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1927 Band 1. Nr. 5. 2. Februar.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

1. Koppel, Beitrag zur Entdeckungsgeschichte des Wolframs. V1. stellt die Ent-
deckungsgeschichte des W dar, bespricht die Literaturquellen u. die Leistungen der
bei der Entdeckung beteiligten Forscher LEEMANN, SCHEELE, BERGMANN, JUAN J oSk
u. FAusTo DE ELHUYAR. (Chem.-Ztg. 50. 969—70. 1926. Berlin.) JUNG.

Robert Saxon, Kine zusammenfassende und wmfassende Reihe von Reakiionen
und, Tabellen in der Chemie. TFortsetzung von Chem. News 182. 347. (C. 1926. I1.°521).
(Chem. News 182. 389—95. 183. 33—36. 67—73. 195—98. 305—09. 369—73.134.33—35.
1926.) Jos.

F. H. Loring, Bemerkungen iber neue BElemente. I—V. und Berichtigungen.
Bemerkungen iiber Valenz, At.-Gew., Isotope u. Rontgenlinien der Elemente Hf,
Ma, Re, 61 u. 93 u. Berichtigungen zu friitheren Arbeiten des V. (Chem. News 132.
407—10. 1926.) JOSEPHY.

Bernard Lewis und Eric XK. Rideal, Der Einfluf von Wasser auf die Vereinigung
der Halogene mit Wasserstoff. Vif. untersuchen experimentell die photochem. u. therm.
Vereinigung von Br, u. H, ohne u. bei Ggw. von P,0; als Trockenmittel. Nach den
Experimenten findet bei Abwesenheit von Wasserdampf bis zu ca. 275° keine Rk.
statt, bei hoheren Tempp. findet zwar Rk. statt, aber ihre Geschwindigkeit ist im
Vergleich zu der mit feuchten Gasen zu vernachlissigen. Auch die therm. Rk. zwischen
J, u. H, wird verfolgt u. die Dissoziation von HJ untersucht. HJ dissoziiert auch
bei Abwesenheit von W., wihrend die Bldg. von HJ bei Abwesenheit von W. nicht
vonstatten geht. Die Bldg. von HJ ist keine einfache bimol. Rk. Bei hohen Tempp.
(450°) ist die Rk. lichtempfindlich. Vf. stellt folgende Hypothese auf: Primér findet
eine Rk. zwischen den Halogenatomen u. H, statt. Durch sichtbares Licht oder therm.
StoBe angeregte Halogenmolekiile dissoziieren nicht in Atome, auler bei StoBen mit
H,0-Moll. Bei der Rk. von Br, u. H, 18t sich der Anfang des Kettenmechanismus
bei hohen Tempp. u. hohen H,-Drucken nachweisen. HEs besteht eine Beziehung
zwischen der Lebensdauer der angeregten Brommol. u. dem zur Erzielung eines
Maximums der Rk.-Geschwindigkeit erforderlichen Wasserstoffdruck, u. zwar ist
dieser Druck von der GréB8enordnung von 0,1 mm, wenn die Lebensdauer 10-7 sec.
betrigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2563—64. 1926. Cambridge, Univ.)  Jos.

C, H. Prescott jr., Das Gleichgewicht zwischen Zirkoniwmoxyd und Kohlenstoff
und ihre Reaktionsprodukte bev Weifgluttemperaturen. Das Verf. zur Unters. des ge-
nannten Gleichgewichts zeichnet sich vor allem durch die geringe GréBe des benutzten
Graphitofens (Lange 5,7 cm, Durchmesser an den Enden 0,635 cm, in der Mitte 0,318 cm
‘Wanddicke 0,04 cm) aus. Der ganze App. konnte vollstindig in Glas eingeschlossen
werden, u. die entwickelte Energie verhinderte das Einhalten einer konstanten Temp.
nicht. Die Temp.-Messung erfolgte mit einem opt. Pyrometer bis auf 6—7° genau. Der
gesamte App. ist im Original schemat. gezeichnet. Die Verss. wurden an zusammenge-
preBten Kiigelchen von ZrO, u. Graphit, die ca. 90 mg wogen, ausgefiihrt. Bei einer
Reihe von Tempp. zwischen 1880 u. 2015° u. verschiedenen Drucken wurde die Ge-
schwindigkeit der Druckiinderung bestimmt. Aus einer Reihe solcher Verss. bei einer
einzigen Temp. u. verschiedenen Drucken wurde der Gleichgewichtsdruck bestimmt.
Dieser (in at.) folgt der Beziechung log p = 8,592—(16580/7"). Die Zus. der festen Phase
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682 A. ALLGEMEINE UND PHYSIKALISCHE CHEMIE. 1927. 1.

