl3-Rk. blaugriin. Liefert durch Methylierung V. — 2,6-Dinitro- 
acelylkreosol oder 2,6-Dinilro-4-acetoxy-m-lolylmethyluther, C10H 10O7N2 (II.). Aus dem 
G-Nitroderiv. mit H N 03 (D. 1,5) unterhalb 10°. P latten aus A., F. 103°. — 2,6-Dinitro- 
beosol, C8H80 6N2. Aus II. mit h. wss.-alkoh. Soda. Gelbe Nadeln aus Bzl., F. 108°. 
Gibt nach LSsen in k. HNOs (D. 1,42) mit W. keinen Nd., jedoeh mit Lsg. von Cliinolin 
in verd. H 2S04 ein Chinolinsalz, schokoladenbraune Nadeln aus Essigsaure, F. 110° 
(Zers.). Das zum Vergleich dargestollte Chinolinsalz des 3,5,6-Triniłroguajacols (vgl. 
P o l l e c o f f  u. R ob inson , Journ. Chem. Soc. London 113 . 645; C. 1 9 1 9 . I. 723), 
CleHi20 8N4, bildet gelbe Nadehi aus A., F. 185° (Zers.). — 2,6-Dinitrohomoveratrol, 
C9Hi0OeN2 (V.). Aus dem Na-Salz von IV. oder Duiitrokreosol mit (CH3)2S04 u. K 2C03 
(125°, 2 Stdn.). Nadehi aus A. oder PAe., F. 92°. — Anhydrokolarnin-2,6-dinitrohomo- 
wralrol, C2lH 210 9N3. Aus den Komponenten in sd. CH3OH. Orangegelbe, diamant- 
ahnliche Platten aus A., F. 141°, zl. in Bzl. Zerfallt m it sd. Eg. in die Komponenten. 
(Journ. Chem. Soc. London 1926 . 1971—76.) L indenbaum .

John Masson Gulland und Robert Robinson, Uber Derimte des Homóbrenz- 
calttchins. II. (I. vgl. vorst. Ref.) Li der Absicht, 2-Nitrohomoveratrol darzustellen, 
wurde zuerst das Sulfonylchlorid I. nitriert, jedoch das 5-Nitroderiv. erhalten. Darauf

176*
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%vurde — unabhangig von OBERLIN  (Zitat vgl. vorst. Ref.) — 2,6-Dinitrohomoveratrol 
partiell rcduziert. Es entstand ein Gemiseli von Nitroaminohomoveratrolen u. daraus 
weiter yon Nitroliomoveratrolen u. Nilroveratrumsauren, wogegen O BERLIN  einheitliehe 
Verbb. erhalten haben will.

V er s u c h e .  Homoveratrol-6-sulfonyłchlorid, CglljjOjClS (I.) Homoveratrol wird 
m it ClSOjH in lc. Chlf. behandelt, nach 15 Min. PC15 zugesetzt, 1 Stde. erwarmt. Platten

aus PAc., F . 75°. Das daraus gewonnene Amid  zeigte 
CH O SO Cl F - 193—194° (vgl. B r o w n  u. R o b i n s o n , Joum . Chem.

3 1 I  I’ a Soe. London 111. 955; C. 1918. I. 1025). — 5-Nitro-
C H ,0 - k ^ > C H 3 deriv^ C()H 10OeNClS. Aus I. u. H N 03 (D. 1,46) unter-

halb 10°. Prismen aus Bzl., F. 140—141°. Konst.- 
Beweis durch Losen in h. KOH, Zusatz von konz. H 2S 04 nach Abkiihlen u. Dest. mit 
uberhitztem Dampf. Erhalten: 5-Nitrohomoveralrol, C9H n 0 4N, Nadeln aus A., F. 59°, 
u. 5-Nilrokreosol, C8H 90 4N, orangefarbige Nadeln aus verd. A., F. 80° (O b e r l i n ). — 
Nitrierung von Acetylisokreosol in A. lieferte wenig einer unbekannten, mit Dampf 
fliichtigen Substanz, Nadehi aus W., F. 166—167°; alkal. Lsg. rot. — Nitriert mail 
mit HNO3 (D. 1,42) unterhalb 5°, so entstelien zwei Yerbb., welche durch fraktionierte 
Krystallisation aus A. getrennt werden: 1. Sehwerer 1. Hauptprod. ist S-Nitro-3-acel- 
oxy-p-hresol, C9Hs0 5N, gelbe Nadeln aus 80%ig. A., F. 104—105°, durch Entmethy- 
lierung cntstanden. FcCl3-Rk. rotbraun. Alkal. Lsgg. permanganatfarbig. Alkal. 
Verseifung liefcrt 5-Nitrohomobrenzcatechin, goldgelbe Nadeln aus PAe., F. 82—83°.
2. Leichter 1. Nebenprod. ist sehr wahrscheinlieh 5-Nitro-3-acetoxy-p-tolyhnelhylather, 
C10Hu O6N, citronengelbe Prismen aus PAe., F. 60—61°, unl. in k., 1. in sd. Alkali 
(orangerot). — 2-Nitro-6-aminoisokreosol, C8H 10O4N2. Aus 2,6-Dinitroisokreosol mit 
Na2S in sd. 2°/0ig. NaOH, mit HC1 ansauern, nach Entfernung des S mit Na-Acetat 
versetzen. Orangegelbe Prismen aus CH3OH, dann Bzl.-PAe., F. 168—169° (Zers.), 
ziemlich oxydabel. Alkal. Lsgg. tiefrot. FeCl3-Rk. griin. N-Aceiylderiv., C10H12O5N2 -{- 
H 20, Nadeln aus W., F. 183°; Na-Salz, gelbe Nadeln; gibt kein Benzoxazol. — Nitro- 
aminohomoieralrok, C9H 120 4N2. Aus 2,6-Dinitrohomoveratrol mit Na2S u. S in sd. 
W. wenig A., Rohprod. in h. verd. HC1 lósen, F iltrat mit NH4OH fallen. Gold
gelbe Nadeln aus verd. A., F. 90—100°. Der Hauptbestandteil des Gemisches ist sicher 
die 2-Nitro-6-aminoverb. Hydrochlorid, F. ca. 210°, gibt nut h. W. goldgelbe Nadęto, 
F. 90—92°. Acelylderiv., Nadeln aus A., F. 173—175°, gibt durch Hydrolyse das 
urspriingliclie Gemiseh. — 6-Brom-2-nitroliomoveratrol, C9H 10O4NBr. Durch Diazork. 
Saulen aus Essigester, F. 102°. Nebenprod.: orangefarbige Nadeln aus Essigester, 
F. 241°. — Mit S 02 u. Cu liefert das Diazoniumsulfat zwoi Verbb.: 1. Ais Hauptprod. 
Verb. ClfiIIriO^NbS, goldgelbo Nadeln aus A., F. 142°, neutral, stabil gegen sd. 2-n. NaOH. 
H 2S04-Lsg. purpurfarbig, dann rot. 2. Wenig Nitrohomoveratrolsulfinsaure. Gibt, 
m it K M n04 zur Sulfonsaurc oxydiert u. nach Zusatz von H 2S04 m it uberhitztem Dampf 
dest., ein unl. Ol u. wahrscheinlich 2-Nitro-3-oxy-p-tolylmethyldtlier, CsH 90 4N, Nadeln 
aus PAe., F. 62°; alkal. Lsg. rot; FeCl3-Rk. griin. — Durch Red. des Diazonium- 
clilorids m it SnCl2 entstelien Nitrohydrazinohomoreralroh, orangefarbige B lattchen 
aus CH3OH, F. 146—166°. Piperonylidenderiv., orangegelbe Tafelchen u. Platten aus A., 
F. 171—175°, nach haufiger Krystallisation F. 172—173°, einheitlich. — Piperonyliden- 
deriv. des Nilroaminohomoveralrols, C1,H 10OeN2, citronengelbe Nadeln aus CH30H, 
F. 130—132°, scheinbar einheitlich. Daraus durch Hydrolyse ein Nitroaminohomo- 
reralrol, C9H 120 4N2, F. 90—92°, u. aus diesem ein Hydrazinoderiv., C9Hł30 4N3, aus A. 
in zwei physikal. verschiedenen Formen, FF. 147—149 u. 163— 164° nach Erw eichen 
bei 148°. Lctztere liefert, mit CuS04 in verd. Essigsaure oxydiert, ein mit Dampf 
fliiehtiges Ol u. dieses durch KM n04-0xydation ein Gemiseli von 2- u. G-Nilroveratrum- 
saure, Nadeln u. P latten aus W., F. 180—198°. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 
1976—81. Oxford, Liverpool u. Manchester, Univ.) LlNDENBAUM.
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Albert Edward Oxford, tlber neue 3- und G-Substilutionsprodukte des Guajacols 
m d Veratrols. Nach F r a n c is  (Joum . Chem. Soc. London 89. 1; Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 39. 3798 [1906]) ist Benzoylnitrat bei — 15° ein vorziigliches Reagens, um Phenolo 
u. ihre Ather in o-Stellung zu nitrieren. Allerdings wird Yoratrol nicht, wie FRANCIS 
behauptet, zum 3-, sondem zum 4-Nitroderiv. nitriert. LaBt man Benzoylnitrat auf 
o-Methoxyphenylacetat einwirken, so entsteht nur weiiig 3-Nitro-, hauptsachlich 5-Nitro- 
deriv. Dagegen liefert Acetylnitrat bei — 15° die beiden Nitroderiw . in etwa gleichen 
Mengen, u. es gelingt so, obwohl mit maCiger Ausbeute, das noch unbekannte 3-Nitro- 
guajacol (I.) darzustellen. Die Konst. folgt aus der Methylierung zum 3-Nitroveratrol 
u. der Verschiedenheit vom 6-Nitroguajacol. — Bei weiterer Nitrierung liefert I. 3,4- u.
3.6-Dinitroguajacol sowie wenig 3,4,6-Trinitroguajacol, welch letzteres besser direkt 
aus I. oder der 3,6-Dinitroverb. erhalten wird. Weitere Nitrierung des 5-Nitroguajacols 
fiihrt zum 4,5,6-Trinitroguajaeol, von K o h n  u. L o f f  (Monatshefte f. Chemie 45 . 605;
C. 1925. II. 2262) auf anderem Wege erhalten. Die Konst. der Dinitroyerbb. wurde 
durch tlberfiihrung in d ie  Dinitro- u. Diaminoveratrole bewiesen; das 3,6-Diamin kon- 
densiert sich nicht mit Plienanthrenchinon.

Ve r s u c h e. 3-Nitroguajacól, C,H70 4N (I.). Lsg. von 30 g o-Methoxyphenyl- 
acetat u. 25 ccm CH3COCl in 60 ccm CC14 m it 31 g auBerst fein gepulvertem AgN03

3 Stdn. riihren (Kaltemischung), F iltrat nach Schiitteln mit W. 
•OH trocknen, Prod. fraktionicren. Unter 20 mm erhalten die Fraktionen 

140—170, 170—190, 190—200°. Die dritte ist fast reines 5-Nitro-2- 
methoxyphenylacetat, Nadeln aus A., F. 101—102°. Dio beiden 
ersten werden zusammen mit h. 2-n. NaOH unter Schiitteln schnell 
verseift, angesiiuert, ausgeathert, Prod. aus PAe., dann dreimal aus CS2 

umkrystallisiert. Gelbliche rhomb. Nadeln (krystallograpk. Unters. vgl. Original), 
F. 68,5—69,5°, 11. auCer in W., CC14, PAe., CS2, ziemlich fliichtig mit Dampf. FcCl3-Rk. 
violett. Na-Salz, dunkelrote mkr. Faden aus Soda +  NaOH, sil. in W. Acctylderiv., 
hellgelbes Ol, K p .12,5 168—169°. Benzoylderiv., P latten aus A., F. 88—89°, wl. in 
k. CH3OH; auch aus o-Methoxyphenylbenzoat u. Acetylnitrat erhaltlich. Methylather 
(3-Nilrovsralrol), aus verd. CH3OH, F. 64—65°. — 3-Aminoguajacol; m it h. Na2S20 3- 
Lsg. oder Zn u. wss.-alkoh. HC1; Nadeln aus PAe., F. 95—96°; briiunt sich am Licht; 
FeCl3-Rk. braun. — G-Aminoguajacól, C,H90 2N. Aus 6-Nitroguajacol (nicht erhaltlich 
aus Guajacol u. Acetylnitrat) mit sd. Na2S20 3-Lsg. Silberglanzendo Bliittchen aus PAe., 
F. 83,5°. FeCl3-Rk. portweinfarbig. Triacetylderiv., C13H 150 6N, Nadehi aus PAe., 
F. 122—124°. — 3,6-Dinitroguajacol, C7H60 6N2. Aus I. m it H N 03 (D. 1,42) in Eg. 
(Eiskuhlung), sofort mit W. fallen, teilweise neutralisieren. Gelbo Prismen aus CS2, 
mehrmals W., dann PAe., F. 69—70°, 11. aufler in CS2, PAe. Gibt keine FeCl3-Rk. 
Orangerote Lsg. in  Soda gibt m it NaOH das Na-Salz, orangerote Stabchen. Red. 
mit Zn u. wss.-alkoh..HC1 liefert das Diamin; dieses zeigt permanganatfarbige FeCl3-Rk. 
Acetylderiv., gelblicho Nadeln aus A., F. 56°. Benzoylderiv. nicht erhaltlich. —
3.6-Dinitroveralrol, C8H 80 6N2. Mit (CH3)2S 04 u. K 2C03 in sd. Xylol. Hcllgelbo 
Nadeln aus A., F. 56°, zl. in k. CH3OH, swl. in PAe. — 3,G-Diaminoveratrol, C8H 120 2N2. 
Mit Zn u. wss.-alkoh. HC1. Nadeln aus PAe., F. 82°, sil. in W. Wird an dor Luft 
sofort grau. FeCl3-Rk. permanganatfarbig. Triacetylderiv., C14H 180 5N2, Prismen 
aus PAe., F. 96— 97°. — 3,4-Dinilroguajacol, C,H60„N2. Aus der wss. Mutterlauge 
des 3,6-Isomeren durch Extraktion mit A. Nach Auskochcn mit CS2 mkr.Platten 
aus CC14, F. 109,5—110°, wl. in k. W., CS2, CC14, PAe., auch sonst weniger 1. ais das
3.6-Isomere. FeCl3-Rk. rotbraun. Na-Salz, gelbe, liaarfórmige Nadeln aus Soda -f- 
NaOH. Acetylderiv., Bliittchen aus A., F. 99— 100,5°. Benzoylderiv., Prismen aus 
verd. A., F. 132—133°. Methylather (3,4-Dinitroveratrol), F. 91°. 3,4-Dinitroguajacol 
u. -yeratról liefem mit Zn u. wss.-alkoh. HC1 Diamine, welche sich mit Phenanthren- 
chinonbisulfit zu Azincn kondensieren. Letztere fluoresciercn griin in Bzl. u. lósen
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Bich in konz. H 2S01 magentafarbig. 3,4-Diaminoguajacol gibt permanganatfarbigo 
FeCls-Rk., doch weniger tief ais das 3,6-Isomere. — 3,4,6-Trinitroguajacol, C,H50 8N3. 
Aus I. mit k. H N 0 3 (D. 1,42) oder aus 3,6-Dinitroguajacol u. k. konz. H N 03. Die 
Verb. ist dimorpli: hellgelbe Blattchen aus W. oder CC14 bei langsamer Ausscheidung, 
F . 108—109°, u. gelbliehe Nadeln aus konz. CCl4-Lsg. oder Bzl. -(- wenig PAe., F. 113,5°, 
besonders aus letzterem Solvens groCe monokline Krystalle (krystallograph. Unters. 
vgl. Original). Dio hdher sohm. Form zers. sieh sehon von 131° ab, die andere erst 
zwisehen 145 u. 175°. Unterhalb 131° erstarren beide Schmelzen zur hoher sehm. 
Form. Die Verb. ist wl. in W., lóst sieh in Soda unter C02-Entw. u. ist gegen Lauge 
viel empfindlieher ais die bekannten Isomeren. Das gelbe Na-Salz gibt mit NaOH 
tiefrote Lsg., welcho N aN 02 enthalt. Methylierung mit (CH3)2SO., u. K2C03 in sd. 
Xylol gelingt nicht. Benzoylderiv., Nadehi aus verd. A., F. 146—147°. Chinolin- 
salz, CjITjOgNj, C9H,N, fiillt aus der verd. wss. Lsg. mit Chinolinsulfat sofort aus u. 
bildet tiefgelbe Prismen aus Chlf.-PAe., Erweiehen bei 185°, Zers. 190°. Pyridinsalz, 
undeutliche, gelbe Prismen aus CH3OH, Erweiehen bei 146°, F. 150—153° (Zers.). —
4,5,6-Trinilroguajacol, C,H5OsN3. Aus 5-Nitroguajacol wie das yorige (Eiskuhlung). 
Gelbliehe Nadeln aus Chlf.-PAe., F. 144—147° (Zers.), wl. in W. (orangefarbig), 11. 
in Soda unter C02-Entw. u. Ausscheidung des gelben, Yoluminosen Na-Salzes. Benzoyl- 
deriv., F. 140—143°. Chinolinsałz, gelbe Pliittchen aus Chlf.-PAe., F. 207—209° 
(Zers.). (Joum . Chem. Soc. London 1926. 2004— 11. Manchester, Univ.) L indenb.

Frederick George Soper und Gilbert Freeman Smith, Halogenierung von 
Plienołen. Vff. besprechen den Meclianismus der Halogenierung von Phenolen u. priifen 
die Ansicht verschiedener Autoren, da 13 das positivc Halogenion dio Halogenierung 
bewirke, nach. Sio lassen HOCl u. Cl2 auf Phenol, o-, m- u. p-Kresol, o- u. p-Chlor phenol, 
3-Chlor-p-kresol, o-, m- u. p-Niirophenol, l,3,4-Xylenol, Salicylsaure, Phenctoł, Anisól
ii. Anissaure einwirken u. verfolgen den Yerlauf der Rk. durch Titrierung des durch 
die HOCl aus K J  gebildeten J 2 in saurer Lsg. Fiir die Einw. von HOCl ergibt sieb, 
daB die Chlorierimg n i c h t  durch das positive Halogenion bewirkt wird. Yff. nehmen 
an, daB Cl2 u. HOCl ais ganze Molcktile reagieren u. intermediar eine Verb. mit dem 
Phenoxydion bilden. Jo stiirker sauer ein Phenol ist, desto geringer ist die Rk. zwisehen 
seinem łon u. HOCl. Diese reagiert nieht mit Phenolatliem, da diese kein Phenoxydion 
bilden kónnen. — Die fiir die Chlorierung bewiesenen Anschauungen lassen sieh sinn- 
gemiiB auf die Bromierung u. Jodierung ubertragen. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 
1582—91. Bangor, Univ.) R a e c k e .

Max Bergmann, Ferdinand Stern und Charlotte Witte, Uber neue Verfaliren 
der Synthese ton Dipeptiden und Dipcpiidanhydridcn. Eine ganze Reihe von funk- 
tionell verschiedenen D eriw . acetylierter Aminosauren laBt sieh in Peptidbindung 
uberfiihren; aus den acetyliertcn Pcptiden kann die Acetylgruppe hydrolyt. abgespalten 
werden, olme daB zugleich auch die Peptidbindung vollig aufgelost m rd. — LaBt man 
das Azlacton der a-Acetaminozimtsaure in Ggw. geeigneter Lósungsmm. auf alkal. 
Lsgg. von Aminosauren einwirken, so erhalt man — bei nachfolgender katalyt. Hy- 
drierung — die Acetylvcrb. eines oder mehrerer stereomerer Dipeptide, aus denen 
die freien Dipeptide oder dereń Anhydride gewonnen w7erden konnen. Bei Verwendung 
der d-Glutaminsaure spielt sieh folgcnder Rk.-Verlauf ab: Azlacton der Acetamino- 
zimtsaure-j-d-Glutaminsaure •— y  a-Acetaminozinnamonyl-d-glutaminsaure (I) + -—>■ 
N-Acetyl-d- (u. -l)-phenylalanyl-d-glutaminsaure (II) ~ clriCO- _̂ (j_ ^  j.j phenylalanyl- 
d-glutaminsaure (III) —-11,CV  1-Phcnylalanyl-d-glutaminsaureanliydrid (IV). Durch 
die Hydrierung von I erhalt II ein zweites asymm. C-Atom u. man bekommt (in nahezu 
gleicher Menge) zwei stereoisomere Dipeptide, die leicht Toneinander getrennt werden 
konnen; durch n. HC1 werden sie dann zu den opt.-aktiven Dipeptiden III hydro- 
lysiert. Es wird also das Phenylalanin quasi in statu  nascendi durch Peptidbindung
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mit der d-Glutaminsaure in seine bcidcn raumlich entgegengesetzten Formcn zerlegt, 
die entweder ais akt. Peptide oder nach Totalhydrolyse in Form von opt. reinem d- 
u. 1-Plicnylalanin getrennt gewonnen werden kónnen. In  der Moglichkeit, nur die 
e i n e  fiir dic Peptidbildung notwendigo Aminosiiure in opt. akt. Zustand einzusetzen 
u. doch zu vóllig cinheitlichcn Peptiden zu kommen, u. andererseits mehrere isomere 
Peptidformen nebeneinander gewinnen zu konnen, liegen die Vorziige dieses Verf. — 
Die beiden Sauren III unterschciden sich von den bisher in dieser Richtung unter- 
suchten Dipeptiden dureh ihr Verh. bei der Alkalititration: sehon in  wss. Lsg. ver- 
halten sie sich nahezu ais zweibas. Sauren. — Dipeptidanhydride lassen sich beąuem 
ohne Isolierung von Zwischcnstufen aus den Acetylverbb. darstellen; auf diese Weise 
wurden d- (u. 1-) Phenylalanyl-l-tyrosinanhydrid synthetisiert. Die d-Verb. wird 
yon k. n. NaOH bei kurzerem Stehen nicht aufgelóst, in warmer lost sie sich erst u. 
bildet beim raschen Abkiihlen eine Gallerte, iiberschiissige Lauge spaltct zum Di- 
peptid. — Auch das Azlacton des Acetylphenylalanins kann zur Poptidsynthese dienen; 
es wird dargestellt, indem man Phenylalanin mit Essigsaureanhydrid acetyliert u. 
gleichzeitig anhj7drisiert. Mit seiner Hilfe wurde Phenylalanylglycin erhalten. Ebenso 
laGt sich Leucin ins Azlacton seiner Acetylverb. ycrwandeln u. mit Alanin zum Acetyl- 
leucylalanin yereinigen. — Ein dritter Typ yon Anhydriden acetylierter Aminosauren 
der wahrscheinlichen Formel V wurde aus 1-Asparaginsauro mit Essigsaureanhydrid

V e r s u c h e .  oL-Acetaminocinnatnoyl-d-glutamin&aure, C10H 18O6N2 (I); Schiitteln 
von d-Glutaminsaure in NaOH m it Acetaminozimtsaureazlacton u. Aceton; aus A., 
Nadeln, F. 170° (korr., nach yorherigem Silitem); [oc]d22 =  —4,6° (in Py.). — N-Acetyl- 
ł-phenylalanyl-d-glulaminsaure, C16H 20O6N2 -|- H 20  (II); Red. von I in Eg. mit H  
u. Pd-Schwarz; aus W., Nadeln oder Prismen, F. 140° (korr.); [a]u22=  + 5 ,6° (in 
abs. A.). Mit Diazomethan: Dimethylesler, C18H 210 6N2; aus Essigester, rhomb. Tafeln,
F. 135° (korr.); [ a ] D 21 =  —9,2° (in abs. Methylalkohol). — N-Acetyl-d-phenylalanyl- 
d-glutaminsauredimethylesler, Ci8H 210„N2; die in den Mutterlaugen yon II befindlicho 
d-Saure laBt sich nicht krystallisiert gewmncn: daher Veresterung mit Diazomethan; 
aus Essigester, Nadeln, F. 129°; [a]i>24 =  —21,2° (in abs. Methylalkohol). — l-Phenyl- 
alanin, C9Hn 0 2N; dureh Hydrolyse der linksdrehenden Verb. II mit sd. konz. HCI, 
Yerestern, Entfernen der Glutaminsaure; aus W.; [oc]d22 = —35,03° (in W.). — 
Analog: d-Phenylalanin; [k]d21 =  +35,00° (in W.). — l-Phenylalanyl-d-glulamin- 
saure, C14H1805N2 (III); Verseifen der 1-Form yon II mit sd. n. HCI (50 Min., im Bad 
von 130°), ófteres Eindampfen im Vakuum unter Zusatz von W.; beim Stehcnlassen 
iiber Nacht bei 0° scheidet sich unveranderte II ab; das F iltrat wird von HCI mit 
Ag-Acetat befreit u. im Vakuum eingeengt (dabei erhiilt man unter Umstanden zuerst 
betrachtliche Mengen IV); aus A. oder W., Prismen, F. 235° (korr., nach yorherigem 
Sintern); [ a ]D 20 =  +20,27° (in W.). — Anhydrid der l-Phenylalanyl-d-glutaminsaure, 
CuH,0O4N2 (IV); 1. siehe oben. 2. Erhitzen von l-Phenylalanyl-d-glutaminsaure bei 
0,6 mm iiber P 20 5 (2 Stdn., 175°); aus W., Nadeln, F. 242—244°. — d-Phenylalanyl- 
d-glulaminsaure, 2 CnH^OsN, +  H 20 ; Verseifung der d-Form yon II m it n. HCI; 
aus 75%ig. A., Prismen, F.*216°. — a -Acetaminocinnamoyl-l-lyrosin, C20H 20O5N2; 
Schiitteln yon 1-Tyrosin in NaOH mit Acetaminozimtsaureazlacton u. Aceton, Fil- 
trieren, Versetzen mit n. HCI (dabei fallt eine Substanz, F. 280°, in geringer Menge 
aus), Einengen. Reinigung dureh Fallen der Lsg. in HCI mit NH3, F. 217—218° (korr.);

CJL,-CII,-CII. CO-NIT
iv n h  • co ■ c h  • (CH2)„coon

erhalten, die sioh mit 2 Moll. Glycinester zu 
einem Glycinestersalz eines N-Acetylasparagi- 
nylglycinesters VI yerbindet.

CII.------------co.

co
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[a ] ir0 == +47,1 (in wasserfreiem Py.). 10 g davon werden in einer Mischung von
25 ccm Eg., 25 ccm W. u. 50 ccm abs. A. gel. u. m it 0,5 g Pd-Schwarz hydriert; unter 
di es en Bedingungen lafit sich N-Acetyl-d- (u. 1-) phenylalanyl-l-tyrosin, C20II22O6N2, 
getrennt erhalten: die d-Verb. scheidet sich aus; F .  237° (korr.); [ oc] d20 = +25,1° 
(in Py.); Yerarbeitung der Lsg. nach dem Eindampfen zur Trockene siehe unten; 
es entsteht ein Gemisch der beiden Isomeren. — d-Phenylalanyl-l-tyrosinanhydrid, 
C18H180 3N2; Erhitzen der Acetylverb. m it Essig- u. Salzsiiure (1 Stde. im Bad von 
130°), mehrmaliges Eindampfen mit W. u. Methylalkohol im Vakuum, Stehenlassen 
mit methylalkohol. HC1 (iiber Nacht, bei 0°), Verdampfen, Obergielien mit methyl- 
alkoh. NH3; aus Methylalkohol dureh Zusatz von W., Nadeln oder Prismen, F. 267° 
(korr., unter Zers.); h. NaOH liefert einen Kórper der Zus. eines Dipeptids ans Thy- 
rosin u. Phenylalanin, ClsH20O,,N2. — l-Plienylalanyl-l-tyrosinanhydrid, CX8HJ80 3N2; 
das oben erwabnte Acetylpeptidgemisch wird durch Veresterung u. nachfolgende 
Behandlung mit methylalkoh. NH3 in ein Gemisch von d- u. 1-Phenylalanyl-l-tyrosin- 
anhydrid verwandelt, aus dem die d-Verb. mit Methylalkohol extrahiert wird. F. 300° 
(unter Aufscliiiumen). — Azlaclon des N-Acetyl-d,l-phenylałanins [d,l-2-Methyl-4- 
benzyloxazolin-{4,5)-on-{5)], CI1H110 ,N ; aus d,l-Phenylalanin u. Essigsauręanhydrid, 
Kp.os 118°. Geht beim Stehen m it W. in  Acetyl-d,l-phenylalanin, F. 150—151°, iiber. 
Gibt m it NH3 das Amid des N-Acetylplienylalanins, Cu H140 2N2, Nadeln, F. 165°. — 
Acelyl-d,l-phe7iylalaninglycinathylester, C15H 20O4N2; aus d,l-2-Methyl-4-phenyloxazolidon
u. Glycinester, F. 135°. Verseifung m it sd. HBr liefert d,l-Phenylalanylglycuibrom- 
hydrat, Cn H,.,03N2, HBr; aus Eg.-Lsg. durch Fiillen m it A., F. 211°. — Adacłon des 
N-Acetyłleucin, analog der Alaniiwerb., Kp.04 73—75°. Daraus: Amid des N-Acetyl- 
leucin, F. 202°. Mit Glycinester: N-Acetyl-dJ-leucylglycinathylester, Nadeln, F. 121°. 
Mit d,l-Alanin: Acetylleucylalanin, F. 203°. — Anhydrid der N-Acetyl-l-asparagin- 
saure, C„H70 4N; Kochen von Asparaginsaure m it Essigsauręanhydrid bis zur Lsg., 
Abkuhlen, Yerdampfen bei 0,5 mm; aus Eg., sechsseitige Prismen, F. 141°. Mit 
Glycinathylester entsteht scheinbar das Olyeinesłersalz des N-Acetylasparaginoyl- 
glycinesłers, C^II^OgN.); aus A., Nadehi, F. 142°. (L ieb igs Ann. 449. 277 
bis 302.) W . W o l f f .

Shozo Yamaguchi, t)ber die katalytische WirJcung von reduziertern Kupfer auf 
Oxime. XV. Mitt. iiber die Beckmannsche Umlagerung. (Memoirs Coli. Science Engin. 
Imp. Univ. Kyoto Serie A. 9. 427—37. — C. 1926. I. 3538.) L indenbaum .

Robert Dickinson, Die Kondensalion von Benzylmethylkdon mit Salicylaldehyd. 
TJntersucht wurde dio Kondensation von Benzylmethylketon mit Salicylaldehyd unter 
dem EinfluB von Aminen u. NaOH. Mit Piperidin oder Diathylamin entsteht eine 
Verb. C16H u 0 2, welche ais 2-Oxystyrylbenzylketon aufzufassen ist. Die Konstitution 
folgt aus der Verschiedenheit des Methylathers von dem aus 2-Methoxybenzaldehyd
u. Benzylmethjdketon mit HC1 zuganglichen Prod. Bei der Kondensation mit alkoh. 
NaOH entstehen funf Verbb., welche alle der Formel C41H 30O4 entsprechen. Wahr- 
scheinlich leiten sie sich yon dem intermediar entstehenden a.y.f-Triphenylacetyl- 
/9.<5-di-o-oxyphenylpentan, C6H6 • CH2CO • CH[CH(CeH1OH) • CH2CO • CH2C6H5]2, durch 
H 30-Abspaltung ab. Es entstehen hierbei vielleicht Pyranderiw . der Formeln I u. II, 
welche vielen Eigenschaften der Yerbb. gerecht werden.

V e r  s u c h o. Benzylmethylketon kondensiert sich bei Ggw. von Piperidin mit 
Salicylaldehyd zu 2-Oxystyrylbenzylketcn, CJ6II140 2> aus A., F. 181°; Semicarbazon,

O O

HO • C J I ,  • CH • CH2 • CO'- CH,CaH5
r

CH, • CO • CHS • C6H5
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C17H170 2N3, F. 205—206°; Carbomethoxyderiv., aus A., F. 64—65°. Mit Dimetbyl- 
sulfat u. Alkali 2-Methoxystyrylbenzylketon, C17H 160 2, aus verd. A., F. 79°. Aus 2-Meth- 
osybenzaldeliyd u. Benzylmethylketon in A. entsteht m it gasfórmiger HC1 ct-Phenyl-
2-methoxyslyrylmethylkelon, C17H 1(i0 2, aus A., F. 145°. Die Einw. von alkoh. NaOH auf 
Salicylaldehyd u. Benzylmethylketon fiihrt zu einem Gemisch von funf Komponenton, 
welehe sich auf umstandliche Wcise trcnnen lassen. Verb. A , C11H30O1, aus CCI,, F. 185° 
(Zers.), unl. in W. u. k. Alkalien, wl. in Bzl., 11. in A. Disemicarbazon, aus A., F. 230° 
(Zers.). Dimethylather, C43H40O4, aus A., F. 135°. Verb. B, C41H360 4, aus Bzl., F . 228° 
(Zers.). (Entsteht aus A durch Einw. von Alkali). Ker i. C, C41H30O4, aus Bzl. oder 
A., F. 186°. Verb. D, C41H30O4, aus Bzl., F. 209° (Zers.) (krystallisiert mit 1 C0H„). 
Dimethylather, F. 138° (C laBt sich wie oben in D umlagem, mit alkoh. HC1 lagert sich D 
in B um). Verb. E, C41H 360 4, aus Bzl., F. 239° (Zers.), unl. in W., 1. in k. Alkalien. 
(Joum. Chem. Soc. London 1926. 2234—41. Liyerpool, Univ.) T a u b e .

Henry Gilman und Harry L. Morris, Der Meclianismus der Reaktion zwischen 
Thionylanilin und Organomagnesiumhaloiden. Thionylanilin addiert 1 Mol. Organo- 
magnesiumhaloid unter B. von Sulfinsaureaniliden. Die Rk. kann folgcndermaCen 
verlaufen:

C6H .N = S = 0  +  CJLM gBr — >- C8H„N— S = 0  +  IIaO — y  C8H4N H - S = 0
BrMg C„H6 Ć6II5

oder II C0H6N—S = 0  - f  C J I6MgBr — y  C0H5N - S - O - M g B r  +  U ,0  — y
Ó0h 6

C6H5N—S—OH — >• CaH5N H S = 0  
c „ n 5 Ó6H6

Um den Rk.-Mechanismus zu klaren, behandelten die Vff. die Additionsverbb. vor 
der Hydrolyse nacli einem fruher beschriebenen Verf. (Joum . Americ. Chem. Soc.
46. 493; C. 1924. I. 1918) mit Reagenzien, welche die an N gebundenen -MgX-Gruppen 
ersetzen, wahrend sie die an O gebundenen -MgX- Gruppen unberiihrt lassen. Da 
ein Ersatz nicht stattfand, muB gcschlossen werden, daB die Rk. nach II verlauft.

V e r s u c h e. Eine Emulsion von Thionylanilin in A. wurde langsam einer 
gekuMten u. geriihrten Lsg. des Grignardreagens zugefiigt. Hierauf wurde die Mischung 
etwa 1 Stde. gekocht u. dann durch langsames EinflieCenlassen in gekiihlte 5°/0ig. 
HC1 hydrolysiert. — Benzolsulfinsaureanilid. Aus Thionylanilid u. Phenyl-MgBr 
in geringem t)berschuB. Ausbeute 80°/o. Krystalle aus h. A., F. 115°. Liefert beim 
Erwarmen mit verd. H 2S 04 Benzolsidfinsaure u. Anilin. Die Iden titat wurde durch 
Miseh-F.-Bestst. sichergestellt, die mit der aus Benzolsulfinsdurechlorid u. Anilin  
nach v. B r a u n  u . K a i s e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 549; C. 1923. I. 928) er- 
haltenen Verb. vorgenommen wurden. Wurde das Additionsprod. von ThionylaniMd
u. Phenj'1-MgBr vor der Hydrolyse mit Triphenylchlormethan oder Diathylsulfat 
behandelt, so tra t keine Rk. ein; nach Kochen mit Benzoesaureanhydrid wurden bei 
der sauren Hydrolyse Benzanilid, Dibenzoylanilin, benzolsulfonsaures A nilin  u. eine 
nicht identifizierte Verb. vom F. 160° erhalten, die N aber keinen S entliielt. — Die 
Rk. von Thionylanilin m it p-Toluol-MgBr liefert •p-tóluólsulfonsaures Anilin, R S 03H- 
CjH5NH2, vom F. 230°, das aus dem Sulfinanilid durch Hydrolyse u. Oxydation en t
standen ist. — Die Rk. von Thionylanilin m it n-Bulyl-MgBr ergibt n-bulylsulfon- 
saures Anilin, C10H 17O3NS, vom F. 159°. — Benzylsulfinanilid. Darst. aus Thionyl
anilin u. Benzyl-MgCl. Krystalle aus Bzl., F. 144— 145°. Beim Stehen mit feuchtem 
A. liefert es weiBe, schuppigfe Krystalle vom F. 230— 235° aus A., 1. in W., wl. in A., 
unl. inA., die wahrscheinlich aus benzylsulfonsaurem Anilin  bestehen u. durch Hydro- 
lyse u. Oxydation gebildet sind. — Cyclohexylsulfonsaures Anilin, C12H 10O3NS. Aus 
Thionylanilin u. Cydohexyl-MgBr. Krystalle aus h. Bzl., F. 214°, 1. in troekenem
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A., unl. in h. Athylacetat. (Journ. Amerio. Chem. Soo. 48. 2399—2404. Amea [J.], 
State Coli.) K i n d s c h e r .

Otto Zeitschel und Harry Schmidt, U ber die Raumisomerie in  der Mentholreihe. 
Die von VaV0N (S. 198) beschriebene, auf dem Begriff der sterischen Hinderung 
beruhende Methode zur Best. der cis-trans-Isomerie eyel. Verhb. laBt sich anscheinend 
nicht ohne weiteres auf Menthol-Neomenthol amyenden. V avon  u . C o u d e rc  (C. r. 
d. 1’Acad. des sciences 179. 405 [1924]; C. 1924. II. 1790) schreiben dem Neomenthol 
auf Grund seiner scliwierigen Veresterung u. schwierigen Verseifung des Esters die 
Konst. eines cis-Alkohols zu, im Gegensatz zum Merithol, der trans-Verb. Vff. haben 
Verss. iiber das Verh. der beiden Stereoisomeren gegeniiber wasserabspaltenden Jlitteln 
gemaeht; Neomenthol gelit dabei viel leichter in Menthan iiber ais Menthol, was mit 
der raumlich benachbarten Stellung eines OH u. eines tertiaren H-Atoms erklart wird; 
auch bei der Einw. von PC15 oder SOCl2 auf Neomenthol entsteht vorwiegend Menthan, 
wahrend sich die OH-Gruppe des Menthols im ersteren Falle glatt durch Cl ersetzen 
laBt bezw. im zweiten Falle sich bestandig zeigt, indem Menthol zuruckgewonnen 
r ó d .  — Bei der Einw. von H N 02 auf 1-Menthylamin entsteht 1-Menthol, auf d-Menthyl- 
amin Menthen nach W a l l a c h  (z . B. L i e b i g s  Ann. 276. 296 [1893]); letzterer fiihrt 
dieses Yerh. auf die niihere oder entferntere Lage von Substituent u. ter tiar em H-Atom 
zuriick. Dcmentsprechend halten Vff. das d-Menthylamin fiir das dem d-Neomenthol 
zugehorigo Amin, zumal auch die Konstanten der beiden Aminę u. ilirer Deriw. in 
den Rahmen der Kegel von v. A u w e r s  u . SKITA fallen. — Aus den physikal. Kon

stanten von Menthol u. Neomenthol 
laBt sich kein SchluB auf die Lage der 
OH-Gruppe ziehen; fiir 1-Menthon u. 
d-Isomenthon ergeben diese Konstanten 
nach der Auwers- Skitasehen Regel die 
Konfiguration einer trans- bezw. cis- 

Verb.; die entsprechenden Alkohole haben daher nebenstehende raumliche Struktur- 
formeln. Die Tatsache der schwierigen Veresterung des Neomenthols muB unerklart 
bleiben.

