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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Christoph Schwantke, Die Formelbildung im anorganischm Chemieunterricht
bei Benutzung der Reaktionsschemata der Elemente. Aus der Erkonntnis, daB allo
Atombindung durch Elektronenwanderung. im Bereich der auBersten Schalen zu-
stande kommt, folgt, daB bei Oxydations- u. damit verbundenen Reduktionsvorgiingen
die Prodd. aus Teilchenzahl u. Wertigkcitsanderung fur den oxydierten u. den re-
duzierten Stoff einander gleich sind. Vf. will diesen ,,Momentensatz“ im ehem.
Unterricht moglichsfc friihzeitig aufstellen u. ilin weitgehend bei der Aufstellung der
Reaktionsgleichungen yerwenden. In welcher Weise dies geschehen kann, wird an
einer Anzahl von Vorgangen gezeigfc, an denen lieterogene Verbb. beteiligt sind.
(Ztsohr. f. physik.-chem. Unterr. 39.25—29.) Bottger.

Christoph Schwantke, Die Bildung chemischer Formeln beim Ubergang von
homoopolarer in Tieteropolarc Bindung und wngekehrt. Vf. zeigt, daB die Erorterungen,
die er friiher (vorst. Ref.) uber die Anwendung des ,,Momentensatzes* zur Erleiehterung
der Gleichungsbildung fiir heteropolare Verbb. angestellt hat, sieh auf liomdopolare
iibertragen lassen u. teilt ein Verf. zur Unterscheidung der beiden Bindungsarten
beim Sehreiben der Strukturformeln mit. (Ztsehr. f. physik.-chem. Unterr. 39.

226—37. Berlin-Pankow.) Bottger.
W. Swietoslawski, Uber das Valenzproblem im Lichte der modernen Theorien,
Vortrag. (Roczniki Chemji 6.1—14. 192G.) Schénfeld.

Z, Wojnicz-Sianozecki, Die Phasenregel und ihre Begriindung. Theoret. Be-
traohtungen, die im Original eingesehen werden miissen. (Roczniki Chemji 4. 342—52.
1924. Warschau, Freie Univ.) ScHONFELD.

J. Zawidzki. Beitrag zur Kinetik chemischer Reaktionen. |I. u. Il. Jlitt. 1. Uber
die Oeschwindigkeit der thermischen Zersetzung von Chlorozyd. Yf. zeigt, daB das Zeit-
gesetz der von Hinsiielwood u. Prichard (Journ. Chem. Soc. London 123. 2730;
C. 1924. 1. 530) studierten therm. Zers. des Chloroxyds durch die Geschwindigkeits-
gleichung dx';d <=  2"/ael/a:'s(1 —a') zum Ausdruck gebracht wird. Zur Er-
klarung dieses Zeitgesetzes nimmt er an, daB auBer der schr langsam verlaufenden
(v= 0) prim. Rk. C10 Cl2 O" noch folgende 3 Folgerkk.: 20" ~ —O0—0O—
(»,= 00y —O—0O0— ~ 0=0 (v3= O) u. CI0 + 0" ~ CI2+ —0—O— (v4= C)
in Betracht kommen, von denen letzterc diejenige ist, die experimentell gemessen
wird.

1. Uber die Geschwindigkeit der Nitrierung von Phenol. Die Nitrierungsgeschwindig-
keit des Phenols in alkoli. Lsg. wird durch die Differentialgleichung:

— K{a—x)(b —x) (c-j- x)

wiedergegeben. (a—z) (b—x) u. (c+ x) bedeuten die zur Zeit t vorhandenen

Konzz. des Phenols, der HNO03 u. der entstehenden HNO2 (Roczniki Chemji 5. 504

bis 510. 1925. Warschau, Anorg.-Chem. Inst.) Schonfeld.
J. Zawidzki, Beitrag zur Kinetik chemischer Reaktionen. [11l. Uber die Ge-

schwindiglx.it der Hydrolyse der Acelylcitronensaure. (Il. vgl. vorst. Ref.) Vf. zeigt,

daB die von Rath (Liebigs Ann. 358. 98; C. 1908. I. 717) studierte Hydrolyse der
VIl 2. 187
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Acetylcitronensiiure nach der Geschwindigkeitsgleichung hemimolekularer RKkKk.:

dtf k
—m —p-»V{T=X yerlauft, daB also in wss. Lsgg. nur die Anionen der Acetyl-

citronensiiure in einem schnellen Tempo dem HydrolyseprozeB unterliegen. Mittel-
wert der Geschwindigkeitskonstante X2 bei 50°= 0,00221. (Roczniki Chemji 5.
511—514. 1925. Warsphau, Polyt.) Schonfeld.
I. M. Kolthoff, Die Ko7nplexzerfallskonstanien der Verbindungen der Borsaure
mil Salzen einiger organischer Oxysauren. Anorgan. Salze .u. Salze von organ. Niclit-
oxysauren beeinflussen dio Loslichkeit der Borsaure, olane Andeutuiig fur einen Zu-
Bammcnhang zwischcn diesem EinfluB u. einer etwaigen Komplexbildung. Organ.
Salze wirken starkcr, noch bestandiger sind dio Komplexe mit den Oxysiiuren. Aus
Losliehkeitserhohung durch IMol Salz in Mol pro 1.

LiCJ HC1 NacCl KC1 CaCl2 KNO03 KCNS
—0,14 —0,16 —0,012 +0,054 —0,108 +0,081 +0,042

KBr KJ Na2sO< K3Fe(CN)e K4Fe(CN}0 Na~Oj CH3-CONa
+0,032 +0,09 +0,144 +0,024+0,114+0,368 +0,354
CH5'CO3Na Seignettesalz Na-lactat Na-citrat Na-salicylat

+ 0,448 +1,91 +1,18 +1,93 bis +1,57 +1,25

der Erliohung der Léslichkeit der Borsaure durch dereri Salze ergibt sich, daB eino
CH(OH)-CO2H-Gruppe sich mit 1 Mol. Borsauro yerbindet. Beim Citrat ist die Er-
hohung noch etwas groBer. Beim Tartrat yerlauft die Komplexbildung nach:
“ 02C+CH(OH)*CH(0Il)sCOs~ + 2HB08 ~ 0O:B.0SC-CH(0).CI1(0)-C0S-B:0,
C1 ‘fc i® - 1
Wenn — rul> . . jf ==Konst., so ist dieser Rk.-Verlauf erwieseu.
Tartrat “Borsaurd p*
Aus der Loslichkeit von Ag-Tartrat u. Cu-Tartrat in wss. Borsaurelsgg. berechnet sich
Aompl. = 19 X 10-3. — Aus der Léslichkeit von Silbersalicylat in Borsaurelsg. be-
rechnet sich fur den lvomplex aus 1 Salicylsaure + 1 Borsaure die Zerfallskonstante
4,6 X 10~2 Die freie Salicylsaure bildet in wss. Lsg. teils den genannten Komplex,
teils den Komplex 2 Salicylsaure + 1 Borsaure, fiir den Aompl. 2-25 X 10-2 gefunden
wurde. Die KK. der komplexen Sauren lieBen sich niclit sielier berechnen. — Fur
Salicytsaiire wurde K — 1,02 X 10~3 ermittelt. — Mekonsanres Silber scheint in einer
citronengelben u. in einer weiBen Modifikation yorzukommen. Losliclikeitsprod. bei
18° ca. 4 X 10-8; Aompl. fiir [1 Meconsaure + 1 Borsaure] 4 X 10-2. — Aus der Los-
lichlceit von Silbercilrat in wss. Borsaurelsgg. ergibt sich kein Anhaltspunkt fiir die
genaue Konst. des komplexen lons. «— Die B. der komplexen Borsaureionen bewirkt
unyollstandige Fallung der Borsaure bei Ggw. yon Oxysauren. Femer setzen die
Salze der Oxysauren den sauren Charakter der Borsaurelsgg. gegen Phenolphthalein
herab; man muB daher bei der maBanalyt. Best. der Borsaure yiel Mannit oder Invert-
zucker zusetzen, wenn Salze von Oxysauren zugegen sind. (Rec. trav. chim. Pays-Bas
45, 607—19. Utrecht [Uniy.].) Ostertag.
A. Klein, Redktionen der Benzoesaure auf der Grenze zweier fliissiger Phasen.
Der Verlauf der Rk. zwischen Benzoesaure in CCli u. wss. NaOH entspricht den Grund-
satzen der Diffusionstlieorie. Die Ruhrgeschwindigkeit beeinfluBt stark die Reaktions-
geschwindigkeit. Eine Temperaturerhohung um 10° erhoht die Reaktionsgeschwindig-
keit um ca. 32%. Benzoesaure ist in konz. CCl4-Lsgg. (von 0,04-n. ab) in Doppelmoll.
enthalten. Der Verteilungskoeffizient von Benzoesaure zwischen CCl4 u. H2 betragt
0,00126. Die Rk. zwischen C*HfiOOH u. 11fi entspricht der Diffusionstheorie. (Rocz-
niki Chemji 5. 101—09. 1925. Warschau, Anorg.-chem. Lab. Univ.) Schonfeld.
W. F. Short, Atombolumina von Kohlensloff und Wassersloff. Vf. erhebt Ein-
wande gegen die Berechnung zwischen den C-C-Bindungen bei den Cycloparaffinen
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von Ingolij (Joum. Cliem. Soc. London 119. 305; C. 1921. UL 302) u. den bo
nutzten Werten fiir dio Atomvolumina von C u. H. Vf. zoigt, daB, wenn man fiir dio
Atomyolumina von C zu H das Verhaltnis 4: 1 annimmt, sieli der Winkel zwisehen
den C-C-Valenzen zu 116° 34' ergibt. (Nature 118. 445. Auckland [Ncu-Seeland],
Univ.) Josephy.
Mituo Yamada, Uber die Oberfldchenenergie. (Vgl. Physikal. Ztschr. 25. 52f
C. 1924. 1. 2406.) Vf. gibt eine Definition der Oberflachenenergie a fiir den allgemeinen
Fali, daB die Schnittflachen zu beiden Seiten der den Krystall schnoidenden Ebene
nicht, wie friiher bei der Ableitung einer Formel fiir a vorausgesetzt wurde, gleiehwertig
sind. Wenn die spezif. Oberflachenenergie einer einfachen obenen Oberflache, dio
spezif. Energie des Eortschreitens lim einen einfachen geraden Schritt auf einer ge-
neigten, troppenformig aus einfachen Oberflachen aufgebaufc gedaehten Krystallfliicho
n. die Energie einer Ecke beliebig angenommen werden, kann die Energie der Ober-
flachen berechnet werden. Dio vorhandene WiUktir in der Oberfliichenenergie ist
ohne EinfluB auf die Krystallform im Gleiehgewiclit. Ahnlicho Betraehtungen gelteii
auch beziiglich der Willkiir in der Kanten- u. Eckenenergio. Vf. zeigt, wo sich die
spezif. Kantenenergie fiir jeden Kantenwinkel, der ein rationaler Brueliteil von 2 n ist,
hcreclmen liiBt. (The Science Reports of theTohdku Imp. Univ. [5] 15. 323—30.) Kitu.

K. Hrynakowski, Das VerMUnis zwisehen der Oberflache der Krystalh und ihrer
Masse und ihrem Volumen auf Grund von Messungen. Photographische Aufnahmen
von Messungen der sukzessiven Phasen des Waehstums der einzelnen Flachen lassen
folgende Schliisse zu: Die relative Wachstumsgeschwindigkeit der einzelnen Flachen
cines u. desselben Individuums ist eine Funktion seiner M. Mit anderen Worten,
die fiir diese GréBen gefundenen Beziehungen gelten nur mit der Einschrankung,
daB sie sieli nur auf eine bestimmte Wachstumsphase beziehen. Wie die Unterss.
der Oberflache der Flachen zu Beginn der Krystallisation gezeigt haben, kann ihro
Wachstumsgeschwindigkeit bei kleiner M. mit dem Wachstum der Krystalle zunehmen.
Der Quotient der wahren Krystalloberflaehe u. der imaginaren Oberflache (der mini-
malen Oberfliiche, entsprechend der Kugeloberflaehe fiir dieselbe M.) ist fiir jeden
Krystall eine konstante GroBe. Die Quotienten der wahren u. imaginaren Ober-
flache der Krystalle der untersuchten Syngonien — regularen, monoklinen u. triklinen —
werden kleiner u. nahern sich der Einheit mit zunehmender Krystallsymmetrie. Die
wahre Oberflache nahert sich also am meisten der imaginaren Oberflache bei der
regularen Syngonie. Die untersuchten Krystalle ergaben: K2SOi'AlZS0i)3-24 112,
regut., Pr/Pk = 1,229. A2504-6V260,)3-2-/ 1120, regut., Pr/Pk = 1,235 Fe(NHi),-
(S0t)2-6 HD, monoklin., Pr/Pk = 1,286. Cn1120n, monokl., Pr/Pk = 1,350. TFeni-
saure, monokl., Pr/Pk — 1,390. KiFe(GN)a-3 H®, pseudotetrag., Pr/Pk — 1,565.
CuSOt-5H, triklin, Pr/Pk = 1,593. Der Quotient Pr/Pk ist fiir Krystallzwillinge
u. Verwachsungen gréBer ais fiir die Krystalle derselben Syngonie. Es wurde fest-
gestellt, daB der Quotient der wahren Oberflache u. der M., bezw. des Volumens mit
zunehmender M. fiir die untersuchten Krystalle nicht gleichartig abninnnt. Wiihrend
dieser Quotient fiir geometr. Formen berechnet werden kann (Fedorow, BI. d.
TAcad. de St. Petersh. 1904. 1—72), so ist die Frage bei krystallograph. Formen
weit komplizierter. (Roczniki Chemji 4. 298—330. 1924. Poznan, Pharm. Inst. d.
Uniy.) SCHONFELD.

A,. Atomstruktur. Radiochemle. Photochemie.

Hantaro Nagaoka, Zahl der Elektronem und a.-Teilehen in den Atomkernen.

Vf. bringt eine tabellar. Zusammenstellung der Elemcnte der Ordnungszalilen 1—83

(H bis Bi) nebst ihren Isotopengewichton; aus Ictzteren u. der Ordnungszahl bereclmet

sich die Zahl der im Atomkem vorhandenen Elektronen u. dereft UberschuB.iiber dio

Elektronen der AuBenschalen der betreffenden Atome, falls man die positiyc Ladung
187*
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des Kernes ais aus Protonen (H-Kemen) gebildet ansieht. Bei dieser Betrachtungs-
weise nimmt der UberschuB der Kem- iiber die AuBenelektronen allmahlich mit stei-
gender Ordnungszahl zu u. waehst bis zu 44 (Hg). Macht man hingegen die Annahme,
daB je 2 positive Ladungen der Atomkcme von einem a-Teilchen mit der Masse 4 her-
riithren, so iibersteigt die Zalil der Kemelektronen diejenige der AuBenelektronen nie
um mehr ais 1. Vf. weist auf die, nur fur Be u. La nicht gultige Regel hin, daB dann alle
1-wertigen Elemente 1 Kemelektron im UberschuB, alle 2-wertigen Elemente keinen
UberschuB an Kemelektronen besitzen. Eine Betrachtung der bei extrem hoben Tempp.
(in Stemen) herrschendcn Gleiehgewichte zwischen weitgeliend ionisierten Atomen
(bezw. Atomkemen) u. Elektronen laBt die Annahme, daB die a-Teilchen ein wesent-
licher Baustein der Atomkeme sind u. somit kein wesentlicher UberschuB der Zahl
der Kemelektronen iiber die der AuBenelektronen besteht, ais plausibel erscheinen.
(Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 112—15. Tokio, Inst. of Physic. a. Chem. Research.) Fkbg.
Felix Joachim v. Wisniewski, Die einatomige Molekel der Edelgase. (Vgl.
S. 1114.) Vf. geht von der Annahme aus, daB die einatomigen Molekeln der Edelgase
eine wasserstoffahnliche Struktur (mit einem einwertigen ton u. einem Elektron ais
Bausteine) aufweisen. Das ton wird ais punktformig angesehen. Die erhaltene
wasserstoffahnliche Struktur entspricht nicht dem minimalen Energieniveau, sio
wird ais die statist. wahrscheinlichste angenommen u. es wird vorausgesetzt, daB
die Zahl anders gebauter Moll. so gering ist, daB diese vemaehlassigt werden kénnen.
Fiir das elektr. Moment p des Modells ergibt sich dio Beziehung p — E r3 wobei E
die konstante Intensitat des auBeren elektr. Feldes, r der Radius des auBersten Elektrons
ist.  Aus der fiir zweiatomige Molekeln ais richtig anerkannten Beziehung: K =
1 + 4n/3.NO.p/E (K = DE., NO= Loschmidtsche Zahl) werden dann die r-Wcrte
bereclmet u. mit den aus der kinet. Theorie der Viscositat erhaltenen Werten ver-
glichen. Fiir Ar, Kr u. X stimmen die Werte gut iiberein, fiir He u. Ne sind die Vis-
cositatswerte um etwa 25°/0 héher. Ebenso sind die nach der Theorie des Yfs. be-
rechneten Anregungspotentiale fur Ar, Kr, X wirklich beobachtet worden, die fiir
He u. Ne nicht. Ausgehend von den Storungsgleichungen, wo die elektr. Kraft durch
die magnet. Wrkg. ersetzt ~ird, berechnet Vf. die diamagnet. Suszeptibilitatz fiir
Ne u. Ar; «berechnet/*beobachtet ist in beiden Fallen gleicli 1,159. Zusammenfassend
eivird gesagt, daB mit Ausnahme von He die wasserstoffahnliche Struktur der Edel-
gase sehr wahrscheinlich gemacht ist. — Durch Berechnung der Loschmidtschen
Zahl aus lonisationspotential u. DE. kann Vf. zeigen, daB die fiir HC1, HBr u. andere
Molekeln (S. 1114) entwickelten Strukturgebilde sich auch fur 02 C02 u. HtS be-
statigt finden. tJber die Natur der lonen der Molekeln C02 u. H2S kann erst Naheres
ausgesagt werden, wenn derefi Tragheitsmomente bestimmt sind. (Ztschr. f. Physik
39. 299—307. Lazin [P0|EI’]]. Leszynski.
Erich Regener, Z-ur Subelekironfrage. Zugleich Bemerkung zu der Arbeil von
F.Durau. Die Adsorptionsmessungen Duraus (S. 871) an Silber- u. Glasteilchen
sind nicht auf die vom Vf. fiir Ladungsmessungen benutzten Teilchen (Naturwissen-
schaften 11. 17; C. 1923. |. 1345) iibertragbar. Da bei den Verss. DURAUS das zu
adsorbierende Gas erst nach einem EvakuierungsprozeB zugelassen wurde, liegt
hier die kleinstmogliche Gasbeladung vor, dagegen handelt es sich bei den Verss. des
Vf., bei denen die Teilchen durch mechan. oder elektr. Zerstaubung, durch Yerdampfen
in Gasen von relatiy hohen Drucken gewonnen wurden, um die groBtmdgliche Be-
ladung. AuBerdem sind fiir die vom Vf. verwerteten Messungen in letzter Zeit nur
noch fl. Teilchen benutzt worden. — Vf. wendet sich gegen Einwande Wassers (Ztschr.
f. Physik 27. 226; C. 1924. Il. 2231), der Argumente gegen die Annahme einer Ad-
sorptionsschicht durch einen nach Ansieht des Vfs. unzuliissigen Yergleich von Mes-
sungen inLuft u. inN 2gewonnen hat. — Aus den Yerss. Sanzenbachers (folg. Ref.)
ergibt sich ais sichere Grundlage fiir eine Arbeitshypothese zur Erklarung der schein-
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baren Unterschreitungen, daB der die Ladungsmessungen storende Effekt von der
Oberflache der Teilchen ausgeht. (Ztschr. f. Pliysilc 39. 247—50. Stuttgart, Techn.
HOChSCh.) Leszynski.
Richard Sanzenbacher, LaduTigsmessungen an rerdampfenden Nebdleil¢hen.
VI. gibt eiiie ausfiihrliche Darst. seiner Verss., deren Ergebnisse bereits berichtet
wurden (Naturwissenschaften 14. 219; C. 1926. I. 3002). Die Vers.-Anordnung ist
im wesentlichen dieselbe, die von Rade1 (Ztsclir. f. Physik 3. 63; C. 1921. |. 978)
benutzt wurde. (Ztschr. f. Physik 39. 251—75. Stuttgart, Physik. List. d. Techn.
Hochsch.) Leszynski.
Frilley, Absorption der durchdringenden Strahlung des Acliniums im Gleichgewicht
mit seinen Félgeprodukten. Vf. untersucht die Absorption der durchdringenden /3-Strah-
lung fiir verschiedene Elemente (C, Al, Cu, Ag u. Au). Die yoneinander abweichenden
Formen der Kurven fiir die einzelnen Elemente werden diskutiert. Aus der Kurve
fiir Al ergibt sich untor Beriicksichtigung der durchdringenden' y-Strahlung der Ab-
sorptionskoeffizient jx = 44,5 cm-1, Die Prufung bzgl. der Giiltigkeit des linearen
Gesetzes fiir den Massenabsorptionskoeffizienten (LattZS u. Fournier, C.r. d. TAcad.
des sciences 181. 1135; C. 1926. 1. 3518) ergab eine mit der Ordnungszahl wachsende
Abweichung. (C. r. d. TAcad. des sciences 182.1461—63.) Philipp.
D. K. Yovanovitch und A. Dorabialska, tJber eine neue Methode zur Messung
der Absorption der /?- und y-Slrahlung radioaktwer Korper. Vff. haben mit Hilfe eines
empfindlichen, von Yovanovitch (C. r d. I’Acad. des sciences 179. 163; C. 1924. II.
2065) konstruierten Calorimeters fur die Metalle Al, Cu u. Pb Absorptionskurven auf-
genommen, wobei ein ROhrchen (18 mm lang, 3,5 mm dick) mit 27,52 mg Ra-Element
ais Strahlenguello diente. Dieses Priiparat wurde nacheinander von einer wachsenden
Zahl zylindr. Metallfolien bekannter Dicko (bis zu einer Gesamtdicke von 2 mm) um-
geben u. jedesmal die in ihnen erzeugte Warmemenge gemessen, die dann ein MaB fiir
die in den Folien erfolgte Absorption ist. Fiir den mittleren Massenabsorptionskoeffi-
zienten /i/q der /3-Strahlen des Ra finden Vff. bei Al den Wert 51,02 u. bei Cu u. Pb
einen nur wenig hOhercn Wert. Durch Estrapolation auf die Foliendicke Nuli erhalten
Vff. fiir die von 1 g Ra in den Wanden des Ro6hrchens erzeugte Warme 129 cal/Stde.
Dieser Wert ist hoher ais derjenige, der bis dahin fiir die Warmeabgabe der a-Strahlen
des Ra angegeben worden ist. Die von der Gesamtheit der /5-Strahlen erzeugte Warme
gcben Yff. mit 13,4 cal/Stde. an. (C. r. d. I’Acad. des sciences 182. 1459—&61.) Phil.
A. Dauvillier, SpeJclrographische Verbindung zuischen der Gegend der Rontgen-
strahlen und dem auflersten Ultraviolett. In Fortsetzung seiner Unterss. (vgl. S. 1117
u. 1617) hat Vf. einige iTa-Linien von leichten Elementen (O, C, B) u. wenige AFLinien
des Ba gemessen. Li Anwendung der neuen Methode auf schwere Elemente wurden
N- u. O-Linien des Thoriums erhalten, namlich Np bei 45,3 A (sehr stark), 0$ bei
48,2 A (mittel), Na bei 51,5 A (stark), Oy bei 71,0 A, 0$ bei 121 A, welche Werte sehr
gut mit den theoret. geforderten ubereinstimmen. Die sehr starke Linie bei 45,3 A
fallt zwar mit der iTa-Linie des Kohlenstoffs zusammen, ist aber ais verschieden nach-
gewiosen. Sie erscheint in 3 aufeinanderfolgenden Ordnungen u. verdeckt durch
ihre Breite die Linie 48,2 A, die nur in der 2. Ordnung auftritt. Diese Messungen
verbinden die Rdntgenstrahlengegend mit dem auBersten Ultraviolett (kurze Wellen-
langengrenze des Al bei 136 A). (Nature 118. 551. Paris, Lab. des Rech. Physigues
sur les Rayons X.) Behrle.
D. R. Hartree, Einige Beziehungen zwischen optisclien Spektren verschiedener
Atonie von gleicher Elektronenstruktur. 11. Aluminium und Kupfer ahnliche Atome.
(I. vgl. Proc. Royal Soc. London. Serie A. 56. 552; C. 1925. |. 466.) Mathemat.
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 23. 304—26.) Steiner.
Paul S. Epstein, Schroedingers Quanlentheorie und der Slarkeffekt. Vf. wendet
die Schroedingersche (juantenmechanik auf den Starkeffekt an. Bei einem Effekt
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1. xi. 2. Ordnung laBt sich zwisehen der alten u. der neueri Thcorie schwer entsclieidcn.
Aber in den neuen Intensitatsformeln treten die Schwierigkeiten der alten Theorie
nicht auf. Die neue Schroedingersche Theorie ist nach Ansieht des Vf. hinsichtlicli
des Starkeffekts mindestens ebenso gut wie die alto Theorie. (Nature 118. 444—45,
Pasadena [Cal.], List. of Technol.) Josephy.

E. Gaviola und Peter Prmgsheim, Berichtigung zu der Arbeit: Eine rersuch:
iechnische TJrsaclie. fur die scheinbar zu geringe Polarisation der Resonanzslrahlung im
magnelisclien Felde. (Vgl. Ztschr. f. Physik 34. 1; C. 1926. 1. 586.) Vff. berichtigen
eine Rechnung ihrer friitheren Arbeit. Es ergibt sieli fur den Polarisationsgrad ein
etwas anderer Wert. Der iibrigc Teil der Arbeit wird von den Andcrungen niclit
beriihrt. (Ztschr. f. Physik 39. 75—76.) Steiner.

J. C. Mc Lennan, J. H. Mc Leod und W. C. Mc Quarrie, tlber die Sauerstoff-
s]>ektrallinie / = 5577,35 A.  (Vgl. Proc. Ro3al Soo. London Serie A. 108. 501;
C. 1925. 11. 1265.) Die griine Linie X— 5577,35 A, die im Nordliohtspektrura beob-
achtet worden ist, wird mit reinem 02 erhalten, u. zwar am starksten, wenn dor Gas-
druck 2mm Hg betragt u. die anregende Entladung durch eine Réhre von 1 m LSingo
u. 3cm Durchmesser gelit. Die Litensitat der Linie nalim mit der Starke des an-
regenden elektr. Stromes zu, wenn dieso bis auf 160 mAmp. gesteigert wurde. Die
Linio trat niemals bei elektr. Entladungen bei Abwesenheit von 02 auf. Werui eino
elektr. Entladung durch 02 (mit 2 mm Druck) gemisekt mit He geleitefc wurde, war
dio Linio am starksten, wenn der Partialdruck des He 20 mm betrug. Wenn die
Starko der Linie in 02allein gleich 1 gesetzt wird, so kann sie durch He auf 1,7, durch
Ne auf 4,6 u. durch Ar auf 84,2 erhoht worden. Bei einem tlberschuC von Ar «wurdo
dio Linie 2 5577,35 A mit einer groBeren Intensitat erhalten, ais irgendeino Linie im
Spektrum von atomarcm O mit einer Wellenlange unterhalb 6000 A hat. Die Linio
erwies sieli ais einfaeh u. oline Ecinstruktur. Das magnet. Feld bewirkt eine Vcr-
broiterung der Linio von der Ordnung u. der Art des Zeemaneffekts yon von Atomcu
hcrriithrenden Spoktrallinien. Dio Linie selioint ihren Ursprung in einem Elektroncn-
ubergang zwisehen den Atomniveaus zu liaben (vgl. S. 1733). (Nature 118. 441
Univ. of Toronto.) Josephy.

K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, Uber das Absorptionsspektrum des Jodwasser-
stoffs im Ultraviolett. Mit dem von W arburg (Sitzungsber. Kgl. PreuB. Akad. Wiss.
Berlin 1918. 300; C. 1918. II. 511) fur dio Quantenempfindlichkeit der Jodwasserstoff-
zers. im Licht gefundcnen Werte von 2 Molekiilen Umsatz yon HJ pro absorbiertem
Quant hv waren zwei Auffassungen iiber denPrimarprozeB vertraglich. Der Primar-
prozoB konnte entweder in einer Molekulanregung mitnachfolgendem Zerfall beim
StoB mit unangeregtem HJ (Stern u. Yotmer, Ztsohr. f. wiss. Photographie, Photo-
physik u. Pliotochemie 19. 275; C. 1920. I11. 298) oder mit beliebigen anderen Mole-
kiilen (W arburg, Naturwisscnschaften 12. 1658; C. 1925. I. 468) bestehen oder das
HJ-Mol. konnte durch das Licht direkt dissoziiert werden. Wahrend im Fali der
Anregung ein Bandenspektrum zu erwarten ist, miiBte nach den jetzigen Vorstelluiigen
im Fali der dirckten Dissoziation das Absorptionsspektrum kontinuierlich sein. Vff.
suchen daher aus der Struktur des Spektrums zu emer Entscheidung iiber den Prirnar-
prozeB zu kommen. Es wird daher das Absorptionsspektrum yon HJ im Gebiet von
3000—2300 A. mit emer kontinuierlichen Lichtauelle (Gehlhofflampe, kontinuierliches
Wasserstoffspektrum) bei Druckon zwisehen 25 u. 0,2 mm Hg untersucht. Ais Spektral-
app. wurden zwei Quarzspektrographen verseliiedener Dispersion u. ein groBes Row-
landsehes Konltaygitter (6,5 m k. R., erster Ordnung) benutzt. Das Absorptions-
spektrum ist kontinuierlich u. steigt gleichmaBig nach kiirzeren Wellenlangfeii hin an.
Vff. schlieBen daraus, daB die primare Dissoziation des HJ-Mol. wahrschoinlich ist.
(Ztschr. f. physibxiCh. 122. 287—92.) STEINER.
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0. S. Duffendack und Gerald W. Fox, Stralilungspotentiale der Bandensysteme
des Kohlenoxyd$. Dio Strahlungspotentiale der Bandensysteme des neutralen u.
des ionisierten G'0-Mol., mit Ausnahme der yierton positiven u. der Cameronbande,
wurden durch die photograph. Methode bestimmt; dio Spektren selbst wurden dureli
Elektronen angeregt. Dio Spektren wurden auf Grund der Quantentheorie der
Bandenspektren analysiert u. die Beziehungen zwischen den einzelnen Systemen
durch diese Analysen bestimmt. Ein beigegebenes Diagramm, das die gefundenen
Werte u. dio bercchneten Werte enthielt, u. in dem die genannten Beziehungen ver-
zeichnet waren, komito zur Berechnung der Stralilungspotentiale benutzt werden.
Es wurden zahlreiche Banden nieht gefunden, dio von friihcren Eorschcrn gefunden
wurden, was von den Vff. ais Unreinheiten des damals benutzten Gases gedeutet
wurde, femer konnten aber zwei noch niclit beschriebeno Banden entdeckt werden,
deren Kanten bei 3680,5 u. 3894,3 liegen. Eine andere Bando, dio dem CO02 zu-
geschrieben werden muBte, vordankt scheinbar ihro Entstehung dem Durchgang
der Entladung durch. das Bohr. {Science 64. 277—78. Michigan, Univ.) Haase.
Ira M. Freeman, Das konlinuieni¢lie Spektrum des Wasserstoffs. Vf, beobachtet
dio Emission einer 7/2Rohrc mit elektr. geheizter Oxydkathode in Abhangigkeit von
den elektr. Vcrs.-Bedingungen. In reproduzierbaren Verss. wird das kontinuierliehe
Spektrum (vom Gelbgriin bis ins Ultraviolett) beobachtet. Die spektralphotometr.
Unters. ergibt ein Energiemaximum zwischen 4800 u. 5100 A. (Astrophys. Joum.
64. 122—27. Ryerson Physie. Lab.) Leszynski.
William V. Houston, Die Feinstruktur und die Wellenlangen der Balmerlinien.
Vf. bestimmen mit einem EABRY-PEROT-Interferometer dio absol. Wellenlangen
der JFassersid/Zlinien Ha, u. Hx Dio Entladungsrohro (50 cm lang, Durchmesser
5 mm) ist gebogen u. befindet sich in fl. Luft. Beobachtet wird vom Rohrenendo
u. von der Seite. Eur Ha werden die absol. Wellenlangen 6562,852 u. 6562,716, fur
fur H§ 4861,362 u. 4861,284 u. fur Il, 4340,497 u. 4340,429 gefunden. A v ist fur
Ha, H;j u. Hy bezw. 0,315, 0,331 u. 0,353. Aus diesen Daten ergibt sich fiir dio Ryd-
bergkonstante ein Wert von 109677,70i 0,04. Mit ansteigender Stromstarke vor-
ringert sich die Dublettaufspaltung u. wachst die Intensitat der kurzwelligen Kom-
ponenten. Die Aufspaltmig ist bei Beobachtung vom Roéhrenende aus starker ais
bei seitlicher Beobachtung, bei welcher die entsprechende Polarisation nachgewlesen
wird. Zur Deutung der Verss. w d angenommen, daB verbotene Komponenten
(A k— 0) auftreten, die polarisiert sind (elektr. Vektor parallel zur Rohrenachso)
u. deren Intensitat mit der Stromstarke wachst. (Astrophys. Joum. 64. 81—92.
Norman Bridge Lab.) Leszynski.
Hantaro Nagaoka und Tetsugoro Futagami, Explosiotisspek(ren des Queck-
silbers. Vf. gibt eine Gegenuberstellung des Spektrums von Hg-Dampi bei 85 cm
Druck (100V., 2,5 A.) u. zweier Explosionsspektren des Hg. Das eine Explosions-
spektrum wurde nach der Methode von Anderson (Astrophys. Joum. 51. 37; C.
1920. 111. 867) erhalten, das andere durch Entladung eines auf 40 KV geladenen
Kondensators (1,7 Milaofarad) durch zwei Kohlestabe, zwischen denen sich HgO
.befindet. Die meisten Serienlinien, mit Ausnahme von denen der Hauptserie (1 s — 1 p),
sind in den Explosionsspektren auBerst schwach u. verwasehcn; besonders aus-
gepragt ist dies bei den diffusen Triplettserien. Der Intensitatsvorlust steigt mit
der Termnummer. Von der charakterist. Linio 2537 ist im Explosionsspektrum nur
noch eine Andeutung vorhanden. Dagegen werden fast alle Hg+ Linien verstarkt.
.Im Ultraviolett wurden einige neue Linien beobachtet. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2.
254—57, Inst. of Physie. and Chem. Res.) Leszynski.
Hantaio Nagaoka und Tadao Mishima, Feinstruktur der Wismutlinien. (Vgl.
S. 2531i) Vff. bestimmen die Wellenlangendifferenzen der Satelliten der Bi-Linien
zwischen 3596,1 u. 2780,5. Ais Lichtquellen dienen eine Yakuumréhre mit Wehnelt-
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kathode u. die fruher (Astrophys. Joum. 53: 339; C. 1922. Ill. 238) bescliriebene
Lampe. Die Struktur der meisten Linien ist kompliziert, die der Liiiien 2989,0 u.
2898,0 ist bei den beiden benutzten Lichtguellen vcrschieden. (Proo. Imp. Acad.
Tokyo 2. 249—51. Inst. of Physic. and Chem. Res.) Leszynski.

Hantaro Nagaoka und Tetsugoro Futagami, Zusammenfallen einiger Spektral-
linien des Goldes und Thalliums. Vff. geben eine Zusammenstellung von etwa 40 be-
kannten Spcktrallinien des Au u. des Tl zwischen 4057,3 u. 1401,8 A, fiir die bis auf
hochstens 0,7 A fiir beide Elemente die gleichen Wellenlangen angegeben sind. Bei
Anregung der Spektren durch hochgespannten Starkstrom (20 KV, 1 KA) treten einige
neue, gemeinsame Linien auf, die bisher nur fiir eins der beiden Elemente beobachtet
waren. Hicrbie wird auBer der Umkehr von TI-Linien die Spaltung einiger Au-Linien
in scharfe Dubletts, derern Abstand von Stromstarkc u. Spanriung abhangig zu sein
scheint, beobachtet. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 252—53. Inst. of Physic. and
Chem. Res.) Leszynski.

Maria Luigia Pagliarulo, tlber die Dispersion des Drehungs- und Brechungs-
rermogens der wafirigen Losungen der d-Wcinsdure. (Vgl. S. 538.) Vf. bestimmt das
Drehungsvermogen [a] u. das Brechungsvermégen n von wss. d-Weinsaurelsgg. bei
15° fiir verschiedene Wellenlangen zwischen 6678 u. 4358 A. [a] geht durch ein Maximum,
daB sich mit abnehmender Konz. etwas nach kiirzeren Wellenlangen verschiebt.
Wahrcnd die ?w.-Kurven verglichen mit W. n. yerlaufen, zeigen die wie in der friiheren
Mitt. abgcleitoten A n-/-Kurven einen Absatz u. eine Richtungsanderung. Der Knick,
dessen Lago dem Maximum der Kurve der Rotationsdispersion entspricht, steigt mit
wachsender Konz. der Weinsaure. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [6] 4. 199 bis
203.) Kruger.

E. Darmois, Rotation$vermogen und pu der Molybdansaure-Apfelsaurekomplexe.
Einige physikalisch-chemische Anwendungen der Polariinetrie. (Fortsetzung.) Vf.
schlieBt an die bisherigen Ausfuhrungen iiber Sauren, die auf die Salze der Molybdan-
Apfelsiiure zersetzend wirken (vgl. S. 2040), die Beschreibung der Vorgango an, die
"sich zwischen diesen Salzen u. Sauren abspiolen, welche mit ihnen oder ihren Bestand-
teilen zu Komplexen zusammentreten. Die Ozalsaure scheint, wie die Unters. des
wechselnden Drehungsyermogens nach ihrem Zusatz zur Lsg. des Ammonsalzes nahe-
legt, in folgender Weise zu reagieren:

4M003+ 2C4HI05AmM2+ 3C0D4H2=
2[M003,C204BLAM] + Mo03C20IH2+ Mo003.2CIH505AmM .

In ahnlicher Weise wirkt auch H3 04 komplexbildend. Femer reagieren analog die
Weinsiiuren, Phenylglykol-, Milch- u. Citronensaure, falls 20H-Gruppen an 2 benach-
barte C-Atome gebunden sind. Die /?-Oxybuttorsaure bildet demgemafi keine Komplexe.
Die Rk. der Komplexbildung zwischen diesen Sauren u. Mo03 bezw. Apfelsaure gcht
sehr rasch vor sich u. laBt sich bequem polarimetr. verfolgen; vermutlich handelt es
sich dabei um lonenrkk. Auch dio Salze dieser Sauren zeigen die analogen Einww.
auf das Drehungsvermogen der Mo03-Apfelsauresalze, die auf Komplexbildung beruhen.
Dio Ester der Sauren wirken hingegen nicht im gleichen MaBe komplexbildend; viel-
mehr ist mit Hilfe der Beobachtung der langsamen, nach ihrer Zugabe zu molybdan-
'apfelsaurem Ammonium auftretenden Mutarotation eine Feststellung des Entstehens
freier Saure, d. h. der Verseifungsgesctvindigkeit der betreffenden Ester moglich,
die auf andere Weise nicht gemessen zu werden vermag. Vf. behandelt eingehend die
mzeithchen Anderungen des Drehungsyermogens, die nach Zusatz von Diathylozalat
cauftreten u. schlieBt hierauf auf die Yerseifungsgeschwindigkeit des letzteren; sie er-
folgt in monomolekularer Ordnung. Auch in reinem W. wird mit Zuhilfenahme der
Mutarotation ais Indicator die Kinetik der Verseifung studiert; die Einzelmessungen
u. Ruckschliisse hieraus sind eingehend beschrieben. Auch die Verseifung in Ggw. von
'HC1 wird studiert. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 39. 723—11.) FBAKKENBURGER.
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V. Sihyonen, Einmrkwng der Slraldung auf elektrolytische Strompotentialwerte.
Der Becauereleffekt ist mit dem photoelektr. Effekt wesensgleich. Nur muB beaohtet
werden, daB das Licht nicht nur aus Metallen, sondem auch aus Fil. u. Gasen Elek-
tronen auslést. Die relatiye Intensitat der lonenemission aus den Elektroden, ihren
Gashiillen u. dem Elektrolyten bestimmt die Rielitung u. Gr6Be der EK. von Photo-
-elementem. Ycrgleieht man die Stromspannungskurven einer belichtoten u. einer un-
belichteten Elektrode, so wird das Licht auf die Kathode (Anode) zuniichst eine do-
polarisierende (polarisierende) Wrkg. ausuben, weil der photoelektr. Effekt in Metallen
im allgemeinen starker ist, ais in EU. Bei hoherer Stromstarke bedecken sich die Elek-
troden mit mikroskop. Glasblaschen, die das Licht in die FI. zuruckreflektieren, so daB
der photoelektr. Effekt der Lsg. starker hervortritt, ais der des Metalls; in diesem
Stadium wirkt das Lieht auf die Kathode polarisierend, auf die Anode depolarisierend.
Bei einer noch hdéheren Stromdichte wird der Gasuberzug zusammenhangend u. lioht-
durchlassig; die vofn Metali ausgesandten Elektronen erzeugen in der H2Hulle Kationen,
in der 0 2Hulle Anionen; das Licht wirkt also auf die beiden Elektroden polarisierend.
Wird an der Kathode 02 an der Anode H2 vorbeigeleitet, so muB das Licht auf dio
beiden Elektroden depolarisierend wirken. — Vf. priifte diese SohluBfolgerungen mit
A. Talyitie an Pt-, Hg-, Ag-, Cu-, Ni-, Fe-, Cr-, Zn- u. "i-Elektroden in alkal., sauren
oder Salzlsgg. Ais Lichtauelle dienten Lichtbogen zwischen Metali- oder Kohleelek-
troden. Das ElektrolysiergefaB war aus Quarz oder Glas. Die Ergebnisse, die sich
nicht immer dem obigen Schema fugen, kénnen dennoeh gedeutet werden, wenn man
die Vorbeladung der Elektroden mit Gasen, die kathod. Abscheidung des sehwammigen
Metalls, die die Gasschicht zerreiBt, die chem. Einw. der Elektronen auf den Elek-
trolyten (z. B. Fe"™ -f-© -—>Fe") usw. beriicksichtigt. — Die Loitfahigkeit von
6-n. HzSOt, 6-n. KOH u. 6-n. NaOH wird durch die Boliehtung nicht verandert. (Annales
academiae scientiarum fennicae. Serie A. 26. Nr. 6. 36 Seiten. Sep. Helsingfors, Techn.
Hochsch.) Bikerman.

A,. Elektrochemie. Thermochemle.

E. A. Vuilleumier, JRelatiy feinkérnige Nicderschi¢ige aus unvollkom,menen Elektro-
lyten. Wird die Kathode mit einer Schicht von Glycerin, Zuckerlsg. oder W. iiber-
zogen, so gelingt es, aus Lsgg., die gewohnlich ungeniigend haftende Ndd. geben,
relatiy dichte, glatto u. haftende Ndd. zu erhalten. Die Ursache hierfiir ist wahr-
scheinlich in der B. von zahlreichen Keimen im ersten Stadium der Abseheidting
zu suchen. — Die Verss. werden an Pb-Acetat- u. AgNOr Lsgg. angestellt. Stromdichte
etwa 0,5 Amp./qdm, Versuchsdauer etwa 8 Min. (Pb-Acetat) oder 3 Min. (AgNO03).
Bei langerer Dauer scheiden sich auch an vorbehandelten Kathoden groBere Krystalle

ab. (Trans. Amer. Electr. Soc. 50. 83—86.) Kangro.
A. Gatecki und T. Ortowski, Uber die clektrocliemische Abscheidung des Kupfers

aus der Lésung seiner Salze mittels Zink. 1. (Roczniki Chemji 5. 459—87. — C. 1926.

I- 2871) SCHONFELD.

A. Galecki und W. Kuczynski, Vber die elektrochemische Abscheidung des Kupfers
aus der Losung seiner Salze mittels Zink. Il. (l. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten
die Geschwindigkeit der Cu-Fallung aus angesauerten Lsgg. mittels Zn. Vff. fanden,
daB diese Rk. eine Induktionsphase enthalt, die von der Aciditat der Lsg. ab-
hangt. Dio Aktivierung des Zn fiihrte zum Verschwinden der Induktionsphase. Die
Rk. zeigt eine Periodizitat, was mit den period. Schwankungen der Zn-Pas8ivitat
wahrend der Rk. in Zusammenhang steht. Der Temperaturkoeff. der Rk. ist sehr
klein (1,2). C103-lonen verursachen starke Passmerung des Zn in nicht angesauerten
Lsgg. Zugleich verursachen sie die Penodizitat der Rk. (Roczniki Chemji 5. 536—62.
-1525. Poznan, Chem. physik. Inst. d. Univ.) . . __ 1 SCHONFELD.-
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tuigi Mazza, Uber die Produkte, die sich wdhrend der Taligkeit des Bleiakkumulators
bilden. Vf. Yersucht, dio auf den Platten des Bleiakkumulators walirend der Ladung
u. Entladung gebildeten Prodd. mit Hilfe der Debye-Scherrermethode”zu identi-
fizieren. Vorverss. an Pb, Pb02 PbSOt u. zahlreiehen, Akkumulatorplatten ent-
nommenen Proben zeigen, daB die Prodd. samtlich gut krystallisiert sind, duroh
Rontgenstrahlen auch boi langer Exposition nicht verandert werden u. daB sich bei
Benutzung langwelliger Strahlung u. langer Exposition ca. 5% Pb02 in PbS04 u.
umgekehrt nachweisen lassen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [6] 4. 215—18. Florenz,
Uniy.) Kruger.

Anton Kailan uud,Josef Schroth, Uber die elektrischc Leilfahigkeit von Gemischen
voii Satz- und Schwefelsaure mit Orthophosphorsauren verschiedener lierstdlungsart.
Das auffallend geringe Leitverm6gen, das Pessel (Monatshefte f. Chemie 43. GOI;
«C. 1923. 111. 289) bei gemeinsamen Lsgg. von HCI oder H2S0i u. //3P 04 beobaehtet
hatte, die aus uber das Pb-Salz gewonnener H& 207 hergestellt worden war, ist, wio
Vff. durch Verss. zeigen, durch Vorunreinigungen mit Phosphatcn zu erklaren. Das
beobachteto Lcitvermogen stimmt mit dem unter Berucksichtigung des durch die
Analyso festgestellten Na3 04-Gehaltes mit Hilfe der Dissoziationsgesetze bereclmeten
iiberein. H3 04, welche entweder aus P20s oder aus Kalilbaumscher H3 04 die
durch Erliitzen teilweise in HP 20 7 iibergefiihrt u. dann wedcr vollstandig zur HF 04
hj’dratisiert worden war, erlialten wurde, ergab in der H3 04-HCI-Lsg. ein dem theorct.
Wert entsprechendes Leitvermégon. (Monatshefte f. Chemie 47. 1—10. Wicn,
Univ.) Ulmann.

Robert Muller, Franz Griengl und Josef Mollang, Zur Elektrochemie nicht-
wasseriger Losungen. VII. Mitt, Leitfahigkeitsmessungen an rerdunnten Losungen von
Silbernilrat in zwdlf organischen Losungsmitteln und Bestimmung der Grenzicerte des
molaren Leitvermogens. (VI. vgl. Monatshefte f. Chemie 45. 525; C. 1925. II. 1012))
Die Versuchsapparatur war naeh den Angaben von U hlich (Ztschr. f. physik. Ch. 115.
377; C. 1925. I11. 583) zusammengestellt, dooh war der so erzeugte Wechsolstrom —
auch nach Hinzunahmo einer zweiten Anodonbatterie von 100 V — zu schwach, um
ein doutliches Minimum zu geben, weshalb ein Rdéhrenverstarker verwandt wurde.
.Die Schwingungsfrequenzen lagen zwischen ca. 4000 u. 200 in der Sekunde, die be-
nutzten Vergleiohswidorstande hatten bis zu 451 000 Ohm, die schwach platinierten
u. dann ausgegluhten Pt-Elektroden warcn horizontal in einem Abstand von 1,5 mm
angeordnet. Die Lsgg. wurden in Konzz. von 0,1—0,002 Mol. durch Auflosen von
AgNO3in dem betreffenden Losungsm. hergestellt u. diese Stammlsg. auf den jeweila
gewiinschten Starkegrad yerdunnt. — Ais Ergebnis ist die Giiltigkeit des Kohl-
rauschschen Quadratwurzelgesetzes Aoo—A v= K-c'l' zu verzeiclinen, welchcs in
den hoclisten Verdiinnungen bei allen Losungsmm. deutlich hervortritt; es ist wahr-
soheinlich anzunehmen, daB diese GesetzmaBigkeit die Leitfahigkeitswerte bis zur
Konz. 0 bestimmt, aus welchem Grunde auch die graph. u. rechner. Extrapolation
nach diesem Gesetz gerechtfertigt erscheint. Die neue Theorie der Elektrolyte von
Debye u. HUCKEL (Ztschr. f. Physik 24. 380; C. 1923. I11. 334), aus welcher sich ais
Grenzgesetz fiir hohere Verdiinnungen eben das Kohlrauschsche Quadratwin:zelgesetz
ergibt, wird bestatigt.

\Y orsuehe Samtlicho Bestst. werden im Thermostaten bei 25° yorgenommen
u. die Eigenleitfahigkeit des sorgfaltig gereinigten Losungsm. in allen Fallen von den
gemessenen Werten .abgezogen. Hethylalkohol. zeigte eine Eigenleitfahigkeit =
1,63*10-6 reziproke Ohm. Der extrapolierte Grenzwert liegt im Mittel bei 107;
das Quadratwurzelgesetz gilt von einer Verdunnung v (Mol. im 1) = 500 aufwarts. —
Athylalkohol, y-a = 3,915-10-7 Ohm-1, Aoo 64, v von 2000 aufwarts. —elsoamylalkohol,
*% = 1,273-10-7 reziproko Ohm, Aoo 7,5, v ab 2500.r>— Allylalkohol, y.i{= 3,825-
10-* reziproke Ohm, Aoo 50,5, v ab 500. — Aceton, = 9,8794-10-7, ab
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.14.000. — Epicldorhydrin, = 2,872-10-7 reziprokc Ohm, Aoo 18, v ab 16 000. —,
u.-Phciiyldthylalkohol, r-K= 2,963-10 7reziproke Ohm, Aoo 0,95, v ab 2500. — Anilin

2,194-10-7 reziproko Ohm, Aoo 24, v ab 200. — m-Kresol, xa = 2,963-i0~7
reziproke Ohm, Aoo 5,3, v ab 8000. — Benzonitril, 5,187-10“7 reziprokc Ohm, Aoo 41,
v ab 800. — Pyridin, y.» = 1,616-10~7reziproke Ohm, Aoo 75,9, v ab 1800. — Chinolin,

= 3,008-10-7 reziproke Ohm bezw. = 3,073-10-7 reziproke Ohm, Aoo 12,2,
v ab 3200, (Monatshefte f. Chemie 47. 83—108. Graz, Umv.) W. Wolff.
Franz Holzl, Organische Sauren und Basen in nichtwdsserigen Losungen. 1. Mitt.

JJach Verss. mit Hieronymus v. Airoldi, Mara Eckmann, Herbert Evers, Herrmann
Halbensteiner, Fritz Pfaff und Benno Pimat. Lsgg. schwacher Basen u. Sauren
zeigen nur eine geringe elektrolyt. Dissoziation, walirend ilire Salze den elektr. Strom
gut leiten; in dieser Arbeit wird ais Losungsm. Athylalkéhol verwandt, dg er nebt-n
ausreichendem Losungsvermégen eine verhaltnismaCig grofie DE. besitzt. — Zu-
nachst wurde der EinfluB des W.-Gehaltes des A. auf die Leitfiihigkeit von Essigsauro
u. p-Toluidin untersuelit u. etwas andere Resultate ais Snethlage (Ztschr. f. physik.
Ch. 90. 1; C. 1915. I1. 302) erhalten. Die Reinigung des A. geschah durch Erhitzen
mit CaO u. Abdest. unter LuftabschluB, wonach seino Eigenleitfiihigkeit 0,9—1,7-
10 7/0hm war; seine Hygroskopizildt wurde experimentell bestimmt. Die beim Stehen
erfolgende Veresterung der alkoh. Siiurelsgg. fallt kaum ins Gewicht; die dadurch ver-
ursachten Anderungen der Leitfahigkeit werden z. T. auch durch Polymerisierungs- bezw.
Entpolymerisierungserscheinungen bewirkt. — Die Lsgg. wurden durch Zusammen-
messen von Saure- u. Aminlsgg. mit gleichem Titer hergestellt, so daB fiir ein bestimmtes
System die Summe der Molaritaten aus der Saure- u. Aminlsg. konstant blieb. Es
konnte aus dem Auftreten eines Maximums der Leitfahigkeit y, oder einer unsteten
Richtungsanderung derLeitfahigkeitskurve aufVerbindungsbildung geschlossen werden;
das prozentuale Verhaltnis der Saure zur Basc wurde ais deren Verbindungs-Yerhiiltnis
.angenommen. — Die Messungen wurden bei 25° u. mit der Wheatstoneschen Briicken-
anordnung durchgefiihrt.

Versuche. DieVerhaltniszahlengebendasVerhaltnisderKomponentenEssigsauro:
Base an, bei dem Salzbildung eintritt. Essigsaure-Ammoniak: 1:1. — Athylamin 1:1. —
.Diathylamin 1:1. — Anilin, bei der Konz. 3,4 molar 3:1 u. 3: 2, bei 0,5-molar 2: 1u.
1:1. — p-Toluidin, bei der Konz. 4-molar 3: 1, bei 1,9 u. 0,5-molar 2: 1, bei 0,125-molar
1:1. Es zeigt sieli, daB die Essigsaure mit zunehmender Konz. ihren sauren Charakter
teilweise einbiiBt, daB mehr Sauremoll. mit derselben Anzahl bas. Moll. zusammen-
treten, was durch das groBe Assoziationsvcrmégen der Essigsiiure erklart wird. Der
Grad der Assoziation laBt sich fiir die jeweilig untersuchte Konz. aus dem Vergleicli
.des Verhaltens der der konzentrierteren Lsgg. mit den der verdiuintesten, die keino
Assoziation aufweisen, feststellen, doch ist der Assoziationsgrad auch von dem negativen

Charakter des Amins bestimmt. — Monomdhylanilin. Bei der Konz. 0,3 u. 0,1-molar
3:2,u. 1: 2.— Dimethylanilin. In 0,5, 0,8 u. 0,1-molarerLsg. 2: 1u. 1: 1. — a.-Naphthyl-
amin. In 1- u. 0,1-molarer Lsg. 1:1 u. 1:2. — fj-Naphthylamin. Bei der Konz.

0,25-molar 2: 1 u. 1:1. — Benzylamin. Bei den Konzz. 0,425- u. 0,20-molar 1:1. —
o-Phenylendiamin. Bei den Konzz. 0,255- u. 0,125-molar lassen sich die Yerbb. 2: 1
u. 1: 1nachweisen. — m-Phenylendiamin. Konz. Yi6-molar 2: 1u. 1: 1. — p-Phenylen-
diamin. Konz. von 0,25- bis 0,063-molar 2: 1 u. 1: 1. — Harnstoff. Bei den Konzz.
0,5- u. 0,3-molar besteht die Yerb. 1:1, die bei groBer Verdiinnung — wohl infolge
solyolyt. Spaltung — nieht mehr besteht. — Zwischen Essigsaure u. Acetamid existiert
keine Verb. (Monatshefte f. Chemie 47. 119—50. Graz, Univ.) W, W olff.

N. Nasarow, Vbcr den Meclianismus der eleklrischen Leitung in Metallen. (Buli.
de I’'Univi de TAsie centrale [Taschkent] 12. 83—87. — C. 1926. Il. 1510.) Bkm.

P. Walden, H. uiichund o. Werner, Bemerkung zu der Arbeit von J. W. Williams
und |. Krchma. Einige der Messungen von W illiam s u. KECHMAr{S. 1379);bestatigen
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die Angaben der VfE. (Ztschr. f. physik. Ch. 116. 264; C. 1925. Il. 1414). (Ztschr. f.
physik. Ch. 123. 315.) Bikerman.

Torahiko Terada und Kiyohiko Yumoto, Fortpflanzung einer Verbrennung in
einem Gasgemis¢h. Die Fortpflanzung der Verbrennung in H2Luft- u. //2-02-Gemischen
mit 12,5% oder 7—9% H2bei Zundung durch elektr. Funken wird nach der Schlieren-
methode verfolgt. Die Ergebnisse sowie die Beeinflussung durch geheizte Drahte
oder durchlocherte Metallplatten im Vers.-GefaB sind durch Zeichnungen im Original
wiedergegeben. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 261—63. Physic. Inst.) Leszynski.