wurde durch réntgenograph. Pulveraufnahmen ermittelt u. ergab sich als ZrC mit 4 Moll.
im Elementarkérper u. NaCl-Struktur. Demnach hat folgende Rk. stattgefunden:
Zr0, (monoklin) + 3C (Graphit) = ZrC (kub.) + 2C0O. Die Berechnung der Anderung
der freien Energie A F' u. des Wirmeinhalts 4 H bei einem CO-Druck von 1 at. liefert
A F = 151800 — 78,68 7' u. A H = 151800 cal. Bei 1930° K. ist die Anderung der
freien Energie Null u. der Gleichgewichtsdruck 1 at. Die Bildungswirme von ZrC bei
Zimmertemp. ergibt sich zu —34880 cal. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2534—50.
1926. Pasadena [Cal.], Inst. of Technol.) JOSEPHY.

Samuel J. Kiehl und Waldemar C. Hansen, Der Einfluf der Wasserstoffionen-
konzentration auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Natriumpyrophosphats. Phosphat.
II. (I. vgl. KieHL, Diss., Columbia Univ. 1921.) Die Rk.

Na,P,0, + H,0 = 2 Na,HPO,

in Ggw. von HCl wird durch pg-Messungen u. gravimetr. Bestst. verfolgt. Die Tren-
nung des Na,HPO, von Na,P,0, wird unter Ausnutzung der Léslichkeit des Mg, P,0,
in einem UberschuB von Mg-Salzen mit Hilfe einer MgCl,-Lsg. ausgefithrt. Die
pr-Werte nehmen bis zur vollstindigen Umwandlung in Na,HPO, stindig zu. Aus
den Verss. kann gefolgert werden, daB H,P,0; eine stiirkere Siure ist als H,PO,.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2802—14. 1926. New York, Columbia Univ.) LE.

M. Centnerszwer und J. Krustinson, Beschreibung eines meuen Apparats zur
dynamischen Bestimmung der Dissoziationsspannungen und die Dissoziation des Silber-
carbonats. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 128. 111; C. 1926. II. 2375.) Vif. bestimmen
nach der dynam. Methode unter Verwendung eines Differentialmanometers (vgl.
ANDRUSSOW, Ztschr. f. physik. Ch. 116. 81; C. 1925. II. 511) die Zers.-Spannung
des Ag,CO0, fiir Tempp. zwischen 180 u. 250°. Der EinfluB duBerer Druck- u. Temp.-
Schwankungen wird durch Einschalten einer parallelen ,leeren® Rohre behoben.
Das Versuchsrohr befindet sich in einem Metallbade. Die gefundenen Werte sind
durch die Naherungsformel: log p = —17510/(4,56717") +4- 1,75 log 7' - 6,081 darstell-
bar. Ein Entstehen stabiler Zwischenprodd. bei der Dissoziation ist auBerordentlich
unwahrscheinlich. Verschiedene Praparate zeigen untereinander geringe Abweichungen,
die durch Abhiingigkeit der Dissoziationsspannung von der KorngréBe gedeutet werden.
(Ztschr. f. physik. Ch. 124. 225—35. 1926. Riga, Physik.-Chem. Lab. d. Lettl. Univ.) LE.

F. E. C. Scheffer, T. Dokkum und J. Al, Die Dissoziation des Methans. Es
wird die Zers. von CH, in Ggw. von Ni-Katalysator zwischen 340° u. 680° untersucht.
Wird log K, (K, = Ccry/c®ns) gegen 10%/7' aufgetragen, so erhilt man nicht eine
einzige gerade Linie, wie nach der fiir Gasgleichgewichte sonst allgemein giiltigen
Gleichung log K,= — A/T - B (vgl. SCHEFFER, Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 25. 592 [1916]) zu erwarten wire, sondern 2 Geraden,
die sich bei ¢ = 420° schneiden. Vif. schlieBen, daB auBler dem gewohnlichen Disso-
ziationsgleichgewicht des CH, noch ein 2. bisher unbekanntes Gleichgewicht vorliegt.
Fiir das Gleichgewicht C - 2H, = CH, gilt: log K, = 3742/7" — 2,648, woraus fiir
die Umwandlungswiirme bei konstantem Druck -}-18,8 Cal. folgt. Der CH,-Gehalt
bei Atmosphirendruck fillt zwischen 480 u. 680° von 60 auf 18%/,; daB die aus der
Gleichung fiir héhere Tempp. berechneten Werte z. T. etwas hoher sind, als die von
anderen Forschern beobachteten, beruht darauf, daB die als Katalysator angewandte
amorphe Kohle bei hoheren Tempp. mit merklicher Geschwindigkeit in Graphit iiber-
geht, oder daB8 von vornherein Graphit benutzt wurde, wodurch der CH,-Gehalt des
Gasgemischs abnehmen muBl. — Die 2. Gerade mit der Gleichung:

log K, = 2174/t — 0,373

entspricht dem Gleichgewicht Ni,C -+ 2H, = x Ni+ CH,; + 11,4 Cal. (bei kon-
stantem Druck); das Gleichgewicht ist zwischen 340 u. 4200 stabil, oberhalb 420° meta-
stabil; der CH,-Gehalt schwankt zwischen 80 u. 45%,. Das gebildete Ni-Carbid ist
wahrscheinlich kein' Mischkrystall, sondern eine Verb.; Bildungswirme 7,4 Cal., Zer-
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: setzungstemp. ca. 420°. Seine Bldg. bei sinkender Temp. zeigt keine, seine Dissoziation
bei steigender Temp. erhebliche Verzogerungserscheinungen. (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 45. 803—16. 1926. Delft, Techn. Hochschule.) KRUGER.

R. C. Cantelo, Das MMethangleichgewicht. 1. (Vgl. Journ. Physical Chem. 380.
891; C. 1926. II. 971.) Vi. erklirt zuniichst die Unstimmigkeiten, die zwischen den
einzelnen Arbeiten fritherer Forscher in bezug auf das Methangleichgewicht bei Tempp.
unter 1000° bestanden, dadurch auf, das er an Stelle der Verbrennungswirme des
Graphits die der amorphen Kohle einfithrt. Hierdurch werden alle fritheren Werte
in Ubereinstimmung gebracht, so daB sie fiir die nachstehenden Berechnungen ver-
wendet werden konnten. Die Gleichung SAUNDERS :

log Ky = 4,583/7' — 1,75 log 7' - 0,000 630 7' — 0,7

hat ihre Berechtigung bis zu Tempp. von 1100°. Zu ihrer weiteren Bestiatigung werden
Bestst. bei den Tempp. 5659, 670° u. 770° gemacht, mit oder ohne Ni-Katalysator
von der Zers. des Methans bei diesen Tempp. Als Ausgangsmaterial diente ein sehr
reines Methan von 96—98°/, Reinheit. Die Unters. erfolgte in der iiblichen Weise.
(Journ. Physical Chem. 30. 1641—45. 1926. Cincinnati [0.], Univ.) HAASE.

H. A. Holden Pray, Die Stabilitit von Diazobenzolchloridlosungen. I.Mitt. Die
Realktion von Diazobenzolchlorid mit Wasser. Die Zers. einer nach CAIN u. NICOLL
(Journ. Chem. Soc. London 81. 1412; C. 1902. II. 1449) hergestellten Diazobenzol-
chloridlsg. durch W. nach CgH;-N,Cl + H,0 —-» C;Hy-OH - HCI - N, verlduft bei
409 offenbar monomolekular; K, = 0,4343 K X 10% = 107,0 (Mittel) bei 40°, K = 25,0
bei 30°, — Zusitze von 1. Salzen sind meist ohne merkliche Wrkg. Natriumphosphat,
Natriumsuccinat u. Natriumecitrat bewirken Kuppelung von unverindertem Diazo-
benzolchlorid mit entstandenem Phenol; 1/, bis 1/; des Diazostickstoffs wird nicht
frei.  Ammoniummolybdat wirkt stark verzogernd auf die Rk., die Verzdgerung wird
durch Erhéhung der HCl-Konz. aufgehoben. Die Verzogerung ist auf B. von Diazo-
benzolmolybdat zuriickzufithren, welches bestindiger ist als das Chlorid. Tabelle
iiber Geschwindigkeit der Zers. von Diazobenzolchlorid in Ggw. von Ammonium-
molybdat u. HCl vgl. im Original. Verss., Lsgg. von reinem Diazobenzolmolybdat
herzustellen, waren erfolglos. — Die Viscosit it der Lsgg. ist nicht von nachweis-
barem EinfluB auf die Zers.-Geschwindigkeit. Die Zers. verlauft zwar in hochviscosen
Lsgg. von CaCl, u. MgCl, langsamer; doch ist die Verzdgerung in gleich viscosen Lsgg.
beider Salze durchaus verschieden. Nach Ansicht des Vi. ist die Verzégerung auf die

wasserentziehende Wrkg. der Salze zuriickzufithren. — Zuséitze von Kolloiden
(Gelatine, Dextrin, Stirke, Agar, Eialbumin) sind ohne Wrkg. (Journ. Physical Chem.
30. 1417—26. 1926. Madison [Wisc.], Univ.) OSTERTAG.