V e r  s u  c h e .  l-Mentlwl, aus japan. Pfefferminzol, nut folgenden Konstanten: 
F. 42—43°; Kp.760 216°; D .ł520 0,900; a D31 =  —43,75°; [oc]D =  —48,5°;nD37 =  1,45 412; 
nD2° =  1,46 096. Formiat, F. +  9°; Kp.,00 220—223°; D .1515 0,940; a» =  —75°; 
VZ. 303. Acetat, Kp.;oo 228°; D .1515 0,930; nD20 =  1,44 5 62; an =  —172,60°; VZ. 282. 
(/.-Naphthylurethan, Nadeln, F. 126°. — Inakt. Menthol. Nadeln, F. 34°; Kp.700 2 1 6°; D.,5„0
0,900; nD20=  1,46 1 50; Mol.-Refr. 47,6. Acetat, farbloso FI., Kp.760 228—229°; D.IS15
0,931; n D20 =  1,44 6 00; Mol.-Refr. 57,02; VZ. 282. Phenylurethan, Nadeln, F. 103—104°.
—  d-Neomenthol, durch Austausch der Oxydationstufen von 1-Menthon mittels Iso- 
propylalkohol u. Al-Isopropylat; langeres Erhitzen obiger Substanzen, W.-Dampf- 
dest., phthalisieren des Reaktionsprod., fraktioniertes Verseifen; farblose Fit, F. —15°; 
Kp.755 211,5—211,8°; D.1515 0,903; a D =  +17,7°; [a]D =  +19,6°; n D2° =  1,46 030; 
Mol.-Refr. 47,6. Auch aus japan. Pfefferminzól erhaltlich. Acetat, Prismen, F. 37,2—37,8°; 
Kp.760 227°; D .I625 0,921; a D32 =  +38,1°; nD25 =  1,44 381; Mol.-Refr. 57,13; VZ. 283. 
Formiat, farblose F I, F. —21°; Kp.760 221—222°; D.151S 0,940; a D =  +42,80°; nD”-» =
1.44 902; VZ. 302,4. Propionat, Kp.;co 239—240°; D .15i5 0,922; a D= + 3 5 ,0 ;  nD20 =
1.44 560; VZ. 265. Phenylurethan, aus Lg., Nadeln, F. 108°. a.-Naphihylurethan, 
weiBe Nadehi, F. 126°. Allophansaureester, Erhitzen von d-Neomenthol mit Hamstoff 
auf 150° (12 Stdn., 150 mm), aus Bzl, Nadeln, F . 215,5°. — Inakt. Neomenthol, analog 
dem d-Neomenthol, aus PA e, Prismen, F. 51°; Kp.763 211,4—211,8°; D .15I5 0,903; 
nDa° =  1,46 040; Mol.-Refr. 47,6. Acetat, F I, die beim Abkiihlen zu prismat. Krystallen 
erstarrt; F. 27°; Kp.7C0 227°; D.1515 0,928; nD2° =  1,44 580; VZ. 283. Phenylurethan, 
Nadeln, F. 114°. a-Naphthylurethan, Nadeln, F. 132°. — Die Resultate von ver-

Neomenthol.
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gleichenden Verss. uber Wasscrabspaltung aus 1-Menthol u. d-Neomenthol sind in 
einer Tabelle zusammengestellt. — Bei Bekandlung eines Genńsches von 1-Menthyl- 
acetat u. d-Neomenthylacetat mit Eg. u. H 2SO,, (Verseifung u. teilweise Abspaltung 
von W.) u. nachfolgender Oxydation wird 1-Menthol (ao =  —39°) erhalten. — Einw. 
von PC15 auf 1-Menthol bezw. d-Neomenthol in PAe. bei 0° fiihrt ersteres zum groBen 
Teil in ein Chlorid, letzteres in Menthen (ocd =  +32°, D.1515 0,840) iiber, wahrend 
Thionylchlorid 1-Menthol unverandert laBt bezw. Neomenthol in Menthen (Kp.760 
168—169°; D .15,5 0,818; a D =  +65,75°; [a] =  +80,5°; n D2° =  1,45 420) verwandelt.
— l-Menthon. a) nach B e c ic m a n n  ( L i e b i g s  Ann. 250. 375 [1888]) aus 1-Menthol; 
F .—7°; Kp.;0o 210°; D .15̂  0,8972; ao =  — 25,40; nn20 =  1,45 038. Semicarbazon, 
F. 184°. Oxim, F. 58°. b) analog aus d-Neomenthol unter guterKiihlung. Durch Vakuum- 
dest. uber Borsaure werden alkoh. Bestandteile entfemt. — d-Isomenlhon, durch Oxy- 
dation von d-Isomenthol in alkohol. Lsg. nach BECKMANN unter Eiskiihlung. Nach 
Dest. uber Borsaure: F. ca. —35°; Kp.:80 212°; D .16]5 0,902; <xd =  +85,10°; [cc]d10° =  
+95°; nn20 =  1,45 302; Mol.-Refr. 46,19. Semicarbazon, Blattchen, F. 161°. Oxim, 
fliissig. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2298—2307. Hamburg, Billbrook, Anton Deppe 
Sohne.) W. W o l f f .

Harushige Inoue, Uber katalytische Wirkung japanischcr saurer Erde. II . Wir- 
kung auf Ozime. (I. vgl. S. 2032.) Erhitzt man 20 g Acetophenonozim mit 10 g 
japan. saurer Erde, so erfolgt bei 180° lieftige B k., wobei ein Teil iiberdest. Isoliert 
u. nachgcwiesen wurden: Essigsaure, Benzoesaure (zusammen 0,69 g), voii bas. Prodd. 
(0,81 g) Anilin, N H 3, von neutralen Prodd. (4,20 g) Benzonitril (0,55 g), Acetophenon, 
femcrAcetanilid (1,33 g). — Aus 12,5 g Benzophenonoxim bei 145°: Benzoesaure (0,12 g), 
bas. Prodd. (0,63 g), darunter N II3, neutrale Prodd. (4,81 g), davon Benzonitril (0,04 g), 
Benzanilid (2,04 g). — Aus 12,9 g Menthonoxim bei 200°: Decylensaure (0,46 g), bas. 
Prodd. (0,60 g), darunter N H 3, neutrale Prodd. (5,81 g), davon Menthonitril (0,55 g), 
Menthon. — Vf. ist wegen der relativ hohen Ausbeuten an Acet- u. Benzanilid der 
Ansicht, daB die Hauptrk. eine BECKM ANNSche Umlagerung ist. Das Anilin entsteht 
durch Hydrolyse der Anilidc. In  der Tat lieferten Verss. m it Acet- bezw. Benzanilid 
u. saurer Erde bei 300° Anilin, Sauren, Nitril u. NH3. Das Acetophenon kann aus der 
Hydrolyse des Oxims oder von intermediar gebildetem Methylphenylketimin her- 
riihren (vgl. L a c h m a n , Joum . Americ. Chem. Soc. 46. 1477; C. 1924. II. 1188). 
(Buli. Chem. Soe. Japan 1. 177—79. Tokio, Imp. Industr. Lab.) L in d e n b a u m .

Ernst Weitz und Heinz Werner-Schwechten, Uber den Ammoniumcharakter der 
Triarylamine. VII. Mitt. iiber freie Ammoniumradikale. (VI. vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 59. 432; C. 1926. I. 2795.) Triarylamine lassen sich ais Ammoniumradikale 
auffassen u. bilden ais solche mit Saureresten Salze, sog. Triarylaminiumsalze von 
der Zus. [Ar3N] • X. Diese Salzbildung erfolgt, entsprechend dem ziemlich edlen 
Charakter des Triarylaminradilcals, nicht m it Sauren unter H 2-Entw., sondem nur 
unter der Einw. oxydierender Agenzien. So erhielt W lELA N D  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 4268 [1907]. 43. 699 [1910]) mit Br ein sehr zersetzliches Tribromid des Tri- 
tolylamins u. a. Verbb. Vff. gelingt es jetzt, Aminiumsalze mit nur e i n e m  Siiure- 
rest darzustellen. — Tri-p-tolylaminiumpikrat, [(C,H7)3N ]-0-C 6H 2(N 02)3, entsteht 
bei der Oxydation des entsprechenden Amins mit Bleidioxyd bei Ggw. von Pikrm- 
saure in stark gekiihlter Bzl.-PAe.-Lsg., aus Chlf. mit A. gefallt, metallglanzende, 
tiefblaue Krystalle. Wegen seiner Zersetzlichkeit laBt es sich nur indirekt analysieren; 
es wird 1 Aquivalent Reduktionsmittei auf 1 Mol. Tri-p-tolylamin yerbraucht. — 
Tri-p-tolylaminiumperclilorat, [(C7H,)3N]-(C104), kann nicht analog obiger Verb. dar- 
gestellt werden, sondem bildet sich bei der Einw. von Chlortetroxyd (nach G o m - 
b e r g , Joum. Americ. Chem. Soe. 45. 398; C. 1923. III . 895) auf das Amin; ersteres 
wirkt also ganz wie ein Halogen, d. h. ais Anionradikal, das die Tendenz hat, in den 
Ionenzustand iiberzugehen. Man yersetzt eine Lsg. von Tri-p-toljdamin u. J  in A.
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unter Kiihlung mit einor Lsg. von Silberperchlorat in A., aus Chlf. durch Zusatz von 
A., violettblaues, feines Krystallpulver, F. 123°. Yerpufft bei hóherer Temp., wl. 
in W., 1. in Alkoholen u. Eg., sil. in Chlf.; die Lsgg. sind, besonders in der Warne, 
zersetzlicher ais die feste Substanz. Red.-Mittel wirken wie oben. — Einw. von 
z. B. P b 0 2 auf eine Lsg. von Tri-p-tolylamin in Eg. fiihrt zu einem Tritohjlaminium- 
acetat. — Die Existenz dieser Salze ist eine Stiitze fiir die Ansehauung von der Radikal- 
natur der sog. Diliydrodipyridyle. Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, daB 
hier einwertige Ammoniumradikale, die ihrer Zus. nach gesatt. Verbb., u. Salze, die 
Radikale sind, vorliegen. Die Triarylaminiumsalze konnen ais „quatem are“ Salze 
der von W lE L A N D  gefundenen Diarylsticlcstoffradikalo betrachtet werden. — Auch 
das Tri-o-aminotriphenylamin laBt sieh vermutlich mit Bleitetraacetat in Eg. bei 
Ggw. Yon Pikrinsaure zu einem merichinoiden u. weiterhin zu dem liolochinoiden 
N  ,N'-Tetraphenylbenzidinsalz oxydieren; auch sehon durch Silberperchlorat allein 
wird es zu einem Farbsalz oxydiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2307—14. Halle, 
Univ.) W. W o l f f .

C. Porlezza und U. Gatti, Einwirkung von Calciumhydrid auf einige organische 
Verbindungen. I II . Mitt. Acetophenon. (II. vgl. Gazz. ehim. ital. 55. 224; C. 1925.
II. 1515.) In  der Kalte ist die Einw. von CaH2 auf Acetophenon bei allmahlicher Zugabe 
kleiner Mengen von W. auch bei Fortdauer eines Vers. bis zu 2 Wochen nur sehr gering. 
Nach Extraktion des Rk.-Prod. mit A. wurde bei der Dest. einer sehr kleine Menge 
einer einheitliehen organ. Substanz vom F. 273° gewonnen, die in den meisten organ. 
Lósungsmm. unl. u. wahrscheinlich mit einem von D e l a c r e  (vgl. Buli. Soc. Chim. 
Belgiąue 22. 470 [1891]; 27. 36 [1894]; 29. 849 [1895]; 32. 95. 946 [1896]) bei Einw. 
von Zinkathyl auf Acetophenon ebenfalls in sehr kleinen Mengen gewonnenen Prod. 
ident. ist. Bei Einw. von CaH2 auf sd. Acetophenon (Yersuclisdauer 3% , lVa> 15 Stdn.) 
wurden boi nachfolgender Dest. des Riickstandes vom A.-Extrakt neben einer kleineren 
zwisehen 100 u. 200° iibergehenden Fraktion (I) ais Haupt-Rk.-Prodd. eine Fraktion 
von 300—370° (II) u. ein Dest.-Riickstand (III) gewonnen. Aus II wurde bei weiterer 
Dest. unter 22—23 mm Druck bei 224—226,5° Dypnon, C16H140, isoliert u. durch das 
Phenylhydrazon vom F. 177—177,5° identifiziert; ferner wurde aus II durch Be- 
handeln mit Essigsauro cinc geringe Menge symm. Triphenylbenzol, F . 170—170,5° 
gewonnen. III gab beim fraktionierten Herauslosen mit A. nach Umkrystallisieren 
aus A. eine kleine Mengo einer Verb., C32H20O, die nach ihrem F. (135°) wahrscheinlich 
das auch von D e l a c r e  ais Kondensationsprod. isolierte u-Dypnopinakolin ist, ferner 
enthielt III ebenfalls symm. Triphenylbenzol (durch fraktionierte Krystallisation aus 
Essigsaure), und ein Gemisch zweier nahe beieinander schm. Substanzen vom F. 131 
bis 132° bezw. 144—145°, aus dereń Analysen keine sicheren Schliisse iiber die Zus. 
gezogen werden konnten. In  der Fraktion I  fand sieh unverandertes Acetophenon u. 
weitere Zers.-Prodd. der primaren Kondensationsprodd., in der Hauptsacho des Dy- 
pnons, so Athylbenzol, wie durch Best. der Mol.-Geww. u. FF. der einzelnen Unter- 
fraktionen wahrscheinlich gemacht wurde. (Gazz. chim. ital. 56. 265—77. Pisa, 
U n iy .)  L e h m a n n .

Frank Howorth Gornall und Robert Robinson, Uber 2,3,4-Trinilrotolwl. Wird 
rohes Trinitrotoluol mit k. A. gereinigt u. der A. verdampft, so hinterbleibt eine braune, 
weicho M. (ca. 10% des urspriinglichen Materials), aus dereń Schmelze sieh bei 18 
bis 20° zunaebst eine Mischung von 2,4-Dinitrotoluol u. 2,3,4- oder fi-Trinitrotoluol (I) 
abseheidet, wahrend erst spater die a- u. y-Isomeren folgen. Man setzt der geschm. 51. 
(21—23 kg) ca, 10 g obigen Krystallgemisches zu, zentrifugiert nach 5—7 Tagen u. 
krystallisiert aus 3 Teilen konz. H 2S04 (Losen bei 80—100°) urn. Das erhaltene I 
zeigt F. 108°, bei Wiederholung 112°. Ausbeute 11—13%, bei Arbeiten in groBera 
MaBstab nur 6—7%. — 2,4-Dinitrotoluol-3-sulfonsaures Nałrium, C,H50 7N2SNa +
2,5 H20 . Aus I  mit konz. Na2S03-Lsg. bei 75°. Bemsteingelbo Rhomboeder aus verd.
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NaCl-Lsg. ( v g l .  B r a d y ,  HEWETSON u . K l e in ,  Joum . Chem. Soc. London 125. 2402; 
C. 1925. I. 649). Gibt beim Erwarmen mit NaOH permanganatartige Farbung u. 
griinglanzende Krystalle. — m-Toluylendiamin-3-sulfonsaures Nalrium, C7H90 3N2SNa. 
Aus dem vorigen mit Fe u. HC1, mit NaOH alkalisieren, im Vakuum eincngen. Platten 
aus W., perlige Biattchen aus 80%ig. A., Zers. bei 264°, sil. in W., \vl. in absol. A. 
Gibt mit Sulfanilsiiure orangeroten, mit Benzidin roten Azofarbstoff; ersterer farbt 
Wolle u. Seide aus saurem Bade hellorangerot, letzterer ist substantiv fiir Baumwolle 
u. ein empfindlieher Indicator (blau m it Saure). Mit Acetanhydrid liefert das Na-Salz 
ein Monoacelylderiv. der freien Saure, Nadeln aus W., geeignet zur Darst. von Azo- 
farbstoffen. Benzoylderiv., C14H140 4N2S, Nadeln aus W. — 2,4-Dinitro-3-sulJóbenzoe- 
saures Nairium, C7H3OsN2SNa -f- 1,5 H20 . Durch KM n04-0xydation des oben be- 
schriebenen Salzes bei 98°, einengen, ansauern (kongo) u. aussalzen. Nadeln u. Prismen 
aus verd. NaCl-Lsg. Die freie Saure ist ais Azokomponente brauchbar. — 2,3,4-Tri- 
aminotoluól, C7HUN3., I  wird mit h. alkoh. NH,OH zu 2,4-Dinitro-m-toluidin u. dieses 
mit Fe u. konz. HC1 in h. A. weiter reduziert. Nach Entfemung des A. u. Ausfallung 
des Fe Reinigung iiber das Hydrochlorid (wasserhaltige Prismen). Prismen aus A., 
F. 106°, sil. in W., A., Bzl. FeCl3-Rk. violett. Sehr oxydabcl, brauchbar ais photo- 
graph. Entwickler in Ggw. von NaOH. — 2,4-Dinitro-3-metlwxytoluól, C8H80 5N2. 
1. Zu I in CH30H  bei —4° allmahlich NaOCH3-Lsg. oder methylalkoh. KOH geben, 
dami weiter bei Zimmertemp.; mit S 0 2 ansauern, CH3OH entfcrnen, nach Zugabe 
yon etwas W. auf 70—80° erwarmen, wodurch unverandertes I  in sulfonsaures Na 
ubergefiihrt wird. 2. I  nach dem Verf. von B r a d y ,  H e w e t s o n  u. K l e i n  (1. c.), 
weniger gut iiber das 2,4-Dinitro-m-toluidin in 2,4-Dinitro-m-kresol (F. 100°) uber- 
fiihren, dieses methylieren. Da 2,4-Dinitro-m-toluidin durch Entaminierung 2,4-Di- 
nitrotoluol liefert, so ist dio Stellung des OCH3 bewiesen. Biattchen aus verd. A., 
F. 86°. Gibt mit iibersehussiger NaOH in CH3OH indigoblaue Farbung, die auf Zusatz 
von W. verschwindet. — 2,6-Dinilro-3,4'-dimethyldip7ienylamin. Aus I  u. p-Toluidin. 
Erweichen 147°, F. 152° ( R y a n  u . 0 ’RlORDAN, Proc. Roy. Irish Acad. 34 . 175 [1918], 
geben 131° an). — Darst. der folgenden Yerbb. analog. — 2,4-Dinitro-3-benzylamino- 
toluol, Ci4H130 4N3, gelbe Tafelchen aus Essigester, F. 115— 116°. — Mit Dibenzylamin 
gelbe Stabchen aus A., F. 87—88°. — 2,4-Dinitro-m-tolylpiperidin, C12H ,60 4N3, gelbe 
Biattchen aus A., F. 101°. — 2,4-Dinitro-m-tolyl-u.-naphthylamin, C17H I30 4N3, Nadel- 
rosetten aus A.-Essigester, F. 169—170° (Zers.). H 2S04-Lsg. tiefblau. (Joum . Chem. 
Soc. London 19 2 6 . 1981—84.) L in d e n b a u m .

Robert Robinson und Helen West, U ber Derirate des 1-Benzyltełrahydroiso- 
chinolins. Fiir die Synthese von Alkaloiden der Phenanthrcngruppe (vgl. nachst. 
Ref.) war die Darst. von ilonoacylderiw . der Verbb. vom Typus des Anhydro- 
hydmstinin -2 ,4 - diąminotoluols wiinschenswert. Verss. mit dem entsprechenden 
Kotarninderiv. (I.) waren jedoch erfolglos. — Noch einige iihnliche Kondensations- 
prodd. werden beselnicben.

V e r s u c li e. Anhydrokotarnin-2,4-diaminotoluol, C16H 230 3N3 (I.). Durch Red. 
der Dinitroverb. (H o p e  u . R o b in s o n ,  Joum . Chem. Soc. London 99 . 2114 [1911]) 
mit SnCl2, Sn u. konz. HC1 in k. Eg., mit KOH fallen. Prismen aus Bzl., dann CH3OH, 
F. 119°. Gibt mit H N 02 zum Teil orangefarbigen Nd.; das F iltrat kuppelt mit alkal. 
/?-Naphthol zu scliarlachrotem Farbstoff. Acetylierung unter allen Bedingungen 
fiihrt direkt zum Diacetylderiv., C23H270 5N3, Nadeln aus A., F. 211°. — Anhydro- 
kctarnin-2,4-dinitro-3-methoxyloluol, C20H21O8N3 (II.). Aus Kotarnin u. 2,4-Dinitro-

NH,
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3-methoxytoluol (vorst. Ref.) in k. CH3OH -f- NaOCH3 (50 Stdn.). Hellgelbe Tafelchen 
aus A. u. Esaigester, F. 136°, zicmlich stabil gegen Saurcn. Wird von sd. Eg. langsam 
wieder zerlegt. IIydroćhlorid, krystallin., wl. — Anhydrohydraslinin-2,4,6-irinilro- 
toluol, C18H 180 8N4. A us den Komponenten in CH3OH. Orangegelbe Prismen aus Essig- 
ester, F. 143° (heftige Zers.). Wird von h. Eg. schnell zerlegt. Hydrocldorid, wl., stabil 
in  k., zerlegt in sd. Lsg. (Joum . Chem. Soc. London 1926. 1985— 87.) L in d e n b a u m .

Robert Robinson und Junzo Shinoda, Synthetische Versuche in der Phenantliren- 
gruppe der Alkaloide. I. Das Kondensationsprod. aus N-Methylisochinoliniumhydroxyd 
u. 6-Nitrohomoveratrol (ROBINSON u. ROBIN SO N, Joum . Chem. Soc. London 105. 
1456 [1914]) war zwar in Isoapomorphindimethylalher iibergefuhrt worden, aber un- 
gliicklicherweise waren die Praparate verloren gegangen bis auf das Methosuljat I., 
das unten beschrieben wird. — Zur Synthese weiterer Verbb. dieser Alkaloidgruppe 
benutzen Vff. das im vorvorst. Ref. besehriebene 2,4-Dinitro-3-methoxytoluol, da 
es dem 2-Nitrohomoveratrol, aus dom sich vermutlich das Apomorphin synthet. ge- 
winnen lassen muBte, ahnlich gebaut ist u. sich besonders leicht mit Pseudobasen 
kondensiert. So liefert es m it l-Oxy-6,7-dimethoxy-2-methyl-l,2,3,4-tetrahydroiso- 
chinolin ( P y m a n , Joum . Chem. Soc. London 95. 1266 [1909]), fur welches Vff. 
wegen seiner Beziehungen zum Laudanosin die Bezeichnung „Laudalin“ vorgeschlagen, 
die Verb. II. Letztere laBt sich zum Diamin reduzieren, von dem jedoch kein Mono- 
acylderiy. erhaltlich war. Daher wurde II. zum Nitroamin reduziert. Um dessen Konst. 
zu ermitteln, wurde das im vorst. Ref. besehriebene Anhydrokotamin-2,4-dinitro-
3-methoxytoluol zum Vergleich ebenfalls zum Nitroamin reduziert u. dessen N-Acetyl- 
deriv. osydiert. Dabci entstand dieselbe Siiure wie bei der Oxydation des acetylierten 
Nitroamins aus 2,4-Dinitro-3-methoxytoluol selbst. Da nun auBerdem durch Ent- 
aminierung des Nitrcaminomelhoxytoluoh der von H a w o r t h  u . L a p w o r t h  (Joum. 
Chem. Soc. London 123. 2993; C. 1924. I. 1660) besehriebene 2-Nitro-m-tolylmethyl- 
dtlier erhalten wird, so wird in allen Fallen das 4-standige N 0 2 reduziert. Das Nitro- 
amin aus II. besitzt also Formel III., wie auch aus der weiteren Uberfuhrung in ein 
Phenanlhrtnleriv. folgt. Zu diesem gelangt man, wenn man das N-Acetylderiv. von
III . zu IV. reduziert u. letzteres der Diazork. unterwirft. Es wurde nicht selbst, sondem 
ais Jodmethyłal (V.) isoliert. Ersatz der Acetaminogruppe durch OH wiirdc vielleicht 
das Isocorydin liefem.

CII30 - r^ N -C H (0  • COCII3) • CH2-C0H2(NOS)(OCH3)(NH ■ COCH3) 
CH30  - k j J -  CH, • CIIa .N(CH3)(COCH3)

V e r s u e h e .  Anhydrolaudalin-2,4-dinitro-3-methoxytoluol, C20H23O.N3 (II.). Lsg.

CH,
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von „Lodal“ (Laudaliniumehlorid) u. 2,4-Dinitro-3-metlioxytoluol in h. CH3OH ab-: 
kuhlen u. NaOCH3-Lsg. zugebcn. Orangegelbe Prismen aus CH3OH, F. 111—112°. 
Hydrochlorid, P latten aus A. — Anhydrolaudalin-2,4-diamino-3-meihoxytoluoldihydro- 
cldorid, C20H 27O3N3, 2 HC1. Aus II. mit SnCl2, Sn u. konz. HC1 in Eg. (Eiskuhlung), 
dann mit KOH alkalisieren, mit Bzl. oxtrahieren, HCl-Gas einleiten. Nadeln aus A , 
F. 236—237°. — Anhydrolaudalin-2-nilro-4-amino-3-methoxyloluol, C20H25O6N3 (III.). 
1. Alkoh. Lsg. von II. m it NH4OII versetzen, unter Kiihlimg die ndtige Menge H2S 
einleiten, J/2 Stde. erhitzen, spater Base mit Bzl. extrahieren. 2. Mit SnCl2 in gesatt. 
alkoh. HC1 (Kaltemisehung). Gelbe P latten oder Prismen aus Bzl. mit 0,5 C0H6, dann 
CH30H, F.' 144— 145°. Das Diazoniumsalz gibt m it /3-Naphthol hoehroten Farbstoff. 
N-Acetylderiv., C22H 270 6N3; m it k. Acetanhydrid -f- wemg H2S04, mit NH4OII fallen; 
hellgelbe Nadeln aus A , F. 151°. — Wird jedoeh III . mit Acetanhydrid 1 Stde. cr- 
hitzt, so entsteht Verb. C20H33OgN3 (wahrscheinlich VI.), mkr. Nadeln aus A , F. 194°, 
nicht bas. — Anhydrokotarnin-2-nitro-4-amino-3-melhoxytoluol, C20H23O6N3. Aus der 
Dinitroverb. (vorst. Ref.) mit alkoh. SnCl2 wie oben. Gelbe Prismen aus Bzl. mit
0.25 C6H6, F. 184°. N-Acelylderiv., -f- H20 , hellgelbe Prismen aus A ,
F. 134°. — Acet-2-nitro-3-metlioxy-p-toluidid, C]0HI2O4N2. 2,4-Dinitro-3-methoxytoluol 
mit alkoh. (NH4)2S wie oben reduzieren, Base mit Bzl. extrahieren, mit HCl-Gas das 
Hydrochlorid (aus A., F. 205°) ausfallen, ólige Base aus diescm mit Acetanhydrid -f- 
Spur H2S04 bchandcln. Hellgelbe Nadeln oder Prismen aus CH30H  oder W , F. 108 
bis 109°. — 2-Nitro-4-acetamino-3-mdhoxybenzocsaure, C10H10O6N2. Durch Oxydation 
des vorigen oder des obigen Anhydrokotarnin-2-nitro-4-acetamino-3-methoxytoluols 
mit wss. KM n04 in Ggw. von MgS04 bei 75— 80°, bei der zweiten Verb. auch in k. 
rerd. Aceton. Nadeln aus CH3OH, dann W , F. 228—229°. — 2-Nitro-m-lolylmethyl- 
alher. Durch Diazotierung obigen Hydrochlorids vom F. 205° in A. u. Erhitzen auf 
40—50°, dann Dampfbad. Nach Dampfdest. Prismen aus PA c, F. 50°. — Anhydro- 
laudalin-2-amiiw-4-acetamino-3-melhoxytoluol, C22H 290 4N3 -f- H20  (IV.). Aus der 
N-Acetj’lverb. von III . mit Fe in Essigsśiure (Kiihlung), besser durch Hydrierung 
in Eg. (-|- PdCl2), dann m it NaOH alkalisieren, mit A. extrahieren. Nadeln aus Essig- 
ester, Sintem 105°, F. 110°, meist 11. Pikrat, C22H 290 4N3, C6H30 7N3 H20, hellgelbe 
Prismen aus Essigester, F. 168— 169°. — T)ehydroanhydról<mialin-4-actlamino-3-nit.lh- 
oxytoluoljod>mthylat, C23ILę,04N;J  -f- 1 ,51120  (V.). Durch Diazotierung von IV. in 
2,5-n. H2S 04 u . Behandlung mit Cu-Pulver, dann nach Zusatz yon NH4OH ausathem, 
CH3J  zugeben. Nadeln aus Aceton, S intem  bei 205°, F. 210° (Zers.). H 2S04-Lsg. 
violett, beim Erhitzen rot. — Isoapomorphindimethylathermelhosulfat, C21II270 6NS (I.). 
l-[6-Nitrohomoveratryl]-2-methyl-l,2-dihydroisocliinolin (ROBINSON u. ROBIN SO N,
1. c.) wird mit Sn u. konz. HC1 in H -at zu l-[6-Aminohomoveratryl]-2-methyl-l,2,3,4-
tetrahydroisochinolin reduziert. Die ólige Base gibt mit FeCl3 tiefblaue Farbung. 
Sie wird diazotiert u. m it Cu behandelt, der rohe Isoapomorphindimethyliither iiber 
das Pikrat gercinigt u. m it (CH3)2S 04 kombiniert. Mkr., wasserhaltige Nadeln aus 
W, dann A , F . 246°. Gibt m it F e o h d e s  Reagens schón blaue Farbung. — 6,7-Di- 
methoxy-l-[p-dmethylamincdthyl]-phenanthren, C20II23O2N. Aus I. mit sd. wss. NaOH. 
Blattchen aus CH3OH, verd. CH3OH u. PA e, F .  111°, 11. auBer in  PAe. Mit F r ó h d e s  
Reagens tiefgriine Farbung. H 2S04-Lsg. hellrot, schnell verschwindend, darauf mit 
Ma n d e l in s  Reagens epheugriine Farbung. Hydrochlorid, Nadeln, wl. in verd. HC1. 
Jodmethylat, Nadeln aus A.; wird von sd. wss. NaOH in N(CH3)3 u. eine neutrale 
krystallin. Substanz zerlegt. (Journ. Chem. Soc. London 1 9 2 6 . 1987—95. Liverpool 
11 • Manchester, Univ.) LlN DENBAUM .

Albert Green, Einwirhuńg von Tliionylchlorid auf Oxyanthrachinone. I II . (II. vgl. 
S- 1417.) Purpurin liefert m it S0C12 cin dem Thionylalizarin (1. Mitt.) sehr ahnliches 
Prod. — Im Anthrapurpurin reagiert auch das OH in 7 unter B. der Gruppe O-SOCl. 
Die Verb. wird von Essig- u. Benzocsaure in die 2-Acylanthrapurpurine ubergefiihrt.
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— Die Thionylderiw. des Hystazarins u. Antłiragallols verhalten sich gegen sd. Eg. 
anders ais dio bisherigen Verbb. Ersteres gibt nur Hystazarin zurttck, letzteres haupt- 
sachlich Anthragallol u. etwas von dessen (wahrscheinlich) 3-Acetylderiv. DaB im 
Anthragallol die OH-Gruppen 2 u. 3 mit SOCl2 reagieren, folgt daraus, daB die Verb., 
10 Min. m it Acetanhydrid gekocht, 2,3-Diacetylantliragallol liefert, indem das ster. 
behinderte OH in 1 unangegriffen bleibt. — Anthrachinon, 1- u. 2-Oxy-, 4- u. 5-Chlor- 
l-oxy- u. l,8-Dioxyanthracliinon reagieren nicht m it SOCl2. — Siimtlicho Thionyl
deriw . werden an  feuchter Luft mehr oder weniger schnell hydrolysiert.

V e r s u c h e .  Darst. der Oxyanthracliinone aus ihren aus Pyridin oder Pyridin- 
Acetanhydrid umkiystallisierten Acetyldcriw. m it konz. H 2S04. — Purpurin, F. 257 
bis 259°. Triacetylde,riv., F. 203—205°. — 1,2-Thionylpurpurin, Ci4H„08S, nach 6-std. 
Kochen gelbbraune Krystallchen, F. 211—213°. Gibt mit sd. Eg. 2-Acetylpurpurin, 
orangerote Krystalle aus Toluol, F. 168—170°. — l,2-Thionyl-7-chlorthionylanthra- 
purpurin, C14H50,ClSi!( nach 9-std. Kochen okerfarbige Krystallchen, F. 179° (Zers.), 
swl. — 2-Acetylanthrapurpurin, C16H10O„. Aus vorigem mit sd. Eg. Gelbe Krystalle, 
F. 296—298° (Zers.). Gibt m it Acetanhydrid in h. Pyridin Triacetylanihrapurpurin, 
hellgelbo Platten, F. 226—228°. Dieses entsteht auch aus der Thionylverb. mit sd. 
Acetanhydrid. — 2-Benzoylanlhrapurpurin, C21H120 6. Mit Benzoesaure bei 170°. 
Mkr. gelbe Nadehi aus Tetrachlorathan, F. 203—205°, wl. in sd. Eg., Bzl., zl. in h. 
Toluol, 11. in sd. Tetrachlorathan. — Thionylhystazari?i, C14H6OsS, nach 12-std. Kochen 
liellgelbgriine Platten, F. 200°. Gibt mit sd. Acetanhydrid langsamer ais die anderen 
Thionylverbb. (1 Stde.) Diacelylhystazarin, hellgelbe Nadeln, aus Pyridin hellgrun- 
gelbe Platten, F. 211—213°. — Anthragallol, F. 313—314°. 3-Aceiylderiv., CwH10O6, 
goldbraune Stabchen aus Toluol, F. 210—212°. 2,3-Diacetylderiv., aus Aceton, F. 223 
bis 224°. T r ia c e ty ld e r iiF. 188—-189°. — 2,3-Thionylanthragallol, C14H8OeS, nach 
12-std. Kochen grungelbe Stabchen, F. 218—220°. — 1- u. 2-Oxyanlhrachinon, FF. 
191—192° u. 305°. Acetylderiw., FF. 183—185° u. 160°. — 5-Chlor-l-oxyanlhrachinon, 
C14H ,0 3C1. 5-Chlor-l-aminoanthrachinon in  konz. H2SO., diazotieren, am naehsten 
Tag 5 Min. auf 130—140° erhitzcn, dann in viel W. Rohprod. nach Umfallen aus 2%ig' 
NaOH mit Acetanhydrid in sd. Pyridin iiberfuhreii in das Acetylderii'. (C18H904C1, 
hellprimelfarbige Nadeln, F. 205°), dieses mit H2S 04 in sd. A. verseifen. Hellgold- 
gelbe Platten, F. 223—224°. — Chrysazin, F. 193°. Diacetylderiv., F. 244—245°.
(Joum . Chem. Soe. London 19 2 6 . 2198—2204. Aberystwyth, Univ. Coli. of Wales.) Li.

Julius v. Braun und Werner Haensel, Geruch und molekulare Asymmełrie. HI. 
(II. ygl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58 . 2210; C. 19 2 6 . I. 641.) Ziel yorliegender Arbeit 
war es, eine 2 asymm. Zentren aufweisende Carbonylverb. in die Meso- u. die Racem- 
form móglichst vollstandig zu zerlegen, die beiden derselben Quelle entstammenden 
Formen im Geruch zu yergleichcn u. zum Ausgangspunkt fur weitere Verss. zu nehmen. 
Es wurde erreicht dureh Zerlegung des l,3-Dimethylcyclohexanons-5 dureh Oximierung 
in zwei Bestandteile; das eine Keton muB dem Mesoty^pus entspreehen u. dio CH3- 
Gruppen in cis-Stellung enthalten, das andere die Racemform m it den CH3-Gruppen 
in  trans-Stellung. Sie unterscheiden sich in D. u. Lichtbrechung u. besitzen einen 
deutlich yerschiedenen Geruch. — Die Entseheidung der Frage nach einer cis- oder 
einer trans-Anordnung der Substituenten konnte bei yorliegendem Stoffpaar in sicherer 
u. in  einer bei hydroaromat. Ketonen noch nicht angewandten Weise gefunden werden. 
Die Red. der beiden Ketonoxime muBte die Basen I, I I ,  I I I  u. IY  liefern (i d ; u. i 1 : 
bedeuten die die CII3-Gruppen tragenden asymm. C-Atome), wobei das cis-Dimethyl- 
hexanonoxim das inakt. in Antipoden nicht spaltbare Gemisch der Basen III u. IV, 
das Oxim des inakt. trans-Ketons dagegen das gleichfalls inakt., aber in seine Anti
poden spaltbare Gemisch der Basen I u. II liefern muBte. Aus dem mit Weinsaure 

.nicht zerlegbaren Gemisch der Basen III u. IV u. aus den Einzelbasen (mit Hilfe von
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d-Weinsaure erhalten) I  u. I I  lassem sich mit H N 02 die zugehorigen Alkohole gewinnen, 
die aicli in ihrem Gerueh aueh untereinander unterseheiden. — In  einer Anmerkung 
weisen Vff. darauf Mn, dafl die von S k i t a  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 2234; C. 1 9 2 4 . 
I, 39) fiir einheitliche Verbb. gehaltenen 2,6-Dimetliylcyclohexan u. 2,6-Dimethylcyclo- 
hemnol zweifellos rac. Gemische der 1,1- u. d,d-Komponenten darstellen.

I H
In
1 i........1

NH2

III f l
:..........V I : 
; d ;...........C...........: 1

ŃHa
Ve r s u c h e .  (Z. T. mitbearbeitet yon E . Anton.) Symm. m-Xylenol, Kp.14 112°, 

wurde iiber die Acetylverb. gereinigt; Kp.u  115—117°. — Ałher, C16Hu O =  (CH3)2- 
C6H3-0-C8H3(CH3)2, aus dem Phenol -f- Al bei 210—215°; Kp.u  181°; F. 60—61°; 
riecht augenehm. Gibt in H N 03-H2S 04 bei 0° die Tetranitroverb., CleH140 9N4, wl. in 
A., F. 206°; enthalt die N 0 2-Gruppen vermutlich in  o- u. p-Stellung zum Brucken-O. — 
Gibt bei der Hydrierung ohne Losungsm. mit Ni u. H  bei 230° ein Gemisch yon 1,3-Di- 
meihylcyclohexanol-5 u. l,3-Dimethylcyclohexanon-5 (im Verhaltnis 1: 4). Bei der 
Hydrierung bis zur Aufnahme von 60% H  der fiir 6 At. H  ber. Menge sind in  der Alkohol- 
fraktion'cis- u. trans-Form in fast aquivalenter Menge vorhanden; in der Ketonfraktion 
war das Verhaltnis ca. 1: 2. Wurde der Vers. bei Aufnahme von weniger H  abgebrochen, 
so war in beiden Fraktionen der Gehalt an den trans-Formen groBer, z. B. bei Auf
nahme von 40% H im Ketonanteil auf 3 Moll. trans- nur 1 Mol. cis-Keton; die primare 
H-Zufuhr bringt demnach yorwiegend die beiden CH3-Gruppen in trans-Form zu- 
einander, sekundar erfolgt Umlagerung in die cis-Form. — cis -f- trans-l,3-Dimethyl- 
cydohexanol-5, C8H X60, Kp. 187—188°. Praparate m it trans- u. cis-Form in aquivalenter 
Menge: D.415 0,9015, nD20 =  1,4546. Essigsaureester, Kp. 201—202°; no20 =  1,4402. —
1.3-Dimethylcyclohexylchlorid-5, CgH15Cl, aus dem Alkohol -j- konz. HC1 bei 140° im 
Rohr; D.154 0,9499; Kp.u  60°. — l,3-Dimethylcyclohexylbromid-5, C8H 15Br, Kp.14 82°; 
D.w4 1,2155; haltbar. — Saurer Phthalsaureester, C16H20O4, F, 94—97°. — Der aus 
Xylenol katalyt. gewonnene Alkohol erstarrt zum Teil, F. 38°; der krystallisierte Teil 
enthalt die beiden CH3-Gruppen in cis-Form u. gibt bei der Oxydation das l c,3c-Dimethyl- 
cyclohexanon-5 in einheitlicher Form. — cis -|- trans-l,3-Dimethylcycbhexanon-5, 
CgH140, aus dem Gemisch der raumisomeren Alkohole mit Beckmannscher Chrom- 
sauremischung oder unyollstandig durch Uberleiteri uber Cu bei 400°; Kp. 181—182°; 
Praparate aus ca. gleichen Teilen cis- u. trans-Form: D.154 0,8998; njj20 =  1,4436. — 
Smicarbazon, F. 186—188°. — Tetrahydrocarbazolderiv., CI4Hl7N (V), B. mit Phenyl- 
Łydrazin; aus 50%ig. A., schwach rótlich, F. 96—99°. — Gibt bei der Dehydrierung 
■durch Dest. iiber Bleioxyd im C02-Strom bei 350° das Carbazolderiv., C14H 13N (VI), 
farblos, aus verd. A., F. 124— 126°; N-Nitro3oderiv., gelblicli, F . 135° (unscharf). —
1.3-Dimethylcyclohexanon-5 gibt m it 40%ig. H N 03 bei 100° Methylbernsteinsaure, 
A>Hg04> aus W., F. 108—110°, Kp.14 120— 130° u. ,x,fj'-Dimelhyładipin,sdure, C8H140 4 
(Gemisch der samtlichen 4 stereoisomeren Formen). — Athylesler, C12H 220 4, Kp.14 131 
bis 1132°; D.184 0,9900. — SaurecMorid 0 8H120 2CT2, m it PC15, Kp.14 127— 131°; D.154 
1,1730'. — Diamid, C8H160 2N2, aus der Saure -f- NH3 bei 200°, farblos, aus A.-A., F. 153 
bis 159°. — Dihydrazid, C8H 180 2N4, mit Hydrazinliydrat bei 140° im Rohr; aus absol. 
A., F. 139—142°. — Gibt m it konz. HC1 u. N aN 02 u. A. ein Diurethan, das mit HC1 
bei 110° das Dichlorhydrat C6Hl8N2CI2 (F. 155—172°) de3 Gemisehes der 4 raum-

VIH. 2. 177

II III
C

NH.,

1

d i

IV NH,
I

...........C ....