Yoshio Tanaka und Yuzaburé Nagai, Untersuchungen iiber die Enlflammbar-
keit von Wasserstoff. 1. u. Il. Mitt. |. Einflu/3 von Athylbromid auf die Entflamm-
barkeitsgrenzen von Wasserstoff-Luft-Gemischen. Durch Zusatz von C275.Br-Dampf
bis zu 6,00 Mol.-% wird die untere Entflammbarkeitsgrenze von //2Z/w/;-Gemischen
von 8,89 bis auf 3,5 Mol.-°/0 H2 die obere von 71,2 bis auf 12% herabgesetzt. Bei
6,6% C2H5Br ist in Gemischen von 4,5%, 5,5% u. 6,1% Hs keine Entziindung zu
erhalten. In Gemischen mit mehr ais 0,7% C2H%Br ist fur die oberen Grenzen die
Le Chateliersche Regel erfullt.

1. Einflup von organischen Brom- und Jodverbindungen auf die obere Entflam
barkeitsgrenze eines Wasserstoff-Luft-Gemisches. Yff. untersuchen den EinfluB von
G2Hh), GH3J, CJIJirv CH3Br u. CH2Br,, auf die obere Entflammbarkeitsgrenze
von //2£«/d-Gemischen. Es ergibt sich, daB der EinfluB von Athyl- u. Methyljodid
nahezu von derselben GréBe ist. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 280—82. 283. The
Aeronautic. Res. Inst.) Leszynski.

Yuzaburé Nagai, Die Entflammbarkeit von Alkylhalogeniden und deren Einflup
auf die Entflammbarkeitsgrenze von Athylather-Lufte und Kohlenuiasserstoff-Luft-
Gemischen. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. untersucht die Beeinflussung der Entflammbarkeits-
grenzen von A. u. Cycloliexan durch CHsCl, von A. durch G2H5Br, von einem Gemisch
von 60% Isoheptan u. 40% Dimethylcyclohexan durch CZHSBr u. von A. durch CHyJ.
Fiir Gemischo von A. (oder Cyclohexan) u. C2H6CL ist die Le Chateliersche Regel
erfullt. Dagegen sind Gemische von Luft u. CHSBr oder C2H& oder CH3J in keinem
Verhaltnis entziindbar. Vf. deutet dies durch dio Annahme einer lonisation dieser
Dampfe. Es kann gczeigt werden, daB durch Zusatz von CHSBr-Dampf die elektr.
Leitfahigkeit einer KW-stoffflamme stark ansteigt, aber durch Zusatz yon C2H5CI-
Dampf wenig beeinfluflt wird. Die Emiedrigung der Entflammbarkeitsgrenzen von
A. u. von KW-stoffen durch geringen CH®r-Zusatz wird durch die Annahme erklart,
daB die effektive Entziindungstemp. des CHB5Br in den Flammen von A. oder KW-
stoffen hoher ist ais die dieser Stoffe, u. daB die C2HsBr-Molekeln so unterhalb ihrer
Entziindungstemp. Energie der Flammenmolekeln absorbieren. (Proc. Imp. Acad.
Tokyo 2. 284—88. Dep. of Applied Chem.) Leszynski.

Fusao Ishikawa und Eiichi Shibatam, Thermodynamische Untersuchungen -iiber
Zinkjodid und Mercurojodid. Die fiktive Losungswarme von Zinkjodid: Die Ketten
Zinkamalgam 10% | gesatt. ZnJ2Lsg. mit Bodenkorper, Hg212|Hg (Kette A) u.
Zinkamalgam 10% [gesatt. ZnJ2Lsg. ohne Bodenkorper, Hg2)21Hg (Kette B) werden
gegeneinander geschaltet u. die EKK. bei verschiedenen Tempp. gemessen. Nach der
Methodo der kleinsten Quadrate folgt (d Ejd 7")*28= 0,0001336 Volt/Grad u.
(dE/dT)B m = 0,0002427 Volt/Grad. (dEjd T = Temp.-Koeffizient der EK.) Auf
Grund der Gleichung QT = T [<Ejd T)» — {dE/d T)s] n. 23074, in der n dio Valenz
des Kations bedeutet (Cohen u. Bruins, Ztschr. f. physik. Ch. 93. 43; C. 1918. II.
435), ergibt sich die fiktive Bildungswarme QT von ZnJ2 bei 25° zu 1600 cal./Mol. —
Bildungswarme von ZnJ2 Vff. bereclinen sie durch Summation der bei den RKk.
2Hg -f-J2= Hg2l2 u. Zn+ Hg22= ZnJ2-f-2Hg auftretenden Warmemengen
AH2mu. AH"m. A 8= —28400 cal. (Nernst, Ztselir. f. physik. Ch.. 2. 23 u.
..Bernoui”Il, .Helv. chim. .Acta 2. 720; C. 1920.1. 870); A H''m ergibt sich durch An-
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wendung der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung auf die Kette A zu —22360 cal. Dio
so erhaltene Bildungswarme von ZnJ2bei 25° A Hm = —50760 cal. ist etwas gréCer
ais die von Webb (Ztschr. f. physik. Ch. 27. 448; C. 1923. |1l. 727) aus seiner Unters.
der Kette Ag | AgS, ZnS2| Zn gefolgerte. Freie Energie der B. u. Entropie von Mercuro-
jodid: Nach der Gleichung: A S2n= 2F\(dEJd T) (dE2d T)] (F= 23074) be-
rechnen Vff. die Entropieanderung A <®8B die der Rk. Hg2J2+ Cd= CdJ2-f- 2Hg
entspricht, u. daraus, unter Benutzung der bekannten Entropiewerte von Hg, Cd u. CdJ 2,
die Entropie von Mercurojodid iSiig2J2 zu 66,8 Entropieeinheiten. Aus:
AF =AHX TAS3s

folgt die Anderung der freien Energie A FMb bei der Rk.: 2Hg -f-J2= Hg2]2 zu
—26790 cal. (A SagAnderung der Entropie bei diesem ProzeB ergibt sich additiv aus
den bekannten Entropien). — Freie Energie der B. von ZnJ2 Durch Summation
der freien Energien der Prozesse Zn -f-Hg212= ZnJ2-)- 2Hg u. 2Hg -f-J2= Hg2]2
wird fur die freie Energie der B. von ZnJ2 bei 25° —50985 cal. erhalten, auf Grund
der Rk. Zn -f- 2AgJ = AgJ2-f- 2Ag — stromliefemder Vorgang in der von Webb
konstruierten Kette — —50628 cal. (Buli. Cliem. Soc. Japan 1. 169—72. Sendai,
Tohoku Univ.) Eisner.

Zofja Btaszkowska, Ober die Bildungswarme der Chinonchlorimine und der
Chinondichlordiimine. Die Vf. hat die Untcrss. von SWIETOSLAWSKI (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 45. 1765, Chemik Polski 16. 47) fortgesetzt u. die Einw. von Chlor
u. von Chlorkalk auf Diamine der Diphenylreihe u. auf Aminophendle thermochcm.
untersucht:

1. HCINHjRNHjHCI + 3CI2= CIN:R:NCl+ 6HCL1... + g,

2. HCINHRNHZ2HCL + V2Ca(OCl)2= CIN:R:NCl+ 3UCaCl2+ 3HD ... + Q

3. HORNHZXHCI + 2CI2= O:R:NCl+ 4HCI... + g\

4. HORNHZHCI + Ca(OCl)2= O:R:Na + CaCl2+ 2HZD .. .+ QK
Die Rk. 4 entzieht sich der tliermochem. Unters. infolge yerseifender Wrkg. der OH'
auf das gebildete Chinonchlorimin. Die Untersuchung erstreckte sich auf Benzidin,
Dianisidin, 'p-Aminophenol, p-Amino-p'-oxydiphenyl u. Pikraminsaure. Die Unterss.
wurden in einem Glascalorimeter ausgefuhrt, mit Chlorwasser oder Chlorkalklsg. ais
calorimetr. PI.

Versuchsteil. Benzidin und Chlorwasser: q= 58,40 Cal. — Benzidin und
Chlorkalk: Q= 80,21 Cal. — Das aus Dianisidin u. Chlorwasser erhaltene Chinon-
dichlordiimidderiv. wird durch Cl teilweise zersetzt; dio Rk. konnte deshalb nur mit
Chlorkalk durchgefiihrt werden. — Dianisidin und Chlorkalk-- Q= 89,72 Cal. Das
hierbei entstehende 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diphenochinonodichlordiimid, C1N: (OCH3)COTT3-
Cel I3(OCH3) : NC1, ist ein rotbraunes Pulver, unl. in W. Sehr unbestandig. — p-Amino-
phenolChlorwasser: q= 39,92 Cal. Es resultierte Benzoc¢hinonchlorimin, gelbe
Nadeln aus A.; F. 84,5—85°. — p-Amino-p'-oxydiplienyl wird durch CI im Kern
chloriert u. demzufolge liaftete der calorimetr. Unters. eine gewisse Unsicherheit an.
Ais am wahrscheinlichsten wird fiir g (p-Amino-p'-oxydiphenyl u. Chlorwasser) der
Wert 30,99 Cal. angenommen. — Pikraminsaure konnte infolge der starken Einw.
des Chlors auf das entstehende Chinonchlorimid tliermochem. nicht genau unter-

sucht werden. Durch Zugabe von Pikraminsaure in 2-n.
HCI zu gekiihlt-em Chlorwasser entsteht Dinitro-o-chinon-

chlorimin= 1; gelbes Pulver; swl. in k. W., etwas mehr

Uj 1 in h. W. unter teilweiser Zers. ,1L in Essigsiit
zwl. in Bzl., A., Xylol; sil. in Aceton — Die thermochem.
NOj Bestst. lassen, im Vergleich zu den friiheren Unterss. von

Swietostawski folgende Schlusse zu: Die Bildungs-
warme atomarer Bindungen Vom Chinontyp ist durchschnittlich um 6,80 Cal. gréCer
ais in der Naphthalinreihe. Der Ersatz des Benzolkems durch den Diphenylkern hat
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eine Herabsetzung des therm. Effekts der B. von eliinoiden Bindungen zur Folge (um
etwa 9,47 Cal.). Die Einfiihnmg elektropositiver Gruppen in den Kern bedingt eind
Erhohung des therm. Effekts der Rk. (Roczniki Chemji 5. 340—57. 1925. Warschau,
Techn. Hochschule.) SCHONFELD.

Wojeiech Swietoslawski, Thermochemische Unlcrsuchungen iiber Diazover~
bindungen. (Vgl. hierzu auch Journ. de Chim. physigue 22. 391; C. 1926. I. 599.)
Yf. untersueht die Thermochemie folgender RkK.:

R-NH2 + HC1 = R-NII,C1 ({.,).

R-N *OH ) R-NOH _
o el R 5&:?1 - ko {5a) e = nR-N:IN-OI )

ii = is0-R-N—N-OH (iiz)

N
n-R-N:N-OH + NaOH = n-R-N:N-ONa + 1120 (%)
iso-R-N:.N-OH + NaOH = iso-R-N:N-ONa + H,0 (q,,)
R.N + HONO = R-N-OH + HaO (4)
A-R-N:N-OH -f- [3-CIIH70H = R-N:N-CIHOOH + H2 (B)
Bezeichnet man die Reaktionswarme von R-NH3C1+ NaOH = R-NH, -j- H2 -j- NaCl
mitram, vonR-NaCl + NaOH = R-N.OH -f- NaCl mit rd,, yonn. R-N20Na -j- HC1 =
n. RN2H -)- NaCl mit rn u. von iso-R-N20Na -f- HC1 = iso-R-N20H -j- NaCl mit
riz, soist q+ r stets gleich der Neutralisationswiirme von NaOH mit HC1= 13,70 Cal.
— Zur Best. dieser Werte verwendet Yf. die Lsgg.: I, enthaltend 6 mg/Mol. Amin,
I, enthaltend b mg/Mol. S, Ill, enthaltend ¢ mg/Mol. Nitrit, 1V r mg/Mol. NaOH
u. Y, enthaltend d mg/Mol. /9-Naphthol u. n' mg/Mol. NaOH. Durch Vermischen
von | u. Il bestimmt man gam:
aRNHj+ 6HCl1= aR-NH2-HC1+ (6—a)HC1... + gam.
Gibt man zu diesem Gemisch nachtraglieh Lsg. 11, wobei 6> (c-j- a), so bestimmt
man die Warme der Rk.:
aRMNH2HC1+ (6—a) HCl+ cNaN02= a R*N2C1+ cNaCl +
(6—a)HC1+ (c- ayHNO02+ 2aH2 + 345c+ a(qdz+ A — gam);
NaNO, + HCl = HNO02+ XNaCl + 3,45 eal.
Die Rk. zwischen Lsg. Il u. dem Gemisch | -j- Il fiihrt also zur Best. von
A — gam. Die Ergebnisse der Messungen sind in der nachstehenden Tabelle zusammen-

Amin gam Qr "N+ A fin In
p-Toluidin 7,00 13,00 31,29 18,29 3,77 —0,75
o-Anisidin 7,50 13,01 31,39 18,38 — -
o-Toluidin 7,49 12,06 32.03 19,97 4,23 —
Anilin...... .o 7,40 11,68 30,20 18,52 3,85 +1,00
Dianisidin.. 0,70 11,16 29,89 18,73 4,50 —
Benzidin........... 6,60 11,87 28,76 16,89 4,50 -
p-Bromanilin............ 6,54 10,40 27,99 17,59 3,97 -1-0,50
a-Naphtliylamin . . . . 6,44 12,86 31,25 18,39 4,00 —
m-Bromanilin.........cc....... 6,41 10,15 26,88 16,73 4,78 —
Anfkranilsaure . . = 5,96 10,00 27,46 17,46 — —
m-Nitranilin............ 5,90 10,00 24,18 . 14,18 — —
fl-Naplithylamin . . . . 5,30 — —e — — -
p-Amidobenzoesaure. . . 5,22 8,61 25,61 17,00 525 ,+0,59
Sulfanilsaure............... 3,15 8,50 23,51 15,01 5,65 J*+0,99
p-Amidoazobenzol . . . 1,77 10,28 22,84 12,56 550 , — .
p-Nitranilin . . . . . 1,81 8,00 21,53 * 13,53 C—

o-Nitranilin . Lo 1,81 8,00 20,47 12,47 — —
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Amin fn A+i,+Bin+ B B iu
p-Toluidin....cooveieinnae 4,52 48,94 30,65 31,40 — :
o-Anisidin... — 52,44 34,06 — _
o-Toluidin... — 50,40 30,43 — _
Anilin..... 2,85 49,46 30,94 29,94 —1,61 9,00
Dianisidin... — 48,67 20<14 —
Benzidin m... — 47,20 30,31 —
p-Bromanili 3,47 51,22 33,63 33,13 -3,05 10,18
u-Naphthylaniin . . . . — 49,28 30,89 — —
m-Bromanilin.................... _ 51,69 34,96 — — —
Anthranilsiiurc . . . . — 55,87 38,41 _ — —
m-Nitranilin........... — 48,47 34,29 — —1,23 8,80
fi-Naphthylamin . . . . — — — — —
p-Amidobenzoesaur¢ . . . 4,66 57,71 40,71 40,12 — —
Sulfanilsaure.................... 4,66 49,48 34,47 33,48 -5,18 9,70
p-Amidoazobenzol . . . — 49,14 34,48 — —
p-Nitranilin ... — 48,72 35,19 — —2,75 10,82
o-Nitranilin............ — — . — - —2,92 11,00

Aus der Untcrs. folgt: Der elektronegative Charakter der den Kcrn-H ersetzenden
Gruppen ist von groBein EinfluB auf die Warmc obiger Rkk. Dio Reaktionswarmo
der s. Diazohydrate mit /9-Naphthol (B) nimmt in dem MaBe zu, wie die Diazotierungs-
warme (A) abnimmt: AA — —A B. Dio Isomerisationswarme der Diazoniumbasen
zu n. Diazohydraten ist positiv: in= 0,5 Cal. + 1,0 Cal. Die Isomerisationswarme
der Diazoniumbasen in Isodiazohydrate ist negativ: iiz= 2,3 Cal. + 1,0 Cal. Die
Isomerisationswarme eines n. Diazohydrats zum Isodiazohydrat ist negativ: iiz — in —
—3,0 Cal. Die Bildungswiirme der Metallsalzo der n. Diazo- u. lIsodiazokorper gn
u. giz steigt mit dem elektronegativen Charakter von R. Die Isomerisationswarme
eines n. Diazosalzes zum lsodiazosalz ist positiv: (ii2 -|- giz)— (in+ gn)— +3,0 Cal.
(Ausnahme: p-Sulfodiazobenzol). (Roczniki Chemji 5. 214—32. 1925. Warsehau,
Pliysik.-Chem. Inst. d. Polyt.) SCilONFELD.

Wojciech swietoslawski und Zofja Blaszkowska, Thermochemische TJnter-
msuchungen iiber die Diazoderivate‘der Aminophendle. Unter Anwendung der in vorst.
Ref. (vgl. Swieto SEAWSKI, vorst. Ref.) besehriebenen Metliode wurde p-Amino-

p'-oxydiphenyl u. Pikraminsaure untersucht. — Pikraminsaure: mit HC1,
?am = 0,746 cal.; mit NaOH, uam = 10,20 cal.; Diazotierung, A1— gam = 24,81 cal.
Diazotierte Pikraminsaure + INaOH, = 5,88 cal.; mit 2NaOH,

?2= 8,02cal.; mit 3NaOH, g3= 8,20 cal.; mit uberschussiger NaOH, gazd+ 7r=
8,78 cal. —[Chinondiazid+ HC1] + uberschiissige NaOH, qdzd+ qr= 9,18 cal.
Chinondiazid + iibersohussigo NaOH, 9,50 cal. — [Diazotierte Pikraminsaure + 1HC1]
+INaOH, 13,50 bezw. 10,58 cal. — [NaOCHZNO2N : NONa + NaOH] + HC1,
2= 13,76 cal. [Chinondiazid + HC1] + j3-Naphthol in NaOH, 47,74 cal. —
p-Amino-p'-oxydiphenyl: Rk. mit uberschussiger HC1, gam — 6>00 cal.;
das Hydrochlorid u. INaOH, ram — sam = 14,11 cal.; Diazotierung, A + qdz— gam =
23,59 cal. Die diazotierte Verb. + uberschiissige NaOH, 24,13 cal.; die diazotierte
Verb. + /?-Naphthol in NaOH = 29,07 cal. (Roczniki Chemji 5. 233—51. 1925.
Warsehau, Physik.-chem. Inst. Polyt.) Schonfeld.

A3 Kolloidchemie. Caplllarchemie.

Tadeusz Kuczynski, Koagulation durch Schiitteln und Vibrieren. Vf. hat die
Einw. von Vibrationen auf das Absetzen feiner Berlinerblaundd. untersucht. Unter
dem EinfluB der Vibration setzte sich das Berlinerblau viel rascher ab, ais bei ruhigem
Stehen, was Yf. auf eine raschere Koagulation derMoll.zuruckfiihrt. Ebenso konnte
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durch Vibration eine Klarung u. Krystallisation einer Ferricyanealciumlsg. beschleunigt
werden. Ais Vibrationserreger benutzte Vf. einen auf elast. Unterlage aufmontierten
sclinell rotierenden Motor. Zur weiteren Aufklarung der Koagulation unter dem Ein-
fluB der Vibration untersuchte Vf. dag Verh. von dialysiertem Eisenhydrat, von
kolloidem Au usw. Die Verss. ergaben, daB die Vibration allein keine Koagulation
hervorruft, diese findet vielmehr an der Beriihrungsstelle mit anderen Medien statt.
(Przemyst Chemiczny 9. 84—93. 1925.) Schonfeld.
K. Jabtczynski, Die Koagulatiomgcschwindigkeit von Kolloiden zweiter Ordnung.
(Vgl. hierzu Buli. Soc. Chim. de France [4] 37- 608; C. 1925. Il. 709.) Vf. untersuchte
die Koagulationsgeschwindigkeit von AgCl mit Hilfe eines Spektrophotometers; sie
ist der Zeit proportional u. entspricht der Formel: n — nQ/I k n0t, worin n u. n0
der Menge der Teilchen bei Beginn der Messung u. nach der Zeit t entspricht.
Die Gleichung ist ident. mit der von SMOtUCHOWSKI fur Kolloide erster Ordnung
abgeleiteten Gleichung. Hierauf untersuchte Vf. die Koagulationsgeschwindigkeit von
AgCl in Ggw. eines Schutzkolloids (arab. Gummi). Kolloide I. Ordnung koaguliererr
nicht in diesen Bedingungen unter dem EinfluB von Elektrolyten. Rtihren hat keinen
EinfluB auf die Koagulationsgeschwindigkeit der Kolloide II. Ordnung. (Roczniki
Chemji 4. 185—96. 1924. Warschau, Univ., Anorg.-chem. Lab.) Schonfeld.

K. Jabtczynski und A. Przezdziecka-Jedrzejowska, Die Koag-ulations-
geschwindigkeit von Antimontrisulfid. (Vgl. Jabtczynski, Roczniki Chemji 4. 258;
C. 1925. II. 709.) Vff. kontrollierten dio Gleichung Ilglga—Igtga0= K bei
Sh2S3, hergestellt aus 0,1% Brechweinstein, gesatt. mit H2S. Der Koagulations-
koeffizient K zeigte bei jeder Messung vollkommene Konstanz. Obige Gleichung konnte
bestatigt werden. Das Hydrosol Sbh, S3erhoht den Koeffizienten K mit der Zeit, wahr-
8cheinlich infolge von Oxydation u. H2S-Verlust. H2S stabilisiert das Hydrosol. Ob-
zwar der Ersatz von H2S durch H mitunter K erlioht, bleibt dieser trotzdem konstant.
(Roczniki Chemji 5. 173—77. 1925. Warschau, Anorg.-chem. Inst. Univ.) Schonf.

K. Jabtczynski und H. Lorentz-Zienkowska, Die Koagulationsgeschwindigkeit
von Kadlloidgemischen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchten dio Koagi.ilation von
Oemischen von As"S" u. jS62S3. Die beiden Sulfide wurden entweder zusammen aus
As2 3 u. Brechweinstein oder durch Vermischen kolloidaler Lsgg. von As2S3 u. Sh2s3
hergestellt. In beiden Fallen -wurde eine guto Konstanz der Koagulationskoeffizienten
beobachtet. Es folgt daraus, daB sich das Gemisch der beiden kolloidalen Lsgg. wie
ein liomogenes Kolloid verhalt; ihre Teilchen suchen bei der Koagulation nicht Teilchen
gleicher Zus., wie bei chem. Rkk., sondern sie yereinigen sich zu Aggregaten, unabhangig
von ihrer chem. Zus. (Roczniki Chemji 5. 178—81. 1925. Warschau, Uniy.) Schonf.

Maud Garner und W. C. M. Lewis, Der Einflu/3 der Temperatur auf die Koagu-
lationsgeschwindigkeit eines Goldsoles. Naehdem Vff. einen kurzen tJberblick uber
dio tJberlegungen, die zur Aufsteliung des Smoluchowskischen Gleichung fiir die
Koagulationsgeschwindigkeit gefiihrt haben, gegeben liaben, besprechen sie ihre
eigenen Verss., dio die Veranderung der Koagulationsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Tempp. darsteOen sollten. Gewahlt werden die Tempp. 25° u. 80°. Die Bestst. der
Koagulationsgeschwindigkeit des benutzten Ooldsols erfolgen auf colorimetr. Wege
nach der Methode von Hatschek. Ais koagulierendes Agens wird BaCl2 in stark
verd. Lsgg. benutzt; Konzz.: 0,000596 Mol. pro Liter u. 0,001068 Mol./I. Aus den
Messungen wird geschlossen, daB die Anderung der Koagulationsgeschwindigkeit
voéllig von der Viscositiit der Lsg. abhangig ist, die sich mit der Temp. andert. Dio

Form der — 1jy~-Kuryen werden diskutiert, um zu zeigen, daB die anfang-

lich vorhandenen Primarteilchen des Soles ungleich geladen sind. (Joum. Physical.
Chem. 30. 1401—09.) Haase.
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Maud Gamer, Bemerkung zur Bedeuiung der Veranderung des Smoluchowskischen
Koagulationskoeffizienten (fi). Um oine besscre Ubereinstimmung der Vers.-Ergebnisso
mit der Formel von Smoluchowski botreffend die Geschwindigkeit der Koagulation
herbeizufilliren, bringtVf. an der Fonnel vl — —IOO\/- zunitchst eine Ver;inderung
an, indem er den Faktor £ einfiihrt, der der Annahmg Rechnung tragen soli, daB nicht
samtliche ZusammenstoBe zu einer vollkommenen Entladung fiihren. Diese Annahme
wiirde aber nur gelten, wenn alle Teilehen gleiohartig geladen sind, was aber nicht
der Fali ist, daher muB man fiir den Faktor £ eine groBe Anzahl von Werten an-
nehmen, die sich alle um einen Mittelwert gruppieren, ahnlich wio in der Maswell-
schen Verteilungskurve. Dementsprechend wird auch der Wert fiir fi, nach der graph.
Methode bestimmt, anfangs rasch fallen, dann lange Zeit konstant bleiben, um erst
gegen Endo der Rk. nochmals zu fallen. Die friiher mitgeteilten Ergebnisse der
Verss. (vorst. Ref.) stehen gut im Einklang mit der Smoluchowskischen Formel,
wenn die genannten Annahmen fiir den Koeffizienten fi gemacht werden. (Joum.
Physical Chem. 30. 1410—14. Liverpool, Univ j Haase.

Gerhard Jung Der Feinbau vonOberflachenschichtenunddie Temperalurabhangigkeit
der Oberflachenspannung reiner dieleklrischer Fliissigkeiten. Es wird angenommon, daB
die molekularen elektr. Dipole sich in der Oberflachenschicht der FI. obenso spontan
orientieren, wie die Elementarmagncte in ferromagnet. Substanzen. Die Bereclinung
nach Weiss ergibt dann, unter Voraussetzung, daB in der Naho deskrit. Punktes dio
elektr. Polarisation gleich 4/3n  des elektr. Feldes ist,folgende Beziehung zwischen
der krit. Temp. Tcbezw. D. & dem Dipolmoment /i, der Anzahl der Dipole pro g (z) u.
der Boltzmannschen Konstante I?:J'Tc§= Ziéc Sie liefertfiir fiweite der
iiblichen Grofienordnung. Die GroBe <F/k T (F die Feldstarke in der Oberflachen-
schicht) hat fiir die Dipolsubstanzen unter ubereinstimmenden Bedingimgen denselben
Wert. — Beriicksichtigt man mit LANGEVIN (Le Radium 7. 249) auch die Polarisier-
barkeit der Moll., so folgt fur die Substanzen mit geringem /ufiir die mittlere Polarisier-

. 3 i : .
barkeit des Mol., a, a — ]'z * Diese Formel wird auf die ,,normalen“ Substanzen

angewandt u. gibt Werte von der Grofienordnung 10~21, die mit steigender T czunehmen.
— VA, setzt die Energie des elektr. Feldes in der Oberflachenschicht gleich der freien
Oberfliichenenergie der FI. Die so bereehnete Oberflachenspannung hsingt von der
Temp. in yerschiedener Weise ab, je nachdem riihrt das Feld von Dipolen oder von
polarisierten Moll. her. Im zweiten Falle wird ein dem Eotvdsschen ziemlich analoger
Ausdruck gewonnen (die Konstante braucht fur verschiedene Stoffe nicht konstant
zu sein), im ersten Falle (anormale Fil.) ist die Temperaturabhangigkeit komplizierter;
nur in der Nahe des krit. Punktes muB die Edtvdssche Konstante einen allgemeinen
Wert (1,157) annehmen. — Zum SchluB wird die spezif. Warmo der Oberflachenschicht
berechnet.  (Ztschr. f. physik. Ch. 123. 281—302. Berlin, phys.-chem. Inst. d.
UﬂiV.) Bikerman.
Bun-ichi Tamamushi, Uber den Einflu(j von Gasen auf die Oberflachenspannungen
einiger Flussigkeiten. Vf. untersueht die Wrkgg. von Luft, C02 N20 u. H2S auf die
Oberflachenspannungen von W., A, A, CS2 CCl4 u. Bzn. Es “vird der App. von
Ramsay U. Shields (Joum. Chem. Soc. London 63. 1089 [1893]) in einer etwas ab-
geanderten Form yerwandt, die gestattet, das Losungsm. leicht mit Gas zu sattigen.
Die Oberflachenspannung a berechnet sich aus der capillaren Steighohe h nach der
Formel a— I/2j r (i + h') (D —d), worin g die Erdbeschleunigung, r den Radius
des Capillarrohres, D die D. der FI., d dio D. der Gasphase u. li* das wegen der Krummung
des Meniskus eingefiihrte Korrektionsglied bedeuten. Die Tabellen zeigen, daB die
Luft die Oberflachenspannungen der untersuchten Fil. durchschnittlich um héchstens

Vni. 2. 188
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5% omiedrigt. A a/a (A a Differenz zwisehen der Oberflachenspannung des Losungsm.
u. der Lsg.) ist fur ein gegebenes Gas u. verschiedene Fil. naliezu konstant; d. h. je
groBer die Oberflachenspannung einer Fl., desto gréfier der EinfluB des Gases. Fiir
ein System: gleiche Fl. u. yerschiedene Gase gilt die empir. Gleicliung:
A o/o=k-C'I3+ a,

worin C die Konz., a u. k bestimmte Konstanten bedeuten. (Buli. Cliem. Soc. Japan 1.
173—77. Hongo, Tokyo, Phys.-Chem. Inst.) Eisner.

H. Bechhold und E. Heymann, Konzentrierung und Beinigung von Losungel
hydrophiler Koltoide. Yff. heweisen experimentell, daB die Konzentrierung liydro-
philer Kolloide mit Hilfe der Ultrafillration moglich ist im Gegensatz zu den Fest-
stellmigen von R eitstotter u. Lasch (vgl. Biochem. Ztschr. 165. 90; C. 1926. I.
1514), die diese Moglichkeit fiir Gelatine abstritten. Bei den Verss. der Vff. wurde
Gelatine durch Filtration durch Ultrafilter yerscbiedener Durclilassigkeit in einzelne
Fraktionen zerlegt, wie mail sie sonst durch fraktionierte Fiillung mit verschieden
konz. MgS04-Lsgg. erhalt, u. auf diese Weise Gluiin, Proleosen u. Aminosauren bestimnit.
Glutin wird allgemein von einer 4°/0ig- Membran zuruckgehalten, wahrend die bei
der Salzfallung erhaltene ,,Proteosenfraktion“ je nach der Leimsorte bald von 7°0ig,
bald schon von 4°/0g. Ultrafiltem zuruckgehalten wird; sie ist also bei verschiedenen
Leimarten nicht isodispers. Dio durch Ultrafiltration erhaltenen Fraktionen sind
daher auch mit den nach der Fiillungsmethode erhaltenen nicht ganz ident. Femer
wurde durch Yerss. mit S. Neumann fcstgestcllt, daB sich Leime durch Auswaschen
auf dem Ultrafilter von wasserloslich.cn Abbauprodd. u. Mineralsalzen teilweise be-
freien lassen. Die so behandelten Leime zeigen erhohte ZerrciBfestigkeitseigenscliaften.
Bei der Diskussion der Reinigungsmethoden fiir Lsgg. hydrophiler Kolloide wird der
Elektroultrafiltration (vgl. Biocbem. Ztschr. 157. 85; C. 1926.1. 555) gegeniiber
der Elektrodialyse der Vorteil gegebcn, da bei jener auch die nichtionisierten Krystal-
loide rasch entfemt werden. Auch ist bei ihr eine Trennung der feinerdispersen Anteile
des Sols von den groberen u. eine weitgehende Konzentrierung in verhaltnismaBig
kurzer Zeit durchzufiihren. (Biochem. Ztschr. 171. 33—39. Frankfurt a. M., Inst.
f. Koll.-Forsch.) W urster.

Nikolai Schilow und Mark Tschepelewetzky, Adhasionskrafte in Losungen.
V111, Zur Frage iiber Loslichkeit und Adsorption der Elektrolytc. (VII. vgl. DubiNIN,
S. 2542.) Vff. bestimmten die Adsorption an Kohle der Chloride, Broinide u. Jodide
von Li, Na, K u. Rb u. des CsCl; am scbwachsten werden die Na-Salze adsorbiert, was
mit ihrem hoheren F. iibereinstimmt. Der hohe F., die hohe Festigkeit des Krystall-
gefuges muB namlieh mit einer scliwaehen Adsorbierbarkeit Hand in Hand gehen,
weil der Bau der Adsorptionsschicht, die Orientierung des adsorbierten Stoffes darin
von dem Bau des Krystalls u. der Orientierung im Krystall verschieden ist. — Es wird
postuliert, daB die ,,normale" Loslichkeitsreihe der Salze eines Kations mit der Span-
nungsreihe der Anionen zusammenfallt. Die zahheichen Abweichungen von diesem
,hormalen” Verli. werden auf die gegenseitige lonendeformation zuruckgefuhrt. (Ztschr.
f. physik. Ch. 123. 248—60. Moskau, Wiss.-chem. Forschungsinst.) Bikerman.

John H. Yoe und Egbert B. Freyer, Der Einflup der Wasserstoffimenkonzentration
auf die Viscositat von Aluminium-, Chrom- und Eisenoxydhydrosolen. Die Viscositaten
der Al-, Cr-, Fe (I11)-Oxydhydrosole wurden mit Hilfe des Ostwald-Viscosimeters
gemessen bei einer Temp. von 25°. Die [H ] variierte zwisehen pn 2,5 u. 9,0. Die
[H ] wurde potentiometr. gemessen. Die Viscositaten der Sole zeigten anfangs keine
Yeranderung bis zu einem gewissen krit. Punkt, der fiir alle Sole bei etwa ph 7,0 lag.
Von diesem Punkte an schnellte die Viscositat der Lsg. stark in dio Hohe. Das Maxi-
mum wurde aber erst bei einer noch geringeren [H ] gefunden, es lag je nach den
yerschiedenen Solen u. den Konzz. derselben zwisehen' 7,0 u. >84. Die GroBe des
Anstiegs war auch in den meisten Fallen diesclbe, besonders bei den gleichen Konzz.,
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nur bei selir vercliinnten Eisensolen war der Anstieg recht gering. Die angewendeton
Solkonzz. betrugen 0,06, 0,03 u. 0,015% Oxyd eines jeden Soles. — Beaehtenswert
waren die Beobachtungen, die an einem noch konzentrierteren Eisenoxydsol gemaclit
werden konnten. Die Konzz. diesor Solo betrugen 0,12°/0 u. 0,85% Oxyd. Durch
Hinzufiigen yon NH40H wurde die Viscositat anfangs lim ein Geringes herabgesetzt ,u.
erst bei noch weiterem Zusatz stieg sic erst allmahlich u. bei dem krifc. Punkt sehr stark
an. Nach Erreicliung des Maximums nahm die Viscositiit bei weiteren Zusatzen wieder
ziemlich rasch ab, um einem konstanten Werto zuzustreben. Diesor Bcfund stehfc
in Zusammenhang mit anderen fruheren Bofunden anderer Forscher an verschiedcncn
Systemen. Fiir den hier behandelten Fali gibt Vf. eine Erklarung an, die auf der
Annahme einer Verkleinerung der Teilchen durcli Osmoso bei zunelimender auBcrer
Elektrolytkonz. u. durch Zusammonballung der einzelnen Teilchen bei weiterem
Zusatz von Elektrolyt beruht. Hierdurch kann die anfanglicho Abnahme der Vis-
cositiit u. dio spiitero Zunahmo derselben wohl erkliirt werden. Die Anderung der
Viscositat mit zunehmender [H ] wird auf eine Voranderung de3 Hydratations-
zustandes der einzelnen Sole zuruckgofiihrt. Dio Fallo chem. Bindung, der Ober-
flachenabsorption, der Absorption in Capillaren, verbunden mit Quellung, u. der
B. von Konglomeraten werden eingehend besprochen. (Joum. Physical Chem. 30.
1389—1400. Virginia Univ.) Haase.

B. Anorganische Chemie.

Maimy, Einige Belrachtungen iiber die Loslichkeit des Jods in Chloroform. Dieso
laCt sich mit Hilfe der Formel: y= 1,0384(65+ errechnen, worin y= g Jod

in 100 g Chlf., i die beobachtete Temp. ist; liegt dieso unter 0°, so wird sie ais — i ein-
gesetzt. Tabelle im Original. (Joum. Pharm. et Chim. [8] 4. 111—14.) RoJAHN.
E. J. Joss, Die Einwirlcung von Metallen auf Salpelersdure. Vf. schildert ein-

gehend dio bisherigen Arbeiten u. Ansichten iiber dio bei Einw. von Metallen auf UNO.,
sich abspielenden Vorgange u. entwickelt selbst eine umfassende Theroie der ein-
schlagigen Erscheinungen. Er betrachtet die Vorgango ais typ. fiir die bei Korrosions-
effekten sich abspielenden. Erscheinungen elektrolyt. Natur ii. bezeiclmet folgendes
ais Hauptfaktoren: das spezif. Reduktionsvermogen des Metalls, das ais Uberspamiung
bei seiner Verwendung ais Hr Kathode in H2S04-Lsg. in Erscheinung tritt; die katalyt.
Einw. des Metalls auf dio verschiedenen Reduktionsprodd., sowie die katalyt. Wrkg.
der entstehenden Metallnitrato auf die Reduktionsprodd. der HNO3 Dieso Faktoren
lassen die Entstehung der Primarprodd. verstehen, jedoch konnen infolge von Sekundiir-
rkk. der Zwischenprodd. mit HNO03 oder untereinander sich dio Verhaltnisse noch er-
hcblieh komplizieren. Vf. gibt eine Methode an, um mittols elektrochem. Messungen
die Einzelfaktoren ais solche zu bestimmen u. dadurch den Reaktionsmechanismus
zu analysieren. Es zeigt sich, daB nach Aussohaltimg der storenden Nebenfaktoren
viele Metalle in ihrem primaren chem. u. elektrochem. Verh. einander gleich sind. Es
wird bewiesen, daB die, bei der Einw. der Metalle auf HN 03 ais Depolarisator sich be-
tatigende Verb. die Nitrosylsaure HAN205ist. Die Theorie laCt sich mit den Beobach-
tungen iiber die Wrkg. yerschiedener reduzierender Substanzen gut vereinbaren. Weiter-
hin untersueht Vf. die Red. der entstehenden Zwischenprodd. u. erkliirt die hierfiir
in der Literatur voneinander abweichenden Angaben; eine tabellar. Aufzahlung zeigt
die Aufeinanderfolge der verschiedenen Reduktionsprodd., die von HNO3 bis NH3
fiihren. (Joum. Physieal Chem. 30. 1222—75. Cornoll Univ.) Frankenburger.
D. Vorlander und W. H. Keesom, Uber den krystallisierten Stickstoff. Zu dem

Ref. auf S. 2402 ist, nachzutragen: Chlorammonium bleibt bis —253° opt. isotrop
(vgl. SIMbN, Ann. der Physik [4] 68. 264; C. 1923. I. 880.). — Es wird ein Verf. zur
Darst. von reinem N aus Ammoniumnitrit + konz., wss., ausgekochtcr Leg. von
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NaNO02+ einer wss., ausgekochten Lsg. von Ammoniumsulfat u. gelbem Kalium-
chromat besehrieben. — In Ubereinstimmung mit Angaben von De SMEDT u. Kee-
SOM u. anderen ist das Argon bis —253° regular. Die Art des Krystallisierens ist
sehr verschieden von der des N; es erstarrt zu einer einheitlichen, opt. isotropen M,
die sich bei starkerer Abkuhlung im ganzen zusammenzieht u. oft plétzlich von den
Glaswanden der Beobachtungskammer abspringt, ohne doppelbrechend zu werden.
Bei langsamem Anwarmen beginnt das krystallisierte Argon stark zu sublimieren;
die iiber der Krystallmasse sichtbare Glaswand bedeckt sich mit kleinen isotropen
Krystiillchen; dann schm. das krystallisierte Argon. (Ber. Dtscli. Chem. Ges. 59.
2088—92. Leiden, Rijks-Univ.) Busch.

Luigi Rolla und Lorenzo Fernandes, tjber das Element mit der Ordnungszahl 61.
In Erganzung der fruheren Mitt. (S. 2284) werden die Intensitiitcn der yerschie-
denen Linien im Absorptionsspektrum zweier Endfraktionen diagrammat. wieder-
gegeben. (Atti R. Accad. dei Lincoi, Roma [6] 4. 181—84. Florenz, Univ.) Kruger.

A. Colani, ZJntersuchung des Systems Uranylnitrat, Salpetersaure, Wasser. Vf.
untersucht boi 25° das System UO2NO032HNO3H2. Verschieden konz. HNO3
Lsgg. werden mit UO2(N03)2 gesatt. u. nach der Schreinemakerschen Restmethode
wird die Existenz der Hydrate U0O2NO03)2-2 HD, UOZAN03)2-3H2D u. VOANO3I)?2-
6 HD durch Best. des U02(N03)2 u. der freien HNO03 nachgewiesen. Aus der graph.
Dnrst. der Resultate geht hervor, daB nur diese 3 Hydrate esistieren. (Buli. Soc.
Chim. de France [4] 39. 1243—45.) Leszynski.

Julius Meyer und Anton Pawletta, Zur Kennlnis der Kon-stilution der sogenannten
,.Pervanadinsaure®. B arresw il (Ann. chim. pliys. [3] 20. 364 [1847]) hatto gefunden,
dafi Lsgg. von Vanadinsaure u. Vanadaten durch H20 2rot gefarbt werden. SCHEUER
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 16. 284 [1898]) u. andere erhielten aus den braunroten
Lsgg. Salze, denen die Formel MeVO., zukommt. Ais Ursache der braunroten Farbung
galt bisher clie Pcrvanadinsaure, HV 04, dio jedoch niemals isoliert werden konnto.
Die Pervanadate MeV04 sind abcr kanariengelb gefarbt, die Lsgg. der sogenannten
Pervanadinsaure hingegen rotbraun. Es deutet abcr der Farbwechsel auf einen Kon-
stitutionswechsel hm. Ferner miiGte auf Zusatz von 1 Aquivalent Saure zu den Per-
vanadaten das Maximum der Rotbraunfarbung aiiftreten, dies ist aber erst nach Zusatz
von 18 Aquivalent H2S04 der Fali. Noch weniger erklart ware folgende Beobachtung.
Versetzt man eino wss. Lsg. von Isopolyvanadinsaurc (aus V205 u. H20 2 sattgelb)
mit einem Gemisch von verd. H2S04 u. H2 2 so erreicht die erwartete Rotfarbung
erst nach mehreren Slin. ihre starkste Intensitat. Versetzt man sie aber zucrst mit
verd. H2S04 u. dann mit H20 2 so tritt das Maximum der Rotbraunfarbung sofort auf.
Die Unters. der elektr. l.eitfahigkeit ergibt im Einklang mit den colorimetr. Unterss.,
daB der Endpunkt der RK. erreicht ist, wenn auf 1 Atom V genau 3 Aquivalente H2S04
kommen, d. h. also, wenn sich eino Verb. (V0)2S04)3gebildet hat. Bei Uberfiihrungs-
verss. von Isopolyvanadinsaure-Schwefelsauremischungen wandert das Vanadin der
veranderten Funktion gemaB ais Kation zur Kathode. SchlieBlich liefert V25 durch
Abrauchen mit konz. H2S04-Prodd. von der vermutlichen Zus. (V0)2S04)3. Dieses
Vanadansalz der Schwefelsaure, (V0)2(S04)3 gibt mit H202 die charakterist. Braun-
rotfarbung.

Die intensivste Farbstufe ist Verteilungsverss. u. colorimetr. Messungen zufolgo
erreicht beim Yerhaltnis V:H22= 1:1. Die rotbraune Verb. wird ais Peroxovanadat
von der Formel [V(02)]2(S04)3 aufgefaBt. Sowohl die Konz. der H2S04 wie auch des
H20 2 ist von EinfluB auf die Intensitat der Rotbraunfarbung. Versetzt man die tief
braunrote Vanadinsaurelsg. mit etwas H20 2 so tritt eine Aufhellung ein, die Lsg. nimmt
eine charakterist. hellgelbe Farbe an. Zusatz von etwas konz. H 2504 wrkt wieder
farbyertiefend, H2 2 wieder aufheEend u.s. f. Unter dem EinfluB von H202muB
sich also aus dem braunroten Peroxovanadansulfat ein neues hellgelbes Prod. bilden,
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das Vf. auch ohne H2504 aus Isopolyvanadinsaure u. H202 erhalten konnten. Es
handelt sieli um unbestandige, besonders an Pt leicht O abgebende Lsgg., die sich.in
Isopolyyanadinsaure zuriickyerwandeln. Aus Verteilungsverss. u. Messungen der elektr.
Leitfahigkeit ergab sich, daB ein Analogon der dreibas. Orthophosphorsilure vorlag,
dem Vff. die Formel H3[V(02)(03)] einer Orthoperoxovanadinsaure zusehreiben. Konz.
H2504 v. H20z reagieren also mit Peroxovanadansalz wie folgt:
V(0)s(S043 + 6H20 2V(0)20H)3 + 3H,S0<
rotbraun h 2504 heligolb

Es gelingt so, mit moglichst wenig H20 2in einer 15—20% Schwefolsaurelsg. der Nachweis
von 1 Teil V2O5in 160 000 Teilen Wasser. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1284—86. Breslau.
Univ.) Lewkowitz.

D. Organisciie Chemie.

Hans v. Euler und Erik Pettersson, Zur Kinetik der Diketopiperazinspaltung.
Wie bei den Estem laBt sich bei den Diketopiperazinen die Spaltung durch Alkali u.
Sauren im Zusammenhang mit der Salzbildung verfolgen. Die Stabilitats-pH-Kurve
des Glycinanhydrids wurde zwischen pn = 1—10 bestimmt, wobei sich die Rk.-Ge-
schwindigkeiten in saurer u. alkal. Lsg. durch den Ausdruck:

k= *0+ rgr un + r3l = K+ B [2T] +

errecluieten. Darin bedeuten: k die Rk.-Konstante bei gegebener Aciditat, kO die Rk.-
Konstante im Stabilitatsmaximum, Kadie Dissoziationskonstante des Diketopiperazins
ais Saure, Kbdie Dissoziationskonstante des Diketopiperazins ais Base, Kw das lonen-
prod. des W., r gl u. r g2 die spezif. Rk.-Gesehwindigkeiten des Diketopiperazinanions
u. -kations. Aus den Werten fiir k ergibt sich bei 60° fiir A = 9-10~13 fiir B = 5,5-10-3,
wenn man ais Wert fiir k0 3,4-10 0 einsetzt. Der Temperaturkoeffizient Q erreehnete
sich bei pn = 2,42 zu 10620, pa = 4,32 zu 10980, ph = 7,88 zu 10310. Der Rk.-Verlauf
Glycinanhydrid---- = Glycylglycin wurde bei 60° im elektr. geheizten Thermostaten
durch formoltitrimetr. Best. der freiwerdenden Carboxylgruppen verfolgt-. Zur Konstant-
erhaltung des pu wurde ein Phosphatpuffer zugesetzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 158.
7—14. Stockholm, Univ.) Guggenheim.

M. Janczakowna, Die Darstellung von Trialkylpliospliiten aus Dialkylphosphiten.
Die Darst. der Trialkylphosphite gelang durch Einw. der sauren Ester (RO)2POH auf
deren Na-Salze:

(RO)POH + (R0O)ZPONa = (RO)(ONa)POH + (RO)P
oder durch Einw. von Essigsilure auf die Na-Salze:
3(RO)PONa + 2CH3COOH =
2(RO)(ONa)POH + CH3-COONa + CH3-COR + (RO)P .

Untersucht wurden die Athyl- u. Isobulylester. (Roczniki Chemji 4. 180—82. 1924.
Warschau, Landw. Hochschule.) SCHONFELD.

T. Mitobedzki, tfber die Tautomerie der Dialkylphosphite. TI1. (Il. vgl.
Chemik Polski 15. 89; C. 1918. I. 994.) Kritik gegen die Unterss. von Stelling
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 131. 54; C.1924. |. 125) u. Nylein (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 57. 1023; C. 1924. |. 125). Die Unterss. von Frl. Janczak6wna (s.yorst. Ref.)
beweisen die tautomere Umwandlung (H)(0)PWOR)2 ~ NaOPm(OR)2 (Roczniki
Chemji 4. 183—84. 1924. Poznan.) Schonfeld.

Ernst Muller und Heinrich Metzger, t)ber die Bildung von Chtoi-alkylsulfoxyd
aus Rohacetylen und Chlor. Die bei der Reinigung des Rohacetylens mit Cl-Wasser
sich absclleidende braune, iibelriechende M. liefert nach dem Ausziehen mit k. W.
bei der Extraktion mit li. W. weiBe rystalie: a.,p,v.'f}'-Tetrachlordiathylsulfoxyd,
CAOCI?S; aus h. W., F. 121°. Zur Konst.-Best. wurde die Substanz mit einem groBen
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UberschuB von KMnO0.j in schwefelsaurer Lsg. oxydiert, wobei a.,fl-IJichlordihan-
sulfosaures Kalium, CH3CI2S0XK, aus A. in Blattchen oder Nadelehen, neben CO02
erhalten wurde; da Essigsiiure nicht nachzuweisen war, ist wahrscheinlich Athylen-
chlorid das zweite Spaltprod. Die Synthese der Verb. aus /3,/?'-Dichlordiiithylsulfid
ergibt mit Sicherheit die /9,/S'-Stellung zweier ClI-Atome. — Beim Erwarmen mit 2 Moll.
NaHCOg in wss. Lsg. geht mit den Wasserdampfen ein Ol vom Kp.l4 (unter geringer
Zers.) 99—100°, Kp.02 62° iiber: f>,(i'-Dichlordiathylensulfoxyd, C4H4CI2SO, welches
leicht mit Cl u. Br unter B. dliger Prodd., nicht aber mit HC1 reagiert; NH3 u.
Anilin geben braune, flockige Ndd., IEMn04 u. HNO3 osydieren. Mit Zn-H2S04
gelingt unter Erlialtimg der Doppelbindungcn die Red. zum fi,fS-DicMordiathyhn-
sulfid, C4HACL2S, Kp.14 65—75°. — Durch Oxydation des Tetrachlordiathylsulfoxyds
mitderberechneten Menge KMnO4entstelit fj,fl'-DicMordiathylsulfon, C4H4C12S02
ais farbloses, die Augen reizendes Ol, Kp.03 63°. — Mit PC15 unter starker Kiihlung
wird Telrachlordiathylsulfid, C4H4Cl4S, (der H-Gehalt ist unsieher) erhalten; Kp.u
98—105° unter teilweiser Verkohlung. — Zur Synthese des Tetrachlordiathylsulfoxyds
leitet man in eine Mischung von fi,/?'-Dichlordiathylsulfid u. Natriumhypochloritlsg.
unter Kiihlung CO02 ein; aus h. W. F. 121°. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 114. 123—36.
Heidelberg, Univ.) W. Wolff.
G. Schroeter (Mitbearbeitet von Max Sulzbacher), Die Konstilution der Aldehyd-
und Keton-Bisulfile. Vf. untersucht emeut, angeregt durch eine Kritik Raschigs
(S. 1400), das Verli. von Dimethylmethionol gegen Natron- u. Barytlauge (vgl. dazu
Liebigs Ann. 418. 161; C. 1919. Ill 215). DieVerb. wird nach der Gleichung I ge-
spalten. Die Salze der so gewonnenen a.-Oxyisopropylsulfonsaure sind verschieden
I (CH3)2-C-(S02-0-C,H52 + 5NaOH =
(CH3)2-C+(0H)(S02-ONa) + SO03Na2+ 2C6H5-ONa
von den isomeren Acetonbisulliten; Raschigs Formulierung der Schwefligsaure-
verbb. der Aldehyde u. Ketone ais a-Ox}'sulfonsauren kann daher nicht zutreffen. —
Das Hethyldthylmethionol ergibt bei der Verseifung neben der a.-Oxy-sek.-butylsulfon-
silure noeh sek.-Butylsulfonsaure. — Dimethylmeihiondl gibt bei 14-std. Erhitzen
auf 180—190° mit Krystallbaryt u. A. a-ozyisopropylsulfonsaures Ba, CgH 140 852Ba;
dieses ist ebenso wie gegen Alkali so auch gegen konz. HC1 sehr bestandig. Mit NaOH
u. A. 14 Stdn. auf 175—180° erliitzt gibt Dimethylmethionol a.-oxyisopropylsulfon-
saures Na, C3H704SNa. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2341—43. Berlin, Tierarztl.
Hochscli.) Raecke.
Rudolf Hanssen, Uber die Einwirkung von Paraldehyd auf Kaliumjodid. Vf. be-
richtigt euie von Wachhausen (Pharm. Ztg. 42. 95; C. 97- I. 493) veroffentlichtc
Mitteilung, der zufolge Paraldehyd, ein Polymerisationsprod. des stark reduzierenden
Acetaldeliyds u. selbst ein Reduktionsmittel, auf Jodide oxydierend wirken u. Jod
in Freiheit setzen sollte. Die titrimetr. Best. der Jodmenge, die von einer bestimmten
3\lenge Paraldehyd in Freiheit gesetzt wird, zeigt, daB die Jodmenge mit dem Acet-
aldehydgehalt ansteigt. Ein remer Paraldehyd, F. 12,4°, Kp. 121—122° zeigte kemerlei
OxydationsuTkg. melir gegeniiber KJ. Erfolgte trotz der Reinigung die Dest. an der
Luft, so trat sowohl Aeetaldehyd ais auch die Ausscheidung vonJ auf. Nach Ansieht des
Vf. enthalt frisch dargestellter durch Dest. (an der Luft) in iiblicher Weise gereinigter
Paraldehyd geringe Mengen Peressigsaure, die die von Wachhausen besehriebene
Rk. hervorruft. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1291—92. Tubingen.) Lewkowitz.
Fritz Micheel und Kurt Hess, Zur Kenntnis der 2,3,6-Trimethylglucose und ihrer
Beziehung zur Konstilution der Cellulose; ein Beitrag zur Wandelbarkeit von O-Briicken
in Kohlenhydraten. X XI. Mitt. iiber Cellulose. (XX. vgl. Hess, S. 2563.) Die beiden
Formeln fiir Trimethylcellulose (1) ais Trimethylather eines (1,4),(1,5)-Glucoseanhydrids
lassen die Méglichkeit der B. eines 2,3,0-Trimelhylmethylghieosids-(1,4) (I1) u. eines
2,3,6-Triincthylmithylglucosids-(1,S) (I11) bei der Hydrolyse mit methylalkoh. HC1 zu.
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Um im 2,3,G-Trimethylmethylglucosid aus | dio Lago des O-Ringes zu bestimmen,
methylieren Vff. zum Telramelhylmethylglucosid (1V), das auf Grand seines Drehwertes
von 92,6 (in W.) ein Gemisch von 65% ot- u. 35% /3-Glucosid ist. Die hieraus durch
Hydrolyse crhaltenc Tetramelhylglucose (V) ist ident. mit 2,3,5,6-Tetramethylglucoso
aus d-Glueose, so daB V ebenfalls einen (1,4)-Ring bcsitzt. Die Formulierungen sind

unter der Voraussotzung aufgestellt,

cll CH daB der d-Glueoso ein (1,4)-Ring zu-

a kommt. Um festzustellen, ob bei der

H-CO-CH, 11-CO-CH, Hydrolyse vonl nur der (1,5)-Ring ge-

0 offnet wird, untersuehen Vff. die Sta-

CII,-OG ClL-0C bilitat von Il u. Il unter verscliiedenen

O Bedingungen u. finden, daB unter den

c Bedingungen der Hydrolyse von | 111

/{ HC quantitativ in Il iibergeht. Ebenso bil-

. det sich bei 100° aus 2,3,6-Trimethyl-

HC-5 H glucose-(1,4) (VI) 11, wahrend bei Zim-

IL(!-OC-CH, H3C-OCH, mertemp. aus VI Il entsteht. Hicr-

nach folgt, daB sich kcine Aussagen

dariiber machen lassen, ob bei der Hydrolyse von | der (1,4)- oder der (1,5)-Ring

aufgeht. Ebensowenig lassen sich aus der von Vff. festgestellten B. von 65% /5-Form

u. 35% a-Form von Il aus | Ruckschliisse auf die a- oder y9-Konfiguration der
Celluloso zieken.