William Rogers jr. und Hugh Stott Taylor, Die Geschwindigkeit der Oxydation
des Leinols. Die zahlreiche Widerspriiche enthaltende Literatur wird eingehend
besprochen. Die von den Vif. verwendete Apparatur ist der von GENTHE (Ztschr. f.
angew. Ch. 19. 2087; C. 1907. I. 594) angegebenen nachgebildet. Bei einer gegebenen
Temp. wird die Oxydationsgeschwindigkeit durch ein Trockenmittel von einer be-
stimmten Konz. an durch weitere Konz.-Erhéhung nicht mehr weiter beeinfluflt. Dieser
Punkt wird bei 100° mit einer Konz. von 0,0003°/, Kobalt in Form von Kobaltlinoleat
erreicht. Bei hoheren Tempp. tritt die Wrkg. der Trockenmittel weniger in Erscheinung.
Die oxydationshemmende Wrkg. von Hydrochinon, B-Naphthol u. Diphenylamin wird
untersucht. Hydrochinon ist swl. in Leinol u. gibt keine verwertbaren Resultate.
[-Naphthol u. Diphenylamin sind bei niedrigeren Tempp. wirksamer als bei héheren.
Bei gleichzeitiger Ggw. von Trockenmittel u. Oxydationsverzogerer wirken beide
wahrscheinlich unabhiingig voneinander. — Sichtbares u. ultraviolettes Licht be-
schleunigen die Rk., die Beschleunigung ist der Lichtintensitit nicht proportional.
Nach H. L. J. Bickstrom liegen Anhaltspunkte dafiir vor, daB hier, wie in anderen
von ihm untersuchten Fillen, die Zahl der pro Zeiteinheit umgesetzten Molekiile grofer

45*



684 A. ALLGEMEINE UND PHYSIKALISCHE CHEMIE. 1927. L

ist als die der zugefiihrten Energiequanten. (Journ. Physical Chem. 80. 1334—47.
1926. Princeton, Univ.) OSTERTAG.

. James Moir, Die chemische Ursache oder der Ursprung der Farbe. Zusammen-
fassende Darst. der Theorie des V. (vgl. Journ. Chem. Soc. London 127. 2338; C. 1926.
I. 946 u. frithere Arbeiten) iiber den Zusammenhang zwischen Farbe u. Molekular-
geometrie. (Chem. News 133. 132—35. 1926.) JOSEPHY.

Hawksworth Collins, Die fundamentalen Konstanten der Natur. Vi. bemiiht sich,
zu zeigen, daf die relativen Voll. der Elemente die fundamentalen Konstanten der
Natur sind. (Chem. News 188. 161—62. 1926.) JOSEPHY.

Hawksworth Collins, Das Gesetz vom relativen Volumen. Fortsetzung von
Chem. News 182. 325. (C.1926.11.1609.) Weitere Anfithrung von Beispielen fiir das
Gesetz. (Chem. News 183. 17—20. 97—99. 143. 1926.) JOSEPHY.

W. Herz, Zur Kenninis gleicher Binnendrucke. (Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch.
155. 323; C. 1926. III. 2655.) Fiir 39 Stoffe stellt V1. tabellar. die fiir die Binnen-
drucke von 1500 u. 800 at berechneten Tempp. 7550 u. gy, sowie die DD. dyze0 u.
dgges bei denen die genannten Binnendrucke erreicht werden, zusammen. Weiterhin
werden auch die Quotienten u. Differenzen der Tempp. u. DD. gebildet. Es zeigt sich,
daB bei dhnlich gebauten Verbb. die- Quotienten mit wachsendem Mol.- bzw. At.-
Gewicht regelmiflige Ginge liefern. Die Temperaturdifferenzen 7'g;—7"50, -Steigen
stets mit wachsendem Gewicht der stofflichen Einheit, withrend dagegen die Dichte-
differenzen steigende u. sinkende Tendenzen aufweisen. Auch die zu gleichen Binnen-
drucken gehorigen Tempp. u. DD. selbst neigen bei dhnlichen Stoffen zu gleichméBigem
Steigen oder Fallen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 15%. 326—28. 1926.) ULMANN.