H NH
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isomeren a,fi'-Dimethyl-a,c/.'-diaminobutane gibt; die Base ist sil. in  W. — 1,3-Dimethyl- 
cyclohexanon-5 gibt m it CaC03 u. H 20  u. Cl bei 30° l,3-Dimethyl-4-chlorcyclohexanoti-5, 
C8H 130C1, Kp.j4 123—124°; D.15 1,1472; reizt heftig die Augensehleinihaute. — Das 
cis +  trans-l,3-Dimethylcyclohexanon-5 gibt ein krystallisiertes, dem l c,3°-Dimethyl- 
keton entsprechendes Oxim, C8Hl5ON, F. 72°, Benzoylverb., C15H190 2N, aus verd. A., 
F. 79° u. ein óliges, dcm l^ -D im ethy lke ton  entsprechendes Oxim, C8H15ON, Kp.14 115 
bis 118°, Benzoyluerb., C15H190 2N, olig; beide Oxime lassen sich schwer verseifen. — 
l c,3t-Dimelhylcydohexanon-,5, C8H ,40 , aus dcm oligen Oxim; Kp. 180—181°; D.154
0.9032; nD21 =  1,4475; gibt m it Hydroxylamin ausschlieBlich das dlige Oxim; Gerucli
(auch nach GlLDICMEISTER u. W lEN H A U S) deutlich verschieden von dem des cis- 
Ketons: eine minzige Nuanee, cis- Ketondagegen mehr an Cineol u. Thujon erinnemd. — 
Semicarbazon, C9H17ON3, F. 193—194°. — Tetrahydrocarbazolderiv., C14H 17N, F. 85—86°. 
Gibt bei der Oxydation neben etwas Methylbernsteinsaure a.,^'-Dimełhyladipinsaure, 
CsH 140 4, die ein Gemisch aus 2 Antipoden (dv  d2 +  lv  l2) darstellt, Kp.14 208—212°. — 
Bei der Red. des Oxims des trans-Dimethylhexanons m it Na u. A. entsteht eine Base 
CbII17N, Kp. 167—168°; zieht an der Luft sclmell C02 an. — Chlorhydrat, F . 198—200°,
11. in A. — Pikrat, F. 195— 197°, 11. in A.; Benzoylverb. C16H 21ON, aus verd. A., F. 140 
bis 142°. — Die Base ist opt. inakt.; laBt sich m it d-Weinsaure in die opt. Antipoden 
spalten. — l c,3c-Dimethylcyclohexanon-5, C8H 140, aus dem krystallisierten Osim, 
Kp. 182—183°; D.''16 0,8942; nD2° =  1,4407. — Semicarbazon, F. 202—203°. — Tetra- 
hydrocarbazolderii)., F. 105—106°. — Gibt bei der Oxydation neben Methylbemstein- 
saure Dimethyladipinsaure, C8H140 4, Kp.14 206—210°; 11. in A., 1. in PAe., Krystalle, 
aus A. PAe., F. 63—64°; ist opt. inakt. u. ein rac. Gemisch von dlt l2 u. d2, lv  — Das 
Oxim des l c,3e-Dimethylcyclohexanoiis gibt ein Am in GSH17N, Kp. 168°; Chlorhydrat,.
F. 230°; Pikrat, F. 195—197°; Acetylverb. Cł0H1S)ON, Nadeln, aus W., F . 132°; Bcńzoyl- 
verb. C15H210N , aus verd. A., F. 154°. — LaBt sich mit d-Weinsaure nicht spalten. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1999— 2011. Frankfurt a. M., Univ.) B u sc h .

T. Shiinidzu, Uber die Einwirkung von Bromcyan auf Phenylmetliylpyrazolon 
und seine I)crivale. E rhitzt man jo 1 Mol. Antipyrin  u. BrCN auf dem Wasserbade, 
so erhalt man unter HCN-Entw. ein braunliches Ol, das m it A. fest wird. Es ist 
Bromanlipyrin entstanden, Nadeln aus W., F. 117°. Chloroplatinat, (CuHn ON2Br)4, 
H 2PtCl6, gelbliche Saulen, F. 177° (Zers.). Chloroaurat, (Cu Hu ON2Br)2, HAuCl, 
orangefarbige Saulen, F. 173—174° (Zers.). — 3 g Phenylmetliylpyrazolon u. 2 g BrCN 
(Wasserbad) liefcm unter HCN-Entw. ein braunes Ol, das nach Entfemung von 
uberschiissigem BrCN im Vakuum fest wird. Es liegt Bisplienylmethylpyrazolon-

bromid, C„nH ,70,N ,B r (ncbenst.), 
N.N(C6H6)-CO CO-N(CcH5)-N vor, weiBes Pulver aus A. +  W.,

CH3 • Ć---------------CH—CBr-----------C-CH3 Schwiirzung gegen 100°, Zers.
gegen 199°, 1. in A., Chlf., Eg., 

unl. in W., A. Liefert in sd. A., Bzl. oder Alkali unter HBr-Abspaltung Pyrazolblau. — 
Die I\k. der Pyrazolone mit BrCN kann auf zweierlei Weise crklart werden. Ent
weder addiert sich BrCN zuniichst an NCH3 bezw. N, u. darauf spaltet HCN ab unter 
(jbergang des Br zum C-Atom 4, oder das BrCN reagiert unmittelbar mit dem be- 
weglichen H in Stellung 4. Beim basischeren AntipyTin herrscht vielleicht die erste, 
beim Phenylmethylpyrazolon die zweite Rk.-Art vor. Von dem intermediar gebildeten 
PhenylmethylbrompjTazolon treten sodann zwei Moll. unter HBr-Abspaltung zu- 
sammen. — Aus je 1 Mol. Pyramidon u. BrCN entsteht ein erst blaues, dann briiun- 
liches Ol. Beim Behandeln des Rokprod. mit A. gelit ein Teil in diesen iiber, ein Teil 
bleibt ungel. Das 1. Prod. ist Cyanmełhylaminoantipyrin, CJ3H 14ON4, Platten, F. 93°,
1. in W., A., A.; liefert mit H2S u. NH4OH Methylantipyrylthioharnstoff, C13H,60N4S, 
Nadeln, F. 115—117°. Das unl. Prod. ist Pyramidonbrommełhylat, Octaeder aus A., 
■Zers. bei 212°. Das BrCN reagiert also nur mit der N(CH3)2-Gruppe des Pyram idons-
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in bekannter Weise: —N(CHS), +  B rC N ---- >- —N(CH,-)(CN) +  CH3Br; —N(CH3)2 +
C'H3B r ---- —N(CH3)3Br. (Joum . Pliarm. Soc. Japan 19 2 6 . No. 527. 7— 10.) Lb.

H. Kondo und S. Ogawa, Vber die Chlorderivate des Anłipyrins. 10 g Anłi- 
pyrin mit 11 g PC16 u. 40 g P0C13 1 Stde. kochen, POCl3 im Vakuum entfemen, mit 
Eiswasser zers., ausathern. A.-Ruckstand liefert teilweise Krystalle (I). Aus dem 
fl. Anteil unter 35 mm erhalten Fraktionen 170—175° u. 175— 180°. Erstere ist 
l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol (II), Kp. 263°, letzterc erstarrt zu I. — Aus der 
sauren wss. Lsg. fallt l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-4-pliosphinsaure aus, BliŁttchen,
F. 192°. Mutterlauge, mit Soda alkalisiert, zur Trockne verdampft u. mit A. extrahiert, 
gibt das Clilormelhylal von II, hcllgelbe Nadeln, F. 113°, wasserfrei F. 220°. — I  besitzt 
Formel Cn H12ON2Cl2, bildet Prismen, F. 52°, Kp. 282°, Kp.35 ca. 180°, 11. in A., Chlf.,
1. in A., Bzl., Aceton, PAe., unl. in Sauren u. Laugen. Liefert mit Na u. A. 1-Phenyl-

3-mcthylpyrazol (III), F. 39—40°, u. l-Phenyl-3-metłiyl- 
N-C„H5 pyrazolin (IV), F. 75—70°, mit H J  u. P  Verb. C10H10AT2,

CH:J • N ' / ^ > C . c i Nadeln, F. 37—39°, welche, obwolil sio von Na u. A.
O zu IV reduziert wird, nicht mit I I I  ident. ist, sondern

CH,• C---------CH-Cl sieh mit diesem bei Zimmertemp. yerfliissigt. Erliitzt
man I  mit CH3J  5 Stdn. auf 130°, so entsteht 1-Phe- 

nyl-3-rnethyl-d-jod-5-ehlorpyrazoljodmethylał, CUHUN2C1J2, F. 225°. Das Cl in I wird 
von feuchtem Ag20  nicht abgespalten. Vff. ertcilen I  yorlaufig yorst. Formel. 
(Joum. Pliarm. Soc. Japan 19 2 6 . No. 533. 51—53.) L indenbaum .

Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen Riesz, U ber Clńnonschwefelimine. Ais 
Chinonschwefelimine bezeichnen die Vff. eine Kórperklasse, die aus Chinonimin durch 
Substitution im Iminowasserstoff durch einen Arylschwefelrcst entsteht. Durch Einw. 
von Chinonimin auf ein Arylscliwefelhalogenid konnte ein Chinonschwefelimin noch 
nicht isoliert werden, dagegen durch Oxydation des aus einem Arylschwefelhalogenid
u. p-Aminophenol erhaltenen p-Oxyanilids ( I ---- >- II). Das so erhaltene 4-Chlor-2-niłro-

___ NO, ____
— >- C l /  >̂— S-N=<^lEr)=:0

phenylchinonschtmfelimin war monomolekular u. gab
C l / \ ------- iN bei reduzierender Acetylierung, offenbar unter primarer

Jc  • CII3 B- von 4-Chlar~2-acetylaminothiophenol, dasselbe 4-Chlor- 
athenyl-aminothiophenol wie dio Verb. I, was die analoge 
Konfiguration beider Verbb. beweist. Bei sehr gelinder 

Red. entstand das p-OxyanilidI. Die Verss. zur Darst. eines Oxims bezw. Hydrazons 
gelangen nicht, da dabei Spaltung zu 4-CMor-2-niłrophenyldisulfid eintrat.

V e r s u c h e .  4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurde du ch Chlorieren von
4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid erhalten. In  A. mit p-Aminophenol zusammengebracht, 
gab es nach 1-std. Kochen u. Eindampfen des Filtrats das Oxyanilid des 4-Chlor-2-nitro- 
'phenylschwefelchlorids, C12H90 3N2C1S (I), roto Blatter aus Bzl., F. 118—119°. — Die 
Oxydation wurde m it Na2Cr20 7 in Eg. yorgenommen u. gab aus 5 g p-Oxyanilid 4 g 
ji-Chlor-2-nilroj}lienylcJmw7ischwefeliniin, C12H ,0 3N2C1S (U), orangefarbeno Nadeln aus 
Eg., F. 194°. Mit Zn-Staub, Essigsaureanhj7drid u. anliydr. Na-Acetat in Eg. gekocht 
ging es, wie auch das p-Oxyanilid, in 4-Chlordthenylaminothiophenol, C8H6NC1S (III), 
iiber. Krystallin. Blatter aus niedrig sd. PAe., F. 68°, mit Wasserdampfen fliichtig. 
(Monatshefto f. Chemie 4 7 . 57—61. Wien, Umy.) H a r m s .

William Robert Hardy Hurtley und Samuel Smiles, 2,2'-Bis-l,3-benzdithiolen. 
(Vgl. S. 2177.) P o s n e r  (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 35. 493 [1902]) hat aus Monothiol- 
verbb. mit a-Diketonen Dimercaptole des Typus I  erhalten, wahrend mit Dithiol- 
verbb. bis jetzt nur D eriw . des Monomercaptoltyps (II) gewonnen werden konnten. 
F asb e n d e r (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21 . 1473 [1888] gewann aus Glyoxal u. a,/S-Di-

177*
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thiolathan [Dithioathylenglykol] 2,2'-Bis-l,3-dithiolan (IV); doeh schlieBen Vff. aus 
den vorliegenden Verss. auf eine verhaltnismaBig groBe Instabilitat des 2,2'-sub- 
stituierten Systoms, z. B. III. (Bemerkenswert ist auch die ausschlieBliche B. von Y 
aus o-Dithiolbenzol u. Acetylaceton). Wegen der groBeren Stabilitat der ungesatt. 
Verbb. dieses Typs stellen Vff. aus o-Dithiolbenzol u. Tetrachlorathylen 2,2'-Bie-
1,3-benzdithiolen (VI) her. (Formel VII wurde durch folgende Synthesen entkraftet.) 
Die 2-Oxyderivv. des 1,3-Benzdithiolsystems verhalten sich wie Pseudobasen u. liefem 
m it Sauren Salze des 1,3-Benzdithiyliums, so aus o-Dithiolbenzol u. Orthoameisen- 
saureester 1,3-Benzdithiylium-l-chlorid (VIII) ais Chloroplatinat u. ZnCl2-Doppelsalz iso- 
liert. Wird das ZnCl2-Doppelsalz mit Essigsaureanhydrid behandelt, so verhert die 
intermediar entstehende Pseudobase IX W. u. liefert 2,2'-Bis-l,3-benzdithiolen (VI) 
(s. o.). Aus o-Dithiolbenzol entsteht m it uberschiissigem Oxalylchlorid das Ozalyl- 
deriv. X des 1,4-Benzdithiansystems, wahrend sich mit uberschiissigem Thiolbenzol 
die unbestandige Verb. XI bildet. Einw. saurer Reagenzien auf XI liefert eine stabile 
Verb. der Formel XII, welche durch die Syntliese aus X u. o-Dithiolbenzol folgt. XII 
gibt auf 200—250° erhitzt l,3-Benzdithiol-2-on u. VT. XI, ais Pseudobase reagierend, 
liefert ein dunkelrotes Sulfat, welclies bei der Hydrolyse XII, in Ggw. von NH3 VI 
liefert, woraus sich fiir das Salz das Bi3-l,3-benzdithiolsystem XIII ergibt.

^ m V e r  s u c h e .  Aus Diacetyl u. o-Dithiolbenzol mit HC1 2-Acetyl-2-methyl-l,3-benz- 
dithiol, Ci0H10OS2 (II), aus A., F . 156°. Analog aus Benzil 2-Benzoyl-2-phenyl-l,3-benz- 
diłhiol, C20H14OS2 (II), aus A., F. 175°. Aus Benzil u. a,/3-Dithiolathan wie oben 2-Ben- 
zoyl-2-phemjl-l,3-dithiolan, C16H14OS2, aus A., F. 94—95°. Acetylaceton u. o-DitMol- 
benzol geben mit alkoh. HC1 2-Acetonyl-2-melhyl-l,3-benzdithiol, Cu H12OS2 (V), F. 119°, 
in H2S 04 rote Lsg. o-Dithiolbenzol u. Orthoameisensaureester liefem mit alkoh. HC1
1,3-Benzdithiylium-l-chlorid (VIII), ZnCl2-Dcrppelsalz,2-C7H5ClS2-ZnCl2; Chloroplatimt 
(Ć7H5S2)2 • PtCl6, Verfarbung bei 220°. Analog aus oc,/3-Dithiolathan Athylenlrithio- 
formiat, C8H14S6, aus A., F. 104— 105°. Aus Oxalylchlorid u. o-Dithiolbenzol: a) 1,4- 
Benzdithian-2,3-dion, C8H40 2S2 (X), aus Bzl., F. 160° (Zers.); b) 2,2'-Dioxybis-l,3-benz- 
dithiol (XI); in benzol. Lsg. entsteht hieraus spontan VI, mit H2S 04 in Essigsaure
anhydrid 2,2'-Bis-l,3-benzdithiyliu)}mdfat,2 C14H3S4 • SOj • H2S04 • 2 • H ,0  (XIII), aus 
60% H2S04 purpurrote Nadeln, F. 268—270° (Zers.). o) 3-Keto-l,4-benzdithian-2,2'- 
spiro-l',3'-benzdithiol, C14H 8OS4 (XII), aus Aceton, F. 168°. Durch Zers. von XII bei 
200—250°, aus o-Dithiolbenzol u. Tetrachlorathylen u. aus VIII mit sd. Essigsaure
anhydrid entsteht 2,2'- Bis-l,3-benzdiihiolen, C14H8S4 (VI), aus Bzl., F. 234°; mit einer 
benzol. Lsg. von J  ein Tetrajodid, in H2S04 durch Oxydation XIII. (Joum . Chem. Soc. 
London 19 2 6 . 2263—70. London, Kings Coli.) TaUBE.

R- C------- C- R
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A. Tschitschibabin, Tautomerie des a.-Aminopyridins. V. Uber das 2-Phenyl- 
pyrimidazol und iiber die DarsteUungsbedingungen von Pyrimidazolhomologen. (IV. vgl. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 1704; C. 1925. II. 2317.) Die Einw. von Phenacylbromid 
auf a-Aminopyridin ist schon friiher von P a la z z o  u . M a ro g n a  (Gazz. chim. ital. 
43. 44 [1913]) besclirieben worden. Das Rk.-Prod. soli danach eine Base vom F. 13B° 
u. der Konst. I. sein. Vf. erhielt zuniichst ein Hydrobromid, dessen Zus. — ebenso 
wie die des Chloroplatinats — allerdings der Formel I. entsprechen wurde. Die zu- 
gehórige Base, welche aus dem Hydrobromid schon durch Soda abgeschieden wird 
u. zweifellos mit der genannter Autoren ident. ist, enthalt jedoch H 20  wenigcr ais 
I., ist demnach das 2-Phenylpyrimidazol (II.). [Die ebenfalls denlcbare Konst. eines
3-Phenylpyiimidazols ist hóchst unwahrscheinlich. ] Sio ist vor kurzem iibrigens 
auch von S c h u id  u. B a n g le r  (S. 426) beschrieben worden. Mit HBr u. H2PtCl6 
liefert sie wieder die obigen Salze. Da das Hydrobromid bei 95° 1 H 20 , das Chloro- 
platinat bei 110° 2 H 20  verliert, da femer Aufspaltung des Imidazolkerns durch W. 
ebenso wie Ringschlufi durch Soda ausgeschlossen u. die Base auch nicht benzoylierbar 
ist, so handelt es sich nicht um Salze von I., sondem um solche von II. m it Krystall- 
wasser. Die Pyrimidazole bilden sich also sehr leicht, u. die in der 4. Mitt. angegebenen 
hohen Tempp. sind nieht notwendig. — Aus der Mutterlauge des Hydrobromids 
seheidet Lauge eino zweite Base ab, dereń Zus. Formel I II . oder IV. entspricht. Ob- 
wohl das Chloroplatinat sich von dem Salz der Ammoniumbase IV. ableitet u. Base 
wie Salz auch aus dem Additionsprod. von Phenacylbromid an II. gewonnen worden 
konnen, diirfte der f r e i e n  Baso wegen ihrer Schwerlóslichkeit in W., Bestandigkeit, 
u. Fallbarkeit durch Laugen doeh die offene Formel III . zukommen. Laugen spalten 
den Ring in IV. auf, Sauren schlieCen ihn wieder. — Das Jodmethylat V. wird da- 
gegen von Laugen unzers. ausgesalzen, u. dio wss. Lsg. liefert m it Ag20  eine stark 
bas. Lsg. der hier viel bo3tandigeren Ammoniumbase, welche beim Verdunsten der 
Lsg. Zers. erleidet. — Die Einw. von Bromacoton auf a-Aminopyridin verlauft ahnlicli. 
Hier bildet sich noch mehr der III . bezw. IV. entsprechenden Base, welche jedoch 
noch nicht rein erhalten werden konnte.

V e r s u c h e .  2-Phenylpyrimidazol, C13H10N2 (II.). Aus je 1 Mol. der Kom
ponenten in wenig absol. A. (Wasserkiihlung, iiber Nacht stehen lassen) entsteht das 
sofort reine Hydrobromid, CI3Hn N2Br +  H 20, Krystalle aus A., F . 129°, U. in W. 
Daraus mit Soda oder NaOH die freie Base, Nadeln aus wenig A., F. 140°, swl. in k., 
wl. in h. W., II. in A., A., Bzl., Sauren. Chloroplatinat, (Cl3Hn N2)2PtClc +  2 H20, 
orangegelbes Pulver, Sintem bei 214°, wl. in W. Jodmethylat, CUHJ3N2J  (V.), gelb- 
liche, kómige Krystalle, F. 220—221° (Zers.), 11. in h., zwl. in k. W. — N,N'-Diphen- 
acyl-v.-pyridonimid, C21H180 2N2 (III.). 1. Mutterlauge obigen Hydrobromids vom
A. befreien, Riickstand in W. losen, Soda zugeben, ausgefallenes II. entfemen, aus- 
athem, wss. Lsg. m it NaOH fallen. 2. II. mit Phenacylbromid auf Wasserbad ver- 
sohmelzen, harziges Prod. in W. losen, ausathem, mit NaOH fallen. Goldgelbe Blatt- 
chen aus W., F. ca. 120° zu \'oter Fl. Starkę Base, zieht feucht C02 an. Zers. sich 
langsam an der Luft. Chlorid liarzig. Chloroplatinat, (C21Hn ON2)2PtClj, aus h. Lsg. 
orangegelbe Nadelehen, F. 242° (Zers.); entwickelt beim Erhitzen tranenreizende 
Dampfe. — 2-Methylpyrimidazol, C8H8N2 (vgl. 4. Mitt.). Bei Darst. mit W. kiihlen,

N

o h -n -c h 2-c o . c 8h 6 c ii3. n -j



dann A. verdampfen, Prod. in W. losen, ausathern, konz. Soda zugebenj in A. auf- 
nehmen, im Vakuum fraktionieren. Kp.20 148—150°, D.23-40 1,1105, D.°0 1,1263, 
m it W., A., A. mischbar, aus wss. Lsg. dureh Soda fiillbar. Uydrobromid, Krystalle. 
Die sauren Lsgg. geben m it HgCl2 weiCen, wl. Nd. — Die mit NaOH fallbare zweite 
Base ist ein dunkles Ol, wl. in A., 11. in Essigester, das Chloroplatinat in W. swl. — 
Nachzutragen ist, daB sich Pyrimidazol (4. Mitt.) mit W. in allen Vcrhaltnisscn mischt. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2048—55.) L in d e n b a u m .

A. Tschitschibabin und R. Konowalowa, U ber Halogenalkylate des a-Aminc- 
pyridins. Die Arbeit von MAGIDSON u . MENSCHIKOW (S. 589) veranlaBt Vff, 
zur Mitt. der folgenden Verss. — Da <x.-Dimethylaminopyridin (I) u. das isomere 
N-Methyl-a-pyridonmelhylimid (II) ebenso wie a-Aminopyridin selbst einstiurige 
Basen sind, so konnen von ihnen theoret. die vier Jodmethylate I II .—VI. abgeleitet 
werden. H I. kann nur aus I, VI. nur aus I I  hervorgehen, wahrend IV. u. V. je aus 
I  u. I I  entstehen lconnen. IV. u. V. diirften leicht ineinander iibergehen, Welleicht 
iiberhaupt nur in einer Form auftreten oder in Lsg. ein Gleichgewicht biklen. Zicht 
man nun in Betracht, daB a-Amino- u. a-Methylaminopyridin hauptsaclilich ani 
Ring-N u. N-Methylpyridonimid an der Iminogruppe methyliert werden (vgl. TSCHI- 
t s c h i b a b i n ,  K o n o w a l o w a  u . K o n o w a l o w a ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54. 814:
C. 19 2 1 . I. 951), so ware sowohl aus I  wie aus I I  die B. von IV. bezw. V., viel weniger 
wahrscheinlich die von III . u. VI. zu erwarten. In  Wirklichkeit liefern I  u. II vcr- 
sehiedene Jodmethylate. Das aus I  gibt beim Schiitteln der wss. Lsg. mit Ag20 die

• stark alkal. Lsg. einer Ammoniumbase. Dest. man diese Lsg. im Vakuum, so erhalt 
man eine gewisse Menge I (P ikrat,''F . 182°). Dieses Jodmethylat besitzt demnach 
Formel III . Das ans I I  wird von Laugen unter B. von NH(CH3)2 zers. Mit Ag20 
tr it t  teilweise Oxydation ein (Ag-Spiegel), u. die NH(CH3)2 enthaltende wss. Lsg. 
liefert bei der Vakuumdest. N-Mełhyl-u.-pyridon (K p .80 165—166°; Pikrat, F. 140—141°). 
Dieses Jodmethylat besitzt offenbar Formel IV. bezw. V.

J-N (C H s)3 k ^ J r N tC H s ) ,  L ^ - N ( C H 3), l / ^ J s N - C H ,
N J  N-CH3 J-N -C H , J  • N(CHS),

V e r s u c h e. oL-Dimelhylaminopyridin, C;H 10N2 (I). Dureh Methylierung von 
a-Aminopyridinnatrium iiber das Pikrat (F. 182°). Bas. riechende FI., D .u 14 1,0157. — 
Jodmethylat, C8H13N2J  (III.). Darst. im Rohr (Wasserbad). Federartige Krystalle 
aus yerd. A., F. 183—184°, 11. in W., wl. in absol. A. Entspreehendes Pikrat, gelbe 
blattrige Nadeln aus A., F . 113°. — N-Methyl-u.-pyridonmetkylimidjodmethylat, Ci8H13N2J 
(IV. oder V.), dicke Nadeln aus absol. A., sehr hygroskop. (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 
59 . 2055— 58.) L indenbaum .

S. Yam aguehi, Beitrage zur Kenntnis der Methylhydrocliinoline. Nach v. BRAUN, 
G m e l i n  u . S c h u l t h e i s s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1338; C. 1 9 2 3 . I II . 307) liefern 
im Benzolkem substituierte Chinolinę bei der Hydrierung mit Ni unter Druck nur 
Py-Tetrahydrochinoline. Vf. erhielt jedoeh, ais er die Hydrojodide m it H J  (D. 1,98) 
u. P  reduzierte, glatt Bz-Tetrahydrochinoline. Diese werden von Na u. A. zu Deka- 
hydrochinolinen reduziert. — Femer hat Vf. einige neue Py-Tetrahydrochinolńie 
u. Hexahydrochinoline dargestellt. — Im  allgemeinen wird der Kp. eines Chinolins 
dureh Hydrierung des Pyridinrings nur unwesentlich, dureh Hydrierung des Benzol- 
rings um ca. 20°, dureh Hydrierung beider Ringe um ca. 40° emiedrigt (Tabelle im 
Original). — Die Breehungsindices sind bei den Py-Tetrahydrochinolinen am hochsten, 
bei den Dekahydroehinolinen am niedrigsten. — Die EZ-W crte  sind bei den Py- 
Tetrahydrochinolinen positiv, bei den Bz-Tetrahydrochinolinen negatir, bei den 
Dekahydroehinolinen meist positiy.

Bz-Tełrakydrochinolin, C9H UN, Kp.;56i5 218°, D .104 1,0504, nD10 =  1,57263, EZv =
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-0,129. — 2-Melhylderiv., C10HI3N, Kp.757il 224—225°, D.104 =  1,0071, n D10 =  1,54010, 
EZd =  —0,460. —  8-Mełhylderiv., C10H13N, Kp.761iE 220—221°, D.144 1,0052, nD”  =  
1,53643, E Z d =  —0,580. — 2,4-Dimelhylderiv., CUH1SN, Kp.,59 250—251°, F. 19—20°, 
D.2°4 1,0043, nD20 =  1,541 47, E Z d =  —0,445. — 2,6-Dimethylderiv, CltH1EN, Kp.704 
236,5°, F. 33°. — 2,7-Dimethylderiv., CUHI5N, Kp.7C0 238°, F. 37—38°. — 2,8-Dimełhyl- 
deriv., Cn Hj5N, Kp.755)9 233—234°, D .%  0,99165, nD»» =  1,53990, E Z v  =  —0,224. — 
2,4,6-Trimethylderiv., C12H17N, Kp.75S>5 256—257°, D.u ( 0,9845, nD14 — 1,53007, E Z d =  
—0,460. — 2,4,7-Trimelhylderw., C12H 17N, Kp.76e>3 259—260°, F. 20—21°, D.26<54
0,97559, nD2(1’5 =  1,52111, EZ-a =  —0,627. — 2,4,Ś-Trimełhylderiv., C12H17N, Kp.760 
251—252°, D .I44 0,99196, nu14 =  1,53575, E Z n  = —0,411. — Dekahydrochinaldin, 
C10H19N, Kp.759 206°, D .14, 0,9147, nD14 =  1,48175, E Z n  =  +0,1155. — 6-Methyl- 
dekaliydrochinolin, C10H19N, Kp.760 21 3°, F. 67°. — 7-Mełhyłderiv., C10H 19N, Kp.756 21 8°,
D.314 0,9210, nD31 =  1,48505, E Z n =  +0,0587. — 8-Methylderiv„ C10H10N, ICp.757 208 
bis 209°, D.314 0,9150, n D31 =  1,479122, E Z b =  —0,063. — 2,4-Dimethylderiv., Cn H2lN, 
Kp.759 2 1 9°, D.314 0,90076, nD31 =  1,474908, E Z d =  —0,298. — 2,6-Dimelhylderiv., 
CnH21N, Kp.767 218—219°, F. 20—21°, D.314 0,8909, nD31 =  1,47234, E Zn  =  +0,220.
— 2,7-Dimełhylderiv., Cu H 2lN, Ivp.757>6 220°, F. 29°, D.31„ 0,8905, nD31 =  1,47068, 
EZd =  +0,149. — 2,8-Dimethylderiv., ’c u H21N, Kp.757>6 216°, D.314 0,89636, nD31 =  
1,474418, E Z b  =  +0,154. — 2,4,6-Trimełhylderiv., ’c i2H23N, Kp.768 2 236—237°,
D.3i4 0,90062, n D31 =  1,47775, E Z U =  +0,803. — 2,4,7-Tńmeihytderiv., C12H23N,
Kp.;64,5 241—243°, D.2°, 0,9196, nD2° =  1,49606, E Z d =  +1,157. — 2,4,8-Trimethyl- 
deriv.,' C12H23N, Kp.760 242—243°, D.24, 0,9344, nu24 =  1,49673, EZj, =  +0,724. — 
2,7-Dimethyl-Py-tetrahydrocMnolin, CUHWN, D.26>54 0,99544, nn26,5 =  1,55588, EZx> =  
+0,768. — 2,4,6- Trimelhylderw., C12H17N, D.314 0,97548, nD31 =  1,544354, E Z d =
+0,741. — 2,4,7-Trimelhylderw., C12H17N, D.2°4 0,9857, nn20 =  1,55591, EZn  =
+0,967. — 2,4,8- Trimelhylderw., C12H17N, D.2°4 0,98639, iiD20 =  1,55598, E Z n  =
+0,947. — 7-Methylhexahydrochinolin, C10H15N, Kp.757j6 235°, D.184 0,9506, nD16 =
1,54098, E Zn  =  +1,775. — 8-Methylderw., C10H15N, k p .760 237—238°. — 2,7-Di- 
methylderiv., C11H17N. (Joum . Pharm. Soc. Japan 1 9 2 6 . No. 533. 53—56.) Lb.

Ernest George, Darstellung von Phthaleinen direkt aus Naphthalin. Vf. unter
sucht dio Kondensation von Phenolen mit molirkeniigen KW-stoffen u. heterocycl. 
Verbb. in Ggw. von konz. H2S04 ohne odor mit Oxydationsmitteln bezw. Katalysatoren. 
Yon den Phenolen eignet sich Resorein am bestcn, aber die Rk. verlauft langsam, 
indem nach 12- bis 14-std. Erhitzen eine Hóchstausbeute von ca. 10% erzielt wird. 
Dargestellt wurden Fluorescein (mit Naphthalin), Resorcinchinolinein (mit Chinolin) 
u. Jlesorcinphlhalazinein (mit Phtlialazin). Bei allen Kondensationcn entsteht reiehlich 
schwarzes, nicht teeriges Prod. — Beispiel: 22,5 g Resorein, 13 g Naphthalin, 60 ccm 
H2S04 auf 160° erhitzen (Luftkiihler). Zusatz von H gS04 oder Fe2(S04)3 u. be- 
sonders von Oxj'dationsmitteln, im obigen Falle z. B. 20 g Mn02, wirkt beschleunigend 
(7—8 Stdn.). Dann in W. giefien, Nd. mit verd. HC1 auskochen, in 3%ig. NaOH 
losen, Pb-Acetat zugeben, Nd. in 50%ig. wss. Pyridin mit H 2S zerlegen, F iltrat ein- 
dampfen, Fluorescein aus A. umkrystallisieren. — a-Naphthochmon u. Tetrachlor- 
naphthalin an Stelle von Naphthalui lieferten ebenfalls ca. 15% Fluorescein. (Joum . 
South AErican Chem. Inst. 9. No. 2. 3—5.) L i n d e n b a u m .

Erich Rosenhauer, U ber die Konstitution der Pinacyanole. (Mitbearbeitot von 
A. Schmidt und H. Unger.) Zur Konst. der Pinacyanole (vgl. O. FISC H ER  u.
E. R o s e n h a u e r , Ztselu-. f. angew. Ch. 36. 330 [1923]) bringt yorliegende Arbeit 
weiteres Beweismaterial fiir die Mills-Hamersche Formel II gegeniiber der alteren 
Fiseherschen Formel III, u. żwar auf synthet.-analyt. Wege. Vff. gaben zu der ath. 
Lsg. der gelben Metliylenbasc des Chinaldins Jodoform bei der Siedetemp. des A. u. 
erhielten Pinacyanóljodid. Analog wurden mit Chloroform Pinacyamlchlorid ge- 
wonnen. Die gleiche R k . wurde auf die Methyleiibase des 2-Methyl-4-phenylchiiwlins
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ubertragen, wobei das entspreehende Pseudodicyaninjodid gewonnen werden konnte. 
Beziiglich des Reaktionsmechanismus ist nur das Anfangsglied, die gelbo Cliinaldin- 
anhydrobase (I), ais definierter Korper bekarmt; im iibrigen dient ein hypothotischcs 
■Schema zur Erklarung.

Wiohtiger war die Synthese eines in der Methinkette phenylsubstituierten Pina- 
eyanols durch Ersatz des Chloroforms durch Benzotrichlorid. Hierbei muBt erkennbar 
werden, ob eine Kohlenstoffbriicke aus 3 (II) oder 2 Kohlenstoffatomen (III) vorliegt. 
Die Einw. von Benzotrichlorid auf die Methylenbase des Chinaldins fiihrt erwartungs- 
gemaB zu omem blauen, pinacyanolartigen Farbstoffchlorid, das mikroanalyt. be
stimmt wurde. Aus dem Chlorid wurde das Bromid u. hieraus das Pikrat hergestellt 
u. makrochem. analysiert. Beide Analysen bestatigen die Annahme einer Phenyl- 
methingruppe im Farbstoffmolekiil. Der neue Farbstoff ist wesentlich empfindlicher, 
vor allem gegen alkoh. Alkali in der Warme. Somit ist fiir den Farbstoff Formel IV 
erwiesen. Ohne Erfolg blieb der Vers., aus der y-methylsubstituierten Chinaldin- 
anhydrobase mittels Benzotrichlorid den homologen Farbstoff darzustellen.

O• CH:CH-CH:L 
N N

A n T ^ i  n  Alk

C H : C • CH
N

IV
V e r s u c h e .  Man lost das Dimethylsulfat-Anlagerungsprod. von remem 

Chinaldin in wenig W. u. gibt verd. Natronlauge im tlberschuB zu. Das N-Meihyl- 
OL-chinolonmethid fallt in gelben Flocken aus, wird abgesaugt u. neutral gewaschen. 
Kocht man die alkoh. Suspension der fein gepulverten Base mit der berechneten 
Menge Jodoform 1 Stde., so scheidet sich der Farbstoff kryst. aus. Nach dem Urn- 
krystallisieren aus CH3-OH zeigt. Pinacyanoljodid Zers.-Punkt 276—278°. — Analog 
mit Chlf. die B. von Pinacyanolchlorid. Aus dem l,2-Diinethyl-4-phenylchi7wlimumjodid 
wurde ebenso die Methylenbase isoliert u. diese mit Jodoform (bezw. Chlf.) umgesetzt. 
In  35°/0ig. Ausbeute erhalt man das blaue Pseudodicyaninjodid bezw. -chlorid. — 
Die getrocknete feinpulverige gelbe Methylenbase des Chinaldins (2 g) wird in wenig 
A. suspendiert u. bei starkem Sieden m it Benzotrichlorid (1 g) versetzt. Nach 3—4 Min. 
farbt sich die Lsg. tiefblau. Beim Erkalten scheidet sich das Farbstoffchlorid aus, 
das aus CH3-OH in metallgrunglanzenden Prismen rom  Zers.-Punkt 249° krystal- 
lisiert. Mit Salzsaure tr i t t  die fur Pinaeyanole typ. Entfarbung ein, m it NH3 wird 
die Farbę regeneriert. — Das . aus Methylalkohol umkrystallisierte F a rb s to ff  bromid, 
C29H 25N2Br, stellt metali, griinglanzende Prismen dar vom Zers.-Punkt 249°. — 
Pikrat, Zers.-Punkt 285°, wl. in A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59- 2356
bis 2360.) H o r st .

E. Rosenhauer und A. Feilner, U ber die Konstitution der Farbstoffe aus 
a.-methylsubstiluierten Indoleniniumsalzen und Phenylhydrazin. In  einer friiheren 
Mitteilung des Vfs. (vgl. E. R o s e n h a u e b , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1192; C. 1924. 
II . 839) iiber die R k . zwischen 1,2,3,3-Tetramethylindoleniniumjodid u. Phenyl
hydrazin wurde der erhaltene orangerote Farbstoff ais eine Art Azofarbstoff atif- 
gefaBt, bei dem die Benzolazogruppe in den a-Methylrest eingreift (Formulierung I). 
Wenn aueh groBe Wahrscheinlichkeit hierfiłr auf Grund einer Synthese von W. KoNIG 
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 144. 891; C. 1924. I. 775. II. 41) durch Kuppeln
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der entsprechenden Methylenbaee m it Diazoiiiumsalzeii bestand, so muGte doch aueh 
die Formel eines Phenylhydrazons (II) in Erwagung gezogen werden. Vff. lagerten 
zuniichst Jodmethyl an die kryst., dem Azocharaktcr entsprechendo Farbbase III  
an. Die Konst. des Jodmothyl-Anlagerungsprod. wurde durch Spaltung m it Eis- 
essig +  Zinkstaub aufgcklart. Die normale Anlagerung hatte die Azostruktur (IV) 
unter Wertigkeitsiibergang erhalten, wobci unter den Reduktionsprodd. Anilin nacli- 
weisbar sein miiBte. Doch wurde keine Spur Anilin nachgewicsen; hingegen Mono- 
methylanilin neben 1,2,3,3-Tetramclhylindoleniniumsalz (VI) u. Ammoniak. Somit 
ist fur das Jodmethylat die Formel eines Methylphenylhydrazons (V) bewiesen. Der 
Trager der Rk. ist wohl auch in diesem Falle die Methylcnbase, da beispielsweise auch 
die gelbe Chinaldinanhydróbase m it groGer Leichtigkeit Pftcnylhydrazin u. Anilin  
zu farblosen kryst. Kórpem anlagert.

m e t h y le n ] - in d o le n in :  Pikrat, CjiH^OjN,,, ziegelrote Prismen, die sich bei 203,5°
zers. — Chlorid, C18H 20N3C1, ziegelrote rhomboedr. Krystalle vom Zers.-Punkt 229°. •— 
Bromid, CjgHjoNjBr, rotę Prismen vom Zers.-Punkt 223°. — Anlagerung von Jod
methyl an die Farbbase: Man yersetzt mit uberschiissigem Jodmethyl bis zur Lsg. 
u. liiBt bis zum anderen Tage stehen, wobei das Jodmethylat quantitativ zur Ab- 
scheidung kommt. Waschen mit A., Umkrystallisieren aus abs. A.: Methylphenyl- 
hydrazon des 3,3-Di>nethylindolyl-2-meihanaljodmelhylats, C19H22N3J, goldbronzefarbene, 
prismenahnliche Krystalle vom Zers.-Punkt 253,5°, wl. in  k. W. u. Aceton, 11. in h. 
A. u. Eg. — Reduktivo Spaltung des Jodmethylats: 6 g des Jodmethylats werden 
mit 20 ccm Eg. u. nach u. nach mit Zinkstaub versetzt. Nach kurzem Erwarmen 
trennt man von unangegriffenem Zinkstaub; mit NaOH wird das Ol abgeschieden u. aus- 
geathert. Durch Zusatz von Pikrinsaure erliiilt man ein gelbes Pikrat der Methylen- 
base des 1,2,3,3-Telramethylindoleniniumjodids, Biattchen aus A. Zers.-Punkt 148°. 
Nebenher gebildetes Monomethylanilin wurde im F iltrat nut Essigsaureanhydrid ais 
Acetylmonomethylanilin, F. 101°, nachgewiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59- 2413 
bis 2416. Erlangen, Univ.) HORST.

H. Ojiyama, Y. Hasegawa und H. Matsumura, Die Synthese neuer Derimte 
der Barbilursaure. Man kondensiert nach L a p w o u t ii u. Mc R a e  (Joum . Chem. Soc. 
London 121. 1699; C. 1923. I. 1167) aromat. Aldehyde mit Na-Cyanacetat u. Alkali 
zur entsprechenden Cyanacrylsaure, R-CH: C(CN)-C02H, reduziert diese nach B a k e r  
u. L a pw o r t h  (Joum . Chem. Soc. London 125. 2333; C. 1925.1. 646) mit Na-Amalgam 
zur Cyanpropionsaure, R-CH2-CH(CN)-C02H, verseift zur Malonsaure, R-CH2-CH 
(C02H)2, alkyliert dereń Ester zu R-CH,-CR'(C02C2H5)2 u. kondensiert mit Hamstoff

CHS J
N

CH ^'^J

CH3 c h ^ ^ c h 3

■i(CH3)2 c h 3 
J • C II: N • Ń • C6H6 — >■

■.(CH,), CII3
CH3 +  C0H ,-Ń -H  +  NH,

N N
c h 3 j ClC'̂ J

V e r s u c l i e .  D a r s t .  v o n  S a l z e n  au s  l , 3 , 3 - T r i m e t h y l - 2 - [ b e n z o l a z o -
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zur Barbitursaure. — Dargestellt wurden: Benzylathylbarbitursaure, F. 206°. — p-Meth- 
ozybenzyldthylbarbitursaure, F. 171°. — 3,4-Methylendioxybenzyldthylbarbitursdure, 
F. 220°. — o-Oxybenzyldthylbarbitursdure, F. 215°. — m-Methoxy-p-oxybenzylbarbitur- 
saure, F. 193°. — Furfurylbarbitursaure, F. 193°. (Joum . Pliarm. Soc. Japan 1926. 
Nr. 533. 58—60.) L in d e n b a u m .