Versuche. 2,35,6-Telramethyl-(a.fi)-melhylglucosid-(1,4) (1V), Kp. 107—111°,

Kb)i6 _ -j-98,7 (Methylalkohol), a»10= 92,6° (W.), B. aus Il (dies aus I) mit Dimethyl-

0]

sulfat u. 50%ig. NaOH. — 2,3,5,6-Telramethyl-(a.,fi)-glucose-(1,4) (V), F. 80—83°,
Kd20= 83,3° (A.), B. durch Hydrolyse von IV mit 5%ig. HC1l. — Isomerisierung von
Iin 11, 111, B. spez. Drehung ocd20 = —27,5°, Enddrehwert aD0=79,2°. |I, Kp. 120

bis 123°, aD20= 80,6° (Methylalkohol), B. aus Ill in methylalkoh. HC1 im Autoklavcn
wahrend 60 Stdn. bei 100°. — 2,3,G-Trimethyl-(fi)-methylglucosid-(1,4), Kp.! 120—122°,
ab= —31,3°, B. aus Oclamethyllactosc. — 2,3,5,6-Tetramethyl-{f])-methylglucosid-(1,4),
Kp.j 103—108°, ab20= —15,8°, B. aus dem vorigen mit Dimethylsulfat u. NaOH bei
60°. — Daraus durch Hydrolyse mit HC1 V, F. 81—83°, aD = 82,3°. — 2,3,4,6-Teira-
methylmethylgalaktosid, Kp.x 88—90°, aD23= 133,9° (W.), B. aus Octamethyllactose. —
Daraus mit 5%ig. HC1 bei 100° in 8 Stdn. Telramethylgalaktose, Kp.t 136—140°, aD =
109,7°. (Liebigs Ann. 449. 146—55. Berlin-Dahlem, Kaiser Willielm-Inst.) Falk.
Fritz Micheel und Kurt Hess, Uber die Lage des O-Ringes in der Glucose. 1l. Mitt.
zur Kenntnis der O-Briicken in Zuchem. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. gingen von der Mono-
acetonglucose (I1) aus. Fiir die Diacetonglucose (I) ist der (1,4)-Ring weitgehend ge-
sichert; aber auch fiir (Il) ist der (1,4)-Ring anzunehmen, weil sich Il aus | u. um-
gekehrt I aus Il unter Bedin-

- H-C-OH gungen bilden, die eine Ring-

I . > o H-0-0CIT3 o verschiebung sohr unwahr-
scheinlich erscheinen lassen.

HO-C-II TI %QC)H Fu r gleicheRinglageinl u. Il
1-C --mmmmmmmeeeeeeee L spricht auch die geringeDiffe-
I1-C-0A H-C-QCH, renz in der spez. Drehung: |
C (CH33 Mdu _]8%u.n [a]D=

HasC+0 chrdel
a ' ' — 11,7°.  Durch Methylie-

rung von Il zu einer Monoacetonlrimethylglucose (111) wurde der O-Ring festgelegt.
Diese Substanz wurde mit waBrig-methylalkoh. HC1 in das 3,5,6-Trimethylmelhyl-
glucosid!(I\) ubergefiihrt u; detzteres zum 2,3,538-Tetramethylmethylghicosid-(1,4) (V)
methyliert. Dio aus V erhaltene Tetramethyl-h-glucose (VI) wurde mit der Tetra-



2892 D. Organische Chemie. 1926. 1.

methyl-h-glucose von Irvine, Fyfe u. Hogg (Joum. Chem. Soc. London 107. 524;
C. 1915. n. 266) u. von Schlubach u. v. Bomhard (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59.
845; C. 1926. |. 3464) ident. befunden. VI konnte in Kaltemisehung krystallisiert er-
halten werden. Ans diesen Unterss. ergibt sich, daB dieh-Glucose einen (1,4)-Ring, die
n-Glucoso folglich einen (1,5)-Ring besitzt. Aber auch die Formulierung von | mit
(1,4)-Ring erhalt eine weitere Stiitze. Da | einen anderen Ring ais die Glucose
(VII) hat, so muB bei der Darst. von | aus VII eine Ringverschiebung stattfinden.
Versuche. |2-Isopropyliden-3,5,6-trimethylglucose-(1,4) (I11), [<]d®= —31,1°
(in Methylalkohol), B. aus Il mit Dimethylsulfat u. 50%ig. NaOH. — IV wurde durch
IYjj-std. Erhitzen yon Il mit 0,5°/0ig. methylalkoh. wss. HC1 auf dem Wasserbade
dargestellt. — B. von V aus IV mit Dimethylsulfat u. 50°/0ig. NaOH, Kp. 105—107°,
[a]ID2= —9,24° (in W.). — Durch Erhitzen von V mit 0,3°/dg. HC1 1¥2Stdn. auf
dem Wasserbade bildet sich VI, Kp. 117—120°, [a]i)so= —11,1° (in W.), [odd19=
—28,8° (in ChlIf.). (Liebigs Ann. 450. 21—29.) Falkenthal.
Kurt Hess und Hans Pichlmayr, tlbcr krystallisierte Trimethylcdlulose.
XXI1. Mitt. iiber Cellulose. (XXI1. Mitt. vgl. vorvorst. Ref.) Ais Ausgangsniaterial
dicnten Trimethylcellulosen aus Cellulose A, aus Viscoseseide, Kupferseide u. auch
aus natiirlicher Fasercellulose. Diese sind wasserléslicli, 1L in Bzl. u. Chlf. u. ent-
halten den theoret. Gehalt an Methoxyl. Nach einer Reinigung durch Umfallen aus
Bzl. mit Petroliither gelang es, diese Substanzen in gut ausgebildeten Krystallnadeln
aus Chlf.-A. abzuscheiden, dagegen wurden sie aus Benzoesaureathylester oder Amyl-
acetat ais amorphe Gallerte erhalten. Dio kryoskop. Untcrs. (bearbeitet von R. Stahn)
ergab ein vollig gleichartiges Verh. von Trimethylcdlulose (I) u. Triacetylcellulose,
so daB in | ein unmittelbares Substitutionsprod. der Cellulose vorliegt. | lost sich
in Eg. bei Konzz. von 0,1—0,2% zu MolekulgréBen eines Trimethylglucosans auf.
Beim Altem der Lsg. erfolgt Assoziation. Tabellen im Original. (Liebigs Ann. 450.
29—40.) Falkenthal.
Kurt Hess und Hermann Friese, tJber die Acelolyse der Cellulose. 11. XX II1. Mitt.
iiber Cellulose. (XXII. Mitt. vgl. vorst. Ref.) Bei der Acetolyse der Cellulose mit
H2SO,, entstelit neben Cellobioseacetat u. Glucosederiw. noch ein Rk.-Prod., von
Vff. Biosanacelat (I) genannt. Diescs bildet sich vor den beiden anderen Biosen u.
wird in einer Ausbeute von 92% erhalten, wenn man die H2504-Konz. auf etwa Vio
der bei Ost iiblichen yermindert u. die bei 30° verlaufende Rk. nacli 2—3 Tagen
unterbricht. 1 gcht bei der fortgesetzten Acetolyse in Cellobiose u. Isocellobiose iiber
u. hat dieselbe Zus. wie Acotylcellulose, aber andere Eigenschaften. In Eg. im Hoch-
yakuum l6st sich | zu MolekiilgroBen eines Bioseanhydridhesacetats ,,Hesacetyl-
biosans" auf. Im Gegensatz zu den monomolekularen Auflsgg. des Celluloseaeetats
tritt beim Altem dieser Lsgg. keine Assoziation ein. Das bei der Verseifung von |
erlialtene Biosan (Il) gibt bei der Methyherung ein Hexameihylbiosan (I11), das bei
der Mol.-Gewichtsbest. in Eg. im Hochyakuum das Mol.-Gew. eines Hexamethyl-
bioseanhydrids zeigt. Ebenso ergaben 11l in HsO u. | in Phenol Mol.-Geww. eines
Bioseanhydrids. Vff. halten den Ubergang der ais Glucoseanhydrid aufzufassenden
Cellulose in das Biosan fur einen echten Polymerisationsyorgang, wiilirend die Mol.-
Vergr6Berung beim Altem der 0,1%ig. Lsgg. von Cellulosetriacetat in Eg. ein As-
soziationsvorgang ist. Vff. weisen nach, daB die Cellobiosebildung unabhangig vom
Assoziationsgrad des Cellulosetriacetats auch in monomolekularer Lsg. in Eg. statt-
findet.
Versuche. Heocacetylbiosan, C2A2H3016 (I), F. 258—259°, [a]D18= —12,61°
(in Chlf.), B. durch Eintragen von Baumwolle in Eg. u. Essigsaureanhydrid, bei Gg'\v.
von HnSOj. Nach Beendigung der Rk. EingieBen in W., schneeweiBe Fallung, 11
in Eg., Aceton, Chlf., CH”IJ Pyridin, nahezu unléslichiin A. Die Tabellen fiir Mol.-
Gewichtsbestst. in Eg. bei Luftggw., bei Luftabschlufi u. in Phenol s. im Original. —
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Jjiosa?, Cj2H2MO (I1), Zers. bei 270° unter Braunfarbung, [<yJp20= —6,31° (in 2-n.
NaOH), B. aus | mit 2-n. methylalkoh. NaOH. — Die Reaeetylierung von Il zu |
kann Icicht mit kocbendem Pyridin-Essigsaureanhydrid oder noch besser mit Essig-
saureanhydrid u. Na-Acetat vorgenommen werden. — C18H 3010 (IIl), r. 210-215°,
[a]p2a = —4,51° (in Bzl.) u. [a]l0= —10,18° (in W.), B. aus Il mit 45%ig. NaOH
u. Dimethylsulfat; Il ist 11 in kaltem Chif., Bzl., Toluoi, Eg., Pyridin u. k. W. —
2,3,6-Trimelhylglucose-(a.,{})-methylglucosid, Kp. 118—120°, [oc]Jd2=+62,04° (in
Mcthylalkohol), B. aus Il mit 1%ig. methylalkoh. HC1 60 Stdn. im Autoklaven bei
100°. — 2,3,6-Trimethylglucose, F. 109—112°, B. aus dem yorhergehenden mit 5%ig.
HC1 12 Stdn. bei 100°. Die festgestclliten Daten fiir die Drehwerte beweisen, daB

es sich hier um dieselbe Substanz wio aus Cellulose u. Cellobiose handelt. — Cello-
bioseoctacetat, [gcjd20 = +41,00°, B. aus Cellulosediacetat in Essigsaureanhydrid + Eg.
mit konz. H2504. (Liebigs Ann. 450. 40—58.) Falkenthal.

Fritz Micheel .und Watroslaw Reich, Uber den Nachweis einer Frcmdsubstanz
in Cellulosefasern. XXIV. Mitt. iiber Cellulose von K. Hess und Mitarbeitern. (XXIH.
Mitt. ygl. vorst. Ref.) Vff. finden, daB in naeh den iiblichen Methoden gut gereinigter
Baumwolle noch eiiie Fremdsubstanz yorhanden ist, die sich bei der Reaeetylierung
der sauren Versoifungsprodd. yollstandig acetolysierter Acetylcellulosen mit Pyridin-
Acetanhydrid durch ihre Gelatinierung bemerkbar machte. Die Substanz laCt sich
durch ChlIf. entguellen u. ais weiBes Pulver absaugen. Sie wurde durch Losen in
w. Eg. u. Ausfallen mit A. gereinigt u. ist anfangs in W. 11 Diese Eigensehaft yerliert
sieh aber beim Altem. Die Praparate enthielten etwa 35—45% Asche, die fast nur
aus CaO neben etwas K u. Na besteht, femer 30—40% C, 5—6% N u. 45—6,5% H,
spez. Drehung in W. betragt +20°. Siimtliche untersuchten Praparate zeigten keinen
scharfen F., bei 230—240° fand Zers. unter Braunfarbung statt. U. Mkr. lassen sich
bei der aschefreien Substanz keine Krystalle erkennen, jedoeh bekommt man ein
scharf ausgepriigtes Liniendiagramm nach Debye-ScilERRER. Es hat jedoeh keine
Verwandtschaft mit dem der Cellulose oder dem mercerisierter Cellulose. Die Sub-
stanz wurdo bisher aus allen untersuchten Cellulosepraparaten erhalten in einer Aus-
beute von hochstens 0,3% der angewandten Cellulose. (Liebigs Ann. 450. 59—6b5.
Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst.) Falkenthal.

G. Schultze und K. Hess, Bemerkungen zu der Mitteilung von H. Pringsheim:
,,Uber die Kon-stitution der C ellulose Vff. haben das von Pringsheim u. Mitarbeitern
(ygl. S. 880) beschriebene Cellosan nach deren Vorschrift dargestellt u. finden im
Gegensatz zu Pringsheim, daB Praparate von Triacetylcellulose sich in Naphthalin
nur auf 218—220° bei Atmospharendruck erhitzen lassen. Dabei ivird Essigsaure
abgespalten, auBerdem ist die nach dem Abtreiben des Naphthalins zuriickbleibende
Substanz, sofem man nach PRINGSHEIM von Cellulosetriacetat ausgeht, Incht in
Bzl.-A. 1 Geht man von Acetyleellulose (Kahlbaum: 53,69% CH3COOH, ber.
62,5°/0 Triacetylcellulose) aus (Vff. wandten das gleiche Praparat wie PRINGSHEIM
an), so erhalt man nach dem gleichen Verf. ein Prod., das zwar in Bzl.-A. 1 ist, aber
nach der Verseifung mit 3-n. methylalkoh. NH3 u. Ausziehen mit k. W. enthalt der
wasserlosliche Anteil z. B. 11,31%, der -wasserunlosliche z. B. 37,56% Essigsaure,
was im Widerspruch zu der Ansieht von Pringsheim steht. Die Unters. der wasser-
loslichen Praparate in Kupferamminlsg. ergibt keine Identitat mit Cellulose; sie konnen
auch auf Grund der schwankenden Drehwerte keinen Ansprueh auf Einheitlichkeit
machen. Aus diesen Grunden konnen die Praparate nicht eine molekularlosliche
Form der Cellulose sein. Ebensowerug kénnen die wasserunloslichen Anteile wegen
ihres hohen Acetylgehalts aus den wasserloslichen durch Reassoziation heryorgegangen
sein. Vffi haben zum Vergleich Celluloseacetat Kahlbaum u. Cellite ohne vorheriges
Erhitzen-auf 218° mit 3-n. rriethylalkoh. NH3 verseift u. das Verseifungsprod. mit
HjO extrahiert. Die wasserloslichen Anteile sind, wie die naeh Pringsheim erhaltenen,
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essigsaurehaltig u. kommen in ihrem Drehwert in Kupferammin der Cellulose naher
ais letztere. Die Praparatc von PRINGSHEIM kénnen also schon in dem zur An-
wendung gekommenen Celluloseacetat vorhanden gewesen sein. (Liebigs Ann. 450.
65—74. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst.) Falkenthal.

A. Korczynski und St. ObarsM, Uber einige heterocyclische Derivate von aub-
stituierten o-Aminophenolen. (Roczniki Cliemji 4. 169—79. — C. 1924. I. 1542.) Scho.

L. Charles Raiford und James C. Colbert, Die Wirdning von Substituenten bei
der Bildung und den Reaklionen bestimmter Ather. Blom (Helv. chim. Acta 4. 1029;
C. 1922. 1. 1182) stellte fest, daB die Rk. zwischen p-Chlornitrébenzol u. Methyl- oder
Athylalkohol bei 70° u. nicdriger Alkoholkonz. 80% eines Athers liefert, wahrend bei
héheren Tempp. Azoxyderivv. cntstehen. Allylalkohol lieferte bei 50—85° nur ein
Azoxyderiv. Vff. studierten das Verh. von Chlor- u. Bromnitroverbb. gegen Alkohole.
Es ergab sich folgendes: Dio B. von Phenylalkylathem durch Behandlung von halo-
geniertem Nitrobenzol mit wss. alkoh. KOH hiingt von der Zahl u. der Stellung der
Nitrogruppen, der reduzicrenden Wrkg. des Alkohols, der Konz. der reagierenden
Verbb. u. der Temp. ab. Die Rk. zwischen halogeniertcm Nitrobenzol u. einem Phenol
wird durch Substituenten im Phenol erheblich beeinfluBt. Ist eine Nitrogruppe vor-
hariden, so bleibt die Rk. aus, es sei denn, daB im halogenierten Bzl.-Ring melir ais
eine Nitrogruppe enthalten ist. Brom substituicrt den Phenylrest in Phenylalkyl-
athern nicht, wenn dieser 2 oder 3 Substituenten enthii.lt. Handelt es sich um einen
Allylather, so wird die Allylgruppe durch Brom abgesatt. Phenylbenzylather werden
iii die entsprechenden bromierten Phenole u. Benzylbromid zerlegt, was darauf hin-
deutet, daB zuerst Substitution im Phenolkem stattfindet u. dann entstehender HBr
den Ather zerlegt. Die Ggw. einer Nitrogruppe im Diphenylather verhindert den Ein-
tritt von Brom, gleichgiiltig welches Losungsm. angewcndet wird. Die Zers. von
Phenylalkylathem durch HBr ist nicht vollstandig u. scheint durch Substituenten
im Phenylrest beeinfluBt zu sein. Ist hingegen der Allylrest zugcgen, so ist die Spaltung
nahezu quantitativ. Diphenylather werden unter den gewalilten Yersuchsbedingungen
nicht angegriffen.

Versuche: 2-Amino-I-chloranisol. Die Red. der entsprechenden Nitroverb.
mit Sn-Chloriir u. HC1 gab schlechte Ausbeuten. Bessere Ergebnisse lieferte dio Red.
mit Al-Amalgam. Ausbeute 51,6%. Farbloso Nadeln aus 40%ig. A., E. 82—83°.
Daneben entstehen geringe Mengen einer roten Azoxyverb. vom E. 117—118°. Benzoyl-
verb. der Base, CUHNONNCI. Nadeln aus verd. A., F. 77,5°. — 2-Nilro-4-chlorphenetol.
Dieser Ather ist bisher noch nicht durch Hydrolyse von Chlornitrobenzol hergestellt
worden. Die beim Methylderiv. beschriebene Methode gab hier 41,8% nahezu farblose
Nadeln vom E. 61°. Beim Behandeln des Phenetols mit Brom konnte kein Brom-
deriv. erhalten werden. Die Red. mit Sn-Chloriir gab ein Sn-Doppelsalz, das bei der
Benzoylierung die Benzoylverb., CisH140 2NC1, in Nadelchen vom F. 119° lieferte. —
2-Nitro-4-chlorphenylallyldther, COH8 INC1. Verss., diese Verb. nach dem Verf. von
B1om lierzustellen, ergaben bei.50 u. 60° das Ausgangsmaterial zuriick, bei 70 u. 85°
stark gefarbte Mischungen, aus denen Tetrachlorazoxybenzol, CuHjONjCIlj, vom
F. 145° isoliert werden konnte. Die Darst. des Athers gelang folgendermaBen: 15g
des Ag-Salzes des entsprechenden Phenols in 20 ccm A. wurden unter Eiskiihlung
am RuekfluBkuhler mit 7,5 ccm Allyljodid in 40 ccm A. versetzt. Nach Kochen des
Gemischs wurde abgekiihlt u. filtriert. Es wurden 77,2% des Athers in Nadeln vom
F. 46° erhalten. — 2-Amino-4-nitrophenetol. Darst. durch Red. von 2,4-Dinitro-
pheneiol mit 48% Ausbeute. Biroms Verf. gab hauptsachlich 2,4-Dinitrophenol. Der
Dinitroather wurde durch Kochen von 2,4-Dinitrochlorbenzol in 95%ig. A. mit wss.
KOH u. in Ggw. von Athyljodid mit 68,8% Ausbeute erlialten u. gab bei der Be-
handlung mit HBr das entsprechende Phenol. Bai\zQylverb. des 2-Amino-4-nitro-
phenetils, CAHM*O”N”" Gelbe Nadeln aus A., F. 135—136°. — 2,4-Dinilrophenylallyl-
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ather. Durch Kochen von 25 g 2,4-lJinitrochlorbenzol in 100 ccm AUylalkohol mit der
bereohneten Menge KOH in 25 ccm W. am RiickfluBkuhler. Ausbeute 66,8% vom
F. 46—47°. Behandlung mit Brom gab ein Additionsprod. vom F. 108,5°. HBr zers.
den Ather fast quantitativ. — 2-Nilro-4-chlorphenylbenzyldlher. Durch Erhitzen von
20,4 g des entsprechenden K-Phenolats, 25 ccm W. u. 13 g Benzylchlorid auf 125
bis 160° am RiickfluBkuhler. Au?beute 51%. Krystalle aus A., F. 85—86°. Be-
handeln mit 5 Moll. Brom in Ggw. von Jod gab 91,5% 2-Nitro-4-chlor-6-bromphenol
vom F. 123—124°. — 2,4-Dinitrophenylbenzyldther. Durch Erhitzen von 20 g 2,4-Di-
nitrochlorphenol mit 11 ccm Benzylchlorid u. 25 ccm W. auf ca. 150°. Ausbeute 51,8%.
GroBe Platten aus Eg., F. 149,5°. — 4-Nitrodiphenylaiher. 10 g p-Nilrochlorbenzol
wurden mit einer Lsg. von K-Phenolat (7,5 g Phenol in 15 ccm W. mit 4,25 g Alkali)
6 Stdn. auf ca. 150° erhitzt. Dann wurde die Hauptmenge des W. abdest. u. der
Ruckstand zur Entfernung von unverandertem Chlomitrobenzol der Wasserdampf-
dest. unterworfen., Der zuriickbleibende Ather wurde aus A. krystallisiert, Ausbeute
66,4%. Nahezu farblose Tafelchen, F. 60—61°. — Alle folgenden Verbb. wurden in
entsprechender Weise hergestellt. 2,4-Dinilrodiphenylather. Ausbeute 92,6%. Blatt-
chen aus A., F. 70°. — 2,4-Dinitro-4'-bromdiphenylather. Ausbeute quantitativ. Farb-
lose Nadeln aus A. + Eg. (1: 2), F. 138,5°. — 2,4-Dinitro-4'-chlordiphenyldther. Aus-
beute 96,6%. Gelbe Tafelchen aus A. + Eg. (1: 2), F. 123°. — 2,4,2'-Trinitrodiphenyl-
atlier. Ausbeute 89,4%. Gelbe Nadeln aus A. -f- Eg., F. 137,5°. — 2,4,3'-Trinitro-
diphe.nyla.ther. Ausbeute 76,8%. Gelbe Tafeln aus A. Eg., F. 135°. — 2,4,4'-Tri-
nitrodiphenylatdicr. Ausbeute 97%. Gelbe Tafeln aus A. + Eg., F. 116°. — 2,4-Ui-
nitro-2',4,6'-triboromdiphenyldther. Ausbeute 27,7%. Nahezu farblose Schuppen aus
Eg. (1:1), F. 130,5°. — 2,4,2'-Trinitro-4'-chlordiphenyldther. Ausbeute 86,9%. Gelb-
liche Blattchen aus Eg., F. 154°. — 2,4,2'-Trinitro-4'-bromdiphenylather. Ausbeute
94,9%. Nahezu farblose Nadeln aus A. -f- Eg. (1: 4), F. 148,5°. — 2-Nitro-4'-chlor-
diphenyldther. Ausbeute 72,2%, F. 45,5°. — 2-Nilro-4'-bromdiphenylather. Ausbeute
70%. Gelblichgriine Nadeln aus A.-j- Eg. (1: 2), F. 71°. — 4-Nitro-4'-chlordiphenyl-
dther. Ausbeute 81%, F. 76,5°. — 4-Nitro-4'-bromdiphenylather. Ausbeute 81,3%.
Braune Blattchen aus A.-f-Eg. (1: 1), F. 65—66°. — 2-Nilro-4-cldordiphenyldthcr.
Ausbeute 67,5%. Citronengelbe Blattchen aus A., F. 36—37°. — 2-Nitro-4-chlor-
4'-bromdiphenylather. Ausbeute 91,2%. BlaBgelbe Nadeln aus A., F.93—94°. —
2-Nitro-4,4'-dichlordiphenyldther. Ausbeute 84,4%. BlaBgelbe Nadeln aus A., F. 79°. —
2-Nitro-4,4'-dibromdiphenylather.  Ausbeute 91,9%. Gelbe Komer, F. 945°. —
2-Nitro-4-brom-4'-chlordiphenylather. Ausbeute 91,9%. Citronengelbe Nadeln aus
A + Eg. (5:1), F. 100,5°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2652—62. Jowa City,
Jowa-Uniy.) Kindscher.
F. Kehrmann und Max sterchi, Vber Oxime von Amino- und Oxychinonen der
Benzolreihe. Nach Kehrmann u. Tiester (Journ. f. prakt. Ch. [2] 41. 87 [1890])
liefert symm. Dioxychinon mit NH20H-Salzen die Yerb. . Verss. zur Darst. des n.
Dioxims waren bisher erfolglos, doch konnte das ebenfalls bisher unbekannte Monoxim
(I11.) auf verschiedenen Wegen erhalten werden. — Diacetoxychinon, CI0H80e. Aus
Dioxychinon, Acetanhydrid u. ZnCl2, kurz aufkochen. Citronengelbe Tafeln oder
Prismen, F. 150—152°, 1 auBer in W. Wird von sd. W. verseift. — Oxyacetoxychinon-
oxim, CBH706N (Il.). Aus vorigem mit NH3,HC1 in A., nagh 12-std. Stehen 5 Min.
erhitzen, A. verdunsten. Hellgelbe Krystallchen aus Bzl., F. 115—120° (Zers.), sil.
in A, zl. in W., Bzl. Lsg. in Soda orangegelb, beim Erwarmen rot. — Dioxychinonoxim,
CH50AN (I11.). Voriges kurz mit NaOH erhitzen, mit Saure fallen. Gelbbrauno Na-
delchen aus W., Zers. zwisehen 170 u. 180°, 1L in A., A., Eg., li. W., unl. in Bzl., PAe.
Lsgg. in Alkalicarb6naten rot, in Laugen orangegelb. — I1l. entsteht auch aus Amino-
oxychifon oder dessen Imid'(IV.; vgl. TyPKE/Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 557 [1883])
mit NH30 in k. wss. NaOH. Das Aminooxychinon, zu dem IV." leicht hydrolysiert
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wird, reagiert wohl ais tautomeres Dioxychinonimid, indem NH gegen N-OH aus-
getauscht wird. Nebenbei bildet sich etwas I. — Reduziert man Ill. mit SnCI2 u.

konz. HC1, entzinnt das Doppelsalz u. schiittelt nach Entfemting des H2S u. Zusatz
von NH40H mit Luft, so fallen rotbraune Nadelchen von Aminooxychinon aus. —
Diacetoxychinonoxim, CIHgOGN. Aus Ill. mit k. Acetanhydrid u. ZnCI2 Gelbbraune
Nadelchen aus PAe., F. 121°, 11 auCer in W.

Aminooxychinonoxim, C6HOON2 (VI.). Aus Diamino-o-chinon bezw. Aminooxy-
chinonimid (V.; vgl. Hoehn, Helv. chim. Acta 8. 275; C. 1925. Il. 189) mit NH30
in k. NaOH, nach 10 Min. mit HC1 neutralisicren. Orange- bis ziegelrote Nadelchen
aus W., Zers. von 195° ab, 11 in A., A,, zl. in h. W., unl. in Bzl., PAe. Lsgg. in Alkahen
orangefarbig, in konz. H2S04 weinrot, mit W. orangegelb. Red. u. nachfolgende Luft-
oxydation (wie bei Il1.) liefert V. zuriick, woraus sich die Richtigkeit der Formel VI.
ergibt. — Mit w. Acetanhydrid u. Na-Acetat liefert VI. wahrscheinlich das N-Acetyl-
deriv., CeHsOAN 2 rote Nadelchen aus W., F. 135° (Zers.), 1 in A., Bzl., h. W. (orangerot).

Triaminoresorcinsidfat. Styphninsaurc mit Sn u. HC1 reduzieren, Doppelsalz in
W. mit konz. H2S04, dann A. u. etwas A. yersetzen. — Diaminooxychinonimid (VIL.).
Wurde schon von Schreder (Liebigs Ann. 158. 250 [1871]) aus Triaminoresorcin
u. FeClI3 erhalten. Vff. haben durch die schwaeh ammoniakal. Lsg. obigen Sulfats
Luft gesaugt. Braune Nadelchen. — Diamiiwoxychinonoxim, C6H,03N3 (VIIL.). Aus
VII. mit NH30 in k. wss. NaOH, nach 5 Min. gelblichrote Lsg. mit HC1 neutralisieren.
Gelbbraune Nadelchen, nicht umkrystallisierbar, 11 in W. (gelb, griin fluorescierend).
Red. u. Reoxydation liefert VII. zuriick (Beweis fiir Formel VIII.). — Diacetamino-
oxychinonimid, CIHuO4N3 (nach VII.). Durch Acetylierung von VII. Dunkelbraun-
rote, yiolett schimmemde Nadeln aus W. Lsgg. in A. u. h. W. violett, Alkalien rot,
konz. HC1 yiolett, konz. H2504 himbeerrot. — Diacetaminooxychinon, CI10H1006N2
Alkal. Lsg. des yorigen 12 Stdn. stehen lassen, mit verd. HC1 fallen. Braunrote Nadeln
aus A., wl. in k., Lin h. W., A. (schmutzigrot), unl. in Bzl. Lsgg. in NaOH rot, konz.
H2504 braunlich orangegelb, mit W. yiolettrot. — Dioxim, CI0H1205N4. Aus yorigem
oder yoryorigem in k. alkal. Lsg., gelbe Lsg. mit Essigsaure fallen. Hellgelbe Nadelchen
aus W., Zers. oberhalb 180°, zl. in k., sil. in h. W. (hellgelb), unl. in A., Bzl. Lsgg. in
NaOH gelb, konz. H2S04 braunrot, mit W. yiolett. Red. u. Reosydation liefert Diacet-
aminooxychinonimid zuriick. (Helv. chim. Acta 9. 859—66. Lausanne, XJniv.) Lb.

Henry Gilman, Jack Robinson und Nathaniel J. Beaber, Die Reahtion zwischen
Organoinagiiesiumhalideri und den Estern schwefelhaltiger Sauren. (Vgl. S. 801. 890.)
Die Alkylester der Sulfonsauren reagieren mit Organomagnesiumhaliden folgender-
macCen:

2RS020-Alkyl + 2R'MgX--y 2R'-Alkyl + (RS020)2Mg + MgX2
wahrend bei Arylestern der Sulfonsauren die Rk. anders yerlauft:
RS020-Aryl + R'MgX.-—" RSOR"'+ MgX-0-Aryl.
Vff. studierten die Umsetzungen zwischen RMgX mit Estem der Sulfin-, Sulfen-,
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Thiocarboxyl-, Thioncarboxyl- u. Dithiocarboxylsauren u. fanden, daB alle nach der
2. Gleichung zu reagieren scheinen.

Versuohe: Di-n-bulylsulfit. 0,2 Mol der Verb. wurden langsam zu 2 Mol
Phenyl-MgBr gegeben. Nach der Hydrolyse u. dcm Aufarbeiten des Rk.-Prod. in
iiblicher Weise wurden 40% Diphenylsulfoxyd u. 44% n-Butylalkohol erhalten. —
Athyl-p-toluolsulfinat (0,27 Mol.) gab mit etwas mehr ais 1 Mol Benzyl-MgCl 57,2%
Benzyl-p-idlylsulfoxyd. — n-BuUjl-p-toluolsulfinat (0,1 Mol.) lieferte mit der ent-
sprechenden Menge Phenyl-MgBr 46% Phenyl-p-lolylsidfoxyd u. 67% n-Butylalkohol.
Das Sulfoxyd gab mit H202 das zugehérige Sulfon. Weiterhin wurde das Sulfoxyd
durch Oxydation des Phenyl-p-tolylsulfids mit 30%ig. H22 erhalten. F. 124°. —
Diphenylsvifit ergab mit Phenyl-MgBr bezw. Benzyl-MgCl 74% Dipheniylsulfoxyd u.
87,5% Phenol bezw. 52,2% Dibenzylsvifoxyd u. 53% Phenol. — Methylphenylsulfenat
lieferte mit Phenyl-MgBr Diphenylsulfid. Wurde ein leichtverkohlter Riickstand der
Rk. weitererhitzt, so konnte eine kleine Menge Diphenylsulfoxyd erhalten werden,
was darauf hindeutet, daB die Rk. auch nach Gleichung 1 verlaufen ist. — Aus Athyl-
thiolbenzoat u. Phenyl-MgBr wurdo Triphenylcarbinol u. Athylmercaptan gewonnen.
Alhylbenzol konnte auch nicht in Spuren aufgefunden werden. — Athylthionbenzoat
(Kp.n 112—120°) lieferte mit Phenyl-MgBr nach der Hydrolyse einen weiBen Nd.,
1 in A, Chlf., u. Bzl, unl. in A, der Mg enthielt u. nach 4-tagigem Stehen
mit verd. HCl1 Benzophenon ergab. AuBerdem wurde ein in A. 1 schwefelhaltiges
Ol erhalten, aus dem groBe Krystalle vom F. 143° auskrystallisierten. Dest. des
Ols gab mehr Benzophenon u. eine Mischung S-haltiger Verbb. — Alhyldithio-
benzoat. Darst. aus Phenyl-MgBr u. CS2in A. u. Kochen des Gemischs mit Diathyl-
sulfat. Kp.,5155—160°. Bei der Einw. von Phenyl-MgBr in der Siedehitze u. Zu-
filgen von Benzoylchlorid entstand bei der Hydrolyse eine Verb. vom F. 181—183°,
die sehr wahrscheinlich Triphenylmethylthiobenzoat, (COH53C-S-COCIH5 ist. AuBerdem
wurde Thiobenzoyldisulfid, (C8H5C-SS—)2, vom F. 115—116° erhalten. (Joum.

Americ. Chem. Soc. 48. 2715—18. Ames [J.], State Coli.) Kindscher.
Jakob Pollak und Erich Gebauer-Fiilnegg, Ober die Einwirkung von Chlor-
8ulfon.sdure auf Phendle. I11. Mitt. (Il. vgl. S. 563.) Bei der Einw. von Chlorsulfon-

saure auf Brenzcatechin entstehen in der Hauptsache 2 Verbb.: das Disulfoohlorid
des freien u. das des an beiden OH-Gruppen durch dcnselben Schwefelsaurerest ver-
esterten Brenzcatechins (I). Analoga zu letzterer Verb. konnten bei den anderen
Phenolen nicht erhalten werden; sie ist charakteristisch fiir o-standige Hydroxyl-
gruppen u. wurde in das Anilid bezw. Methylanilid, das durch Diazomethan in tJber-
einstimmung mit Formel | nicht angegriffen wird, iiberfuhrt. Die Brenzcatechin-
sulfonsiiuren wurden nur dann genauer unter-
sucht, wenn dadurch ein Einblick in die
bei yerschiedenen Bedingungen verschiedene
Wirkungsweise der Chlorsulfonsaure moglich
schien. — Mit dem Hydrochinon konnten
keine Sulfochloride gefaBt werden, sondem
es entstanden offenbar nur Sulfonsauren u. bei energischer Einw. der Chlorsulfonsaure:
Pentaehlorphenol, Chloranil u. in geringerer Menge p-Dichlordichinoyl (I1), das nicht
durch Acetylchlorid, wohl aber durch reduzierende Acetylierung in Tetraaeetylhydro-

chloranilsaure iibergefuhrt wurde. — Ein Mono- u. Disulfochlorid der Salicylsaure
wurde dargestellt.
\Y ersuche.  Dargestellt yon Rudolf Pollak. Brenzcatechindisulfomaure,

1,2-Dioxybenzol-4,6- (oder -3,5-) -disulfonsaure, Ba-Salz, C8H40852Ba; aus 5g Brenz-
catechin u. 50 g Chlorsulfonsaure, stehen lassen, eindunsten im Vakuum, Uberfuhrung
in das Ba-Salz; aus 50%ig. A. — Brenzcatechindisulfochlorid, 1,2-Dioxybenzol-3,5-
disulfochlorid, C,H40ICI2S; durch Erhitzen obigen Gemisches auf 110° (1V2 Stdn.),
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EingieBen in konz. HC1; aus Bzn., biischelformige Krystatle, Zers. bei 149—150°;
gibt mit FeCI3 Griinfarbung, in W. gel. deutliche CI-Rk. — Neutraler Schwefelsaure-
ester des BrenzcatechindisulfocMorids, C8H4a08CI2S3; Erhitzen obigen Gemisches auf
150° (8 Stdn.), EingieBen in konz. HC1, aus CS2 Prismen, F. 143°. Daraus mit Anilin
in Aceton: Anitid, C18H140 8N2S3; aus wss. Aceton, Nadeln, Zers. bei 304°. Analog:
Methylanilid, C2Hi808N2S3; 1\ 146°. — Yon Viktor Weinmayr u. Erich Malnic
wurde durch Erhitzen von Hydrochinon mit Chlorsulfonsaure auf 150—1G0° (8 Stdn.),
Aufschlammen in W. oder HC1 ein Rrystallgcmisch dargestellt, aus dem Chloranil,
P. 290°, gewonnen werden konnte. Bei 80-std. Erhitzen entstelien weifie Krystatle,
die, in h. KOH gel., u. mit H2S04 gefallt, sich in eine weiBe Verb. u. ein rotes Filtrat
zerlegen lassen. Erstere sind Pentachlorphenol, C6CI50H ; aus Bzn., F. 189°. Daraus
durch Diazomethan oder Dimethylsulfat: Methylalher, C,H3CI60, F. 106,5°. — Aus
dem roten Filtrat seheidet sich p-Dichlordichinoyl, C004C12 in roten Krystallen ab,
Zers. von 280° an. Erhitzen mit Na-Acetat, Zn-Staub u. Essigsaureanhydrid (5 Stdn.)
liefert Tetraacetylhydrochloranilscmre, CMH1208C12; aus A., F. 235°. — Yon Kali-
rnuddin Tayebali Bandookwala wurde SalicylsauremonosulfocJdorid unter geringer
Abiinderung (Arbciten bei Zimmertemp.) der im D. R. P. 264 786 u. von STEWART
(Joum. Chem. Soe. 121. 2559; C. 1923. |. 517) angegebenen Bedingungen dargestellt,
femer Salicylsauredisutfochlorid, CH407C12S2 durch Erhitzen von Salicylsaure mit
der 10-fachen Menge Chlorsulfonsaure auf 130—140° (12 Stdn.), EingieBen in HC1;
aus Bzl., F. 185°. (Monatshefte f. Chemie 47. 109—18. Wien, Univ.) W.WolIff.
nu T. Milobedzki und J. H. Kolitowska, Einuiirkung von Mentliol auf die Chloride
des Pliosphors. 1. Einw. yon Menthol auf PC13. In Ggw. von Pyridin yerlauft die RK.:

3CIHJ0OH + PC13+ 3C6HSN — <P(OCIH193+ 3C6HSN-HC1
Mentliylphosphit, P(OC1011193. Krystatle, unl. in W., 1 in organ. Mitteln. F. 44—45°,
[a] = —30°. Zers. sich beim Erhitzen im Vakuum auf ca. 240° zu Menthen u. H®03.
Trockcner HC1 yerwandelt es in Menthylchlorid u. sauren Ester-. HOP(OCIH 92
In-Abwesenheit von Pyridin bildet sich aus Menthol u. PC13 vorwicgend P(OCIH 193,
daneben aber der saure Ester, HOP(OC10H10)2 u. Menthylchlorid. — POCI3 gibt mit
Na-Mentholat quantitativ Menthylphosphat, OP(OC10H193. Krystate; unl. in W,
1in organ. Mitteln, F. 86°, [a] = —100,0°. Zers. sich bei 230° (Vak.) in Menthen u.
H®04. HCL (trocken) zers. das Phosphat:

OP(OCIH193+ HCl1—  OP(OH)(OCIH192+ CI0H 191

Die Einw. von Menthol auf POCI3 filhrte zu 75% Menthylphosphat u. zum sauren
Ester, OP(OH)(OCIHi9)2-f- CIH1C1L — Einw. von PCI5 Zunachst reagiert nur
1 Mol. Menthol mit PC15: CIHI9OH + PC15----> CI0H1CI + POCI3; das gebildete
POCI3 reagiert mit Menthol unter B. von OP(OCi0H193. — C/2P(OC6//5)3 reagiert mit
Menthol folgendermaBen:

CjoH"OH + CIP(OCEH53— > CIHICL+ HC1l + OP(OCH5)3;
daneben findet die Rk. statt:

OP(OCEH5)3+ CIHIOH — V CeHBOH + OP(OCEH520C10H 19)
Konz. wss. HC1 yerwandelt PC15 in 2HC1 -f- OPCI3(84%). Jlenthol reagiert demnach
mit PC13 u. POC13 nach der Art der aliphat. Alkohole: es bilden sich zunachst die
neutralen Ester, die durch HC1 teilweise in Chlorid umgewandelt werden. Die Einw.
von PCIj zeigt, daB die Eigenschaften yon 2CI-Atomen im CI12PC13 nicht dieselben
sind, wie die der iibrigen 3 Cl-Atome. (Roczniki Chemji 6. 67—96. Warschau, Anorg.
chem. Inst. Univ. Poznan, Landw. Hochsch.) SCHONFELD.

Ernst Deussen, Untersuchungen in der Morwmund Sesguiterpenreihe. (I1. Mitt.)

(1. vgl. Joum. f. prakt. Ch. [2] 90. 318 [1914].) Es wird darauf hingewiesen, daB
der von Kringemann (Ztschr. f. angew. Ch. 36. 317; C. 1923. Ill. 373) gegebene
tlberblick uber die Geschichte der Sesquiterpenforschung;)dje Arbeiten von SCHREINER
u. Kremers, dionine noeh heute giiltige Einteilung dieser Yerbb. gegeben haben,
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unberiicksichtigt laBt. — SEMMLER hattc fiir die Caryophyllene Konst.-Formeln
aufgestellt, bei denen er es aber unentschieden lieB, welehe der beiden Eormeln dem
f}- u. welehe dem y-KW-stoff zukommt. Vf. priift das chem. Verhalten der Doppel-
bindungen im Caryophyllenmol. nach verschiedenen Richtungen, wobei auch das
Santen zum Vergleich herangezogen wurde. Bei der Dehydrierung mit S nach
Ruzicka wurden KW-stoffe erhalten, die CI8H1S C1H16 u. CJ0H 4 zusammengesetzt
waren u. nicht naher charakterisiert werden konnten; bei der Hydrierung von a,/3-
wie von y-Caryophyllen mit H u. Pd bezw. Ni werden 2 Atome H, bei der Bromierung
2 Atome Br glatt aufgenommen, wahrend 2 weitere Br-Atome sich langsam u. nur
unter Entwicklung von HBr anlagem. Mit Mercuriacetat wurden bei Tempp. unter
0° Hg-Additionsverbb. erhalten, dio durch Umsetzung mit Halogenalkali in gut de-
finierte Hg-Verbb. iibergefuhrt werden konnten, iiber deren Konst. sich keine bestimmte
Meinung aufiem laBt. Aus der Br-Hg-Verb. des a,/?-Caryophyllens, Cl6H 240HHgBT,
wurde durch KBr eine Verb. CIHH2,OlimBr, aus dem J-Prod. des y-Caryopliyllens
eine Yerb. CI3H21eOH<J erhalten. Im a,/5-Caryophyllenhydroxymcreurifluorid liegfc
der ersto fluorhaltige Korper in der Terpenchemie vor; aD der Halogenide nimmt
mit fallendem At.-Gew. ab, ohne daB hier das F eine Sonderstellung einnimmt. Um-
setzungen der Hg-Aeetatverb. mit mehrbas. u. organ. Sauren ergaben z. T. normal,
z. T. kompliziert zusammengesetzte Additionsprodd., im Ealle der HjSOj eine Verb. vori

der Zus. C1I8HM<*i . Santen gibt bei Tempp. unter 0° keine He-Yerb., iiber 0° ver-

laufen nebeneinander zwei Rkk.: Es entsteht die n. Hg-Acetatverb. u. infolge sekun-
darer Rk. die Oxydationsprodd. CHI14OH)2 (vermutlich Santenglykol) u. C9H140.
Mit KJ entsteht eine dem Caryophyllen analoge J-Verb., COH14OHHgJ. Die Verss.
sind eine Stiitze fiir die Annahme, daB die mit Hg-Acetat reagierende Doppelbindung
des Caryophyllens nicht im Kem, sondem in der Seitenkette anzunehmen ist. —
Das blaue /3-Caryophyllennitrosit ist durch den ungewdéhnlich hohen Wert von [odd:
+1600 bis +1800° u. durch seine Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet. Es wurde dio
Einw. von Kali untersucht u. ais Losungsm. fiir letzteres auBer dem schon friiher
verwendeten Methyl- u. Athylalkohol noch a-Propylenglykol u. Allylalkohol heran-
gezogen; die erhaltenen Alkoxyvcrbb. bestandcn in mehreren Fiillen aus 2 Isomeren,
die durch Sehmelzpunkt u. opt. Drehungsvermogen yerschieden waren. Das Athoxy-
nitrosocaryophyllen entsteht auch aus dem /?-Nitrosochlorid u. den beiden isomeren
Nitrosochloridecn des y-Caryophyllens, woraus sich schlieBen liiBt, daB die beiden
negativen Gruppen N 02 u. CI strukturell sich an derselben Stelle des Mol. befinden.
Es lagert an die noch freie Doppelbindung Br2 oder HC1 an. Die freie OH-Gruppe
des Monoathylenglykoxynitrosocaryophyllens lieferte einen Phenylcarbaminsaureester,
das K-Salz des Glykolats u. einen Methylester. Das Allyloxyxutrosocaryophyllen
addiert 4 Atome Br ohne HBr-Entwicldung, von denen 2 durch AgNO03leicht wieder
eliminiert werden. — Bei kurz dauemder Einw. von alkoh. Kali auf das blaue /3-Nitrosit
entsteht eine farblose, monomolekulare Modifikation, die durch Behandeln mit 30°
w. Eg. in die blaue Verb. riickverwandelt werden kann. Am einfachsten lassen sich
diese Vorgange analog wie beim Trimethylenathylennitrosit von Schmidt (z. B.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2323 [1902]) erklaren, wenn man sie in dio Seitenkette
des Mol. verlegt, wobei jedoch die Oximnatur des farblosen Nitrosits nicht nach-
weisbhar war:

,CH3

| IC/ICH,

) \' / \ |/ u<-ONO
CH-NO: C=NOH

jS-Hydrochlorcaryophyllennitrosit spaltet mit alkoh. Kali HC1 u. N02 ab, wobei u. a.
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ein mit einem bei der Darst. von a-Caryophyllennitrosoehlorid in den Mutterlaugen
zuriickbleibender ident. Korper CIBH2(NO)OCZ2HS5 erhalten -wird, der 2 Moll. HC1
zu addieren imstande ist. — Durch sein spektralanalyt. Verh. wurde die Zus. des
/?-Jodcaryophyllennitrosits dahin entsehieden, daB das J nicht an der noch freien
Doppelbindung des yS-Nitrosits liaftet, sondern im Sinne der Wemerschen Theorie
ionogen an die N203-Gruppe gebunden zu sein scheint. Zur Charakterisierung der
beiden Doppelbindungen im Caryophyllen ist bedeutimgsyoll, daB das Jodnitrosit
noch 1Mol. HC1, das/J-Hydrochlorcaryophyllennitrosit nicht melir J anzulagem
Yermogen. — Das vergleichsweise untersuchte Santen zeigt bei der katalyt. Hydrierung
u. gegen alkoh. Kali ein ahnliches
Verh. wie das Caryophyllen; das
Santennitrosit wird nur schwierig in
eine  monomolekulare Form wu. ein
Hydrochlomitrosit ubergefuhrt. Da es
nicht gelang, a,/3- u. y-Caryophyllen
mit Na u. Amylallcohol zu hydrieren,
wurde geschlossen, daB im /9-Caryo-
phyllen keine konjugierte Doppelbindung vorhanden ist, u. nebenst. Formel fiir das
A-Caryophyllen aufgestellt, wahrend fiir die y-Verb. bis auf weiteres die alte Semmler-
sche Formel bestehen bleibt.

Versue he. (Mit E. Ober, Bauke, Pack, Hacker u. Schwechten.) Caryo-
phyllen: Dehydrieriing mit S durch allmahliches Erhitzen auf 250° (G Stdn.);
Kp.12 des gcreinigten Reaktionsprod. -von ca. 130—160°. Die niedrigst sd. Fraktion
Kp-is 92—95° von der Zus. C10H14 gab keine faBbaren Osydationsprodd., die mittlere
Fraktion, Kp.125 152—153°, C14H18 u. die hochst sd. Fraktion, Kp12 173—174°, CllHIc,
konnten nicht weiter charakterisiert werden. — Dihydrocaryophyllcn, CI8H28 a) durch
katalyt. Hydrierung mit Pd nach PaalL; Kp.,s 126°, D.ia 0,8893, nul8 1,4885, Mol.-
Refr. 66,69; bei der Oxydation mit Permanganat bleibt die Verb. zum gr6Bten Teil
unangegriffen. b) mit Ni bei 110—120° (21 Stdn.); Kp.n 126—127°, ab= —234°. —
Caryophyllenglykol, CidH2404, vgl. Liebigs Ann. 388. 163 [1912]; F. 120°. Caryo-
phyllenglykol, C10H1803 vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 379 [1909] u. Liebigs Ann.
369. 53 [1909]; beide Glykole lieBen sich nicht nach Paal hydrieren. Anlagerung
von Br an a,fi- u. y-Caryophyllen durch Br in PAe. bei —15° oder nach Rosenmund
mit Pyridindibromidbromhydrat, nicht krystallisierbar: C18H 2Br2; auch die 4 Atomen

entsprechende Menge Br wird entfarbt. — Mercuriacetalverb. des fi-Caryophyllens
(vgl. Deussen u. Ober, Ztschr. f. angew. Ch. 36. 349 [1923]). Schiitteln mit
Mereuriacetat in W. bei —5° unter ofterem Auftauen. — Mit KC1: Chlorprodukt,

CjjH"OHgCI, aus Essigester oder Bzl. in der Kalte, Nadehi, F. bis auf einen Rest
99—100°; [ecld0=. +16,54° (2,94°/0 Bzl-Lsg.). Durch Einleiten von HCI-Gas in die
Bzl.-Lsg. entsteht neben HQCI2 Caryophyllendihydrochlorid (F. 69—70°). — Mit
KBr: Bromprodukl: CAHAOHgBr, aus A., Nadelchen, Erweichen bei 43°, F. 73°.
Eliminierung des Hg mit Br oder KBr fiihrt zur Verb. ClsHu Br2(OH)Br; schwach
gelbliches Cl. — Jodprodukt, C"HjjjOHg.J, analog; aus Bzl., Essigester oder Chlf,,
Nadeln, F. 146,5°; bei Zusatz von Br zur Lsg. in Bzl. oder Chif. scheidet sich J aus
unt«r Violettfarbung der FI. — Fluorprodukt, C*HA"OHgF, mit KF; aus Bzl. oder
Essigester, amorphe M., Erweichen bei 60°, F. 78°, [cc]ld2’= +15,26° (1,42% Bzl.-
Lsg.). — Carbonatverb.,, C2HB008Hg3 mit KHCO03; Reinigung durch Extraktion mit
A. u. Bzl., komiges Pulver, Zers. bei ca. 188°. Konst.-Formel: CIHH2(OH)Hg-Om
C(: 0)-0-Hg0C(: O)*Hg(OH)CIH,,4 — Umsetzungsprod. mit alkoh. H2SOv C154 2I0Hg,
Zers. bei 122°; [a]D2= +44,8° (0,7569% Bzl.-Lsg.). — Umsetzungsprod. mit alkoh.
Phosphorsdure, CIHHZ05PHg; amorphe M., zahfl. bei 84—85°, Zers. bei 110°; [a]Jo2B=
+66,52° (0,8195% Bzl.-Lsg.). — Umsetzungsprod. mit Ozalsdure, CIMH2406Hg2; aus
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CMf. Nadeln, Zera. bei 179°. Konst.-Formel CI6H2HgO'Hg(CO0O)2 Beim Erwiirmen

mit HC1 cntsteht ein Sesguiterpen ClBH24 —  Umselzungsprod. mit Zimtsaure,
C3HIHQG2; aus Essigester, Nadeln, Zers. bei 154°. [ocld= —21,68° (l,15°/0ig.
Essigesterlsg.). Konst. analog der Oxalsiiureverb. — Mercuriacetatierb. des y-Caryo-

phyllens, C15H2I(OH)HgCH3COO; aus den Mutterlaugen von der Herstellung des
A-Nitrosits gewonnenes y-Caryophyllen (0Gd= —21,66 bis —22,11°) wurde analog
der a,/3-Verb. behandelt, wobei man zweckmaBig einen UberschuB des KW-stoffs
anwendet; Reinigung mit PAe., klebrige, zilhe M. — Cklorprod., CBH24OH)HgClI,
Nadeln, F. 94°, 1 in BzL, Chlf., Essigathcr. — Bromprod., CIHH2(OH)HgBr, Nadehi,
Zers. bei 99°. — Jodprod., CISH24(OH)HgJ, Nadeln, F. 96°, [a],/1= —9,29 (3,798%
Benzollsg.). Daraus durch Einw. von Jodjodkaliumlsg.: Verb. CIsH2i(Ol1)J, Tafehi,
F. 58° zu einer zahen Schmelze, die bei 75° unter Zers. klar wurde. — Umsetzungs-
prod. mit Gyankalium, CjeHjjONHg; aus W.-Essigester (neben einem unl. Prod., s. u.);
yierkantige Saulen, Zers. bei 134°, [oclJd= +9,68° (3,06% Essigesterlsg.). Durch
H2S entsteht neben HgS der KW-stoff CIBH24 Die in Essigester unl. Verb. C17/21-
ON2Hg2 aus sd. Essigester, Zers. bei 156°, besitzt wahrscheinlich die Konst. C,53H2IHgO m
HgCy2 — Methoxynitrosocaryophyllen, CIBHZMNO02 vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 90.
329 [1914]; aus dem blauen /9-Nitrosit durch Umsetzung mit methylalkoh. Kali;
2lsomere: F. 152 u. 138° [ocld= +204,5 u. +42,52°. — Athoxynitrosocaryophyllen,
CIH2N02 F. 165° [ocld= +217,13°. Bromprod., CIH2Br2N02; aus A., Nadeln,
Zers. bei 134,5°; [a]D0= +85,62° (in Bzl). [11GI-Verb., CIBH2HC1-N0-0C2H5;
Siittigen der Lsg. in A. mit HCI-Gas; aus A., Nadeln, Zers. bei 137°; anscheinend
inaktiv. — Monoathylenglykozynitrosocaryophyllen, CHYHZNO03 Darst. unter Aus-
schluB von W.; aus Essigester scheiden sich zuerst Wiirfel oder Plattchen, F. 132°
[a(ID= +97,5°, aus, darauf Nadeln, F. 156—157°, [ocldl9= +151,3° (3,1% Benzol-
Isg.); beide Isomere nchmen in CCl4 oder Chif. 2 Atome Br auf. Die erste Modi-
fikation reagierte mit Phenylisocyanat u. gab ein K-Salz. — o.-Propylenglykoxy-
nUrosocaryophyllen, Ci8H3IN03; aus Bzl.: a-Modifikation, Nadeln, F. 132°, [«]d10=

+139,8° (in Bzl.), b-Modifikation, Prismen, F. 146°, [a]D23= +126,9° (in Bzl.). —
Allyloxynilrosocaryophyllen, CI8H2N02; aus A., hexagonale Saulen, F. 136°, [of]D—
+220,88° (3,1% Benzollsg.). Liefert verschiedene Bromierungsprodd. — Propoxy-
nitrosocaryophyllen, CI8H3IN02 [a]D = +191,14°; Benzyloxyverb., C2H3IN 02 [a]o =

+188,16°; Isoainyloxyverb., CIH3NO2 [a]D = +90,73°. — f}-Nitrosocaryophyllen (?)
entsteht anscheinend bei der HCI-Abspaltung aus dem ~-Hydrochloniitrosit (F. 140°;
Liebigs Ann. 388. 159 [1912]) mit methylalkoh. Kali; F. 123°, [k]d = +50,76*
(in Bzl.); bei Verwendung von athylalkoh. Kali bildet sich offcnbar Athoxynitroso-
caryophyllen, aus A., F. 125,5°. — An das J-Prod. des blauen fj-Nilrosits, CI5H 2N 20 3J,

laBt sich in A. bei —15 bis —20° HC1 anlagem zum Hydroclilorcaryopliyllenjodnitrosit,
CIHZCIN203J, aus Bzl., hexagonale Prismen, Sintem bei 141° unter Rotfiirbung,
F. unter Zers. bei 143° []d2l= +3,82° (in Bzl.). — Umwandlung des blauen in
das farblose Nitrosit wic Liebigs Ann. 358. 14 [1907], Trennung von mitentstandenem
Athosynitrosokorper, F. 165° durch fraktionierte Krystallisation aus PAe.; Nadeln,
Zers. bei 134°; [ocld4= +112° (in Bzl.); regeneriert loicht die blaue Verb.