W. Herz, Uber den Troutonschen Quotienten. (Vgl. vorst. Ref.) Fiir 30 Stoffe
stellt Vi. tabellar. die Werte der molaren Verdampfungswirme M L bei der iiber-
einstimmenden Temp. 7' u. die Quotienten M L: 7T bei 2/, 3/,, 4/5 u. °/;, der absol.
gezihlten krit. Temp. zusammen. Es zeigt sich, daBl es vom Kp. aufwiirts keine iiber-
einstimmende Temp. gibt, bei der die TRoUTONsche Regel irgend wesentlich besser
zutrifft, als bei der Temp. des Kp. Die Abweichungen des Eg. u. des Propylalkohols
vom Normalwert des TROUTONschen Quotienten werden mit steigender iiberein-
stimmender Temp. geringer; auf das Verh. des Methyl- u. Athylalkohols gegeniiber
der TRoUTONschen Regel hat die Temp. kaum einen Einfluf. (Ztschr. f. anorg. u.
allg. Ch. 157. 382—84. 1926. Breslau, Univ.) ULMANN.

P. Walden, Die Molekulardurchmesser bevm Siedepunkt. VeranlaBt durch die
Arbeit von MOKRUSCHIN (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 153. 273; C. 1926. II. 689)
teilt V1. eine von ihm fruhcr aufgestellte Formel zur Berechnung des Molekulardurch-

messers 0 beim Kp. mit. o= 0,885- 10“8]/V cm. Ein Vergleich der nach dieser
Formel berechneten Werte mit denen von MOKRUSCHIN lehrt, daBl letztere doppelt
so groB ausfallen wie die nach obiger Formel, wihrend diese in Ubereinstimmung
sind mit den von KUENEN (Handb. d. allgem. Chemie ITI. 1919. 137) angegebenen.
(Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 157. 41—44. 1926. Rostock, Univ.) JOSEPHY.
R. Ripan, Beitrag zum Studium des Einflusses des Volumens der Anionen auf die
Zahl der durch das Kation festgehaltenen Basenmolekeln. (Vgl. Bulet. Societat da Stiinte
din Cluj 2. 225; C. 1925. I. 2227.) Durch Einw. von Pyridin auf wss. Co(NO,),-Lsgg.
in Ggw. von Benzoesiure, o-, m- u. p-Nilrobenzoesiure, o-, m- u. p-Oxybenzoesiure,
0-, m- . p-Brombenzoesiure, Terephthalsiure, Phthalsiure u. Sulfanilsiure werden
eine Reihe von Pyridinverbb. der Co-Salze der Siauren hergestellt. Die isomeren Nitro-
u. Brombenzoeséuren liefern Ammine von gleichem Typus — Diaquodiammine —,
die sich jedoch durch Lgslichkeit u. Farbe unterscheiden, bei o-, m- u. p-Oxybenzoe-
séure tritt dagegen eine verschiedene Zahl von Pyridinmolekeln ein. Einfiihrung einer
neuen Gruppe in die Molekel der organ. Siure bewirkt ebenfalls Anderung der Los-
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lichkeit u. Farbe der Pyridinverb. Die mit den Co-Salzen erhaltenen Ammine sind
vom gleichen Typus wie die frither hergestellten Cu-Verbb., aber leichter 1. —
[C4H,000],[CoPy,): Zu einer Lsg. von 2g Mg-Benzoat in 10—17 ccm W. u. etwas
Pyridin eine sehr konz. wss. Lsg. von 2 g Co(NO,), mit geringem Pyridiniiberschuf3
zusetzen, den dabei entstehenden hellrosa Nd. durch Zusatz von Pyridin in Lsg. bringen,
das nach kurzer Zeit abgeschiedene amorphe rotliche Pulver abfiltrieren u. bei ge-
wohnlicher Temp. krystallisieren lassen; durchsichtige violette Krystalle, an der Luft
bestandig; 1. in h. Pyridin u. in wss. oder alkoh. Pyridin; durch W. u. Séuren zers. —

(NO,) Py, Lo : N 3 g
[0 H‘(COO)"’] [C’o (II:O)Q] : Mischen einer Lsg. von 2 g o-Nitrobenzoesiiure in 25 cem

W. - 20 cem Pyridin mit einer Lsg. von 2 g Co(NO,), in 5 cem W. - 2 cem Pyridin
bei gewohnlicher Temp. u. einige Tage stehen lassen; rosa Krystalle, die an der Luft
allmihlich unter Abgabe von Pyridin triibe werden; in trockner Pyridinatmosphire be-
stiindig; 1. in Pyridin, wss. Pyridin u. wss. NHg, in k. W. unl., durch h. W. hydrolysiert.