E. Yoshitomi. K. Miyanaga und S. Nagae, tlber ein neues Zersetzungsprodukt 
der Halogenkaffeine. (Sludien uber Kaffeinderimte. VI.) (Vgl. Y o s h it o m i, Joum. 
Pharm. Soc. Japan 1925. Nr. 524. 5; C. 192 6 .1. 1190.) Erhitzt man Chlor- oder Brom- 
kaffein m it 1 Mol. n. KOH 8 Stdn. im Rohr auf 140°, so resultieren halogenfreie Nadeln, 
F. 321°, unl. in k. W., Alkali, etwas 1. in li. W., 11. in Sauren. Gibt mit H N 03 keine,

mit Chlorwasser positive Murexidrk., ferner Isonitril- 
u. Senfólrk. Entfarbt Bromwaśser in Eg. unter B. 
von NH[Br u. Dimethylparabansaure. Analysen, 
Mol.-Gew.-Best. u. Zus. des Pt-Salzes fuhren zu 
der Formel C10/ /16O2Ar6, der wahrscheinlich nebenst. 

Konst, zukommt, Chloroplatinat, (C10Hj,O2N6)2PtCl6. (Joum . Pharm. Soc. Japan 1926. 
Nr. 527. 5—6.) L in d e n b a u m .

N. A. Lange, Die BeaMion der Isocyansdure und Isocyanate mit einigen Alkyl- 
und Aryl-Schiffschen- Basen und mit Hydrazonen. Addition an die C H : N-Bindung. 
(Vgl. Joum . Americ. Chem. Soc. 42. 107; C. 1920. I. 756.) Friiher war gezeigt worden, 
daB 2 Moll. Isocyansdure von Schiffschen Basen addiert werden, die Alkylgruppen
am N des C : N-Komplexes gebunden enthalten, unter B. von Diketocyanidinen.
Nunmehr wurde die Addition von Phenylisocyanaten an diese Basen untersucht. 
Auch hier entstehen Diketocyanidine (I), bestandige, krystalline Yerbb., die sieh nicht 
hydrolj-sieren u. acetylieren lassen. Wahrend aber Isocyansaure sehon bei Zimmer- 
temp. addiert wird, tr itt  die Rk. m it Phenylisocyanat oberhalb 150° ein. Weiterliin 
konnten mit Phenylisocyanat die Butyl- u. Isoam ylderiw . iiberhaupt nicht erhalten 
werden. Ebenso schlugen Verss. fehl, das Methylderiv. aus Benzylidenmethylamin 
durch Einw. von Isocyansaure in k. Eg. oder Phenylisocyanat bei erhóhter Temp. 
zu gewinnen. Yerss. der Addition von Phenylisocyanat an N-Aryl-Schiffsche Basen 
fiihrten nicht zu 6-gliedrigen Ringen. Die Rk.-Prodd. mit Benzylidenanilin u. 
Benzyliden-p-toluidin zeigten den Geruch der Phenylisoeyanate u. gaben bei der 
Wasserdampfdest. die entsprechenden s. disubstituierten Harnstoffe. Ahnliche Er- 
gebnisse wurden bei der Rk. von Isocyansaure m it N-Aryl-Schiffschen Basen erhalten, 
doch kondensiert sieh hier der Hamstoff weiter mit freiwerdendem Aldehyd unter 
B. weiCer, unl. Ureide, die wahrscheinlich Polymere der einfachen Verbb. II sind. 
Gleiche Ureide wurden bei der Kondensation von Aldehyden m it disubstituiertem 
Hamstoff erhalten. Weiterhin wurden Verss. untemommen, eine Addition von 
Phenylisocyanat an die CH :N -G ruppe von Benzyliden- u. Athyliden-asymm.-di- 
phenylhydrazonen herbeizufiihren, die aber zu keinem Ergebnis fiihrten.

E -C H -----N-R
I  CeH .-Ń  ĆO II  [C,H5.CH(NH-CO-NH-R)3]x

ĆO-----Ń • C6II.
V e r  s u c h e .  l-Athyl-3,5,6-triphe?iyl-2,4-dikelohexahydrocyanidin, C23H210 2̂ 3- 

Aus Phenylisocyanat u. Benzylidenaihylamin bei 180—200° im geschlossenen Rohr. 
Ausbeute: nach 48 Stdn. 21,4%; nach 72 Stdn. 36,6%; nach 96 Stdn. 39%; nach 
120 Stdn. 29%. Farblose Ej-ystalle, F. 192°, korr., 11. in Athylenchlorhydrin u. Chlf.. 
1. in Athylacetat, Bzl., Toluol, Xylol, Methylalkohol, A. oder Amylalkohol, wl. in 
CClj, unl. in W., A. u. PAe. Mol.-Gew. in Naphthalin 380. — l-Propyl-3,5,6-triphenyl- 
2,4-diketohexahydrocyanidin, C2!H230 2Ni. Aus Phemdisocyanat u. Benzyliden- 
propylamin bei 180—200° im geschlossenen Rohr. Ausbeute bis 10%. Farblose

ruH , N — 
CO
I

-UH

LnR. -\T----- o.. \ Tn_
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Krystalle aus A., F. 156°, korr., 1. in Bzl., Methylalkohol, A., CCI4 u. Aceton, unl. in 
W., A. u. PAe. — l-Athyl-6-phenyl-3,5-di-p-tolyl-2,4-diketohexahydrocyanidin, C^H^- • 
0 ;N3. Durch Erliitzen von Benzylidenathylamin m it p-Tolylisocyanat auf 180—200° 
wahrend 118 Stdn. Ausbeute 21%. Farblosc Krystalle, F. 173° korr., 1. in Methyl
alkohol, A., CC14 u. Aceton, wl. in Bzl., unl. in W., A. u. PAe. — Benzylidenbis-p-tólyl- 
ureid, C23H240 2N4 (II). Aus Benzyliden-p-toluidin in k. Eg. mit K-Cyanat oder aus 
p-Tolylharnstoff u. Benzaldehyd. Weifies Pulver, F. 206—208° korr., unl. in den ge- 
wohnlichen organ. Lósungsmm. Gibt bei der Wasserdampfdest. in verd. HC1 Benz
aldehyd u. p-Tolylharnstoff. — Benzylidenbis-o-tolylureid, C23H240 2N4 (II). Aus Benzy- 
liden-o-tóluidin u. K-Cyanat oder aus Benzaldehyd u. o-Tolylharnstoff. WeiBes Pulver,
F. 199—200° korr., unl. in organ. Lósungsmm. Hydrolysiert bei der Wasserdampfdest. 
in verd. HC1. — Wird Phenylisocyanat m it Benzyliden-p-toluidin oder Benzyl ide nami i n, 
120 Stdn. auf 180—200° im geschlossenen Rohr erliitzt, so gibt das Rk.-Prod. bei der 
Wasserdampfdest. Benzaldehyd u. symm. p-Tolylphenylharnstoff bezw. symm. Diplienyl- 
harnsloff. — Beim Erliitzen von iy,-Benzyliden-fj,fi-diphenylhydrazo>i óder y.- Alhyliden- 
fl,{}-diphenylhydrazon mit Phenylisocyanat auf 180—200° im geschlossenen Rohr ent-
stehen hellbraune yiscose Fil., die sich beim Kiihlen zu transparenten Harzen ver-
festigen. Hieraus konnte nur Benzylidenphenylhydrazon bezw. Phenylcyanurat isoliert 
werden. (Joum . Americ. Chem. Soc. 48. 2440—44. Cleveland, Ohio.) K in d sc iie r .

Zenjiro Kitasato, tlber die Konslitution des Coptisins, eines neuen Alkaloids 
aus Coptis japonica. Die Wurzel dieser Pflanze, welclie in Japan u. China ais Stonia- 
chicum benutzt wird, enthalt auBer reichlicli Berberin noch ein gelbes krystallin.

Alkaloid C10HlsO5N, welches Vf. Coptisin nęnint. 
Da es swl. ist, wurde es mit Zn u. H2S04 zu Tetra- 
hydrocoptisin, Nadeln aus A.-Chlf., F. 214—215°, 
reduziert u. aus diesem mit J  regeneriert. E n t
halt kein 0CH3, dagegen war die Phloroglucin- 
H2S04-Rk. auf 0 2CH2 stark positiv. Liefert mit 
alkal. KM n04 Hydrastsaure u. eine isomere Sśiure. 
Coptisin ist demnach sehr wahrscheinlicli Bis- 
methylendioxyprotoberberin (nebenst.). Vers. der 

Synthese aus Homopiperonylsaure u. Homopiperonylamin ergab eine Pseudoform 
(F.-Depression iiber 20°). Daher wurden nach S p a th  u. QuiETENSKY (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 58. 2267; C. 1926.1 .1203) die 0 2CH2-Gruppen abgespalten, die resultierende 
unhestandige Phenolbase methyliert u. mit Zn u. H2S 04 reduziert. Die erhaltene Sub- 
stanz, F, 150°, war ident. mit Tetrahydropalmatin, womit obige Formel bewiesen ist. 
(Proc. Imp. Acad. Tokyo 2■ 124—25. Toldo, Univ.) LlNDENBAUM.

Y. Asahina und T. Ohta, Uberfiihrung des Evodiamins in Rulaecarpin. (Vgl. 
A s a h in a  u . F u j i t a ,  Joum . Pharm. Soc. Japan 1921. Nr. 476. 1 ;  C. 1922. I. 357, 
femer A s a h in a ,  Acta phytochim. 1. 67; C. 1923. I II . 248.) Kocht man 1 g Eiodiamin 
(Formel vgl. 1. c.) mit 5g  KOH u. 5eem A. 6 Stdn., so wird es in N-Methylanthranil- 
saure u. Dihydronorharman, Cn H10N2, harzige M., zerlegt. Pikrat vgl. 1. c. Durch 
Oxydation der harzigen Base mit K 2Cr20 7 in 15%ig. H2S 04 gelangt man glatt zura 
Norharman, Cn HsN2 (I.), Nadehi aus Bzl., F. 198,2°, in saurer Lsg. blau fluorescierend. 
Pikrat, C17Hu O-N5, gelbe Nadeln, F . 260°. — Die Ruckbildung von Evodiamin aus 
Isoevodiamin (Formel vgl. 1. c.) gelingt besser ais mit Acetanhydrid (1. c.), wenn man 
das trockene Oxalat der Isobase vorsichtig iiber freier Flammc schmilzt. — Erhitzt 
man troekenes Isoerodiaminhydrochlorid iiber freier Flamme, so spaltet es in H„0, 
CH3C1 u. Rntaecarpin, C18H13ON3 (Formel vgl. 1. c.), schwach gelbliche Blattchen 
oder Nadeln aus A., F. 258°. Bei der Rk. ist Oxydation durch den Luft-0 anzunehinen.
— Oxyevodiamin, Clt,H170 2N3 (II.). Aus 0,5 g Evodiamin in 220 ccm Aceton +  2 g

O
0
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KOH (1:1)  mit 0,3 g KM n04 (Eis- 
kuhlung), F iltrat nach Sattigenmit 
C02 verdampfen. Gelbe Blattohen 
aus A., F. 192°, 11., opt.-inakt. 
Keine Farbrk. m it konz. |HC1. 
Wird von h. konz. alkoh. KOH 
in N-Methylanthranilsauro u. 2- 
[fj - Aminoathyl] - indol - 3 - carbon- 

saure zerlegt. Hydrochlorid, gelbe Krystalle, Zers. bei 244°; zerfallt beim Schmelzen in 
H20 , CHgCl u. Rutaecarpin. (Joum . Pharm. Soc. Japan 1926. Nr. 530. 29—31.) Li.

Raymond-Hamet, Uber die Umicandlung von Ergotinin in  Ergoloxin in milch- 
saurer Losung. Diese schon in der K alte vor sieh gehende Umwandlung (vgl. K r a ft , 
Arch. der Pharm. u. Ber. der Pharm. Ges. 244. 351; C. 1906.11.1571) wird durch die 
erhebliche Steigerung der pharmakodynam. Wrkg. einer milchsauren Ergotininlsg. im 
Verlaufe von 2 Monaten unter Benutzung der vom Vf. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 
182. 1046; C. 1926. II. 2099) angegebenen Methode nachgewiesen. (Buli. Soc. Chim. 
Biol. 8. 765—68. 2 Tafeln. Fac. de mód.) S p ie o e l .

S. Bleszynska, Ch. Dhere und A. Schneider, Uber die Herstdlung und die 
Eigenschafłen der freien sauren Hamochromogene. Das durch Zn oder Hydrosulfit 
in alkoh. saurem Milieu aus Hamatin entstehende Hamochromogen ist leicht oxy- 
dabel. Porphyrin entsteht nur bei geniigender Alkalescenz. (C. r. soc. de biologie 
95. 623— 26. Fribourg, Suisse, Inst. de physiol.) Op p e n h e im e r .

Sophie Bleszynska und Ch. Dh6rś, Uber das saure Hamochromogen, dargestellt 
in  Gegenwart von Pyridin. (Vgl. vorst. Ref.) Mit dem Reagens von P u p p e  (Hydrazin- 
sulfat, W. u. Pyridin) entsteht bei Zusatz von reinem Hamatin ein saures Hamo
chromogen. Es handelt sich um ein gebundenes Hamochromogen, das keine so schonen 
Farbtónungen gibt, wie die freien. (C. r. soc. de biologie 95. 626— 28.) Op p e n h .

F. William Fox, Kurzer Bericht -iiber die Chemie der Slerimjruppe. Geschicht- 
licher Uberblick u. Darst. des gegenwartigen Standes unserer Kenntnisse von den 
Sterinen u. Gallensauren. (Joum . South African Chem. Inst. 9. Nr. 2. 6—9.) L in d .

Yuzuru Okuda, Uber die Anwesenheit der Cysleingruppe in  Proleinmolekiilen. 
Yerss. zeigten, daC bei langerer Hydrolyse von Proteinen m it HC1 sich kein Cystein 
aus Cystin bildet, wohl aber der umgekehrte Vorgang stattfhidet. Beide Substanzen 
sind primare Prodd. der Proteinhydrolyse. — Proteine mit der Gruppe R-SH geben 
direkt die Nitroprussidrk., solche mit der Gruppe R - S -R  erst nach der Hydrolyse, 
solche m it der Gruppe R  • S • S • R allein iiberhaupt nicht. — Vf. hat in verschiedeneu 
Proteinhydrolysaten Cystein u. Cystin nach dem J-Verf. (vgl. Joum . Biochemistry 5. 
201. 217; C. 1926. I. 1462) bestimmt. Eieralbumin u. Wolle enthalten nur wenig, 
frisch bereitetes Muskelprotein dagegen reichlich Cystein neben fast ebensoyiel Cystin, 
wenn man im C02-Strom hydrolysiert. Bedenkt man, wie leicht sich Cystein zu Cystin 
oxydiert, so ist anzunęhmen, daB im lebenden Muskelprotein das Cystein vorherrscht. 
— Weiter wurde eine Mischung von reinem Cystein u. Gelatine (kein Cystein enthaltend) 
der sauren Hydrolyse an der Luft unterworfen. E rst nach ca. 100 Stdn. war die 
Cysteinrk. negativ, dagegen bei dem gleichen Vers. mit Muskelprotein schon nach 
20 Stdn. Daraus folgt, daB Cystein im Augenblick der Abspaltung leichter oxvdiert 
wird, ais wenn es fertig Yorgebildet ist. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 277—79. Kyushu, 
Univ.) - L indenbaum .

E. Biochemie.
E 2. P f l a n z e n c h e m i e .

Y. Asahina, Untersuchungen iiber Flechlenstoffe. II. Bestandteile von einigen 
in Japan cinheimischen Flechten. (Bearbeitet m it Yamashita, Okami, Mikumo



1926. H. E j.  P f l a n z e n c h e m ie . 2729

und Kóno.) (I. vgl. A sa h in a  u . K u ta n i ,  Journ. Pliarm. Soc. Japan 1925. Nr. 519. 
1; C. 1925- II. 1765.) Zelm verschiedene Flechten der Gattung Parmelia u. Usnea 
wurden in  dem von S c h m a lfu ss  u . W e r n e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 108. 355; 
C. 1925. I. 1107) angegebenen Extraktionsapp. erst mit A., dann noch mit anderen 
Losungsmm. estrahier.t. Eolgende Substanzen wurden isoliert: Lecanorsdure, d-Usnin- 
saure, Atranorin, Eve.rmu.ure, Cełratasdure ( ?), Salazinsdure, Conspersasaure ( ?), Bar- 
batinsdure, Articidatsaurc, Bamalinsaure. — Salazinsdure. Soli die Rotfarbung der 
Flechten dureh Alkali verursachen. Darst. dureh Extraktion mit Aceton nach Ent- 
fernung aller iitherlóslichen Stoffe. Nach Krystallisation aus Aceton u. Eg. stimmten 
die Analysen — abweichend yon alteren Formeln (Zopf, H esse) — auf CwH14O10. 
Verkohlt, ohne zu sclim., gegen 260°. Enthiilt kem OCH3. Das rote Umwandlungs- 
prod. (Salazininsaure von H esse) entsteht dureh Kochen mit K 2C03-Lsg. u. Sattigen 
mit diesem Salz in roten Nadeln. Mit Acetanhydrid boi 95° erhielten Vff. neben wenig 
a -Acetat, F. 206° (H esse), ein Prod. vom F. 172°, welch.es noch rote FeCl3-Rk. gibt. 
Erschopfende Methylierung gelang erst m it (CH3)2S 04, dann CH3J  -j- Ag20 . Die 
Substanz zeigte F. 80—95°, Mol.-Gew. 416, OCH.r Gehalt 23%. — Conspersasaure. 
Aus den in A. u. Chlf. unl. Teilen. Stimmt auf C20H16Oi0 (H esse), verkohlt gegen 
240°, unl. in Bzl., aus Eg. oder Aceton umkrystallisierbar. Gibt auch die rote Alkalirk. 
der Salazinsiiure u. ist vielleicht ein Homologes der letzteren. — Bamalinsaure, C18H14O0. 
Der Salazinsiiure tiiuschend ahnlich (H esse , Zopf), rielleicht eine Desoxysalazinsiiure.
— Articulatsdure (H esse). Ebenfalls der Salazinsiiure sehr ahnlich, vielleicht mit 
dieser idont. oder ein Dihydroderiy. derselben. — Cetrałasaure, C29H240 14 (H esse). 
Vff. erhielten Nadeln aus Aceton, F. 195—197° (H esse : 178—180°), mit 8,35% OCH,, 
swl. in Alkalicarbonat, 1. in  KOH (gelb, dann braun). Letzteres erinnert an Atranorin. 
(Joum. Pharm. Soc. Japan 1926. Nr. 533. 47—51.) L in d en b au m .

J. J. Sudborough, H. E. Watson und P. Ramaswami Ayyar, Glyceride der 
Erucasaure enthaltende pflanzliche Ole. Die Vff. untersuchten die Ole von Brassica 
campestris, Brassica jimcea, Eruca sativa u. Tropaeolum majus auf den Prozentgehalt 
der einzehien Saurekomponenten im natiirlichen u. im geharteten Zustand. Rapsól 
(von Brassica campestris), D .15«515>5 0 ,9 1 4 7 ,  no20 =  1 ,4 7 2 8 ,  SZ. 1 ,8 ,  VZ. 1 7 2 ,4 ,  Jod- 
zahl 9 1 ,6  (W in k le r ) , AZ. 3 1 , Unverseifbares 0 ,7 6 .  Die hohe AZ. ist hauptsachlich 
auf das V. von Mono- u. Diglyceriden zuriickzufiihren. Das Ol wurde nach Reinigung 
mit Alkali u. Fullererde mit alkoh. KOH verseift. u. das Sauregemisch nach T w i tc h e l l  
(Joum. Ind. and Engin. Chem. 13. 8 0 6 ;  C. 1921. IV. 1 0 4 1 )  analysiert. Erucasaure 
geht hierbei hauptsachlich in die festen Sauren, sie macht nach dereń Jodzahl 86,8% 
derselben aus. Die Unters. der fl. Sauren geschah ahnlich dem Verf. von Ja m ie so n  
u. Baugiim an (Joum . Americ. Chem. Soc. 43. 1 3 7 2 ;  C. 1921. I II . 1 1 6 8 ) ,  sie lieferten 
Linolensdurehembromid, F. 1 7 8 —1 7 9 °  bezw. 1 8 0 —1 8 1 ° ,  Leinolsaurełetrabromid, F. 1 1 2  

bis 1 1 3 ° , u. Enicasduredibromid.. Aus der Jodzahl u. dem mittleren Mol.-Gew. der 
fl. Sauren lieC sich ihr Gehalt an den einzehien Siiuren berechnen (Werte s. unten). 
Die Unters. der festen Sauren dureh Veresterung fiihrte nicht zum Ziel. Verss. zu einer 
fraktionierten Bleisalzfallmig nach T W IT C H E L L  (1. c.) fuhrten zu einer Siiure, F. 7 5 ,2 ° ,  

Mol.-Gew. 3 5 8 ,  Methylester, F. 5 3 ,5 — 5 4 ,0 °  Es handelt sich im Gegensatz zu P onzio  
(Joum. f. prakt. Ch. [ 2 ]  48. 4 8 7  [ 1 8 9 3 ] )  nicht um Aracliinsaure. Daneben geringe 
Mengen einer bei 7 6 —7 7 ,5 °  schm. Saure. — Zur Unters. der festen Sauren wurde das 
Ol mit Ni-Kieselgur hydriert. Die Hydrierung yerliiuft langsam u. kommt erst in 
Gang, werni der Katalysator emeuert wird. Das gehartete Ol wird verseift, die Sauren 
vcrestert u. fraktioniert, die Zus. der einzelnen Fraktionen nach den weiter unten 
beschriebenen Schmelzpunktskurven fiir Stearinsiiure +  Behensaure bezw. Stearin- 
sauremethylester -|- Behensauremethylester ermittelt. Hieraus u. aus der Zus. der 
fl. Sauren ergibt sich ais Zus. des Saureanteils (die Zahlen in ( ) gelten fiir das hydrierte 
Ol): Myristinsaure 1 , 5 %  ( 1 , 5 % ) ,  Stearinsaure 1 , 6 %  ( 3 8 , 5 % ) ,  Beheiisaure 0 ,5  ( 5 7 ,6 ) ,
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Lignocerinsaure 2,4 (2,4), Olsciure 20,2, Erucasaure 57,2, Leinolsąure 14,5, Linolen- 
sćiure 2,1. — Das Unverseifbare aus dem geharteten Ol enthielt ein Sterin, F. 138—139° 
(aus A.), Acetylyerb., F. 134—136°, u. Dihydrositoslerin (?),  F. 170°, gibt eine unl. 
Verb. m it Digitonin.

Indisches Senfól (von Brassica juncea). D .16>5 0,9178, (bezw. 0,9171), nD20 =  1,4736 
(1,4739), SZ. 0,95 (27,5), VZ. 179,S (173,9), Jodzahl 109,7 (106,2), AZ. 17,1 (27,2). 
Unverseifbares 1,18 (1,4), Hchnerzahl 94,6 (94,9) (eingeklammerte Zahlen beziehen 
sich auf ein aus England bezogenes Prod.) Gang der Unters. wie bei Rapsol. Zus. der 
Fettsiiuren: Myristinsaure 0,5% (im liydrierten Ol 0,5), Behensaure 3,8 (46,3), Ligno
cerinsaure 1,1 (1,1), Olsaure 32,3, Erucasaure 41,5, Leinolsąure 18,1, Linolensaure 2,7°/0; 
im hydrierten Ol auCerdem 52,1 %  Stearinsaure. Das Unvcrseifbare entspricht dem 
von W in d a u s  u. W e l s c i i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 612; C. 1909.1. 908) im Rapsol 
aufgefundcnen Sterin (F. 142°, aus A.).

Jambaól (von Eruca sativa). Extrahiertes Ol zeigte D.15,5i5i6 0,9142, n ir° =  1,4720, 
SZ. 5,0, VZ. 167,1, Jodzahl 89,2, AZ. 19,1, Unverseifbares 1,20; gepreCtes Ol D.]5'515|5
0,9171, nD20 =  1,47 50, SZ. 1,3, VZ. 170,9, Jodzahl 96,3, Hehnerzahl 96,3, AZ. 22,0, 
Unverscifbares 0,70. Das gepreCte Ol wurde untersucht. Die Hydrierung gelang erst 
nach zweimaligem Kochen des Ols m it 88%ig. A. Die Fettsauren bestanden (im ur- 
spriinglichen Ol) aus 4,2% Stearinsaure, 4,5% Behensaure, 1,8% Lignocerinsaure, 
28,7% Olsaure, 46,3% Erucasaure, 12,4% Leinolsąure, 2,1% Linolensaure. Das Un- 
verseifbare enthielt Sitosterin, F. 137—138° (aus A.), Acetylverb., F. 126°. Bei der 
Behandlung m it A. werden nur geringe Mengen Glyceride gel. — Durcli Maceration 
des gepulverten Samens mit NaF-haltigem W. bei 37° u. Dampfdest. wurde das fluchtige 
Ol gewonnen. Nach mehrmaliger Dest. wurden aus 15 g 6 g einer bei 137— 140° (9 mm) 
sd., sehwach gelben, bcweglichen Fl. gewonnen, die brennend schmeckt, die Haut 
reizt u. durchdringend riecht. Entfarbt Br u. KM n04, unl. in  W., 1. in  organ. Mitteln, 
opt.-inakt. Mit Benzylamin entsteht Verb. G1,JH„,lN 3Sa, F. 83—84° (aus 70%ig. A.).

Ol von Tropaeolum majus, griinlich, D .16'6 0,9092, nu40 =  1,45 68, VZ. 172,6, Jod
zahl 77,5, Unverseifbares 1,1%. E rstarrt in Eiswasser; aus PAe. u. Bzl. -)- Chlf. Tri- 
erucin, F. 30,5—31,0°; in 35%ig. Ausbeute, nn40 =  1,4630, nu60 =  1,4560, nn81 =  
1,4475. Durch salpetrige Sśiure entsteht hieraus Tribrassidin, F. 56— 57°, nu60 =  
1,4547; durch Hydrierung mit Ni-Kieselgur Tribehenin, F. 81—81,5° (aus Chlf.), 
nB85 == 1,4391, nu89 =  1,4375. Daraus durch Verseifung dargestellte Behensaure 
zeigt F. 79,5—80°. — Im  Gegensatz zu fruheren Autoren, die denF . der Behensaure zu 
81 bis 84° angeben, finden die Vff., bei verschiedenen, aus Brassidinsaure oder Erucasaure 
durch Hydrierung dargestellten Sauren, F. 79,3—79,8°; Erstarrungspunkt 79,2°. — 
Die Schmelzkurve des Systems Stearinsduremethylester (F. 36,6°)—Behensduremethyl- 
esler (F. 50,2°) zeigt Eutektikum 34,4° bei 10,6% Behensauremethylester; das System 
Stearinsaure^F. 69,8°)— Behensaure (F. 79,8°) 62,6° (F.) bezw. 61,8° (Erstarrungspunkt) 
bei 28,0% Behensaure. (Journ. of the Indian Inst. of Science Serie A. 9. 25—70. 
Alit 2 Tafeln. Bangalore, Indian Inst. of Science.) O s t e k t a G.

Takeo Kataoka, t)ber die Anłhocyaninfarbsloffe von „Moming Glory“. I. Die 
Bluten dieser Blume, Pharbitis Nil, Chois., enthalten Anthocyanine, welche n. Di- 
glykoside sind. Letztero konnten selbst nicht krystallin. erhalten werden, wohl aber 
ilire zuckerfreien Komponenten. Das Anthocyanidin der blauviolett bluhenden Art,

welches Yf. Cyanilidin nennt, liat ais Chlorid 
die Formel C16H ]30„C1 u. ist der 3'-Methylather 
des Cyanidins (nebenst.), da es bei der alkal. 
Spaltung Vanillinsaure liefert. Das Peonidin 
(W lLLTSA TTER U. N o LAN, L lEB IG S Alin. 408- 
136; C. 1915. I. 735) ist also wahrscheinlich 
der isomere 4'-Methylather. Das Antho-



cyanidin der rotbliihenden Art, Pharbitidin genannt, steht konstitutionell dem Pelar- 
gonidin nahe. — Die trockenen Bliitenblatter werden mit k. alkoh. HC1 extrahiert, 
Anthocyanin mit A. gefallt, mit sd. 20°/oig. HC1 (3 Min.) hydrolysiert, Farbstoff mit 
absol. A. extrahiert, m it Pikrinsaure gefallt. Oyanilidinpikrat bildet braunrote Nadelclien 
aus A., dunkler gefiirbte Nadelrosetten aus A. -f- schwach saurem W. m it 7% II20 .
Aus der h. konz. alkoli. Lsg. erhalt man mit HC1 (1:2) das Cldorid, dunkelrote bis 
graubraune Nadeln oder P latten aus verd. HC1 mit 2 H20. Liefert viel schwercr ais 
Cyanidinchlorid die yiolette Farbbase. Die mit Alkali erhaltene violette oder blaue 
Farbung geht erst nach einiger Zoit in griin, daim gelbbraun iiber. Cyanilidin gibt 
keine FeCl3-Rk. — Wird das P ikrat mit 50%ig. KOH 2 Min. auf 100° erhitzt, so erhalt 
man Vanillinsaurc u. etwas Protocatechusaure, dagegen kein Phloroglucin. Letzteres 
kormte jedoch durch alkal. Zers. des Chlorids nachgewiesen werden, wobei die sauere 
Komponentę nur sirupós erhalten wird. Offenbar wirkt die Pikrinsaure oxydierend.
(Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 274—76. Tokio, Imp. Agricult. Experim. Station.) L i.

Y. Murayama und K. Shinozaki, Uber die Alkaloide der Coptisumrzel. Diese 
Wurzel stammt von Coptis japonica Makino u. wird in Japan ais Stomachicum ge- 
braucht. Sie enthalt bis zu 6,7°/0 Berberin, auGerdem sehr wenig Palmatin u. ein plienol.
Alkaloid. Palmalinjodid, C21H 220 4N J, aus der Mutterlauge vom Berberin, F. 240°; 
Ausbeute 0,43%. Jodid des plienol. Alkaloids, F. 224°, ident. mit dem des Columb- 
amins, doch liegt wahrscheinlich cm Gemisch vor. (Journ. Pharm. Soc. Japan 1926.
Nr. 530. 32 .) L in d e n b a u m .

Y. Murayama und K. Shinozaki, Uber die Alkaloide der Iiinde von Phellodendron 
amurense Itupr. Dieselbe ist in Japan unter dem Namen „Obaku“ bekannt u. wird ais 
Tonicum oder Stomachicum gebraucht. Der wss. E xtrak t heiGt „Darasuke“ u. dient 
ais Augenwasser oder Stomachicum. Vff. haben aus Obaku auGer 1,6% Berberin (ais 
Chlorid) wenig Palmatin (ais Jodid, F. 240°) isoliert. (Joum . Pharm. Soc. Japan 1926.
Nr. 530. 32. Tokio, Department of Home Affairs. L in d e n b a u m .

E 3. P f l a n z e n p h y s i o l o g i e .  B a k te r i o l o g i e .

A. F. Dolloff, Ein einfaches synthelisches Medium fiir Bakterienkultur. In 
einem Medium aus 5 g N H ,-Tartrat, 5 g Lactose, 0,01—0,02 g (NH4)2H P 0 4 u. 1000 ccm 
dest. W. (pn =  5,0—5,2) gedieh eine Ziichtung von B. coli scheinbar ungeschwaclit 
durch ca. 20 Generationen. (Science 64. 254. Department of Public Health, Yale School 
of Medicine.) K r u g e r .

P. L. Varney, Eine einfache Methode zur Ziichtung von Anaeroben mittels Phosphors.
Es wird eine leicht herzustellende Anordnung beschrieben, in der nach vollstandiger 
Beschickung mit den geimpften Kulturen die 0 2-Freiheit durch Yerbrennen von P
hergestellt wird. Das den P  entlialtende Schiilchen wird durch eine Asbestscheibe u.
einen Zylinder aus Drahtnetz abgedeckt. Zur Absorption der entstehenden Dampfe 
dient etwas W. auf dem Boden des GefaBes, eines gewolinhchen Praparatenzylinders 
mit umgelegtem Rande, auf den der Deckel, aufgeschliffen oder durch einen Gummiring 
gedichtet, mittels eines Biigels m it Schraube aufgepreGt wird. Die Petrischalen be- 
finden sich in einem Gestell aus Stahldraht m it etwas iiber dem unteren Rande be- 
festigtem Drahtnetzboden u. werden noch mit einem Zylinder aus Papier oder Zinn 
zum Schutze gegen Beschmutzung umgeben. Dem Yerf. wird Billigkeit, Schnelhgkeit 
u. Sicherheit fiir Ziichtung aller obligat anaeroben Keime nachgeriihmt. Durch Ver- 
minderung der P-Menge liiBt es sich auch fur Ziichtung von Mikroben, die nur ver- 
ringerter 0 2-Spannung bediirfen, venvenden. (Joum . Lab. Clin. Medicine 11. 1183—§
St. Louis [Mo.], W a s h in g t o n  Univ. school of m ed.) Spui<ć|iLę^O

M. Dainelli, Die Wirkung von Traubenzuckcr in Nahrboden. In  hoher^^śt^ tóC H c y*C 
in Nahrboden hemmt Ti-aubenzucker die Entw. der Mikroorganismen. ^
aber, daG die Abtotung nicht dem Traubenzucker selbst, sondem den ansKlaii / w m m
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bildenden Sauren zuzuschreiben sei. (Boli. d. accad. med. di Peraugia 1925. 2—4; 
Ber. ges. Physiol. 36. 541. R ef. R o s e n t h a l .) O p p e n h e i m e r .

Geo. H. Smith, Die baktericide Wirkung des Serums im Oefolge von Adrenalin- 
injeklionen. Auf die intraperitoneale oder subcutane Injektion von 0,5 bis 2 cem 
Adrenalinlsg. (Konz. niolit angegeben. D. Ref.) folgte bei n. Kaninchen eine Steigerung 
des baktericiden Vermógens im Serum, wahrend groBe Adrenalingaben den entgegen- 
gesetzten Effekt hatten. Die Steigerung ist nicht spezif., obwohl sie sich gegeniiber 
einzelnen Bakterienarten (B. typhosus) starker auBert ais gegeniiber anderen (Staph. 
aureus). Die Wrkg. zeigt sich innerhalb 30 Min. nach der Injektion, erreieht ihr Maxi- 
mum in 1% —2 Stdn., klingt dann allmahlich wieder ab, so daB in ca. 24 Stdn. der 
ursprungliche baktericide W ert des Serums annahemd wieder erreieht ist. Wieder- 
holte Reizung durch tagliche Injektionen vermindert die Tendenz, darauf zu reagieren.
— Die Erscheinung kann nicht auf Konz. des Blutes oder auf Mobilisierung der be- 
kannten Antikórper zuruckgefuhrt werden. Sio liangt auch nicht m it der Fahigkeit 
des Tieres, auf kunstlieh eingefiihrtes Antigen m it B. von Antikorpem zu reagieren, 
zusammen. (Joum . of Immunol. 12. 205—18. New Haven [Conn.], Y a l e  Univ. 
school of med.) S p ie g e l .

W. Heubner und R. Siegel, Bemerkung iiber Chinosol. Gegeniiber anderen An
gaben wird mitgetoilt, daB Dosen von Chinosol iiber 0,1 g pro kg beim Kaninchen’u. 
Meerschweinchen, bei R atten u. Katzen iiber 0,05 g pro kg tox. wirken kónnen, auBer- 
dem die subcutane Injektion von Lsgg. der Substanz wegen ihrer Aciditat (pn =  3), 
da es aus iiquivalenten Mengen KHSO., u. o-Oxychinolin besteht, Saurenekrosen 
hervorrufen kann. In  bezug auf die Bakterienwrkg. ist es in der Entwicklungs- 
hemmung bei Staphylo- u. Streptokokken dem Phenol mehrfach iiberlegen, nicht bei 
Coli- u. Typhusbacillen, wahrend die Bakterien abtotende Wrkg. gering ist. (Klin. 
Wchschr. 5. 1709. Gottingen, Pharmakolog. Inst.) Me ie r .

J. J. van Loghem, Bakteriophage und hdi/iolytisches Endotoxin des Cholera- 
vibrio. Vf. hat friiher gezeigt, daB die vom Choleravibrio erst spiit ausgelóste Hamoly.se 
im Gegensatzo zu der vom El Tor-Vibrio horboigofiihrten, von einem Exohamolysin 
abhangigen, durch ein Endotoxin bedingt ist. In  Bestatigung dieser Ansicht zeigen 
die jetzigen Verss., daB bei Ggw. von Cholerabakteriophagen die Hamolyse in Cholera- 
kulturen einige Tage friiher em tritt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 100. 
19—21. Amsterdam, Univ.) SPIEGEL.

Nicolai Iwanow, Uber Harnstojf bei Baklerien. Bacterium megatherium u. 
Bacillus tumescens bilden auf Pepton wachsend m it Gelatine, auf Aminosaurennahr- 
Isg. (Alanin, Asparagin, Loucin, Tyrosin) wachsend mit Arghiin betraehtliche Mengen 
von Hamstoff. (Biochem. Ztsehr. 175. 181—84. Leningrad, Pflanzenphysiol.
Inst.) O p p e n h e i m e r .

Hans Popper und Josef Warkany, Uber den Tyrosin- und Tryptophangehalt 
von Bouillon- und Asparaginłuberkelbacillen. E in  Beitrag zur Frage der Cyclopoiese 
durch Bakterien. Tuberkelbacillen enthalten etwa 1,1% Tryptophan u. 1,4% Tyrosin. 
Das V. der beiden Aminosauren ist unabhangig von der Zus. des Nahrbodens. (Zeitschr. 
f. Tuberkul. 43. 368—71. 1925; Ber. ges. Physiol. 36. 542. Wien, Physiol. Univ. List. 
Ref. v . G u t f e l d .) O p p e n h e i m e r .

W. loffe und M. Linnikowa, Weilere Angaben betreffend das Verhalten von 
Typhuskulturen gegeniiber Xylose. (Vgl. H a r t o CII, ScHLOSSBERGER, I o f f e , Mikro
biolog. Joum . 1. [1925]). Von 123 frisch isolierten Typhusstammen hatten nur 82 
die Fahigkeit, Xylose zu vergaren. Sonst aber konnte zwischen diesen u. den ubrigen 
Stiimmen kein Unterschied nachgewiesen werden (Verss. iiber Agglutination, B. des 
Agglutinins, Eigenschaften der Immunsera usw.). Bei der Ziichtung im Laboratorium 
wird die fraglicho Fahigkeit weder erworben noch Y erlo ren , so daB von xylosevergarenden
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Stammen ebensolche abstammen. (Aroh. Sc. biolog. St. Pćtcrb. 26. 31—52. Insfc. 
f. exp. Mcdizin; Erismanns Krankenhaus.) BlKERMAN.

Johann Rudolf, Uber das Verhalten verschiedener tierisćher Streptokokken in  
Lackmusmilch unter besonderer Beriicksichtigung des Streptococcus 7>iasłitidis und Strepto- 
coccus lacticus. Str. lacticus (I) zeigt auf 70°/0ig. Lackmusmilch typ. Verli.; sie wird 
stets in den crsten 24 Stdn. bei gleichzeitigor Gerinnung weiB, dann setzt Rotung unter 
der unveranderten Rahmschicht ein u. schreitet verschieden schnell bodenwarts. — 
Str. mastitidis (II) bringt dio Lackmusmilch meist innerhalb 24 Stdn. unter Rotfarbung 
zur Gerinnung. — I diirfte durch Virulenzsteigerung auck in der Lago sein, Mastitiden 
bei den Milchtieren hervorzurufcn, wobei er dann auf Lackmusmilch Zwischenstufen 
zwisehen I u. II zeigt. — Die Streptokokken, dio Kiilberkrankheiten hervorrufen, u. 
ein Teil derjenigen, dio bei Ferkelerkrankungen gefunden wurden, verhalten sieli wie 
cchter I. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitonlc. I. Abt. 100. 47—61. 1 Tafel. Wien, 
Tierarztl. Hochsch.) SpiEGEL.

N. Chudiakow, Uber die Adsorption der Bakterien durch den Boden und den 
Einflu/3 derselben auf die mikrobiologischen Bodenprozesse. Zusammenfassendes Referat 
tłber im Bakteriolog. Laboratorium der Timirjasowsehen Landwirtscliaftlichen Akademie 
in den Jahren 1923—1926 ausgcfiihrten Arbeiten. Danach findet sieh die Hauptmasso 
der Bakterien im Boden im adsorbierten Zustando u. geht nur im Falle der Sattigung 
des Bodens mit Bakterien in dio Bodenlsg. iiber. Dies kann im Falle verstiirkter Ver- 
melirung der Bakterien, besonders bei Einfuhrung von organ. Verbb. in den Boden 
stattfinden, ferner, wenn ein Teil des Aggregatschlammes in Dispersionszustand iiber- 
geht. Dianow u. Woroschilow konstatierten auBer don vorstehend gescliilderten 
Verlialtnissen weiterhin, daB dio Adsorption der Bakterien eine starkę Abnahmo ihrer 
chem. Tatigkeit zur Folgę hat, was sieh besonders an der C02-Ausscheidung erkennen 
laBt. Dio Wahrscheinlichkeit, daB auch die ubrigen biochem. Prozesse dureh dio Ad
sorption beeintrachtigt werden, u. die móglichen Ursachen dieser Ersclieinung werden 
erórtert. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 68. 345— 58. Moskau.) Sp.