San ten: Es wurde ein Praparat mit den Konstanten a = —0,2° bis —0,3°,
D.200,865, n0= 1,4663 verwandt. — Anlagerungsverb. von Mercuriacetat, CuH180 3Hg;
Schiitteln von Santen mit iiberschiissigem Hg' -Acetat in wss. Lsg. bei 0°, Filtriercn
vom Hg.-Acetat, Ausathem; aus Chlf., Nadeln, F. 126—127°, opt. inaktiv. Mit KJ:
Jodprod., CH14-OHHgJ; aus Bzl., Essigester oder Chlf., Nadeln, F. 130—131°. —
Beim Einleiten von H2S nach dem Abfiltrieren vom Hg‘-Acetat, Ausathem, Dest.
im Vakuum erhalt man anscheinend Santenglykol, CaH14OH)2 F. 192—193°, neben
einer Verb. GaHu O, Kp.24 89—90°. — Dihydrosanten, CH 16 durch katalyt. Hydrierung
nach PaAT,; D.136 0,8712, nc 188 1,4636, Mol.-Refr. 39,25. — Santenol, CHH160; Eintragen

VI 2. ’ 189
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yon Santen in gekiihlte H2S04-A.-Mischung, Zusatz yon Soda; aus PAe., F..97°,
Kp. 1955—196,5°. — Santcnnitrosil (nacli M ullee, Aicli. d. Pharm. u. Ber. der Pharm.
Ges. 238.'370 [1900] u. a.); nebenbei entsteht ein griiner, in PAe. unlosl. Korper; aus A.
blaue Prismen, F. (schwankend) 123-—126°. Mit methyl- oder athylalkoli. Kalilauge ge-
winnt man eine Verb. COHuN 203 F. 103,5—104° bezw. Zers. bei 105°. — SanlennUrosit-
hydrocldorid, COH]5CIN20 3; Einleiten von HC1 in Nitrosit in A.; F. unter Zers. 98°. —
Hydrierungsprod. des Santennilrosits, CA118N203; nach Paal; aus A., Prismen, F. 87
bis 88°. — Verb. C,JIJiN 20i ; Belichten einer alkoh. Lsg. des blauen Nitrosits; aus A.,
Nadelchen, Zers. bei 216°. — Das oben erwahnte grunt Nitrosit, COHI4N203 aus A,
Zers. bei 127—128°, wird durch alkoh. Kali in die weiCc Modifikation, F. 104°, iiber-

fiihrt. — fi-IsocaryopliyUcnalkohol wurde dargestellt nach Bertram-W albaum,
F. 94—95° (liefi sich nicht hydrieren), die a- u. /S-Verb. nach Asahina v. Tsukamoto
(Jonrn. Pharm. Soc. Japan, Juni 1922; C. 1922. I1l. 826) mit geringen Abanderungen;

F. 116—117° bezw. 95°. Die a-Verb. reagiert nicht mit Cr03nach Wienhaus (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 322 [1914]), die /?-Verb. gibt tafelformige rote Kryslalle, (CisH"),,-
Cr04, Zers. bei 116°. (Joum. f. prakt. Ch. [2] 114. 63—122. Leipzig, Univ.) W. W.

L. Ruzicka und M. Pfeiffer, Holiere Terpenrerbindungen. XXVIII. Zur Kenninis
des Elemols. (XXVII. vgl. Ruzicka u. Rudolph, Helv. chim. Acta 9. 118; C. 1926.
I. 2458) Nach Jansch u. Fantl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 1363; C. 1923. IlI.
373) soli das im Manilaelemiol enthaltene krystallisierte Elemol, C,53H280, ein bicycl.
Alkohol sein u. bei der Benzoatbhildung nach SEMMLEE u. Futung Liao (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 50. 1286 [1917]) infolge Ringsprengung in ein fl. monocycl. Isomeres iiber-
gehen. Die starke Exaltation der Mol.”Refr. des festen Alkohols (69,13 statt 68,12 fiir
pt)wird auf einen Vierring zuriickgefiilirt. JANSCH u. F antl haben jedochiibersehen,
daB Semmler v. Futung Liao nicht nur aus dem iiber das Benzoat gereinigten,
sondem auch aus dem urspriinglichen Elemol ein u. dasselbe Tetraliydroderiv., C13H 300,
erhielten, womit ihre Annahme einer Ringsprengung hinfallig wird. Das angebliche
»,Dih3droclemol* aus dem festen Elemol ist — ganz abgesehen von den sehlecht stim-
menden Analysenzahlen — sicher ein unvollstandig hydriertes Prod. — Vff. fanden,
daC sich Elemol gut iiber das Benzoat reinigen lafit, da letzteresimHochvakuum
unzers. sd. Der so gewonnene feste Alkohol erwies sich ais ident. mit dem nach JansCH
u. Fantl gereinigten (Mischprobe), gab fiir einen monocycl. Alkohol stimmende Kon-
stanten u. glatt ein Tetrahydroderiv. Die bei der Dest. des Benzoats im gewoéhnliehen
Vakuum erfolgende Isomerisierung beruht' demnach nicht auf Ringverminderung,
sondem yielleicht auf Verschiebung von Doppelbindungen oder B. von Sterecisomeren.
— DaC Elemol ein tertiarer Alkohol ist, laBt schon die leichte O-Entziehung duroh
Zn-Staub (Jansch u. Fantl) vermuten u. ivird durch die Nichtbildung eines sauren
Plithalats bei 130° zur Gewifilieit. — Um vyielleicht durch Isomerisierung zu einem
aromat. KW-stoff zu gelangen, wurde das von Semmler v. Futung Liao gewonnene
Elemen, CI8H24, andauemd mit HCO2H gekocht. Es resultierte ein KW-stoffgemisch
vom Kp.,2105—125°, dessen Fraktionen D.41S0,880—0,892 u. nc15= 1,50—1,513 auf-
wiesen. Eine weiterc Cyclisierung war sicher nicht eingetreten, denn die Mol.-Refrr.
dieser Prodd. waren noch hoher (68—69) ais die fiir ein monocycl. Sesquiterpen berech-
nete (67,88 fiir C,AH24ly). DaB auch kem Bzl.-KW-stoff vorliegen kann, folgt aus der
raschen Oxydation durch KMn04. Die hohe D. des isomerisierten Elemens ist demnach
auf besonderen Bau des Mol. zuriickzufiiliren. — Abbau des Elemols u. Elemens mit
$ lieferte sehr wenig eines Ols von der ungefahren Zus. CUHISS, yielleicht gebildet nach
der Gleichung: CIH2+ 3S = CMH3IS+ CH3SH + HZS.

Um AufsehluB iiber die Lage des OH im Elemol zu erhalten, wurde die schon
von Semmlee u. Futung Liao ausgefiihrte Ozonisierung des Telrahydroelements ein-
gehend untersucht. Auch Vff. haben die erhattene Kelonsaure G15/203 mit NaOBr
weiteroxydiert, die entstandeno Saure aber nicht selbst, sondem ihren Meihylesler



1926. II. D. Organische Chemie. 2903

dest. Die Zus. des letzteren entspriclit der (von SEMMLER u. FUTUNG Liao nocli nicht
rein erhaltenen) Dicarbonsaure C12ff20,,. Von neutralen Spaltprodd. entsteht auBer
dem Ketonaldeliyd. CIJ 12H0 2 (SEMMLER u. FUTUNG Liao) reichlicli ein Keton- Gn H20,
letzteres infolge Abspaltung von Aceton, welches in einem besonderen Ozonisierungs-
vers. in CCl4 nachgewiesen wurde. Tetrahydroelemen ist also ein Gemisch (unscliarfer
ICp.) von 1. (a) u. IV. (fi). Auslll.:Ketonaldeliyd, Ketonsaure V. u. Dicarbonsiiure
W.; aus IV.: Keton VII. Tetrahydroelemol besitzt Formel 1. oder Il., denn Ill. kann
auch aus IV. durch Wanderung der Doppelbindung hervorgehen. — Bei der Ozonisie-
rung des Elemols selbst scheint ein Gemisch von Mono- u. Diozonid zu entstehen. Vor-
laufig wurden nur die neutralen Spaltprodd. untersuclit. Hauptbestandteil derselben
ist ein einfach ungesatt. Kelonalkokol CuHu 02, der zu einem zweifach ungesatt. Keton
CuH20 dehydratisiert werden kann. Es wird also eine CH2Gruppe aus dem Elemol
abgespalten, so daB fiir dieses die Formeln V1II. oder IX., fiir den Ketonalkohol X.
oder X1., fur das Keton X|11. oder XI11. folgen. Da die Gruppe CgHl4noch eine Doppel-
bindung u. daher vielleicht noch eine zweite CH2-Gruppe enthiilt, konrien Gemische
vorliegen. — Die beiden Doppelbindungen in VIII. (I1X.) sind nicht ltonjugiert. In
diesem Falle ware namlich X1I. (XIIl.) ein a.jS-ungesatt. Keton, was nicht zutrifft,
da es yon Zn-Staub u. li. Lauge nicht angegriffen u. von Na in sd. A. nur zum zweifach
ungesatt. Carbinol reduziert wird. Dio Doppelbindungen des letzteren sind durch
katalyt. Hydrierung nachweisbar. — Wenn die von SEMMLER uU. Futung Liao fiir
das Tetrahydroelemen ais moglich angefiihrte Formel XIV. richtig wiire, so konnte
das Keton VII. ein I-Methyl-2-isoamylcyclohexanon-(4) sein. Letzteres wurde synthe-
tisiert, aber ais verschieden von VII. befunden, woraus folgt, daB Elemol nicht das
C-Gerust XV. besitzen kann, falls nicht etwa die beiden Ketone cis-trans-Isomere
sein sollten.

l. clory A Cill,- vy C,,Ui0 VI,

O<c2(0 h/ PH=6.CH(CH32 * COJl CO.CH(CH32* co2l o2l

0,H, CiglLg jy CioTJao VII.
CH,—CH «C(CH3a CH,—C:C(CH?3?2 Ch2— (bo
(C8HM4C;CH2 yijjj (C8H|4co (csH1co
CHj" ~ C<CH(CH32 0112 C<CH(CH?32 CH===C-CH(CH3J),.
(CsHii)C:CH2 qjj (C8HICO qijj
CH,—--CH «C(CH?3)2 Oh 2— Oh «C(CH32
ch-ch3
C-CH(CH?32

Versuche. Elemol, CISH20 (VIII. oder 1X.). Fraktion 135—150° (12 mm)
aus Manilaelemiol mit COH5COCL in Pyridin 12 Stdn. stehen lassen, 2 Stdn. auf Wasser-
bad erhitzen, Benzoat (Kp.05160—164°) mit sd. alkoh. KOH Yerseifen. 1Cp.12141—142°,
V. 47°, [odd= —2,33° (in"ca. 20%ig. A.), D.1840,9345, nDI8= 1,4980, MD= 69,72
(statt 69,86 fiir ff }» — Elemen liefert bei der Ozonisierung in CCl4 Aceton. — Dehydrie-
rung mit 3 Atomen S wic ublich. Fraktion 130—170° (12 mm) liefert nach Reinigung
iiber das Pikrat ein Ol vom Kp.12150°. Pihat, Cl4H185,C0H30-N3 orangerote Nadeln
aus A., F. 111—112°. Styphnat, C14H18S,C6H30 8\ 3 orangerote Prismen aus A., F. 110
bis 111°. Bei einigen Verss. wurde auch ein wl. Pikrat vom F. 174° erhalten. — Tetra-
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hydroelemél, C15H300 (I. oder Il.). Durch Hydrierung des Elemols in Essigester (+ Pt).
Kp.12 136—139°, zu glasiger M., F. 58—59°, erstarrend. — Telrahydroelcmen (I111. oder
IV.). Aus Yorigem mit HCO2H (Eiskuhlung, 2 Tage schutteln). Kp.12 109—118°. —
Ozonisierung desselben in Eg. (Eiskuhlung) bis zur Brombestandigkeit, dann langsam
auf 110° u. 2 Stdn. boi dieser Temp. erhitzen, Eg. im Vakuum entfemen, Prod. in A.
durch 50oig. NaOH in neutrale u. saure Anteile zerlegen, diese fraktionieren. Aus
ersteren erhalten Keton GnHi® (VII.), Kp.Ja 127—128°; Semicarbazon, CI13H20N3
aus CH30H, F. 169°. Aus den niederen Fraktionen Semicarbazon CyJI"ON” (?), aus
CH30H, F. 205—206°. Aus den sauren Anteilen erhaltene Hauptfraktion vom Kp.i2
ca. 162° (Ketonsaure V.) mit NaOBr-Lsg. 2 Stdn. stehen gelassen, ausgeathert, mit
S02 gesatt.,, HC1 u. (NH4)2S04 zugesetzt, ausgeathert, Saure iiber das Ag-Salz ver-
estert. 1. Fraktion: Kp.J2127—129°. 2. Fraktion: Kp.12170—175°, ist Dimethylester
C14 /204 (nach VI.). — Ozonisierung des Elemols in PAe. (Eiskuhlung) bis zur Brom-
bestandigkeit, W. zusetzen, PAe. abdest., Prod. 3 Stdn. kochen, in A. durch Soda in
neutrale u. saure Anteile zerlegen. Aus ersteren Ketonalkohol CuHu02 (X. oder XI.),
Kp-0,5 121—123°, auch nach Kochen mit 10%ig. NaOH (Abwesenheit von Peroxyden);
gibt kein krystallisiertes Semicarbazon. Aus den gesamten neutralen Prodd. mit sd.
HCO2H (j/2Stdo.) erhalten: 1. Wenig KW-stoff Cn//18 oder CI2H20, nach Dest. iiber
Na Kp.1280—85°. 2. Keton CuH20 (XII. oder XIII.), Kp.la 125—127°; gibt kein
krystallisiertes Semicarbazon. — Carbinol GIIH210. Aus XII. (XIII.). Nach Keinigung
iiber das sauro Phthalat Kp,12119—122°. — Carbinol CuH"O. Aus yorigem durch
Hydrierung in Essigester (-j-PAt.), Kp.I2 ca. 120°.

a -Isocapronylpropionsauredtliylester, CH3*CH(C02C2H5)«CO *CH2:CH2:CH(CHS?2
Nach LocQUIN (Buli. Soc. Chim. Paris [3] 31. 599 [1904]) durch Methylierung von
a-lsoeapronylacetessigester. — a.-Methyl-o.-isocapronylglutarsaurediiitliyhsler, COZ2H5-
CH2-CH2-C(CHJ3)(C0-CeHn)-C02CA15. Aus Yorigem mit /9-Jodpropionsaureester in sd.
NaOCH5-Lsg. (1 Tag). Nach Entfermmg saurer Anteile Kp.u 170—180°. — y-Iso-
capronyl-n-raleriansdure, COH-CH2-CH2'CH(CO0'C5Hn)-CH3. Aus Yorigem sowie den
sauren Anteilen mit sd. konz. HC1(1 Tag). Kp.12183—184°. Athylester, Kp.12 143—144°.
— d-Lacton der y-Methyl-6-isoamyl-d-oxypimelinathyleslersaure:

CLO-CII2-CI1\)2-CH(CH3)(1:(CJI,.)-CH2-COaG,Hs.

Aus vorigem Ester mit Bromessigester u. Zn (durch J aktiviert) in sd. A. Kp.x155
bis 160° (nicht ganz rein). — y-Metliyl-8-isoamyl-d-penten-o.,E-dicarbonsaurediathyl-
ester, COZ2H5-CH2-CH2-CH(CH?J)-C(C5Hn): CH-CO2CH5. Lsg. des vorigen in absol.
A. mit HBr siittigen, 1 Stde. kochen, weiter wie iiblich, geringe saure Anteile mit alkoh.

H 2504 veresteni. Kp.05134—135°. — y-Methyl-d-isoamylpimelinsduredidlhylester,
CO 2LH5¢CH2:CH2¢CH(CH3)*CH(C5Hu )*CH2:C02CH5. Durch Hydrierung des vorigen
m Essigester (-)- Pt). Kp.12165°. — I-Metliyl-2-isoamijlcy¢lohexanon-(4). Voriges mit

1 Atom Na in Xylol kochen, nach Lsg. des Na mit HC1 schutteln, Xylol entfemen,
Kefonester mit sd. 20P/oig. HC1 verseifen. Kp.12ca. 120°. Semicarbazon, C*AH*ONj, aus
CHjOH, F. 171°; starke F.-Depression mit dem Semicarbazon von VII. (Helv. chim.
Acta 9. 841—59. Ziirieh, Techn. Hochsch.) Lindenbaum.

Anna Chrzaszczewska, Beitrag zur Chemie der Thiophenterbindungen und einiger
ihrer Ausgangsprodukle. Die Ausbeute bei der Herst. von c/.-Tliiotolen nach Kues u.
Paal (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 367;. 2251) konnte durch Ersatz der Lavulinsaure
durch ihr Na-Salz, Ernicdrigung der P253-Mcnge u. Zusatz von Sand auf 69% erhoht
werden. Durch entsprechende Anderung der Eeaktionsbedingungen wurde a-Phenyl-
thiophen mit 30,5%, a-p-Tolylthiophen mit 26%, fi-Phenylthiophcn mit 59%, fi-p-Tolyl-
thiophen mit 65,3% u. /3-p-Methoxyphenylthiophen mit 25% der theoret. Ausbeute
hergestellt. — Im folgenden unterzieht Vf. die Angaben der Literatur iiber die Einw.
yon konz. HNO3auf Thiophenverbb. einer eingehenden Kritik.
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Versuchsteil. fi-Phenylthiophen, erhalten durch Vermischen von 50 g phonyl-
bernsteinsaurem Na, 70 g P2S3u. 70 g Sand u. Anfcuchten mit Toluol. Krystalle aus
A., F. 91,4—92°; riecht Diphenyl ahnlich; fliichtig mit Wasserdampf, 11 inBzl., Toluol,
A., h. A. — Mononilro-fj-phenylthiophen, /?-CEH5'C4H2S-N02 aus /3-Phenylthiophen
in Essigsaureanhydrid u. rauch. HNO3in Essigsaureanhydrid unter Kuhlung mit fester
CO02A. Gelbe Nadeln, F. 141,2°; 11 in organ. Mitteln, \l. in W.; wenig fliichtig mit
Wasserdampf, sublimiert leicht. Gibt keine Blaufiirbung mit Isatin-H2504; wird durch
konz. H2SO,, rot gefarbt, ebenso durch Alkalilaugen. Dio Oxydation der Verb. mit
Cr03 fiihrte zur Tollstiindigen Verbrennung, die Oxydation mit alkal. KMn04 zur B.
von Benzoesaure. — Die Zugabe von reinem /?-Phcnylthiophen zu rauch. HN O3 unter
Eiskiihlung fiihrte zu einer unl. Trinitroverb. — p-Plienylmonoaminotliiophenhydro-
chlorid, C,,H5¢C4H 2SsNH2+HCI, aus der Nitroverb. mit Zinn u. HCI bei 40°; weiBer
Nd. Die freie Base bildet hellgelbe Krystalle.—e Die Reduktion yon /?-Phenylthiophen
nach FOKIN mit Pt u. H fuhrto nur zu ganz geringen Mengen eines Reduktionsprod. —
p-Methoxybenzylidenmalonsaurediathylasler, CH30 «COHj*CH = C(COZX2H5)2, erlialten
durch Kondensation von p-Methoxybenzaldehyd mit Malonsaureester in Ggw. von
Piperidin; Krystalle von charakterist. Geruch; 11 in A., A., fast unl. in W.; Kp.10216
bis 220°. — p-Melhoxyphenylbernsteinmure, CH30-C0H4-CH(COOH)CH2'COXH, er-
lialten durch Erhitzen vorstelicnden Malonesters mit KCN in A. u. Yerseifen der ge-
bildeten p-Methoxyphenylcyanpropionsaure mit KOH. Gelbliehe Krystalle aus viel
W.; F. 190,8°. — p-Methoxy-(i-phenylthiophen, CH30 «C6H4+C4H 3S, B. durch Vermischen
von p-methoxyphenylbernsteinsaurem Na, P2S3 u. Sand, Anfcuchten mit Toluol unter
schwachem Erwarmen, blauweiBe Krystalle. F. 129—129,4° aus A.; 1L in A., Bzl
Toluol, h. A.; unl. in k. W.; wird durch Isatin-H2SO,, blau gefarbt. — p-Toluyliden-
malcmsduredidthylester, CHAH~-CH:C(C022H5)2, analog aus p-Toluylaldehyd mit
Malonester in Ggw. von Piperidin. Krystalle von charakterist. Geruch; F. 46—47°;
reizt die Haut; 1l in A. u. A, fastunl. in W. D.45, 1,0559, D.6°4 1,0511. — p-Toluyliden-
malonsaure, CH3mCclT,CH: C(C02H)2 aus dem Ester mit alkoh. KOH; Krystalle aus
W., F. 184°, zers. sioh bei 185° 1l in A., A., h. W. — Die Verseifung des Esters mit
Baryt verlauft auBerst langsam. — p-Tolylbernsteimaure, CH3mC8H.,«CH(CO2H)CI12
COH, B. aus 20 g p-Toluylidenmalonester in A. u. 10,5 g KCN in W. Verseifen der
gebildeten p-Tolylcyanpropionsaure mit KOH. Krystalle aus W., F. 192,4—192,6°;
fast unl. in k. W. — p-fi-Télylthiophen, aus 13,5 g tolylbemsteinsaurem Na, 7,5 g P2S3
u. 7,5 g Sand unter Erwarmen. F. 111,1—112,2°; 11 in Bzl., Toluol, A., h. A.; unl. in
W. — Die beste Ausbeute an a.-Thiololen wurde erhalten durch Vermischen von 100 g
lavulinsaurem Na, 85 g PaS3 u. 150 g Sand unter anfanglich schwachem Erwarmen;
das erhaltene Destillat wird nochmals mit P2S3 u. Sand erwiirmt; Ausbeute 62% der
Theorie.

Mononitro-c/.-thiotoUn, CH3-C4H2S5-N02, durch Yersetzen von 6 g a-Thiotolen
in 30 ccm Acetanhydrid u. 2,5 ccm Acetylehlorid mit 1,5 g rauch, HN03(1,52) in 6 ccm
Acetanhydrid bei —12°. Gelbe angenehm rieehendo Fl.; Kp.39%5 147,7° (korr.), Kp.325
141,4° (korr.); 1L in A, k. A., unl. in W. — oi-Phenylthiophen, erhalten mit 30,25%
Ausbeute durch Erhitzen von 28,5 g benzoylpropionsaurem Na mit 17 g P2S3u. 28,5 ¢g
Sand. — a-Phemylmononitrotliiophen, C6H5-C4H2S-N 02 erhalten durch Nitrierung von
a-Phenylthiophen in Ggw. von Acetanhydrid mit HN 03(1,52) bei —11°; gelbe Krystalle;
F. 74,2°; in A., A.;wl. in W .; wird durch wss. NaOH rot gefarbt. — Monojod-a.-phtnyl-
thiophen, erhalten durch Einw. von J auf a-Phenylthiophen in Bzl. in Ggw. von HgO
bei Zimmertemp. Gelbe Krystalle aus A.; F. 81,5—82°; 1L in Bzl., A., Lin k. A. u. Bzn;
unl. in W. u. Essigsaure. Hat eine groBe Hcilwrkg. bei Hautbrandwunden. — <x.-p-Tolyl-
thiophen, B. analog aus p-methylbenzoylpropionsaurem Na mit P2S3u. Sand. F. 63,5
bis 64°; 11 in A., Bzl., Toluol, h. A.; unl. in k. W.; fliichtig mit Wasserdampf. Gibt
Blaufiirbung mit- Isatin-H2S04. — p-Oxybenzylidenmaloiisaurediathylester, HOC6HACH:
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C(CO02ZXHs)2 B. durcli Kondcnsation von 94 g p-Oxybenzaldehyd mit 123 g Malonester
iii Ggw. von 15 g Piperidin bei Zimmertemp. Krystalle, F. 93°; Il. in A., A, unl. in
W. 100 g Eg. losen 3—3Y, g bei Zimmertemp.; swl. in It. Bzl. u. Toluol. — p-Oxy-
phenylbemsteinsdure, OH-C6H.1-CH(CO2H)CH2-CO2H, erhalten dureh Erhitzen von
12 g p-Oxybenzylidenmalonester in A. mit 6,3 g KON in W. u. Verseifen des Reaktions-
prod. mit KOH. Krystalle aus W. (mit 1 Mol. H2); F. 159,2—159,4°; sil. in h. W.
(Roczniki Chemji 5. 33—76. 1925. Warschau, Freie Univ.) SCIIONFELD.

Arthur William Chapman, Iminoarylather. [1V. Reversible Wanderung einer
Arylgruppe. (I1l. vgl. Joum. Chem. Soc. London 127- 1992; C. 1926. |. 367.) Wie
in der IlI. Jlitt. gezeigt wurde, lagert sich N-Phenylbenziminophenylather (I) beim
Erhitzen quantitativ in Benzoyldiphenylamin (II) um. Um weitero Aufschliisso iiber
diese Umlagerung zu gewinnen, stellt Vf. N-PhenylbenziininophenyltMoather (V) u.
N-p-Tolylbenzimino-p-tolylthiodther her. Auf 280—290° erhitzt liefert V nur geringo
Mengen Thiobe7izoyldiphenylamin (VI), bei 320° tritt Zers. ein u. es lassen sich Di-
phenylsulfid, Benzonitril, Thioplienol u. 1-Plienylbenzthiazol (I111) isolieren. Ahnliche
BehandImig des N-p-Tolylbenzimino-p-tolyltliioathers liefert I-Phenyl-5-methylbenz-
thiazol (IV) u. nicht I-Phcnyl-4-methylbenzthiazol. Thiobenzoyldiphenylamin gibt
bei 320° u. dariiber dieselben Zersetzungsprodd. in denselben Verhaltnissen wie
V. Diescs lilBt sich am besten durch die Annahme von V ais Zwischenprod. der Zers.
erklaren. Hieraus folgt, da!3, obwohl dio hohe Temp. ein'wirkliches Gleichgewicht
unmoglich macht, die Rk. reversibel ist, indem die Phenylgruppe zwischen S u. K
in beiden Riehtungen wandert.

I COHB0+«C(COHH :N+COH5 — > Il COHBCO-N(CeHB)?2

N N ]
00C-C.H . CHi0O 0 c -¢c .« . T &,:<><$:8&
H S
CAsSo0SiSs I»- ™ C.H.CS.NIO.H)),
\Y ersu che. Aus Benzanilidimmochlorid u. Thiophenol N-Phcnylbenzim

'phenylthioather, CIHINS (V), aus A., F. 58°. Analog aus Bcnz-p-toluididiminochlorid
u. p-Thiokresol. N-p-Toélylbenzimino-p-tolylthiodther, C2IHI8NS, aus A., F. 50°. Femer
Thiobenzoyldi-p-tolylamin, C2HINS, aus A., F. 189—190°. (Joum. Chem. Soc. London
1926. 2296—2300. Sheffield, Univ.) Taube.
R. Matachowski, Syntkese der Triacetlacton-5-carbonmare. Didlhylester der
Acelylacet<m-l,3-dicarbonsdure, CuH16806 (1), erhalten durch Versetzen von 45g K-Salz
des Aceton-a,a’-dicarbonsaureesters in A. mit 15¢g Acetylclilorid unter Eiskiihlung,
Erhitzen bis zum Kp. des A. u. Behandeln des Rohprod. mit verd. Lauge, wobei der
Acctylacetondicarboncster zuerst in Lsg. geht. Ol; Kp.5120—122° unter teilweiser B.
von Acetondicarbonester. Wird durch FeCI3 violett gefarbt. — Cu-Salz. Violette
Krystalle, F. 1245—125,5°. Aus dem in NaOH unl. Teil konnte Dimethylpyron-
dicarbonsdureester, Cx3H 1600, F. 80°, aus A. gewonnen werden. Monoalhylester der Acetyl-
aceton-l,3-dicarbonsdure, C9H 120e, aus | mit 3%ig. wss. KOH bei Zimmertemp. Kry-
stalle aus Bzl.; F. 96—98°; wl. in k. W., U. in A. u. A. Wird durch FeCl3rot gefarbt.
Entwickelt beim Erhitzen iiber don F.. CO2unter B. des Diacetylessigesters. — Tri-

0
CH, *CO+CH+C0aCH6 CH3C,|*>iC0
C0-CH2.C02CjH8 ROaC -clI”*JcH a
CO

acetlacloii-5-carbonsduredlhylester, C841005 (Il), durch Losen von 5g der Estersaure
CjHjjoOj in 20 g konz. H2S04u. Eingiefien der Lsg. nach 3 Min. in Eis. Krystalle aus A;

ino-
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F. 63—65°; Il. in A, u. A, wl. in W. Wird durch FeCI3 rot gefarbt. Ist eine starke
Saure, zers. Carbonate u. Acetate. — Cu-Salz, farbloser Nd., wusserfrei dunkelgriin,
F. 182—183° (Zers.). — Triacetlacton-5-carbonsaure, CH605, aus dem Ester mit wss.
NaOH bei Zimmertemp. Ro6tliches Krystallpulver aus W.; F. 180°; etwas 1 in W.;
wird durch FeCl3rot gefarbt. — Pyridinsalz, aus den Komponentcn in Chif. u. Fallen
mit A.; F. 117—118°. (Roczniki Chemji 6. 23—26.) Schonfeld.

R. Matachowski, Uber cyclische Derivale der Acetondicarbonsaurc. Vf. hat eine
Reiho von Acetyl- u. Bromderiw. des Acetondicarbonsaureanhydrids hergestellt.
Der stark saure Charakter dieser Verbb. deutet auf eine Enolisierung einer der Carb-
oxylgruppen beim RingschluB unter B. yon Deriw. des 6-Oxy-oc-pyrons hin. Die Ggw.
der 6-OH-Gruppe wird durch die Blaufarbung mit FeCI3 u. die Farbrk. mit lignin-
haltigen Korpcrn, analog der Rk. von WIESNER fiir Phloroglucin, nachgewiesen,
wobei jedoeh ein Zusatz von HC1 uberfliissig ist. Diese Ligninrk. zeigt kein einziges
acycl. Deriv. der Acetondicarbonsaurc. Die Rk. wird durch Zerreiben von etwas
Substanz auf Zeitungspapier mit etwas W. ausgcfiihrt.

Acetondicarbonsiiureanhydrid, CjHjO” hergestellt nach WILLSTATTER u. P fan-
nenstiel (Liebigs Ann. 422. 6; C. 1921. 1. 733), aber mit gleichen Mengen Acet-
anhydrid u. Acetondicarbonsaure. F. 132—133°. Das Anhydrid vom F. 102° konnte
niomals erhalten werden. Gibt mit Lignin eine gelbe Farbung. — Na-Salz, C8H30 4Na,
aus dem Anhydrid in A. u. alkoh. NaOH. Hygroskop. Pulver. Die wss. Lsg. reagiert
schwach sauer; gibt nach Ansauern mit H2S04 die Ligninrk. — 4-Acetyloxy-6-oxy-a.-
pyron, C™,,05 (1), erhalten durch Erwarmen von Acetondicarbonsaurc, besser von
Acetondicarbonsaureanhydrid mit Acetanhydrid auf 45°. Krystatle aus Bzl., F. 91
bis 92°. Sil. in Aceton, zll. in Chlf., wl. in w., unl. in A u. Lg. Zers. sich mit w.
unter Abspaltung von Essigsaure, gibt mit A. den sauren Ester, C*H”Oj (s. unten).
Ist sauer gegen Lackmus; wird durch FeClI3 blau gefarbt, nach der Verseifung in Rot
ubergehend. Wird bei der Ligninrk. orangegelb gefarbt. — NH”Salz, aus der Chlf.-
Lsg. mit trockner NH3; 11 Pulver. — Na-Salz, CH50 Na, sehr hygroskop.; 11 in W.,
wl. in A. Eine frische Lsg. reagiert noutral. H2S04 fallt das unyeranderte Pyron;
bei langerem Stehen der Lsg. erfolgt Kondensation, H2504 gibt dann keinen Nd.,
die Ligninrk. eine violetto Farbung. — Ag-Salz. griingelbe Krystatle, wenig bestandig. —
Hg(NO03)afallt ein weiBes Hg-Salz. — Saurer Ester, GsH120e = HOOC-CH2-C(OCOCH?3):
GH'CO2C2H5 oder C,H500C-CH2-C(OCOCH3): CH-COOH, entsteht bei langerem
Erhitzen von | mit absol. A. auf 45° bis zum Yerscliwinden der Ligninrk. Nadeln
aus Bzl. -f- Lg.; F. 79—80°; 1 in A., A., Chif.; unl. in Lg. u. W. Gibt keine Ligninrk.
u. keine Farbung mit FeCI3. Wird durch W. langsam zum sauren Acetondicarbon-
saureester verseift, rasch in Ggw. von S. Zers. sich oberhalb 130°. — 4,6-Diaeetyloxy-
a.-pyron, COHsOO, erhalten durch Zutropfen von Acetylbromid zum mit A. be-
feuchteten Ag-Salz von | unter 0°. Gelbes Ol; unl. in W. Ist sehr unbestandig u.
zieht W. an unter Abspaltung von Essigsaure; verfarbt sich auch im geschlossenen
GefaB. Wird durch FeCl3 zunachst nicht, bald aber rot gefarbt. Gibt mit A. Essig-
saure u. fi-Acetyloxyglutakonsaureester, CnH1806. FI., unl. in W., Kp.e 146—148°.
Wird durch FeCl3langsam gefarbt. Gibt keinen Nd. mit Cu-Acetat in wss. oder alkoh.
Lsg.; bei Zusatz von etwas wss. NH3 zur wss. Lsg. fallt aber sofort das Cu-Salz des
Acetondicarbonsaureesters vom F. 143°. — 4-Acetyloxy-6-benzoyloxy-<x.-pyron, C14H 1006,
aus dem Ag-Salz von | u. Benzoylchlorid. Krystallo aus Lg., F. 111,5—112,5°; wl.
in W. u. Lg.; 11 in Bzl. u. Chif. Ist bestandiger ais die Diacetylverb. Wird durch
FeCI3 k. nicht, bei 60° rot gefarbt. Gibt die Ligninrk. nach Ansauern mit H2SOt
Gibt mit A. /3-Acetyloxyglutakonsaurecstor u. Benzoesaure. — "-Oxy-"-acelylpxjj*i FfQ”"
glutarsaureanhydrid, CMH3,, (Il), erhalten durch Zutropfenlassen von 2,2g
159 | unter Riihrcn u. schwachem Ei'warmen. Krystalle, F.115—116°; 11:"iii W-r tE' ,
A., A.; unl. in Chlf. u. Bzl., gibt Lignin- u. FeCI3-Rk. nach einiger Zeit. Erwaebeg
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absol. A. auf 30° fiihrten zu saurem Acetondicarbonsaureester, FI. Die Fl. entwickelt
bei 90—100° C0O2unter B. eines Riickstandes vom Kp.1474°. Mit Cu-Aeetat bildet das
Destillat das Cu-Salz des Acetylessigesters. — Chindlinverb., CAHION () = [(2C™H606
+ H20 — C2A1402)+CHM ?] aus | in Chlf. mit Chinolin unter Kiihlung. Braungelbe
Krystalle aus Essigsiiurc, gelbe Nadeln aus W.; F. 167—168°; k. Lauge spaltet Chinolin
ab. — Acetylaceton-1,3-dicarbonsdureanliydrid, 3-Acetyl-4,6-dioxy-<x.-pyron, CTH605 (I11).
Das Pyridinsalz, CHc05-C5HAN, entstelit durch Versetzen von | inChlf. mit Pyridin u.
Chlf. unter Eiskiihlung. Gelbe Nadeln aus A. oder Pyridin; F. 143°; zll.-in A. u. W,,
unl. inA. u. Chif. Reagiert schwach saucr (Lackmus), farbt Ligninrot nach Ansauern.
— Das freie Anhydrid erliiilt man durch dfteres Ausschiitteln des mit H2S04verriebenen
Pyridinsaftes unterhalb 0°. Krystalle aus Bzl. u. Chlf.; F. 125—126°. Die wss. Lsg.
reagiert stark sauer u. scheidet | aus seinem Na-Salz aus. Gibt mit Pyridin obiges
Pyridinsalz, aber ais Nd. vom F. 145°. Dasselbe Pyridinsalz entsteht aus dem Na-Salz
u. Pyridinhydrochlorid in A. — Na-Salz, CH5 &Na, aus |1l u. NaOCZ2H5; nicht liygros-
kop. Krystalle; 1L in W., zll. in A. Gibt mit AgNO03ein rotlich gefarbtes Ag-Satz. —
Na-Salz, C-H40@&Na2, aus Il in A. mit NaOC2H6; gallcrtartige M., 1L in W. mit alkal.
Rk.; gibt nach Ansauern starko Ligninrk. — Erwarmen des Anliydrids mit A. auf 70°
fiihrte zu saurem Ester der Acetylaceton-1,3-dicarbonsaure (s. vorst. Ref.). Daneben
entsteht ein Ol, das mit Cu-Acetat das blaue Cu-Salz des Acetylaceton-I-carbonsdure-
eslers, F. 182—183° (s. STROXTON, Joum. Chem. Soc. London 89.1187 [1906])liefertc. —
Triacellakfoncarbonsdure, CTH0O5, B. durch Erhitzcn von 1g Il mit 5g konz. H2S04
auf 40° bis zum Yerschwinden der Ligninrk. Gelbliche Krystalle aus W .; F. 179—180°. —
Pyridinsalz, farblos, F. 117—118°. — Bramacetondicarbonsaureanhydrid, 3-Brom-4,G-
dioxy-a.-pyron, C58H304Br, aus |11 u. Br in Chlf. Krystalle aus Eg., F. 149—150° unter
Zers. Unbestiindig; 1L in W. u. A,, unl. in A. u. Chlf. Wird durch FeCI3 erst blau,
dann rot gefiirbt. Wird bei der Ligninrk. orangegelb. Beim Erhitzen von 0,5—1g
der Verb. mit Eg. bis zum Kp. resulticrt eine braunrote FIl., die beim Erkalten u.
Versetzen mit W. blau gefiirbt wird. Die wss. Lsg. zers. sich unter B. von Bromaceton. —
3-Brom-4-acetyloxy-6-oxy-a.-pyron (a.-Brom-fi-acetyloxyglulakonsaureanhydrid), C7MH5e
06Br, B. analog aus | mit Br in Chif. Krystalle aus Chlf., F. 107—108°. Wird durch
FeCI3 blau, dann rot gefarbt. Ligninrk. orangerot. Erhitzen mitEg. fiihrt zu einer
roten Lsg., die naeh Erkalten u. Yerdiinnen in seledinfarbcn umschlagt. Ist eino

(0] (0]
(0] 0
0 0
co
starke Saure; 1 in Salzen schwacher Sauren wie in Formiaten unter B. von Salzen.
Wird durch W. zers. unter B. von Bromaceton u. Essigsilure. — Phenylhydrazon des

a.-Oxy-fi-acetyloxyglutalconsaureanhydrids, C13H100MN2 (IV), aus 4g | u. .100-g Na-
Acetat in W. mit der Diazoniumlsg. aus 16,5 g Anilin, 12g NaNO02u. verd. HC1. Gelbe
Nadeln aus Bzl. (mit ¥2C6H6). Krystalle aus A., F. 166—167° unter Zers. Wird durch
FeClI3nicht gefarbt; gibt keine Ligninrk. Einw. von Lauge fiihrt zum Phenylhydrazon-
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des c/. fj-Dioxo(jlutarsaureanhydrida, CuH8 N2 (V), B. analog aus Acetondicarbon-
saureanhydrid. Gelbrote Nadeln aus Eg., F. 17C—177° unter Zers.; 1 nur in Eg.;
1 in Na203 mit roter Farbe u. wird durch Sauren unverandert ausgeschieden. Dio
Verb. ist also ein Keton. — (/.-Phenylhydrazon der a,fi-Dioxoglutarsaure, C11I11008N, —
CEHENHN : C(COOH)CO-CHjCOOH, entsteht durch Einw. von Lauge auf die beiden
oben beschriebenen Phenylhydrazone. Gelbe Nadeln aus Eg.; Kp. ca. 149°, wird
wieder fest u. schm. dann bei 157°. Wird durch FeCl3rot gefarbt; zeigt keine Ligninrk.
Beim Erhitzen bis zum F. u. Kochen des Rohprod. mit A. wird eine Carboxylgruppe
abgespalten unter B. des a.-Phenylhydrazons der v.,(5-Dioxo-n-bultersaure, CI13+CO -
C(NHCEH5COOH, F. 158—159°. — Verb. C1¥/1600A12, erhalten durch Erhitzen von IV
mit alkoh. HC1. Gelbe Nadeln aus A.; F. 105—105,5°; 1L in Bzl.,, A,, A.; wl. in W.
Ist schwach sauer. Ist yielleicht das Acetylphcnylhydrazon des sauren a.,p-Dioxoglutar-
saureesters, CEAHSN(COCH3)N: C(C00H)C0-CH2-COXH5. — a.-Brom-y-cinnamyliden-
(3-acelyloxyglutakonsaureanhydrid, Ci(lluOfBr (VI), aus 3-Brom-4-acctyloxy-6-oxy-a-
pyron mit Zimtaldehyd in Chlf. Rote Krystalle aus Essigsaure, F. 189—191° unter
Zers. Ist sehr bestandig gegen Alkali. — Cinnamylidenbromaceton-ty.sj!-dicarbonsaure-
anhydrid, C14HQO4Br (VII), B. analog aus Broniacctondicarbonsaureanhydrid u. Zimt-
aldehyd in Eg. Rote Nadeln aus Eg., F. 187—188°. Unl. in W., A., A. u. Chlif,;; rot 1
in verd. NaOH unter allmiihlicher Zers. (Roczniki Chemji 6. 27—44. Warsehau,
Polytechn.) Schonfeld.

James Allan und Robert Robinson, Eine neue Synthese des Fisetins und Quer-
cetins. (Vgl. Kostanecki, Lampe uv. Tambor, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 784 u.
1402 [1904]). Naeh der schon frfiher zu anderen Flavon- u. Flavonolsynthesen an-
gewandten Methode (Joum. Chem. Soc. London 125. 2192; C. 1925. |. 84) stellen Vff.
Fisetin u. Quercetin synthet. her.

Versuche: Veratroylchlorid gibt in ath. Pyridin Yeratrumanhydrid, clgh 187,
aus Bzl. oder Essigester, F. 124—125°. (Entsteht auch aus Carbonylclilorid u. Yeratrum-

175—180° erhitzt 7-Oxy-3,3'4'-triniethoxy-
flavon (Fisetintrimethyldlher), CigHw06 (1),
aus Essigester F. 220°, Acctylderiv., CAZH180,,
aus A., F. 229°. Aus | mit Dimethylsulfat 3,7,3',4'-Tetramethoxyflavon, C19H 1806, aus
Essigester, F. 150°. Aus dem Acetylderiw von | entsteht durch Erwiirmen mit HJ
Fisetin, identifiziert ais 3,7,3",4'-Tetraa<xtoxyflavon (Tetracetylfisetin), C23HJ8010, aus A.,
F. 196—198°. Wie oben aus co-Methoxyphloracetophenon 5,7-Dioxy-3,3",4'-trimethoxy-
flavon (Quercetintrimethylather), Ci8H1607, aus A. u. Essigester, F. 240—245°, in alkoh.
Lsg. mit FeCI3 braungriine Farbung; Diacetyl<foriv., C2H20,, aus A., F. 159—160°.
Hieraus mit Dimethylsulfat 3,5,7,3",4'-Pentamethoxyflavon {Quercetinpentamethylather),
aus Essigester, F. 148°. Durch Entmethoxylierung des Trimethylathers Quercetin,
F. 312—316° (Zers.), identifiziert ais Pentaacetylderiv. vom F. 191—195°. (Joum.
Chem. Soc. London 1926. 2334-—36.) Taube.
Tom Heap und Robert Robinson, Eine Synthese des Kaempferids und Isorham-
netins. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. beschreiben eine Abanderung ihrer Flavonolsyntlicse,
welche es gestattet, 3-Oxyflavone darzustellen. Naeh HoESCH laBt sich aus Benzoyl-
oxyacetonitril u. Resorcin co-Benzoyloxyresacetophenon gewinnen, welches benzoyliert
bezw. anisoyliert u. verseift Resogalangin (IV) u. Resokaempferid (V) liefert. Analog
aus oj-Benzoyloxyphloracetophenon (VI) Oalangin () u. Kaempferid (l1). Femer
entsteht aus dem Anhydrid der Benzoytvanillinsaure VII mit VI ein Tetrabenzoyl-
trivanilloylisorhamnetin u. hieraus durch Verseifung Isorhamnetin (l11).
Yersuche: Durch Einleiten von HC1 in eine ath. Lsg. von Benzoj'loxyaceto-
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nitril u. Resorcin u. Verseifen des entstehenden Ketimins a>-Benzoyloxyresacetophenon,
CIHIi25, aus A., F. 202—203°, 11 in Aceton, Essigester, wl. in Chlf. u. Bzl., swl. in A.
Diaceiytderh'., CIH16807, aus A., F. 112—113°. Aus dem Resaeetoplienon, Benzoesaure-
anhydrid u. Na-Benzoat bei 180—185° 3,7-Dioxyflavon, CI13H1004 (1V), aus Methyl-
alkohol, F. 258°, Diacelylderiv., F. 157,5—158,5°. Analog mit Anissaureanhydrid u.
Na-Anisat 3,7-Dioxy-4'-methoxyflavon, 'CIH1205 (V), aus Methylalkohol, F. 283 bis
284°, m H2504 starke blaugriine Fluorescenz, Pb- u. K-Salze, Diacetytderiv., aus A.,
F. 197°. Durch Einlciten yon HC1 in eino iith. Lsg. von Bcnzoyloxyacetonitril u.
Pliloroglucin u. Verseifen des entstehenden Ketimins w-Benzoyloxyphloracetophe7ion,
Cja11206 (VI), aus verd. Methylalkohol, F. 234—235°, Triacetylderiv., aus A., F. 115
bis 116°. Aus VI mit Benzoesiiureanhydrid u. Na-Benzoat bei 165—170° Galangin,
C,3H 1005 (1), aus verd. Methylalkohol mit 1H20, F. 214—215°, Triace.tylde.riv., aus A.,
F. 142,5—1435°. Analog mit Anissaureanhydrid u. Na-Anisat Kaempferid, ClaH1Dc
(I1), aus Methylalkohol mit 1CH30H, F. 225° Triacety!deriv., aus A., F. 193—194°,
Pb- u. K-Salze. Benzoylvanillinsaure (VII) (aus Vanillinsaure u. Bonzoylchlorid in
alkal. Lsg.), reagiert mit PC15 zu BenzoyhanilloylcMorid, CI8HUQ04CL, aus PAe., F. 9%
bis 98°. Hieraus mit der freien Saure u. Pyridin in ath. Lsg. Benzoylvanillinsaure-
anhydrid, CH 2209, aus Essigester, F. 179—180°, Erweichen bei 172°, 1 in Bzl., 1L in
Chif,, swl. in A. Aus dem Anhydrid, Na-Salze u. VI bei 180—185° Isorhamnetin (I11)
aus A. u. Eg., F. 305° (Zers.), bei 300° Verfarbung, Tetracetylderiv., CAH~Om aus A.,
F. 205—207° (Vff. isolieren dio Verb. auch aus dem Perianth des Goldlacks). Durch
Carbathoxylierung der Vanillinsauxe 'p-Carbathoxy-m-methoxybenzoesaure, CuH¥20f,
aus wss. Aceton, F. 147—148°. Hieraus mit Thionylchlorid u. nachfolgender Behand-
lung mit Pyridin p-Garbalhoxy-}ii-methoxybenzoesdureanhydrid, C2H220n, aus Essig-
ester, F. 87—88,5°. (Joum. Chem. Soc. London 1926. 2336—44.) Taube.
Robert Robinson und Krishnasami Venkataraman, Eine Synlhese des Ac-
acetins und einiger anderer Flavonderivate. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen die
Bedingungen, miter welchen 7-Oxyflavon (1) u. Chrysin (Il) arn yprteilhaftesten durch
Benzoylierung von Resacetophenon u. Phloracetophenon erhalten werden kénnen.
Aus Resacetophenon, Anissaureanhydrid u. Na-Anisat u. nachfolgender Verseifung
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entsteht 7-Oxy-4'-methoxyflavon (I1l), welches in seinen Eigenschaften dera Pralol
von Power u. Salway (Joum. Chem. Soc.. London 97. 231 [1910]) ahnelt. Analog
entsteht aus Phloracetophenon das Acacelin (IV) von A. G.Perkin (Joum. Chem.
Soc. London 77- 430 [1900]).

Versuche: Durch 4-std. Erhitzen von Resacetophenon, Benzoesaureanhydrid
u. Na-Benzoat auf 180—185° 7-Oxyflavon, CI8H1003 (1), aus Eg. u. Essigester, F. 240°,
Acetylderiv., aus A., F. 129—130°. Analog.mit Anissaureanhydrid u. Na-Anisat 7-Oxy-
4'-methoxyflavon, ¢ ~ A d U ). aus verd. A., F. 262°, Acetylderiv., aus A., F. 167—168°.
AuBerdem entsteht ein Acetat vom F. 208°, welches bei der Verseifung zwei Verbb.,
FF. 290—291° u. 261—262° liefert u. ein Acetat vom F. 171—172°. Aus Phloraceto-
phenon, Benzoesaureanhydrid u. Na-Benzoat bei 180—185° Chrysin, C13H1004 (1),
aus Methylalkohol, F. 275°, Mononiethyldther (Tcclochrysiri), CIH 1204, aus A., F. 163°,
Diacetylderiv., aus A., F. 192°. Analog aus Anissaureanhydrid u. Na-Anisat Acacelin,
ChjHI205 (IV), aus 95% A., F. 261°, Diacetylderiv., COH3IO7, aus A., F. 203°. (Joum.
Chem. Soc. London 1926. 2344—48. Manchester, Univ.) Taube.

P. Karrer und Angela Widmer, Ober erschdpfende Chromsdureoxydalion hydrierter
cyclischer Basen. Vff. haben die Cr03-Oxydation einiger hydrierter cycl. Basen, welehe
im allgemeinen gegen Cr03 recht widerstandsfahig sind, untersucht. Es wurde in
schwefelsaurer Lsg. 48—72 Stdn. gekocht, iiberschussiges Cr03 mit S02 reduziert,
h. gesatt. Lsg. von Ba(OH)2 bis zur alkal. Rk. zugegeben, abgesaugt, Ba mit C02 nach
Bmengen im Vakuum Rest mit H2S04 genau ausgcfallt, dann zur Troekne oder Sirup-
dicke eingedampft, Ruckstand aus A. -f- A. gefallt u. aus W. -f- A. oder in sonst ge-
eigneter Weise umkrystallisiert. — Piperidin liefert fi-Aminopropionsaure, F. 206°.
Da bekanntlich das Piperidinmol. von HNO03 zu y-Aminobuttersiiure, von KMn04 zu
fj-Aminovaleriansauro abgebaut wird, so sind bis jetzt 3 verschiedene Aminosauren
aus dieser Base erhalten worden. — ct-Pipecolin gibt ebenfalls fi-Amirwpropionsdure,
daneben jedoch wahrscheinlich fi-Amino-n-bullersaure (nooh nicht ganz rem erhalten). —
Coniin liefert dagegen y-Amino-n-buttersaure, F. 196°, bei schnellem Erhitzen ca. 200°.
Der Ring dieses Alkaloids wird demnach an anderer Stelle gesprengt ais der der beiden

vorigen Basen. — Pyrrolidin, Spartein u. Methylspartein ergeben ebenfalls y-Amino-
buttzrsaure. Spartein muB also die Gruppierung >N-CH2-CH2-CH< mindestois
cinmal enthalten. — Da unter denselben Bedingungen aus manchen cycl. Basen fi-

Aminopropionsaure, aus anderen y-Aminobuttersaure erhalten wird, scheint eui be-
trachtlicher Abbau letzterer zu ersterer Sauro nicht stattzufinden. Wohl aber konneu
diese Sauren aus hoheren Horaologen horvorgehen. Vff. haben daher auch 4-Amino-
valeriansaure u. e-Aminocapron-saure oxydiert. Aus ersterer wurden nur dlige Prodd.,
aus letzterer sehr wenig fi-Aminopropionsaure erhalten. (Helv. ehim. Acta 9. 886
bis 891.) Lindenbaum.
T. Takahashi, Erschdpjende Gliromsaureoxydation des a.-Melhylpyrrolidins. Bei
der Osydation des a.-Mel]iylpyrrolidins nach dem im vorst. Ref. angegebenen Verf.
entsteht fi-Amino-n-buiters&we, F. 183° (aus A. + A.). Jedoch scheint in den alkoh.
Mutterlaugen noch eine zweite Aminosaure enthalten zu sein, deren Reingewinnung
noch nicht gelang. (Helv. ehim. Acta 9. 892—93. Zurich, Univ.) Lindenbaum.
William M. Detm und Harvey Cope, Komplexsalze von Chinolin, Quecksilber-
haliden und Alkylhaliden und einige Isomere. (Vgl. Joum. Americ. Chem. Soc. 48.
275. 278; C. 1926. I. 1956.) Fruher war gezeigt worden, daB Komplessalze aus
Chinolin, Melallhaliden u. Ilalogemcasserstoffsauren folgenden Typen entsprechen:
Ch-MXn-HX, 2Ch-MXn-HX, 2Ch-MXn-2HX u. 2Ch-3BIXn-2HX. Es wurde an-
genommen, daB ein Ersatz von HX durch RX zu analogen Verbb. fiihren wurde u.
daB letztere gegen Hydrolyse bestandiger sein wurden. Die Verhaltnisse liegen aber
gerade umgekehrt. Die bestandigsten Salze sind die vom Typus Ch-RX-HgX2 u.
2Cli-RX-HgX2. Die Salze wuiden in wasserfreien Lésungsmm., wie Aceton, Methyl-
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athylketon, Acetonitril oder Essigsiiureanhydrid unter Verwendung mol. Verhaltnisse
der Komponenten dargestellt. Die Herst. der gewunsehten Salze gelang nicht immer,
entweder infolge ihrer Nichtexistenz oder weil sich die stabilere oder weniger 1 Form
ausschied. So entstanden bei Verss. zur Darst. des Typus Ch-HgX2-ChRX dic Salze
des Typus Ch-RX-HgX u. Chinolin blieb in Lsg. Der Verlauf der Rkk. wurde durch
mkr. Prufung auf Zahl der krystallinen Formen, durch Best. der FF. u. durch Analyse
verfolgt. Die meisten Prodd. waren 1L in h. Acetonitril u. wl. in Aceton, in manchen
Fallen muBtc mit A. oder Bzl. gefallt werden. Da alle Ch-RJ-Verbb. u. ihre Kom-
plexsalze mit HgJ 2gelb gefarbt sind u. sielier Typen wio (CheligX 2 ¢2RX, 2(Ch#HgX2)e
2RX, 3(ChmHgX2)+2RX, (CIV HgX2)-3RX, 2(ChHgX2+3RX u. 3(ChHgX2)-3RX
gebildet werden, war es nicht moglich, den Verbb. bestimmte Konstitutionsformeln
zuzusshreiben. DaB aber bestimmte konstitutionelle Beziehungen bestehen, zeigt das
Auftreten von Isomeren. Wenn 2 verschiedene Halogene in den Typus 2Ch-RX-HgX2
eingefiihrt werden, so sind Isomere moglich, vorausgesetzt, daB kem Austauseh der
Halogenatome in Lsg. eintritt. Wenn z. B. einerseits 2Ch-RJ u. HgCU, andererseits
2Ch-RCIl u. HgJ2 zusammentreten, so kénnen 2 yerschiedene Prodd. mit gleicher
empir. Zus. gebildet werden.

Versuch e: Chinolin-AthylcMorid. Aus einem Gemisch aguimolekularer Mengen
von Chinolin u. Athylchlorid schieden sich im geschlossenen Rohr u. im direkten Sonnen-
licht Krystalle aus, dio abfiltriert in A. gcl. u. mit A. gefallt wurden. Hexagonale
Blattchen, F. 122°. — Chinolin-Athylbromid. Durch 10-std. Erhitzen von Chinolin
mit einem OberschuB von Athylbromid am RuckfluBkiihler. Direktes Sonnenlicht
beférdert die Rk. Prismen aus A. -f-A., F. 80°. — Chinolin-Athyljodid. Die Kom-
ponenten reagieren in einigen Stdn. im direkten Sonnenlicht. Prismen aus Aceto-
nitril, F. 158°. — Chindlin-Isopropyljodid. Darst. in Acetonlsg. Nadeln, F. 136°. —
Chinolin-n-Butyljodid. Darst. in Acetonlsg. Prismen, F. 174°. — Cliinolin-Isébutyl-
jodid. Darst. in Acetonlsg. Prismen, F. 161°. — Cliinolin-Cetyljodid. Durch mehr-
wochiges Stolien des Gcemisclis der Komponenten im direkten Sonnenlicht. Nadeln
aus Bzl., F. 101°. — Chinolin-Cetylperjodid, CgH.N-C”HjjJ-J2. Darst. in Bzl.-Lsg.
Nadeln, F. 70°. — Chinolin-Cetyljodiddibromid, C8H7N «Cl6H33) mBr2. Darst. in alkoh.
Lsg. Schuppen, F. 80°. — Verbb. vom Typus Ch-RX sHgX2werden erhalten: 1. Durch
Losen molekularer Mengen von Ch-RX u. HgX2in h. Acetonitril, Methylathylketon
oder Aceton. Beim Stehen krystallisieren die Verbb. aus oder kénnen aus konz. Lsgg.
mit A. gefallt werden. 2. Aus Verbb. 2Ch-RX-HgX2 u. HgX2in den gleichen Lo-
sungsmm. 3. Bei einigen niedrigen Alkyljodiden durch Stehenlassen oder Kochen
aguimolekularer Mengen von Chinolin, Alkyljodid u. HgJ2 oder von Chinolin-HgJ2 u.
Alkyljodid. Da aber bei diesem Verf. die Neigung zur B. der isomeren Verbb. Ch-
H gJ-RJ besteht, so sind diese erhaltenen Prodd. unrein. — Chinolin-Methyljodid-HgJ2.
Darst. in Acetonitril: Biischel von monoklinen Prismen. Darst. in A., lange prismat.