[Csmgggg);] [CoPy,): durch Erhitzen des vorigen mit Pyridin unter Luftabschlu8;
2

rote Krystalle, weniger bestindig als das Diammin; unl. in A., Bzl.,, Chlf. u. k. W.,
1. in Pyridin; durch h. W. hydrolysiert. — [C H,((goo'o)) ] [O’ (1;;"0) ]: eine Lsg. von

2 g Co(NO,), in 50 ccm W. - 10 cem Pyridin mit einer Lsg. von 2 g m-Nitrobenzoe-
siure in 50 cem W. - 20 cem Pyridin mischen u. 3—4 Tage stehen lassen; feine rosa
Nadeln, an der Luft ziemlich bestindig, wl. in k. W.; aus der violetten Lsg. in wenig
h. Pyridin entsteht beim Abkiihlen ein violettes, krystallines, sehr instabiles Pulver,
aus der Lsg. in viel h. Pyridin krystallisiert das Diammin unverindert wieder aus.

[CJL%?Z;H [Co (1;'{’0)2] Herst. analog, nur mit verdiinnteren Lsgg. (2 g p-Nitro-

benzoesiure in 100 com W. - 25 ccm Pyridin unter Erwiirmen gel. u. 2 g Co(NOy),
in 50 ccm W.); feine rosa Nadeln, trocken an der Luft ziemlich bestindig, in k. W.
unl., durch lingeres Kochen mit W. oder Erhitzen der neutralen oder alkal. Lsg. mit

Mineralsiuren oder Essigsiure. unter Abscheidung von p-Nitrobenzoesiure zers. Aus

seiner Lsg. in wenig h. Pyridin scheidet sich beim Erkalten [ H‘(ZC\'OOO)‘] [CoPy,]

ab, rosa Krystalle, dunkler als die des Diammins, sehr unbestandig, wl. in k. W., . in

Pyridin, unl. in A., A., durch h. W. zers. — [O’ H‘lgg(l){(}) ] [Co Iigb] 2,6 g m-Oxy-

benzoeséure werden in wss. Pyridin in der Hitze gel., nach dem Erkalten eine Lsg.
von 2,5 g Co(NOy), in 20 ccm W. mit einigen Tropfen Pyridin zugesetzt u. ein etwa
entstehender Nd. durch Zusatz von Pyridin gel.; nach 1—11/, Monaten schéne rote
Krystalle; an der Luft sehr unbestindig, in trockner Pyridinatmosphéire bestindig;

wl. in k. W., sll. in reinem, wss. u. alkoh. Pyridin. — [CBH:Eg(I)%;4J [Co {;!;‘0) ]:
2 2 2.

ebenso, mit groBem PyridiniibersChuB; rote Krystalle, etwas heller als die vorangehenden,
an der Luft ziemlich bestindig; 1l. in Pyridin, die Lsg. wird beim Eindunsten viscos,
ohne zu krystallisieren; in wss. oder alkoh. Pyridin weniger 1., durch W. zers. — Mit
0-Oxybenzoesiure lieBen sich nur unreine Prodd. — anscheinend Tetraquodiammine —

1
gewinnen, — [0"H‘§gg0)’], [C’o (1;'%30)2]: durch Eindunsten des klaren Gemisches

der Lsgg. von 1,6 g Co(NO,), in 20 ccm W. mit einigen Tropfen Pyridin u. von 2 g
o-Brombenzoesidure in 10—15 ccm A.-Pyridin (1:1) u. 150 ccm W.; nach 4 bis
6 Wochen bei gewohnhchcr Temp. rosa Krystalle, in W. wl., lelchter 1. in Pyridin. —

[06H4{g()))0 ] lC’a (H 0) ] analog; rote, an der Luft bestimdlge Krystalle, 1. in reinem
u. wss. Pyridin, unl. in W. u. A, — [O’oH‘ Eg(;)(l))‘] [C’o (H 0) ] 2 g p-Brombenzoesiure
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werden in der Hitze in 15cem A.-Pyridin (1:1) gel., mit 100 ccm W. verd., zu der
klaren sd. Lsg. eine Lsg. von 1,6 g Co(NO,), in 20 cem W. mit etwas iiberschiissigem Py-
ridin zugesetzt; beim Abkiihlen violette Tafeln; an der Luft bestindig, 1. in Pyridin, unl.
in k. u.h. W.u. k. A. — [0 H,ng] [C’o (H 0), ]: Beim Vermischen einer Lsg. von 2 g
Co(NO,), in 10 cem W. mit der erkalteten Lsg. von 4 g Sulfanilsiure in 30 cem sd.
W. unter Zusatz der zur vollstindigen Auflosung der Siure erforderlichen Menge
Pyridin; rosa Krystalle, an der Luft ziemlich bestindig; 1. in wss. Pyridin, unl. in
Pyridin, A., Aceton. — [C’ ILJSVOI{"J [C’o (H, 0)] krystallisiert beim Erkalten einer