K a. T ie r p h y s io lo g ie .

6. Schkawera, A. Kusnetzow und W. Abramów, Uber die Einwirhung des 
Adrenalins auf die Gefafle und die Sekretion der isolierten Nebenniere. (Vgl. S c h k a - 
Wera  u. K u s n e t z o w , Ztsohr. f. d. ges. exp. Medizin 38. 37; C. 1924. I. 935.) 
Schwachere (10~6 bis 10~7) Adrenalinlsgg. beeinflussen die Gefa.Be u. die Sekretion 
isolierter Nebennieren (yon Rindvieh) nicht. Starkere Lsgg. (bis 1 : 250 000) wirken 
zwar oft yasomotor., erregen aber gleichfalls keine Sekretion. Die Innervation der 
sekretor. Tatigkeit von Nebennieren wird kaum vom n. splanclmicus besorgt. ' (Arcli. 
Sc. biolog. St. Petersb. 26. 123—25. Inst. f. oxper. Med.) B ik e r j ia n .

A. Kusnetzow, Ncuc Angaben iiber die Funktion der isolierten Nebenniere. (Vgl. 
vorst. Ref.) Es wird bewiesen, daB die B. von Adrenalin in der uberlebenden Neben- 
iiiere ein wirklicher Sekretionsvorgang ist u. nicht durch das Auswaschen bereits vor- 
gebildeten Adrenalins vorgetauscht wird. Man kann namlich aus der isolierten Neben
niere, durch welche 5 Tago lang eine erregendo Lsg. (Nicotin oder BaCl2) durch- 
geleitet wurde u. die deshalb sehon viel Adrenalin abgegeben hat, noch mekr Adrenalin 
estrahieren, ais aus einer frisclien, durch keine Angriffe veriinderten Nebenniere. 
Eine Extraktion in Ggw. von Nicotin ergab ebensoviel Adrenalin n ie  ohne Nicotin, 
welches also nur auf die móglichst geschonte Driise einwirken kann. (Arch. Sc. biolog. 
St. Petersb. 26. 127—32. Inst. f. oxper. Med.) B ik e r m a n .

Boden, Determann und Wankell, Klinische und ezperimentelle Studien iiber den 
Antagonismus Insulin-Adrenalin. Dio nach Insulin  konstant auftretende Leukocytoso 
u. Abnahme der Lymphocyten ist ais liormonale Wrkg. auf das Blutbild aufzufassen, 
im Gegensatz zu der Lymphaeytose nach Adrenalin. Beim Menschen tr itt  unter Insulin

VUI. 2. 178
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nacli geringcr Senkung eine Drucksteigerung ein, wie bei Adrenalin, dessen blutdruck- 
steigernde Wrkg. im engen Zusammenhang m it der Hóhe des Blutzuekers steht. Im 
hypoglykam. Zustand jwirkt Adrenalin nicht mehr steigemd, sondern senkend auf den 
Blutdruck. Die elektrokardiograph. beim Menschen nachweisbare respirator. Arythmie 
u. der positir wordende Vagusdruckvers. nach Lisulin sprechen fiir eincn parasympath. 
Angriffspunkt des Insulins im Gegensatz zu Adrenalin. Die negativ-chronotrope, 
inotrope u. dromotrope Wrkg. von Insulin am isolierten Warmbluter-, Kaltbliiter- u. 
Menschenherzen steht im Gegensatz zu der bekannten fórdemden Wrkg. von Adrenalin 
am Hcrzen. Am isolierten Meerschweinchendarm zeigten die gegebenen Dosen phenol- 
freien Insulins Tonussteigerung u. Zunalime der Automatie. Dagegen zeigte Adrenalin 
die bekannte hemmende Wrkg. auf beide Qualitaten. (Klin. Wchschr. 5. 1761—62. 
Dusseldorf, Mediz. Akademie.) F r a n k .

John A. Killian, Die antikelogene Wirkung des Insulins lei Diabetes mellHus. 
Nach Darreichung von Insulin an Diabetiker erfolgt unmittelbar Abnahme der Keton- 
korper im Blutc, ihr Maximum in 4—6 Stdn. erreichend. Dieser Abnahme entspricht 
Erhóhung der Alkalireserye, yergesellschaftet m it entsprechender Erhohung des pn- 
Wertcs. Ais Ursache dieser Erscheinungen ist die vollstandigcre Oxvdation der Kohlen- 
hydrate anzusehen. (Joum . Lab. Clin. Medicine 11. 1132—39. New York, Postgraduate 
med. school and Hosp.) SpIEGEL.

A. Charit, Zur Kennlnis der Bedeulung innerer Organe beim Hegulieren der Alkali- 
reserve des Blutes. Vf. bestimmte die gebundene C02 im Blut aus verschiedenen Ge- 
faCen imter verschiedenen physiolog. Bedingungen. Wahrend der Verdauung von 
Proteinen ist ihre Menge in V. portae u. V. renalis gróCer, in V. hepatica meist geringer, 
ais im peripher. Blut. Wahrscheinliche Ursaclien: Das Blut in V. portae ist reich an 
NH3 u. anderen Basen aus den Proteinen; beim Durchgang dureh die Leber werden 
die Basen dureh andere Sauren gesatt.; beim Durchgang dureli die Niere verliert das 
Blut an den Harn einen Teil seiner Sauren. Ubrigens sind die Schwankungen an 
gebundener C 02 in yerschiedenen BlutgefaBen nicht groB: bis 17%. (Arch. Sc. 
biolog. St. Petersb. 26. 133—40. Inst. f. exper. Med.) BiKERMAN.

Kanshi Fukushima, Beitrage zur reversiblen Hamólyse. Bei Reversion der Hypo- 
tonie, Hiimolyse dureli Zusatz liyperton. Lsgg. findet sich bei Zusatz von Phosphat 
ein groBerer Teil des ausgetretenen Hamoglobins in den Blutkórperchen ais bei Rohr- 
zucker. (Journ. Biochemistry 6. 315— 22. Osaka, II. med. Klinik.) Me ie r .

Adolph Bernhard und Jacob J. Beaver, Die Elektrodialysis des memchlichen 
Blutserums. Na u. K im Serum ist yollkommen dialysierbar. Mg, Ca u. P miissen 
zum Teil in kompleser Verb. vorhanden seui; sie finden sich sowohl im  Anoden- 'nie 
Kathodenraum, Cl erschemt nur im Anodenraum. (Joum . Biol. Chem. 69. 113—24. 
New York, Columbia Univ. Lenox Hill Hosp.) Op p e n h e im e r .

Felix Klopstock, Amboceploren. Vf. hat friiher dio Anschauung dargelegt, daB die 
Komplementwrkg. nicht an einen chem. greifbaren u. isolierbaren Korper gekniipft, 
sendem an eine kolloidale Zustandsform gebunden sei. E r suclit nun in entsprechender 
Weise den AmboceptOrbegriff zu definieren. Danach ist die Amboceptomatur eines Anti- 
korpers nicht in einem besonderen Bau, einer komplementophilen Gruppe begriindet, 
sie tr i t t  vielmehr dann in Erscheinung, wenn einmal seui Aggregat m it dem zugeliórigen 
Antigen eine gewisse TeilehengroBe uberschreitet u. zweitens im kolloiden Losungs- 
zustande yerharrt, d. h. Trager einer elektr. Ladung bleibt. Derselbe Antikórper kann, 
je nachdem er im Aggregat mit seinem Antigen kolloidal gel. bleibt oder ausflockt, 
zum Amboceptor oder zum Pracipitin werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 100. 90—95. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Biol.) SPIEGEL.

S. L. Leiboff, Verbindung zwisehen Antigen und Antikórper bei der Wassermann- 
probe. Siittigung der Doppelbindungen in den Fettsauren des Lipoidantigens, das fur 
die Komplementbindungsrk. in der Sypbilisdiagnose benutzt wird, beeintrachtigt
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dessen antigene Eigenschaften nicht wesentlich, die ungesatt. Fettsauren des Lipoidmol. 
kónnen daher die Spczifitat der Wa Rk. nicht bedingen. Auch VersehluB der OH- 
Gruppen im Lipoidmol. durch Einfiilirung der Acetylgruppo schadigt den Antigenwert 
nicht wesentlich. Da nun chem. Bindung hochstwahrscheinlich an den Doppelbindurigen 
oder an den OH-Gruppen einsetzen miiBte, so folgt aus diesen Beobaclitungen, da 13 
die Wa Rk. nicht auf chem. Rk. beruhen diirfte, daB vielmchr eher physikal. Erschei- 
nungen dabei im Spiele sind. (Joum . Lab. Clin. Medicine 11. 1164—70. New York City, 
Lebanon Hosp.) Sp i e g e l .

Erich Meyer und Albert Reinhold, Untersuchungen iiber die Gewebsatmung am 
Lebenden. Ais MaB fiir die Sauerstoffzelirung der H aut wird die Zcit genommen, die 
nach Abklemmung einer Hautfalto (Kaninchen, Hahn, Mensch) bei spektroskop. 
Beobachtung bis zur Umwandlung der Oxyhamoglobinstreifen in die des reduzierten 
Hamoglobins vergeht. Diese Zeit, beim N. ziemlich konstant, wird durch Urethan- 
narkose nicht beeinfluBt, Chinin u. Cyankalium verlangem sie, Lijektion von Milch, 
Typhusimpfstoff u. Coffein verkiirzen sie. In  stark geschadigten u. infiltrierten 
Gewebc kann dauernd Reduktionsstreifen bestehen. (Klin. Wchschr. 5. 1692—96. 
Góttingen, Med. Klin.) M e i e r .

L. Randoin und R. Lecoq, Uber die kauflichen Varietdłen des Dexlrins und ihre 
Yericendung bei dcm Aufbau kiinsilicher, zur biologischen Nahrungsmitlelanalyse be- 
stimmter Kostformen. Futterungsvorss. an Tauben mit weiBem u. gelbem Dcxtrin er- 
gaben, wie zu erwarten war, eine tlberlegenhcit des gelben. (Joum . Pharm. et Chim. 
[8] 4. 289—94. Station Centrale de rech. sur 1’alimentation.) S p i e g e l .

Kathe RieB, Trockenmilch ais Hilfe bei schwer ernahrbaren Kleinkindem und 
Tuberkuldsen. Klin. Verss. mit den Trockenmilchpraparatcn Dryco (Dryco-C om -  
pagnie,  New York) u. Edelweiptrockenmilch (M i lc hw er ke  K e m p t e n ) .  Im Klein- 
kindesalter ist die Beigabe von Trockenmilch auBer bei Fallen mit einfacher Appetit- 
losigkcit. besonders bei Keuchhusten angezeigt. (Therapie d. Gegenwart 67. 445—47. 
Berlin, Kinderkrankenli.) F r a n k .

C. B. Morison und R. H. Shaw, TVo liegt der Saltigungspunkt 1 (Vgl. Baking 
Technology 5. 49; C. 1926. I. 2932.) Fiitterungsverss. mit Weizenvollkornbrot. Fiitte- 
rung der Tiere m it Mahlzeiten aus Vollkornbrot zeigto keine bessere Wrkg. auf das 
Wachstum ais mit Milchbrot unter ahnlichen Bedingungen. Die Forderung, dieMilch- 
brotkost mehr durch Weizenvollkombrot zu ersetzen, erscheint nicht berechtigt. 
(Baking Technology 5. 274—78.) G r o s z f e l d .

Edward E. Swanson, Die Wtrkung von Hamsiiureausscheidern auf die Hamsaure- 
absonderung dalmatiniscJier Ilunde. Wio sonst, zeigt sich auch im Verh. gegen Harn- 
saureausscheidungsmittel die Harnsiiureausscheidung des Dalmatinerhundes der des 
Menschcn yergleichbąr, so daB dieses Ticr zur Erprobung derartiger Mittel dienen kann. 
(Joum. Lab. Clin. Medicine 11. 1156—60. Indianapolis [Ind.], L il l y  res. labb.) Sp.

Max Erdheim, Galaktosełoleranz bei lalenler Tełanie. Entgegcn den boi para- 
thyreopriven Hundcn gemachten Beobaclitungen zeigte sich bei tetaniekranken Men- 
schen die Toleranz gegen Galaktose nach Ausfall der Blutzuckerbestst. nicht herab- 
gesetzt, vielmehr verhaltnismaBig etwas erhóht. Mittels Priifung der Galaktosetoleranz 
laBt sich daher latente Tetanie beim Mensehen nicht erkennen. (Joum . Lab. Clin. 
Medicine 11. 1140— 43. Wien, I. med. Klin.) S p i e g e l .

Morie Aoki, Die Bilduiuj von Alkohol im  Tierkorper. II. Uber die Alkoholmenge in 
Blut und Leber asphyklisch gemachtcr Tiere. (Vgl. Joum . Biochemistry 5. 71; C. 1925.
II. 1612.) D ern. Gehalt an A. betragt bei Hiihnem im Durchschnitt im Blut 0,00279 v-°/0 
in der Leber 0,00398 d-%. Bei asphykt. gemachten Tieren betragt er: Curarevergif- 
tung. Blut: 0,00357 v-°/0, Leber 0,00566 v-°/0, CO-Erstickung: Blut 0,00345 u-°/o, 
Leber 0,00485 i>-%, Strycluiinkrampf, Blut 0,00318%, Leber 0,00678%, also in  allen

178*
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Fallen deutliclie Erliohung. (Joum . Biochemistry 6. 307—14. Hokkaido Imperial Univ. 
Dep. of Medical Jurosprudence.) M e i e r .

Maurice Appelmans, Das Schicksal intrarenós injizierlen Bromids. Kri tik der 
iibliehen Anschauungen, iiber die Vertretbarkeit des Cl' durch Br'. Versuch, expcri- 
mentelles Materiał beizubringen, das die Unhaltbarkeit dieser Anschauung beweisen 
soli. (Arch. internat, de pharmacodyn. et de thćrapie 31. 145—57. 1925; Ber. ges. 
Physiol. 36 . 544. Messina, Istit. di farmacol. e di terapia sperim. Ref. R E N N E R .) Op p .

G. Spagnol, Endolracheale Injeklion von anorganischen Kolloiden. Mkr. Unterss. 
der Organe, besonders der Atemwege, nach Injektion von kolloidalem Eisenoxyd- 
hydrosol oder HgS in die Trachea. (Bioehem. e terap. sperim. 13. 15—23; Ber. ges. 
Physiol. 36 . 546. Padua, Istit. farmacol. Ref. R e n n e r .) O p p e n h e i m e r .

Wendell H. Griffith, Benzoylierte Aminosauren im  Tierkórper. I II . Eine Methode 
zur Bestimmung der Hippursaure und eine Untersućhung der Synthese der Hippursaure 
bei Kaninchęn. (II. vgl. G r i f f i t h  u. Ca p p e l , Joum . Biol. Chem. 66 . 683; C. 1926.
I. 2598.) Vf. fand friihcr bereits Hinweise, daB die ICombination yon Benzoesaure 
beim Kaninchęn nicht nur mit Glycin, sondem auch mit Glucuronsaure sich yollzieht. 
Fiir Best. der wirklich yorhandenen Hippursaure ergab sich ein bequemer Weg durch 
die Feststellung, daB bei kontinuierlicher Extraktion des (eiweiBfreien) Harnes mit A., 
wofiir eine handliche Modifikation des App. von C l a u s e n  (Joum . Biol. Chem. 52. 263; 
C. 1922 . IV. 531) angegeben wird, die Hippursaure leicht in den A. geht, der sonst 
von N-haltigen Substanzen nur Spuren von Hamstoff aufnimmt, die durch Br NaBrO 
leicht zerstórt werden.

Eine nunmehr yorgenommene Unters. iiber die Ausscheidung von freier Benzoe
saure, Hippursaure u. lcombinierter Benzoesaure bei Kaninchęn nach Zufuhr von 
Na-Benzoat in 0,25— 1 g Benzoesaure pro kg entsprechenden Mengen ergab folgendes: 
Der groBte Anteil der Hippursaure an der Ausscheidung fand sich bei 0,5 g Benzoe
saure pro kg. Nach Zufuhr von 1 g pro kg machte Hippursaure in dem Harn von 6 
u. 24 folgenden Stdn. nur 65—90% der gesamten kombinierten Benzoesaure aus. 
(Joum . Biol. Chem. 69. 197—208. St. Louis, St. Louis Uniy. school of med.) Sp.

J. Rśgnier und P. Sallś, Ober einige mono- und dialkoxylierte Benzhydrylamine. 
Pharmakodynamisclie Sludie. Im AnschluB an noch nicht yeroffentlichte Unterss. yon 
p-Alkoxybenzhydrylaminen nach der von R E G N IE R  angegebenen Methode an der 
Kaninchenhornhaut (ygl. Buli. Sciences Pharmacol. 30 . 580; C. 19 2 4 . I. 1410) werden 
hier untersuchtdie o-Melhoxy-, m-Methoxy-, m-Athoxy-, m-Propyloxy-,m-Isopropybxy-, 
m-Butyloxy-, m-Isobulyloxy-, 3,4'-Dimethoxy-, 3-Mellioxy-4'-athoxy-, 3-Methoxy-4'-pro- 
pyloxy-, 3-Methoxy-4'-bulyloxy-, 3-Hethoxy-4'-isóbutyloxy- u. 3-Metlioxy-4'-phenoxy- 
Deriw. des Benzhydrylamins. Samtliche untersuchten D eriw . wTirden in iliren HC1- 
Salzen lokal anasthet. wirksam befunden, diejenigen der m-Reihe bei weitem ani 
starlisten. Innerhalb dieser Reihe wachst die Wirksamkeit m it wachsendem Gewicht 
des Radikals, beim Butylderiy. das ca. 17-fache der Wirksamkeit von Cocain erreichend. 
Alle besitzen melir oder weniger starko Reizwrkg. u. eine annahem d konstantę Giftig- 
keit, etwa ^ /j-m al so stark wie Cocainsalz. Zwisehen dem Anasthesierungsvermógen 
U. der Loslichkeit der Benzhydrjdaminsalze in W. sclieint kein direktes Verhaltnis zu 
bestehen. (Buli. Sciences Pharmacol. 33. 91—97. 148—64.) S p i e g e l .

I. Petrow, Adsorption ton kolloiden Farbstoffen und Suspensionen durch isolierte 
Organe. Die isolierte Leber fangt aus der durchgeleiteten Fl. mehr Farbstoff auf 
ais das isolierte Olir oder Bein. Die Hunde- oder Katzenleber mehr ais die von Kanin- 
chen. Chinałusche wird starker adsorbiert ais Carmin oder Trypanblau. Die Ad
sorption ist grofier aus der Ringer-Lockeschen Fl., ais aus kolloidhaltigem Serum. 
Die durch KCN bezw. Formalin getotete Leber adsorbiert ebenso bezw. mehr, ais die 
uberlebende. In  der iiberlebenden Leber lagem sich die Farbstoffe in den Wanden 
der Capillaren, in elast. Fasern u. im Stroma, nicht aber in den Kupffersclien Zellen,
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die bei Verss. in vivo dagegen starkę Adsorptionsfahigkcit aufweisen. (Arch. Sc. 
biolog. St. Petersb. 26 . 181—93. Sfc. Petersburg, Militariirztl. Akad.) BlKERMAN.

Kenzo Tamura, Kazutoshi Miyamura, Toshiro Nishina, Hajime Nagasawa, 
Fusao Fukuda, Makoto Hosoya und Kaneki Kishi, Die Ausscheidung von Farben 
durch die Niere. Werden der Króte Farbstoffe injiziert, so wird Gannin (Lithium - 
carmimt) nach Unterbindung der Blutzufuhr zu den Glomeruli nicht mehr aus- 
geschieden, wahrend Farbstoffe, wie Indigocarmin u. Phenolrot aueh dann noch aus- 
geschieden werden, allerdings in geringerer Konz. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 81—83. 
Tokyo, Imp. Univ. Pharmacol. Lab.) M e i e r .

Max Berliner, U ber Eukodalismus. Eukodal (salzsaures Dihydroosykodoinon) 
ruft dem Morphinismus ahnliche Gewóhnungserscheinungen hervor. (Wien. klin. Wch- 
schr. 39. 1045. Parksanatorium Hutteldorf-Hacking.) M e i e r .

Harry J. Deuel jr., William H. Chambers und Adolph T. Milhorat, Tierische 
Calorimelrie. 33. Mitt, Die Wirkung von Amytal auf den Stoffioechsel beim Uundc. 
Unter technischer Beihilfe von James Evenden. (32. vgl'. S. 1298.) Amytal, Iso- 
amylathylbarbilursaure, erscheint ais ein Hypnoticum ohne wesentliche Einw. auf dio 
Warmcproduktion. Nach intraperitonealer Injektion von 50—75 mg pro kg Korper- 
gewicht bei n. hungemden Hunden tra t in 6— 8 Stdn. keine Anderung des Blutzucker- 
spiegels auf. Die Narkose stellte sich durchschnittlich 7 Min. nach der Injektion ein, 
Gewohnung fehlte. Der Grundstoffwechsel war meist nur ein wenig emiedrigt, blieb 
aber trotz Fallens der Korpertcmp. um 2—3° auf konstanter Hohe. Der rapidc Abfall 
der Temp., am starksten meist nach 3—4 Stdn., ist dem Amytal mit anderen narkot. 
Mitteln gemeinsam. Die Temp. halt sich dann weitere 3—4 Stdn. auf gleicher Ilohe, 
wenn kein Schiittelfrost eintritt. Dieser, die einzige Form von chem. Regulierung, 
kann zu Yordoppelung des Stoffwechsels fiihren. (Jouni. Biol. Chem. 69. 249 
bis 266.) Sp i e g e l .

F. Hildebrandt, U ber die Ursache der rermehrlen Blutung bei Operation in Narcylen- 
narkose. (Unter Mitwirkung von Bollert und Eichler.) Der wesentliche Faktor fiir 
die Blutverschiebung bei Operationen in Narcylennarkose ist dio Kontraktion der 
EingeweidegefaCe u. dadurch bedingte Verdrangung des Blutes in das Hautmuskel- 
gebiet. Letzteres ist daher capillar mehr durchblutet, der Blutstrom selbst dabei be- 
deutend verstarkt. (Klin. Wchschr. 5. 1756—58. Dusseldorf, Mediz. Akademie.) F k .

P. HenkelS, Aiher gegen poslnarkotische und andere Luflwegerkrankungen. A. wirkt 
in kleinen Dosen nicht nur auf den excitomor. Herzapp., sondem er belebt gleichzeitig 
das Gehim, erhóht den Blutdruek u. dio Kórperwarme, vermehrt die Sekretion der 
Magen- u. Darmdrusen u. steigert die Respiration. Besonders giinstig scheint der 
Respirationsapp. beeinflu(3t zu werden. (Dtsch. ticrarztl. Wchschr. 34 . 723—26. 
Hannover, Tierarztl. Hochschule.) F r a n k .

Fritz Schmidt, Erfahrungen mit dem neuen Analgeticum Compral. Klin. Bericht 
iiber giinstige Wrkg. von Compral, der Kombination aus Voluntal u. Pyramidon, ais 
Analgetikum, das don Gebrauch von Narcoticis erheblich einzuschrankcn gestattet 
u. zugleich eine geniigende hypnot. Wrkg ausiibt. (Fortschritto der Therapie 19 2 6 .
2 Seiten. Sep. Halle, Heilanstalt Weidenplan.) F r a n k .

Arthur Chaim, Compral. Klinische Beitrdge zur Pathologie der Mundhohle. Vf. 
empfiehlt Compral ais gut sedatiy, analget. u. antipyret. wirkendes Medikament. 
(Zahnarztliche Rundschau 35. Nr. 37. 4 Seiten. Sep. Berlin-Friedenau.) F r a n k .

Georg Recht, Zur gewebsdiurelischen Wirkung des Salyrgans. Bei einer durch 
Lebercirrhose bedingten Bauchwassersucht wird nach Ablassen des Transsudats durch 
Piinlction auf Salyrganinjektion eino acute starko Transsudatansammlung in der 
Bauchhohlc beobachtct. (Wien. klin. Wchschr. 39. 1046.) M e i e r .

H. Busąuet, Zur diurelischen Wirkung von Pyrole. Fluidcxtrakt von Pyrola 
umbellata (Familio der Ericaceen) wirkt bei Gesunden u. Nierenkrankcn diuret. Tod-
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licho Dosen: Meerschweinchen 10 g pro kg (suboutan), Hund 0,5 g pro kg (intravenos). 
Lokale Reizwirkung vorhanden. (Presse mćd. 34. 18—19; Ber. ges. Phj7siol. 36. 557, 
Ref. S t e i d l e .) O p p e n h e i m e r .

Luidi Tocco-Tocco, tlbcr die umrmtolende Kraft des Santonins. Blutegel geben 
einen alkal. Schleim ab, der leicht saure Fil. alkal. macht. Santonin lóst sich in alkal. 
Lsg. Erst wenn die Fl., in der sich die Blutegel befinden, alkal. ist, to te t Santonin 
die Tiere ab. (Areh. internat, de pharmacodyn. et de therapie 31. 209— 17; Ber. ges. 
Physiol. 36. 553. Mcssina, Istit. di farmacol. e di terapia. Ref. R e n n e r .) O p p e n h .

K. Stephan, Betrachtungen iiber Verarbeilung, Wirkung und Ausscheidung des 
Wismut (mit besondercr Berucksichtigiing des Bismogenol). (Zentralblatt f. inn. Med.
47. 905—11. Brandenburg.) Meier .

W. E. CouttS, Oxalsdurevergiftung und ihre Wirkung auf die Nierenfunktion. 
Casuistik. Feststellung, da(3 dio Hamstoffausscheidung bei Oxalsaurevergiftung leidet, 
im Urin aber keine zelligen Nierenelemento zu finden sind, im iibrigen klinisch dns 
Bild einer Uriimio gegeben ist. (Rev. mćd. latino americ. 10. 1118—21. 1925; Ber. 
ges. Physiol. 36. 548—49. Ref. F l u r y .) O p p e n h e i m e r .

G. Analyse. Laboratorium.
Marcel Guichard, tlber die Wagungeń durch hydroslalische Kompensation. Die 

vom Vf. schon friiher (B u li. Soc. Chim. de France [4] 37- 62; C. 192 5 .1. 1931) benutzte 
„Wage m it liydrostat. Kompensation“ ist noch anderer Anwendungen faliig. Ihr 
Kennzeichen ist, daB dic eine Schale. durch einen senkrccht hangenden Stab crsetzt 
wird, der in ein auf dem Bod en dos Wagekastcns stehendes GefiiC m it Yasdinol ein- 
taucht. Die Niveauhóhe des Ols kann von auBen durch ein Rohrchen beliebig eingestellt 
werden; das Gewicht des Stabes wird dadurch in bekannter Weise geiindert. Da das 
Absaugen bezw. Einpressen von Ol rascher erfolgt, ais die gewóhnliche Wagung, so 
wird die neue Wage zur Unters. rasch yeriindcrlicher Substanzcn empfohlen. (Buli. 
Soc. Chim. do France [4] 39. 1113—15.) B ik e r m a n .

Heikichi Saito, Die Thermowagenanalyse zur Feststellung cliemischer Verdndenmgen 
bei Metallen, Oxyden und Sulfiden bei hohen Temperaturen. Vf. yerwendet zur Unters. 
von therm. Dissoziationcn, Oxydationen u. Rcduktionen bei yerschiedenen Stoffen 
die von K. H o n d a  (Joum . Coli. Science Imp. Univ. Tokyo 4. 97. 1915; C. 1921. H . 
281) konstruierte Thermowage. Nahero Angaben iiber dio Ergebnisse der Arbeit fehlen. 
(Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 58—60.) E n s z l in .

W. H. Seamon, Bestimmung des spezifischen Gewichts von festen Kórpern. Die 
Methode beruht auf* der Volumzunahmo einer Fl. durch Einwerfen des festen Korpers 
u. zwar werden in einen graduierten Zylinder abgewogene Mengen eines Stoffs ein- 
geworfen u. aus der Volumzunahme u. dem Gewicht die D. errechnet. (Engin. Mining 
Joum . 122. 537. El Paso, Univ.) E n s z l in .

Adolf Fiirth, tlber eine neue MePmelliode in der Wcchselstromeleklrolyse. Vf. 
beschreibt enie Apparatur zur Aufnalime von Momentan-Strom-Potentialkurven, dio 
auf dem Prinzip der Joubertschen Scheibe beruht. Die Hauptsehwierigkcit bei der 
Ausfiihrung der Verss. liegt in der Anordnung der Vergleichselektrode yollkommen 
auGerhalb der Stromlinien. Aus nicht festgestellten Griindcn erhalt Yf. bei Anwendung 
der Luginschen Capillare keine ruhige Elektrometeremstcllung. Er benutzt daher eine 
besondero Elektrodenform, bei der aber noch ein kleiner Ohmscher Spannungsabfall 
mitgemessen ^ ird . (Ztschr. f. Elektrochem. 32. 467—70. Wien.) E is n e r .

H. Reiher und K. cieve, TempcralurmePfehler in Gasen und iiberhilzten Dampf en
durch Warmeableitung von der Mepstelle. Durch unzweckmaCige Ausbildung der MeC- 
gerate entstehen oft infolge Warmeableitung von der MeCstelle ergebliche MeBfehler. 
Die GroBe dieser MeBfehler wird theoret. u. durch Yerss. bestimmt u. es werden MaC-



1926. H. G-. A n a l y s e . L a b o r a t o r iu m . 2739

nahmen angogeben, um diese Fehler zu yermeiden oder zu verldeinem. (Arch. f. 
Warmewirtsch. 7. 273—78. Munchen, Techn. Hochsch.) N e i d h a r d t .

K. S. Gibson, Spektralfilter. Die Arbeit enthiilt eine wcrtyollc Zusammenstellung 
yerschiedener Lichtfilter fiir das ultrarote, siohtbare u. ultrayiolette Gebiet des Spek- 
trums. Ais Filtersubstanz sind angegeben FluBspat, Quarz, Steinsalz, Wasser, Chlor, 
Chlor-Brom u. die yerschiedensten Glassorten vor allem der Jenaer Werke u. der 
Corning Glass Works. Von besonderem Interesso fiir photooheraische Arbeiten sind 
die Ultraviolettfilter der letztercn Firma, die zwischen 400 u. 575 m / l i  ganzlich un- 
durchlassig sind, aber von 400 bis 250 rn a  stark durchlassig, mit einem Maximum 
derDurchlassigkeit von ca. 80% bei 340 inu. DieDurchlassigkeitskurven der in Tabellen 
zusammcngestellten Filter (etwa 50) sind angegeben. (Joum . Opt. Soc. America 13. 
267—80.) S t e i n e r .

Phyllis M. Tookey Kerridge, Anwendung der Glasdektrcden. Um den pH-Wert 
in gefarbten oder triiben oder leicht reduzierbaren Fil. mit geringen Mengen von ihnen 
zu bestimmen, bedient man sich zweckmiiBig einer ais Glaselektrode bezeichneten 
aufierst diinnen Membran aus Glas (Dicke etwa 0,025— 0,030 mm), die aus yerschie- 
denen Glassorten, auBer den an Borosilicat reiclien, hcrgestellt sein kann. Trennt eine 
solche Membrans zwei Fil. von verscliiedenen [Hr], so entsteht zwischen ihren beiden 
Bcgrenzungsfliichen eine Potentialdifferenz, die mittels eines Elektrometers von D o l e - 
ZALEK, COMPTON oder LlNDEMANN gemessen wird, u. aus der man mittels der Nemst- 
schen Formel das Verhiiltnis der [H ] in beiden Lsgg. berechnen kann. Wird ais dio 
eine Lsg. cinc Pufferlsg. yerwendet, so ist die Konz. der andem  an H -łon ebenfalls 
bekannt. Die Abhandlung enthalt die Boschreibung zweckmiiBig konstruiertcr Glas- 
clektroden u. der bei den Messungen zu benutzenden Schaltung; auch die zur rechner. 
Verwendung der Messungscrgebnisse dienende Formel wird abgeleitet. (Joum . Scient. 
Instruments 3. 404— 09. London, University College.) B o t t g e r .

E lem en te  u n d  anorganlsche V erbindungen.
A. Briwul, Abanderungen der Melhode der Sulfatbcslimmung nach Jellinek. 

Eingehendo Unters. der Methode der SO^-Best. von K. J e l l i n e k  (vgl. J e l l i n e k  
w. Cz e r w i ń s k i , Ztsclir. f. anorg. u. allg. Ch. 1 30 . 253; C. 1924 . I. 939) fiihrt Vf. 
zu einer zweckmaBigeren Emstellung der Aeiditat, besteliend aus einer Herabsetzung 
des Sauregrades, eventuell imter Zugabe yon etwas NaOH, so daB sich die Lsg. bereits 
durch einen cinzigen Tropfen K 2CrO,, einige Sekunden lang gelb fiirbt. Diese Ein- 
stellung u. die Zugabe des Indicators ist erst nach der BaCl2-Fallung yorzunehmen. 
Weiter erweist sich ais yorteilhaft die Euifiihrung einer durch Vorycrss. zu ermittelnden 
Korrektur u. die Anwendung einer Vergleichslsg. m it Ndd. von BaS04 u. BaCrO,. 
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 156 . 210—12. Kiew, Poły technikum.) ULMANN.

Friedrich Pollak, Zur Analyse der Gemische von Brom-Sa uersioff-Was-serstojf- 
ferbindungen. Die yollstiindige Analyse yon Gemischen der Bromsaucrsloffsauren 
mit ihren Salzen, Bromid u. elementarem Br2 erfordert die Best. von OBr- , B r03~, 
Br-  u. H+. Dabei werden diese Ionen nicht nur soweit sie schon yorliegen (aktuelle 
Ionen) erfaBt, sondem auch die, welche bei der Verschiebmig bestehender Glcich- 
gewichte durch Reagentien entstehen (potentielle Ionen). Zur yollstiindigen Analyse 
erweisen sich vier Bestst. ais notig: 1. das Gesamtoxydationsverm6gen, 2. die Aci- 
ditót, 3. der Hypobromitsauerstoff u. 4. das Gesamtbromid, wforaus sich dann die 
gesuchten Ionen durch geeignete Kombination der ermittelten Werte errechnen lassen. 
Die beiden ersten Bestst. erfolgen in einer gemeinsamen Probe, diese wird zu einer 
ca. 1,0-n. KJ-Lsg. gegeben, die mit einer gemessencn Menge Fe-freier HCI yersctzt 
ist (vgl. L u n g e , Chem. Ind. 4. 293 [1881]). Nach 24 Stdn. Stehen im yerseldossonen 
GefaB im Dunkeln wird das ausgeschiedene J 2 mit Na2S20 3 titriert, hernach 0,5—l% ig. 
bijodatfreie K J 0 3-Lsg. zugegeben u. das hierbei ausgeschiedene J 2 wiederum titriert.
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D ic erste J 2-Best. liefert die Aquivalente des gesamten aktiven 0 2, die zwcite das 
MaB der nicht verbrauchten Siiureaquivalente. — Zur Best. des Hypobromitsauerstoffs 
bewahrt sioh dio Methode von P e n o t-M o h r, bei welcher man eine zwcite Probe 
der zu untersuchenden Lsg. unter lebhaftem Mischen in eine gemessene Menge Arsenit- 
lsg. einflieCen laBt, die mit viel NaHC03 versetzt ist. Die Rucktitration mit J 2-Lsg. 
kann zu beliebiger Zeit erfolgen. Das Verf. von J . P o n t iu s  (Chem.-Ztg. 28. 59; 
C. 1 9 0 4 . I. 750) ist bei Bronwerbb. nicht anwendbar. Es ergibt zu niedrige Werte, 
da die Umwandlung von Hypobromit in Bromat in der NaHC03-Lsg. bedeutend 
sehneller erfolgt, ais die entsprechende HOCl-Rk. — IIB r0 3 wird nicht direkt be- 
stimmt, sondern ais Differenz zwisehen der Ilypobromitbest. u. der jodometr. Best. 
in saurer Lsg. gefunden. — Dio Bromidbest. erfolgt in einer dritten Probe; die saure 
Lsg. wird mittelst Bromsaure zu unterbromiger Saure oxydiert, dieses durch Phenol 
abgefangen (vgl. BlILMANN u . R i m b e r t ,  Buli. Soc. Chim. de Franco [4] 33. 1465;
C. 1904 . I. 1645) u. der UbersehuB der Bromsaure jodometr. bestimmt; man erhalt 
das aktuelle u. das potentielle Bromid:

HBrOj +  2 H B r ---- y  3 HOBr
Br2 +  H20  ^  HBr +  HOBr H B r03 +  2 Br2 +  2 H 20 ---- y  4 HOBr

Dio Methode, das freie Halogen durch einen indifferenten Gasstrom aus der Lsg. 
wegzublasen u. direkt oder indirekt zu bestimmen, ist beim Br2 nicht brauchbar. — 
Vermittelst folgender Beziehungen geschieht die Auswertimg der Titrationsergebnisse: 
x  =  A — C, y — C, z = ( x - \ - x ' — D)/3 u. u  =  A  — B. Wobei A  —  Aquivalente 
des gesamten aktiven 0 2, B  =  verbrauchte Saureaquivalente, Differenz zwisehen 
der zugesetzten Saure u. der zwciten J 2-Titration, C =  Aquivalente Hypobromit- 
sauerstoff u. D =  UberschuB der Bromataquivalente bei der Bromidbest. x, y, z 
U. u  sind die Aquivalente Bromat, Hypobromit, Bromid u. H+ der zu untersuchenden 
Lsg.; x ' =  Aquivalente des zugesetzten Bromates. Sind die drei vorhandenen Molekel- 
arten bekannt u. handelt es sieh nur um die Best. ihrer Mengen, so geniigen schou 
drei Bestst. a, b, c mógen Br2, HOBr u. HBrOa in ccm 0,1-n. Lsg. gemessen bedeuten; 
es gilt dann A — a +  b +  c, B  — 1/2 b -(- 6/6 c u. G =  a +  b oder s ta tt B  auch 
D =  c — s/2 a, woraus sieh dann a, b u. c bereeluien lassen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. 
Ch. 156 . 179—98. Wien, Univ.) U lm ann.

—, Eine praktische Brombeslimmung. Bei dem in der Abhandlung beschriebenen 
App. ist jedwede Gummiverb. vermieden; seine beiden Hauptteile (Kolben, Sammel- 
gefiiB m it Zehnkugelrohr, dessen Kugeln abgeflacht sind) sind durch ein zweimal ge- 
bogenes Rohr mit Schlifflachen an beiden Enden miteinander rerbunden. Der Kolben 
wird mit ca. 250 ccm Endlauge, 0,5 g KM n04 u. 20 ccm 2/i-n. H2S04 beschickt. 
Zur Absorption des beim Erhitzen entweichenden Br (u. Cl) dienen 12 g Zn-Staub, 
die mit 3,5 g SrS u. ca. 30 ccm W. durch das SammelgefaB eingefiillt u. im Zehnkugcl- 
rolir gleichmaBig verteilt werden. Die Einw. erfolgt nach den Gleichungen:

SrS +  4H20  +  8Br =  SrS04 +  8HBr u. 8HBr +  4Zn == 4ZnBr2 +  4H2.
Ist alles Br ubergetrieben, so wird der Inhalt der Vorlage in einen 500 ccm-MeBkolben 
gespiilt u. die gesatt. Lsg. von CdS04 huizugefiigt, bis in der geklarten FI. auf weiteren 
Zusatz kein rotgelber Nd. mehr entsteht. Man fiillt bis zur Markę auf, schiittelt u 
filtriert. 100 ccm des Filtrats werden m it 2—3 Tropfen K 2Cr04 ais Indicator versetzt 
u. mit 0,1-n. AgN03 titriert. H at sieh der Nd. nach 5—6 Stdn. abgesetzt, so wird er 
durch ein gewogenes Filter filtriert, gut ausgewasclien u. bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. (Kali 20 . 299. Ilmenau i. Th., Labor. v. G u s t a v  Mu l l e r , Glasinstru- 
mentenfabrik.) BOTTGEK.

Max Speter, Vber die FaUung von Zirkonium mit Pibrinsdure. Wie der Vf. vor 
('migen Jaliren gefunden hat, wird Zr-Salz durch frische Pikrinsaure aus annahemd 
neutraler Lsg. yollstandig gcfiillt. Verss. im Lab. von R. J . M e y e r  iiber dio An- 
Mendbarkeit dieser Bk. fiir analyt. Bestst. hatten folgendc Ergebnisse: 1. Der volu-
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niinóse, sclileimige Nd. von Zirkonpikrat setzt sich beim Kochen gut ab u. ist gufc 
filtrierbar. Wegen der Neigung des Nd. zu cxplodieren, muB m it gróCter Vorsicht 
verascht werden; Befeuchtcn des Pikrats vor dem Vcraschen mit H2S 04 vermindert 
die Yerpuffungsgefahr. 2. Die Fiillung des Zr ist quantitativ. 3. Ti- u. Th-Salzo 
werden dureh Pikrinsaure nicht gefallt. 4. Das Zr-Pikrat ist in Mineralsauren 11. 
5. Verss., Zr von Fe oder Th mit Hilfe von Pikrinsaure zu trennen, ergaben, besonders 
bei Ggw. gróBerer Mengen von Fe oder Th, keine befriedigenden Resultate. (Metall- 
borse 16. 1449—50.) K a n g r o .

A. Travers, Die Oxydation des Mangans zu MnOtH. Anwendung zur Bestimmung. 
Ausfuhrliche Darst. der Arbeitsergebnisse von S. 620. Zur Osydation des Mn zu 
HJInO,, konnen auch noch Persulfat u. die Peroxyde des Pb u. Bi verwandt werden. 
Ilire Reaktionsgesehwindigkeit ist aber geringer ais die des Ag30 4. (Ann. de Chimie 
[10] 6. 56—86. Nancy, Fac. des Sciences.) E n s z l i n .