Nadeln, F. 165°. — Chinolin-n-Propyljodid-HgJ2. Darst. in Acetonitril. Prismen,
F. 155°. — Chinolin-lsopropyljodid-HgJz. Darst. in Acetonitril, Prismen, F. 128°. —
Chinolin-n-Butyljodid-HgJ2. Darst. in Acetonitril, Prismen, F. 122°. — Chindlin-
Isobutyljodid-1JgJ2. Darst. in Acetonitril, Prismen, F. 151°. — Chinolin-lIsoamyl-
jodid-llgJ,, Darst. in Acetonitril, Prismen, F. 1G0°. — Chinolin-Cetyljodid-HgJ-m

Darst. in Acetonitril, Wiirfel, F. 87°. — Verbb. vom Typus ChmR X sHgX2mCh. Es
konnten nur die Methyl-, n-Propyl- u. n-Butylverbb. rein erhalten. werden. Die
anderen Prodd. waren mit Ch-RJ-HgJ2, Ch-HgJ2 oder Ch-RJ verunreinigt, die
nicht yollig abgetrennt werden konnten. — Dichinolin-HgJ2-Methyljodid. Darst. durch
Losen molekularer Mengen yon Chinolin-HgJ\ u. Chinolin-Methyljodid in h. Aceton
u. Abkiihlen der Lsg. Gelbe Krystalle. — Dichinolin-HgJ*-n-Propyljodid. Darst.
analog vorst. Verb. Gelbe Prismen, F. 108°. — Dichinolin-l11gJ2n-Butyljodid. Darst.
aus- Chinolin-n-Butyljodid, HgJ2u. Chinolm iri h. Methylathylketoiu Prismen,-F. 86°,
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wl. in Bzl. u. Clilf, 1L in Aceton. Daneben entsteht Chinolin-n-Bulyljodi(l-HgJ2. —
Verbb. vom Typus 2(ChmR X)mIgX2. Sie sind in li. Aceton oder Methylathylketon
unl., dagegen 11 in Acetonitril, aus dcm sio mit A. ausgefiillt werden kénnen. Darst.
in h. konz. Lsgg. u. Stehenlassen oder aus ChsR X ¢HgJ 2u. Ch+R X in derselben Weise. —
Dichinolin-Methyljodid-HgJ2. Aus mplekularen Mengen von Dic¢hinélin-Methyljodid u.
HgJ2 in h. Acetonitril. Hexagonale Blattchen, F. 210°. — Dichinolin-n-Propyljodid-
I1gJ2. Rhomboeder, F. 157°. — Dicliinolin-Isopropyljodid-HgJ2. Hexaeder, F. 160°. —
Dichinolin-n-Butyljodid-HgJ2. Prismen, F. 158°. — Dicliinolin-1sobutyljodid-11gJ2.
Prismen, F. 168°. — Dichinolin-lsoamyljodid-HgJ2. Wiirfel, F. 156°. — Dichinolin-
Cetyljodid-l11gJ2. Wiirfel, F. 84°. — Verbb. vom Typus ChsligX2mRX. Chinolin-
HgJerlsopropyljodid. Aus Chinolin-HgJ2 u. einem UberschuB von Isopropyljodid
beim Erwarmen. Hellgclbe Prismen, F. 152°. — Chinolin-llg.12-sek. Butyljodid.
Analog yorst. Verb. Blattchen, F. 130°. — Verbb. vom Typus 2ChmHgX2-1iX. Di-
chinolin-11gCI12-Athyljodid. Darst. aus Diehinolin-HgCI2 u. Athyljodid im direkten
Sonnenlicht.  Rhomb. Krj’stallc, F. 140°. — Dichinolin-l1lgJ2-n-Propyljodid. Darst.
analog yorst. Verb. Gelbe rhomb. Blattchen, F. 125°. — Verb. vom Typus 2Chm1gX2e
m2RX. Dichinolin-HgJ2-Dirnethyljodid. Aus Dichinolin-HgJ2 mit einem UberschuB
von Methyljodid im direkten Sonnenlicht. Gelbe rhomb. Prismen, F. 190° unter Zers. —
Verb. vom Typus 2Ch-lIgX2-3RX. Dichinolin-HgCI2Tri-n-propyljodid. Aus Di-
chinolin-HgCI2 u. n-Propyljodid im direkten Sonnenlicht. Gelbe Prismen, F. 125°, —
Verb. vom Typus 4ChmIIgX28 RX. Verb. Telrachinolin-2l1gJ2Triisoamyljodid. Aus
Dichinolin-HgJ2 u. Isoamyljodid. Gelbe Prismen, F. 124°. — Verbb. vom Typus
3Chm11gX2® RX. Trichinolin-3HgJ2-Dimethyljodid. Aus Chinolin-HgJ2 u. Methyl-
jodid im UberschuB. Tiefgelbe Krystalle, F. IGO—168°. — Trichinolin-3Hg.12-Di-n-
propyljodid, Nadeln, F. 118—125°. — 1'richinolin-3HgJ2-Di-n-butyljodid, F. 158°. —
Trichinolin-3HgJ2-Diisoamyljodid, Rhomboide, F. 140—160°. — Verbb. vom Typus
Ch-RX-11(j X2. Chinolin-Athyljodid-HgJ2. Darst. aus Chinolin-Athyljodid u. Hg.T2
in h. absol. A., Prismen, F. 131°. — Chinolin-Athyljodid-HgCI2. Nadeln, F. 133°. —
Chinolin-Athyljodid-1lgBr2. Rhomboide, F. 143—146°. — Chinolin-Athylbromid-
IlgBr2. Rhomboide, F. 169°. — Chinolin-Athylbromid-HgCl2. Rhomboide, F. 193°. —
Chinolin-Athylbromid-HgJ2, Rhomboide, F. 121°. — Verb. vom Typus Ch-lIgX2-RX.
Chinolin-HgJ2-Athyljodid. Aus Cliinolin-HgJ2 u. Athyljodid im UberschuB u. im
direkten Sonnenlicht. F. wie beim Isomeren, in welches es dabei ubergeht. Unl. in
k. A. Reagiert nicht mit Chinolin-HJ in k. A. Gelbe Aggregate yon Oktaedem oder
rhomb. Prismen mit pyramidalen Enden. — Chinolin-11gBr2-Athyljodid. Aus ChinoUn-
HgBr2 u. Athyljodid im direkten Sonnenlicht. Gelbe Prismen, F. 125°. — Verbb.
vom Typus 2Ch-2C2H5X-11gX2. Darst. durch Vermischen der k. Lsgg. von Diehinolin-
Diathylhalid u. HgX2in Acetonitril oder Aceton. — Dichinolin-Diathylchlorid-11gCl2.
WeiBe, hexagonaile ICrystalle, F.232—235°. — Dichinolin-Diathylchlorid-11gBr2.
Gelbe, rhomb. Krystalle, F.221—223°. — TJichinolin-Didthylchlorid-HgJ2. Gelbe,
rhomb. Krystalle, F.173—175°. — Dichinolin-Dmthylbromid-HgCl2. WeiBe, rhomb.
Krystalle, F. 177—180°. — Dichinolin-Didthylbromid-l11gBr2. WeiBe Prismen, F. 189
bis 190°. — DichinoUn-Didlhylbromid-l1gJ2. Gelbe Prismen, F. 173°. — Dichinolin-
Diuiliyljodid-HgCU. Gelbe Prismen, F. 165°. — Dichinolin-Didlhyljodid-HgBr2. Gelbe
Blattchen, F. 174°. — Dichinolin-Diathyljodid-HgJ2. Gelbe, hexagonale ICrystalle,
F. 188°. (Joum. Americ. Chem. Soc. 48. 2634—42. Seattle, Washington, Univ.) Kind.

Louis Helfer, Uber ein neues Dekahydroisochinolin. (Vgl. Helv. chim. Acta 6.
795; C. 1923. Ill. 1480.) Dassclbe wurde durch Red. des trans-Hexahydrohomophthal-
imids erhalten u. ist yerschieden von der 1 c. bcscliriebenen Base, u. zwar offenbar
ein Stereoisomeres derselben. Die Homo-o-liexahydrophenylendiessigsaure, aus welcher
die fruhere Base gewonnen worden war”ist nach Eisenloiir u. Polenske (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 57-1643; C. 1924. I1. 2399) sowie Huckel (Liebigs Ann. 441. 1;C. 1925,
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I. 95G) ais das cis-lsomere anzuseheri, folglich auch jene Base ais cis-Delcahydroiso-
chinolin, um so siclierer, ais sie auch bei der Hydrierung (+ Pt) des Isochinolins
entsteht (Skita, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57- 1982; C. 1925. |. 389). Da auBerdem
die fiir yorliegende Synthese benutzte trans-Hezahydrolumoplithalsaure u. ihr Anhydrid
bzgl. ihres stereoehem. Charakters gesichert sind (Windaus, Huckel u. Reverey,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 93; C. 1923.1. 657), so ist die neue Base mit grofiter Wahr-
scheinlichkeit trans-Dekahydroisochinolin. Dieser Isomeriefall entspricht dem der
beiden Dekaline u. ist der erste seiner Art in der heterocycl. Reihe.

Versuche. Cydohexanol-(I)-carhon.saureathylesLer-(l), Kp.12 96—97°. — Gyclo-
he.xen-(l)-carbonsaureathyle,ster-(I). Aus vorigem mit PC15. Kp.1391—93°. Darst.
beider Verbb. nach v. Auwers U. Krotlpfeiffer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1389
[1915]). — 2-Carboxycyclohexylmalonsauretridthylesler, CeHiqCO2C2H6)[CH(COZX2H5)2).
Aus yorigem u. Na-Malonester in sd. A. (10 Stdn.), A. abdest., unter Kiihlung in 10%ig.
H2504 gieBen, ausathem. OIl, Kp.i2181—183°. — 2-Carboxycyclohexylmalonsdure,
CjiHj,00. Mit sd. konz. wss. KOH. Aus W., F. 143—144°., — trans-Hexahydrohomo-
phthalsdure, C8H1404. Aus yorigem bei 190—200° (1/2Stde.). Aus W., F. 157°. Di-
methylesler, CnH]0 4, Kp.15 140—141°. Anhydrid, CH 120 3, Nadelchen aus A., F. 82°. —
Irans-Hexahydréhomophthalimid, CSH130 2N. Durch' Erhitzen des NH4-Salzes der Saure
fiir sich oder des Anhydrids mit Harnstoff. Blattchen aus A., F. 187°. — Irans-Dcka-
hydroisochinélin, CaH17N. Aus 7 g des vorigen mit 55 g Na in sd. Amylalkohol, nach
Erkalten W. zusetzen, amylalkoh. Schiclit mit konz. HCI schiitteln, Dampf durch-
blasen, saure Lsg. yerdampfen, Riickstand mit Lauge zerlegen, ausathem. Kp.1281
bis 83°, wl. in W., charakterist. riecliend. Verha.lt sich gegen ammoniakal. Ag-Lsg.
u. KMn04 wie das cis-lIsomere. Gibt ein Nitrosamin. Ilydrochlorid, F. 216°. Pikrat,
F. 159—160°. Chloroplatinat, F. 188—189°. Beide Isomere werden von HCI (Rohr,
200—210°, 12 Stdn.) nicht yerandert. (Helv. chim. Acta 9. 814—19. Genf, Univ.) Lb.

Henri Goldstein und Wilhelm Rodet, tther einige Derivate der Phenylanthranil-
siiurc. 1. 3'-Nitrodiphenylamin-2-carbonsauremethylesUr, C14H1204N2. Aus der Saure
iJflsd. CH30H -)- HCI-Gas. Goldgelbe Nadeln aus verd. CH30H, F. 84—85°, 1l in A,
Bzl., zI.in A, unl. in PAe. — 4-Nitrodiphenylamin-2-carbonsa,uremethyle$ler, C14H 120 NN 2.
Nfcht nach decm yorigen Verf. erhiiltlich, sondem aus dem orangegelben Ag-Salz mit
CH3J in sd. Bzl. Gelbe Nadelchen aus yerd. CH30H, F. 111°. — i-Aminodiphenyl-
amin-2-carbonsauremethylester. Aus der Saure mit CH30H u. HCI iiber das Hydro-
chlorid. Gelbe teigige M. Ather. Lsg. fluoresciert griin u. hinterlaBt beim Verdampfen
infolge Oxydation (durch Athylperoxyd) ein schwarzes Harz. Acctylderiv., CI0H 1602,
aus Bzl., grau, krystallin., F. 148°. — Da die griine Fluorescenz die B. eines Amino-
acridons yermuten lieB u. ein solches erst reeht bei der Acetylierung entstehen sollte,
wurde zum Vergleich das bekannte 2-Aminoacridon dargestellt u. mit Acetanhydrid u.
ZnClI2 iibergefiihrt in 2-Aceta7ninoacridon, CtsH120 N2, graues Pulver aus Nitrobenzol,
F. iiber 340°, wl. oder unl. Dieso ganz abweichenden Eigenschaften zeigen, daB obige
Vermutung unbercchtigt ist. AuBcrdem liefert 4-Aminodiphenylamin-2-carbonsaure
mit konz. H2504 nur alkalilosliehe Prodd. — 4'-Aminodiphenylamin-2-carbonsaure-
melhylesler, C14H1402N2. Aus der Saure mit CH30H u. HCI iiber das Hydroehlorid
(Nadeln). Schwach braunliche Krystalle aus Bzl.-PAe., F. 106°. Acetylderiv., C16H 160 3N\2,
graue Blattchen aus Bzl., F. 157°. — 4-Niiro-4'-aminodiphenylamin-2-carbonsaure,
CiHNn04N3. Aus 2-Chlor-5-nitrobenzoesaure, p-Phenylendiamin, gegliihtem K2C03 u.
etwas Cu in wenig Amylalkohol (150°, 3/4Stdn.), dann Dampf durchblasen, K-Salz
(dunkelrote Blattchen) mit Essigsiiure zerlegen. Hellgelbe Krystalle aus Toluol,
F. 226—227°, 1 in Toluol, Xylol, Nitrobenzol, wl. in Bzl., unl. in PAe. — Ais Neben-
prod. entsteht Di-\chlornilrobenzoyl~[-p-phenyhiidiamin, C@H4[NH+CO «CeH3C1(N02)]2,
aus Toluol, F. 176—177°. — 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-carbonsaure, C13H 130 2N3.
Aus der yorigen Saure mit SnCl, u. konz. HCI in sd. A. iiber das Zinndoppelsalz u.
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Nitrobenzol. Methylesler, Cl4Hj50 2N3; mit CH0H u. HC1 iiber das Dihydrochlorid;
goldgl$inzende Nadeln aus verd. CH30H, F. 147°. Diacetylderiv., CISHi8 N3, aus
verd. CH30H, gelblich, F. 230°. — 4,2'-Dinitrodiphenylamin-2-carbon$aure, C13H8 3.
Aus 2-Chlor-5-nitrobenzoesaure, o-Nitroanilin, K2203 u. Cu in Amylalkohol (165°,
2 Stdn.). Reinigung iiber das Na-Salz (rote Nadeln). Gelbe Krystalle, F. 265—266°. —
Nebenprodd.: 5-Nitrosalicylsaure u. eine gelbe Saure, aus Xylol, F. 140—141°. —
4,2' Diamiwdiphznylamin-2-carbondaure, C13H{302N3. Dureli Red. wie oben.
Silberglanzende Krystalle, F. 223—224° (Zers.). Methylester, C14H]50 N3, gelbe Kry-
stalle aus PAe., F. 116—117°, 11 in CH30H, Bzl., wl. in PAe., unl. in W. (Helv. chim.
Acta 9. 765—72.) Lindenbaum.
Henri Goldstein und Wilhelm Rodet, Synthesen in der Carbazinyruppe. 1. Um
die Stellung der NO2 u. NH2Gruppen in den von KEHRMANN, GOLDSTEIN u.

Tschudi (Helv. chim. Acta 2. 379; C. 1919. IIl. 562) dargestellten Nitro- u. Amino-
diphenylearbazinen einwandfrei zu ermitteln (vgl. hierzu auch KEHRMANN, Ramm u.
Schmajewski, Helv. chim. Acta 4. 538; C. 1921. Ill. 650), haben Vff. die Synthese

von Baeyer, Villiger u. Bassett (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37- 3202 [1904]) —
Einw. von CHsMgBr auf Diphenylamin-o-carbonsauremethyl-
ester u. Dehydratisierung des o-Anilinotriphenylearbinols zum
Diphenylcarbazin (nebenst.) — auf einige der im yorst. Ref.
beschriebenen Deriw. genannten Esters iibertragen. Verss. mit
dem 4-Nitroderiv. fuhrten allerdings zu volliger Zers., aber
die Amino- u. Diaminoderiw. lieferten dio gesuchten Carb-
azinderiw., in denen der Sitz der NH2Gruppen keinen Zweifel zuliiBt. Es liat sich
gezeigt, daB die von KEHRMANN (L o.) aufgestellten Formeln richtig sind. — Die ais
Zwischenprodd. auftretenden Triphenylcarbinolderiw. cyclisieren sich so leicht, daB
auf ihre Isolierung verzichtet wurde.

Versuche: 2-Aminndiphenylcarlazin. 4- oder 4'-Aminodiphenylamin-2-carbon-
sauremethylester mit CeH@VIgBr in A. 2 Stdn. kochen, in verd. HC1 gieBen, Dampf
durchblasen, Prod. mit verd. HC1 auskochen, Fallung des Hydrochlorids durch konz.
HC1 Tollenden. (Ace.tylde.riv., F. 268°.) Mit FeCI3 erst griine, dann goldgelbe Lsg./
daraus mit HC104gelber Nd. des Diphenylcarbazimoniumperchlorats. Lsg. des letzteren
in 60%ig. H2S04rot, in konz. H2S04blau unter Zers. — 2,7-Diaminodiphenylcarbazin.
Ebenso aus 4,4-Diaminodiphenylamin-2-carbonsauremethylester. Lsg. des Hydro-
chlorids mit Soda fast neutralisieren, FeCI3 u. NaCl zugeben, Nd. in W. mit NH40H
zerlegen, ausathem, ath. Lsg. mit vcrd. Essigsiiure ausschtitteln. Erhalten: 2-Amino-
diphenylcarbazimonium-(7)-acetat. Freie Base: rote, metallgliinzende Bliittchen, ath.
Lsg. orangefarbig, gelb fluorescierend. Monosalz blaugriin, Disalz grun, Trisalz gelb-
braun. Diazoniumlsg. gelb, mit Alkali violett, Farbstoff mit j9-Naphthol rot. —
4,7-Diamincdipftenylcarbazin. Aus 4,2'-Diaminodiphenylamin-2-carbonsauremethyl-
ester. Daraus wie yorst. 4-Aminodiphenylearbazimonium-(7)-acetat. Ath. Lsg. der
Base kirschrot. Monosalz schmutziggriin, Disalz gelb, Trisalz rotbraun. Diazoniumlsg.
gelb, Farbstoff mit /5-Naphthol rot. (Helv. chim. Acta 9. 772—76.) Lindenbaum.

Henri Goldstein und Helene Radovanovitch, Untersuchungen aber Azoxine.
I1. (I. vgl. Goldstein u. Ludwig-Semelitch, Helv. chim. Acta 2. 655; C. 1920.1.
645.) Durch Kondensation von I-Amino-2-naphtholhydrochlorid mit Oxy-a-naphtho-
chinon, dessen Imid u. Phenylimid erhalt man tx.,cc-DinaphtJiazoxon (l., X = O),
a,a'-Dinaphlhoxazim (I., X = NH) u. dessen N-Phenylderiv. (X = NCe&H6). [cca’
bedeutet die Stellung des N zu den Naphthalinresten.] Bei den beiden letzten Kon-
densationen entsteht auch etwas |I. (X = O) infolge Hydrolyse. |. (X = NH) liefert
ein Acetylderiv. Bei dem Vers., diesos direkt aus Acetamino-/?-naphthochinon u.
I-Ammo-2-naphthol zu synthetisieren, wurde ein unbestandiges, schwer zu reinigen-
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des Prod. erhalten, in dem wahrscheinlich ein Isooxoniumderiv. oder die ent-
sprechende Pseudobase vorliegt. — Ubertragt man obige Synthesen auf das 2-Amino-
1-naphthol, so erhalt man die analogen Verbb. der a/5'-Reihe (nach II.).

Yersuche: a.,a.'-Dinaphthazoxon-(5), CZHUON (I., X=0). Aus den Kom-
ponenten in sd. A. (2 Stdn.), W. u. NaOH zugeben, mit viel Bzl. extrahieren, einengen.
Braunrote Nadeln, F. 277—278°, unl. in W., 1 in h. Bzl. (gelb), A., Eg. (orangefarbig).
Die Lsgg. fluorescieren gelb. Sehr schwacho Base. Hydrochlorid, 1 in A. (fuchsinrot),
beim Verdiinnen Hydrolyse. H2504-Lsg. griin, mit W. blau, rot, dann orangegelbe
Flocken. — a,a.’-Dinaphthoxazim-(5), CZH120N2 (I., X = NH). Darst. analog. Nach
Alkalisiercn Nd. waschen, mit Eg. extraliiercn, Lsg. mit li. W. versetzen, vom Nd.
(1., X = 0) filtrieren, NaCl zugeben, Hydrochlorid mit NH40H zerlegen. Gelbbraunc
Krystallchen aus A.-Bzl., Zers. gegen 212°, unl. in W., wl. in A., Bzl. (gelb). Lsg. in
Eg. (Acetat) fuchsinrot, schwach orangerot fluorsecierend, mit W. Hydrolyse. H2S0.,-
Lsg. griinblau, mit W. violettrot, dann braunrote Flocken des Sulfats. Mit rauchendcr
H2504 blauviolett (Sulfurierung), mit W. rot. Hydrochlorid, dunkle, griinglanzende
Krystallchen, fast unl. in k., 1 in h. W. (rot), A. (yiolettrot, rot fluorescierend). —
Acetylderiv., CZHi42N2, dunkle, griinglanzende Krystalle aus Bzl., F. 209—210°.
Die orangefarbige Lsg. in Bzl. wird von yerd. HC1, jedocli nicht von 2-n. Essigsaure
extraliiert. Lsg. in Eg. violett, rot fluorescierend, mit W. Hydrolyse. Lsg. in A.
orangerot, mit HC1 Farbung wie in Eg. H2504Lsg. blau bis yiolett, beim Erwarmen
griinblau (Verseifung). — N-Phenyl-a.,<x."-dinaphthoxazim-(5), CZH160N2 (l., X =
NCH,i). Lsg. des Roliprod. in Bzl. mit 20%ig. HC1 schiitteln, Hydrochlorid mit verd.
NaOH zerlegen. [Aus der Bzl.-Lsg. laGt sich etwa3 I. (X = O) isolieren.] Dunkle,
griinglanzende Krystallchen aus Bzl., F. 237—239°. Sehr schwache Base. Lsg. in Eg.
violett bis fuchsinrot, in A. orangefarbig, mit HC1 yiolett. H2504Lsg. griinblau, mit W.
yiolett, dann rotviolette Flocken des Sulfats, aus denen Bzl. die Base extrahicrt. m—
a.,/3'-Dinaphthazoxo?i-(5), CZHnOMN (Il., X = 0), dunkle, griinglanzende Krystalle,
F. 284—285°, dem lIsomeren fast glcieh. H2504Lsg. blauviolett, mit W. fuchsinrot,
dann orangerote Flocken. — <j. fi'-Dinap}dhoxazirn-(5), CZH120N2 (II., X = NH).
Kann nicht unzers. umkrystallisiert werden. Orangefarbige Flocken, Erweichen
bei 240°, Zers. bei 252°, dem Isomeren sehr ahnlich. H2SO.,-Lsg. rotyiolett, mit W.
griin, rot, dann braunrote Flocken. Mit rauchender H2S04 grun, mit W. rot. Hydro-
chlorid dem Isomeren fast gleich. — Acetylderiv., C2Hu0 N2, rotbraune, griinglanzende
Krystalle, F. 237—238°, dem lIsomeren fast gleich. H2504Lsg. griinblau, mit W.
blauyiolctt, beim Erwarmen Yerseifung. — N -Phenyl-ai.fi'-dinaphthoxazim-(5), CBH]8
ON3 (Il., X = NC,H5), seidige, ziegebote, griinglanzende Nadeln, F. 301°, dem lIso-
meren ahnlich. H2S04Lsg. rotyiolett, mit W. yiolett, dann dunkelblaue Flocken
des Sulfats, aus denen Bzl. die Base extrahiert. (Hely. chim. Acta 9. 776—83.) Lb.

Henri Goldstein und Helene Radovanovitch, tlber das 4-Anilino-l-amino-
2-naphthol. Diese Yerb. (I1.) erhalt man aus Anilino-*-naphthochinon durch tjber-
fithrung in das Oxim I. u. nachfolgende Red. Das Hydrochlorid ist bestandig, aber
die freie Base oxydiert sich schon an der Luft zu Ill. — Anilino-fi-iiaphlhochinon-
oxim, CIOH120N?2 (1.). Aus Anilino-/5-naphthochinon, NH20H, HC1 u. 2-n. NaOH in
wenig A. (40—50°, 1 Stde.), mit Essigsaure fallen. Hellbraune Nadeln aus A., F. 220°
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(Zers.). Alkal. Lsg. orangefarbig. — 4-AniUno-l-amino-2-mphthol (I1.). Aus I. mit
SnClI2, etwas Sn u. konz. HC1 in A. ais Hydrochlorid, Cli6H 150N 2C1, Krystallchen, wenig

NHj NH
| b OH "In”OH
cji, nii-cji, n-céh 6

stabil, nicht umkrystallisierbar. Mit FeCI3in A. braun, dann rot unter B. von Anilino-
/?-naphthochinon. Letzteres entsteht auch mit Cr03-Gemisch, durch Luftoxydation
dagegen ein blaugriiner Farbstoff. Die freie Base ist farblos, oxydiert sich aber rapid.
Diacelylderiv., CZHt80N2, Krystatle aus A., F. 212° wunl. in W., wl. in A., keine
Farbung mit FeClj. Wird von h. NaOH zum N-Monoacetyldiriv. vcrscift, welches
orangegelbe FeCI3Rk. gibt. — 2-Oxy-a.-mphthochinon-I-imid-4-anil, C18H120N2 (II1.).
Hydrochlorid von I1. in wenig W. mit NH4-Carbonat versetzen u. einige Tage an der
Luft stehen lassen. Gelbbraune, griinglanzende Krystallchen, nicht umkrystallisierbar,
Schwarzung gegen 200°, F. 212° (Zers.). Wird von SnCl2wieder zu Il. reduziert, von
h. verd. NaOH zu Anilino-/S-naphthochinon hydrolysiert. (Helv. chim. Acta 9. 783
bis 785. Lausanne, Univ.) Lindenbaum.

F. Kehrmann, Edouard Grillet und Pierre Borgeaud, Neue Synthesen
Azoxinfarbstoffen. Diese SjTithesen bestehen in der Kondensation yerschiedener
Chinone mit 2-Amino-5-dimethylaminophenoldihydrochlorid (1) bezw. der analogen
Diathylverb. (I1). Die Farbstoffe sind zum Teil bekannt. — Melhylnilblau (I11.,
R= CH3, R'= H). Aus Oxynaphthochinonimid (4-Amino-/?-naphthochinon) u. I
insd. A. (1 Stde.). Braunrote Krystallchen aus A. Lsgg. in W. u. A. rein blau. Daraus
mit NH1OH die freie Base, dereni ath. Lsg. orangegelb, gelb fluorescierend. H2504Lsg.
rot, mit W. goldgelb, dann blau. — Die Mutterlauge des Farbstoffs liefert, mit W.
verd. u. mit Bzl. extrahiert, etwas der nachst. Verb., offenbar infolge Hydrolyse einer
kleinen Menge Aminonaphthochinon zu Oxynaphthochinon. — Dimethylaminopheno-
naphthozazon. Aus Oxynaphthochinon u. | in sd. A. (8 Stdn.), nach 2 Tagen aus-
gefallenes Prod. in verd. A. 18sen, viel W. u. wenig H2SO., zugeben, diese Lsg. sowie
die ursprungliche blaugriine Mutterlauge mit Bzl. extrahieren. Nach Einengen des
Extraktes erhaltene Krystatle sind ident. mit der von KehrmaNN u. Herzbaum
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 881; C. 1917. Il. 388) beschriebenen Verb. — Obige
Mutterlaugen geben nach Einengen braungelbe Nadehi eines Sulfats, dieses mit Na-
Acetat eine violette Base, wahrscheinlich das Anilid
[A[C2?3)2], — Isomeldolablau (IVV., R = CH3, R'= H). Aus /3-Naphthochinon u. |
in k. A, nach 1Tag violette Lsg. mit W. vcrd., aus Filtrat A. verdunsten, filtrieren,
Riickstand mit sehr verd. w. HC1 waschen, Lsg. mit NaNO3 sattigen. Nitrat, fast
schwarze, messingglanzende Nadeln aus w. W. -f~-HNO03, U. in W., A. (tintenschwarz).
Daraus mit Soda abgeschiedene Base in A. aufnehmen u. mit HC104 schutteln. Per-
chlorat, CI8H1506NZC1, violett, krystallin.; Lsgg. in W. u. A. violettblau (diinn) bis
purpurrot (dick); 11250,,-Lsg. schmutzig rotviolett, mit W. griinblau, dann yiolett.
Daraus abgeschiedene Base gibt mit A. eitronengelbe Lsg., dann griincn Nd. Zum
Vergleich hergestelltes Perehlorat des Meldolablaus erwies sich ais deutlich versehieden.
Chloroplatinat, (CtaH 160N2)2tCI6; aus der ath. Lsg. der Base; violett, mikrokrystallin.,
fast unl. in W. — Acetylderii'. des Isomethylnilblaus (IV., R = CH3, R' = CH3CO-NH).
Aus 4-Acetamino-/?-naphthochinon u. | in sd. A. schwarze Krystallchen in w. W.
losen, ausathem, wss. Lsg. fraktioniert mit HC104 fallen. Perehlorat, CZH1806NCI,
violette, metallglanzende Krystallchen. Chloroplatinat, (CZHI1802N3)2tCI8, dunkel-
violettes Pulver. Chlorid, 1L in W. (yiolettblau), Zers. beim Kochen. H2504Lsg.
schwarzgriin, mit W. griin, dunkelblau, violettblau. Ath. Lsg. der freien Base citronen-

VI 2. 190

von
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gelb, schnelle Zers. unter B. eines griinen Nd. Der Farbstoff ist demnach dem yorigen

sehr ahnlich, aber yollig verschieden yom Acetylderiy. des Methylnilblaus. — Die
Synthesen yon V. entsprechen denen der Phenylisonaphthophenazoniumverbb. aus
denselben Chinonen u. Phenyl-o-phenylendiamin. — Phenylmdhylnilblau (l11., R =

CH3, R'= Ce&H5). Aus 4-Anilino-/?-naphthochinon u. I in sd. A. (2—3 Stdn.), nach
Zusatz von W. u. NH40H ausathem, ath. Lsg. mit sehr yerd. HC1 extrahieren. Griin-
metallglanzende Nadeln aus A. (vgl. Nietzki u. Bossi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25.
2998 [1892]). — Aus symm. Dioxychinon u. | entstelien 3 Verbb. Lsg. des Chinons
in sehr yerd. NaOH mit HC1 schwach ansauern, nach Zusatz yon | kurz erhitzen.
Nach 12 Stdn. ausgefallenes Prod. ist Dimethylaminooxyphenoxazon, Cl4H120 N2 (V1.),
dunkelbraune, metallglanzende Nadeln aus A.-Bzl., Zers. oberlaalb 300°, unl. in W,
wl. in A. (yiolett), A., Bzl. (rot, gelb fluorescierend). H2504Lsg. oliygriin, mit W.
blau bis purpurfarbig. — Mutterlauge von VI. alkalisieren, mit Bzl. extrahieren.
Extrakt gibt nach Einengen Gemisch yon 2 Substanzen. Mit Bzl. extrahieren, bis
die rote Lsg. in diinner Schicht yiolett wird. Aus der Lsg. erhalt man Tetramethyl-
dmminotriphendioxazin, C2H202N4 (V11.), schwarze Nadeln, F. 248—250°, unl. in W.
u. NaOH, 1 in A, Bzl. (ponceaurot, rot fluorescierend), A. (fuchsinrot). H2504Lsg.
yiolett, mit W. braunrot, dann bordeauxrot. — Die in Bzl. nicht gel. Substanz bildet
schwarze Nadeln, swl. in Bzl. (yiolett, rot fluorescierend), unl. in NaOH. H2S04Lsg.
blau, mit W. griin. — Dimeth,ylaminotriphenoxazinazin, CZH[eON4 (V1I1.). Aus VI. u.
o-Phenylendiaminhydrochlorid in sd. Benzoesaure (1 Min.), in sd. A. (-f- etwas HCl)
losen, Hydrochlorid (schwarze, metallglanzende Krystalle) mit Na-Acetat zerlegen.
Ziegelrot, unl. in W. u. Alkalien, sonst 1 (yiolettrot, fluorescierend). H2504Lsg. blau,
rot fluorescierend, auch nach Verdunnung mit W.

Oxydation des 2-Amino-5-diathylaminophenols fiihrt zu den Farbstoffsalzen IX.
(analoge Tetramethylyerb. vgl. Kehrmann u. Poplawsky, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 1275 [1909]). 11 in W. losen, Na-Acetat zugeben, auf Wasserbad 2 Stdn. Luft
durehleiten, Filtrat -j- alkoh. Auszug des Nd. ausathem, NaNO03 zusetzen. Nitrat,
grtinmetallglanzende Nadelchen aus W. -f- etwas HNO3; wss. Lsg. blau mit griinem
Stich, stark bitter schmeckend, wird yon Alkali nicht gefallt. Cliloroplatinat, (CZH3B
ONJPtCI6, griin, krystallin. Perchbrat, grun, krystallin., wl. in W.; H2S04Lsg. rot
(dick), schmutziggriin (diinn). — Nilblau (I11., R = C2H5, R'= H). Darst. analog
der CH3Verb. Nach mehreren Tagen ausgefallenes Prod. in saurem W. losen, aus-
athem, mit konz. HC1 fallen. Griinmetallglanzcnde Krystalle. Lsgg. in W. u. A. blau,
in H2S04 purpurrot, mit W. goldgelb, dann blau. Lsg. der Base in A. orangegelb
griingelb fluorescierend, in absol. A. orangefarbig, ziegelrot fluorescierend (Iminbase),
in gewdhnlichem A. yiolett, noch fluorescierend, mit mehr W. rem blau ohne Fluores-
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cenz (Immoniumbase), mit NaOH Ruckbildung der Iminbase. — Phenylnilblau, C28H 2L
ONXCI (IIl., R = CH6, R' = CHS5). Darst. analog der CH3-Verb. Lsg. mit W. verd,,
etwas HC1 zugeben, ausathem. Grline, kupferglanzende Nadeln aus A., wl. in W.
(griinblau, teilweise Hydrolyse), zl. in A. (blaugrun). Freie Base, C28H230N3, orange-
brauncs, goldglanzendes Pulver aus Bzl., F. 176°, unl. in W., 1 in A. (fuchsinrot),
A. (ponceau), Bzl. (orangerot). H2504Lsg. schmutzig purpurrot, mit W. orangegelb,
dann blaugrun. — Acetylnilblau (V., R = CH5 R '= CH3CO-NH). Durch Acety-
lierung von Nilblaubydrochlorid. Mit HN O3 Nitrat fallen, dessen wss. Lsg. ausathem,
Na-Aeetat zugeben, in A. aufnehmcn. Daraus freie Base, C2ZH 210 N3, goldglanzendo
Tafeln aus Bzl., F. 163°, unl. in W., 1 in A., Bzl. (fuchsinrot), A. (rotviolett). Lsgg.
des Hydrochlorids u. Nitrats in W. yiolettblau, in A. rein blau. H2SO,-Lsg. grunblau,
mit W. yiolettblau. — Isodlhylmeldolablau (IV., R = CH5, R'= H). Darst. analog
der CH3Verb. Perchlorat, schwarzyiolette, goldglanzendo Niidelchen aus A., 11 in W.
(blau bis purpurrot); H2S0.,-Lsg. schmutzig rotyiolett, mit W. dunkelblau. Dichromat,
(CZH10ON2Zr207, dunkelviolett, mikrokrystallin. Lsg. der freien Base in A. gelb,
dann griiner Nd. — Athylmeldolablau (V., R = CHS R'= H). Aus "3-Naphthol u.
Nitrosodiathylanilinhydrochlorid in sd. verd. A. (% Stde.), nach 24 Stdn. W. zu-
setzen, A. yerdunsten. Perchlorat, CIZHI9ONZI, grunmetallglanzende Nadelchen
aus A., swl. in W. (violett); H2S04Lsg. grunblau, mit W. yiolett. Lsg. der freien
Base in A. orangefarbig, schnelle Zers. — Acetylderiv. des Isonilblaus (IV., R = CHS5,
R'= CH3CO-NH). Darst. analog der CH3Verb., aber bei 30°. Hydrochlorid, kupfer-
glanzende ICrystallchen; wss. Lsg. sehmutzigblau. Chloroplatinat, (C2H 220 2N3)2tCI6,
yiolett, krystallin. Perchlorat, dunkelgrun, krystallin., wl. in W., zI. in w. A. (griin-
blau); H2S04Lsg. schmutziggriin, mit wenig W. rein griin, mit viel W. yiolettblau.
Lsg. der freien Base in A. citronengelb, dann griiner Nd. — Bidthylaminopheiio-
naphlhoxazon. Darst. analog der CH3-Verb. (2 Stdn.). Nach Zusatz von W. u. HC1
ausathem, Extrakt mit verd. HC1 u. Soda wasclicn, Krystalle aus Bzl., F. 205° (vgl.
Méhlau, Liebigs Ann. 289. 126 [1896]). — Die wss. Mutterlauge liefert dunkcl-
braune Blattchen eines Hydrochlorids. Freie Base, dunkelblauo Krystalle, unl. in W.,
1in NaOH (griin), in organ. Solventien yiolettblau. Chloroplatinat, (CZH 203N 2)2tCI8,
dunkelrot, krystallin., unl. in W. Die Base ist wahrscheinlich das Anilid .
N ilmCaH2OH)[N(C1Hs)2]. (Helv. ehim. Acta 9. 866—80.) Lindenbaum.

F. Kehrmann und Pierre Borgeaud, Absorptionsspektren einiger Ozazinfarb-
stoffe im sichtbaren Teil. Die Absorptionsspektren der im vorst. Ref. beschriebenen
Farbstoffe sind in Diagrammcn wiedergegeben. Die Isonaphthophenoxazinfarbstoffe
untersclieiden sich deutlich von den Naphthophenosazinfarbstoffen. Wahrend dio
Acetammogruppe im Naphthalinkem eine sehr geringe Wrkg. ausiibt, yerschiebt die
Acetiminogruppe in der Acetylnilblaubase deutlich nach den langeren Wellen. Dio

TT
Spektren der Disalze zeigen, da8 die Gruppe —NtCjlI1J”~" die Nuance kaum vcr-

andert. Aus den Spektren der Trisalze folgt, daC Salzbildung am Ring-N stark farb-
vertiefend wirkt. (Helv. ehim. Acta 9. 881—85. Lausanne, Uniy.) Lindenbaum.

W. Madelung, Beitrage zur Kenntnis der farbigen Salze der Di- und Triphenyl-
methanreihe. 11. (l. vgl. Madelung, Joum. f. prakt. Ch. [2] 111. 100; C. 1926- I.
2097.) Vf. bespricht vom Standpunkt seiner in der 1. Mitt. entwickelten Komplex-
auffassung die farbigen Salze der Diphenylmethanreihe ais Zwischenglieder zwischen
den Farbsalzen der Triphenylmethanreihe u. ihren Stammformen. Es sind namlich gegen
die Berechtigimg der Ableitung komplizierterer Komplesformen aus einfachen Stamm-
formen Einwendungen moglich. Es muB der Beweis erbracht werden, daB die Ab-
leitung gleichartiger Konst. u. Funktion sich nicht nur aus der rein formalen Moglichkeit
gleichartiger bildlichor Darst. in Komplexformeln ais moglich erweist, sondem daB
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sic auch zwingend wird durch dic Gleichhcit des chem. Yerhaltens. Dazu muB man die
Stammformen schrittweise in die komplizierteren Formen der Farbsalze der Triphenj’:
methanreihe uberfiihren u. die Anderungen der chem. u. opt. Eigenschaften beobachten.
Innerhalb der Reihe komplexer Stammformen, tlbergangsglieder u. Triplienylmethan-
deriw. unterscheidet Vf. die lonenformeln, die sich von Stammformen z. B. Carbonat-
u. Guanidoniumion mit gleichartigen aktiyierenden Peripherieteilen ableiten, den
Neutralformen, die aus ihren durch Anlagerung oder Abspaltung von H,, Alkylrest
usw. innerhalb der Pcripherieteile hervorgehen, den Mischformen ersterer, in denen
z. B. einzelne NH2 gegen OH- oder H-Gruppen ausgetauscht sind, u. schlieBlich
den neutralen Mischformen, die sich von Siiureamiden, Hamstoff oder Thioham-
stoff ableiten lassen. Von den durch die Komplexauffassung aller dieser Typen
zusammengefaBten Verbb. untersucht Vf. zunachst Verbb. vom Auramintypus in
ihren Beziehungen zu analogen Verbindungsformen der Triphenylmethanreilie u.
den Stammformen. Ais fiir eine bestimmte Formel am beweiskraftigsten werden dio
rein chem. Eigenschaften des betreffenden Kdrpers herangezogen. Das Absorptions-
spektrum ist nur dann verwertbar, wenn man zeigen kami, daB Anderungen im Ver-
halten von Yerbb. solcho in der Absorption in gesetzmaBiger Weise parallel gehen. —
Dio Yerschiedenen beim Auramin moéglichen Zustando u. ihro t)bergiinge lassen sich
in Ubereinstimmung mit den entsprechenden Yerhaltnissen bei den Farbsalzen der
Triphenylmethanrejhe durch die Gleichgewichtsgleicliungen I aygdriicken.

0

a b c

(a ist dio ais Neutralkomplex auffaBbaro Iminbase, b das durch H-Anlagerung ent-
stehende ton u. c dic meist nicht faBbare farblose Form eines Clv-Komplexes.) Auch
das Verh. der Farbsalze vom Auramintypus gegen Alkalien u. Sauren entspricht Yaéllig
dem der Verbb. der Triphenylmethanreihe. Hinsichtlich der Gleicliartigkeit des chem.
Verli. mit dem ais Stammform angesprochenen Guanidin- bezw. Guanidonium-
komplex iibertreffen die Verbb. vom Auramintypus erheblich die entsprechenden
Formen der Triphenylmethanreihe. — Dic Salzo der aus p-Dimethylaminobenzaldehyd
hergestellten Schiffschen Basen zeigen eine versehiedenartige Bestandigkeit gegen W .;
Vf. erkliirt dieses Verh. mit der ungleich groBen aktmerenden Kraft verschiedener
aktivierender Reste. — Vf. erbringt weiterhin den Beweis, daB die von der ,,Mischform*
Hamstoff bezw. Thiohamstoff sich ableitenden p2Diaminobenzoplienone (Michlersclies
Keton) u. die entsprechenden Thioketone sich, soweit rem chem. Eigenschaften in
Frage kommen, der Betrachtungsweise im Siime der Komplexauffassung einordnen
lassen. Das gleicho gilt auch fiir die Phenolaldehyde u. -ketone u. ihren Beziehungen
zu den Carbonsauren bezw. Kohlensaure u. den Oxy- bezw. Dioxyfuchsonen. — Auch
fiir die Beziehungen zwischen Konst. u. Farbe, d. h. fiir die Eigentumlichkeiten der
Absorption organ. Farbstoffe gibt die Komplexauffassung eino theoret- Deutung. —
Aus der Analogie von N- (0-, S-)Komplexen u. C-Komplexen schlieBt Yf., daB fiir die
Konst. von Anlagerungsyerbb. anorgan. Molekule an Carbonylverbb. diereine Komplex-
formel unter Ausschaltung aller Nebenvalenzvorstellungen am besten zu brauchbaren
Vorstellungen fuhrt.

Yersuche. (Mitbearbeitet von Friedrich Volker). pr Diaminobenzophenon-
phenylimid, CIHIMN3 gelbe Krystalle aus A., F. 206°, entsteht aus Diaminobenzo-
phenon u. Anilinliydrochlorid. — p2Diaminobenzophenonimid, C13H13N 3 gelbe Krystalle
aus A. F. 170°, aus vorstehendem Phenylimid u. NH3 — p,p'-Diaminodiphemjl-
cyanaminomethan, farblose Nadelchen, F. 197°, aus dem Hydrochlorid des Imids u.
Alkalicyanid. Gibt mit Sauren in der Hitze grune Lsgg. — Bei der Einw. von HZ2S
auf p2Diaminobenzophenonimid entsteht p2-Diaminothiobenzophe?ion, F. 238°, etwaa
gelbstichige rote Nadeln. Konnte nicht rein dargestellt werden. Isomorph mit dem
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entspreclienden Keton. — p*-Diacetyldianiinothiobenzophenon, hellgriine Krystalle vom
F. 237°. — p-Dimethylaminobenzylidenanilin, F. 100°, bildet sich ais einsauriges Salz
aus dem Aldehyd u. Anilinin verd. Saure. — Jodmetliylat, C16H19N2J, orangcrote Nadeln.
Gibt mit NaOH dio Ausgangssubstanz zuriick. — Dimethijlaminobenzaldehydjodmethylat,
CIH1IONJ, F. 148—149°. — Isonieres Dimethylaminobenzylidenanilinjodmethylal,
CIHIN 2, E. 172—173°, aus yorstehender Yerb. u. Anilin. — Dimethylaminobenzyliden-
methylamin, CI0H14N 2 F. 60°, aus dem Aldehyd u. Methylamin. — Jodmethylat, CnH 17-
N2, liellgelbe Verb. — Einsauriges Perchlorat des Michlerschen Ketons, C17H 210 5N ZC1,
gelbe Krystalle aus A. — Ziceisduriges Perchlorat, C17H 20 N 2ZC12, farblose Nadeln. —
Bei der Einw. von Acetanhydrid auf das einsaurige Perchlorat entsteht eine dunkel-
griine Verb. C3H 40uN4C12. «— Aus dem durch Einw. von SOC12 auf das Michlersche
Keton erhaltenen Kelochlorid entsteht mit Methylalkohol das Dimethylacetal, CI0H1902N 2
Hellgelbe Nadeln, F. 130°. — Didthylacetal, F. 118°, aus dem Ketochlorid u. A. —
Tetramethyldiaminodiplienyldicyanmethan, Ci3H2ZN4, gelbe Nadeln aus A., F. 191°, aus
dem Ketochlorid u. NaCN. — Diathylmercaptol des Michlerschen Ketons, C2IH3iN2S2,
F. 122°, entsteht aus dem Ketochlorid u. Na-Athylmercaptid. — [Tetramethyldiamino-
diphenyl]-[ulhylmercaplo]-[dihoxy]-7nelhan, hellgelbe Nadeln aus A., F. 130°. Entsteht
aus dem Jodathylat der Thioverb. des Michlerschen Ketons u. Na-Athylat u. ist wie
die Acetale sehr empfindlich gegen Sauren. — Tetramethyldiaminodiphenylathylniercaplo-
cyanmethan, CZHZN3S, F. 158°. Gelbe Krystalle. — Farbsloff aus Tetramethyl-p*-di-
aminolhiobenzopheno7i entsteht bei der Oxydation des Thioketons. — Perchlorat, C34H40-
0aN4SZC12. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 114. 1—55. Freiburg i. B., Univ.) Raecke.

H. Beumer, t)ber Verandenmgen des Cliolesterins bei Ullmvioletlbestrahlung.

N-Atmosphiire ultraviolett bestraliltes Cliolesterin verandert seine Farbe, bleibt aber
in vollem Umfange digitoninfallbar. In 02Atmosphiire bestrahltes Cliolesterin wird
zum Teil in ein Oxydationsprod. mit den farb- u. spektroskop. Rkk. des Oxycholesterins
umgewandelt. (Klin. Wohsehr. 5. 1962—63. Konigsberg, Univ.) Frank.

E. Bioctiemie.
Ea Pflanzenchemie.

Henry Berlin, Bas Vorhommen ton Gentiobiose in den Hydrolyseprodukten von
Getreidestarke. Bei der Herst. krystalliner d-Glykose durch Hydrolyso von Getreide-
starke mit yerd. HCI yerbleibt eine Mutterlauge, ,,liydrol*“ genannt, die annahemd
70% vergarbares u. 30% nicht yergarbares Materiat in der Trockensubstanz enthalt.
Der yergarbare Teil besteht hauptsachlich aus d-Glykose. Der unyergarbare Teil
erinnert in seinen physikal. u. chem. Eigenschaften an Isomaltose, liat [a]D30=-J- 70°
u. seine Red.-Kraft ist 66% der Mallose oder 40% der Dexlrose. Die Analyse des
Phenylosazons weist auf ein Disaccharid hin. Die Unters. ergab, daB Isomaltose ein
Gemiseh ist. Der unyergarbare Teil des ,,Hydrol*“ gab bei der Acetylierung fj-Octa-
acetylgentiobiose.

Versucho: 400g Hydrol mit ca. 75% festen Stoffen wurden in 2600 g W.
gel. u. mit 25 g Backerprefihefe yersetzt. Nach einwdchiger Vergiirung bei 28—30°
wurde 15 Minuten gekocht, auf Zimmertemp. abgckiihlt, mit k. gesatt. Lsg. von
Ba-Hydroxyd neutralisiert, wieder gekocht u. h. filtriert. Das Filtrat u. die Wasch-
wasser Ayurden im Vakuum auf 1500 ccm eingeengt, mit Entfarbungskohle belnmdelt,
filtriert u. im Vakuum so weit abgedampft, daB der Sirup ca. 200 g w-og. Dieser wurde
3 Stdn. mit 1500 ccm absol. Methanol am RiickfluBkuhler gekocht u. dio alkoh. Lsg.
am nachsten Tage abgegossen. Diese Behandlung wurde 2-mal mit 500 ccm absol.
Methanol wiederliolt. Die yereinigten Lsgg. wurden mit A. yersetzt, bis sich kein Nd.
mehr bildete. Die A.-A.-Lsg. wurde abgetrennt u. der Nd. im Vakuumexsiccator iiber
kaust. Soda u. Paraffin bei Zimmertemp. getrocknet. Ausbeute 31% der festen Stoffe
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des ,Hydrol“. [a]D0= + 70,4°. Das Materiat wurde mit Essigsiiureanhydrid in
Ggw. von Pyridin bei 55—60° acetyliert u. die Lsg. nach Stehen iiber Nacht in W.
gegossen. Der uid. Teil wurde mit k. W. gewaschen u. im Vakuum getrocknet. Er
besteht aus fl-Geniiobioseoctaacelat, lange Nadeln aus A., F. 195—196°, [«]d26= —5,61
in Chif. Durch Berechnung ergab sich, daB 5,7% der festen Stoffe des ,,Hydrol* aus
Gentiobiose bestelien. Wurde der unvergiirbare Riickstand des ,,Hydrol" in W. gel.
u. mit Phenylhydrazin versetzt, so entstand beim Erhitzen in Ggw. 50%ig. Eg. ein
Phenylosazon, C*H”OjNj + H,0, gelbe Nadeln aus 70°/og. Methanol, F. 150—152°,
|a]i)®—— 20,24°, in Methanol. (Joum. Americ. Chem. Soc. 48. 2627—30. Washington,
D. C., Bureau of Standards.) KINDSCHER.
C. Charaux, Uber die biochemisclie Spaltung des Robinosids (liobinins). JRobinose
eine neue Triose, ais Produkt dieser Spaltung. Es ist bekannt, daB Robinin durch
Saurehydrolyse u. durch ein in den Akazienbluten entlialtenes Ferment in 1 Mol.
Kampferol, 2 Moll. liltamno.se u. 1 Mol. Galakiose zerfallt (vgl. W aliasciiko, Arcli.
der Pharm. 247- 447; C. 1909. Il. 2082), es blieb noch die Aufgabe, die urspriinglich
yorhandene Triose zu isolieren, u. dies gelang durch Anwendung der Rhamno-
diastase (vgl. Bridel u. Charaux, Buli Soc. Chim. Biol. 8. 35; C. 1926. |. 3062).
Der Verlauf der mit einer wss. Lsg. dieses Ferments in mit A. gesatt. W. bei
Zimmertemp. eintretenden Spaltung des Robinins liiBt deutlich die intermcdiarc B.
einer Verb. von Substrat u. Ferment erkennen: Es bildet sich zunachst unter Ver-
schwinden des in k. W. unl. Glykosids eine durchscheinende, schwach gelbliche,
gelatinose M., deren Konsistenz sich wiihrend mehrerer Tage allmahlich ver-
mindert, wobei die Farbung zunimmt; plétzlich tritt dann Ausseheidung von rcicli-
lieliem gelbem Nd. unter Klarung der iiberstehenden FI. ein. Aus der wss. Lsg. wird
nach Abdampfen u. Reinigung des Riickstandes durch sd. 95°/dg. A., dann durch
sd. absol. A. nach Abkiihlen der letzten Lsg., Filtration u. Konz. durch Zusatz von
absol. A. die neue Triose, Robinose, C,84 3014 gewonnen, weiBes, hygroskop. Pulver,
ja]D in W. (0,2576 g in 10 ccm) 2 Min. nach Lsg. = -f-5,17", endgiiltig =+1,94°,
in 90°/dg. A. (0,1235¢g in 20 cem) = —16,66°, in Warnic reduzierend, Kocffizient
gegen Glucose ca. 0,44. — Dem bei der Hydrolyse abgescliiedenen Nd. konnte durch
sd. W. eine kleine Menge eines von Robinin verschiedenen Glykosids, hexagonale Tafeln,
F. gegen 230—235°, entzogen werden. — Die Angabe von W aliaschko, daB in den
Akazienbluten ein das Robinin bis zu den Monosen hydrolysierendes Ferment ent-
halten sei, wurde bestatigt, doch erfordert die Spaltung Monate. Dieses Ferment muB
also die Robinose spalten u. wird deshalb Robinase genannt. (Buli. Soc. Chim. Biol. 8.
915—23.) Spiegel.
M. Bridel und C. Beguin, Biochemisclie Unlersuchungen iiber die Zusammen-
setzung von Salix triandra L. Geieinnung von Rutosid, Asparagin und einem neuen,
durch Emidsin hydrolysierbaren Glykosid eines atherischen Ols. (Buli. Soc. Chim. Biol. 8.
901—14. — C. 1926. Il. 1289.) Spiegel.

M. Bridel und C. BSguin, Vber ein neues, durch Rliamnodiastase hydrolysier-
bares Glykosid aus denfrischen Bliiten von TJlex europaeus L. (Buli. Soc. Chim. Biol. 8.
895—900. — C. 1926. Il. 1289.) Spiegel.