Lsg. des Diammins in einem h. Gemisch gleicher Teile Pyridin u. W.; rote Krystalle

etwas dunkler wie die des Diammins, sonst ebenso. — [C’,,IL@OH] [Col’y,] durch’

15 Min. langes Kochen von 1,5 g des Diammins mit 30 cem Pyridin; noch dunkler

rosa, krystallines Pulver, verliert leicht Pyridin; zl. in W., in der Hitze hydrolysiert;

l. in wss. Pyridin. — [O HY gggI[J [C’o_PyQ]: Lsgg. von 2,5 g Co(NO,), in 20 ccm 'W.

- u. von 1g Terephthalsiure 10 cem

2 Pyridin - 130 ccom W. in der Kilte

I C/ COOH. HOOC\(J H, mischen; sofort rosa Nadeln; unl. in

St COO/ 0% 00C-— . W..u. Pyridin, wss. odt.:r alkoh. Pyridin,

P_) l. in NH,, durch Siduren zers. Das

Ammin ist wahrscheinlich eine innere

Komplexverb. (I). — Mit Phthalsiure lieBen sich wegen der groBen Loslichkeit des

betreffenden Ammins, keine reinen Prodd. herstellen. (Bulet. Societat da Stiinte din
Cluj 3. 60—81. 1926. Cluj, Univ.) KRUGER.

T. J. Webb, Die freie Energic der Ionenhydratation und die Elekirostriktion des
Losungsmitlels. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2589—2603. 1926. — C. 1926. II.
1924.) JOSEPHY.

John Chipman, Der Sorefeffekt. V1. untersucht den Sorefeffekt — der Konzen-
trationsgradient, der auftritt, wenn eine Lsg. auf einem Temp.-Gradienten gehalten
wird — an einer groflen Anzahl typ. Lsgg. u. zieht auch verdiinntere Lsgg. in den Kreis
seiner Unters. Die Temp.-Unterschiede an den beiden Enden eines zylindr. Gefiifles
betrugen jeweils 10°% Die Konzz. wurden durch Leitfihigkeitsmessungen bestimmt.
Der Soretkoeffizient d Inm/d7’ kann nur empir. bestimmt werden, es liBt sich auch
keine bestimmte Reihenfolge fiir die einzelnen Ionen angeben, der Effekt ist 0 in
0,1-n. Lsgg. von LiNO,; u. NH,Cl, als Maximalwert wurde —1,29/, pro Grad in 0,1-n.
Ba(OH),-Lsg. gefunden. Die Unters. erstreckt sich auf Lsgg. verschiedener Konzz.
von CsCl, KCl, NaCl, LiCl, NH,Cl, KBr, KJ, KNO,, IiNO,, KCI0,, MgCl,, BaCl,,
CdCly, AgNO,, TINO; Ba(NO,),, Cu(NO,),, PbHNO,), La(NO,),, K,80,, TLSO,,
Mg80,, CdSO,, CuSO,, Lay80,);, HBr, HJ, HNO,, H,50,, KOH, LiOH, NH,0H,
TI0H, Ba(OH),, Harnstoff, Zucker, HCI. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2577—89.
1926. Berkeley [Cal.], Univ.) JOSEPHY.

H. Lee Ward, Die Lislichkeilsbeziehungen des Naphthalins. Vf. untersucht die
Loslichkeit von Naphthalin in 11 verschiedenen Lésungsmm. bei Tempp. zwischen
0 u. 80°. Naphthalin bildet mit Chlorbenzol eine nahezu ideale Lsg., d. h. beim Auf-
tragen des Logarithmus des geldsten Mol.-Anteils gegen das Reciproke der absol.
Losungstemp. erhilt man eine gerade Linie mit der Steigung = molare Schmelz-
wirme: 4,58. Die iibrigen Lésungsmm. geben Kurven der von MORTIMER (Journ.
Americ. Chem. Soc. 44. 1416. 45. 633; C. 1923. I. 1385. II. 1586) beschriebenen, um-
gekehrten S-Form. Die Loslichkeiten wurden durch Beobachtung der Temp. ermittelt,
bei der eine gewogene Menge Naphthalin in einer gewogenen Menge des Losungsm.
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eben gel. wird ; der Fehler der Bestst. betrigt héchstens 0,2°. — Essigsiure polymerisiert
sich in schm. Naphthalin zu Doppelmolekiilen.