Arnold Lassieur, ElekłrolyłiscJie Trennungen dureh abgestufte Potentiale. (Vgl. 
Ann. de Chimie [10] 3. 235; C. 1 9 2 6 .1. 446.) Nunmehr wird zur Trermung von Zn  u. Cd 
geschritten. — Zn wird quantitativ abgeschieden nur, wenn pu des Elektrolyten > 4 ,5  
ist; schwaehe Alkalinitat beeintrachtigt die quantitative Ausbeute nicht, aber der 
Nd. haftet nicht mehr an der Elektrode. In  stark alkal. Lsg. tr l t t  dieser Mangel nicht 
mehr auf, aber es wird meistens mehr Zn gefunden, ais vorhanden war. Dic besten 
Ergebnisse werden in der Zn(CN)4"-Lsg. crreicht, wobei aber kem uberschussiges Alkali- 
cyanid zugegen sein darf. Cu, Sb, Pb u. Sn konnen vom Zn getrennt werden, wenn 
man die gemisclite Lsg. in ca. 4°/0ig. HCI elektrolysiert; die iibrig gebliebene Lsg. wird 
nach der Neutralisation mit KCN versetzt u. Zn abgeschieden. Dabei steli te sich 
heraus, daB geringe Mengen von H N 03 die Abscheidung von Zn aus der Cyanidlsg. 
nicht, aus sauren Lsgg. stark yerhindem. — Cd kann wie Sn in ca. 4%ig- HCI quantitativ 
abgeschieden u. hiermit vom Zn getrennt werden. Vom Sn kami es getrennt werden, 
weil sein Abscheidungspotential um ca. 140 Millivolt hóher, ais das vom Sn ist. — Es 
gelang nicht, Bi aus sauren Lsgg. an einer festen oder Hg-Kathode quantitativ ab- 
zuscheiden. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 39 . 1167—83. Paris, Lab. municipale.) Bkm.

J. Steph. vań der Lingen, Eine einfache Metliode zur Untersućhung der Radio- 
aklwitat mineralisćher Riickstande. Das zu untersuchcnde Gestein wird nach der Zer- 
kleinerung verwaschen, der Glimmcr getrennt u. der Riickstand nach dem Trocknen 
in HCBr3 sedimentiert. Dieser Riickstand wird nun auf eine feinkórnige photograph. 
Platte, welche m it einer sehr verd. Gelatinelsg. angefeuchtet ist, aufgestreut u. das 
Ganzc in einer Schachtel zum Trocknen gebracht. Soli auch auf /?-Strahlen unter- 
sucht werden, so -wird iiber der Platte, welche m it der Schichtseite nach oben liegt, 
ein Al-Filter angebracht u. auf dieses eine andere photograph. P latte m it der Schicht 
nach unten. Nach 4 Tagen werden die P latten entwickelt, wobei darauf zu acliten ist, 
daB keine Krystalle fortgesehwemmt werden. Die Hófe um die Krystalle sind dann 
ais Verdunklung zu sehen. Sollen die Hofe heli erscheinen, so muB man die P latte 
kurze Zeit m it einer sćhwachen Lichtquelle bestralilen. Dio einzelnen Mineralicn 
konnen im letzten Fali besser u. 5Ikr. untersueht werden. (Zentralblatt f. Min. u. Gcol. 
Abt. A. 1 9 2 6 . 282—84. Kapstadt.) E n s z l i n .

J. Orcel, Die Mctlioden zur mikroskopischen Untersuchung der Erzmineralien. 1. u.
2. Mitt. (Rev. de Metallurgie 23 . 537—51. 618—26. — C. 1 9 2 6 . II. 620.) E n s z l i n .

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

Horton R. Parker, ZiceckindfSigc Bauweisen fiir chemische Betriebe. Beschreibung 
der verschiedenen Bauweisen, der gebrauchlichen u. notwendigen Materialien mit 
angenaherter Kostenbcrcchnung. (Chem. Metallurg. Engincering 33 . 545— 49.) S i e .
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—, Diffusionspumpen. Teclm. Bcschrcibung dieser Pumpen nach Einrichtung u. 
Leistung an Hand von Abbildungen. (Zentralblatt f. Zuckerind. 34. 900—902.) Run.

Wilhelm. G. Schroder Nf. Otto Runge Akt.-Ges., Liibeck, Vorricktung zum 
Honwgenisieren von Flussigkeiten, 1. dad. gek., daC eine zwischen Druckkorper u. 
Homogenisierkopf gebildete Spaltflache durch eine mittlere Aussparung u. Ringnuten 
so unterteilt ist, daB die Druckfl. aus mehreren relativ zueińander festgelegtcn, neben- 
einanderliegendcn Homogenisierspalten gleichzeitig zum AbfluBraum stromen kann.—
2. dad. gek., daB neben der mittlercn Aussparung mir eine Nut in der Spaltflache vor- 
gcsehen ist, die cinen gleichzeitigen D urchtritt der Druckfl. nach auBcn u. inncn ge- 
sta tte t u. bei der die nach der mittleren Aussparung abflieBende Fl. durch im Homo- 
genisierkopf angeordnete Kanale zum AbfluBraum gelangt. — 3. dad. gek., daB zwischen 
der N ut in der Spaltflache u. der mittleren Aussparung noch eine weitere Nut an- 
geordnet ist, die die von der auBeren N ut nach innen u. der mittleren Aussparung 
nach auBcn durchtretende Druckfl. aufnimmt u. durch besondere Kanale im Homo
genisierkopf zum AbluBraum gelangen laBt. (D. R. P. 434 921 KI. 12e vom 25/3.
1924, ausg. 5/10. 1926.) K a u s c h .

Charles Gilbert Hawley, Chicago, Verfahren zum Trennen ton verschiedenen 
Stoffen von flicfSenden Flussigkeiten oder Oasen. Man benutzt hierzu die Krafte der 
kinet. Energio, der Zcntrifugalkraft u. der Schwere der zu trennenden Stoffe. (A. P. 
1600 762 vom 28/6. 1926, ausg. 21/9. 1926.) K a u s c ii .

Synthetic Ammonia & Nitrates Ltd. und F. H. Bramwell, Stockton-on- 
Tees, Katalytisćhe Gasreaktionen. Das zu katalysierende Gasgemisch strornt zunachst 
durch eine Warmeaustauschvorr., dann durch die Gesamtmenge des Katalysators, 
welche sich zwischen 2 Siebplatten in einem unten geschlossenen GefaB befindet, von 
dessen unterem Teil das Gasgemisch durch cin innerhalb des Katalysators angeordnetes 
Rohr zur Warmcaustauschvorr. zuriickstrómt. (E. P. 255 232 vom 17/7. 1925, ausg. 
12/8. 1926.) K u h l i n g .

International Precipitation Co., Los Angeles, Californ., iibert. von: Charles 
H. Weiskopf, Hawthorne, Californ., VorriclUung zur elektrischcn Abscheidung von 
in Gascn suspendierlen Bestandteilcn. Es ist eine Vielzahl von Sammclelektroden 
in Gcstalt senkreclitcr, paralleler Platten mit senkrechtcn Leisten, die den Raum 
zwischen den Platten in senkrecht-e Kanale teilen, angeordnet. (A. P. 1 600 496 vom 
28/11. 1923, ausg. 21/9. 1926.) K a u s c h .

,,Eintracht“ Braunkohlenwerke und Brikettfabriken, Welzow, N.-L., Auf- 
hangung fur Spruhełektroden in senkrechlen Schachien an die Schachtwande frei durch- 
dringenden u. auBerhalb auf Isolatoren gelagerten Tragern, dad. gek., daB die Elek- 
troden in einem Geriist aufgehiŁngt sind, welches nur unterhalb der Elektroden die 
Mauer des Schachtes durchdringt. (D. R. P. 434 828 K I. 12e vom 23/12. 1924, ausg. 
2/10. 1926.) K a u s c h .

Metallbank und Metallurgische Gesellschaft Akt.-Ges., Frankfurt a. M., 
Elektrodenisolalor fiir elektrische Gasrciniger in einem auf dem Dach des Niederschlags- 
raumes stehenden, an den Gaskanal seitlicli angebauten Kasten, 1. dad. gek., daB in 
der Seitenwand u. im Deckel des Isolatorkastens an der Wand des Gasraumes liegende 
Offnungen vorgesehen sind, durch welche unter dem EinfluB der von dem Innenraum 
des Gasreinigers ausstrahlenden Warme standig frische Luft zur an sich bekannten 
Bespiilung des Isolators liindurchgesaugt wird. — 2. dad. gek., daB der vom Dach des 
Gasraumes gebildete Boden u. der Deckel des Isolatorkastens in Richtung des Spiil- 
luftstromes schrdg nach abwarts verlaufen. — 3. dad. gek., daB der SpiilluftauslaB im 
Deckel des Isolatorkastens von einem z. B. durcli einen Vorsprung des Gaskanals ge- 
bildeten Schirm iiberdeckt ist. — 4. dad. gek., daB die Spiilluftóffnungcn des Isolator-
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kastcns absperrbar oder im Querschnitt regclbar sind. (D. R. P. 434 829 K I. 12o 
vom 8/5. 1925, ausg. 30/9. 1926.) K a u s c h .

Edoardo Mazza, Turin, Trennung ton Gasgemisclien durch wiederholtes Zentri- 
fugieren in einem App. (Schwz. P. 115 309 vom 6/3. 1925, ausg. 1/7. 1926.) K au .

Christian Hiilsmeyer, Dusseldorf-Grafenberg, Fiillkórper fiir Absorplions- oder 
Reinigertiirmc u. dgl., bcstehend aus naturlichen Schneckengehilusen oder Muschel- 
schalen. (D. R. P. 434 920 K I. 12e vom 16/6. 1925, ausg. 5/10. 1926.) K a u s c h .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a, M. (Erfinder: Alfred Engel- 
hardt, Wiesdorf), Abscheidung von organischen Oasen aus iliren Gemischen mit anderen 
schwer absorbierbaren Gasen. Ausfiihrungsform des durch das D. R. P. 310092 ge- 
schiitzten Verf. zur Abscheidung von organ. Gasen bezw. von yergasten organ. Kórpern 
aus ihren Gemischen m it Luft oder anderen schwer bezw'. nicht absorbierbaren Gasen, 
wie H2, darin bcstehend, daB man eine Kolile benutzt, in der sich bereits S abgeschieden 
hat. (D.R. P. 435 013 KI. 12e vom 11/12. 1920, ausg. 6/10. 1926. Zus. zu D. R. P. 
310092; C. 1921. II. 216.) K a u s c h .

Arthur Seligmann, Bremen, Apparat zum Trocknen und Kiihlen von Gasen, 
insbesondere fiir die Gasterfliissigung. Der App. besteht aus einem Gegenstromwiirme- 
austauscher, der an seinem unteren Endo einen m it Ventil ausgestatteten Einlafi fiir 
Hochdruckgas besitzt, eine Leitung von hier in das Innere des Austausehers u. einen 
AuslaB oben aufweist. Ferncr ist oben ein EinlaB fiir Niederdruckgas, ein mit Ventil 
ausgestatteter AuslaB fiir Niederdruckgas unten vorgesehen u. der zweite AuslaB 
oben steht in Verb. mit den anderen durch den Austauscher. (A. P. 1599 681 vom 
21/2. 1924, ausg. 14/9. 1926. D. Prior. 26/5. 1922.) K a u s c h .

Walter Howell Dickersoil, East Orange, N. J ., Gewinnung fesler Stoffe aus 
ihren Losungen in Form trockener glasierter Teilchen. Man fiihrt z. B. Sulfitablaugo 
in fein zerteiltem Zustande in einen Strom erhitzten Gascs u. leitet das Ganze durch 
eine Trockenkammer bei einer Temp., die hoeh genug ist, um die glasierten Teilchen 
zu bilden, dio dann von dem Gase getrennt werden. (A. P. 1600 503 vom 12/11. 
1921, ausg. 21/9. 1926.) K a u s c h .

Sir Arthur Mc Dougall Duckham, Douglas Rider und John Simkin Watts, 
London, Erhitzen ton feslen Sloffen. Dio fein zerteilten Stoffe werden zwecks Aus 
treibung von Bestandteilen in Dampfform in diinner Scliiclit zwisehen zwei sich be- 
wegenden festen Flachen, von denen wenigstens die eino erhitzt ist, unter Druck 
erhitzt. (Can. P. 261215 vom 26/12. 1924, ausg. 1/6. 1926.) K a u s c h .

IV. Wasser; Abwasser.
Hans Karplus, Kesselstein wid Kolloidchemie. Dio Kesselsteinbildung Yollzieht 

sich hauptsaehlioh an den Kesselwandungen, weil Grenzflachen die Ausscheidung 
der wl. Stoffe besehleunigt. („topochem. R k.“ nach K o h l s c h u t t e r ). Durch Yerlegen 
von Grenzflachen in das Kesselinnero (Embruigeir von kolloidalen Graphit) gelingt 
es, die Kesselwandungen frei von Kesselstein zu halten. Dic Kesselsteinbildner 
eetzen sich in enger Verbmdung mit einem Teil des Kolloidgrapliits ais lockerer Schlamm 
ab. (Ztsclir. f. ges. Brauwesen 49. 121—24. Frankfurt a. M.) N e i d u a r d t .

H. E. Miller, Eine uiirksame Verbesserung der technischen Aufsichl bei der Wasser- 
reinigung. Eine Ubersicht zeigt die Fortschritte von 1926 gcgeniibor 1921. (Journ. 
Amer. Water Works Assoc. 16. 355—72. Raleigh [N. C.], Inst. fiir staatl. Gesund- 
heitswesen.) SPLITTGERBER.

H. W. Streeter, Versuche des offentlichen Gestmdheitsdienstes der Vereinigten 
Staaten ton Nordamerika zur Wasserreinigung. Bericht iiber dio zur Abtotung der 
Bakterien, insbesondere der Coligruppe im Laufe der beiden letzten Jahro ausgefuhrten 
Verss. (Joum . Amer. W ater Works Assoc. 16. 336— 41. Cincinnati [O.], Offentl. 
Ges.-Amt.) S p l i t t g e r b e r .
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Marion E. Dice, Losung einiger ungewohnlicher Próbleme der Sandfiltralion. Die 
Klarung entharteten Kesselspeisewasscrs begegnete unyorhergesehenen Schwierig- 
keiten, da die wahrend des Enthartungsprozesses in das W. eingetretene Luft die 
Filterwrkg. der Sandoberfliiche zerstórt, so daB die Ndd. in dio Filterschicht selbst 
hineingelangen. Es gelingt, die entstehenden Schwierigkeiten auszuschalten, wenn 
man die FiltergefaBe hoch genug baut, um durch Erhohung des hydrostat. Druckes 
auf die Sandoberfliiche den LuftuberschuB im W. gelóst zu halten. (Chem. Mctallurg. 
Engineering 33. 529—33.) S i e b e r t .

D. Buttescu, Analyse des Mineralwassers non Cheea (Prahom). Auf Grund 
der Analysendaten wird das W. ais Schwefel-Bicarbonat-Kalkwasser klassifiziert. 
(Bulet. Societ. do §tiin$e din Bucuresti 28. 77—81.) FRIEDM ANN.

E. Wagner, Welche Schaden verursachen die Abwasser der Iialiwerke den Zuclcer-
fabrikenl Es wird empfohlen, die Schaden, die don Zuckerfabriken aus salzreichcn 
Wassern entstehen, durch geeignet© Verss. zu kliiren u. zahlenmaBige Ausweise daruber 
zu erbringen. (Dtsch. Zuckerind. 51. 955. Hasede.) RuHLE.

P. Wiegleb, Die Reinigung und Abfiihrung der Abwasser. Besprechung u. Be- 
schrcibung des biolog. Verf. (Konserven-Ind. 13. 428—30.) Gr o s z f e l d .

A. Vesterberg, U ber eine Melhode, die Zusammensetzung des naturlichen Boden- 
icassers zu ermittcln. Vf. zeigt den W ert,von Verdiinnungskurven. (Actes IV. Confór. 
Internat. Pedologie, Rom 1 9 2 4 . II . 552—54.) T r e n e l .

W. Olszewski, Triibungs- und Farbmesser fiir Wasseruniersuchung nach Olszewski- 
Rosenmuller. L i dem App. (Feinmechan. W erkstiitten G e o r g  R o s e n m u l l e r , 
Drcsden N) werden zur Far&best. die. amerikan. Farbgliiser (zusammengestellt von 
der U. S. Geological Survay, angefertigt von Builders Iron Foundry, Providence, 
R . J.) benutzt. Die Feststellung der Trubung erfolgt gegen Ostwaldsches NormalweiB. 
Bei der Vergleichslsg. (dest. W.) wird die Lichtzufuhr yerstellt, bis die verminderte 
Lichtdurchliissigkeit der Trubung entspricht. Die Fil. werden durch einen Photo- 
meterkopf vergliohen. (Chem.-Ztg. 50 . 694.) J u n g .

P. Bereschansky, M. Majewsky und L. Schustowa, Die Hdrtebestimmung mittds 
der elektrischen Leitfdhigkeit im Kieu-er Leitungswasser. Die von FLEISC H ER (Ztschr. 
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 104 . 1; C. 19 2 5 . I. 1516) ausgearbeiteto Methode der 
Hartcbest. mittels der elektr. Leitfahigkeit yersagt bei Wassern m it mehr ais 100 mg/l
CI, mehr ais 30 mg/l N20 5, mit freien Sauren, Alkalien oder Alkalidicarbonaten. Durch 
Anderung des Verf. u. der Berechnungsformeln erzielt Vf. dio Móglichkeit, aueh in 
alkalidicarbonathaltigen Wassern die Hartebest. mit Hilfo der elektr. Leitfahigkeit 
auszufiihren. Der Vergloieh der Leitfahigkeitswerte im gekoehton u. ungekochten 
W. ermóglicht ferner eine leichte Kontrolle iiber die Abkochung des W. Multiplikation 
des Leitfahigkeitswertes des ungekochten W. mit 0,7 ergibt den Abdampfriickstand. 
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 1 06 . 515— 19. Kiew, Zentrallabor. d. Siidwestbahn 
u. Zentrales Sanitar-Hygien. Labor. d. Stadt.) SPLITTGERBER.

J. W. Haigh Johnson, Abanderung des Kjeldahlschen Verfahrens zur Bestimmung 
organischen Stickstoffs in Abwdssem usw. Es wird zunaclist NH3 wie iiblich ab- 
destilliert, darauf nach Ansauern u. Zugabe von 2 ccm verd. H 2S04 (1:4) Nitritc. 
Dann gibt man 0,5 g Zinkstaub u. 10 ccm H 2S 04 zu u. erhitzt 15 Minuten am Riick- 
fluCkiihler zur Red. der HNOs u. destilliert NH3 ab. Die Genauigkeit der schlieBlichen 
Best. des organ. N  hangt sehr yon den relatiyen Mengen yon N20 3 u. N20 5 ab. (Analyst 
51 . 405. Wakefield.) R u iile .

Henri Bouvard, Frankreich, (Bouches-du-Rhóne), Kesselsleinmittel, welches 
dadurch erhaltcn wird, daB man 1200 g W., 100 g Catechu, 15 g Gummiarabicum, 
30 g Natriumdichromat, 5 g Na2C03, 5 g Quebrachoextrakt, und 5 g Campecheestrakt 
mileinander yermischt u. diese Mischung bis zur sirupdsen Konsistenz eindampft.
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Von diesem Mittel verwendet man 1 1 auf etwa 5000—7000 1 Kessclwasscr. (F.P. 
608 323 vom 22/12. 1925, ausg. 24/7. 1926.) O e l k e r .

Philipp Schenitza, Sohweiz, Kesselsteimnitlel, welches aus C0°/o Harz, 20%Gummi- 
arabicum, 10°/o Borax u. 10% Wasserglas zusammengesetzt ist. — Das Mittel wird 
dem Kesselspeisewasser in einer Menge von 50—100 g auf 1000 1 W. zugesetzt. (F. P. 
610133 vom 27/1. 1926, ausg. 30/8. 1926. D. Prior. 29/1. 1925.) O e l k e r .

fitablissements Phillips & Pain, Frankreieh, Wasserreinigung. Man mischt 
einen Teil des W. mit von einem Basenaustauschapp. kommendem Natron enthaltenden 
W. u. behandelt darauf das Gemisch in einem Fallungsrciniger, woselbst die Carbonate 
u. Dicarbonate durch Kalk usw. abgesehieden werden. (F. P. 608171 vom 28/3.
1925, ausg. 22/7. 1926.) K a u s c h .

Hans W. A. Branco, Berlin, Herslellung kiinstlicher Mineralwasscr, dad. gek, 
daB man yerschiedenartige Kolilen zusammenmischt, verbrennt u. dio so erhaltene
Asche mit natiirlichem Quellwasser auswiisclit bezw. auslaugt. S ta tt des Quellwassers
kann man auch Kalkwasser oder ein 1. Si02 enthaltendes W. zum Auslaugen der 
Asche yerwenden. (D. R. P. 432472 KI. 85a vom 14/11. 1924, ausg. 1/10. 1926.) Oe l .

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.
R. T. Haslam und E. C. Hermann, Einflup von Zeit und Temperatur auf Brennen 

und EigenscJiaften von Kalk. Dio Brenndauer ist von ebenso groBem, oft gróBerem 
EinfluB wie die Brenntemp. (Ind. and Engin. Chem. 18. 960— 63. Cambridge [Mass.], 
Instit. of Technol.) SALMANG.

L. Vielhaber, Kryolith-Chiolith in Emails. Kryolith kann nicht durch ein Gemisch 
von NaF u. A1F3 ersetzt -werden. Auch andere Mischungen triiben nicht so stark wie 
Kryolith. Ebenso gut ist aber der Chiolith 3 N aF ' 2 A1F3. Noch besser ist eine Mischung 
beider. (Keram. Rdsch. 34. 636—37.) S a l m a n g .

H. Barth, Rekuperator oder Regenerator. Zur Erzielung mogliclist hoher Tempp. 
wird das Rcgenerativsystem empfohlen, besonders bei groBen Ofenanlagen u. mindcr- 
wertigen Brennstoffen. (Sprechsaal 59. 664—67. Hannover.) SALMANG.

—, Die Wasserkilldung von Wannenófen von einem erfalirenen Glasfachmann. Be- 
sprechung der Wasserkiihlung. Sio sollte nur ais auBerster Notbehelf angewandt 
werden. (Glass Industry 7- 231—33.) S a l m a n g .

G. Gehlhoff und M. Thomas, Temperaturmessungen an Glasófen. Ein Glasofen 
strahlt wie ein sclrwarzer Korper. Opt. Temp.-Messungen sind also einwandfrei. 
Hafen sind am Boden um einige lOer Grade kiihler ais die Oberfliiche, Wannen unten 
500° kiihler ais oben. Die Tempp. im Glase gleichen sich nur schwer aus. Wegen der 
Durchsichtigkeit des Glases sind die an der Oberfliiche gemessenen Tempp. etwas zu 
niedrig. Das Holborn-Kurlbaumpyrometer laBt sich durch eine geeichte Kohlen- 
fadenlampe ersetzen. (Glastechn. B. 4. 210—19. Weisswasser O ./L , Osram
G. m. b. H.) S a l m a n g .

Roy E. Swain, Die Anwendung des Temperaturgradienlen in der Fabrikation 
geblasener Ware. (Glass Industry 7- 233—35. Charlcroi [Pa.], Macbeth-Evans Glass 
Co.) S a l m a n g .

George W. Morey, Ein halbes Jahrhundert Fortschritte in der Glasindustrie. 
(Ind. and Engin. Chem. 18. 943— 45. Washington, Geophysikal. Lab.) S a l m a n g .

Alexander Silyerman, Fiinfzig Jahre Glasfabrikation. (Ind. and Engin. Chem. 18. 
896—99. Pittsburgh [Pa.], Univ.) S a l m a n g .

A. Schiller, Das Glas im Altertum. Kulturgeschichtliche u. techn. Wiirdigung. 
AnschlieBend Beschreibung der heryorragenden Sammlung antiker Gliiser des Verf. 
(Glastechn. B. 4. 201—10.) S a l m a n g .
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W. Ewald und H. Schónborn, Die Messung und, Bewerlung łichlstreuender Olaser. 
Vff. beschreiben einen Triibungsmesser, in dem das zu untersuehendo Glas mit einem 
Normalglas yerglichen wird. (Spreehsaal 59. 680—83.) S a l m a n g .

Michel O. Samsoen, Dilatometrische und thermische Untersuchung der aus Kiesd- 
saure und Natron zusammengesetzten Gluser. (Vgl. S. 932.) Untersucht wurden die 
Natronsilicatglaser mit uber 49% Si02. Der Ausdehnungskoeffizient derselben er- 
reieht bei 56% Si02 u. 44% N a,0  ein Maximum. Das Maximum der Umwandlungs- 
temp. mit 460° entsprieht der Verb. Na20  • 2 S i02. Neben diesem treten zwei Minima 
auf. In  dem System Na20-S i02 existieren nur die beiden Verbb. Na20  ■ Si02 u. 
Na20  • 2 S i02. Glaser, dereń Zus. zwisehen den Verb. Na20  • SiO, u. Na20 -2 S i0 2 
liegt, entglasen leieht. (C. r. d. 1’Acad. des sciences 183- 285—86.) E n s z l in .

K. Biehl, Tonerdeschmelzzement. S e in e  Zus., Herst. im Wassermantelofen u. im 
Elektroofen u. seine Eigensohaften. Litcratumachweis. (Tonind.-Ztg. 50. 1339 bis 
1341.) SALMANG.

G. Haegermann, Festigkeilsergebnisse von Porllandzcment nach deutschem und 
englischem Priifungsrerfahren. (Tonind.-Ztg. 50. 1394—95. Berlin-Karlshorst, Vereins- 
Laboratorium.) S a l m a n g .

A. Guttmann, Uber die Prufung der liaumbestandigkeit von HochofenstiicJcschlacIce 
im  ultravióletten Licht und die Ursache des Schlaclcenzerfalls. CaO-2 S i02 steht in Vcrb. 
m it dem Zerrieseln von Portlandzement u. Stiickschlacke u. den Fluorescenzerschei- 
nungen an Klinkern u. Sehlaeken, dio zum Zerfall neigen. (Zement 15. 745. Dussel
dorf.) S a l m a n g .

Joh. Muller, Aufbereilungsanlagen fiir Schamottemasscn. (Tonind.-Ztg. 50. 1410 
bis 1411. Bendorf.) SALMANG.

Hans Kiihl, Die Kleinprufung des Zements wid ihre Anwendung auf die Unter- 
suchung des Brenmorgangs. Beschreibung eines App. zur Best. der Kniekfestigkeit 
kleiner Proben u. eines Sedimentationsapparates. (Tonind.-Ztg. 50. 1358—60.) Sa.

Metal Research Corp., iibert. von: Charles E. Parsons, New York, Herstellung 
von Olas. Eino Al enthaltende Schlaeke, z. B. Hochofenschlacke, welehe gegebenenfalls 
durch Zusatz von Na2C03 leicht sehmelzbar gemacht worden ist, wird mit der zur 
Durehfubrung der Rk.: Ca3Al2Sil)0 14 +  6NaCl =  2A1C13 +  Ca3Na6Si40 M erforderliehen 
Menge NaCl im offenen oder geschlossenen Ofen bei etwa 1400° erhitzt, wobei Al in 
Form von A1C13 abdest. u. farbloses Glas erhalten wird. (A. P. 1 595 358 vom 19/9.
1925, ausg. 10/8. 1926.) K u h l i n g .

Albert M. Bowruan, San Francisco, Wasserfesies Mittel zum Durchsichtighalten 
von Glasscheiben u. dgl., bestehend aus Lanolin u. Kresol. (A. P. 1600 575 vom 
22/8. 1923, ausg. 21/9. 1926.) K a u s c h .

Smith Agricultural Chemical Co., Columbus, Ohio, iibert. von: Howard E. 
Fritz, Columbus, Mittel zum Rcinigcn von Porzellan u. dgl. aus Gemischcn von NaHS04 
u. gegebenenfalls KC1 u. MgC03, INIgO, AI20 3, ZnO, Fe20 3, CuO oder Gemiselien dieser. 
(A. P. 1 599 996 vom 26/11. 1924, ausg. 14/9. 1926.) K a u s c h .

E. I. Lindman, Stockholm, Poriger Ton. Ton wird rasch auf eine dcm F. nahe- 
licgende Temp., z. B. 1000—1050°, u. anschliefiend langsam auf eine Temp. erhitzt, 
bei welcher die M. zahfl. ist. Das erste Erhitzen kann in einem Schachtofen, das weitere 
Erhitzen in einem Drehrohrofen bewerkstelligt werden. Dio Erzeugnisse konnen ais 
Isolierstoffc, aber auch ais Zusatz zu Mórteln yerwendet werden. (E. P. 256 580 vom 
21/6. 1926, Auszug yeroff. 6/10. 1926. Prior. 6/8. 1925.) K u h l i n g .

W. Kyber, Berlin-Steglitz, Zement und Phosphor. Man schmilzt P h o sp h o rite  
m it Kolile unter Zusatz von Al20 3-haltigen Stoffen. (E. P. 256 622 vom 4/8. 1926, 
Auszug yeroff. 6/10. 1926. Prior. 4/8. 1925.) KAUSCH.
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Fernando C. Kem und Frederick E. Kern, Baltimore, V. St. A., Porige Ziegd 
o. dgl. Zerkleinertes Holz, Torf o. dgl. wird vor oder naeli dem Misclien m it Ton o. dgl. 
10—20 Minuten lang auf etwa 300° erhitzt, wobei es unter Entw. von W., CO, C02, 
Essigsaure, KW-stoffen u. dgl. eine tiefdunkelbraune Farbę annimmt. Die gegebenen- 
falls mit Ton gemischte M. wird dann mit W. zum Brei verriihrt, geformt u. gebrannt. 
(A. P. 1 596 494 vom 14/12. 1925, ausg. 17/8. 1926.) K u h l i n g .

Z. K. Kiddle, Melbourne, Brennen von Kalkstein. Der zu brennende Kalkstein 
wird fein gemahlen u. das Brennen bei etwa 850° in einer sauerstoffhaltigen Atm., 
z. B. in Luft, Dampf o. dgl. ausgefiihrt. (E. P. 256 687 vom 12/5. 1925, ausg. 9/9. 
1926.) K u h l i n g .

Fernand Moret, Frankreich, Reiniger fu r  Kalbnilch, bestohend aus oinom in 
zwei Abteile geteilten Behalter, dio durch eine durchbroohene Scheidowand vonein- 
ander gotrennt sind. Die Kalkmilch gelangt unten in den App. u. flieGt oben ab. Um 
eine in der Aehse des Behśiltcrs liegende Welle dreht sich ein Riihrwcrk. (F. P. 609 868 
vom 22/1. 1926, auśg. 25/8. 1926.) K a u s c h .

F. Morton, Huddersfield, Herstellung von Pflaslersleinen. 65—75% Granit- oder
Steinklein werden mit 35— 25% Pech gemischt, dessen Erweichungspunkt bei 40—65° 
liegt. 5% desPechs konnen durch Bitumen ersetzt werden. (E. P. 255311 vom 18/12.
1925, ausg. 12/8. 1926.) K u h l i n g .

Johann Jakob, Seeback b. Ziirich, Forsteritarlige Kunststeine. Serpentin u. 
MgS04 werden zusammengeschmolzen. (Schwz. P. 115 058 vom 22/12. 1924, ausg. 
17/5. 1926.) K u h l i n g .

Continentale Prodorit A.-G., Mannheim-Rheinau, Pechbełonmasse. aus Sand 
o. dgl. oder zerkleinertem steinigem Materiał u. Pech ais Bindemittel zur Herst. von 
Gegenstanden aller Art, Belagen, Auskleidungen u. dgl., die sowohl gegen chem. ais 
auch gegen mechan. Einflusse widerstandsfiihig sein miissen, dad. gek., daB die Beton- 
nmsse geeignete Mengen eines an freiem C mogliehst armen Hartpeohs enthalt, das 
erst bei hohen Tempp. (etwa 110° bis 160° u. holier nach Kramer-Sarnów) erweicht.
— Neben gróberen Mineralstoffcn kann die M. auch Gesteinsmehl enthalten. (D. R. P.
434 779 KI. 80 b vom 15/1. 1925, ausg. 2/10. 1926.) K u h l i n g .

G. A. Wellings, Reading, und E. Johnstone, Bracknell, Berkshire, Uberzugs-
masse fiir Wege, Daclier, Fujiboden usw. Man gibt 40 Teile zerkleinerten Kork zu einer 
erwarmten Mischung von 20 Teilen Sehwefel, u. 40 Teilen Bitumen, der man erforder- 
lichenfalls noch Ole zusetzen kann; man kann die Mischung auch ohne Zusatz von 
Kork aufbringen u. den Kork nachtraglich aufstreuen. (E. P. 256 079 vom 24/11.
1925, ausg. 26/8. 1926.) F r a n z .

v m .  Metallurgie; Metallographie; Metaliverarbeitung.
Diepschlag, Die Abscheidung von Hochofengichtslauben. Vf. bespricht die Be- 

dingungen u. Ergebnisse der bisherigen Reinigungsverff. von Gichtstaub u. versucht 
dann iiber die Vorgange der elektr. Reinigung Aufklarung zu geben, um die Einflusse 
der Betriebsbedingungen auf den Reinigungserfolg zu zeigen. (Ztschr. Ver. Dtseh. 
Ing. 70. 1324—28. Breslau.) N e i d h a r d t .

R. Thews, Das Raffinieren von Altkupfer. (Metallborse 16. 2101—03. 2159.) B e h .
J. Hardśn, Herstellung feuerfesler Gegenslande aus Wolframpulver. Vf. besclireibt 

die Herst. u. Eigenschaften feuerfester Gegenstande, wie Tiegel, Stabe u. Rohren 
aus Ii'o(/Va)?ipulver zur Verwendung fiir Schmelzen bei hohen Tempp. ais Ersatz fiir 
Graphit. Ais bestgeeignetes Bindemittel zur Herst. der knet- u. formbaren Masse 
erwies sich eine 25%ig. wss. Glucoselsg. (Chem. Metallurg. Engineering 33. 543— 44. 
Stockholm, Metallograph. List.1) SlEB ER T.

Em. Starek, Riftbildung in Kesselblechen, ilire TJrsachen und ihre Verhutung. 
An zahlreichen Beispielen von Kesselblechen u. Nieten wird der schadliche EinfluB
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von Blauwarme u. Rekrystallisation auf RiBbildung gezeigt, u. MaBnahmen angegeben 
zur Vermeiduiig der RiCbildung. (Aroh. f. Warmewirtseh. 7. 181—88. 292—9g. 
Wilkowitz.) N e i d i i a r d t .

Minerals Separation Ltd., England, Apparale zur Flotałion dureh Schaumbildung, 
bestehend aus einer Riihrkammer, einem nahe dcm Boden dieser Kammer sich drehenden 
Riihrwerk, Vorr. zum Mischen des Mineralschaumes m it Luft u . Vorr. zum  Yerteilen 
des Gemisches in der Ruhrkammer unterhalb des Riihrwerks. (F. P. 610 423 vom 
1/2. 1926, ausg. 6/9. 1926. E. Prior. 20/3. 1925.) K a u s c h .

Minerals Separation North American Corporation, New York, ubert. von: 
John W. Littleford, Alameda, Cnlif., Erzkonzentration. Man rtihrt u. beliiftet das 
Gemisch von gemnhlenem Erz u. einem Gemenge von gemischten Bzl.-KW-stoffen 
u. Asphalt u. trennt den gebildeten Schaum ab. (A. P. 1 595 795 u. 1 595 796 vom 
5/4. 1922, ausg. 10/8. 1926.) K a u s c h .

Albert Edward Smaill, Ottawa, Canada, Behandlung ton sulfidischen Erzen, 
Konzentraten o. dgl. Die gegebenenfalls etwas abgerosteten Erze, Konzentrate o. dgl. 
werden in nicht oxydierender Atmosphiire unter Zusatz eines, vorzugsweise bas. FluB- 
mittels, z. B. eines Gemisches von FluBspat u. CaO, dem auch etwas Alkalimetallsalz, 
wie Na2S04, Na2C03 o. dgl. zugefiigt sein kann, geschmolzen, die an der Oberflache 
der M. abgescliiedene Schlacke abgetrennt u. der Rest der Einw. von feuchter Luft 
o. dgl. ausgesetzt. E r zerfiillt dabei yon selbst zu einem feinen Pulver, welehes leicht 
weiter bearbeitet werden kann. (A. P. 1 593 509 vom 14/7. 1924, ausg. 20/7. 1926. 
Can. Prior. 3/1. 1924.) K u h l i n g .

Triumph Steel Co., Reno, ubert. Von: Donald M. Crist, San Francisco, V. St. A., 
Hitzebehandlung von Erzen und Konzentraten. Das fein zerkleinerte Gut wird, gegebenen
falls unter Zusatz kohlenstoffhaltiger Stoffe, wie Ol, unter Bewegung in nicht oxy- 
dierender Atm. auf unterhalb der Schmelztemp. liegende Tempp. erhitzt, wobei ein 
die Weiterbehandlung des Erzes erleichterndes „Niederbrechen“ des Gutes erfolgt. 
(A. P. 1 595 454 vom 26/12. 1924, ausg. 10/8. 1926.) K u h l i n g .

A. Ramen, Upsala, Schweden, Behandlung von Erzen. Sulfid., besonders Kupfer- 
erze, werden m it Metallchloriden, wie NaCl oder FeC!3, gemischt u. die Mischung in 
einem Tunnelofen mittels brennenden Gases, Staubkohlenfeuerung, h. Luft oder 
elektr. bis zum Sintern der M. erhitzt. Die Mischung kann auch auf einer Schicht 
Brenastoff gelagert werden, dureh welcho die Verbrennungsluft gepreBt wird. Der 
Ofen wird zeitweilig geoffnet, um die Heizgase u. die gasfórmigen Erzcugnisse der 
chlorierenden Behandlung gesondert zu entfernen. Erze, welche neben sulfid. oxyd. 
Bestandteile enthalten, werden vor der chlorierenden Behandlung ausgelaugt, um 
die oxyd. Bestandteile zu entfernen. (E. P. 255 475 vom 15/7. 1926. Auszug ver6ff. 
15/9. 1926. Prior. 15/7. 1925.) K u h l i n g .

F. Krupp Grusonwerk A. G., Buckau-Magdeburg, Behandlung von Erzen u. dgl. 
Pb u. Zn enthaltende Erze u. dgl. werden zuniichst unter solchen oxydierenden Be- 
dingungen behandelt, daB nur das Pb ais Oxyd oder Sulfat verfluchtigt wird. Der 
Riickstand wird mit reduzierenden Stoffen gemischt u. in einem zweiten Ofen erhitzt, 
wobei sich das Zn u. etwa vorhandenes Sb u. dgl. verfliichtigt. (E. P. 256 601 vom
24/7. 1926. Auszug veroff. 6/10. 1926. Prior. 8/8. 1925.) K u h l i n g .

Comptoir Techniąue A. Knaff & L. Mayer und P. Gredt, Luxemburg, 
Brikettieren von Erzen. Mischungen von fein gepulvertem Erz, Hochofenstaub, Hammer- 
schlag, Walzenzunder o. dgl. u. MgCl2 oder einem ahnlich wirkenden Stoff werden 
zu Briketts gepreBt. (E. P. 255 874 vom 21/7. 1926. Auszug yeroff. 22/9. 1926. 
Prior. 21/7. 1925.) K u h l i n g .

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Enleisenung von 
Erzen u. dgl. Eisenhaltige Stoffe, z. B. Erze, werden, wenn erforderlieh, reduziert
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u. dann bei erhohter Tomp. u. Druck der Einw. eines raschen Stromes von CO oder 
cines kohlenoxydhaltigen Gases unterworfen. Das m it dem Gasstrom entweichcnde 
Eisencarbonyl wird zwecks Abscheidung des Fe hohen Hitzegradon ausgesetzt. Das 
Verf. dient z. B. zur Enteisenung tilanhaltigen Sandes, der erst boi gewóhnlichem 
Druck mit einer Temp. von 900° m it H 2 u. dann bei 200 Atm. Druck u. 200° mit CO 
bchandelt wird. (E. P. 256 428 vom 3/10. 1925, ausg. 9/9. 1926.) K u iilin g .

Alois Helfenstein und Helfenstein-Elektro-Ofen G. m. b. H., Wien, Un- 
unterbrochen arbeitender Ofen zur Ausfiihrung chemischer, msbesondere metallurgischer 
Prozesse bei hohen Temperaturen. (D. R. P. 434 949 K I. 40a vom 22/3. 1925, ausg. 
4/10. 1926. Oe. Prior. 24/3. 1924. — C. 1926. II. 291.) K u h l i n g .