Frederick B. Power und Victor K. Chesnut, Nichlfluchlige Bestandteile der
Baumwollpflanze. (Vgl. Joum. Americ. Chem. Soc. 47. 1751; C. 1925. Il. 1533.) Ais
Materiat dienten Zweige mit Laub u. Bliiten, von denen aber alle Samenkapseln sorg-
faltig entfemt waren. Gesamtgewicht des Ausgangsmaterials 169,2 kg. Gewichts-
yerlust beim Trocknen an der Luft nahezu 80%. 29 kg des getrockneten u. gepulverten
Materials wurden mit A. extrahiert. Obgleich der A.-Extrakt gegen Lackmus sauer
reagierte, war sein alkoh. Destillat alkal. u. enthielt merkliche Mengen Ammoniak u.
Trimethylamin. Bei der Wasserdampfdest. des konz. A.-Extrakts wurde eine kleine
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Menge eines ath. Ols, Ameisen- u. Essigsaure erhalten. Das ath. Ol gab starko RKk.
auf Furfurol. Der Riickstand der Wasserdampfdest. bestand aus einer dunkelgefarbten
FI. u. einer schwar7cn, olig-harzigen M. Die wss. Fl. enthielt betrachtliche Mengen
Kaliumnitrat u. Katiumchlorid, Quercetin, C15H 1007, Betain, CSHu0 2N, Cholin, C&H150 N,
u. Bernsteinsdure. Daneben war eine sehr kleine Menge Salicylsaure u. eine krystallino
Sdure vom F. 105—106° vorhanden, die keine Farbung mit FeCI3 gab. AuBerdem
konnten geringe Mengen einer neutralen Verb. vom F. 140—143° isoliert werden, die
nicht charakterisiert werden konnte. Die wss. Mutterlauge, aus der alle genannten
Verbb. entfemt warcn, reduzierte beim Erhitzen stark Fehlingsche Lsg. u .enthielt
daher betrachtliche Mengen eines reduzierenden Zuckers. Aus der délig-liarzigen M.
konnten isoliert werden: Ein Phytosterin, CZH18 ®120 vom F. 135°; ein Phyto-
slerolin, C3H,000, vom F. 218—223°, das bei der Hydrolyse ein Phytosterin vom
F. 135° u. einen Zucker, zweifellos Glylcose, liefert; Pentalriacontan, CmH72 F. 75°;
Palmitinsdure u. eine Sdure von Phenolcharakter u. F. 188—189°; eine Mischung
fliichtiger Sauren, hauptsachlich Bulter-, Valerian- u. Capronsaure, in der die ersten
beiden Sauren vorherrschten; eine klenie Menge einer phenolartigen Verb., die nicht
identifiziert werden konnte. Bei der Vakuumdest. eines Teils der unverseifbaren
BestandteOe -wurde ein Gemisch von Terpenen erhalten, aus dem folgende Verbb.
abgetrennt werden konnten: Dipenten, CJH10 (Tetrabromid, F. 122—123°); eine
sauerstoffhaltige, Verb. (Kp. 200—220°), wahrscheinlich der Formel C&84100; ein opt.-akt.
cycl. Sesquiterpen, C15H21, u. ein Prod. (Kp. 300—350°), das offensichtlich aus Di-
terpenen, CZH3, bestand. (Joum. Americ. Chem. Soc. 48. 2721—37. Washington,
D. C., Bureau of Chem.) Kindscher.
Paul Vasterling, UntersuchuTtgen iiber die Inhaltsstoffe der 1lagebutlenfrilchle
[Semen Cynosbati), insbesondere iiber das darin enthaltene fette Ol. Der von den Haaren
befreite, durch Mahlen zerkleinerte Samen der Rosa canina L. enthalt: 10,5°/0 Feuchtig-
keit, 2,3% Mineralstoffe, 8,8% fettes Ol, 53,3% Rohfaser, 11,4% Protein u. 11,7%
stickstoffreie Extraktionsstoffo. Die Asche enthalt 1,8% Si02 femer Na, K, Mg,
Cau. Al, SOj, Cl, CO2u. P05 letztere wie auch Al in auffallend groBen Mengen. Der
Atherextrakt enthalt auBer dem Ol Vanillin u. Spuren Lecithin. In den N-freien Stoffen
befinden sich ca. 1% PJdobapliene, 0,3% Invertzucker, kleine Mengen von Deztrin,
femer Bernsteinsdure, Apfelsdure u. Weinsaure in Spuren. Der groBte Teil der Ex-
traktiystoffc besteht aus schleim- u. gummiartigen Stoffen. Die Best. der Penlosane
weist auBerdem auf das Vorhandensein von Penlosen, Lignin u. Oxycellulosen hin.
— Das aus den Friichtchen durch Atherextraktion erhaltene Ol wies folgende Kon-
stanten auf: Spez. Gew. (15°) 0,9292; Refr. (25°) 1,4775; Saurezahl 3,7; Jodzahl 157,0;
VZ. 189,8; Unverseifbares 1,85%; Gesamtfettsauren 92,8%; fl. Fettsauren 89,8%;
feste Fettsauren 2,4%; Reinglycerin 10,2%. In den fl. Sauren sind Capronsaure 0,7%,
Olsdure 83,3%, Linolsaure 11,4% u. Linolensdure 4,6% enthalten, wahrend die festen
Fettsauren des Oles aus 28,6% Siearinsdure u. 71,4% Palmitinsaure bestehen. Das
Unverseifbare ist aus 38,7% fl. u. 61,3% festen Teilen zusammengesetzt. Es enthalt
geringe Mengen Melissylallcohol, in der Hauptsache aber ein scheinbar einheitliches
Phytosterin von normaler Zus. (Arch. der Pharni. u. Ber. Pharm. Ges. 260. 27—44.
1922. Jena.) Raecke.
Julius Zellner, Beitrdge zur tergleichenden Pflanzenchemie. XIII. Zur Chemie
der liinden. V. Mitt. (XII. vgl. S. 599.) 11. Rainweide (Ligustrum vulgare L.). Be-
arbeitet von Auguste Werner. Der A.-Extrakt der Rinden schicd beim Erkalten
einen relativ reichlichen Nd. ab, der abfiltriert wurde u. durch Behandlung mit A. u.
A. in zwei Substanzen vom F. 63° (wahrscheinlich Palmitinsaurecerylester) bezw.
Nadeln vom F. 86—87° u. der Zus. CnHn 02 zerlegt werden konnte; ilire Mutterlaugen
wurden verseift u. dabei neben Cerylalkohol ein resinolartiger Sloff, CEH420 (ev. auch
CMHJD), aus A. u. PAe., Nadeln, F. 215° erhalten, der eine deutliche Liebermannsche
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Rk. gab, nicht methylierbar war, Br zu einer in Nadeln, F. 192°, krystallisierten Substanz
addierte u. durch KMn04oxydiert wurde; sein Acetylderiv., CZH 440 2 (bezw. C28H,18) 2);
Nadeln, F. 217°. Die Saure, an die obige Alkohole gebunden w*aren, ist die Palmitin-
saure, CietH302 — Synthet. wurde das Cerylpalmitat, C4H802 dargestellt, das, im
Gegensatz zu einem Praparat von Hesse (Beri. Ber. 3. 637 [1871]), aus A. u. PAe. in
Nadelehen vom F. 68° (HESSE 79°) krystallisierte. — Die von obigem Nd. abfiltrierto
alkoh. Lsg. wurde nach dem Eindampfen 1. mit PAe. ausgezogen. Der PAe.-
Auszug wurde yerseift u. in einen verseiften u. unvcrseiften Anteil zerlegt; letzterer
bestand aus Cerylalkohol (dessen Acetylderw.: aus A., Blattchen, F. 64°), Phytosterin,
CIHHMO (aus A., F. 134—135°; Acetylderw., C2H 180 2, Blattchen, F. 117°) u. obigem
Alkohol tom F. 215° walircnd die Seifenlsg. bei der Aufarbeitung eine Kopffraktion
Tom F. 80—81°, Neutralisationswert 163, yielleicht Beherisaure, u. eine Enolfraktion,
F. 76—76°, Neutralisationswert 176, vielleicht Arochinsdure, bei zweifelloser Abwesen-
heit hochmolekularer Fettsaurcn ergab. 2. Der darauf folgende A.-Auszug wurde
ebenfalls verseift; ais atherld6slicher Bestandteil konnte Cerylalkohol, ais
atherunl. anscheinend Plalandlsaure, naehgewiesen werden. Die aus der Seifenlsg.
abgeschiedenen Harzsauren wurden nicht naher untersucht. 3. Behandlungmit
li. w. lieB Phlobaphene ungel. zuriick; aus der wss. Lsg. fielen mit Bleizucker die Gerb-
stoffe, deren entbleites Filtrat Syringin u. Invertzucker entliielt, dagegen kein Mamiit
(im Gegensatz zu Wenhmer, Chem. der Pflanzenstoffe, S. 509).

12. Rotbuche (Fagus silmtica L.). Bearbeitet von Ludwig Gartner. Aus dem
h. A.-Extrakt der Rinde fiillt ein gelbgriiner, flockiger Nd. aus; bei der Verseifung
lieft sich fest-stellen, daB er aus einem Wachsester mit den Komponenten Cerylalkohol
u. emer Saure (yermutlich Aracldnsaure, CZH.,@ 2; aus HCI-lialtigem A. u. Eg., F. 80°)
neben Paraffin, F. 65°, besteht. Das Filtrat dieses Nd. w-urde nach dem Eindampfen
mit h. W. bcliandelt u. zunachst der unl. Ruckstand (A) untersucht: 1. D er PAe. -
Auszug ergab eine dicksalbige M., VZ. 138,3, SZ. 34,1, Jodzahl 88,7. Der un-
yerseifbare Anteil enthalt eine Verb. 039115302, aus Essigester, Nadeln, F. 205°, die
dio Cholestolrk. gab (Acetylderw., CEHQOX2H302, aus A., Nadeln, F. 116—117°);
aus ihren Mutterlaugen lieBen sich Phytoslerin, C28H440 + H20, aus A. in Blattchen,
aus Essigester in Nadeln, F. 135° (Acetal, C844002 Blattchen, F. 118—119°) u. Ceryl-
alkohol isolieren. Die Seifenlsg. enthielt neben geringen Mengen Harzsauren in der
Hauptsache Arachin-sdure, F. 75—76° u. Stearinsaure, F. 69—71°. 2. Der Ather-
ex trakt wurde yerseift; dabei wurde nicht angegriffen: Cerylalkohol u. eine Verb.
vom F. 248° aus Methylalkohol, Nadeln, die die Cholestolrk. u. ein Acetylderiv., aus
A., Nadeln, F. 212° gibt; die Verseifungsprodd. waren Fett- u. Harzsauren. 3. Zuriick-
blieben in relatiy bedeutender Menge die Phlobaphene. — Die neben A entstandene
Emulsion enthielt ebenfalls Phlobaphene, die sich mit Ammoncarbonat ausflocken
lieBen; in ihrem Filtrat sind Gerbstoffe enthalten, denen eine etwas andere Elementar-
zus. ais gewohnlich zukommt.

13. Hollunder (Sambucus nigra L.). Bearbeitet yon Breine Luwisch. 1. Der
PAe. -Auszug wurde yerseift. Der unyerseifbare Anteil A gab aus Essigester ein
bwl. Pulyer a) u. Nadeln b); b) lieB sich mit Hilfe vonA. in c) u. d) trennen; c) enthielt
eine Substanz C23Hi002 aus Eg., F. 216° u. eine Substanz C211iH), aus A.-PAe., Nadeln,
F. 179° (deren Acetylprod.: CZHEXO2 Nadelehen, F. 216°), wahrend d) mit dcm Hesse-
schen Phytosterin, F. 134° ident. war. Die Zus. der Partie a) konnte nicht aufgeklart
werden, sie ist yermutlich ein Cerylalkohol enthaltendes Gemisch. Der yerseifte An-
teil B bestand wahrscheinlich aus Stearinsaure (F. 69°) u. Myristinsaure (F. 54°). —
2. Der A.-Auszug wurde yerseift u. mit A. ausgeschiittelt: Der in A. 1 Teil C
enthielt in der Hauptsache a) neben einer Substanz vovi F. 245° (unter Zers., aus HCl-
haltigem A., Nadeln); der feste Ruckstand E gab eine der Platanolsaure ahnliche Verh.
tom Zers.-Punkt 298°; die wss. Schicht 1. bestand aus Harzsauren. — 3. Phloba -
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phene waren nur in geringer Menge vorhanden. — 4. Der wasserl8sliche Tcil doa
A.-Auszugcs enthielt Gerbstoffe, Invertzucker u. an bas. Stoffcn wohl Cholin.
14. Oriinerle (Alnus viridis DC.). Bearbeitet von Sarah Ginsburg-Getzow.

1. Der PAe.-Auszug wurde mit A. beliandelt u. leichter lésliclie Anteile a) u. in
vicl h. A. 1 Antoile b) erhalten; aus a) krystallisierte eine Substanz c) u. ein Korper vom
schliepliclien F. 199°, (Acetytprcd. i'. 247°), der grofie Ahnlichkeit mit einem von RoGLS-
PERGER (Monatshefte f. Chemie 44. 261; C. 1924. Il. 677) aus der Grauerlenrinde ab-
geschiedenen Stoff yom F. 179° aufwies. Partie 6) zeigte aus A. u. PAe. umkrystallisiert
F. 240°: Protalnulin, CZH50, von Weiss aus der Sehwarzerlenrinde isotiert. Die
bei der Gewinnung dieser Verbb. erlialtenen Riickstandc gaben nach der Yerseifung d)
eine Seifenlsg., aus Harzsauren, Glyceriden u. Lecithin besteliend, eine A.-Lsg. e), die mit
c) ident. Cerylalkohol, F. 80° u. eine ais Alniviridol bezeichnete Substanz C3H002
oder CH50 2 aus A. u. PAe., E. 194°, enthielt (ihr Acelylprod., CZ3HW (bezw. ,,) 0 2-
COCH3 Prismen, F. 144°), u. eine Zwischenschicht /), zusammengesetzt aus Ceryl-
alkohol u. dem Korper vom F. 199°. — 2. Der A.-Auszug wurde verseift. Die
Seifenlsg. g) enthielt Harzsauren, die ather. Lsg. h) eine Verb. C2IH,!20 2 aus A., Essig-
ester u. A. Nadeln, F. 250° (Acetylprod. C2H410 Z20CH3 Nadeln, P. 216°) u. eine
Verb. vom F. 2503 die aus festen KOrpem bestchende Zwischenschicht i) Cerylalkohol
u. wahrscheinlich Platanolsaure, F. 279° (Zers.). — Phlobaphene, Gerbstoffe u. Kohle-
hydrate sind vorhanden. — Ein Vergleich der Rindenbcstandtcile der Griinerle mit
denen von Alnus incana u. glutinosa ergibt keine allzu weitgehende Ubereinstimmung
in chem. Beziehung. (Monatshefte f. Chemie 47- 151—77.) W. WOLFF.

E3 Pflanzenphyslologle. Bakteriologie.

Paul Mayer, Zur Biochemie des AsymmelrieproMems. Vf. erhielt aus Phenyl-
glyoxal je nach dem Biokatalysator (aus 2 verschiedenen Mikroorganismengruppen)
mit fast quantitativer Ausbeute entweder d- oder I-Mandelsdure. Im anaeroben
Ansatz entstand mit einer Reinkultur von B. ascendens ausschliefilich d(—)-Mandel-
saure; E. 132—133°; [odd = —152,9° (c = 2,492%). Mit einer Rehikultur von Lacto-
bakterien wurde eine etwa 84%ig., mit dem Aceton-Troekenpraparat dieser Bakterien
eine 97%ig. I(+)-Mandelsaure erhalten, F. 125—126°; [a]Jo == +130,4° (e = 2,416). —
Die Ergebnisse bestatigen das V. von Ketonaldehydmutase in Essigsaure- u. Milch-
saurebakterien; bemerkenswert ist die Dismutationswrkg. des Lactobacillus gegen-
iiber der korperfremden Mandelsaure. (Biochem. Ztschr. 174. 420—24. Berlin-Dahlem,
Kaiser-Wilh.-Inst. f. Biochemie.) Lohmann.

A. Sartory, R. Sartory und J. Meyer, Unlersuchung iiber die Radiumwirkung
auf Aspergillus fumicatus Fresenius im dissoziierien und nicht dissoziierten Kultur-
milieu. Betrachtung der morpholog. Veranderungen bei den Sporen u. Lamellen emer
Pilzart, die auf glueose- oder saccharosehaltigen Nahrbéden mit u. ohne NaCl wachsen,
nach Einw. von Strahlen. (C. r. d. TAead. des sciences 183. 77—79.) Opp.

Giinther Gorr und Genia Pertmann, Uber die Einwirkung des Sauerstoffs auf
den Verlauf der alkoholischen Zuckerspallung. Die von Meyerhof (Biochem. Ztschr.
162. 43; C. 1926. |. 702) quantitativ festgestellte Beziehung zwischen Atmung u.
Garumsatz von lebender Hefe wurde in Verss. groCeren Mafistabes u. unter vélliger
Vergarung des zur Verfugung stehenden Kohlenhydrats bestatigt. Dabei wurden
jedoch aerob bis zu 7% des gebildeten A., wahrscheinlich von unspezif. Oberflachen-
katalysatoren der Hefe beschleunigt, zu Acetaldehyd oxydiert. Die mit der Atmung
der Hefe verbundene partielle Resynthese von Spaltungsprodd. bewirkte erwartungs-
gemaB eine geringe Garyerzogerung gegenuber dem anaeroben Giiransatz. Im aeroben
Ansatz konnten Butylenglykcl nur in, Spuren, Diacetyl u. Aeetoin nicht gefunden
werden. (Biochem. Ztschr. 174. 425—32.) Lohmann.
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Giinther Gorr und Genia Perlmann, Weitere Untersuchungen iiber die BUdung
ton Mil¢hsaure aus Methylglyozal durch Ketonaldehydmutase tierischer und pflanz-
licher Herkunft. Im Gegensatz zu FOSTER (Biochemical Joum. 19. 757; C. 1926.
I. 1673) (die ais Substrat Plienylglyoxal yerwandt hatte) enthalt auch der Kaninchen-
muskel eine Ketonaldehydmutase, die Methylglyoxal glatt in Mil¢éhsaure umzuwandeln
vermag. Die Mil¢hsaure wurde titrimetr. u. ais Zn-Laetat (Gemisch von d,I- u. d-Saure)
nachgewiesen. — Verss. mit Essigbakterien ergaben, daB B. pasteurianum ebenfalls
Methylglyosal schnell u. fast yollstandig in Mil¢hsaure (isoliert ausschliefilich ais
d,I-Zn-Lactat) iiberzufuhren imstande ist, wahrend B. xylinum die gebildete Milch-
siiurc sofort weiter veriindert. (Biochem. Ztschr. 174. 433—39. Berlin-Dahlem,
Kaiser-Wilh.-Inst. f. Biochemie.) Lohmann.

G. Binder-Kotrba, Uber die Vergarung der Plienylglyoxylsaure. Das Prinzip des
Neubergsehen Abfangyerf. wurde auf die Vergarung aromat. Ketosauren ausgedehnt.
Phenylglyoxylsaure wurde mit 1 Mol. Di-Na-Sulfit u. 1Mol. Eg.-Na-Acetatpuffer
durch (untergiirige) Hefc wahrend 3 Tagen vergoren. Es entsteht (zu 62%) die Sulfit-
verb. des Benzaldehyds, der ais p-Nitrophenylhydrazon (CiHuO2N3; F. aus Eg. 161°)
nachgewiesen wurde. (Biochem. Ztschr. 174. 440—42.) Lohmann.

G. Binder-Kotrba, Die Umwandlung von Phenylglyozal in Manddsuure durch
die Ketonaldehydmutase grilner Pflanzen. Li allen Fallen wurde aus dcm Phenyl-
glyozat nahezu reinc 1lin k sdrehende Mandelsaure gebildet. Dio Yerss. wurden mit
der Ketonaldehydmutase aus frischen Erbscn in feingemahlenem Zustand u. in Ggw.
von Toluol, aus Aeetontrockenerbsen, in wss. Erbsenextrakten sonie aus den hieraus
mit A.-A. erhaltenen Fiillungen, femer aus Bohnenmehl innerhalb 24—96 Stdn. mit
einer Ausbeute von 82—96% durehgefuhrt. Die rein chem. Umlagerung des Phenyl-
glyoxalhydrats betrug in fermentfreien Kontrollverss. hochstens 7,5—9,5%. (Biochem.
Ztschr. 174. 443—47)) Lohmann.

G. Binder-Kotrba, tlber die Dismutation des Acetaldols durch Bacierium ascendens.
Li Ecinkulturen von B. ascendens wird fi-Oxybuttersdurealdehyd asymm. dismutiert.
Von den (anacrob) in angenahert molek. Mengen entstehenden Prodd. fS-Bulylenglykol
u. f)-Oxybultersaure zeigte das erstere die bisher am hochsten beobachtete Drehung
[a]lp= +14,58°, wahrend die yS-Oxybuttersaure nur ein [odd von + 1° hatte. (Bio-
chem. Ztschr. 174. 448—51. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilh.-Inst. f. Biochemie.)  Loir.

Carl Neuberg und Ernst Simon, Ober die Dismutation des Methylathylaccl-
aldehyds. Mcthylathylacetaldehyd (d I-Valeraldehyd), der nach NEUBERG u. RINGER
bei der phytochem. Red. fast ausschlieBlich d-Amylalkohol liefert, wird durch
B. xylinum stets quantitativ zu dI-Amylalkohol u. d I-Valeriansaure dismutiert.
Mit Reinkulturen yon B. ascendens wurden ebenfalls inaktive Verbb. erhalten u.
nur mit einem Acetontrockenpriiparat ein ganz schwach linksdrehender Amylalkohol.
Auch die steril durchgefuhrte Dismutation von Pferdeleber fiihrte nur zu inaktiven
Prodd. (Biochem. Ztschr. 174. 452—56. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilh.-Inst. f. Bio-
chemie.) Lohmann.

ES5 Tierphysiologie.

André¢ Choay, Hypothesen iiber die Natur der inneren SeJcretion des Pankreas und
iiber den Mechanismus ihrer Wirkung. Zusammenfassender Vortrag, der die in der
Literatur niedergelegten Tatsachen in Beziehung zu den wichtigsten aufgestellten
Hypothesen behandelt, mit Bibliographie von 159 Nummem. (Buli. Soc. Chim. Biol. 8.
843—89.) Spiegel.

J. M. Rogoff und G. N. Stewart, Weitere Untersuchungen iiber die Nebennieren-
insuffizienz bei Hunden. Eine neue Serie von Hunden, denen die Nebenniere heraus-
genémmen wurde, lebte im Durchschnitt nach Herausnahme der 2. Nebenniere 6,82
(weibliche) u. 6,97 (mannliche Tiere) Tage. Yerss. durch gastr. Spiilungen mit NaCl-
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Lsgg., subeutanen oder intravendsen Injektionen von Nebennierencxtrakten, Cholin-
injektionen das Leben der Versuchstiere zu Yerlangem, scheiterten. Ringer-Dextrose-
Isgg. in einem bestimmten Krankheitsstadium injiziert, verlangerten dio Lebensdauer
otwas. Rest-N u. Hamst«ff-N im Blut, mitunter auch Ca siad vermehrt. Dextrosc
nimmt mehrere Tage vor dem Tod stark ab. (Science 64. 141—42.) OPPENHEIMER.

Francis H. Carr, Insulin und seine Herstellung. 0,05 mg des roinsten Insulin
bewirken Verschwinden von etwa 3 g Zueker in 2 Stdn. — Steigerung des Blutzucker-
niveaus bewirkt Insulinaussehuttung. Bei durch Schilddriiseneinverleibung glykogen-
frei gemachten Kaninehen erfolgt auf Injektion einer kleinen Menge Traubenzucker
Insulinaussehuttung u. Tod durch Hypoglykamie. Diese Insulinabgabe in das Blut
wird vielleicht durch geringe Anderungen der pn in der Korperfl. herbeigefuhrt, da
Insulin bei ph 5,2 wenig 1, beiderseits davon aber 11 ist. — Auch das reinste Insulin
hat eiweiBartige Eigensehaften. Es enthiilt organ. S, kem Tryptophan, Tyrosin, P.
Es ist sicher sehr komplex gebaut. — Die jetzige Einlieit, die etwa die Halfte der ur-
sprunglichen Torontoeinheit darstellt, ist 0,125 mg des Standardpraparats. — Die
GroBo der Ausbeute bei der Darst. hangt davon ab, daB man die Zerstorung durch
proteolyt. Fermcnte in jeder Weise auf ein Minimum reduziert. (Chemistry and Ind.
45, 750.) F. Murter.

Elmer L. Sevringhaus und Herbert A. Raube, Die Beéeitigung der diabelischen
Acidose durch Insidin. Unter /»wi(Zi?tbehandlimg von Komatésen wird das Allcali-
defizit schnell iimerhalb weniger Stdn. unter Steigen von pfl u. der CO2Spannung des
Blutes ausgeglichen. Das Aufhoren der acidot. tiefen Atmung zeigt dio Besserung
an. — Infusion von Dicarbonat ist neben der Insulinbehandlung angezeigt, wenn dio
Ketose schon langore Zeit bestand u. die Mdglichkcit einer Alkaliyerarmung des Or-
ganismus vorliegt. Unter dieser kombinierten Behandlung erfolgt das Aufhéren der
lebensgefahrlichen Acidose oft noch schneller ais allein mit Insulin u. die notwendigen
Insulinmengen sind bisweilen geringer ais ohne Alkaligaben. Unter Insulin sehwindet
die psych. Benommenheit im Koma sehr schnell. (Joum. Metabol. Res. 5. 263—75.
Bradley Memoriat Hosp., Univ. of Wisconsm, Madison.) F. Muller.

J. A. Hewitt und H. G. Reeves, Bemerkung iiber dic Wirhung von Glycerin-
aldehyd und Dioxyaceton auf die Insulinhi/pogtykamic. Eine bei Mausen u. Ratten
gesetzte Lisulinhypoglykamie wird durch Dioxyaceton Termindert, durch Glycerin-
aldehyd nicht. (Lancet 211. 703—04. London, King’sCollege.) HUCKEL.

A. Berthelot, G. Ramon und G. Amoureux, Die Wirkung von Sauerstoff auf
das Tetanustoxin. Entgegen der bisherigen Memung wurde gefunden, daB sich bei 37°
in geeignetem Nahrboden, dessen pn bei 55—7 gehalten wird, Tetanustoxin trotz
Durclileitens von 02bilden kann. Die Giftigkeit der Kulturen ist gegenuber den Kon-
trollen verringert, die AntigenwTkg. in geringerem Grade. Die Minderung dieser ist
geringer, wenn unter gleichen Bedingungen H2 oder C02 durchgeleitet wird. (Buli.
Soc. Chim. Biol. 8. 940—41. Inst. Pasteur.) Spiegel.

L. Silber und W. Tschernochwostow, Zur Theorie der Fixation des Alezins.
Bericht iiber Versuchsergebnisse, nach denen die Fixation des Alexins nicht auf Ggw.
irgendwelcher besonderen Substanzen, Antigene oder Antikorper hinweist, sondem
nur auf den physikal. Zustand des zu untersuehenden Systems, auf Phasen bestimmten
Dispersitatsgrades u. bestimmter Adsorptionseigenschaften. (Ztschr. f. Immunitats-
forsch. u. exper. Therapie |. 48. 472—82. Moskau, |. Univ.) Spiegel.

H. Wastl, Das Sojamelil ais Nahrungsmittel. Der EiweiBgehalt der Soja ist im
Durchschnitt der eiweiBreichen Sorten ca. 10%, der Fettgehalt ca. 18%. (Wien.
med. Wehschr. 76. 1209—14. Wien, Physiolog. Inst.) Huckel.

Hans v. Euler und Margareta Rydbom, Wachstumsfakioren. IX. (VIII. vgl.
Ztschr. f. pliysiol. Ch. 155. 270; C. 1926. Il. 1659.) Die Verss. bestatigen die friiheren
Feststellungen, daB Ratten u. wahrscheinlich auch andere Siiugetiere die Fahigkeit
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besitzen, don Faktor ID u. das Vitamin Al selbst zu bilden. Dieser Vorgang setzt
sich zusammen aus einer Synthese des sterinahnliehen Grundstoffes SG u. aus dessen
chem. Veranderung unter dem EinfluB von ultravioletten Strahlen. Diejenigen Tiere,
bei welchen der Fettumsatz eine relativ groBe Rolle spielt, besitzen ein groBeres Be-
durfnis nach einem Zusatz von 1 D u. A. Durch tagliche Verfiitterung yon 0,5 Muskel-
fleisch mit Trandosen, deren ID- u. A-Gehalt geringer war ais dem durchschnitt-
liehen Gehalt entsprach, IftBt sich mehrere Wochen lang n. Wachstum erzielen; dieses
kara jedoch nach etwa 10 Wochen docli zum Stillstand. Die Wrkg. das Muskelfleisches
wird durch gleichzeitige Cholcstcringabe nicht beeinfluBt. Cholesterin ruft erst in
groBeren Dosen Wachstumsreize liervor. Zulagen von 0,1 g taglich bedingen keine
Waclistumsanomalien.  Rachitissymptome treten an den mit Cholesterin iiber-
fiitterten, bei A- u. 1 D-Mangel emahrten Ratten nicht auf; gleichzeitige Bestrahlung
bedingte in einzelnen Verss. ein etwas besseres Wachstum. tlberdosierung mit be-
strahltem Arachisol bewirkte eine Wachstumssteigerung, die ebenso auffallend war
wie bei Traniiberfutterung.  (Ztschr. f. physiol. Ch. 157. 163—70. Stockliolm,
Uniy.) Guggenheim.

Masaji Tomita, Yutaka Komori und Yuzo Sendju, Beitrag zur Kenntnis der
Aritaminose. Um zu entscheiden, ob bei der Ausbildung der Beriberi neben dem Mangel
an B-Vitamin auch das V. eines auf yerdautem Reis sieh entwickelnden Mikroorganismus
eine Rolle spielt, erhielten Tauben einerseits eine B-Vitaniinfreie Kost (geschalter Reis,
etwas Gemuse u. Sardinenpulver), andererseits daneben noch Kulturen yon S. Sake.
Die B-Vitaminfrei emahrten Tiere zeigten die typ. Ersclieinungen, die sich jedoch von
der menschlielien Beriberi durch das Fehlen der Herzsymptome u. die leichte therapeut.
Beeinflufibarkeit durch Reiskleiecxtrakte unterscllieden. Bei gleichzeitiger Zufulir von
S. Sake zeigten jedoch einzelne Tauben Symptome, die auffallend an die menschliche
Beriberi erinnerten. Die Tiere konnten durch Vitaminpraparate erst im Laufe mehrerer
Wochen wieder geheilt werden. Dagegen besaB eine durch Erwarmen auf 60° ab-
getotete Sakehefeltultur eine auffallende Heilkraft, Oryzanin, das sich gegen Vogel-
beriberi wirksam erwies, verliert seine Yitamineigenschaften, wenn es auf geeigneten
Nahrboden 5—16 Tage mit Sakehefe bebriitet wurde. Nach 3 Tagen war die Lsg.
noch akt.; dauerte die Einw. der Hefc langer ais 16 Tage, so erlangte die Kultur emeut
Yitamineigenschaften. Da die Hefe dabei gleichzeitig abstarb, scheint es, daB die neu
gebildeten Vitamine aus der zerfallenden Hefekultur stammen. Es wird fiir moglich
erachtet, daB das B-Vitamin unter dcm EinfluB von S. Sake-Nicotinsaure u. Trimethyl-
amin abspaltet. Subcutane oder perorale Zufuhr von 0,5—1 g Nicotimdure taglich
rief an Tauben u. Huhnem Kranklieitssymptome heryor. Nicotinursaure besitzt gegen-
iiber Yogelberiberi keine Heilwrkg., Sakehefe wachst gut auf Bouillon u. Agar mit
Glucoselsg. (Ztschr. f. physiol. Ch. 158. 80—89. Nagasaki, Japan, Med. Chem.
List.) Guggenheim.

Wo. Ostwald, Kolloidcliemische Untersucliungen iiber DipJiasolwirkung. Verss.,
die zeigen, daB unter den klin. angewandten Hg-Verbb. solche sind, die in vitro hochst
energ. den kolloidchem. Zustand des Globulins beeinflussen. (Areh. f. Dermat. u.
Syphilis 151. 325—28.) Huckel.

G. J. Ostling, Die Wirkung der Allylathylbarbitursdure auf Frosche verglichen mit
der der Diallyl- und Didthylbarbitursaurc. Vf. hat eine Allylathylbarbitursdure, F. 158°,
dargestellt u. ihre Wrkgg. auf Frosche im Vergleich mit denen der Diallyl- u. Didthyl-
barbitursaure studiert. Es wurden die kleinsten letalen Dosen der genannten drei
SuBstanzen festgestellt, desgleichen die germgsten Dosen, die wahrend der naelisten
2 Stdn. nach der Einspritzung eine deutliehe hypnot. Wrkg. auf die Frosche aus-
iibten. Die Ergebnisse lassen sich folgendermaBen tabellarisch zusammenstellen,
wobei ais erste Zahl die wirksame u. ais zweite Zahl die letale Dosis in mg pro g Frosch
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angegeben sind: Diathylbarbitursaure 0,25, 1,3; Allylathylbarbitursaure 0,10, 0,5;
Diallylbarbitursaure 0,07, 0,25. (Dansk Tidsskrift for Farmaci 1. 103—109.) W. W.
Edgar Trautmann, Erfahrungm iiber Dilaudid in der Nervenpraxis. Dilaudid,
salzsaures Dihydromorphin (Knoll u. Co.) bewahrte sich ais intensiv sclimerz-
stillendes Mittel in der neurolog. Praxis. Die Gewohnungsgefahr ist anscheingend
geringer ais die bei Morphin. (Miinch. med. Wchschr. 73. 1747—48. Frankfurt a. M,
Krankenh. Sandhof.) FRANK.
Arnold Kohfahl, Liber lleroinmifibrauch. Vf. weist auf die schudtichen Folgen
des Heroina hin u. warnt vor dem Ersatz des Codeins durch das etwas billigere Heroin.
(Dtsch. Ztschr. f. d. ges. gerichtl. Medizin 8. 81—90. Hamburg, Hafengesundheits-
amt.) Frank.
H. Kammerer und Rupert Dorrer, Kune Mitteilung iiber die Wirkuug des Eplie
drin-Merck auf Asthmakranke. Klin. Bericht. Das Ephedrin (Merck) stellt eine
wesentliche Bereibherung der Mittel gegen Asthma dar, es wird oral genommen u.
ahnelt in seiner Wrkg. dom Adrenalin. (Miinch. med. Wchschr. 73. 1739—40. Miinchen,
I1. Med. Klinik.) Frank.
Julius K. Mayr, Uberdie Beziehungen des Glykogens zur gonorrhoischen Erkrankung.
Der Glykogengehalt der Scheidenepithelien war bei Gonorrhoe erhoht, um so deut-
licher, je akuter der gonorrhoische ProzeB war. Mit beginnender Heilung nahm der
Glykogengehalt ab, bei erfolgter Abheilung entsprach der Befund demjenigen n.
Frauen. Prognost. im Sinne einer Rk. auf das Vorhandcnsein einer Gonon'hoe sind
die Befunde nicht zu verwerten. (Miinch. med. Wclischr. 73. 1736—38. Miinchen,
Univ.) ' Frank.
Otto Mennert, Die Gonorrhoebehandlung mit Cholerni. Choleval scheint bei der
Gonorrhoebehandlung die meisten iiblichen Medikamente zu iibertreffen u. kami
auch in verschleppten Fallen empfohlen werden. (Wien. med. Wchschr. 76. 1225.) Hu.
G. Nobl, Das Cadmiol ais AntisypKUilicum. Das Cadmiol scheint, soweit heut
schon dariiber ein Urteil abgegeben werden kann, in der Luestherapie den anderen
metali. Verbb. unterlegen. Schon die intensive Sclimerz-nTkg. durch das Glutaal-
depot steht der Anwendung des Mittels im Wese. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis
151. 340) Huckel.
E. Nathan und Fr. Hermann, Beitriige zur Theorie der Wismulwirkung. Der
Inlialt der Arbeit deckt sich mit dem einer friiheren Mitteilung der Vff. (vgl. Klin.
Wochschr. 4. 1345; C. 1926. I. 438). (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 151. 276—77.) Hu.
Kolie, tlber die Wirkung der Wismulpraparaie auf Grund experimentdler Sludien.
(Arch. f. Dermat. u. Syphilis 151. 274—76.) Huckel.
Carl Moncorps und 1. Ismail-Sade, Uber den Vorgang der As-Ausscheidung
nach Anwendung von Arsenobenzélen durch den Dann (TierexperimenteUe Studie).
Verss. an Ratten u. Meerschweinchen, die gegen die bisher iibliclie Ansiclit sprechen,
daB der As-Gehalt der Galie fiir die Hohe des As-Spiegels im Darmlumen bestimmend
sei. Es zeigte sich, daB die As-Werte fiir Leber, Diinn- u. Dickdarm in den ersten
Stunden p. inj. in umgekehrter Weise gestaffelt sind ais nach 24 u. 48 Stdn. In den
ersten Stdn. prayalieren die Darm-As-Werte iiber die Leber. (Arch. f. Dermat. u.
Syphilis 151. 318—25)) Huckel.
Carl Moncorps, tiber das Arsenobenzolpraparat ,,Albert 102, , Albert 102 ist
ein brauehbares Antisyphiliticum, das dem Neosalvarsan durch seine Unzersetzlich-
keit an der Luft iiberlegen ist. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 151. 280—88.) Hu.
Hans Ritter und Westphalen, 3 Jahre Albert 102, Bericht uber 600 Falle. (Arch.
f. Dermat. u. Syphilis 151. 288—98.) ' Huckel.
M. Oppenheim, Spirocid (Stouarsol) bei Syphilis. (Vgl. auch S. 1767.) Dio
Resultate der Luesbehandlung mit Spirocid sind vorziigliche. Dies Praparat wird
das Salyarsan zwar nicht verdrangen, aber in Fallen, wo dieses nicht gegeben werden
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kann, wird es ais fast yollwertiger Ersatz eintreten Iconnon. (Arch. f. Dermat. u.

Syphilis 151. 306—17.) Huckel.

H. Krosl, Weiiere Erfahrungen mit Northovan und Spirocid. Mit der kom-
binierten AorMoiwi-Spirocidbehandlung ist eine abortiye Heilung der Lues mdglich.
(Arch. f. Dermat. u. Syphilis 151. 299—306.) Hucicel.

J. D. Silverston, Beobachtungen uber die Tryparsamidtherapie, bei der Neuro-
Syphilis. Vorlauf. Mitt. Im allgemeinen konnte in allen Fallen, dio keine emsten
Komplikationen boten, eine Besserung des AUgemeinbefindens mit Gewichtszunahme
festgestellt werden. (Lancet 211. 693—98.) Huckel.

M. Brown und A. R. Martin, Bemerkung zur Behandlung der Paralyse mit
Tryparsamid. Die protahierte Tryparsamidbehandlung der Paralyse ist nach den
bisherigen Beobachtungen eines Vers. wert; die Toxizitat des 1. Mittels ist gering.
(Lancet 211. 699—700.) Huckel.

K. Herxlieimer und G. Wichert, Ober die therapeutische Wirkung neuer Teere.
Chrysarobinteer u. Pyrogallusteer sind zwei therapeut. sehr wirksamo Mittel fiir die
Psoriasisbehandlung, wobei nennensworte Reizfaktorcn nicht in Betracht kommen.
(Arch. f. Dermat. u. Syphilis 151. 211—14.) Huckel.

Gabriel Bertrand und M. Macheboeuf, Nickd,Kobalt und Diabeles. Der EinfluB
der Ni- u. Co-Salze (vgl. S. 1656 u. R athery u. Levina, S. 2200) auf diabet. Sym-
ptome ist sehr verschieden. Klin. Verss. werden In Aussicht gestellt. (C. r. d.
TAead. des soiences 183. 257—59.) Oppenheimer.

Wi ilhelm Diiker, Uber die Venvendung des dehydrocholsauren Natriums (Decholin).
Decholin (I. D. Riedel), dehydrocholsaures Na, bewirkt eine intensive Steigerung
des Gallenflusses u. Reinigung der Gallenwege. (Miinoh. med. Wchschr. 73. 1748—49.
Berlin-Schdneberg, St. Norbert-Krankenli.) Frank.

John Inkster, Ein Fali ven Anilinrergiftung. Mitteilung eines Falles von Anilin-
yergiftung, bei dem die Anwendung von Sauerstoff nur durch die Insufflationsmetliode
Erfolg hatte. (Lancet 211. 752—53.) Huckel.

Zacharias Dische und Daniel Laszlo, Uber dieGlykolyse tierischer Organe beim
Carcinom. Die Glykolyse des Lebergewobes eines Carcinomtieres, verglichen mit
der eines n. Tieres ergab in unzweideutiger Weise eine Erhohung des glykolyt. Yer-
mogens der ersteren, u. zwar von derselben Gr6Benordnung wie dasjenige des Tumor-
gewebes selbst. Dio Erhéhung der LebeTglykolyse trat zu einem Zeitpunkte auf, wo
der Tumor ErbsengroBo erreicht hatte u. makroskop. sichtbar war. In andem Ge-
weben, wie Nieren u. anderen, konnten wohl Erhéhungen der Glykolyse, aber nicht
annahemd in dem gleichen MaBe wie in der Leber festgestellt werden. (Klin. Wchschr.
5. 1973—74. Biochem. Ztschr. 175. 412—48. Wien, Univ.) Frank.

Q. Analyse. Laboratorium.

M. Piorkowski, Das Reagensglas. Ein Beitrag zur Normung. Vf. weist auf die
Notwendigkeit hin, eine Norm der meist iiblichen Reagensglaser aufzustellen, besonders
fiir bakteriolog. Zweclce. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1292—93. Berlin.) JUNG.

—, Foto-Clark. Eiiie Beschreibung und Kritik seiner Konstruktionsgedanleen auf
wissenschaftlicher Basis. Beschreibung des App. (Yertrieb durch das Zentralbureau
der Foto-Clark-App., tjberlingen, Bodensee) zur Herst. von Photokopien von Schriften,
Drucken, Zeiehnungen u. von schattenlosen Bildem von Maschinen, Mustem usw.
u. Hinweis auf die Anwendung in der Gceschaftsstelle der Deutschen Chem. Gesellschaft.
(Ztschr. f. angew. Ch. 39. Nr. 40. Chem. App. u. Maschinenwesen. 20—21.) Jung.

W. Friedrichs, Zur Theorie der Wasserstrahlpumpe. Wenn eine Wasserslrahl-
pumpe nicht bis zur Tension des W. saugt, so ist daran meist die Durchlassigkeit des
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WasSerstrahls infolge ungeniigender Aufspaltung schuld. Es findet eine Riickdiffusion
der abgesaugten Luft statt. Genugende Aufspaltung wird erreicht durch Wirbeler-
zeugung in der AusfluBdtise, indem man diese mit einem Drall versieht. Vf. leitet die
allgemeine Differentialgleichung der Wasserstrahlpumpe ab. Sie laBt erkermen, daB
die groBte Saugleistung erzielt wird, wenn das Yerhaltnis des Querschnitts der Aus-
fluBduse g2:qv dem Querschnitt der ZufluBdiise, ungefahr gleich der Atmospharen-
zahl des absol. Betriebsdruckes P des W. ist. Zwisehen g2 (s — max.) u. dem doppelten
Wert, besteht ein Wert g2 (s= 0), fiir den die Saugleistung = 0 wird. Wird dieser
iiberschritten oder sinkt P auf die Halfte seines Wertes, fiir den gqjq1 eingestellt ist,
so steigt die Pumpe zuriick. Gibt man der AusfluBdiise eine kon. Form, so tritt automat.
Regulierung ein. Bei sinkendem P wandert infolge wachsendcr Streuung des Strahls
der wirksame Querschnitt nach oben u. wird kiciner, so daB das Verhaltnis Pjg2 an-
nahemd konstant bleibt. So liiBt sich das Zuriicksteigen verhindem, selbst wenn der
tiberdruck auf ¥2 Atmosphare herab schwankt. Der Betriebsdruck ist von dem Wasser-
verbrauch der Pumpe abhangig u. um so mehr, je groBer die Widerstandszahl des
Leitungsnetzes ist. Daher kommt es, daB Pumpen an einem Netz versagen, am andem
gut arbeiten. Das fiihrte zur Konstruktion einer Normalpumpe mit geringem Wasser-
bedarf. Fiir grofie Sauggeschwindigkeit oder groBe Luftférderung ist eine Spezial-
pumpe angezeigt. Auf Erfiillung der in 2 Tabellen angefuhrten Mindestbedingungen
gepriifte Pumpen liefert die Firma Greiner & FRIEDRICHS, G. m. b. H., Stiitzer-
bach, Thiir. (Glas u. App. 7. 161—63. 169—70. Stutzerbach, Thiir.) Jung.

—, QuecksUber-Baro-Vakuummeter. Bei dem Hg-Vakuummeter der FirmaWiLH.
Lambrecht, A. G., Gottingen, ergibt eine einzige Ablesimg nach 2 einfachen Hand-
griffen alle erforderlichen Daten. Das Instrument ist mit emer 3-teiligen Skala: mm Hg,
kg pro gcm u. das reduzierte Vakuum in % des Atmospharendruoks rersehen. (Ztschr.
f. angew. Ch. 39. Nr. 40. Chem. App. u. Maschinenwesen. 22.) Jung.

L. Hackspill und Al. Sigot, Ap-paralur zur l-onlinuierlichen und automatischen
Destillation von Quecksilber im Vakuum. Vff. schildem die Konstruktion einer ein-
fachen, billigen u. nicht viel Platz einnehmenden Apparatur aus Pyrexglas, die eine
kontinuierliche Dest. von Ilg gestattet. Das Hg wird elektr. durch einen Heizdraht
yerdampft u. unter Wasserkiihlung kondensiert. Mit 4 A (110 V) erzielen Vf. in
24 Stdn. die Dest. von 58 kg Hg. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 39. 1281—84.

Lab. de chimie minerale, Strasbourg.) Leszynski.
P. W. Cuncliffe, R. G. Franklin, R. E. W. Maddison und L. Reeve, Tnter-
suchungen in der photochemischen Technik. IIl. Mitt. Die Quecksilbergiiardampe

im Gebrauch. (Il. vgl. Joum. Pliysical Chem. 29. 713; C. 1925. H. 1698.) Vff. teilen
in Tabellen die Ergebnisse mit, die sie durch jahrelange Verss. mit Qnarzquecksilber-
lampen gewonnen hatten, u. die sie angeben, um die fruher aufgestellten Behauptungen
zu stiitzen. Es konnte ersehen werden, daB die Brauchbarkeit der Hg-Lampen groB
ist, daB femer ihre Wirlisamkeit sich nicht allmahlich yerringert, sondem sehr plotzlich.
Die Verwendungsdauer betragt durchschnittlich 1000 Brennstdn., in einigen Fallen
auch noch mehr, 1400 Stdn. Die Lichtausbeute wird auch durch die Ausbildung
einer Haut in der Nahe der Elektroden yerringert. Es wird angenommen, daB diese
Haut aus Zersetzungsprodd. der Elektroden besteht; sie sind durch Erhitzung des
Rohres in der Bunsenflamme zu entfemen, wodurch das Rohr seine erstmalige Wirk-
samkeit wieder erlangen kann. (Joum. Physical Chem. 30. 1427—31. London, Univ.,

Kings Coli.: Haase.,
E. B. R. Prideaux, Die spektrophoiometrkéhe Priifung von Farbstoffen und
dicatoren. Il. Mitt. Typen von Absorptionskurven, Bestimmung des pu und die Er-

kennung von Farbstoffen. (I. vgl. S. 2206.) Nach Schilderung der experimentellen
Ausfuhrung der Best. bespricht Vf. allgemeine Typen von Absorptionskurven u. die

n-
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Best. des pn mit Hilfe des Absorptionskoeffizienten nach der Formel pn=
pk-\og(xj\—x), wobei x entweder durch colorimetr. Messung oder durch Vergleich
mit den Ausléschungskoeffizienten von Lsgg. mit bekanntem pn u. bei gegebenen
Werten von X bestimmt wird. Weiter bespricht Yf. die Einw. versehiedener Sub-
stituenten auf die Absorptionskuryen bei Azoverbb. u. Phthaleinderiw. u. die Ab-
sorption von Farbstoffen unter yerschiedenen Bcdingungcn. (Chemistry and Ind.
45, 678—82, 697—99. Nottingham, Univ.) Brauns.

Wilhelm Mang, Titralions- und aktiielle Aciditat. Vf. macht auf den Unter-
schied zwischen Titrationsaciditat u. aktueller Aciditat (gemessen durch pn) aufmerk-
sam u. weist darauf hin, daB Verff. zur Best. von pn bei mittlerer u. hohercr [H’] fehlen.
(Chem.-Ztg. 50. 781. Casale, Monferrato.) Jung.

Kin’iclii Someya, Der Gebrauch fliissiger Amalgame in der Maflanalyse. (IV. bis
VI. Mitt. IV. Uber die reduzierende Wirkung von Wismutamalgam, die Reduktion
von Uran und die Amcendung der Bichromattilralion. V. Bestimmung der Phosplior-
sdure mit Hilfe eines Uranylsalzes. V1. Bestimmung von Chrotnsdure, Ferrieisen und
Ferricyanid durch ein Titanosalz. (The Science Reports of the Tohoku Imp. Univ.
[5] 15. 399—415. 417—20. 421—26. — C. 1926. Il. 272) Kruger.

Kurt Béttger und Wilhelm Bottger, Kritische Beitrage zu einigen jodomeirischen
Bestimmungen. |. Mitt. Der Uberwert des Kaliumbichromats bei der Einstellung ton
Thiosidfat. Durcli einen Vergleich yon zwei besonders reinen JiZVA7-Pra.paraten
mit KMnOj, KBrOa u. KJ03in Yio-ll- Lsg., gegen welclie eine ca. Vi0-n. Naxs,03
Lsg. eingestellt wurde, finden Vff., daB unter den gegebenen Bedingungen der Mehr-
yerbraucli im Falle des K2Cr207 gegcniibcr den anderen Oxydationsmitteln etwas
iiber 3°/@ betragt. Dieser tlberwert kann, wie Verss. zeigen, durch moglichst yoll-
kommenen LuftabschluB vermieden werden. Zur Klarung der Frage, ob sich eme
Beschleunigung der Wrkg. des 02 auf JH durcli Cr(3)-Salze direkt nachweisen laBt,
yerfolgen Vff. zeitlicli die J2-Abscheidung in HCI-KJ-Gemischen mit u. ohne Cr-
Salzzusatz. Es ergibt sich, daB der Cr-Zusatz eine beschleunigende Wrkg. auf die
Nebenrk. ausiibt. tlber die Grunde von abweichenden Feststellungen yon Bruhns
(Joum. f. prakt. Ch. [2] 95. 37; C. 1917. I- 813) lassen sich nur Vermutungen auf-
stellen. Die Angabe von Ko ltiioff (Ztschr. f. anal. Ch. 59. 401; C. 1921. Il. 838),
daB der bei der sofortigen Titration auftretende Oberwert durch 15 Min. langes Stehen-
lassen yor der Titration yermieden werden-konne, trifft fiir Reaktionsgemische, deren
Saurekonz. nicht unter 15ecm 5-n. auf 100 ccm betragt, nicht zu. Vff. stellen im
Gegenteil fest, daB der Mehrwert des K2Cr20, um so groBer wird, je langer das Reaktions-
gemisch yor der Titration stelien bleibt. Dieses findet seine Erklarung in dem Auf-
treten der Nebenrk., die bei langerem Stehen um so starker zur Geltung kommen
u. daher groBere Fehler yerursachcn muB. — Eme groBe Reihe von Verss. der Vff.
zur Kolthoffschen Arbeit (L c.) lassen erkennen, daB die Umsetzuhg zwischen KZCr,0;,
KJ, HC1 u. Na2S2 3iiber die yoriibergehende B. yon J2unter Umstanden einen recht
yerwickelten Verlauf nehmen kann, u. daB das Auftreten der zu hohen Werte beim
K2Zr0, nicht nur auf das Mitwirken des Luftsauerstoffes zuruekzufuhren, sondem

auch auf yerschiedene andere Weise deutbar ist. — Jedenfalls yerdient das KZr207
ais Urtitersubstanz nicht das Vertrauen, das ihm des ofteren entgegengebracht wird.
(Ztschr. f. anal. Ch. 69. 145—65. Leipzig, Univ.) ULMANN.

Andor RS$csei, Eine Methode fiir die mikroanalytische Bestimmung des Schwefels
und der Halogene. Das Verf. von Asboth (Chem.-Ztg. 19. 2040[1895]) zur Best. von
S ais BaSO.i u. yon Warunis (Chem.-Ztg. 35. 907; C. 1911. Il. 1059) zur Best. von
Cl ais AgCIl nach Oxydation in einer Schmelze mit KNaC03 u. Na) 2 gestattet auch
in der Mikroanahjse eine rasche u. genaue Best. (Chem.-Ztg. 50. 785. Brunn, Béhm.
Techn. Hochsch.) Jung.
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Elemente und anorganische Verbindungen.

E. Cattelain, Titration von Jodlosungen mit Hilfe von Hydrazinsutfat. (Ygl.
Joum. Pharm. et Chim. [8] 2. 387; C. 1926. I. 983.) Vf. schlagt eine Titration von
Jod mit Hydrazinsutfat vor. Die zugrundeliegende RKk. ist:

S04-NH2-NH2-f 2J2+ 2H2 = 4HJ-f N2+ 2H2 + H204

Die Rk. verlauft bei einem UberschuB von J2in Ggw. von HCOONa vollstandig.
Die Analyse einer J2Lsg. wird in der Weise auagcfiihrt, daB 1. ein Teil der Lsg. mit
einer iYas 2 3-Lsg., deren Titer nioht genau bekannt zu sein braueht, titriert wird, —
2. ein weiterer Teil der J2Lsg. zum Teil mit einer Lsg. bekannten Hydrazinsulfat-
gehalts reduziert -wird, wonach der J2-UberschuB wieder mit der Na2S203-Lsg. titriert
wird. — Aus der Differenz ergibt sich der Titer der J2 u. der Na2S20 3Lsg. (Buli.
Soc. Chim. de Erance [4] 39. 1279—80. Fac. de Pharmacie de Paris, Lab. do Chim.
anal.) Leszynski.

H. Dubiel, Bestimmung von Kiesdsdure und Fluor in Gemengen von Flufispat,
Sand und Silicaten. Vf. beschreibt eine Verbesserung des von BIDTEL (Joum. Ind.
and Engin. Chem. 6. 265; C. 1914.1.1521) angegebenen Aufschlusses durch aufeinander-
folgendo Behandlung mit HF u. konz. H2S04. (Osterr. Chem.-Ztg. 29. 174—75.) Ju.

Erich Muller und Wilhelm Messe, Zur mapa?ialytischen Bestimmung des Ghroms.
Bei der maBanalyt. Cr-Best. muB das Cr(3) durch ein Oxydationsmittel in Cr(6) iiber-
gefiihrt werden. Der Notwendigkeit, den UberschuB des anzuwendenden Oxydations-
mittels zu zerstoren, ist man enthoben, wenn es unl. ist. Vff. empfehlen das PbOt,
welches sowohl in saurer wie in alkal. Lsg. Cr(3) in Cr(6) uberfiihrt, in letzterem Falle
vollstandig. Systemat. Verss. ergeben, daB die mit Pb02 zu behandelnde Cr(3)-Lsg.
mindestens 2-n. an NaOH sein muB. Dann geniigt ein kurzes Kochen, um vdlligo
Umwandlung zu erzielen u. das abfiltrierte u. ausgewascheno Pb02 Cr-frei zu erhalten.
Ggw. von Chloriden stort nicht. Auf 1g Cr sind mindestens rund 7g Pb02u. 4¢g
NaOH anzuwenden. (Ztschr. f. anal. Ch. 69. 165—67. Dresden.) Ulmann.

Paul Klinger, Die Bestimmung der Gase in Eisen und Stahl. Vf. gibt zunachst
eine Ubcrsicht tiber die bisherigen Arbeiten. Dann folgt eine eingohendo Kritik des
HeiBextraktionsverf. im Vakuum u. an Hand von Vers.-Ergebnissen, dio in Tabellen
zusammengestellt sind, die Bewertung der Analysenrcsultate. Femer werden die
chem. Umsetzungsverff. behandelt, u. zwar dio Verff. von GONTAL, VITA u. das
Kaltumsetzungsverf. im Vakuum. SchlieBlich wurden noch Verss. iiber die L. von
CO u. CO02in Fe ausgefuhrt, die negativ ausficlen. Infolgedessen kommt den bisher
iiblichen Verff. zur Gasbestimmung in Fe u. Stahl ein prakt. Wert nicht zu. Der
im Stahl vorhandeno N2 kann prakt. restlos auch auf analyt. Wege durch Uber-
fiihrimg in NH3 bestimmt werden. — Die Vers.-Ergebnisse sind in einer Anzahl Ta-
bellen zusammengestellt. (Stahl u. Eisen 4 6 .1245—54.1284—88.1353—58. Essen.) Lii,

Friedrich Miillei*, Die potentiometrische Bestimmung der Platinmetfalle. Dio vor-
laufigo Mitt. des Vf. zeigt, daB bei der potentiometr. Titration der Pt-Hetalle mit
Ti(3)-Lsg. ein ausgepragter Potentialsprung im Aquivalenzpunkt auftritt. (Ztschr.
f. anal. Ch. 69. 167—73. Dresden, Techn. Hochsch.) Ulmann.