A. C. Jessup, Paris, Melallsjewinnung durch Schrndzflufielektrolyse. Die Elektro- 
lyse erfolgt in einem Behalter, dessen Wandę die Anoden bilden u. zweckmaBig aus 
Graphit oder Kohle bestehen. Ais Kathodo dient ein enger Zylinder oder ein glocken- 
artiges GefaB m it naęh unten gekehrter Offnung von betrachtlich kleinerem Quor- 
schnitt ais das AnodengefaB. Die Kathodo ist umgeben yon einem Zylinder aus 
feuerfestem Stoff, z. B. aus Teilen des Elektrolyten, dio durch Kulilung in festem 
Zustand erhalten werden. Der geschmolzeno Elektrolyt soli schwercr sein ais d:is 
aus ihm durch Elektrolyse abgeschiedene Metali. E r besteht z. B. aus einer Mischung 
von 75 Teilon MgCl2, 20"Teilen BaCl2 u. 5 Teilen CaF2. Zu Beginn der Elektrolyse 
wird in den Zylinder, der die Kathode bildet, bezw. sie umgibt, eine diinno Schicht 
des abzuscheidenden Metalls gebracht u. uber diese eino Schutzschicht gebracht, 
welche aus Mischungen von MgCl2 u. KCl oder von KCl u. NaCl oder aus geschmolzenem 
Metali, wie Sb, Bi, Sn, Cu, Zn, Al o. dgl. bcsteht. (E. P. 256 610 vom 30/7. 1926, 
Auszug veroff. 6/10. 1926. Prior. 5/8. 1925.) K u h l i n g .

U. St. Smelting, Refining & Mining Co., Portland, iibert. von: John J. Mulli- 
gan, East Chicago, V. St. A., Reinigen von Melallen. Bei der Reinigung geschmolzenor 
Metalle mittels vom Boden der Bader aufsteigender Atzalkalien, welche dio Verunrci- 
nigungen mit sich an die Oberflache der Bader reiBen, werden zwecks Vermeidung 
von Verlusten, Verhiitung explosionsartiger Erseheinungen u. dgl. beim Ablassen der 
auf dem Metali sehwimmenden, leicht fl. Alkalischicht verdickende Mittel, z. B. Zement, 
Ziegelmehl, gemahlene Schlacke, Sand o. dgl. zugesetzt. (A. P. 1 594 424 vom 19/6.
1924, ausg. 3/8. 1926.) . K u h l i n g .

Earl Holley, iibert. von: Daniel H. Meloche, Detroit, V. St. A., Behandlung 
von Oraueisen. In  Metallformen, welche mit einem feuerfesten Futter u. einem Belag 
von RuB versehen sind, gegossenes Graueisen m it einem Gehalt von mehr ais 2,2% Si, 
mehr ais 2,5% C u. der ublichen Menge Mn, z. B. 2,75% Si, 3,25%C u. 0,6% Mn wird 
eine Stde. lang auf etwa 850° erhitzt. Diese Behandlung erhóht die Festigkeit des 
Metalles um ungefahr 100%, ohno sichtliche Anderung des Gefuges. Bei Iangerem 
Erhitzen yermindert sich die Festigkeit wieder. (A. P. 1 595 353 vom 31/1. 1924, 
ausg. 10/8. 1926.) K u h l i n g .

F. Krupp Grusonwerk A.-G., Buckau-Magdeburg, Yerarbeitung von Zinkerzen. 
Die Zinkerze werden in ublicher Weise im Jluffelofen auf Zn yerarbeitet, der noch 
etwa 10—20% enthaltende, mit einem Reduktionsmittel gemischte Ruckstand in 
einem Drehrohrofen im Luftstrom gegliiht, dic entweichenden Diimpfe von ZnO ver- 
dichtet, frischem Zinkerz zugefiigt, dieses im Muffelofen, wie oben, yerarbeitet, usw. 
(E. P. 255482 vom 16/7. 1926. Auszug veroff. 15/9. 1926. Prior. 20/7. 1925.) K u h l.

J. Jacobsen, La Hulpe, Belgien, J. Goffin, Neuilly-sur-Seine, Frankreich,
L. Goffin und L. Renson, Liittich, Belgien, Zinn aus Abfallen. Dio Abfalle werden 
mit chlorhaltiger HC1 behandelt. Die erhaltene Lsg. wird entweder in 2 Teile geteilt, 
aus dem einen Sn(OH)2 gefallt u. dieses zur Neutralisation der im anderen Teile vor- 
handenen uberschiissigen Saure vcnvendet, oder sie wird durch Konz. u. Abkiihlung 
2w Krystallisation gebracht u. die abgescliiedenen Krystalle in W. gel. Die in der

VIII. 2. 179
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einen oder anderen Art erhaltenen Lsgg. werden m it H 2S04 versetzt u. unter Riihren 
m it 1—2 V elektrolysiert. Durch Anderung der Spannung kann man kompaktes 
oder poriges Metali gewinnen, Anderung von Konz. u. Stromstarke liefert allotrope 
Erzeugnisse, welche sieli durch verschiedene Loslichkeit in HC1 unterscheiden. (E. P.
255 092 vom 9/7. 1926. Auszug veroff. 15/9. 1926. Prior. 9/7. 1925.) K u h l in g .

F. Krupp Grusonwerk Akt.-Ges., Buckau b. Magdeburg, Zinn. Sn-haltige
Erze u. dgl. werden erhitzt zwecks Verfliichtigung des Sn in Form von Sulfid. Ge- 
gebenenfalls werden den Erzen S-enthaltende Stoffe (Pyrite) zugesetzt. (E. P.
256 634 vom 5/8. 1926, Auszug veróff. 6/10. 1926. Prior. 7/8. 1925.) K a u sc h . 

Chromium Products Corp., New York, iibert. von: J. M. Hosdowich, Jersey
City, Chrombeldge. Man erzeugt die Belage durch Elektrolyse einer kolloiden Sus- 
pension von Chromoxydchromat bei 3—8 V Spannung u. Verwendung unl. ICohlc- 
bezw. Bleisuperoxyd- oder 1. Anoden aus Cr oder Chromlegierungen. Cliromoxyd- 
chromat wird crhalten durch Eintragen von Cr2(S04)3 oder einem anderen Chrom- 
oxydsalz in eine Dichromatlsg. oder durch Red. von Cr03 mittels H2S oder H202. 
Das Erzeugnis wird zweckmafiig in frisch bereitetem, feuchtem Zustande yerwendct. 
(E. P. 256 573 vom 16/4. 1926. Auszug veroff. 6/10. 1926. Prior. 7/8. 1925.) K u h l .

American Magnesium Corp., iibert. von: Herman E. Bakken, Niagara Falls, 
V. St. A., Reindarstellung von Magnesium. Rohmagnesium wird unter einem, weniger 
ais 2 111111 betragenden Druck auf Tempp. erhitzt, bei denen es (ohne zu schmelzen) 
sublimiert, z. B. bei einem Druck von 0,5—0,2 mm auf etwa 600°. Das Mg wird in 
eisenfreien losen Krystallen erhalten, welche bei unterhalb des F. liegenden Tempp. 
zu Barren, Stiiben, Roliren o. dgL. gepreCt werden konnen. (A. P. 1 594 344 vom
1/11. 1922, ausg. 3/8. 1926.) K u h l in g .

Adolf Weber, Berlin (Erfinder: Franz Sommer und F. Rapatz, Dusseldorf), 
Korrosionssichcre Stahllegiening, gek. durch folgende Gehalte: C 0,1—1%, Si 1— °%> 
Cr 8—20%. Cu 1—5%. Die walz- u. schmiedbaren Legierungen rosten nicht, werden 
von Salzwasser u. konz. H 2S04 nicht u. yon verd. H 2S 04 u. HC1 nur w'enig angegriffen. 
(D. R. P. 431030 K I. 18b vom 2/10. 1921, ausg. 1/10. 1926.) K u h l in g .

Patent-Treuhand-Gesellschaft fiir elektrische Gliihlampen m. b. H., Berlin, 
(Erfinder: Karl Schroter, Berlin-Lichtenberg), Gesinłerie harte Metallegierung fiir 
Arbcitsgerate und Werkzeuge. (D. R. P. 434 527 K I. 40b vom 8/5. 1925, ausg. 28/9. 
1926. Zus. zu D. R. P. 420689; C. 1926. 1. 1037. — C. 1926. II. 1580 [E. P. 
251329].) K u h l in g .

Willoughby Statham Smith, Benehams, und Henry Joseph Garnett, Lymur, 
England, Magnelisćhe Legierungen. (D. R. P. 434758 KI. 40b vom 3/1. 1924, ausg. 
4/10. 1926. — C. 1926. I .  1037.) K u h l in g .

Aluminium Co. of America, Pittsburgh, iibert. von: Aladar Pacz, Cleveland, 
V. St. A., Aluminiumlegierungen, welche aufier Al 2,5— 15% Si, kleine Mengen, z. B.
0,1—0,8% Mn bezw. Co u. gegebenenfalls etwas NaF enthalten. Die Legierungen 
konnen z. B. erhalten werden durch Mischen von 75 Teilen gepulvertem Mn bezw. 
Co m it 56 g SiF6Na2 u. 11 g gepulvertem Al u. Eintragen der Mischung in geschmolzenes 
Al. Sie sind durch Kornfeinheit, Zug- u. Bruehfestigkeit ausgezeichnet. (A. PP.
1 595 218 vom 27/2. 1922 u. 1 595 219 vom 3/4. 1922, ausg. 10/8. 1926.) K u h l in g .

Th. Goldschmidt A.-G., Essen-Ruhr, Legierungen. Schmelzen, welche in einem 
Fluorid Verbb. des Al, des Si u. eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder von Mn, Ti, 
V, Ni, Co oder einem Metali der Chromgruppe enthalten, werden elektrolysiert. Z. B. 
wird ein gemahlenes eisenhaltiges Aluminiumsilicat unter etwas erhóhtem Druck 
u. etwas erhohter Temp. m it Alkalihydroxyd behandelt, die erlialtene Lsg. mit C02 
gefallt u. der getrocknete Nd. zugleich m it dem Oxyd oder Halogenid eines der an 
zweiter Stelle genannten Metalle dem zu elektrolysierenden Schmelzbade zugefiigt. 
Dic Legierungen, welcho 5—15% Si enthalten sollen, sind durch hohe Festigkeit,
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Elastizitiit u. Kornfeinheit ausgezeichnct. (E. P. 255 103 vom 12/7. 1926. Auszug 
yeróff. 15/9. 1926. Prior. 10/7. 1925.) K u iIL IN G .

M. G. Corson, New York, Legierungen. Mit 0,1—1,5% Si u. 0,3—3% Po oder
0.1—0,35% Si u. 0,3—2%  Cr legiertes Cu wird zwecks Erzielung einer gleichfórmigen 
festen Lsg. auf 950° bezw. 900—-950° erhitzt u. abgeschreckt u. dann zwecks Hartung 
auf 550—625° bezw. 450—550° wiedererhitzt. Die Lcgierungen konnen aueh Zn u. 
Sn enthalten. (E. P. 256 457 vom 21/12. 1925, ausg. 9/9. 1926.) K u h l i n g .

E. Will, Hamburg, Gupformen. Die innere Oberfliiehe von Metallguflformen 
wird mit einem Motali iiberzogen, welches sieli mit dem Metali der Form legiert. Bei 
eisernen Formen verwendet man Zn, Bi oder Cd, bei kupfernen Sn. Das Oberzugs- 
metall wird in Staub- oder Dampfform aufgebraeht u. das tlberziehen durch hohen 
Druck oder durch Erwarmen der Form in einem Bade bewirkt, dessen Temp. zwischen 
den FF. des Form- u. des Metalles liegt, aus dem der Uberzug gebildet wird. (E. P.
256 626 vom 5/8. 1926. Auszug veroff. 6/10. 1926. Prior. 8/8. 1925.) K u h l i n g .

Louis Henri Jean Marie Martineau, Frankreich, Verhinderung des Rostens 
von Eisen und Slahl in Berilhrung mit Wasser und Kohlenwassersloffen. Man liiflt 
das W. oder dio KW-stoffe iiber Kalk flieCen oder uberzieht die Wandę der eisernen 
Behiilter mit einer Kalkseliicht. (F. P. 610 686 vom 6/2. 1926, ausg. 10/9. 1926.) K au .

XII. Kautschuk; Guttapercha; Balata.
Ernst A. Hauser, Zur Frage nach der Entslehung der Interferenzen bei der Dehnung 

des Kaulschuks. Nach Versuchen mit H. Mark. Vf. bespricht von den Arbeiten von 
L. H oC K  u . K a t z  ausgehend, seino gemeinsam mit H. M a r k  ausgefiihrten rontgeno- 
skop. Unterss. u. ihre quantitativen Ergebnisse (vgl. S. 2121). Wenn aueh dio Ent- 
stehung tatsachlicher Krystallindividuen nur ais mogliche Interpretation liingestellt 
wird, so ist sio bis je tzt die einzige Erklarung, welche samtlichen Erscheinungen vollauf 
gerecht wird. Im  AnschluB an die experimentellen Daten wird eine Hypothese der 
Kautschukstruktur ontwickolt, welche auf der Annahme beruht, daB im ungedehnten 
Kautschuk Molckiilaggregate bestimmter GroBo praformiert sind. Diese Krystalle 
sind in einem gequollenen Zustand, so daB sio keine Literferenzen geben. Dehnung 
bewirkt Entąuellung u. Auftreten der Interferenzen. Analogien an anderen organ. Sub- 
stanzen werden aufgezahlt u. die Strukturhypothcso an Harid einiger Beispiolo mit 
der Strukturtheorie von K l e i n  u . S t a m m b e r g e r  (Kolloid-Ztsehr. 35. 362; C. 1925.
1. 2187) verglichen. (Ztschr. f. Elektrochem. 32. 463—67.) H a u s e r .

F. A. Franssen, Zwei nolige und praktische Vorrichtunqen Jur die Rohkautschuk-
erzeugung. Es wird eine einfache Vorr. zum Pressen von Rohkautschuk zwecks Ver- 
packung beschrieben. An Stelle von Spindelpressen, wcleho nur eine einzige Kiste 
auf einmal bewaltigen, wird eine Vorr. angegeben, welche unter Anwendung von 2 an 
einem festen Geriist angreifenden Wagenwmden imstande ist, gleichzeitig acht oder 
mehr Kisten unter Druck zu halten. — Eine einfache Vorr. zur Schmierung der Zahn- 
rader an Crepewalzen wird beschrieben. (Archief Rubbercultuur Nederland-Lidie 10. 
411—13.) . H a u s e r .

K. D. P. Limited, England, Verfahren und Vorrichtung zum Konzenlrieren von 
Kautschukmilch und ahnlichen Stoffen (vgl. E. P. 243 016; C. 1926. I. 2747). Kaut- 
scliukmilch, die mit einem Praservierungsmittel versetzt oder vulkanisiert oder mit 
Schutzkolloiden ycrsetzt sein kann, wird in diinner Schiclit auf bewegliche oder dreh- 
bare Fliichen verteilt, der dtinnen Schicht wird dann Feuchtigkeit entzogen u. die 
konzentrierte Schicht wieder in dio Kautschukmilch eingotaucht, das Verf. wird so 
oft wiederholt, bis die gOAviuischto Konz. erreiclit ist; man verteilt z. B. die K aut
schukmilch auf einer drehbaren Flacho u. leitet durch das GefśiB einen erwarmten 
Luftstrom oder man erwarmt die drehbare Flacho. Die Vorr. besteht aus einer doppel-
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wandigen heizbaren Trommel, dio auf Reibungswalzen ruh t; im Innem  der Trommel 
liegt freibeweglieh eine Wal ze, die so grofl gewahlt wird, daB sie teilweise aus der Kaut- 
sehukmileh herausragt, die yorgewarmte Luft wird durch einen Ventilator in das 
Innere der Trommel eingeblasen. (F. P. 607 756 vom 13/11. 1925, ausg. 8/7. 1926. 
I). Priorr. vom 14/11. 1924, 23/12. 1924 u. 9/7. 1925.) F r a n z .

Hermann Beckmann, Deutsehland, Herstdlung ton Kautschuk mit einer grofien 
Zahl mikroskopisch kleiner Poren. Man verwandelt Kautschukmileh in ein homogenes 
Gel u. vulkanisiert dieses in feuehtem Zustand. Man versetzt die Kautschukmileh 
m it Lsgg. yon Salzen des Mg oder der Erdalkalien oder man laBt gasformige Sauren 
einwirken oder man setzt Stoffe zu, die auf Kautschukmileh yerdickend wirken; man 
yersetzt die m it Schwefel u. den anderen zur Vulkanisation erforderlichen Stoffen yer- 
misehten Kautschukmileh m it einer warmen Alaunlsg. oder ZnS04, F eC l2 usw. (F. P. 
606 989 vom 5/8. 1925, ausg. 23/6. 1926. D. Priorr. 27/9. 1924, 28/4. 1925 u. 25/6.
1925.) F r a n z .

B. F. Goodrich Co., New York, iibert. yon: Harry A. Hoffman und John
B. Dickson, Akron, Ohio, V. St. A , Verhindem des unerwunschten Anhaftens von 
yntulkanisierlen Kautsch u km isch ungen an den Fornnmndungen. An Stelle der bisher 
zum Einstauben yon Kautschukmischungen yerwendeten Stoffe, wie Talk, Starkę, 
Glimmcr, Grapliit usw. werden Verbb. benutzt, die sich beim Vulkanisieren in der 
Kautschukmischung losen, wie Schwcrmetallsalze der hoheren Fettsauren, Zink- 
stearat, Metallsalze von aromat, oder liydroaromat. Sauren, wie Zinkbenzoat, Zinb  
resinat, man kann die Stoffe ais Pulyer aufstauben oder ais Suspension aufstreichen. 
(A. P. 1592853 vom 30/10. 1922, ausg. 20/7. 1926.) F r a n z .

Naugatuck Chemical Co., Naugatuck, Connecticut, iibert. von: Sidney M. Cad- 
well, Leonia, New Jersey, V. St. A , Yulkanisieren ton Kautschuk. Ais Vulkanisations- 
besehleuniger yerwendet man das Kondensationsprod. aus einem aliphat. Diamin 
u. einem Aldehyd mit offener Kohlenstoffkette; man yerwendet z. B. das durch Kon- 
densation yon 1 Mol. Athylendiamin mit 2 Moll. Heptaldehyd erhaltliche Prod. (A. P. 
1592820 vom 10/7. 1923, ausg. 20/7. 1926.) F r a n z .

Harry O. Chute, New York, V. St. A , Vulkanisieren von Kautschuk. Man 
Yulkanisiert Kautschuk in Ggw. eines die Cyanamidgruppe enthaltenden Kórpers, 
wie Calcium- oder Zinkcyanamid, oder Zinkcyanamid u. Thiocarbanilid, oder Dicyan- 
diamid u. eine3 aromat. Amins, oder des durch Einw. yon Aminen u. CS2 auf Cyanamid 
erhaltlichen Prod. (A. P. 1593017 vom 21/12. 1922, ausg. 20/7. 1926.) F r a n z .

British Dyestuffs Corp., Ltd., C. J. Cronshaw und W. J. S. Nauton, Blackley, 
Manchester, Yulkanisieren ton Kautschuk. Ais Vulkanisationsbesclileuniger yer
wendet man Di-xylylguanidine, insbesondere Di-m-xylylguanidin. (E. P. 253197 
Yom 12/3. 1925, ausg. 8/7. 1926.) F r a n z .

Goodyear Tire & Rubber Co., iibert. yon: Robley H. Morrison, Akron, Ohio, 
tlberziehen ton Fasem mit Kautschuk. Man suspendiert die Faser in einem Kautsehuk- 
lósungsmittel, setzt eine Kautschuklsg. zu, fallt den Kautschuk, trennt die Faser 
von dem Kautsehuklosungsmittel u. yulkanisiert. SuKitcellulose wird z. B. in einem 
Hollander mit einem Kautschuklcsungsmittcl oder einem -fallungsmittel, wic Bzl, 
Gasolin, A. suspendiert, hierzu gibt man eine Kautschuklsg. Nachdem die Faser 
gleichmaBig yerteilt ist, setzt man das Fallungsmittel zu u. trennt dann die mit Kaut
schuk uberzogene Faser yon der FI.; der Kautschuklsg. kann man yor dem Zusetzen 
Schwefel u. einen Yulkanisationsbeschleuniger zugeben; das erhaltene Prod. kann 
zur Herst. von Kunstleder, FupbodeJibelag, Wandbekleidungen usw. yerwendet werden. 
(A. P. 1595 048 yom 28/8. 1920, ausg. 3/8. 1926.) F r a n z .

Goodyear Tire & Rubber Company, iibert. von: PaulBeebe, Akron, Ohio, 
V. St. A , Uberziehen ton Faserstoffen mit Kautschuk. Die mit Kautschuk uber
zogene Faser wird in dem Kautschuklosungsm. solange m it Luft behandelt, durch
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Ruhren, Durchgehen durch eine Zentrifugalpumpe, bis die Faserteilchen soviel Luft 
aufgenommen haben, daB sie an die Oberflache der Fl. steigen; die Fl. wird dann 
durch ein Sieb abgelassen. (A. P. 1 595 375 vom 2/3. 1923, ausg. 10/8. 1926.) F r .

S. M. Kirkpatrik, Glasgow, Kaulschukmassen. Man yermischt tonerdehaltigen 
Zement mit yulkanisierter Kautschukmilch; die erhaltene Pastę wird in Formen 
gebracht oder auf eine Oberflache aufgestrichen; den Mischungen kann man RuB 
oder andere Farbpigmente zusetzen. (E. P. 248 033 vom 1/11. 1924, ausg. 25/3.
1926.) F rak z.

K. G. Baur, New York, V. St. A., J. Goldschmidt und Kurt Arndt, Berlin, 
Deutschland, Herstellung leuchlendcr Kaulschukmassen. Man iiberzieht Gegenstande 
aus Weichkautschuk, am besten nach einer Behandlung m it Petroleum oder einem 
anderen Kautschuklósungsm., m it einer Kautsehuklsg., laBt trocknen u. bringt dann 
die mit einer Kautsehuklsg. angeriebene selbstleuchtende M. auf, Hartkautschuk- 
gegenstande m it einer Weichkautschukschicht uberzogen. (E. P. 246 835 vom 22/1.
1926. Auszug yeróff. 31/3. 1926. Prior. 29/1. 1925.) F r a n z .

Anodę Rubber Co., Ltd., ubert. von: P. Klein und A. Szegvari, Budapest, 
Kaulschukmassen. Man yersetzt Kautschukmilchsaft mit einer Dispersion von Teilchcn, 
die mindestens aus zwei yerschiedenen Stoffen bestehen; auf diese Weise gelingt es, 
der Kautschukmilch Stoffe einzurerleiben, die sonst die Kautschukmilch ausflocken oder 
koagulieren. Man vermischt z. B. Bleiosyd mit Kieselsaure u. schm., das Gemisch 
wird dann dispergiert u. der Kautschukmilch zugesetzt, ohne daB ein Gerinnen erfolgt, 
man kann auch eine m it Ol impragnierte Kieselgur, oder ein zusammengeschmolzenes 
Gemisch von Schwefel m it Kieselgur, LampenruB oder Ton usw. verwenden. (E. P. 
253 069 vom 12/1. 1926, Auszug veróff. 5/8 1926. Prior. 5/6. 1925.) F r a n z .

Robert Morse Withycombe, Wyoming, Sydney, Australien, Uberziehen ton 
Melallen, Holz, Glas usw. mit Kautschuk. Man iiberzieht das Metali zunachst mit einer 
Kautsehuklsg. u. bringt dann eine Schicht von rulkanisierbaren Kautschukmischungen 
auf, hierauf wird in troekner Luft, zweckmaBig in einem elektr. Ofen vulkanisiert. 
(E. P. 256 227 vom 26/7. 1926, Auszug yeróff. 29/9. 1926. Prior. 29/7. 1925.) F r a n z .

XIV. Zucker; Kohlenhydrate; Starkę.
R. G. W. Farnell, Die FaUung ton Calciumphosphat unter tersćhiedenm Be- 

dingungen, m ii besonderer Berucksichiigung der Zuckerfabriken. (Ygl. Joum . Soc. Chem. 
Ind. 44. T. 530; C. 1926. I. 1727.) Die Fallung von Calciumphosphat aus den Saften 
der Rohrzuckerfabriken beseitigt die kolloidalen Verunreinigungen. Die Rohrzucker- 
safte enthalten je nach der N atur des Bodens, des Klimas u. der Reife des Zucker- 
rohrs yon 0,006 bis 0,087% P.Os. Auf Hawaii haben kurzlich Mc A l l e p  u .  BOMONTI 
(Hawaiian Planters Record 26. 122 [1922]) nachgewiesen, daB die Rohrzuckersafte 
bei einem Gehalt uber 0,03% Ps0 5 sich leichter yerarbeiten lassen ais bei einem Gehalt 
unter 0,03%. — Die Verss. erstreckten sich sowohl auf reine Rohrzuckerlsgg. ais auch 
auf kolloidhaltige u. waren den uber Calciumsulfit beschriebenen (ygl. 1. c.) sehr ahnlich. 
Das Vol. der Lsg. wurde nach dem Zusatz von Kalk u. PjOs, Zucker u. Rohrzuckersaft 
oder Jfelasse stets auf 250° gebracht, die Zeit der Fallung 1 Stde. bei Tempp. yon 30 u. 
zwischen 98 u. 100°. Die Yerss. bei 30° wurden in einem Thermostat, die bei 98° im 
hochsd. Wasserbad ausgefuhrt. Es ergibt sich, daB der Phosphorsauregehalt Folgendes 
in den Rohrzuckersaften zu beeinflussen scheint: Klarung durch Kalk, beste [H ] 
fur gute Klarung, Pufferwrkg. (in manchen Fallen ist diese proportional dem P j0 6- 
Gehalt), Zunahme des Sauregradts beim Erhitzen u. Absetzen. (Joum . Soc. Chem- 
Ind. 45- T 343— 17.) .  G e b h a r d .

Friedrich Bergius, Die grofitechnische Durchfuhrung der Hot:verzuckerung mit 
ionzentrierUr Salzsaure. Bericht uber die Entw. u. den gegenwartigen Stand der Holz-
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yerzuckerungstechnik mit besonderer Beriicksichtigung der Bedeutung fiir dio Fuller- 
MMtteZwirtschaft. (Umschnu 30. 816— 18.) SlEB ERT.

M. van de Kreke, Jodometrische Invertzuckertilration. Man kocht wio nach 
ScHOORL 50 ccm Fehlingsche Lsg. +  50 ccm Inyertzuckerlsg., fiigt nach sclmellcm 
Abkiihlen olrne mit W. zu verdunnen, 25 ccm 20%ig. KJ-Lsg. u. 35 ccm H2S 04 (1: 5) 
zu u. titriert mit 0,1-n. Thiosulfatlsg. zuriick. Vorlago in  besonderem Leeryers. 1 ccm
0,1-n. Thiosulfatlsg. =  6,4 mg Cu20 , daraus nach Tabellcn der Lwertzuckcr. (Archief 
Suikerind. Ncderland. Indie 1926. 411—19.) G r o s z f e l d .

Lad. Horaćek, U ber die Bestimmung der Saccharose mittels Interferometers. 
(Vorliiufige Mitteilung.) Das neue Verf. des Vf. zur Best. der Sacćharosc in wss. Lsg. 
beruht auf der Zunahme des Brechungsindex einer Saccharoselsg. bei der Inyersion 
dureh Invertase. Diese Zunahme wird mit einem Intcrfeiomcter yon ZEISS gemessen. 
Die Gonauigkeit der Ergebnisse entspricht fast der der polarimetr. Verff. Der bisher 
eingehaltene Arbeitsgang wird beschricbcn, er steht noch nicht cndgiiltig fest. (Listy 
Cukroyamickć 44. 461; Ztsehr. f. Zuckerind. d. ccchoslovak. Rep. 51. 25—30.) Ru.

fimile Giron, Frankreich, Herstellung ton Riibenmelasse fiir Futlcrztcccke. Dic 
zerkleinertcn Zuckerriiben werden ausgcpreBt, der PreBsaft gercinigt u. eingedampft 
u. m it der mittels HCI yerzuckerten u. danach mit Na2C03 neutralisierten Piilpc 
yerniischt. Die Mischung kann bis zu einer beliebigen Konsistcnz eingedampft werden. 
(F. P. 608 390 vom 24/12. 1925, ausg. 26/7. 1926.) ' O e l k e r .

Carl Steffen jr., Wien, Gewinnung von kalkarmem und zuckerreichem Tricalcium- 
saccharat ans kalter Melasse oder unreincn Zuckerlósungen, dad. gelc., daB die Mclasse 
oder Zuckerlsg. unmittelbar nach Zufiihrung des CaO-Mehles u. vor der Einfiihrung 
in das SammclgefiiB dureh eine geoignete Vorr. einer kriiftigen Durohmischung u. 
Durchwirbelung ausgcsetzt wird. Der Kalkvcrbrauch ist ein bedeutend geringerer 
ais bei den bekannten Fiillungsprozessen. (Oe. P. 103 918 vom 13/3. 1925, ausg. 
10/8. 1926.) O e l e k r .

Heinrich Kautz und Societa Anonima Prodotti Industriali, Lugano (Schweiz), 
Herstellung ton Reisstiirke, welche besonders fiir die Fabrikation ton Glucose geeigncł 
ist. Reisstiirke, aus welcher mittels verd. NaOH kcin Protein mehr entfernt werden 
kann, wird mit verd. NH3-Lsg. behandelt. Der Gehalt der so behandelten Starko 
an Protein iibersteigt nicht 1%- (Schwz. P. 115 305 vom 1/8. 1925, ausg. 16/6.
1926.) O e l k e r .

International Sugar and Alcohol Co. Ltd., London, ubert. von: Eduard Farber, 
Heidelberg, Herstellung ton reinem, tergdrbarem und krystallisierbarem Zucker aus Hoh- 
zucker. Man behandelt eine starkę, rohe Holzzuckerlsg. mit einem fein verteilten Erd- 
alkalioxyd, scheidet die dadurch gebildeten Erdalkali-Zuckerverbb. ab, zersetzt diese 
nach Suspension in W. vermittels einer Saure (C02), trennt die entstandene Lsg. der 
Polysaccharide von den ausgeschiedenen Erdalkalisalzen u. hydrolysiert die Lsg. mittels 
einer Mineralsaure. (A. P. 1 599 462 vom 15/6. 1925, ausg. 14/9. 1926. D. Prior. 
26/6. 1924.) O e l k e r .

XVI. Nahrungsmittel; GenufJmittel; Futtermittel.
Kazue Tsukinaga und Toshio Nishino, tlber die chemische Beschaffenhi.it des 

mandschurischen Weizens und Mehls. Unters. yerschiedener Sorten yon mandschur. 
u. kanad. Weizen u. Mehlen ergab folgendes: 1. Mandsohur. Weizen ist im allgemeinen 
reieher an N-haltigen Substanzen, Rohfascr u. Asche ais ausland. bezw. kanad. Weizen, 
jedoeh iirmer an 1. N-freien Bestandteilen. 2. Das Mehl des mandsehur. Weizens ist 
yortrefflich, jedoch wegen Kornfeinheit die Ausbeute bei der Vermahlung geringer 
wie beim kanad. 3. Dio Beschaffenlieit des Weizens wird dureh das Klima beeinfluBt. 
Dureh yerbesserte Kultiyierung kann die Mahlausbeute erhóht werden. 4. Das Mehl
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aus maridschur. Weizen ist wegen hohęren Klcbcrgehalts fiir B&ckereizwecko hoch- 
wertiger ais ausland. Mehl. 5. Mandschur. Weizen u. Mchl enthaltcn weniger F ett 
ais kanad. 6. Importiertes Mehl sieht glanzender aus u. ist von konstanterer Beschaffen- 
heit ais mandschur., welehes wegen seinea Reichtums an sogenanntem Fleck auf dom 
Weltmarkte unbeliebt ist. (Joum . Pharm. Soc. Japan. 1926. Nr. 527. 10— 11. Siid- 
mandschur. Eisenbahngesellschaft.) L i n d e n b a u m .

O. Keller, Uber Marzipan und Marzipanersatz. Begriffsbcstst. Angaben fiir 
analyt. Best. des W., des Fettes, des Zuckers u. der Starkę, letztcre am einfachsten 
nach B a u m a n n - G r o s z f e l d .  (Ztschr. f. Unters. d. Lobensmittel 52. 151— 52. 
Jena.) G r o s z f e l d .

P. Buttenberg, Uber Marzipan und Marzipanersatz. Leitsatze. (Ztschr. f. Unters. d.
Lebensmittel 52. 153— 63. Hamburg, Hygien. Staatsinstitut.) GROSZFELD.

Geo. W. Amidon, Die Wirkung ton Magermilchpuher auf die Eigenschaflen- des 
Broles. Der Zusatz von Magermilehpulver bewirkt Erhóhung des Brotvol., Verbesserung 
der Kruste, der Struktur der Krume, Verfeinerung des Geruches u. Gesclunackes. 
Die Verbesscrung steigt bis zu einem Zusatzo von 7 Teilen Magermilchpulyer auf 
100 Teile Mehl an, fallt dann aber wieder. (Balang Technology 5. 270—73. Kingston, 
Rhode M and.) G r o s z f e l d .

Julius Kleeberg, Studien iiber Yoghurt und Kefir. I. Unlersuehungen an Handels- 
praparaten. Eine groBere Zahl von in Deutschland erhaltlichen Praparaten zur Be- 
reitung von Yoghurt u. Kefir werden beschrieben u. untersucht sowohl bzgl. des mkr. 
Bildes, ais auch bzgl. ilirer Eignung zur Boreitung der genannten Saucrmilchen. Fur 

. diese werden dabei folgendo Definitionen gegeben: Y o g h u r t ,  Sauermilch von 
schneeweificr bis elfenbeingelber Farbo (je nach Gehalt an Milchfett), von geleeartiger 
Konsistenz, erfrischendem siiuerlichen Gesclimack u. Gerucb u. einem ganz bestimmten, 
nur ihm eigentiimlichen Aroma. Dio Siiure, nur Milchsiiure (bis auf nicht in Betracht 
kommende Mengen Citronensaure, Bemsteinsaure u. Saureester), soli 1—1 ,2 %  betragen. 
Dabei sollen C02-Entw. u. A. fehlen. Dio grampositivo Flora muB in der Uberzahl 
aus Langstabchen (Gruppe Milchsaurestiibchen) u. aus Milchsiiurekokken (Einzel- u. 
Diplokokken) ohne Hefe bestehen. Die Gerinnung soli, mit einem Trockenferment 
angesetzt, in 10—14 Stdn. bei 45° beendet sein, bei fl. Fermenten oder m it Passage- 
milchportionen erreieht man sic in 3—4  Stdn. bei 45°. Yoghurt darf nur 2 Tage alt 
werden, wenn er genufifahig bleiben soli. — K e f i r ,  schnccweifie, dickfl., schiiumende 
Sauermilch, Geruch u. Geschmack friseh, prickehid, sauer, eine Spur an Hefe erinnemd. 
Die Saure, nur Milchsaure (vgl. oben), soli 1—2%  betragen, deutliche C02-Entw. u. 
Gehalt an A. von 0,5— 1 %  vorhanden sein. Die grampositive Flora muB Langstabchen 
u. Milchkokken -\yie oben u. Hefe enthaltcn, u. zwar Kokken >  Stabchen >  Hefe. Bei 
optimaler Temp. voi; 15—18° (nie > 2 0 ° )  muB nach 24—36 Stdn. Gerinnung eintreten 
(Flaschen hiiufig schiittehi!). Kefir soli nicht alter ais 4 Tage sein. — Bei der Bereitung 
von Yoghurt sind mancherlei Feinheiten zu beachten, bei der von Kefir geniigen Sauber- 
keit, einwandfreie Milch u. gute Kefirkomer, ais welcho mit Sicherheit nur die echten 
kaukas. allen Anspruchen gerecht werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 6 8 . 321—26. Frankfurt a. M., Med. Univ.-Klin.) S p i e g e l .

G. Popp, Die Vcrivendung ultravioletten Licht es bei der Untersuchung ton Nahrungs- 
mitteln. Die Analysenąuarzlampe ist ein wertvolles Hilfsmittel bei der Vorpriifung 
von Wursten, Milch, Margarine u. Butter, Olen, Getreidemehlen, Eiertcig\varen usw. 
(Ztschr. f. Unters. d. Lebensmittel 52. 165—71. Konserven-Ind. 13. 426—28. Frank
furt a. M.) G r o s z f e l d .

Heinrich Fincke, Uber die'Begriffsbestimmung des Ndhncertes bei Nahrungs- 
und Genuflmitleln. Bei jeder Niihrwertangabe ist der Gehalt an verwertbaren Calorien 
u. an EiweiB zu beriicksichtigen. Gleichsetzung der Begriffe Nahrwert u. Warmewort
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ist irrefiilirend. Fiir dio besonderen Falle, iii denen Nahrwertangaben fiir den Gchalt 
an Caloricn u. EiweiB durch eine einfache, beide umfassendo Zahl erwiinscht sind, wird 
rorgeschlagen, diese wie folgt zu berechnen: Ndhrwertzahl =  Calorien +  g EiweiB X 10 
in 100 g Nahrungsmittel. Bei graph. Darstst. ist 1 g EiweiB =  10 Cal. zu zeichnen, 
wobei man beide Werte yoneinander unterscheidbar kennzeichnen soli. (Ztsehr. f. 
Unters. d. Lebensmittel 52. 65—78. Koln.) G r o s z f e l d .

F. Hartel, Vorschlage zur Erganzung bezw. Abanderung der Leitsatze fiir die Be- 
urteilung ton Kakao und Kakaoerzeugnissen. Besprechung der friiheren u. Mitteilung 
der endgiiltigen Fassung der Leitsatze. (Ztsehr. f. Unters. d. Lebensmittel 52. 80—97. 
Leipzig.) G r o s z f e l d .

A. Gronover und E. W ohnlich, Die Anwendung der Federschen Verhaltniszahl 
auf Dosenwiirste. Die Wasseraufnahmefahigkeit der Dosenwiirste (vgl. Ztschr. f. Unters. 
d. Lebensmittel 51. 137; C. 1926. I. 3509) ist von Art, Beschaffenheit u. Zubereitung 
der Wiirste, NaCl-Gehalt des Wurstgutes u. der Einbettungsfl., der Menge der letzteren, 
Art u. Feinlieit der Zerkleinerung u. Mischung des Wurstgutes abhangig. In  den Wiirsten 
vorher vorhandene m it Luft gefiillte Vacuolen konnen sich m it W. ftillen. Jo mehr 
der NaCl-Gehalt der Einbettungsfl. den der W urst ubersteigt, desto geringer ist die 
Wasseraufnahme. Natiirliche Grenzen im NaCl-Gehalt sind durch den Geschmack 
gegeben. (Ztschr. f. Unters. d. Lebensmittel 52. 53—60. Konscrven-Ind. 13. 439 
bis 441. Karlsruhe, Techn. Hochschule.) GROSZFELD.

Brown Company, Berlin, New Hampshire, iibert. von: John Carleton Sherman, 
Gorham, Maine, V. St. A., Herstellung eines Nahnnittels. Erdniisse werden durch 
Auspressen entolt, worauf das Ol hydriert u. m it dem aus dem Ruekstand hergestellten 
ErdnuBmehl u. Milchpulver vermisclit wird. (Can. P. 259 391 vom 24/3. 1925, ausg. 
30/3. 1926.) O e l k e r .

Rudolf StaufJer, Courtótelle (Bern, Sohweiz), Bereitung ton aktiten Kephir 
cnthaltendem Geback. Man setzt dem Teig Milch zu, in welcher die auf das Vorhanden- 
sein der Kephirbazillen zuriickzufiihrende Garung gerade begonnen hat, laBt ikn 
dann zwecks Garung stehen u. verbackt ilm darauf. (Schwz. P. 115 303 vom 28/7.
1925, ausg. 16/6. 1926.) O e l k e r .

Societć d’Exploitation de Brevets & d’Applications Industrielles, Nancy, 
Yorrichiu-ng zum Prilfen ton MeMteigen, bei welcher die zwischen zwei mit verschlieB- 
baren Offnungen versehenen Platten angeordnete Teigprobe zu einer diinnen Scheibe 
gepreBt u. sodann durch Einleiten von PreBgas oder PreBluft in die von einer der 
Platten abgeschlossene Kammer aufgeblasen wird, bis die hierdurch entstehende 
Teigblase zerplatzt. Die von der PreBluft geleistete Arbeit wird aufgezeichnct, um 
den Backwert des Mehles zu bestimmen. (D. R. P. 434 997 KI. 421 vom 24/1. 1925, 
ausg. 5/10. 1926. F. Prior. 4/2. 1924.) Ma i .

Rumford Chemical Works, Providence, Rhode Island, iibert. von: Augustus
H. Fiske, Warren, Rhode-Island, V. St. A., Backliilfsmittel, welches aus vegetabil. 
Stoffen, wie' Mehl o. dgl. u. einem N itrat (NaNOa), event. in Mischung mit anderen 
Hefeniihrmitteln, n ie  NH4C1, NaCl, CaS04 u. Phosphaten, besteht. (A. P. 1 599 563 
vom 3/6. 1925, ausg. 14/9. 1926.) O e l k e r .

Sociśtś Pśrigne & Cie., Frankreich (Seine), Herstellung eines Pjilttrs aus Orangen- 
oder Cilronenschalen. Feine Citronen- oder Orangenschalenschnitte werden getrocknet, 
zu Pulver vermahlen, gesiebt u. dann m it 10% eines aromatisierenden Pulvers ver- 
mischt. (F. P. 609 822 vom 4/5. 1925, ausg. 25/8. 1926.) O e l k e r .

Sociśte Pśrigne & Cie., Frankreich (Seine), Fruchlpaslen aus Orangen oder 
Citronen. Man bereitet einerseits eine Pastę aus der Schale u. dem von Saft befreiten 
Fruclitfleiseh u. andererseits eine ebensolche aus dem Saft u. dem Fruchtfleisch unter
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Mityerwendung yon Zuckcr. Beim Gebrauch werden beide Pasten mitcinander yer- 
einigt. (F. P. 609 846 vom 6/5. 1925 u. 609 823 vom 4/5. 1925, ausg. 25/8. 1926.) O e l .