William H. Swanger, Analyse ton Zahngoldlegierungen. Rund 40 Analysen
von Zahngoldlegierungen wurden ais eine Teilunters. iiber die physikal. Eigenschaften
dieser Legierungen ausgefuhrt. Dabei wurden Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Rh, Cu, Zn, Ni,
Sn, Mn, Fe u. Mg bestimmt. Da im Schrifttum keine vollstandige Analyse solcher
Legierungen angegeben ist u. viele Methoden zur Best. der Edelmetalle in vorliegenden
Legierungen versagten, so muBten alte Methoden umgeiindert u. auch neue eingefiihrt
werden, wie beim Sn u. Ir. — 0,2—2% L ist in dem Zahngold gefunden worden.
Wird eine Ir-haltige Legierung mit Au ais den Hauptbestandteil in Konigswasser gel.,

vni. 2. 191
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so bleibt das gcsamte Ir ais unl. metali. Ruckstand zusammen mit AgCI zuriick. Ist
auBerdem noeh Pt anwesend, so kann aueli Pt nocli im Ruckstand sein. Betragt aber
der Ruckstand nicht mehr ais 0,2—0,3% des Gewichts der Probe, kann der Pt-Gehalt
ohne weiteres vemaehlassigt werden. Sonst ist eine Trennung zwischen Pt u. Ir nach
Gilchrist (Joum. Americ. Chem. Soc. 45. 2820; C. 1924. 1. 809) notwendig. Das
mit zuriickgebliebene AgCl wird nach dem Abfiltrieren mit NH3 gel., der Ruckstand
im Porzellantiegel zuerst an der Luft, dann im H2-Strom gegliiht u. ais Ir bestimmt. —
Sn-Best. Es wurde festgestellt, daB ein OberschuB von Natriumacetat, der zur Konigs-
wasserlsg. der Legierung zugegeben wurde, das Sn vollstandig ausfiillt. Die anderen
Bestandteile auBer Fe hydrolysieren nicht unter diesen Versuchsbedingungen, gliick-
licherweise ist aber Fe nur in ganz geringen Mengen vorlianden. Die Sn-Best. wird
also wie folgt ausgefuhrt: Naehdem das AgCl u. Ir aus der Konigswasserlsg. abfiltriert
worden sind, wird fiir jeden ccm Konigswasser, der zur Lsg. der Probe benutzt worden
war, @io8 Natriumacetat zugefiigt, 1 Stde. auf dem Dampfbade digeriert u. der
Sn-Nd. abfiltriert. Er wird wieder aufgelost u. mit Ammoniumacetat zum zweiten
Mate gefallt. In dem gegliihten Nd. ist dann das meistens zu vemaelilassigende Fe
enthalten. — Au. Die groBtenteils von HNO03 bcfreite Lsg. wird auf 200 ecm verd.,
rund BOccm einer gesatt. S02Lsg. zugegeben, 1 Stde. auf dem Dampfbad digeriert,
10—20 ccm SO02Lsg. nochmals zugegeben, abkiihlen gelassen u. das vollkommen
ausgefallte Au wiederholt dekantiert. Dieses unreine Au wird wieder in Kénigswasser
gel., dio HN O3 yollkommen entfemt u. das Au nochmals mit Oxalsiiure gefallt u. ais
Metali bestimmt. — Pd wird in der Kiilte mit einer alkoh. Lsg. von Dimethylglyosim
gefallt. — Cu. Die Cu u. Pt entbaltende Lsg. wird mit S02 behandelt, wodurcli das
Pt in ein 1 Sulfit iibergeht, das mit dem Ammoniumthioeyanat, das zur Fallung des
Cu gebraucht wird, keinen Nd. bildet. Das Cuprothiocyanat wird abfiltriert u. zu Cu
reduziert. — Pt. Im Cu-Filtrat wird das Thiocyanat zerstdrt u. die dazu notwendige
HNOa vollkommen entfemt. Die resultierende Lsg. enthalt dann Pt, Rh, Ni, Zn,
Mn u. Mg, unter Umstanden Fe. Duroli H2S wird Pt u. Eh quantitativ gefallt, ais
Metali gewogen u. nach WiCHERS (Joum. Americ. Chem. Soc. 46. 1818; C. 1924.
I1. 2285) getrennt. — Die ubrigen Metallc werden nach bekannten Methoden bestimmt.
Zn ais ZnS gefallt u. ais ZnO bestimmt. Ni mit Dimethylglyoxim bestimmt, Mn ais
Permangansaure titriert, Fe wird, wenn eine Best. uberliaupt nétig ist, in einer be-
sonderen Einwage ermittelt. 0,59 Goldlegierung wird in 10 ccm verd. Konigswasser
gel. Die H2S-Metalle u. AgCl werden ausgefallt; das Fe in die Ferriform ubergefiihrt,
mit NH3gefallt u. ais Fe203 bestimmt. Ist Sn in der Legierung, so wird dio Fe-Best.
bei der Sn-Reinigung ausgefuhrt. — Mg ist selten in Zahngoldlegierungen. Bei der
Best. wird in besonderer Einwage von mindestens 1 g ausgegangen; es wird ais
Magnesiumammoniumphosphat gefallt. Zum SchluB wird die Zus. von 13 typ. Zahn-
goldlegierungen gegeben. (Department of eommerce. Scientifie papers of the bureau
of standards 1926. No. 532. 31 Seiten. Sep.) WILKE.

Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

J. Weber und W. Krane, Yeraschung im Sauerstoffstrom zur Bestimmung der
Mineralbestandleilc physiologischer ObjelJcte. Das Prinzip der Methode beruht auf
der Yeraschung gewogener Mengen der zu veraschenden Substanz in einem Porzellan-
schiffchen im 02Strom. Nach beendeter Veraschung wird der Inhalt des Schiffchens
in W. oder Saurc gel. u. die Mineralbestandteile in aliguoten Teilen der Lsg. colori-
metr. bestimmt. Ober Einzelheiten des Verf. vgl. Original. Dauer der Verbrennung
20 Min. KC1 u. NaCl werden unter den gewahlten Bedingungen nicht- verfluchtigt,
wohl aber NH4CL. Die Methode eignet sich zur Best. von Na, K, Ca, P04 u. Clin
Faeces, Nahrungsmitteln u. Korperfll. (Ztschr. f. physiol. Ch. 157- 171—76. Munster,
Westfal. Wilhelms-Univ.) Gtjggeniiejm.
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Zacharias Dische und Hans Popper, t/ber eine colorimelrischc Milcrébestirnmungs-
melhode der Gesamtkohlenhydrate in Organen und Kdrpersdften. Vff. bauen ihre Methodo
auf die Farbrk. auf, welche Kohlenhydrate mit Indol u. konz. H2SO,, in der Siedehitze
geben. Ais Standardlsg. wird eine Glucoselsy. von bekanntem Gehalt venvendet.
Die Rk. zeigen Glucose u. Galactose in derselben Farbstarke, Fruotose bat einen etwas
hohcren Farbtiter. Ebenso geben die Di- u. Polysaccharide, z. B. Glykogen u. Dextrin,
dieselbe Farbung, eine Umwandlung der Polysaccharide in Monosaccharide ist demnach
iiberfliissig. Diese Methode ist besondcrs wichtig fiir die Best. der Kohlenhydrate
in Ideincn Mengen von Organen. (Klin. Wchschr. 5. 1973. Biochem. Ztschr. 175.
371—411. Wien, Univ.) Frank.

F. Jacobsohn und A. Joseph, Untersuchungen iiber Wasserstoffionenkonzentratior
im Urin bei Dcrmatosen. Die pH-Unters. im Harn von Hautkranken erlaubt keine
eindcutig verwertbaren Schliisse iiber dio Pathogenese von Dcrmatosen, die man auf
eine Stoffwechselstorung zuriickzufiihren sucht. (Arcli. f. Dermat. u. Syphilis 151.
195—96.) Huckel.

Heinrich Citron, Ober giiantitatwe Pepsinbestimmung im Magensaft. Colorimetr.
Best.-iMethode des Pepsins im Magensaft, von welch letzterem man fallende Mengen
auf ein gefiirbtes Verdauungssubstrat emwirken liiCt. Dio Fiirbungen werden ver-
glichen mit denen, die eine Pepsinlsg. von konstantom Gehalt in dem gleichen Ver-
dauungsmedium hervorbringt. Das Verdauungssubstrat ist ein mit einem kolloidalen
Farbstoff getriinktes Fibrin, es wird fabrikmaBig hergestellt u. gelangt unter dcm
Namen Fibrochrom in den Handel. (Dtsch. med. Wchschr. 52. 1781—82. Berlin.) FKk.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemiscke Technologie.

W. E. Gibbs, Aerosole in der Industrie. (Journ. Soc. Chem. Ind. 45. T. 177—82.
183—88. — C. 1926. I. 752.) Pflucke.

Fritz Edm. Dollfus, Eine Neuerung beim Abfiillen von Flussigkeiten. Vf. bc-
schreibt den ,,Monopol“-Heber, bei dem das Ansaugen durch Eindriicken einer Weich-
gummikappe in einen pokalartigen Trichter erfolgt, u. seine Anwendung. (Chem.-Ztg.
50. 775—76. Chemnitz.) Jung.

W. Dominik, Die Theorie des Auswascliens im Gegenstrom und die kontinuierliche
Methode von Dorr. Das Dorrsche Vcrf. (vgl. Meyer, Ztschr. f. angew. Ch. 1924, 419;
C. 1924. 11. 742) des kontmuierlichen Auewaschens im Gegenstrom wird allgemein-
theoret. betrachtet. Die Formeln werden aufgestellt, welche die Einzelheiten des Verf.
auf Grund einiger leicht bestimmbarer Angaben yorauszuberechnen erlauben. Wenn
feste u. fl. Bestandteile eines Rcaktionsgemisches mittels Auswascliens im Gegenstrom
im Dauerbetriebe getrennt werden sollen, ist man gewohnlich im Besitze folgender
Angaben: 1. Konz. der fertigen Lsg. in Tonnen per cbm, bez. mit a. 2. Menge des
Nd., welche neben einem cbm der Lsg. entstcht (B' in Tonnen). 3. Der Sedimentations-
koeffizient K, d. h. cbm der Lsg. auf 1 Teil der festen Korper im Schlamme. 4. D. = ¢
des in Lsg. gegangenen festen Korpers. 5. Die Ausbeute des Prozesses (p im Brucheder
theoret. Ausbeute. Unter diesen Bedingungcn mufl die Zahl der Waschungen wenigstens:

log

lo
betragen, wobei r zu einer nachstgréBeten ganzen Zahl abgerundet werden muB. Die

Formeln gestatten auch die Konz. der Lsg. in einem beliebigen ?4-ten GefaB zu be-
rechnen. (Przemys$l Chemiczny 9. 133—47. 1925.) Schonfeld.
191*
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—, Lenartmischer D. li. P. Bei dem Mischcr (Hersteller: PautLenart, Kolna.Rh.,
Hochhaus) befindet sich auf dem Behalterboden eine mit Rippen versehene drehbare
Seheibe, die eine drehende u. Schleuderwrkg. ausiibt. Ein dariiber angebrachter Triohter
bewirkt die Entstehung einer Auf- u. Abwartsbewegung. Der App. dient zur Herst.
von Emulsionen u. Pasten u. ais Sehnellésungsapp. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. Nr. 40.

Chem. App. u. Maschinenwescn 23.) Jung.
H. Guillon, Messung der hohen Gastemperaluren in der Industrie. (Chaleur et Ind.

7. 395—401. 472—78.) Bornstein.
Marcel Laffargue, Industrielle Messung gro/3er Gasmengen. (Chaleur et Ind. 7.

425—28.) Bornstein.

,,Omega", Elekirisches Niederschlagen. Anwendung bei Fdbrikaiionsprozessen.
Theorie u. Prasis der elektr. Staiibabscheidung u. ihr Anwendungsgebiet. (Chem. Trade
Joum. 78. 345—46. 435—36.) Jung.

—, Der Slroderwascher ais Ersatz fiir Adsorptionsliirme. Der Stroderwascher
(Allgemeine Vergasungsges. m. b. H., Berlin-Halensee, Kurfiirstendamm 73) wird mit
Vorteil an Stelle von Absorptionstiirmen verwendet. Die Wasohfl. wird durch Rinnen
der nachsten Zerstiiubungsscheibe zugefuhrt, so daB das Gegenstromprinzip gel. ist.
(Ztschr. f. angew. Ch. 39. Nr. 40. Chem. App. u. Maschinenwesen 19—20.) Jung.

—, Walzentrockner. Die Firma Max Oschatz, Dresden-A. 16, baut aufier den
offenen Tauch- u. Zweiwalzentroekner auch Einwalzentrockner, die eine groBere nutz-
baro Heizflache bieten. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. Nr. 40. Chem. App. u. Maschinen-
wesen 22—23.) Jung.

I. Isaachsen und Finn Jeremiassen, Neues industrielles Kryslallisationsver-
fahren. Beschreibung des Verf. nach F. P. 603102 (C. 1926. Il. 86). (Moniteur Produits
Chimigues 9. Nr. 91. 1—7) JUNG.

Cz. Grabowski und Jakéb Bornstein, Die Vorgange in der Rektifizier-
kolonne in graphischer Darstellung. Zur Aufldiirung der Vorgange in der Rektifizier-
kolonne versuchen Vff. die grapli. Methode anzuwenden. Einzelheiten kénnen im Ref.
nicht wiedergegeben werden. (Przemyst Chemiczny 9. 45—57. 69—83. 108—15. 147
bis 151. 1925.) Schonfeld.

Oesterreichische Chemische Werke G. m. b. H., Wien, Elektrische Erhitzung
von Fliissigkeiten. Die ais Widerstande wirkenden Fil. werden derart iiber Einbauten
(Saulen o. dgl. aus porosem Stoff) mit Zwischenraumen gefuhrt, daB sie die letzteren
nur teilweise fiillt. (Schwz. P. 115 535 vom 15/9. 1925, ausg. 1/7. 1926. Oe. Prior.
28/10. 1924.) Kausch.

Paul Schwenke, Berlin, Ausldsvngsvorrichtung, besonders fiir Behalter fur atzende
Fil., 1. dad. gek., daB der nach unten gerichtetc Hals des Flussigkeitsbehalters durch
Dichtungsplatten, z. B. aus Pb, abgedichtet wird, die in ihrer Lagerung so angeordnet
sind, daB sio durch eine SchieByorr. zerstdrt oder aus ihrem Sitz geschleudert werden
\i. den AusfluB der FI. freigeben. 2. dad. gek., daB der Hals des Flussigkeitsbehalters
in ein T-Rohrstiick miindet, dessen Enden mit den Platten verschlossen sind, wahrend
vor der einen Plattc der Explosionsraum liegt, derart, daB beim SchuB die Platten
mit der im Querrohr befindlichen FI. herausgetrieben werden u. der AbfluB gesichert
ist. — 3. dad. gek., daB die Platten iibereinander angeordnet sind u. zwischen sich
einen Explosionsraum frei lassen, durch den beim SchuB die untere Platte heraus-
geschleudert, die obere eingedruekt u. zerrissen wird. (D. R. P. 435 219 KI. 12f vom
31/5. 1925, ausg. 11/10. 1926.) K ausch.

Gilchrist & Co., Delaware, iibert. von: Walton C. Graham, Denver, Colorado,
Horace S. Rumsey, St. Louis, und Ashur U. Wetherbee, Evanston, 111, Trennen
von fein verteillen Sloffen von Fliissigkeiten. Man fiihrt die Fil. zentral in eine Kammcr
ein, zieht sie an yerschiedenen Punkten radial ab u. zwingt sie dabei, sich radial zu



1926. 1I. H,. Allgemeine ciiemjsciie Technologie. 2937

bewegen, wobei sich ein Nd. absetzt u. Schaum emporsteigt. Letzfcerer wird durch
die zentrale Einfuhrungsoffnung u. der Nd. in radialer Richtung entfernt. (A. P.
1602 014 Tom 5/1. 1925, ausg. 5/10. 1926.) Kausch.
Eugene Hyacinthe Fouard, Vincennes, Frankreich, Meinbramdlrafilter. Auf
eine feste Unterlage, die Offnungen aufweist, wird eino Schicht von durch W. nichtan-
greifbarem Filtcrstoff (Cellulose, Gewebc usw.) aufgebracht, diese Schicht mit einem
Gewebe (Etamin oder Titll) bedeckt, dieses mit Collodiumlsg. befcstigt u. mit einer
Collodiumsehicht iiberzogen. (Schwz. P. 115 700 vom 13/6. 1925, ausg. 1/7. 1926.
F. Prior. 9/10. 1924.) Kausch.
Theodor Steen, Charlottenburg, Verfahren und Vorrichtung bei der mechanischen
oder cliemischen Behandlung von Massengutern in Beluillern mit Miscligasflilssigkeits-
hebern ais Riihrwerk, 1. dad. gek., daB bei Bcginn des Verf. bezw. nach. jeder Yerfahrens-
pause zunaclist die iiber dem Massengut oder dem Riickstande anstehende FI. in eine
kreisende Bewegung versetzt u. das Massengut nach u. nach in dieso mit hineingezogen
wird. — 2. Vorr., dad. gek., daB die Mammutpumpe im Misclibchiilter in der Hohe
einstellbar angeordnet ist, dergestalt, daB sio beim Ingangsetzen mit ihrem FuBstiick
oberhalb. des Massengutes liegend nur Fl. ansaugt u. erst in dem MaBe, in dem das
Massengut vom Fltissigkeitsstrom aufgewirbelt wird u. am Fliissigkeitskreislauf teil-
nimmt, in dieses eindringt, um bei einer Unterbrechung des Verf. wieder in die obere
Stellung zuruckzukehren. — 3. dad. gek., daB die Mammutpumpe ortsfest im Behalter
angeordnet u. mit einem teleskopartigcn Forderrolir ausgeriistet ist, dessen unterstcr
Teil bezw. untersten Teile hochgozogen werden konnen. — 4. dad. gek., daB die teleskop-
artig ineinanderpassenden Schiisse des Forderrolues sich nach oben erweitern u. Ring-
raume zwisehen sich freilassen, durch die Teile der FI. u. des Gutes Teilkrcislaufe aus-
fithren. (D. R. P. 435211 KI. 12e vom 21/5. 1924, ausg. 8/10. 1926.) Kausch.

N. V. Philips” Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland, Verfahren zur
ununterbrochenen Trennung eines Oasgemisches, 1. dad. gek., dafi eine Reihe von Ent-
mischungselementcn vcrwendet wird, die jedes fiir sich imstande sind, eino teilweise
Entmischung in zwei oder mehr Fraktionen herbeizufuhren, die jo nach ihrer Zusammen-
gehorigkeit zwei oder mehr Entmischungselementen auf beiden Seiten oder auch dem
betreffenden Entmisehungselement selbst zugefiihrt werden. — 2. dad. gek., daB die
yon einem Entmisehungselement einem zweiten Entmisehungselement zugefuhrto
Gasmenge nahezu gleich der von dem zweiten Entmisehungselement dem ersten zu-
gefiihrten Gasmenge ist. — 3. dad. gek., daB die den Entmischungselementen auf einer
Scite eines bestimmten Entmischungselementes zugefiihrte Gasmenge nahezu gleich
der den Entmischungselementen auf der anderen Soite zugefuhrten Gasmenge ist. —
4. dad. gek., daB die Trennung in den einzelnen Entmischungselementen mittels Diffusion
stattfindet. — 5. dad. gek., daB zwisehen den Entmischungselementen Pumpen ein-
geschaltet sind, welche die Entziehung der Gasfraktionen an den Entmischungselementen
regeln. — 6. dad. gek., daB der Widerstand des Weges vom ersten Entmisehungselement
zum zweiten dem Widerstand des Weges vom zweiten Entmisehungselement zum
ersten nahezu gleich ist. — 7. dad. gek., daB der Widerstand des einen Weges prakt.
durch eino porose Wand gebildet wird, wiihrend der Widerstand des anderen Weges
durch geeignete Wahl des Durchmessers oder der Lange der fiir diesen Weg verwendeten
Rohre dem Widerstande des ersten Weges ungefahr gleichgemacht wird. (D. R. P.
434 981 KI. 12e vom 27/10. 1925, ausg. 7/10. 1926. Holi. Prior. 21/8. 1925.) KAUSCH.

Siemens-Schuekertwerke G. m. b. H., Berlin-Siemensstadt (Erfinder: Richard
Heinrich), Einrichtung zur elelctrisclien Reinigung von Gasen, 1. gek. durch gegen die
Horizontale geneigt angeordnete Niederschlagselektroden aus Wellblech, deren Rillen
quer zum Gasstrom u. geneigt gegen die Horizontale verlaufen. — 2. fur die Reinigung
von in Schornsteine entweiehenden Abgasen, gek. durch einen die Rcinigungsanlage
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aufnehmenden, schriig nach aufwarts verlaufenden Verbindungskanal zwisclicn Fuchs
u. Schornstein. (D. R. P. 435093 KI. 12e vom 22/6. 1924, ausg. 7/10. 1926.) K au.
Koppers Co., V. St. A., Oasreinigung. Dio alkal. Waschfl. enthalt ein festes
Reagenz (Fe 3) fiir H2S; der sieli abscheidcnde Schlamm wird zweeks Regenerierung
oxydiert. (F. P. 609 555 vom 25/5. 1925, ausg. 17/8. 1926. A. Prior. 9/4. 1924.) Kau.
Karl Esser, Kolna. Rh., Ventil fiir Kolilenmure- und Sauerslofflas¢hen, gek. durch
Anordnung eines ungleieharmigen Doppelhebels, dcssen eines Ende yerscliwenkt werden
kann, wahrend das andere Ende zur Einleitung der Bewegung des Ventils dient.
(Schwz. P. 116148 vom 22/8. 1925, ausg. 2/8. 1926.) KAUSCH.
Oesterreichische Landwirtschafts-Gesellschaft in Wien, Wien, Trocknen ton
fhiissigen Stoffen. In das dio Trockenluft nach der Trockenkammer beférdernde Rohr
miindet im spitzen Winkel ein das vorher durch Eintropfen oder in anderer Weise zer-
staubte Trockengut zufiihrendes Rohr ein, wodurch das Trockengut von der Trocken-
luft angcsaugt u. in weiterer, noch fcincrer Verteilung in den Trockenraum gefiihrt
wird. (Oe. P. 103 995 vom 21/9. 1921, ausg. 25/8. 1926.) Kausch.
Oesterreichische Landwirtschafts-Gesellschaft, Wien, Trockenvorrichtung fur
feuchl zerstduble Sloffe, wie Milch, Blut, Leim. Im oberen Teil eines turmartigen Baues
ist ein schrager, am unteren Rande fiir eine Durchgangs6ffnung abgeschnittener u.
von Wanden umschlossener Boden angeordnet, unter dem ein Filter sich befindet,
das von der Trockenluft durclistromt wird, die nach Yerlassen des Filters unterhalb
des Bodens gelangt u. dort abgefiihrt wird. (Oe. P. 103 996 vom 21/9. 1921, ausg.
25/8. 1926.) , Kausch.
G. Sauerbrey Maschinenfabrik Akt.-Ges., StaBfurt, Verdampfer ton Field-
réhren, besonders fiir NaOH- oder KOH-Laugen. Verdampfer mit reihen- oder gruppen-
weise parallel an die Heizdampfleitung angesclilossenen Fieldréhren, 1. dad. gek., daB
die Fieldrohren innerhalb der Reihen oder Gruppen einzeln hintereinandergeschaltet
sind. — 2. dad. gek., daB die Hintereinanderschaltung der Fieldréhren durch Rohr-
Icopfe in der Weise geschieht, daB das Dampfzuleitungsrohr durch den Kopf des Field-
rohres liindurch bis in das Innero des am anderen Endo geschlossenen Fieldrolires geht
u. daB der Kopf eines jeden Fieldrohres mit dcm in dcrsclbcn Reihe nachfolgenden
Rolir direkt yerbunden ist. — 3. dad. gek., daB die Kdpfe einer Reihe senkrecht uber-
einanderliegender Rohre durch Rohrstutzen miteinander verbunden sind, durch dio
aus jedem Rohr nach oben die mit dem Heizdampf eingefuhrte Luft u. nach unten
das sich bildende Kondenswasser abgefiihrt werden. — 4. dad. gek., daB in den gegen
das Ende des Dampfweges gelegenen Fieldrohren die aufieren Durehmesser der Dampf-
zuftilmmgsrohre derart vergroBert sind, daB gleichmaBig bestmogliche Wiirmeuber-
tragung erfolgt. (D. R. P. 435 266 KI. 121 vom 10/8. 1924, ausg. 11/10. 1926.) K au.
Niederbayerische Cellulosewerke A.-G. und Adolf Schneider, Kelheim a. d.
Donau, Verdampfen von FliisSigkeiten. Die zu verdampfende FI. wird durch ein in
jedem Heizrohr angeordnetes bis nahe an seinen Boden reiehendes Rolir u. durch ein
gegen das Ziiruckstromen der Fl. in dem Zufiihrungsrohr ais Sperrorgan wirkendes
Regelorgan jedem Rohr zugefiihrt. (Schwz. P. 116 215 vom 27/3. 1925, ausg. 16/8.

1926. D. Prior. 11/4. 1924.) Kausch.
Hans Schlosstein, Chicago, Antigefrierldsung, enthaltend das Na-Salz der Oxy-
pmpionsaure. (A. P. 1601 328 vom 15/5.1926,ausg. 28/9. 1926.) Kausch.

Audiffren Singriin Kalte-MaschinenA.-G., Basel,Kaltemittel fur Absorplions-
Mltemaschinen, enthaltend <S02 u. wasserfreies Aceton. (Schwz. P. 116 008 vom 5/5.
1925, ausg. 2/8. 1926.) Kausch.

Fridolin Zweifel, Lugano, Sehweiz, Betrieb ton Kalleanlagen mittels Dimethyl-
ather, (CH3)20. (Schwz. P. 116 217 vom 19/10. 1925, ausg. 16/8. 1926.) Kausch.

Technical Research Works Ltd. und Ernest Joseph Lush, London, Meiall-
katalysaloren. Die Oberflache des Metallkérpera wird einer elektr. anod. Osydation
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unterworfen in einem Bade, das ais Elektrolyten ein Salz cntlialt, das Metali nicht in
Lsg. gehen lafit. Nach B. der Oxydschicht wird getrocknet u. mit 112 reduziert.
(Schwz. P. 116149 vom 15/5. 1925, ausg. 2/8. 1926.) Kausch.

V. Anorganische Industrie.

A. Palkin, Zur Fraga uber Taugliclikcit der Kolde aus den Schalen ton Aprikosen-
kernen zur Gewinnung von aktivierler Kolde. Dio Kohle wurde mit 11IC1, H2SO.,, HNO03
NaOH, A., Bzn., CH30H, oder A. behandelt, dann schwach gegluht bezw. mit W.
durchtrankt u. schwach gegluht u. ihre Absorptionsfahigkeit fiir Chlor bestimmt. Die
mit Sauren vorbehandelte Kohle absorbierte bis 52 Gew.-°/0 CI2, die Behandlung mit
NaOH ist weniger, mit organ. Fil. noch weniger wirksam. Die mit PtCl4Lsg. durch-
trankte u. gegliihte Kohle nahm sogar 61% CI, auf, worin die Wrkg. des metali. Pt
zu erblicken ist. Eine starkere Erhitzung der platinierten Kohle setzte ihre Absorptions-
fahigkeit auf 45% lierab, wahrseheinlich infolge der B. von Pt-Carbid. Die Kolilo
aus den Aprikosenkemen zerstiiubt sich beim Schiittehi weniger, ais dio Holzkohle
nach Zerinski. (Buli. de I’'Univ. de I’Asie centrale [Tasclikent] 12. 89—100.) Bkji.

Alfons Krause, Ober die Herstellung sulfatfreier kaustischer Soda nach dem Kalk-
verfahren im Gropbetrieb. Die Unterss. haben gezeigt, daB die Entfernung des Natrium-
sulfats aus der kaust. Soda auf chem. Wege mit BaCl2 unzuliissig ist, da bei Zugabe
von BaCl2 zur kaust. Dtinnlauge, die stets carbonathaltig ist, zunachst BaC03 dann
erst BaSO.j gefallt wird, wodurch betrachtliche Sodavcrluste entstehen wurden. Es
kamen also nur physikal. Methoden in Betracht, die durch Gleichgewichtsunterss. des
Systems kaust. Dicklauge-Natriunisidfat (Ausfischsalzsulfat) zum Ziele fuhrten. Die
Unterss. ergaben, daB bei der Herst. méglichst sulfatfreier kaust. Soda zu beachten ist,
daB die betreffende kaust. Dicklauge a) zunachst bis zum Titer 73—75 einzudampfen
ist, daB b) diese Dicklauge bis unter 50° abgekiihlt wird, wodurch die Sulfatabscheidung
ais Ausfischsalz eine moglichst vollkommene u. der Sulfatgehalt der kaust. Dicklauge ein
maglichst geringer wird. Erst dann ist die wcitcre Konz. der Dicklaugo statthaft.
(Roczniki Chemji 5. 395—402. 1925. Poznan, Inst. f. landw. Technologie Univ.) Sciio.

J. L., Die Industrie des Bariumsulfats. V., Gewinnung, Reinigung und Ver-
wcendung des Schwerspats. (La Nature 54. 235—37.) Jung.

Heinrich Filz, Saarbrucken, Herstellung von Ozon oder Ozon entlialtendem Sauer-
stoff, dad. gek., daB in ein Gemisch von stark 02-haltigen Salzen, wie Chioraten oder
Nitraten u. Metalloxyden u. die Verbrennung unterhaltenden u. yerzégernden u. Binde-
mitteln, stark terpenhaltige Koniferenharze eingebracht werden, worauf die Gemische
zu festen durchlochten Korpern geformt oder in Hiilsen, Kammern oder Behalter ge-
bracht werden, worauf sie durch eine sehwache Erwsirmung zum langsamen Verbrennen
gebracht werden. (D. R. P. 435 265 KI. 12i vom 14/1. 1923, ausg. 11/10. 1926.) Kau.

Rhenania Verein Chemischer Fabriken Akt.-Ges., Aachen (Erfindcr: Wil-
helm Franek, Mannheim-Wohlgelegen, Nutzbarmachung der Endgase von SchwefeU
sdurekonzentrationsanlagen mit direkter Feuerung, dad. gek., daB die Endgase in die
Kammern eines H2504-Systems eingeleitet werden. (D. R. P. 435 094 KI. 12i vom
23/2. 1924, ausg. 7/10. 1926.) Kausch.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Gustav Pistor,
Griesheim a. M., und Ernst Borsbach, Bitterfeld-Sandersdorf), Verjahren zur Her-
stdlung von Phosphor, Phosphorpentozyd und Phosphorsdure, 1. dad. gek., daB die
dem Phosphorofen entstromenden h. Rohga.se unmittelbar durch eine auf Tempp. ober-
halb des Taupunktes des P gehaltcne, mit Vorr. zur elektr. Entstaubung versehene
Flugstaubkammer gefiihrt werden. — 2. dad. gek., daB dem elektr. von Flugstaub
befreiten strémenden Gasgemisch von P-Dampf u. CO Yerbrennungsluft zugefiihrt
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wird, worauf die Abgaso einer Verdichtungsanlage zugefuhrt werden. (D. R. P. 435 387
KI. 121 vom 12/2. 1924, ausg. 11/10. 1926.) Kausch.
Federal Phosphorus Co., Birmingham, Alabama, iibert. von: Arthur B. Gerber,
Anniston, Alabama, Reinigen ton Phosphorsaure. Um Pb u. andere Verunreinigungen
aus konz. H3P 04 zu entfernen, yersetzt man letztere mit H2S04 in solcher Menge, daB
die Verunreinigungen ais Sulfate ausfallen u. die konz. 113?04 nicht in der Lage ist,
diese Sulfate zu losen. (A.P. 1601 208 vom 3/2. 1921, ausg. 28/9. 1926.) KAUSCH.
Wolff & Co., Walsrode, und Friedrich Frowein, Bomlitz b. Walsrode, Ver-
arbeilung ton Kalirohsalzen auf Kalisalpeter, 1. dad. gek., daB eine Mg(N03)2-L<5selauge
aus der Einw. yon handelsiiblicher HN03 (47—49 Gewiehts-% HNO03) auf eine MgS04
Lauge, in der fcstcs BaCO03 aufgeschliimmt ist, gewonnen wird. — 2. Wcitcrbildung
des Verf. nach 1. zur Herst. yon Blanc fixe, dad. gek., daB das Blanc fixe aus der direkten
Einw. von HNO3 MgS04Lauge u. fcstem BaCO03 erhalten wird. — 3. Weiterbildung
des Verf. nach 1. u. 2. zur Herst. von Na2C03 in bekannter Arbeitsweise, dad. gek.,
daB ais Ausgangsmaterial das Riickstandssalz der Kalirohsalzverarbeitung u. die nach
1. u. 2. gewonnene C02 yerwendet wird. (D.R. P. 435155 KI. 121 vom 31/3. 1925,
ausg. 7/10. 1926.) Kausch.
Bonifaz Stollberg, Oldau b. Celle, Gewinnung ton CMorlcalium aus CamaUit,
dad. gek., daB das Losen unter Zufiihrung yon Warme in zwei Phasen derart erfolgt,
daB in der ersten Phase nur MgCI2 in der zweiten Phase yorwiegend nur KC1 gel. wird,
worauf die Lsg. der zweiten Phase auf den durch Kuhlung der Lsg. der ersten Phase
erhaltenen Kkiinstlichen Carnallit zwecks Ausscheidung von KC1 u. Aufnahme yon
MgCI2 gegeben u. sodann in noch warmem Zustand ais Léselauge fiir die erste Lose-
phase zuruckgenommcn wird. (D. R. P. 435212 KI. 121 vom 25/10. 1921, ausg.
8/10. 1926.) Kausch.
John Warren Hill, Manitoba, Canada, Nalriumsulfat. Um aus hydratisiertem
Na2S04 wasserfreies Sulfat zu erhalten, stellt man eine bei annahernd 32.4° gesatt.
Na2504-Lsg. her u. erhitzt diese, bis Na2S04in wasserfreiem Zustande ausfallt. (Can. P.
261891 yom 22/6. 1925, ausg. 22/6. 1926.) Kausch.
A. W. Gregory, London, Titanoxyd und -sulfat. Man erhitzt Fe-haltige Ti-
Erze mit Kohle u. BaS04 u. gegebenenfalls wenig Na2C03. Das erhaltene Prod. wird
mit W. behandelt. Der Riickstand wird mit einer Saure (HCIl, H2504) behandelt,
wobei das FeS gel. wird. Der Riickstand (rohes Ti02) wird gegebenenfalls mit H2S04
in Ti(S04)2iibergcfiihrt. (E. P. 256 836 yom 30/11. 1925, ausg. 9/9. 1926.) K ausch.

Vounl. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.

E. H. Rose, Eine neue Untersucliung iiber den Zerkleinerungsvorgang und dessen
Beziehung zur Flotationspraxis. Vf. hebt zuniichst die Fehlerguellen hervor, wenn
man ausgeht yon dem Zerklemerungseffekt nach Rittingee, darin bestehend, daB
die fiir die Zerkleinerung erforderliche Energie der gebildeten neuen Oberflache pro-
portional ist; sie ist pro Gewichtseinheit Roherz umgekehrt proportional dem mittleren
Teilchendurehmesser. Pralct. sind folgendo Daten zuganglieh: Siebanalysen, bis zu
u. einschlieBlich 200 Maschen, des Aufgabegutes u. der erzielten Prodd.; die pro Zeit-
einheit yerarbeiteten Tonnen Roherz; die aufgewandte mechan. bezw. elektr. Energie.
Dagegen fehlen noch Daten iiber die fiir die Zerkleinerung theoret. erforderliche
Energie; eine genaue Skala zwecks Best. der relativen Leichtigkeit, mit der zwei Erze
zerkleinert werden konnen; das Verhaltnis zwisehen niitzlich angewandter u. ver-
lorener Energie. — Die Bedeutung der Siebanalyse wird eingehend erortert. Bezeichnet
man mit h, c u. t den Feinheitsgrad von Triibegut, Konzentrat u. Berge, mit H, C, T
das entsprechende Tonnengewicht, so besteht die Beziehung: Hh= Cc~\ Tt Vf
setzt den Metallgehalt des Konzentrats in Beziehung zu dessen Feinheitsgrad, woraus
der Begriff Zerkleinerungsindex resultiert. Der Zerkleinerungsindex ist maBgebend
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fiir den Flotationserfolg. Aus der Tatsaehe, daB der Metallgehalt eines Konzentrate3
mit dera Feinheitsgrad des Konzentrates zunimmt, ist jedoch nicht zu folgem, daB
feinere Zerkleinerung des Triibegutes ein lioherwertiges Konzentrat liefert, weil die B.

irgendeines Konzentrates ein selektiver Yorgang ist. — Es werden verschiedene

Miihlentypcn untereinander u. bei yariabler Bcscliickung yerglichen. (Engin. Mining

Joum. 122. 331—38. Llallagua, Boliyien.) 'K. W olf.
John Shaw, Einflu/3 der Elemente auf die Oupeisenslruklur. 1. Bei Vernach-

liissigung des C-, Si- u. P-Gelialtes stellte Vf. fest, daB der Mn-Yerlust zwischen dem
berechncten u. tatsiiehlichen zwischen 0,09 u. 0,23 schwankte (der groBere Verlust
war beim hoheren Mn-Gehalt), walirend der S-Gehalt nur zwischen 0,034—0,038 lag.
An Hand des Schrifttums wird dann der EinfluB des Mn u. die FeS- u. MnS-Bildung
im Fe besprochen. (Foundry 54. 767—69. 771—72. Sheffield, Brightside Foundry &
Engineering Co.) WILKE.

T. E. Hall, Das Slahlschmelzen fiir Sandformen Die Bedingungen unterscheiden
sich von denen fiir Ingots¢chmelzungen. Es wird nur dio Behandlung des fl. Stahles vor
dem GieBen besprochen u. darauf hingewiesen, daB zur Erzeugung guten Gusses hohe
Schmelztempp. innegehalten werden miissen mit anschlicBendem Abkiihlen im Ofen
vor dem GuB. Dio Zus., Flussigkeit u. Schwindung werden kurz gestreift. (Foundry
54. 785—87.) W ilke.

T. F. Jennings, S¢hmelzen von Stahlcimrgen in einem Kupolofen. Vf. fiihrte im
Betrieb annahernd 12000t mmderwertigen Stahlschrotts im Kupolofen in harten
Fe-GuB handelsiiblicher Beschaffenheit uber. Allgemein wird angenommen, daB,
wenn Stalli im Kupolofen geschmolzen wird, die Brennstoffmenge wegen der hoheren
Schmelztemp. bedeutend iiber die fiir GrauguB notwendige erhoht werden miiBte;
bisweilen wird auch behauptet, daB der Stalli C aus dem Brennstoff absorbiere. Alles
die konnte Vf. in seiner Praxis nicht feststellen. Koks mit wenigstens 90% fixem C
u. niedrigem Aschengehalt bewiihrte sich in diesem Ofen. Besondere Schwierigkeiten
macht die Auswahl des Futters wegen der hohen Temp. u. der damit in Hand gehenden
groBeren Abnutzung. Am besten bewiihrte sich ein saurer Stein, der gegen ein saures
Blockfutter lag. Das Stich- u. Schlackenloch wurde aus sauren Blocksteinen mit
einem Mortel aus 75% Silicasand, 2% Zement u. 23% gutem, feuerfesten Ton her-
gestellt. Es mwird dann die Beschickung u. Sclimclzung beschrieben. Zu vermeiden
ist hierbei der Zusatz von lioch Si-haltigem Fe-Si zur Schmelze. Das vom Vf. im
Kupolofen stets hergestellte Prod. war niedrig im Si- u. Mn-Gehalt u. hatte eine
Brinellzahl von 600—712. Zur Erhohung des C-Gehalts verwendet man am besten
einen Zusatz von Fe-Cr. (Foundry 54. 779—80. 787. Garfield [Utah], Utah Cop-
per Co.) WILKE.

S. Durocher, Die Metallurgie des Zinlcs. Ais Beispiel wird die Verarbeitung der
Blende in Swansea, England, u. im AnschluB daran die neueren elektrotherm. u.
elektrolyt. Methoden besprochen. (La Nature 1926. 245—50.) W ilke.

E. R. Thews, Die Behandlung von Bleiriickstdnden. 1. Die Behandlung des Blei-
hochofens. Das Abstechcn des Ofcns u. Entnahme einer Schlackenprobe sowie Be-
triebsschwierigkeiten an den Windformen werden zuerst besprochen. Die Windformen
miissen stets frei von Schlackenansammlungen gehalten werden. Sollten sich also
groBere Mengen gebildet haben, so versucht man sie zuerst mit einem Fe-Stab ab-
zustoBen. Fiihrt dies nicht zum Ziel, so wird versucht, die Schlacke durch die Warme
vor den benachbarten Formen allmahlich wegzuschmelzen — eine Anwendung der 02
Flamme mit App. ist zu gefahrlich. Sind mehrere Windformen stark verschlackt,
so hilft nur eine yoriibergehende Anderung der Schlackenzus., damit der F. der
Schlacken emiedrigt wird. Ansatz im Hochofen kann durch ungeniigenden Druck
verursacht werden. Zeigt das Innere des Ofens ein blendend weifies Licht, so ist dies
ein Zeichen ungeniigenden Kokszusatzes, walirend bei zu groBem Kokszusatz die
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Formen allmahlich dunkler werden u. die Schlacke dick u. yiscos aussieht. Eine Aus-
wechslung des was$ergekiihltcn Mantels der Formen wahrend des Betriebes des Ofens
ist nicht schwierig u. wird beschrieben. (Metal Ind. [London] 29. 333—35.) Wilke.

C. J. Smithells, Die Herstellung von Wolframfaden. (Metal Ind. [London]
365—66.) Wilke.

R. R. Ciarke, Beslimmung der Nichteisenmetalltemperaluren mit dem Auge. Bei
einigen Metallen kann man von der Farbe des fl. Metalles auf dio Temp. schlieBen,
wie beim Cu, Al, 85Cu: 5Pb: 5Sn: 5Zn, 88Cu: I0Sn: 2Zn, 80Cu: IOSn: IOPb wu.
Spuren P u. 70Cu: 30Zn gezeigt wird. Auch die Viscositat gibt oft einen guten Anhalt.
(Metal Lid. [London] 29. 338—39. Metal Lid. [New York] 24. 415—16) Wilke.

A. Eyles, Einige praklische Anregungcn zur Slreckung des Zinns in Loten und
Tauclibadern. Mit Bemerkungen iiber FlufSmiltel und Lotherstellung. Die Arbciten
der letzten Jahre lassen erkennen, daB man in yielen Fallen mit dem Sn-Gehalt herunter-
gehen oder andero Metalle zusetzen oder an Stelle von Sn teilweise benutzen kann,
ohne damit fiir den besonderen Zweek weniger geeignete Legierungen zu erhalten.
Die engl. Engineering Standards Association hat kiirzlich 9 verschiedene Typen auf-
gestellt, die in folgender Tabelle enthalten sind (Rest ist Pb, Al u. Zn diirfen nicht
yorhanden sein):

Maximale Yerunreinigungen

% Sn % Sb
°l, Fe 70 As Gesamt
Niedriger F. wird verlangt.

Verbb. fiir Fe-Rohre . . 64,0—66,0 1,0 0,02 0,05 0,25
Sn- u. Cu-Schmiedearbeit 49,0-51.0 2,50-3,0 0,02 0 05 0,25
Ubliche Arbeit 39,0—41,0 2,0 —2,40 0,02 0,05 0,25
Bleilotyerbb 29,0-31,0 1,0 —0,70 0,02 0,05 0,25
Besondere elektr. Zwecke . 94,5-95,5 0,50 — — 0,25
Allgcmeiue elektr. Zwecke,

Zn- u. verzinkte Fe-Waren . 49,0-51,0 0,50 0,02 0,05 0,25
Tauchbiider, verzinnte elektr.

Verbb., Zn u. yerzinktes Fe 41,0-43,0 0,40 0,02 0,05 0,25
Pb-Kabelverbb.......ccocvvreennn. 34,0—36,0 0,30 0,02 0,05 0,25
Tauchbiider...enen. 29,0-31,0 0,30 0,02 0,05 0,25

Dio Tabelle wird dann besprochen. Cd kann teilweise Sn im Lot ersetzen. Gutc
Lote sind z. B. a) 10% Cd, 80% Pb, 10% Sn, b) 10% Cd, 85% Pb u. 5% Sn, c) 10% Cd
u. 90% Pb; sie haben eine Festigkeit von 5—6000 Ibs/sq. in. Von den LotfluBmitteln
hat sich ZnCI2am besten bewahrt, dann Harz, entweder ais Pulver oder in alkoh. Lsg.
Die Lote sehm. man sich am besten im Graphittiegel zusammen. Zuerst wird Pb
geschmolzen, mit einer fl. Schieht Harz iiberdeckt u. dann Sn zugegeben. Eine Tabelle
gibt die Zus. der haufigsten Al-Lote. Es werden Sn- u. Tauchbader, die FluBmittel
zum Verzhmen von Metallgegenstanden u. a. besprochen. (Metal Ind. [London] 29.
340—42.) Wilke.

M. R. Thompson, Saure galvanischeZinkbdder. Es ist nicht moglich, die Nieder-
schlagskraft (throwing power) bedeutend zu yergroBem, hauptsachlich wegen der
niedrigen kathod. Polarisation, die dio Bader besitzen. Aber man kann einfache
Bader mit viel hoherer Leitfahigkeit ais in den sonst gebrauchlichen herstellen. Der
beste pn-Wert liegt gewohnlich zwischen 3,5—4,5; in diesem Bereich konnen Priifungen
mit Bromphenolblau gemacht werden. Al-Salze wirken in einem Zinkbad ais Puffcr,
was darauf zuruckzufiihren ist, daB AI(OH)3 sich bei oder vor ph = 4,5 anfangt aus-
zuscheiden u. so verhindert, daB der pn-Wert iiber diesen Betrag steigt-, so lange
wenigstens, bis das gesamte Al gefallt ist. AuBerdem sind die Verzinkungen aus Lsgg.,
die Al-Salze enthalten, weifier u. glanzender ais andere. Zusatzstoffe, wie Dextrose,
Dextrin, Glycerin u. ~-Naphthol bewirkten einen klemen Anstieg der Polarisation u.
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Niederschlagskraft u. (bcsonders Dextrin) gnben etwas weioliorc u. gewohnlich auch
tlunklerc Ndd. Die Lcitfiihigkeit dieser Bader kann bedeutend durch Benutzung von
ZnCI2 anstatt ZiiSO.,j u. durch Zugabe emer groCercn Menge NaCl oder NHA4CL ver-
gréfiert werden. Ais eine Folge dieser vcrgroCerten Leitfahigkeit kann man hohero
Stromstarken anwenden. Zn-Ndd. in sauren oder cyanidlialtigen Badem, die bei
niederen Stromstarken hergestellt worden sind, neigen zur B. von isolierten Krystall-
gruppen, dio eine nur geringe schiitzende Wrkg. besitzen. Bei hoheren Stromstarken
werden die Ndd. gleichmaBiger. Feinkomigo Ndd. erhalt man aus Lsgg. mit niedriger pH
u. solchen, die dio oben erwiihnten Zusiitze enthalten. Ein einfaches Bad fiir industrielle
Zwecke hat folgende Zus.: 136 g/l ZnCl2, 234 g/l NaCl u. 20 g/l AICI3s6H20. Bei Gegen-
stiinden nicht zu ungleicher Gestalt kann man eine Stromstiirke bis zu 5 Amp./qdm
in ruhenden u. bis zu 10 Amp./qdm in bewegten Lsgg. oder mit bewegten Kathoden,
in besonders giinstigen Fallen sogar 15 Amp./qdm anwenden. Vorlaufige Beobachtungen
zeigen, daB Zn-Ndd.' auf Fe, dio in diesen hohen Chloridlsgg. hergestellt worden sind,
Schutz gegen Korrosion gewiihren. (Trans. Amer. Electr. Soc. 50. 25 Seiten. Sep.
Washington D. C., Bureau of Standards.) WILKE.
M. Michaitow, Die am meisten charakterislisclien FUIlle der Zerstorung der Eisen-
bahnweifimetalle. Vermittels Unters. der Mikrostruktur u. der Harte der WeiBmetall-
fiitterung der Eisenbahnwagenbuchsen bei einer Reihe von Fallen des Buchsenbrennens,
die an der sibir. Eisenbahn stattfanden, werden die charakterist. Formen der Zer-
storung der EisenbahnweiBmetallo aufgezeigt u. erklart (Abbildungen). (Buli. de
I’Univ. de TAsie centrale [Taschkent] 12. 75—78.) Bikerman.

Thomas P. Campbell, Denver, Colorado, Reinigung von Zinklosungen. Man
vcrwendet dabei einen App., der aus einem Behalter besteht, der innen in eine Reihe
untereinander verbundener Ableile von allmahlich groBer werdenden Raumen be-
steht. Das Abteil mit dcm kilcinsten Baume besitzt eino Zufuhrungsvorr. u. das
Abteil mit dem groBten Raume eino Abfiihrungs6ffnung. Durch diesen mit motali.
Zn-Stiicken gefiillten App. wird die Zn-Lsg. hindurchgefuhrt. (A. P. 1601 938 vom
8/9. 1925, ausg. 5/10.1926.) Kauscii.

M. M. Wilson, Nortliwood, Middlcsex, Reinigungsmittel fiir Aluminiumgegen-
sld7ide u. dgl., bestehend aus einem Gemisch von gepulverter Citronensaure, Bims-
stcin u. Schiefer, Bleicherde, Tripel, Kicselgur oder Gemischen dieser. (E. P. 256 764
vom 15/7. 1925, ausg. 9/9. 1926. Zus. zu E. P.231987; C1925. Il. 985.) Kausch.

X. Farben; Farberei; Druckerei.

K. Raczkowski, Forischritte in der Coloristik. (Przemys$l Chemiczny 9. 57—62.
1925.) Schonfeld.

John T. Travis. Korrosion ton Sengrollen ans Nickellegierungen. Vf. besehreibt
Fiille, in denen an Sengwalzen aus Speziahiickellegierungen korrosive Anfressungen
aufgetreten waren, u. stellt fest, daB diese auf dio hydrolyt. Aufspaltung des m Ap-
preturmitteln vorhandenen ZnCI2 u. die dabei auftretende HC1 zuriickzufuhren sind.
Er empfiehlt daher nur Appreturmittcl anzuwenden, die aus Starke u. Fettstoffen
bestehen.  (Amer. Dyestuff Reporter 15.601—05.Elizabeth, N. J.) Brauns.

Mieczystaw Dominikiewicz, Die Konstitution des Ultramarins. Vf. zeigt, daB
in allen Ultramarinen der Kaolinkern unYreriindert bleibt, wobei nur der S im Kern
gebunden wird. Fiir diese Bindung kommen nur die 8 inneren Additionspunkte des
Kaolinmol. in Betracht, namlich je 2 Punkte von jeder der beiden Seiten des Alumo-
silicatradikals. Es erscheint daher die Moglichkeit einer verschiedenen riiumlichen
Anordnung der durch S in den niederen Scliwefelungsstufen besetzten Stellen, was
zu verschiedenen isomeren Ultramarinen fiihrt. In allen Ultramarinen wird der S
immer mit der Al- u. Silicatseite verbunden, indem die farbigen Modifikationen sich



2944 HX. Farbek; Farberei; Druckerei. 1926. 11

durch Vorhandensein von Polysidfidbindung > AI-S-S-AK neben der Sulfidbindung
Si-OSNa auszeichnen. In farblosen (weiBcn) Ultramarinen erscheint S nur in der Sulfid-
bindung >Al-SNa u. Si-O-SNa. Fiir die Erseheinung der Farbo sind dio mittleren
groBen Aluminatradikale ohne Bedeutiuig. Die Konst. des blauen Ultramarins der
hochsten Schwefelungsstufe zeigt, daB durch Eliminierung der erwahnten Al-Radikale
das Mol. in 2 Halften zerfiillt, wobei fiir das Blau maBgebende Bedingungen beibehalten
bleiben. Jcde Halfte reprasenticrt das sog. Ultramarinblau der kieselreichen Reihe,
wclche Vf. ais das NatroUtultramarin erkennt. Bei der Fabrikation dieses Ultramarins
(durch Schmelzen von Kieselsiiure, Kaolin u. Soda) zerfiillt das Kaolinmol. in 2 Natrolit-
radikalc u. die freigewordenen Aluminatradikale bilden zugleich mit der anwesenden
Kieselsaure ein neues, drittes Natrolitmol. Die farbigen Erscheinungen bei Ultra-
marinen finden, ahnlich wie bei organ. Farbstoffen, in der Chromophor-, Chromogen-
u. Auxoehromtheorie ihre Erklarung. Das Kaolin- resp. Nephelinmol. wird aus 2 durch
Al-Bindungen gebundene Natrolitradikale aufgcbaut. Diese Alumosilicatradikale sind
ais dic eigentlichen Chromogene aufzufassen. Die Polysulfidbindung —S—S— spielt
die Rolle des Chromophors, —SNa die des Auxochroms. Dic nachstchenden Schemata
driicken die Konst. der Ultramarino aus:

' EE EE EE
— EE EA AA
Natrolit- Blaue Kaolinultramariue der
ultramarin hochsten mittleren niederen
Schwefelungsstufe
ED ED EC EG EB E B
EB B E EC CE EA AE
Grtine Ultramarine der
mittleren niederen

Schwefeluugsstufe.
Die Buclistaben bedeuten die Konst. der Natrolitradikalhiilften u. zwar:

(Th (f"o <To t 0"b
NaO-li Al-ONa NaO-Al AI-ONa NaO-ii IlI<Q ~ NaO>”" AI-ONa
0o O A O 6 O ONa 1‘B. * NaO ()
NaO.il A1<0~ |*>A1 AI-ONa NaO-il ik ~ f£> Al AI-ONa
0 ONa C NaO 0 0 OSNa D. NasSO 0
0~0 ¢TO

*Al lIl<gNa Nag>Al Al
O OSNa E. Naso O

(Roczniki Chemji 5. 308—39. 1925. Warschau, Mineralog. Inst. Uniy.) SCHONFELD.
P. Fuchs, Zur Chemie des Satinweifi. Salinweifi ist ein Gcmisch von Gips u.
Ca-Aluminat im Molekularverhaltnis 5:2, sowie geringen Mengen Ca(OH)2 Die B.
entspricht der Formel:
[A1X0H)2(S01)2'A1AS04)3] + HCa(OH)2= 5(CaS04-2H2) + 2AIXa30, + 2HX.
Das Festwerden der Reaktionsmasse bei Verwendung von neutralem Sulfat an Stelle
des bas. ist damit zu erkliiren, daB 20% mehr Gips u. kein Reaktionswasser gebildet
werden. (Chem.-Ztg. 50. 769—70. Leipzig.) Jung.
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G. Zimmerli, Aarburg, Schweiz, Herstellung eines widerstandsfahigen Benetzungs-
und Entfeitungsmitlels. Man vermisoht ein sulfoniertes Fett mit einem Sulfonsaure-
gelialt von iiber 40% des Gesamtfettgehaltes mit Terpentinol u. neutralisiert die
Mischung; beim Vermisehen mit W. erhalt man eine klare Lsg., dio bestandig gegen
hartes W. ist u. sich durch groBes Emulgierungs-, Entfettungs- u. Reinigungsvermogen
auszeichnet. (Schwz. P. 115 460 vom 9/4. 1925, ausg. 1/7. 1926. Zus. zu Schwz. P.
1HI7B7; C 1926. 1. 1735) Franz.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Farben von Faserstoffgemischen in mehreren
Farben. Wolle, Seide oder eine andere tier. Faser wird beim Farben der Baumwolle
rcserviert, wenn man dem Farbebade aromat. Sulfonsauren oder teilweise hydrierte
aromat. Sulfonsauren, die durch ein zweiwertiges nichtmetall. Element, wie O, S, mit
einem Rest, der ebenfalls eine Sulfonsaure sein kann, verbundcn ist, man erhalt diese
Verbb. durch Einw. von Schwefelchlorid auf KW-stoffsulfonsaure. Man erhitzt z. B.
Naphthalin mit H2S04 u. Schwefeldichlorid, es entsteht Tluodinaphthylsulfonsaure,
oder man oxydiert das durch Kondensation von Phenolen u. Schwefelchlorid er-
hiiltliche liarzartige Prod. mit Natriumsuperoxyd, oder man kondensiert sulfoniertes
Benzylchlorid mit dem Na-Salz des aus Phenol u. Acctaldohyd erhaltlichen Harzes.
Man farbt z. B. bei Halbwollc zuerst die Wolle mit einem Wollfarbstoff u. nach dem
Spiilen die Baumwolle mit einem substantiven Farbstoff unter Zusatz des Na-Salzes
der Thiodinwplithylsulfonsaure. (E. P. 248 007 vom 22/2. 1926, Auszug veroff. 21/4.
1926. Prior. 20/2. 1925.) Franz.

l. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Bedrucken von Geweben. Man erhalt Bunt-
resenen unter Anilinschwarz, wenn man das Gewebe mit Anilinschwarzldotzbriihe klotzt,
mit dem Ester der Leukoverb. eines Kiipenfarbstoffe3 bedruckt, u. dann in der fiir
die Erzeugung von Anilinschwarz iiblichen Weise dampft u. mit Kaliumbichromat
osydiert; die Ester der Leukoverbb. der Kiipenfarbstoffe werden hierbei sclmeller
oxydiert, ais das Anilin. (E. P. 247 211 vom 5/2. 1926. Auszug veroff. 8/4. 1926.
Prior. 5/2. 1925.) Franz.

Soc. Anon. des Etablissements Petit-Didier (Ancienne Maison Jolly-Belin),
St. Denis, Seine, Frankreich, Bedrucken von Gewebe. Man bedruckt Gewebe aus Cellu-
loseacetat u. Baumwolle oder Viscoscseide mit einem Farbstoff, Anthrachinonfarbstoff,
sauren oder bas. Farbstoff, dann dampft man, um den Farbstoff auf der Cellulose-
acetatseide zu fixieren, spiilt, wodurch ein Teil des Farbstoffes yon der Baumwollfaser
entfernt wird u. taucht dann das Gewebe in eine verd. Lsg. von Hydrosulfit, wodurch
der gesamte Farbstoff von der Baumwolle entfernt wird, das Gewebe kann hierauf
mit einem Baumwollfarbstoff, der dio Farbung der Celluloseacetatseide nicht andert,
gefarbt werden. (E. P. 256 238 vom 27/7. 1926, Auszug veroff. 29/9. 1926. Prior.
1/8. 1925.) Franz.