Governement and People of the United States, iibert. yon: Raymond W. Bell, 
Washington, Columbia, V. St. A., Gewinnung von Proleinen und anderen Stoffen in  
loslicher Form aus Molken. Milch wird von F e tt u. Casein in iiblichcr Weise befreit. 
Hiorauf wird die pjj der schwach sauren Molken durch Zusatz yon NaOH auf ca. 7,0 
eingestellt, die Fl. auf ca. 60° erwarmt u. alsdann bei einer untcrhalb des Koagulierungs- 
punktes des Laclalbumins u. Lacloglóbulins liegenden Temp. (72°) eingeengt, bis die 
Ladose gerado auszukrystallisieren bcginnt. Bei 50° betragt die Konz. der eingecngten 
Molkę 31° Bó bei einem Gehalt von 61% an festen Bestandtcilen. Man kiihlt alsdann 
auf 0° ab u. laBt uber Nacht stehen. Der groBte Teil der Lactose seheidet sich krystallin. 
ab u. wird so schnell wie moglich abfiJtriert u. m it wenig k. W. gewaschen. Aus der 
Mutterlauge konnen weitere Mengen der Lactose durch nochmaliges Konzentricren 
u. Krystallisieren abgeschieden werden. Das F iltrat wird durch Dialyse oder Elek- 
trosmose von den ICrystalloiden sowcit ais moglich befreit, die pn durch Zugabe von 
Alkali auf ca. 7,3 gebraeht u. die Albuminlsg. yorsichtig entwassert. Das in W. 11. 
Pulver enthiilt die Hauptmenge der Proteino der urspriinglichen Molken, etwas Milch- 
zucker u. anorgan. Salze, u. entspricht in manchcn Eigenschaftcn dom Eier- u. Serum- 
albumin, an deren Stelle es Verwendung finden kann. (A. P. 1600161 vom 15/4.
1926, ausg. 14/9. 1926.) S c h o t t l a n d e r .

Campbell-Cooney Patents Co., Homer, iibert. von: Robert K. Cooney, Homer, 
Michigan, V. St. A., Behandlung von Sahne und Herstellung von Butler daraus. Sahno 
von hohem Sauregehalt wird mittels Kalkwasser oder calcinierter Soda neutralisiert, 
dann auf Pasteurisiertcmp. erhitzt u. im h. Zustande durch eine Zentrifuge geleitet, 
ura die durch die Neutralisation gebildeten festen Teile zu entfernen. Zu der so be- 
handelten Sahne gibt man eine mit einer Reinkultur yon Milehsaurebakterien yersetzto 
Magermilch, laBt einigo Zeit sauern u. kirnt dann in iiblicher Weise. Es wird eine 
Butter von groBer Haltbarkeit u. gleichbleibendem Geschmack erhalten. (A. P. 
1599 649 vom 30/12. 1924 u. A. P. 1599 650 vom 28/9. 1925, ausg. 14/9. 1926.) O e l .

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.
K. B. R., Die Mischolfettsauren und ihr Vcrseifungswert. Mischolfettsauren

sind Gemenge mehrerer, der Olraffination entstammender Fettsaurcn. Je  nach ilirem 
Gehalt an Cocos- oder Palmkemfettsaure schwankt ihre VZ. innerhalb weiter Grenzen. 
Hiemach richtet sich ihre Verwendbarkcit, iiber die einigc Bemerkungen gemaeht 
sind. (Seifensiedcr-Ztg. 53. 550—51.) H e l l e r .

W. Kind, Waschmiltd mil Wasserglas. Einige m it Miinch ausgefiihrte Verss. 
des Vf. zeigen, daB wasserglashaltige Soda ihre Beliebtheit dem Umstando verdankt, 
daB mit ihrer Hilfe' die Enthartung des W. am raschesten yerlauft. Am wirksamsten 
ist Sttferkrystall der Firma S C H M ID T-D obeln , w o m it  bei 40° in la n g s te n s  5 Min.
1,5 Hiirtegrade (nach J/2 Stde. 0,5) erzielt werden. Ahnliche, etwas hóhere Hartegrade 
lassen sich m it der aquivalenten Menge (2 g im Liter) Henko erzielen. Es beruht 
dies wohl auf B. von OH-Alkalitiit u. auf Adsorption durch die Kieselsaureflocken. 
Diese sind auch die Ursaehe daftir, daB Wasserglas Verfarbungen der Wasche durch 
Rost u. Fe (aus den yerwendeten Waschmitteln) hintanhalt (B. eines komplexen 
Fe-Na-Silicates ?). — Ein Nachteil des Wasserglases in Waschmitteln ist die Ver- 
krustung der Wasche durch Niederschlage. Es empfiehlt sich daher, fiir die ersten 
Spiilbader yorenthartetes W. zu nehmen. — Vf. wendet sich gegen die Verwendung 
der Red.- u. der Methylenblauprobe zum Nachweis von durch Waschmittel gebildeter 
Oxycellulose, da manche natiirliche Verunreinigungen der Faser reduzieren, femer 
K ie se lsa u re a b se h e id u n g e n  adsorbieren. D ie s  bewcisen die vom Vf. u. Barz e r m itte l te n ,  
in einer Tabelle zusammengestellten Methylenblauzahlen. Dagegen leidet die Festig-
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keit iticrzerisiertcn Garnca unter Wasserglasbchandlung nicht wesentlich. Fiir dereń 
sachgemiiBo Mitverwendung in der Wascherei setzt sich Vf. cin unter Betonung der 
Ergebnisse der Praxis, die sich im Laboratoriumsvers. nur schwierig kontrollieren 
lassen. (Seifensieder-Ztg. 53. 603—05. 618— 19. 633—34.) H e l l e r .

Karl Braungard, Ein Wasserreinirjungsmiilel fiir Waschereien. Vf. berichtet iiber 
dio Analyse eines ,, Wasserreinigungsmittels", das sich ais wasserhaltige Soda mit wenig 
Wasserglas erwies, u. w am t vor Geheimmitteln. (Chem.-Ztg. 50. 712. Charlotten- 
burg.) J u n g .

W. Ismailski, Malerialien zur Melhodilc der Seifenanalyse. (Vgl. S. 1350.) Die 
„Seifensauren“, wie Vf. das „Gcsam tfett“ bezeichnet, werden am besten nach der 
„Kuchenmethode“ bestimmt (durch Verschmelzen der Siiuren aus 30 g Seife mit 25 g 
Paraffin u. 7,5 g Bicnenwachs). Die Harzsauren (Colophonium) bestimmt man nach 
W o l f f  u . S c h o l z e  (Chem.-Ztg. 38. 369. 382; C. 1914.1. 1610. 1710). (Journ. f. chem. 
Ind. [russ.] 2. 726—31.) B i k e r m a n .

J. Davidsohn und C. Streichhan, Beilrag zur Erkennung geharteter Ole. Die 
Erkennung mittels Ni-Nachweises durch Dimethylglyoxim ist unmóglich, wenn der 
Katalysator restlos aus dem H artfett cntfem t wurde. Alsdann ist, wie Verss. der 
Vff. zeigen, der Nachweis von G r u n  (Analyse der Fette u. Wachse, I, 371) verwendbar. 
Da er etwas umstandlich ist, machten Yff. Verss., dio Trennung der fl. u. festen Fett- 
siiuren mittels A. vorzunehmen. Bishcr konnte ein positives Ergebnis nicht erzielt 
werden. (Seifensieder-Ztg. 53. 551—53. Berlin-Schóneberg, Lab. Dr. D a v id s o h n  
u. G . W e b e r .) H e l l e r .

Erich Herrndorf, Berlin, Yorrichtung zum Raffinieren von pflanzlichen und 
tierischen Olen und Felten, bei welcher die fiir die Entsauerung, das Waschen, Bleichen, 
die Dest. u. Olkiihlung erforderlichcn Einrichtungen in einem App. eingebaut sind, 
gck. durch dic Anordnung von sich gegeniiberstehend am Umfange des imteren Teiles 
des App. angebrachten Diisen, die wahrend des Neutralisierens (Entsauern, Waschen 
u. Bleichen) so weit aus dem Apparatinnerń zuruckgeschraubt werden, daB die 
Apparatwande vollkommcn glatte Fliichen bilden, wahrend sic fiir das Durcliblasen 
von uberhitztem Dampf vorgeschraubt werden, so daB eine auBerordentlich fcine 
Verteilung von Dampf oder Luft crfolgt. (D. R. P. 434 568 KI. 23a vom 23/9. 1924, 
ausg. 28/9. 1926.) O e l k e r .

Ernst Heinrich Zollinger, Ziirich, Darstellung von hochyiscosen Olen. (D. R. P. 
433 856 KI. 23c vom 13/4. 1924, ausg. 14/9. 1926. Schwz. Prior. 30/4. 1923. — 
C. 1924. II. 1988.) . O e l k e r .

General Petroleum Corporation, Los Angeles, Calif., tibert. von: Paul W. Prutz- 
man und Paul D. Barton, Los Angeles, Herslellung einer zur Reinigung von Olen 
dienenden Emulsion. Eine durch Behandeln von Bleicherden mit W. erhaltene piast. 
M. u. eine gleiche Menge Ol werden, naehdem beidc fiir sich erhitzt sind, miteinander 
yereinigt u. durch Einleiten von Dampf gemischt u. emulgiert. Es wird eine be- 
standige, lager- u. transportfahige Emulsion erhalten, welche die piast. M. ais auBere 
u. das Ol ais innere Phase enthalt. (A. P. 1599 715 vom 25/ 6. 1925, ausg. 14/9.
1926.) O e l k e r .

I. G. Farbenindustrie A.-G., Deutschland, Emulgierungsmittel. Zum Emul- 
gieren von Fetten, Olen, Wachsen, KW-stoffen usw. werdon gclatinebildonde Kórper, 
wio Lcim, Gummi arabicum usw. in Gemeinschaft m it bekannten Emulgicrungs- 
mitteln (Seifen, Sulfosauren usw.) verwendet. Es werden sehr bestiindige Emul- 
sionen erhalten. (F. P. 608 302 vom 22/12. 1925, ausg. 24/7. 1926. D. Prior. 18/9.
1925.) O e l k e r .

Sigismund Robertson, Berlin-Wilmersdorf, Geruchsi-erbesserung von Olen und 
Felten, insbesondere Tran- u. Fischolcn, dad. gek., daB man die Ole u. Fetto bei Ggw.
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von fliichtigcn Alkalien oder organ. Basen, wio NH3, Pyridin, Anilin, Naphthylamin 
u. Terpentinól oder Bzl., dessen Homologen u. Cl-Derivv., so lange m it sd. W. 
behandelt, bis die iiberdestillicrenden Wasserdampfe yollkommen geruehlos sind. — 
Die erhaltenen Prodd. konnen auf Seifen yerarbeitet werden, deren Gerueh nicht 
mehr an Tran erinnert. (D. R. P. 415 796 KI. 23a vom 30/5. 1923, ausg. 17/9.
1926.) O e l k e r .

G. C. H. Miller, London, Herstellung vmi Gegenstdnden aus mdkanisierien Olen. 
Man bringt das Gemisch von Ol u. Schwefelchlorid, zweckmaBig unter AusschluB 
von Luft in die Form u. formt unter hohem Druck, dem Gemisch kann man yorteilhaft 
ein indifferentes Verdunnungsmittel zusetzen. Zur Herst. von Buchdritckwalzen Yer
mischt man ungesatt. Ole, wie Arachisol, Ricinusol, Rapsol, m it MgO u. Schwcfel- 
chlorid, einem hochsd. KW-stoff, wie Paraffin, Pigmentfarbcn, w e  RuB, legt dio 
Mischung um dic Aclise u. formt unter hohem Druck. (E. P. 253 199 vom 12/3. 1925, 
ausg. 8/7. 1926.) . F r a n z .

C. E. Rost & Co., Drcsden, Yorriclitung zum Trocknen von Seifenmassen mit 
Hilfo von Walzwerkcn u. Forderbandern, dad. gek., daB die Forderbander zwischen 
einciii geheizten Walzwcrk u. einem anderen in seiner Temp. abgestimmten Walz- 
werk angeordnet sind. Es wird eine groBe Ausbreitungsflacho geschaffen, auf der 
eine starkę Wasserverdunstung u. eine wirksame Trocknung der Seife erfolgt. 
(D. R. P. 409129 KI. 23f vom 23/3. 1924, ausg. 31/1. 1925.) O e l k e r .

Edmund Weidner, Berlin, Seifenstiick mit durchgchcnden Kaniilen oder Lochern, 
die durch andere Stoffe ausgefiillt sind, dad. gek., daB dio Fiillmasso Duftstoffe ent- 
halt u. aus Stearinkrem, Fetten, Wachsien o. dgl. derart zusammengesetzt ist, daB 
die Duftstoffe beim Lagern nicht zers. werden. (D. R. P. 434796 KI. 23c vom 9/3.
1924, ausg. 2/10. 1926.) O e l k e r .

Allgemeine Gesellschaft iur chemische Industrie m. b. H., Berlin-Schone- 
berg, Zerlegimg der naliirliclien Fette und Ole in die Glyceride stark ungesatt. u. in dio 
Glyceride gesatt. bezw. nur miiBig gesatt. Sauren, wic z. B. der Olsaure, auf dem 
Wcge der Extraktion mittels geeigneter Losungsmm., wie z. B. der S 02. Das Yerf., 
bei dem man der S 02 auch organ. Losungsm. zusetzen kann, laBt sich auch auf dic 
aus den Fetten u. Olen durch Verseifen erhaltenen Gemischc organ. Fettsauren an- 
wenden. (D. R. P. 434 794 KI. 23a vom 14/3. 1924, ausg. 2/10. 1926.) O e l k e r .

Continentale Akt.-Ges. fiir Chemie, Berlin, Deslillationsblase fiir Fettsaure- 
destillalion. Die m it Heim yersehene, aus saurebestandigem Fe hergestellte Blase ist 
dad. gek., daB die Trockendampfzufuhrung ins Innere der Blase u. das Pechabdruck- 
robr in die Wandung des Kessels eingegossen bezw. an der Wandung angegossen sind 
u. im Innern des Kessels sich eine das tlberschaumen verhindernde, horizontal an- 
geordneto Scheibe befindet. Die Blase u. der Heim, sowie die im Innern derselben 
befindlichen Teile sind emailliert. (D. R. P. 434 219 KI. 23d yom 4/2 1926, ausg. 
17/9. 1926.) O e l k e r .

Chemische Fabrik Dr. H. Noerdlinger Akt.-Ges., Florsheim a. M., Abscheidung 
fester harzdlinlicher ICorper und oliger Fettsauren aus Tallol, dad. gelc., daB man das 
Tallól in solchen Losungsmm., die von konz. H2S04 nicht angegriffen werden, auflost, 
diese Lsgg. m it konz. H 2S04, erforderlichenfalls unter Erwarmen, behandelt u. das 
ausgeschiedene Harz von der daruberstehenden Lsg. trennt, aus der die oligen F e tt
sauren isoliert werden. Ais Losungsm. kommen z. B. Mineralole in Betracht. (D. R. P. 
434924 KI. 12o vom 15/3. 1924, ausg. 5/10. 1926.) O e l k e r .

Sociśtć anonyme des fitablissements Rocca, Tassy & de Roux, Frank- 
reich (Bouches-du-Rhóne), Entfemcn von freien Fettsauren aus fetthalligen Substanzen. 
Man extrahiert die Fette zunachst mittels einer Mischung von Aceton u. W., wodurch 
den Substanzen der gróBtc Teil der Fettsauren entzogen wird. Danach unterwirft
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man sie den iiblichen Extraktions- bezw. PreBverfahren. (F. P. 609 842 vom 5/5. 
1925, ausg. 25/8. 1926.) O e l k e r .

Raymond Vidal, Frankreich (Seine), ReinigungsmiUd. Den im Hauptpat. u. 
im erstcn Zusatzpat. 29 885 (C. 1926. I. 2752) beschriebenen Praparaten werden 
wss. Lsgg. von Alkalihypocbloriten zugesetzt, wodureh ihre Loslichkeit in W. ver- 
bcssert wird. (F. P. 30 537 vom 1/10. 1924, ausg. 19/7. 1926. Zus. zu F. P. 577389;
C. 1925. !. 1660.) O e l k e r .

Lucien Garnot, Frankreich, ReinigungsmiUd bestehend aus einem Gemisch yon 
Benzinoform (CC14) u. einem Gemenge von A. u. KW-stoffen (Carburant national) u. 
gegebenenfalls m it einem Parfum. (F. P. 30 626 vom 27/10. 1924, ausg. 20/7. 1926. 
Zus. zu F. P. 597163; C. 1926. I. 1326.) K a u s c h .

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
P. Tschekin, Zur Frage der Verkokung von Kiselowerkohle auf dem Ural. Es 

wurde durch Verss. gezeigt, daB die minderwertige Kiselower-Kohle dennoch nach 
meehan. Anreicherung einen metallurg. Koks zu liefem vermag. (Joum . f. chem. Ind. 
[russ.] 2. 747—50.) B ik e r m a n .

Neumann, Neue Untersuchungen iiber die Lagerung von Kohle. Vf. bcrichtet 
von Ver3S. des S. W. PA RR iiber Oxydierbarkeit der Kohle durch Luft bei verschiedenen 
Tempp. Die Ergcbnisse werden in Schaubildem zusammengestellt u. Vorschriften 
fiir zweckmaBige Lagerung der Kohle daraus abgeleitet. (Die Warnie 49. 642—44. 
Berlin.) N e i d h a r d t .

A. Spilker und K. Zerbe, Beilrag zur Kenntnis der chemischen Vorga,nge bei der 
Hydrierung der Kohle nach Bergius. Vff. unterwerfen zum Studium dor chem. Vor- 
giinge bei der Berginisierung von Steinkohle reine Bestandteile des Steinkohlenteeres 
unter den fiir Steinkohle ublichen Bedingungcn der Berginisierung. Emo Rk. tr itt nur 
bei einer fiir die betreffende Verb. durch den Druck gegebenen Temp. (Grenztemp.), bei 
der der Molekiilverband sich zu loekcm beginnt, ein. Die in zwei Riclitungen verlaufende 
Rk. fiihrt einmal unter H 2-Anlagerung an die aromat. Bmdungen zu liydroaromat. 
Verbb.; andererseits tr i t t  auch Zerfall des Mol. ein, dessen Spaltstucke teilweise hydriert 
werden. Durch tlbcrschreiten der Grenztemp. erhalt man mehr Spaltstucke; die 
Hydrierung verschwindet jcdoch nicht ganz. Durch bestimmte Katalysatoren kann 
man die Grenztemp. herunterdriicken; es werden dadurch beide Rkk. beschleunigt. 
Naphthalin (Grenztemp. ca. 460° bei 100 at) gibt mit u. ohne Zusatz von A1C13 eine 
betrachtliche Menge fl. Verbb., unter denen Tetralin vorherrseht. — Anthracen (Grenz
temp. ca. 450° bei 75—80 at) laBt sich vollstandig in fl. Verbb. uberfiihren. In  diesen 
sind zum groBten Teil Hydrierungsprodd. des Anthraeens, die sich durch Dehydro- 
genisation in dieses zuriickverwandeln lassen, enthalten. — Phenanthren geht unter 
den gleichen Bedingungen wie Anthracen zu etwa 30% in fl- Prodd. iiber. In der 
Hauptsache liegen in ihnen wohl hydrierte Phenanthrene vor. — Acenaphthen (Grenz
temp. ca. 450° bei 74 at) geht zu 90%, Fluoren (Grenztemp. 465°) zu 30% in fl. Verbb. 
iiber, in denen auch zum groBten Teil Hydrierungsprodd. der KW-stoffe vorliegen. — 
Carbazol zeigt bei 470° u. 280 a t keine Rk. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1138—43. Duis- 
burg-Meiderich, Bergin-Lab.) RAECKE.

A. Ssiwolobow, Darstellungsversuche von Blausaure in der Moskauer stadtischen 
Gasanstalt in  den Jahren 1915—1022. (Joum . f. chem. Ind. [russ.] 2. 755—57.) B k m .

Franz Fischer und Paul Dilthey, tlber die Auswaschung der Kohlemdure aus 
induMriellen Gasen bei gewohnlichem Druck. In  Vorverss. wurde festgestellt, wie schnell 
eine bestimmte Wassermenge durch C 02 gesatt. wird, u. andererseits, wie schnell u. 
weitgehend man dem W. die C 02 d u r c h  Anwendung von Vakuum oder D u rc h lu f tu n g  
wieder entzichen kann, um es von neuem fiir die Absorption von C 02 brauchbar zu 
mnchen. Durch Yakuum laBt sich die C02 nur ziemlich langsam aus dem W. entfernen;
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mit Luft allein laBt sieh auch ohne Druckverminderung ein giinstiger Effekt erzielen. 
Die Losliehkeit fur C02 in 20%ig. K-Aeetatlsg. ist mehr ais doppelt so groB wie in 
Leitungswasser; der Entliiftungsvers. zeigte jedoeh, daB die C02 durch eine solche 
Lsg. weit starker ais dureh W. festgehalten wird, wahrscheinlich durch chem. Bindung 
infolge Hydrolyse des K-Acetats. — Die Móglichkeit einer gentigenden C02-Absorption 
durch W. scheint auch dann garantiert zu sein, wenn der Partialdruck der C02 wesent- 
lieh unter einer Atmosphare lag. — Die Hauptverss. wurden mit einem Gas aus 80% 
Waasergas u. 20% C02 ausgefiihrt. Unterss. des Einflusses der Gas-, Luft- u. Wasser- 
geschwindigkeit ergaben ais optimales Verhiiltnis fiir den WasehprozeB das Verhaltnis 
Von Gas: Luft:  W. wie 1: 10: 2. — Da die Herauslósung der C02 nieht allein eine 
Eunktion von den Konzz. im Waschwasser, die durch das Verhaltnis von G as: Lu f t : W. 
bedingt werden, sondern ebenfalls von der Beriihrungsdauer des Gases mit der FI. ist, 
wurde diese u. dam it der fur einen bestimmten Wascheffekt erforderliche Baum er- 
mittelt. Will man bei gleichem Wascheffekt den Gasdurchsatz steigern, so ist dies nur 
durch VergroBerung von Querschnitt oder Hóhe des Turmcs móglich. — Emiedrigung 
der Temp. wirkt gunstig, Erhohung ungiinstig auf den WaschprozeB. — Durch Ersatz 
der Koksfiillung durch Baschigringfullung wurden dio Besultate nicht verbessert. — 
Der Rraftbedarf fiir die Fórderung de3 W. laBt das Verf. nicht ais unwirtschaftlieh 
erscheinen; der Platzbedarf erscheint reichlich groB. (Brennstoffchemie 7- 277—82. 
Miilheim-Ruhr, K.-W.-I. f. Kohlenforsch.) BUSCH.

G. Stadników und N. Proskurnina, Zur Abgrenzung der Begriffe Steinkohle, 
Braunkohle und Torf. (Joum . f. chem. Ind. [russ.] 2. 739— 41. — C. 1926. II. 958.) B k m .

S. Salm, Belriebsverfahren solcher Schmiermitlel, die im  Kleinbelriebe herzustellen 
sind. Rezepte. (Olmarkt 8. 189—90. 201—03.) J u n g .

Max Bottler, Uber Carbolineum. Kurze Angabe von Vorschrifttn zur Herst. 
u. der Eigensehaften des Carbolineums, das gewohnlich aus Anthracenolen (Kp. iiber 
270°) besteht, dem eine bestimmte Menge Buchenholzteer zugesetzt ist, u. ais Anstrich- 
u. Holzimpragniermittel benutzt wird. (Metallbórse 16. 2185—86. Wiirzburg.) B eh.

S. de Waard, Die niederlandischen Normalien fiir die Bestimmung fliichtiger 
Bestandteile in  Kohlen. Um bei der Best. des Fliichtigkeitsgehaltes der Kohlen ver- 
gleichbare Ergebnisse zu erzielen, sind vom niederliind. Reichsinstitut fiir Brennstoff- 
ókonomie Vorscliriften ausgearbeitet worden, die sieh auf A rt u. GroBe des Verbrennungs- 
tiegels u. die genaue Festlegung des Arbeitsganges beziehen. (Feuerungstecluiik 14. 
275—78. Haag.) N e i d h a r d t .

Georg Plochmann, Teplitz-Schonau, Tschechoslov., Herstellung von Brennstoff- 
briketten. Braunkohlen von holziger S truktur werden getrocknet, darauf mit Diimpfen 
oder Gasen behandelt, welche durch Dest. bitumen- u. kohlenstoffhaltiger Substanzen 
erhalten werden u. śchlieBlich in Brikettform gepreBt. (A. P. 1600 065 vom 7/7.
1925, ausg. 14/9. 1926. Tschechoslov. Prior. 2/5. 1925.) O e l k e r .

Lśon Hoyois, Belgien, Waschen vmi Kohlen, Mineralien u. dgl. Die zu waschende 
M; wird in 2 Teile geteilt, z. B. in reine u. steinhaltige Kohle, u. dann gewasehen. 
(F.P. 608 706 vom 24/11. 1925, ausg. 2/8. 1926. Belg. Prior. 9/11. 1925.) K a u s c h .

Arthur Marinus Struben, England, Behandlung kohlelialtiger Stoffe. Man destilliert 
die Stoffe (z. B. bituminose Sehiefer) u. unterwirft sie dabei der Einw. eines Hilfsstoffes, 
der einen hóheren K p . ais die erzielbaren Prodd. aufweist (Ol, Wachs). (F. P. 609 869 
vom 22/1. 1926, ausg. 25/8. 1926. E. Prior. 26/1. 1925.) K a u s c h .

Albert Breisig, Wien, Vóllkommene Yergasung von bitumindsem Brennsloff. Die 
vollkommene Vergasung bituminoser Brennstoffe in einem abwechselnd geblasenen 
u. arbeitenden Wassergasgenerator wird dad. erhalten, daB man das Materiał in einer 
Destillationszone destilliert, abwechselnd Luft einblast u. Dampf zufiihrt. Dann wird 
ein Gemisch der Gase der Blaseperiode u. der Destillationspcriodo durch die Destillations-
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zone geleitet. (A. P. 1 598 473 vom 25/9. 1922, ausg. 31/8. 1926. Oe. Prior. 25/5. 
1921.) K a u s c h .

Thyssen & Co. Akt.-Ges., Miilheim, Ruhr (Erfinder: Richard Truschka, 
Mulheim a. d. Ruhr), Einrichtung zum Bełrieb von Staubabscheidem fiir Sćhwdgase, 
bei denen das Gas zum Zwccke der Staubabsclicidung dureh eine aus Koks oder einem 
gleichartig wirkenden Stoff bestehende, in den Staubabseheider eingebraehte Filter- 
masse hindurchstreicht, die zwecks Verhutung jeglieher Kondensation von Teer- 
dampfen einer stetigen Beheizung ausgesetzt ist, dad. gek., daB zur Verhutung der
B. explosibler Gasgcmische im Staubabseheider ais Heiząuellen offene oder ein- 
gekapselte elektr. Heizwiderstande oder mit fl. Metali oder liochsd. Ol gefiillte Hohl- 
kammern, die in der Wand des die Filtermas.se aufnehmenden Gehauses liegen, an- 
geordnet sind. (D. R. P. 434 352 KI. 26d vom 1/6. 1924, ausg. 23/9. 1926.) O e l k e r .

Walter William Strafford, Hampton-on-Thames und Samuel Pick, London, 
Herstellung eines kolcsahnlichen festen Brcnnsloffes. (D. R. P. 433 986 KI. lOa vom 
20/4. 1924, ausg. 13/9. 1926. — C. 1925. I. 2202.) O e l k e r .

• Sam Edward Spencer, Elland, Engl., Rost fiir Gasreinigcr, 1. dad. gek., daB 
er sich aus zwei Reihen von Roststiiben zusammensetzt u. dio Roststabe in jeder Reihe 
zu Paaren angeordnet werden, derart, daB der Abstand zwisehen zwei gepaarten 
Roststiiben ein anderer ist ais der Abstand zwisehen je zwei Roststabpaaren u. die 
Roststabe der einen Reihe zu der der anderen Reihe versetzt liegen, wobei dio Rost- 
stiibe auf entgegengesetzten Seiten zweier Rucken an Rticken gelegten Tragleistcn 
oder auch zu beiden Seiten einer einzigen Tragleiste befestigt sind. — 2. dad. gek., 
daB die gegenseitige Verschiebung der beiden Roststabreihen bezw. der Rucken an 
Rucken gelegten Tragleisten dad. verhindcrt wird, daB die eine Tragleiste mit irgend- 
einer Vorr., z. B. einem Diibel, in die andere Tragleiste eingehiingt ist. — 3. dad gek., 
daB die Roststabe in Aussparungen der Tragleisten gelagert, m it Niigeln o. dgl. be
festigt sind u. zwisehen Tragleiste u. Roststab jeweils etwas Pech eingelegt ist. —
4. dad. gek., daB die Roststabe rhomb. Querschnitt besitzen. — 5. dad. gek., daB die 
Roststabe rechteckigen CJuerschnitt besitzen u. an den Lagcrstellen m it Auskehlungen 
versehen sind. — 6. dad. gek., daB die Roststabe mit einem Diibel auf den Tragleisten 
festgelegt sind u. der Diibel m it einem in den Roststab u. zuglcich dureh den Diibel 
hindurchgeschlagenen Nagel gesichert ist. (D. R. P. 434827 K I. 12e vom 2/10.
1925, ausg. 4/10. 1926. E. Prior. 22/10. 1924.) KAUSCH.

Koppers Co., V. St. A., Entferhung von Schwefelwasserstoff und anderen Ver- 
unreinigungen ans Gasen. Man yerwendet ais Waschmittel eine auf wenigstens 30° 
gehaltene alkal. Fl., zu der eine feste Fe-Verb. (Fe20 3) in fein zerteiltem Zustande (sio 
muB dureh ein Sieb von 80 Maschen auf den qcm hindurchgehen) hinzugesetzt wird. 
(F. P. 609 556 vom 25/5. 1925, ausg. 17/8. 1926. E. Prior. 9/4. 1925.) K a u s c h .

William W. Odell, Minneapolis, Minnesota, Erzeugung ton Gas und Yerkohlungs• 
apparat. Fester Brennstoff wird kontinuierlieh dureh eine begrenzte Yerbrennungs- 
zone geleitet, darin angeziindet u. dureh einen Luftstrom brennend erhalten. (A. P.
1598 217 vom 17/12.'1923, ausg. 31/8. 1926.) K a u s c h .

Ernest Salisbury Suffern, V. St. A., Gaserzeugung. Man schleudert Brennstoff 
•u. Luft in eine Verbrennungskammer in solcher Menge, daB das erzeugte Gasvolumen 
u. seine lebendige K raft genugen, das Absetzen von Anteilen in der Yerbrennungs- 
kammer zu verhindern. (F. P. 609 652 vom 11/1. 1926, ausg. 19/8. 1926, E. Prior. 
12/1. 1925.) K a u s c h .

Ernest Salisbury Suffem, V. St. A., Gaserzeugung. Ein Gemisch von Brennstoff 
u. Luft wird kontinuierlieh in einen Gaserzeuger eingeblasen, in dessen Hcizzone eine 
solche Temp. lierrscht, daB sie die Rk. des Brennstoffs bestimmt, die Bewegung des 
Gemisches dureh den Gaserzeuger u. die Ruckkehr des Gemisches zu der Einfiihrstelle 
bewirkt. (F. P. 609 657 vom 12/1. 1926, ausg. 19/8. 1926. E. P. 23/1. 1925.) Kau.
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Combustion Rationnelle, Frankreich, Wassergas. Bei der Zers. von Wasser- 
dampf m it geeigneten Brennsteffpulvern bei hoher Temp. bringt man diese Stoffe 
auf solche Temp. mittels einer an 0 2 reichen Luft oder 0 2. (F. P. 609 340 vom 23/4.
1925, au sg . 12/8. 1926.) KAUSCH.

L’Air Liąuide (Sociśte anonyme pour 1’fitude et l’Exploitation des Procedes
Georges Claude), Paris, Entfemung des resłlichen Kohlenoxyds und gegebenenfalls des 
restlichen Methans aus dem durch teiliceise Verjlussigung des Wasser-, Leuclil- und Koks- 
ofengases o. dgl. erhaltenen Wasscrstoff. Im  Falle, daB der H2 zur NH3-Synthese be- 
stimmt ist, wird der fl. N2 durch fl. Luft ersetzt, dereń 0 2-Gehalt vor der Katalyso 
durch Reinigungsapp. entfernt wird. (F. P. 30 781 vom 9/4. 1925, ausg. 23/8. 1926. 
Zus. zu F. P. 597141; C. 1926. I. 1267.) K a u s c h .

National Pigments and Chemical Co., V. St. A., Anwendung von mit Schlamm 
beladener Fliissigkeit bei Petroleum- oder Gasbrunnen. Man stellt m it Ba-Salzen, Fe20 3 
oder PbO einen Schlamm her oder fiigt diese Stoffe einem leichten Tonschlamm zu 
u. verwendet diesen beim Bohren oder Kontrollieren der Ol- oder Gasąuellen. (F. P. 
610 800 vom 10/2. 1926, ausg. 13/9. 1926.) K a u s c h .

Doherty Research Co., iibert. von: Henry L. Doherty, New York, Óldestillation. 
Man laBt das Ol (MineralOl) unter Druck durch einen Erhitzer strómen, trennt die 
Diimpfe von dem Ol, u. fiihrt die Dampfe u. das Ol durch eine Crackknmmer. (A .P. 
1597 674 vom 22/11. 1922, ausg. 31/8. 1926.) K a u s c h .

Sinclair Refining Co., ubert. von: Eugene C. Herthel, Chicago, Craclcen von 
Kohleniwsserstoffen. Man unterwirft die zu trocknende Olmenge der Dest. unter tlber- 
druck u. bei der Cracktemp., halt diese Temp. wahrend der Hauptzeit des Verf. auf- 
recht u. verdampft dann unter unvermindertem Druck. Wahrend des Verf. zieht man 
eine gróBere Menge des Pech enthaltenden Olcs ab u. setzt dieses Ol frischem, zu cracken- 
dem Ol zu. (A. P. 1 598 136 vom 12/7. 1922, ausg. 31/8. 1926.) K ausc ii.

Braunkohlen-Produkte-A.-G., Deutschland, Herstellung von viscosen Olen aus 
Crackdestillaten. Man bchandelt die Crackdestillate mit wasserfreiem A1C13 bei 
Tempp., welche 100° nicht iibcrschreiten. (F. P. 608 425 vom 28/12. 1925, ausg. 
27/7. 1926.) O e l k e r .

Thomas E. Scofield, Kansas City, iibert. von: Alfred Oberle, Oak Park, 
Illinois, Gewinnung von Leichtolen aus Ruckstunden. Man unterwirft die teerigen Riiek- 
stande, welche z. B. bei der destrulctiven Dest. von KW-stoffolen erhalten werden, 
der Dest., leitet die entwickelten Dampfe durch eine aktivierte Petroleumkohle, von 
welcher alle teerigen u. sonstigen Verunreinigungen zuriickgchalten werden, u. kon- 
densiert alsdann die Dampfe. Die Petroleumkohle wird durch Erhitzen mit Dampf 
wieder brauchbar gemaclit. (A. P. 1599429 vom 14/4. 1924, ausg. 14/9. 1926.) O el.

Henri Hernu, Frankreich, Zersetzung von Schwerolen. i  łan liiBt alle festen, fl. 
oder gasfórmigen KW-stoffe in die Reduktionszone eines Vergasers, der in Betrieb ist, 
in Ggw. yon gliihender Kohle einstromen, woselbst sich CO u. H2 in statu  nascendi 
sich befinden. Hierbei bilden sich leiclite u. schwere Ole, dio z. T. in CO u. H 2 zers. 
werden, in Ggw. von iiberschiissigem Wasserdampf u. C02 u. ein Gemisch von per- 
nianenten Gasen fiir Motoren bilden. (F. P. 608 332 vom 23/12. 1925, ausg. 24/7.
1926.) K a u s c h . 

Herman Reinbold, Omaha, Nebraska, Mittel zum Bleichen, Entscliwejeln und
Filtrieren von Mineralolen, welches aus einem kolloidalen Natrium-Aluminiumsilicat 
(Bentonit) u. Natriumhypochlorit besteht. (A. P. 1600 845 vom 15/8. 1925, ausg. 
21/9. 1926.) O e l k e r .

Jules Demant, Frankreich (Pas-de-Calais), Reinigung non Kohlenuiasserstoffen. 
Das Verf. des Ilauptpat. wird auf schwere Teeróle, Schieferole u. auf iiber 200° sd. 
Mineralole angewendet. Man erhalt sehr reine Ole, welche sich unter dem EinfluB
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von Hitze oder anderer Agentien nicht mehr polymerisieren. (F. P. 30 617 vom 
12/6. 1925, ausg. 20/7. 1926. Zus. zu F. P. 530490; C. 1924. I. 2045.) O e l k e r .

Compagnie Franęaise pour l’Exploitation des Procśdśs Thomson-Houston,
Frankreich (Seine), Behandlung von Isolierólen. Man versetzt die Ole, um ihnen W. 
u. Sauren zu entziehen, mit Oxydationsprodd. der Cellulose, iiberlaBt sie einige Tage 
der Ruhe u. unterwirft sie darauf der Vakuumfiltration. (F. P. 610 224 vom 29/1.
1926, ausg. 1/9. 1926. A. Prior. 2/2. 1925.) O e l k e r .

Braunkohlen-Produkte-A.-G., Deutschland, Kontinuierliche Spaltung von bilu- 
mindsen Stoffen. Man yermischt die Ausgangsstoffe, z. B. Lignit, mit fl. KW-stoffen 
u. pumpt den entstandenen Brei kontinuierlich durch iiber 300° erhitzte DruckgefaBe. 
(F. P. 608 422 vom 28/12. 1925, ausg. 27/7. 1926.) O e l k e r .

Emile Paul Dumanois, Frankreich (Seine), Motortreibmittd, welches aus einer 
Mischung von Leuchtpetroleum, schweren KW-stoffen, Bzn. u. einem Antiklopfmittel, 
z. B. Tetraathylblei, zusammengesetzt ist. Die Menge des Leuchtpetroleums u. der 
schweren KW-stoffe soli wenigstens 20% der Mischung betragen. (F. P. 609 336 
T om  23/4. 1925, ausg. 12/8. 1926.) O e l k e r .

XX. Schieli- und Sprengstoffe; Ziindwaren.
Lothar Wohler und J. F. Roth, Die explosiven Eigenschajten der Blausaure,

I. u. II . Mitt. Die HCN  ist nach ihrem Energiegehalt ein Explosivstoff. Sie laBt sich 
durch starkę Initialziindung zur Explosion unter Kohleabscheidung bringen. Auch 
gewohnliehes Hg(II)-Cyanid erwies sich ais explosiv. Das explosive Verh. der HCN wird 
durch Vorpolymerisation infolge alkal. Behandlung begiinstigt. Dio Explosivitat wird 
ebenso wde die Polymerisation gehindert durch Zusatze wie Chlorkohlensaureester, 
besonders durch Aufsaugen in ,,DiagrieC.“ Durch geniigend hohen Zusatz kann die 
Explosivitat aufgehoben werden. Die Beobachtungen E n k l a a r s  (Rec. trav. ehim. 
Pays-Bas 44. 889; C. 1926. I. 1798) iiber die Existenz zweier Modifikationen der HCN 
wurden bestatigt. Frisch durch Fallung hergestelltes AgCN yerhalt sieli anders ais 
gealtertes kaufliches. Die aus AgCN oder Hg(CN)2 u. H2S gewonnene HCN enthalt 
nur wenig von der Modifikation, die das niedriger schmelzende Oxyeyanid erzeugt. 
Acelonitril erwies sich ais nicht explosiv, sehr stark dagegen Methylisocyanid. Vff. 
nehmen daher an, daB der unbestandigen Modifikation mit dem niedriger schmelzenden 
Mdhylqutxksilbercyanid CH3HgCN, F. 57—65°, die Isonitrilformel zukommt C=NH, 
der bestóndigen dagegen mit dem holier schmelzenden CH3HgCN, F. 92—94° (aua 
frisch gefalltem AgCN u. Methyljodid), die Formel H—C£EN, oder nach E n k l a a r  
ein Mittelding der beiden Formulierungen. (Chem.-Ztg. 50. 761—63. 781—82.) J u n g .

Henri Muraour, Uber die Gesetze der Yerbrennung kolloidaler Sprengpulrer. (II. vgl.
S. 2259.) Vf. gibt die Bereehnung der Werte Kt  u. K 2 aus den mit den fruher gekenn- 
zeichneten Pulvem erhaltenen Druck-Zeit-Kurven. Es wird gezeigt, daB die Ver- 
brennungsgesetze von den Explosionstempp. unabhangig sind. K x zeigt eine lcichte 
Veranderung mit der Ladungsdiehte, so daB K 1 u. K„ zur exakten Best. aus zwei 
Verss. gemittelt werden miissen. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 39. 1115—19.) L e .

W. Cullen und I. H. Ronaldson, Der Gebrauch von Sprengstoffen im  Bergwerk. 
Tabellar. Zusammenstellung uber Wirkung von Sprengstoffen, insbesondere Dynamiten 
beim Schachtabteufen u. Vortrieb im Bergwerk unter Yerwendung elektrischer Ver- 
zogerungszunder. (Joum.Chem.Metallurg.Mining. Soc. SouthAfrica26.285—99.) K a s t .

Mat*] in Genn.ny SchluB der Redaktion: den 1. Noyember 1926.