Colloisil Colour Company Ltd., Bredbury b. Stockport, Chester, England,
Farben von Faserstoffen. Man bebandelt die Faser mit einer Suspension von wasser-
unléslichen naturlichen oder kunstlichen Silicaten, hierauf mit der Lsg. eines bas.
Farbstoffes u. fixiert durch Fallen des Lackes. Griinerde wird yon den loslichen u.
Icicht zersetzlichen Anteilen durch Behandeln mit sehr yerd. HC1 befreit, in einer
Kolloidmiihle in W. suspendiert, bis die Suspension durch Filtertuch lauft, man kann
hierbei vorteilhaft Albumin, Casein oder Leim zusetzen; zu dem Filtrat gibt man einen
bas. Farbstoff u. bearbeitet die Mischung in der Kolloidmiihle, bis eine gleiehmaBige
Mischung erzielt ist. Mit der so erhaltenen Suspension behandelt man die Faser,
quetscht die FI. ab, dampft u. behandelt dann mit einer Glaubersalzlsg. in der Kalte.
Man kann die Faser auch zuerst mit der kolloidalen Suspension des Silicates behandeln
u. dann in die Lsg. des bas. Farbstoffes bringen. Man kann auch ein mit der kolloidalen
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Suspension eines Silieates behandeltes Baumwollgcwebe mit einer mit Stiirke, Dextrin
tisw. verdickten Lsg. eines bas. Farbstoffes bedrucken u. nach dem Trocknen dampfen.
(E. P. 247 328 vom 29/11. 1924, ausg. 11/3. 1926.) Franz.
0. Dubac, Heidelberg, Deutschland, Erzeugung von Effelden auf der j)flajizlick
Faser. Man behandelt die pflanzliche Faser, insbesondere Baumwolle, mit selir starker
NaOH von 50—125° B6 bei 60—100°, man erhalt je nach der Natur des Gewebcs
woli-, seiden- oder leineniihnliche Effckte, auch wird dio Festigkeit u. Elastizitat der
Faser erhéht. (E. P. 254 695 vom 15/6. 1926, Auszug veroff. 1/9. 1926. Prior. 2/7.
1925)) Franz.
Morton Sundour Fabrics, Limited, Carlislc, Cumberland, James Morton,
Longlands, Lancaster, James Ivor Morgan Jones, Lancaster, Birkett Wytam,
Lancaster, John Edmund Guy Harris, Carlisle, James Wilson, Carlisle, Cumberland,
England, Farben und Drucken mit Kiipenfarbstoffen. Man behandelt Kiipenfarbstoffc
mit Halogensulfonsaurealkylester in Ggw. einer organ. Base u. eines Metalles mit oder
ohne Zusatz eines indifferenten Verdunniingsmittcls u. einer Saure oder eines saucr
reagierenden Salzes. Man suspendiert den trockenen Kupenfarbstoff mit einem Metall-
pulver, Zinkstaub, Eiscnfeilspane, Kupferpulver usw., in einer organ, tertiaren Base,
Pyridin, u. erwarmt einige Zeit am RuckfluBkiihler, nach dem Abkiihlen gibt man
Chlorsulfonsiuireniethylester zu. Die erhaltenen Kupenfarbstoffderiw. sind in W.
1, auf der Faser wird dor Kupenfarbstoff durch Behandeln mit sauren Oxydations-
mitteln entwickelt; das Verf. eignet sich zur Herst. von in W. 1 Deriw. des Caledon
Jadegriin (Dimethoxydibenzanthron), Caledon Brillantpurpur RR (Diehlorisodibenz-
anthron) Caledon Rot BN (Anthrachinon-I,2-naphthaeridon) Caledon Griin B (Nitro-
dibenzanthron) Caledon Goldorange G (Pyranthron) Caledon Blau R (N-Dihydro-
1,2,I',2'-anthrachinonazin) Caledon Gelb G (Flavanthron), Indigo, 5,5'-Dibrom-6,6'-di-
iithoxythioindigo, 5,7,5'7'-Tetrabromindigo, 4,4'-Dichlor-7,7'-dibromindigo, Caledon
Blau GCD (Dichlorindanthron). (E. P. 247 787 vom 11/8. 1924, ausg. 18/3. 1926.) Fr.
British Celanese Ltd., London, William Alexander Dickie und James Henry
Rooney Ltd., Spondon b. Derby, England, Erzeugung von Mustem auf Geweben oder
anderen Gegenstanden aus Celluloseestem oder -athem. Man bringt auf den mit einem
Gelatinierungsmittel vorbehandelten Gegenstand ein formbares, ebenfalls mit einem
Gelatinierungsmittel vermischtes, Pulver aus einem Celluloscester auf u. preBt in
der Warnio. Man triinkt ein Gewebe aus Celluloseacetatseide mit der Lsg. eines Ge-
latinicrungsmittels in einem dio Celluloseacetatseide nicht losenden Losungsm., wie
Xylylmonomethylsulfonamid in Bzl.; nach dcm Trocknen kann das Gewebe mit Farb-
stofflsg. in fluehtigen Losungsmm. u. dem gleichen Gelatinierungsmittel bedruckt
werden; nach dem Trocknen wird dann das Celluloseacetatpulver, zweckmaBig in
Mischung mit dem gleichen Gelatinierungsmittel aufgebracht, das Ganze wird dann
in der Warnie gepreBt, z. B. in erwarmton hj'draul. Pressen. (E. P. 248 832 vom
10/12. 1924, ausg. 8/4. 1926.) Franz.
British Celanese Ltd., London, und George Holland Ellis, Spondon b. Derby,
Farben von Cdluloseacetat mit Anilinschwarz oder ahnlichen Oxydatwnsfarben. Man
behandelt Cdluloseacetat mit den wss. Lsgg. oder Dispersionen von Anilin oder anderen
organ. Aminoyerbb., spult u. bringt dann in ein Bad, das aus einer wss. Lsg. der Oxy-
datioasmittel u. der erfordorliehen Katalysatoren besteht, hierauf wird olino zu spiilen
getroeknet u. in w. feuehter Luft oder in lufthaltigem Dampf entwickelt. Man behandelt
z. B. Celluloseacetatseide mit einer mit Hilfe von Turkischrotol hergestellten. wss.
Dispersion von p-Aminodiphenylamin bei 80°, nach dem Spiilen mit weichem W.
bringt man die Celluloseacetatseide in ein kaltes Bad yoii Traganth, Chromchlorid,
AIC13, Cuprichlorid, NaC103in W., nach dem Trocknen bei maBiger Temp. wird 5 Min.
im lufthaltigen Dampf gedampft, mit warmem W. gewaschen u. getroeknet, man erhalt
eine schwarzo Farbung, ohne daB der Glanz oder der Griff der Seide gelitten liiitte;
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bei Anwendung einer wss. mit Hilfe von Fettapaltcrn hcrgestellten Dispersion von
Benzidin erhalt man bramie Farbungen, ebenso liefern die wss. Lsgg. von p-Amino-
phenol u. p-Phenylendiamin braune Farbungen; ais Oxydationsmittel kann man
KC103, Hypochlorito, Bichromatc, ais liatalysatoren Salze des Fe, Cu, V ver\venden,
den Oxydationsbadern kann man noch in W. lésliebe Salze, wie Glaubersalz, NH4CI,
BaCl2, CaCl2, MgCI2 zusetzen. (E. P. 255 962 vom 2/5. 1925, ausg. 26/8. 1926.) Fr.

British Celanese Ltd., London, und George Holland Ellis, Spondon b. Derby,
England, Farben wid Bedrucken von Celluloseacetat. Man verwendet zum Farben
Stilbenfarbstoffe, dio keine Sulfogruppe entbalten; man kann die Farbstoffe selbst
verwenden oder man erzeugt sie auf der Faser, indem man Aminostilben auf der Faser
diazotiert u. mit Entwicklern kuppelt; man behandelt z. B. Celluloseacetatseide mit
einer Dispersion von Diaminostilben u. diazotiert, nach dem Entwickeln mit Phenol
crh$ilt man goldfarbene, mit I-Phenyl-3-metliyl-5-pyrazolon rote, mit Diathylaoilin
rote, mit m-Phenylendiamin rotlichbraune, mit a-Naphthylamin rotlichbraune, mit
/?-Naphthol oder Resorcin rotlicimolette, mit ~-Oxynaphtlioesaure schwarze Far-
bungen. Beim Farben von gemischten Geweben mit den unsulfonicrten Stilbenfarb-
stoffen wird nur die Celluloseacetatseide angefarbt, weil die nicht sulfonierten Stilben-
farbstoffo keine oder nur geringe Yerwandtschaft zu anderen Fasern bat. Der
Disazofarbstoff aus diazotiertem Diaminostilben u. m-Toluidin farbt Celluloseacetat
seide lebhaft goldgelb; der aus Diaminostilben u. a-Naphthylamin rot, der aus
Diaminostilben u. Phenol gelb, der Monoazofarbstoff aus Diaminostilben u. 1 Mol.
m-Phcnylendiamin gelb. (E. P. 253 978 vom 18/3. 1925, ausg. 22/7. 1926.) Franz.

P. Spence & Sons, Limited, Manchester, und M. C. Lamb, London, Farben
von Leder. Man bringt auf das Leder einen Titaniumtannat enthaltenden Aufstrich
auf. Man trocknet das Titaniumtannat mit einer wss. Lsg. von Traganth, Gummi
arabicum, Irisch Moos, der Mischung kann man Mineralfarben, bas. oder ollosliche
Farbstoffe usw. zusetzen; das Gemiseli kann durch Biirsten oder Spritzen auf das
Leder aufgebracht werden. (E. P. 254 350 vom 31/12. 1924, ausg. 29/7. 1926.) Franz.

Briider Béhm, Wien, Fiirbei-erfaliren und Fdrbeapparat, insbesondere fiir Hut-
stumpen. Die Hutstumpen werden auf entsprechende durchloehtc Formen aufgespamit,
u. die Farbflotte von unten in tangcntialer Richtung in den Apparat eingefiihrt, liier-
durch wird die Farbflotte in kreisender Bewegung von unten nach oben aufsteigend
durch den Farbebehalter gefuhrt; man erreicht hierdurch ein gleichmiiBiges Durch-
fiirben der Hutstumpen. (Oe. P. 104114 vom 25/2. 1925, ausg. 10/9. 1926. E. P.
248 359 vom 16/2. 1926, Auszug veroff. 28/4. 1926. Prior. 25/2. 1925.) Franz.

Chemische Fabrik Pott & Co. und Friedrich Pospiech, Dresden, Netzmittel
beim Carbonisieren, Furben -usw. Ais Netzmittel vcrwendet man Sulfonsauren aromat.
Verbb. oder ihre Salze mit Ausnahmc solcher Stoffe, die gerbende Eigenschaften haben,
z. B. das Na-Salz der Isopropylnaphthalinsidfonsaure, man kann gleichzeitig noch
ICW-stoffe, Alkohole, Ketone usw. vcrwenden, die Sulfonsauren sind bestandig gegen
Siluren. (E. P. 248 814 vom 12/11. 1924, ausg. 8/4. 1926.) Franz.

l. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbweike vorm.
Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Herslellung von Monoazofarbstoffen. Man
vereinigt die Diazoyerbb. von 2-Amino-4-aroylamino-l-aryloxybenzolcn, dio keine
freie OH-, COH- oder SO3-Gruppe entbalten, mit 2,3-OxynaphthoesaurearjTiden;
die Farbstoffe konnen in Substanz, auf einem Substrat oder auf der Faser erzeugt
werden; man vereinigt z. B. diazotiertes 4-Benzoylamino-2-amino-I-phenoxybenzol in
Substanz mit 2,3-Oxynaphthoesaure-5-chbr-2-toluidid; oder man entwickelt die mit
einer alkal. Lsg. von 2,3-Oxynaphthoesaure-c/.-naphthylamid getriinkte Baumwolle mit
einer Lsg. der Diazoverb. des 4-Benzoylaniino-2-amino-l-phenoxybenzol; man erhalt
scharlachrote Farbstoffe oder Farbungen. Dio 4-Aroylamino-2-amino-I-phenoxy-
benzole erhalt man durch Kondensation von I-Chlor-2-nitro-4-aroylaminobenzol mit
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oinom Alkalisalz eines Phenols u. darauffolgendo Red. des Prod. (E. P. 248 766 vom
5/3. 1926, Auszug veroff. 25/5. 1926. Prior. 5/3. 1925. Zus. zu E. P. 231529; C 1925.
1. 1897.) Franz.
|I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Herslellung von Azofarbstoffen. Man ver-
einigt die Diazoverbindung der 4-Nitro-2-aminobenzol-l-carbonsaurecster fiir sich,
auf der Faser oder in Ggw. eines Substrates mit einem Amid, Aralkylamid oder Aryl-
amid der 2,3-Oxynaphthoesaure; der Farbstoff aus der Diazoverb. des 4-Nitro-2-amino-
1-benzoesauremethylesters u. 2,3-Oxynaphthoesa,ureanilids liefert blaustichigrote Pigment-
farben, die ais Tapetenfarbe yerwendet werden konnen. (E. P. 256 272 vom 3/8.
1926, Auszug veroff. 29/9. 1926. Prior. 1/8. 1925)) Franz.
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Sehweiz, Herslellung
von Monoazofarbsioffen zum Farben von Celluloseacetatseide. Man vereinigt die Diazo-
verb. von nichtsulfonierten aromat. Aminen, Anilin, mit I-(2'-Chlor)-phenyl-3-methyl-
5-pyrazolon; man farbt unter Zusatz eines Sehutzkolloides, Sulfitcclluloseablauge, man
erhalt echtc gelbe Téne. (E. P. 256 205 vom 14/7. 1926, Auszug verdff. 29/9. 1926.
Prior. 1/8. 1925.) Franz.
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Sehweiz, Herslellung
von chromhaltigen Farbstoffen. Man behandelt den Monoazofarbstoff aus der Diazoverb.
der 6-Nilro-2-amino-I-phenol-4-sulfonsaiirc. u. fi-Naphthol mit chromabgobenden Mittcln;
er farbt Wollo aus saurem Bade in eehten rotlichschwarzen Ténen. (F. P. 609 937
vom 25/1. 1926, ausg. 26/8. 1926. Schwz. Prior. 16/2. 1925.) Franz.
Eduard Zeidler, Guntramsdorf (Niederosterreich), Verfahren zur Eesermerung
von Prudhommes-Anilinscltwarz mit Kupenfarbstoffen. Man druckt die Kiipenfarb-
stoffe mit Anilinschwarz reservierenden-Zusatzcn auf die unpraparierte Waro, bringt
dio Kupenfarbstoffe zur vollstandigen Verkiipung u. priipariert sehlieClioh die Ware
mit Prudhommes-Anilinschwarzflotte; man druckt die Kupenfarbstoffe nach dem
Soda-Pottasche-Lauge-Hydrosulfitverfahren mit Zusatzen von Zinkoxyd u. essig-
saurem Natrium auf dio unpriiparierto Ware, bringt die Kupenfarbstoffe im luft-
freien Mather-Platt mit feuchtem Dampf zur vollstandigen Verkiipung u. prapariert
dann die Ware mit der Prudhommes-Anilinschwarzflotte; in der Stammfarbe fiir
das Drucken der Reserven werden die Zusatze an Soda, essigsaurem Natrium u. Pott-
ascho moglichst gering bemessen; der Anilinschwarzflotte kann man p-Phenylendiamin
zusetzen; di© hiernach erzielten Reserven sind licht- u. waschecht. (Oe. P. 103 622
vom 29/12. 1923, ausg. 25/6. 1926.) Franz.
. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., tibert. von: Act.-Ges. fiir Anilin-
Fabrikation; Berlin-Treptow, Triarylmethanfarbstoffe. Man kondensiert 1 oder 2 Moll.
Telraalkyl-4,4'-diaminobenzophenon mit 1 Mol. Di-lI-naphthylathylendiamin; die er-
haltenen Farbstoffe farben Wolle oder tannierte Baumwolle in klaren blauvioletten
Tonen, durch Sulfonieren boi niedriger Temp. erhalt man einen sauren Wollfarbstoff.
Man kondensiert z. B. 2 Moll. Tetramethyl-4,4'-diamiiwbenzopherum mit 1 Mol. Di-
1-naphthylathylendiamin in Ggw. von Toluol mit Hilfe von POC13 (E. P. 250 576 vom
1/4. 1926, Auszug veroff. 16/6. 1926. Prior. 9/4. 1925. Zus. zu E. P. 249160; C 1926.
1. 653.) Franz.
Scottish Dyes Limited, John Thomas und Herbert Wilfred Hereward, Carlisle,
Cumberland, Herslellung von Ozyantlirachinonen. Bei der Herst. von Alizarin durch
Verschmelzen mit Alkalien unter Zusatz von oxydierend wirkenden Mitteln verwendet
man ein Alkali, das bei einer vorhergehcnden Schmelze verwendet wurde. Die beim
Verschmelzen eines Anthrachinonderiy. mit Atznatron erhaltliche Schmelze wird
filtriert u. die das nicht in Rk. getretende Alkali enthaltene Mutterlauge kann fur eine
neue Alkalischmelze verwendet werden. Man kann das Osyanthrachinon aueh in der
Weise aus der Schmelze abscheiden, daC man die Schmelze mit W. verd. u. das Oxy-
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anthrachinon durch Zusatz von Kalk ais Calciumlack fallt; nach dem Filtrieren wird
dio Alkalilauge auf 20—25% konzentriert u. fiir eino weitere Schmelzo verwendet.
2-Ghloranthrachinon wird mit NaOH u. NaC103 yerschmolzen, nach dem Abkiihlen
wird durch ein Filtriergewebo aus Monelmetall filtriert, der alizarinhaltige Filterkuchen
mit W. gekocht, filtriert u. aus dem Filtrat das Alizarin durch Sauren gefallt; ahnlich
yerfahrt man bei Verwendung der Anthrachinon-2-sulfosaure. Zur Herst. von Anthra-
purpurin (1,2,7-Trioxyanthrachinon) u. Flavopurpurin (I,2,6-Trioxyanthrachinon) er-
hitzt man Anthrachinondisulfosauro mit NaOH u. NaN03 nach dem Filtrieren wird
in der genannten Weise aufgcarbeitet; man erspart bei dieser Arbeitsweise Alkali u.
Saure. (E. P. 246 529 vom 22/10. 1924, ausg. 25/2. 1926. F. P. 591 489 vom 9/1.
1925,ausg. 4/7. 1925. E. Prior. 18/4. 1924. Schwz. P. 115 113 vom 19/1. 1925, ausg.
1/6. 1926. E. Prior. 18/2. 1924.) Franz.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurta. M., iibert. von: Farbenfabriben vorm.
Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bh. Koln a. Rh., Herstdlung pon Anthrachinon-
farbstoffen zum Farben von Wolte oder Celluloseacetatseide. Man kondensiert Amino-
anthraohinono oder seine Substitutionsprodd. mit einer Halogenpropionsaure, zweck-
miiCig in Ggw. eines Verdimnungsmittels u. eines saurebindenden Stoffcs oder man
kondensiert Halogenanthrachinone mit Alanin. 2-Aminoanthrachinon, 1,4-Diamino-
anthracliinon, 1,4,5,8-Telraarninoanthrachinon werden mit f]-Chlorpropionsdurc ent-
weder fiir sich oder in Ggw. von Diathylanilin u. Chlorbenzol oder von Pyridin u.
Solventnaphtha kondensiert; die erhaltenen Anthrachinonylalanine farben Wolle u.
Celluloseacetatseide, sie dienen ferner zur Herst. von anderen Farbstoffen. (E. P.
246 840 vom 26/1. 1926, Auszug veroff. 31/3. 1926. Prior. 31/1. 1925.) Franz.

Gesellschaft fiir Chemisehe Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstdlung
von Anthrachinonazinfarbstojfen. Man behandelt I-Halogen-2-aminoanthraclunon-
3-carbonsaure mit einem halogenwasserstoffbindenden Mittel u. reinigt den erhaltenen
Rohfarbstoff in der iiblichen Weise. Man erhitzt I-Brcnn-2-aminoanthrachinon-3-carbon-
sdure in Nitrobenzol mit Na-Acetat u. Kupferchlorid. (E. P. 249 099 vom 26/2. 1926,
Auszug yeroff. 25/5.1926. Prior. 10/3. 1925. Zus. zu E. P. 231 555; C. 1925. Il. 2570.) Fr.

H. T. Bucherer, Miinchen, Deutschland, Herstdlung von Azinfarbstoffen. Man
erhitzt aromat. Nitroverbb. mit aromat. Aminoverbb. im Verha,ltnis von 1:2 mit
konz. H2504; die Nitro- u. die Aminoverb. konnen Anthrachinonderiyv. sein; man
yermischt 1 Mol. Nitrobenzol mit 2 Moll. Anilin u. gibt langsam konz. H2504 unter
Erwarmen zu, man erhalt einen schwarzen Farbstoff; ahnliche Farbstoffe erhalt man
durch Behandeln von 2 Moll. 1- oder 2-Aminoanthrachinon mit 1 Mol. Nitrobenzol,
1 Mol. 1,5- oder 2,6-Diaminoanthrachinon mit einem Mol. Nitrobenzol, oder ein Mol.
Dinitroanthrachinon entweder mit 2 Moll. Diaminoanthrachinon oder 4 Moll. Anilin,
oder 1- oder 2-Aminoanthrachinon. (E. P. 252745 vom 31/5. 1926, Auszug veroff.
5/8. 1926. Prior. 29/5. 1925.) Franz.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke vorm.
Meister Lueius & Briining, Hoéchst a. M., Herstdlung von 5,5'6,6'-Tdrahalogen-
4,4'-dimethylthioindigofarbstoffen.  6,6'-Dihalogen-4,4'-dimethylthioindigo mnird in der
iiblichen Weise halogeniert; die erhaltenen Kupenfarbstoffe liefern auf Baumwollc
biiuchechtc rétlichviolette Farbungen. Man behandelt z. B. 6,6'-Dichlor-4,4'-dimelhyl-
thioindigo in Chlorsulfonsaure oder Nitrobenzol mit Brom oder mit Chlor in Chlor-
sulfonsauro in Ggw. eines Katalysators, wie Jod. (E. P. 254 340 vom 28/6. 1926,
Auszug veroff. 1/9. 1926. Prior. vom 27/6. 1925.) Franz.

Gesellschaft fiir Chemisehe Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Feste Kiipen-
farbstoffpraparate. Man yermischt einem Kiipenfarbstoff mit einem niehtkaust. Alkali,
wie Alkalicarbonate, -borate, -phosphate, einem Hydrosulfit u. einem yerteilend
wirkenden Stoff, vde Turkischrotél, Sulfitcelluloseablauge; man yermischt den Kiipen-
farbstoff zunachst mit dem yerteilend wirkenden Mittel u. dem nichtatzenden Alkali,

vm. 2. 192
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verdampft zur Trockne, pulverisiert u. vermischt dann mit Hydrosulfit; dio Praparate
eignen sich besondors zum Farben von Wolle. (E. P. 250 251 vom 31/3. 1926, Auszug
veroff. 12/6. 1926. Prior. 2/4. 1925)) Franz.

XV. Garungsgewerbe.

Paul Fickeler, Die alkoholischen Getranke der Asiaten. Kurze, zusammcnfassonde
Darst. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 66. 1509—10. Munchen.) Ruhle.

W. Windisch, Die Beziehungen zwischen anaerébem und aerobem Zuckerabbau,
die Pasteur-llaehn-Meyerhofsche Theorie. Vf. erortert diese Frage eingehend an Hand
der im Schrifttum liieruber niedergelegten Unterss. Dio Darlegungen fiihren zu einer
Bestatigung der alten Pasteurschen Anschauungen hieriiber. Es gibt danach einen
nur anoxybiont. Spaltatoffwechsel, der Energie liefert; tritt 02 hinzu, so bleibt zwar
der Spaltstoffwechscl bestclien, aber er lilmmt (wahrscheinlich) an Umfang ab, wird
durch den aeroben Umsatz tiberdeekt u. verliert ais solcher seine cnerget. Bedeutung;
er wird umgeschaltet, Garung geht in Atmung iiber. (Wchschr. f. Brauerei 43. 383
bis 386. 397—400.) Ruhle.

J. Olberg, Die Wurzelkeimkrankheit des Griinmalzes. Diese seltencr zu beobach-
tende Infektion der Gerste tritt bei stark dumpfiger bis braunspitziger Gerste auf,
die z. B. feucht geerntet u. bis zum Dreschen zu lange u. dicht aufgestapelt lag. Man
schiitzt zweifelhafte Gersten vor dieser Krankheit, indem man sio sofort bei 31° aus-
trocknet, oder indom man die Gerste taglich luftig umsticht oder desinfiziert (Kalk-
wasser). Zur Feststellung der Krankheit geniigt bereits eine starko Lupe. (Allg.
Brauer- u. Hopfenztg. 66. 1503.) Ruhle.

E. LiiMer, Ist die Abscheidung des Fuseloles bei der Herstellung von hochprozen-
tigem Spiritus aus fWerungstechnischen Grunden notwendig ? Die Frage ist noch nicht
gel.; boi zeitweiliger Anreicherung des Fuseloles in der Schlempe besteht die Gefahr
der Erkrankung. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 49. 286.) Ruhle.

H. Liiers und A. Sctnnal, Einjlufi derBeschaffenhcit und Form der Gdrbottiche
auf den Vergdrungsgrad. Rauhe Oberflachenbeschaffeiilieit der Garbottiche wirkt
auslosend auf dio CO02der damit iibersattigten Garlsg. u. damit fordemd auf dio Garung,
da dio C02hemmend auf den Garyorgang wirkt. Demnach fanden Yff. auch, in t)ber-
einstimmung mit Freundlich u. Emslander (Ztschr. f. physik. Ch. 49. 326) bei
holzemen Garbottichen den koéchsten, bei glasemen den geringsten Yergarungsgrad;
Al liegt in der Mitte, Email nahert sich dem Glase. Die Form der Gefafie hat keinen
nennenswerten EinfluC. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 66. 1313. Munchen.) Ruhle.

E. Huber, Bier und Bierbereitung bei den Volkem der TJrzeit. (Ygl; S. 2237.
Darst. an Hand von Abbildungen der Bedeutung, die das Bier fiir den Totenkult bei
den alten Agyptern hat, u. der Technik der iigypt. Bierbrauerei. (Allg. Brauer- u.
Hopfenztg. 66. 1375—78. 1446—49. 1577—80. Berlin.) Ruhle.

A. Schmal, Entcgrbonisierung von Brauwasser. Es wird an Hand einer Ab-
bildung die von der Wasserreinigungsbau-G. m. b. H. in Breslau gelieferte Anlage
zur Entcarbonisierung von Brauwasser (System NIKOLAI) nach Einrichtung u. Hand-
habung besprochen. Die Anlage arbeitet ohne Unterbreehung u. erfullt die an sie
gestellten Anforderungen, hinsichtlich Einfachheit u. Leichtigkeit der Bedienung u.
volliger Zuverlassigkeit, in jeder Beziehung. (Wchschr. f. Brauerei 43. 472—74.
Munchen.) Ruhle.

J. H. Irish, Yerwerlung von Granatapfeln. Beschroibung der Herst. von Saft u.
alkoholfreien Getranken aus den Fruchten. (Fruit Products Joum. and Amer. Vinegar
Lid. 6. Nr. 1. 11—14. Califomia, Univ.) GROSZFELD.

A. Jodlbauer, Ein Beitrag zur Aciditdtsfrage unter besonderer Berucksichtigung
der Wasserstoffionenkonzentration und der Methoden zu ilirer Bestimmung. Es werden
an Hand von Abbildungen nach Einrichtung u. Handhabung die Wasserstoffelektroden
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besprochen.  (Vgl. S. 2238.) (AUg. Ztschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabr. 54. 222
bis 225. 240—43)) Ruhle.
F. Ducliacek und V. L. Zila, Beitrag zur Normalisation der Malzanalyse. Die

Unterss. liatten den Zweck, festzustellen, ob auch mit Laboratoriumseinrichtungen,
die nicht durchaus denen der Bonner Vereinbarung aus 1914 entsprechen, richtige
analyt. Ergebnisse zu erzielcn seien u. in weleher Richtung die Vereinbarung iiber
die Unters. des Malzeg etwa noch auszubauen sei. Die Ergebnisse der Unterss. werden
eingehend erértert. (Wohschr. f. Brauerei 43. 455—60. 467—72. Briinn.) Ruhle.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Wasctunittel.

Maximilian Pfliicke, Franz Goldschnidt. Nekrolog auf den am 23. September
yerstorbenen Seifenfaechmann. (Ztschr. Dtsch. Ol- u. Fettind. 46. 625—27. Neu-
babelsberg.) Pflucke.

Kehren, Die Oleine in der Textilindustrie. Unter Mitarbeit yon Marta Vater.
Angaben iiber Kerzen-, Destillat-, Saponifikat-, Tran- u. Wollfettoleine, die Ver-
wendung von Schmalzmitteln, Nekal u. Leonii N, der Duronkorper, der Fettsaureester
u. von Mineral6len. Besprecliung yon Oleinersatz, wie Pfau-, Hammoniadestillat- u.
Sternolein. Best. des Gehaltes an fetten Fettsauren, des Erstarrungspunktes, der D.
des Flamm- u. Brennpunktes, des Aschengehaltcs u. der Scliaumzahl. An Vergleichs-
tabellcn wird gezeigt, daB dio heutigen deutsclien Oleine, soweit sie von zuverlassigen
Firmen stammen, in Qualitiit u. Brauehbarkeit den auslandischen yéllig gleichwertig
sind. Weiter wird die Gefahr der Selbstentziindung von mit Olein behandoltem Faser-
material u. der zu ilirer Prufung dienenden App. von Mackey unter Angabo yon
Priifungsergebnissen besprochen. Verss. zeigen, daB aus der J-Zahl nicht auf die
Fcuergefiihrlichkeit geschlossen werden kann. Priifung der Mineralole mit dem Mackey-
app. ergab keine Feuergefahrlichkeit. Im AnschluB an ihre Verss. u. die theoret. Er-
orterungen besprechen Vff. noch einige charakterist. Beispielo aus der Prasis. (Mclliands
Testilber. 7. 349—53. 441—44. 525—27. 619—30. 699. 783—84. 857—58. M-
Gladbach.) Brauns.

—, Auslandsoleine 1 Durch dio Veroffentlichung von ICeheen u. V ater (vgl.
yorst. Ref.) ist der strikte Nachweis daftir orbracht, daB die in Deutsehland erzeugten
Oleme, sofern sie nur eben diesen Namen yerdienen, den auslandischen Oleinen in
jeder Beziehung ebenbiirtig sind. (Ztschr. Dtseh. Ol- u. Fettind. 46. 305—06.) H ell.

Gustav Hall, Berlin, llerstelhnmg eineS niclit mehr gelatinierenden Holzélproduktes,
dad. gek., daB rolies Holzol in geeigneten App. ohne oder mit geeigneten ICatalysatoren
zunachst bei einer unter 200° liegenden Temp. zum Gelatinieren gebracht, sodann bei
einer iiber den Polymerisationspunkt, mindestens iiber 250°, aber unter 300° liegenden
Temp. wieder verfliissigt wird, um dann ais solches oder mit Kopalen, Harzen oder
Olen zu Lacken yerarbeitet zu werden. (D. R. P. 434 202 KI. 221i vom 12/10. 1921,
ausg. 24/9. 1926.) Thiel.

L. J. Simon, A. Simon und Simon Bros. (Engineers), Ltd., London, Ge-
winnung von Olen, Fetten, Waclisen usw. Das zu entfettende Ausgangsmaterial wird
in Korbe gefiillt, welehe sich um eine liohle Aehso drehen. In diesen sich bestandig
drehenden Kdérben wird dann das Materiat durch geschlossene Belialter gefiihrt, in
denen es einer Vor-, Haupt- u. Naehbebandlung mit einem Fettlésungsmittel unter-
worfen wird. Letzteres wird dann dureh Dampf, weleher durch die hohle Achse der
Korbe zugefiihrt wird, aus dem Materiat ausgetrieben, wobei die Korbe mit hoher

Geaehwindigkeit rotieren. (E. P. 255923 vom 20/4. 1925, ausg. 26/8. 1926.) fiq
Harry Yudowitch gen. Harry Amos Newton, New' York, Speisefett"6}¢fi§vj\iScd
aus einer homogenen Mischung von vegetabil. Fetten mit Zwiebeln bestcUtMs1S'T" — ‘e

denselben Fetten braun gebraten sind. Das Prod. soli die eharakterpfc* J6ij
192* «
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schaften u. den Geschmack u. Geruch des Hiihnerfettes besitzen. (A. P. 1601229
vom 16/2. 1923, ausg. 28/9. 1926.) Oelker.
M. J. Aische, Buglawton, Congleton, Chesire, Herstdlung von Seifen. Fette,
Ole, Wachse, Harze u. ilire sulfonierten, hydrierten, halogenisierten, oxydierten usw.
Verbb. werden in Ggw. von H2 oder H2 entwickclnden Stoffen, wie Metallhydriden,
Alkalimetallen usw. u. evtl. unter Mitverwendung von Katalysatoren verseift. Das
Verf. kann mit oder ohne Druck u. unter Mitwrkg. eines elektr. Stromes, aktiver
Strahlen usw., ausgefiihrt werden. (E. P. 255508 vom 17/3. 1925, ausg. 19/8.
1926.) Oelker.
J. M. Lehmann, Dresden, Vorrichtung zum Einfiillen und Nachdrilcken von
Masse, beUpielsweise fliissiger Seife, in eine Plattenkuhlmascliine mit Hilfe eines Kolbens
oder einer Platte, dad. gek., daB der Kolben oder die Platte einem zusatzlichen Druck,
z. B. durch eine Spindel, unterworfen werden. (D. R. P. 435144 KI. 23f vom 11/9.
1924, ausg. 12/10. 1926.) Oelker.
A. H. Baily und J. N. Kirby, London, Seifenpraparate, welche dadurch er-
halten werden, daB man Alkalilsgg. von Proteinen, z. B. Caseinlsgg. mit fl., weichen
oder harten Seifen vereinigt. Um trockne Seifen zu erhalten, kann man den Pra-
paraten Natron, Glaubersalz o. dgl. beimischen. Auch Petroleum u. Formalin konnen
zugesetzt werden. (E. P. 256 362 vom 6/6. 1925, ausg. 2/9. 1926.) Oelker.
R. Hirsch, Frankreich (Seine), Waschmittd, welches aus gewohnlicher Wasch-
seife mit einem Zusatz von Terpentin u. Borax besteht. Evtl. kann dem Mittel auch
Bzn. oder Petroleum zugesetzt werden. (F. P. 610537 vom 3/2. 1926, ausg. 7/9.
1926. Rum. Prior. 10/8. 1925.) Oelker.

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

W. Schmid, Hadernbleiche. Vorbehandlung der Hadern u. Bleichen mit Ca(OCI)2
ist beschrieben. (Papierfabr. 24. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure
598—99.) Suvern.

L. Rys, Eichmann & Co., Ober das Bleichen von Sulfiizellstoff. (Vgl. S. 1912 u.
2130.) Vff. untcrsuchen den EinfluB des Chlorats, das sie nach ihrer friiher beschriebenen
Methode bcstimmen, auf die Bleichung u. finden im Gegensatz zu ScirwALBE u.
WENZL (Papierfabr. 20. 1625; C. 1923. Il. 641), daB die Chlorale an der Bleichrk.
nicht teilnelimen, sie iiben auch keinen sichtbaren EinfluB auf das chem. Gleichgewieht
wahrend des Bleiehvorgangs aus. (Papierfabr. 24. Verein der Zellstoff- u. Papier-
Chemiker u. -Ligenieure 625—27. Amau, Bohmen.) Brauns.

Paul Ernst Altmann, Melallpapiere. Vorsehriften zur Herst. von Metall-
papiercn mit aufgelegtem Blattmetall, mit aufgestrichenem Bronzepulver u. mit
galvan. niedergeschlagenen Metallen werden gegeben. (Papierfabr. 24. Vcrem der
Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ligenieure, 630—31.) BRAUNS.

K. M. Thorsen, Warmeprobleme in der Sulfatzdlstoffabrik. (Auszug aus Paper
Trade Joum. 54. 62.) Bespreehung des S-S-Systems, seiner Warmeverteilung, der
Warmebilanz eines Vierfachverdampfers einer Sulfatzellstoffabrik alten Typs u. einer
nach dem S-S-System u. des Spriihyerf. (Papierfabr. 24. Verein der Zellstoff- u.
Papier-Chemiker u. -Ingenieure 627—30.) Bp.AUNS.

Carl Kullgren, Die Natriumhydroxydadsorption der Sulfatcdlulose in Natronlauge
und Schwarzluuge. (Mit Herbert Nylof). Besonders die Adsorption in Schwarzlauge
ist von teclm. Interesse, denn auf diesem Phanomen beruhen zum groBen Tcilc die
durch dic notwendigerweise unvollstandige Auswaschimg der Cellulosemasse in den
Diffuseuren yerursachtcn Alkaliverluste. — Die Bestst. wurden nach der indirekten
Methode gemacht, entweder durch Titration oder durch Messung der elektr. Leit-
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fahigkeit der Lsg. vor u. nach der Adsorption; nur letzteres Verf. kann bei der Schwarz-
lauge angewandt werden. Beira Studium der Brauehbarkeit der indirekten Methode
fiir diesen Pall ergab sich, daB unter besonderen VorsiclitsmaBregeln die Titrations-
methode sehr exakte Resultate gibt; femer wurde die Wrkg. des Schiittelns, wech-
selnder Tempp. u. Konzz. u. der Zugabe eines Salzes untersucht, wobci sich zeigte,
daB spcziell Na-Salze in hohem MaBe die Adsorption von NaOH in Schwarzlauge
beeinflussen. — Es wurde eine annahernde Bereclinung der Alkaliyerluste in den
Diffuseuren — sowoit sie auf Adsorption beruhen — auf Grund der Resultate der
Unterss. der Schwarzlauge gemacht. Dieser Verlust hangt natiirlich teilweise von
der Litensitat des Waschens u. teilweise von der in der Lsg. vorhandenen NaOH-
Menge ab, (iberschreitet jedoch wahrscheinlich nicht 4,5 kg NaOH (entspr. 8 kg
Na2S04) auf eine Tonne Papiermasse. (Ingeniors Vetenskaps Akademiens Hand-
lingar 1925. No. 45. 20 Seiten Sep. Stockholm, Techn. Hochsch.) W. Wolff.

J. Obrist und O. Manfred, Ziir Frage der Wertbestimmung von Caseinkiinsthorn.
Vff. haben die Leistungsfahigkeit u. die Anwendbarkeit des vonH aupt u. W achtler
(Kunststoffe 15. 129; C. 1925. H. 2329) angegebenen opt. Unters.-Verf. auf Kunsthorn-
platten gepriift. Die opt. Erscheinungen im parallelen polarisierten Licht stehen im
Einklang mit den Unterss. Quinkes (Ann. der Physik 15. 1; C. 1904. I1. 1183) iiber
die Doppelbrechung boi Quellen u. Schrumpfen von Gallerten. Die Erscheinung der
accidentellen Doppelbrechung bei Kunsthomstiiben u. -platten wird an einigen licht-
bildern erlautert u. mit den elast. Daten verglichen. Die opt. Priifung bietet keinen
Anhalt fur den Homogenitatsgrad eines Kunsthomprod. u. kommt fiir die Wertbest.
nicht in Frage. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1293-—1300. Briinn, Deutche Techn. Hoch-
schule.) Jung.

Graesser-Monsanto Chemical Works, Ltd., Ruabon, Denbigshire, und H. Max-
well-Lefroy, London, Impragnieren von Gewebe, Pdzen, Leder, Holz. Man impragniert
dio Faser mit einer 5%ig. Lsg. von Tri- oder Hexaclilomaplithalin in Bzl.; man kann
auch eine Emulsion von Mono- u. Trichlornaphthalin in W. u. Ammoniumoleat oder
eino seifenhaltige Lsg. von Dichlornaphthalin verwenden, die so behandelten Faser-
stoffe sind mottensicher. Zum Impragnieren von Holz, insbesondere Telegraphen-
stangen, trocknet man das Holz nach der iiblichen Impragnierung mit ZnCI2im Vakuum
u. impragniert dann mit einer Lsg. von Tiichlornaphthalin in Creosot, oder man ver-
wendet eine Mischung aus schwerem Brennol, p-Dichlorbenzol u. Hcxachlornaphthalin
oder eine Mischung der hoher chlorierten Naphthaline mit oder ohne Zusatz von Creosot.
(E. P. 253993 vom 24/3. 1925, ausg. 22/7. 1926.) Franz.

S. Colomer, Barcelona, Spanien, Sclmtzen vonGewebe gegen chemische Einflilsse.
Gewebe oder Sii¢ke aus Jute, Hanf oder anderen pflanzliehen Fasern werden zum
Schutz gegen saure Stoffe mit Schmier6len, denen geringe Mengen Teerole oder sehwere
Jlineral6le zugesetzt sein kénnen, impragniert. (E. P. 256 087 vom 23/10. 1925,
ausg. 26/8. 1926.) Franz.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining, Hoéchst a. M., Scliutzen von Wolle gegen die
Schadigungen durch Bakterien. Man behandelt Wolle mit Lsgg. von alkylierten
Naphthalinsulfonsauren; man behandelt gewaschene Wolle bei etwa 50° mit einer
Lsg. von Dibutyhiaphthalinsulfonsaure, hierauf wird gespiilt. (E. P. 256 273 vom
3/8. 1926, Auszug veroff. 29/9. 1926. Prior. 3/8. 1925.) Franz.

George Edward Farragut, Pawtucket, Rhode Island, V. St. A., Verzieren von
Gewebe. Man bringt auf das Gewebe in bestimmten Abstanden Phenolformaldehyd-
kondensationsprodd. in fl. u. piast. Zustande auf, auf diese Ablagerungen strcut man
pulverisiertes Glas, Bronzepulver o.dgl. u. fiihrt dann das Phonolformaldehyd-
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kondensationsprod. in den unl., harten u. unschmelzbaren Zustand iiber. (E. P.
247 282 vom 11/11. 1924, ausg. 11/3. 1926.) Franz.
|I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., iibert. von: Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining, Hoehst a. M., Verbesserung der rerfilzenden Eigen-
schaflen von Haaren. Haare von Kaninchen- oder Hasenfellen werden mit Metall-
salzlsgg., mit Ausnahme von Quecksilbersalzlsgg., unter Zusatz eines Netzmittels
behandelt. Ais Netzmittel kann man dio Sulfonsauren hochmolekularer Naphthalin-
deriw. verwenden, z. B. die nnter den Namen Leonii, Nekal, Neopermin im Handel
befindliehen Prodd. Man biirstet die Felle mit einer Lsg. von Wismutnitrat u. Leonii S
in der iibliclien Weise. (E. P. 250575 vom 1/4. 1926, Auszug veroff. 16/6. 1926.
Prior. 9/4. 1925)) Franz.
J. C. Leech, Thornton Heath, Surrey, Linoleum. Die Korkleinolmiscliung wird
auf dio mit Bitumen getrankte Unterlage durch zwei Walzen aufgctragen, von denen
die oberc crhitzt wird, walirend die untero kalt bleibt; die Korkmischung besteht
aus 10 Teilen eines Gemisches von Leinol mit einer Lsg. eines Harzsaureesters in
Terpentinol u. Kaurigummi u. 90 Teilen einer Mischung von Korkpulver, Holzmehl,
Kreide u. Ocker. (E.P. 248 058 vom 25/11. 1924, ausg. 25/3. 1926.) Franz.

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.

E. Parrish, Die GeschicMe und Zusammenselzung des Tieflemperalurteers. Eine
ausfukrliche Zusammenstellung der in der Literatur seit 1904 mitgcteilten Tatsachen
iiber Entstehung u. Eigenschaften des Tieftemperaturteers. (Fuel 5. 436—65.) BoRNST.

M. U. Schoop, Uber das Metallisieren von Gasometern. Die Spritzverzinkung
von Gasbehiiltem gestattet eine Rostgarantie von 15 Jahren. Vf. beschribt die Aus-
fuhrung an einem Gasbehalter in Zurich mittels der neuen Metallisatorpistole HG,
Infolge des starken Gegendrucks der PreBluft kann die Arbeit olme jede Entziindungs-
gefahr am gefiilltcn Behalter auch beim Vorhandensein undicliter Stellen ausgefuhrt
werden. (Monats-Bulletin Schweiz. Ver. Gas- u. Wasserfaehm. 6. 274—77. Zurich.) Wfm.

H. T. Tenen, Nebenprodukte bei der Gasinduslrie. Bespricht die wirtschaftlichen
Verhiiltnisse der Gas- u. Koksofennebenprodd. (Chemicals 26. No. 13.11—13.) BoRNST.

A. Sauermann, Der Einflup der reranderlichen Zusammensetzmig des Kokerei-
gases auf seine wirtschaftliche Verbrennung. Es wird gezeigt, daB das Kokcreigas, das
einen wichtigen Brennstoff fiir die Lidustrie darstellt, aus Griinden, die in der Natur
der Sache liegen, in Zus. u. Verbrennungseigenschaften stark schwankt. Aus einer
gréBeren Anzahl von Analysen werden die Verbrcnnungswerte der betreffenden Gase
abgeleitet. Der Heizwert eignet sich nicht ais MaBstab fiir Verbrennungstemp., Raum-
gewicht oder C02-Gehalt, aber fiir Luftbedarf u. Abgasmcnge. Aus dem CO02Gehalt
der Abgase ergibt sich kein sicheres Urteil iiber den LuftuberschuB. Eine gute Druck-
regelung ist fiir wirtschaftliche Ausnutzung erforderlich. Wenn ein bestimmtes Yer-
halfiois zwischen Gasmcnge u. Luftguerschnitt am Brenner eingehalten wrd, so andert
der LuftuberschuB sich mit der Gaszus., aber hochstens nur so viel, wie einer Druck-
iinderung von etwa 25 mm W.-Saule entspricht. Beim Vergleich der Verhaltnisse
bei Gasen gleichen Heizwerts u. solchen gleichen Raumgewiclits zeigen letztere Vor-
ziige vor ersteren. Gase gleichen Heizwerts konnen verhaltnismiiBig abweichende
Erscheinimgen zeigen. Daher geniigt es nicht, allein auf den Heizwert zu achten, es
miissen auch Raumgewicht u. C02Gehalt gleichmaBig gehalten werden. (Gliickauf
62. 1333—40. Essen.) Bornstein.

Konrad Arnemann, Die Yergasung von deutsclier Braunkolde. Vf. bespricht dio
Vorbcdingungen fiir vorteilhafte Arbeit des Braunkohlengenerators: Die Entaschungs-
vorr. (Friiserrost), richtige Ausbildung der Feuerzone, kontinuierlich wirkende Be-
schickungsvorr. (Fiillschacht), Vorkelirungen gegen Verschlackung der Asche (richtiges
Dampfluftgemisch, Wassermantel), die mit Rohbraunkohle oder mit Briketts erreicli-
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baren Wirkungsgrade, Vergasung zur Erzeugung von Urteer u. die Ergebnisse der
Abnakmeverss. an der Zentralgeneratoranlage fiir Braunkohlenbriketts des Gaswerks
in Lichtenberg bei Berlin. (Braunkohle 25. 641—46. 668—72. 686—92. Halle
»e S.) Bornstein.
Constantin Redzich, Das Ol und seine Verbrennung. Vf. erortert den Ver-
brennungsvorgang im Olmotor u. leitet Formeln zur Bereehnung des indizierten therm.
Wirkungsgrades u. der Leistungen einer Maschine ab. (Apparatobau 38. 231—33.
Frankfurt a. M.) Jung.
Fr. Sass, Uber den Begriff der Zahigkeit von Schmieroleti. Die zur Umschreibung
der Zahfl. von Olen in Gebraucli befindliehen Ausdriicke: Englergrade, Redwood-
sekunden, Sayboltsekunden, Schubmodul, Zahigkeitsfaktor, spez. Zdliigkeit, absolute
Zahigkeit u. Zahigkeitszahl werden erkliirt, u. ilir Zusammenhang wird an Hand von
Formeln erliiutert. Ein durchgerechnetes Beispiel zeigt, daB die Umreobnung der An-
gaben eines Yiscosimeters in das phyaikal. oder techn. MaBsystem heute noch nicht
einwandfrei ist. (Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 70. 1389—92. AEG. Berlin.) Reiner.
J. Dautrebande, Die Verkohlung und die DestiUalion des Holzes. (Chaleur et
Ind. 7. 381—83.) Bornstein.
W. Melzer, Beilrag zur Schnellbestimmung des Schwefels in der Steinkohle nach
H. Bahr und W. v. d. lleide. Dic bei der Ausfiihrung der Methode beobachteten Un-
genauigkeiten beruhen auf der B. ungesatt. Verbb., die die J-Titration bchindern.
Durch Verwendung von gereinigtem, krystallwasserhaltigem Ba02 wurden genaue
Zahlen erhalten. (Brennstoffchemie 7. 313—14. Brcmen.) BORNSTEIN.
Karl Patteisky, Zur Kennlnis des Blahgrades backender Kohlen mit besonderer
Berucksichtigung der geologischen und teklonisclien Lagerungsverhiilt7iisse. Vf. verficlit
im Gegensatze zu Dolchs Ausfuhrungen (vgl. S. 957) die Anschauung, daB der Blah-
grad u. alle anderen Eigenschaften einer Kohle von ihrer chem. Zus. u. nicht vom
geolog. Alter abhange; die chem. Zus. wieder werdc durch die Natur des Ursprungs-
stoffs u. die tekton. Lage bestimmt. (Brennstoffchemie 7. 315—16. Schles.-
Ostrau.) Bornstein.
M. Dolch, Sldlungnahme zu den mrslehenden Ausfuhrungen. Vorlaufige Erwiderung
an Patteisky. (Vgl. vorst. Ref.) (Brennstoffchemie 7. 316.) Bornstein.
F. Jacobsohn, Modifikation der Hochster Anthracen-Bestimmungsmethode. (Brenn-
stoffchemie 7. 311—13. — C. 1926. II. 1306.) Bornstein.
—, Olkonlrollapparat nach Baader. Der App. (Hersteller: Strohiein & Co.,
Dusseldorf 39, Hamburg 24, Stuttgart u. Braunschweig) gestattet die Priifung auf:
Feuchtigkeit, mechan. Verunreinigungen, chem. Ausscheidungen (Sclilamm), Rk. des
wss. Auszugs, Normalbenzinunl. Anteile, Olkohle (qualitativ), Saurezahl u. H2S0.:RKk.
(auch quantitatiy). Die Geratschaften sind iii einem tragbarcnHolzkastenuntergebracht.
(Ztschr. f. angew. Ch. 39. Nr. 40. Chem. App. u. Maschinenwesen. 22.) Jung.
Hugo Kiemstedt, Ein neuer Apparal fiir die Wasserdampfdestillalioti zur Unter-
suchung von Olen, insbesondere von Motorschmierolen auf die Menge der von ihnen auf-
genommenen Kraftstoffanteile. Beschreibung eines handlichen App. fur Ausfiihrung
der angegebenen Spezialunters. (Brennstoffchemie 7. 309—11. Wissenscliaftl.-techn.
Abt. des Benzol-Verbandes.) Bornstein.

Friedrich Bergius, Heidelberg, Gewinnung von Hydriergas fiir die Hydrierung
von Kohle und Kohlenwasserstoffen aus Methan und Wasserstoff cnthaltenden Gasen,
I. dad. gek., daB die Rohgase nacheinander bei verschiedenen Tempp. einer Behandlung
mit Wasserdampf unterworfen werden, u. daB bei der Rk. entstandene C02 vor oder
nach Verwendung des gewonnenen Hydrierungsgases entfernt wird. — 2. dad. gek.,
daB die Hydrierungsgase nur teilweise dem RegencrierungsprozeB unterworfen werden.
— 3. dad. gek., daB die Behandlung der Gase bei niederer Temp. so gercgett wird,
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daB ein gewisser CO-Gehalt im regenorierten Gas erlialtcn bleibt. (D. R. P. 435588
KI. 12i vom 19/12. 1924, ausg. 13/10. 1926.) Kausch.

Georges Meunier, Frankreich, Rationdler und methodischer Abbau von Cellulose-
arten. Dio Cellulosearten, wie Holz oder Stroli, werden in der Hitzo bis zu einem
Grade aufgesehlossen, wie dies mit groBen Mengen Mineralsauren (HC1, H2S04) in
der Kalte gesehieht. Man yerwendet liierzu Wasserdampf, gegebenenfalls gemiseht
mit anderen Diimpfen oder Gasen, ferner saure, neutralo Lsgg. u. gegebenenfalls
Oxydations- bezw. Reduktionsmittel u. gewinnt dio gasformigen Prodd., neben Lignin,
Essigsaure, Ameisensaure, Furfurol, Methylalkohol, Aceton u. yergarbarem Zucker.
(F. P. 609191 yom 28/11. 1925, ausg. 10/8. 1926.) Kausch.

XXIV. Photographie.

A. Lumiere, L. Lmniere und A. Seyewetz, tJber den Chemismus des Beizens
der Silberbilder durch Kupferrhodanid. Nach cHrisTENSEN (Photogr. Korrespondenz
1919. 274) werden Silberbilder durch eine Lsg. von 4% CuS04, 6% Kaliumcitrat,
2% KSCN u. 3% HCOOH gebeizt, wobei sich in der Lsg. ein w'iBer Nd. bildet. Die
Silberbilder werden durch diese Behandlung ausgebleicht u. kénnen bas. Farbstoffe,
die die Gelatine nicht anfarben, festhalten. Yff. stellen fest, daB der Nd. aus CuZSCN),,
besteht; er bildet sich wahrscheinlich nach der Gleichung:

6 Cu(SCN)2+ 4H20 — 3 CuSCN)2-f 5HSCN + HCN + H2504.
Der bei dem BeizprozeB wirksame Stoff ist Cii(SCN)2 Es geniigt fiir den ProzeB
eine reine wss. Lsg. von Cu(SCN)2 Die Rolle des Citrats u. der Essigsaure besteht
lediglich in der Erhéhung der Léslichkeit des Cu(SCN)2 Der BeizprozeB seheint sich
nach der Gleichung Cu(SCN)2-(- Ag2= CuSCN)2-|- 2 AgSCN zu yollziehen. Das
gebeizte Bild besteht wahrscheinlich aus zahlreichen, yerschiedenen Komplexsalzen
aus Ag- u. Cu-Rhodaniden. (Buli. Soc. Chim. de France [4] 39. 1246—49.) Le.

A. Steigmann, Hemmung und Katalysierung photographischer Vorgange. Fur die
Deutung der Farbstoffdesensibilisierung bevorzugt Vf. die Osydationstheorie yon
LupfO-CraMER U. weist auf die Maglichkeit hin, durch die Desensibilisation photo-
graph. Platten sehr kleine Stoffmengen, z. B. 0,005 mg lIgCl,, in 100 ccm H20, noch
beguem nachweisen zu kénnen. (Chem.-Ztg. 50. 672—73.) KELLERMANN.

H. Arens und J. Eggert, Uber Dunkdkammerbeleuchtung unter besonderer
rucksichtigung der psychologischen Empfindlichke.it des menscldiehen Auges. Entgegen
der bisherigen Ansicht wird festgestellt, daB die Sicherheit einer Dunkelkammer-
beleuchtung nicht nur von der Plattenempfindlichkeit, sondem auch von der spektTalen
Empfindlichkeit des Auges {,,der psychologischen Helligkeit“) abhangig ist. Beruck-
sichtigung beider Faktoren ergibt fiir jede Plattensorte ein Strahlengemisch von opti-
maler Sicherheit. Fiir unsensibilisierte Platten empfehlen Vff. eine Beleuchtung von
580 u/l bis 700 mit Maximum bei 620 fifi, die 2,5 bis 25-mal sicherer bezw. heller
ais die ublichen dunkelroten Lampen ist. Bei orthochromat. Platten liegt das Optimum
weiter nach langen Wellen zu. Fiir panchromat. Platten folgt aus der Berucksichtigung
der psycholog. Helligkeit, daB die griine Beleuchtung nicht in der ,,Grunliicke* der
Sensibilisation liegt, sondem weiter naeh langen Wellen zu, wic empir. schon friiher
gefunden worden ist. Femer ergibt sich, daB es eine orange gefarbte Beleuchtung
gibt, die unter Umstanden sicherer ist, ais die griine. (Ztschr. f. wiss. Photographie,
Photophysik u. Photochemie 24. 229—48.) KELLERMANN.

Waldemar Jenisch, Zur Kenntnis der JReifung photographischer Silberhaloid-
emulsionen. Die Silberkeimtheorie yon Eder u. Luppo-Cramer wird gestutzt durch
Verss., die eine erh6hte Empfindlichkeit von Emulsionen ergaben, wenn man sie vor der
ublichen Behandlung mit AgNO03 mit Metallsolen (Ag, Pt u. besonders Au) yersetzte.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 24. 248—56.) IVELL.

Pinkd in Gemar? SchluB der Redaktion: den 15. Noyember 1926.
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