Versuche. Naphthalin, Gefrierpunkt 80,05—80,1°. — Benzol, Reinigung nach
RICHARDS u. SHIPLEY (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1825; C. 1915. I. 823), F. 5,59,
— Toluol, Kp. 110,8—110,9° (korr.). — Chlorbenzol, Kp. 132,04 0,1° (korr.). —
Methanol, Kp. 64,7° (korr.). — Butylalkohol, Kp. 117,6—117,8° (korr.). — Zetra-
chlorkohlenstoff, Xp. 76,70—76,75° (korr.). — Anilin, Kp. 184,0—184,1°. — Nitro-
benzol, Kp. 210,7° (korr.). — Hssigsiure, F. 16,59 — Aceton, Kp. 56,1° (korr.). —
Hezan aus Petroleum, Kp. 68,0—68,9° (korr.), oder synthet. Prod., Kp. 68,8—68,9%. —
Die umfangreichen Tabellen u. Kurven sind im Original einzusehen; die folgende
Zusammenstellung enthilt fiir jedes Losungsm. niedrigste u. hochste gemessene Tempp.
u. Loslichkeiten.

Benzol Toluol Chlorbenzol Methanol
Tempp. 131055 0:319 8,20 < 67,4° 4,20 " 62,6° 0;80 574130
I\}‘i;}khﬁi‘l; } 0,510 0,833 0183 0,737 0,185 0716 00107 0,820
Butylalkohol ~ Tetrachlormethan Anilin Nitrobenzol
Tempp. 1570 76,00 0,4% 72,4 0,6° 744° 299 718
Moll. gel. = =
Naphthalin } 0,0405 0,905 0,1195 0,858 0,0695 0,881 0,1612 0,852
Essigsiiure Hexan Aceton
Tempp. =+ : . . 15,89 75,10 870 72,50 639 69,50
Moll. gel. Naphthalin  0.0437 0,818 0,0620 0,847 0,1266 0,805
(Journ. Physical Chem. 30. 1316—33. 1926. Washington, Univ.) OSTERTAG.

Edward John Howard und William Hamilton Patterson, Der Einflufl geloster
Salze auf die Mischbarkeitstemperatur der Systeme Athylalkohol- oder Methylalkohol-
Paraffine. (Vgl. CARRINGTON, HICKSON u. PATTERSON, Journ. Chem. Soc. London
127. 2544; C. 1926. 1. 1922.) Vif. bestimmen die durch Salze bewirkte Erhéhung e
der Temp. gegenseitiger Mischbarkeit der Systeme A.—Paraffinol (Kp. 160—180°)
u. Methylalkohol-Hezan (Kp. 68—69°) mit 50 Gewichtsproz. A. bzw. Methylalkohol
u. Mischbarkeitstempp. von 19,9 bzw. 35,56°. Die krit. Gemische enthalten 139/, A.
(krit. Losungstemp. 33,6) bzw. 20°/, Methylalkohol (krit. Losungstemp. 42,0°). Es
wurden folgende Salze untersucht: LiJ, NaJ, NH,J, KJ, LiBr, NaBr, NH;Br, LiNO;,
LiCl, NaCl, Na-Acetat, FeCl,, FeCl,, CoCl,, NiCl,, CaCl,, MgCl,, ZnCl,, CdCl,, CdBr,,
CdJ,, Cd(NO,),, CuCl,, HgCl,, HgBr,, HgJ,, Hg(CN),, Ca-Butyrat, Ca-iso-Butyrat,
ferner . Die Wrkg. der Tonen fillt im 1. System in der Reihenfolge J > Br > NO, >
Cl > Butyrat > iso-Butyrat; Li > Na > NH,; > K > Ca > Co = Ni> Fe" > Mg >
Zn = Cd > Cu> Hg", im 2. System in der Reihenfolge C1> J > Br > NO,; Li >
Na=K—=NH,> Mg—=Ca>Fe —Co=Ni>Cd>Cu>Zn> Hg'. Im 2. Sy-
stem sind ein- u. zweiwertige Tonen fast gleich wirksam. Der Einfluf der Anionen ist
durchweg groBer als derjenige der Kationen. Wird log e gegen log ' (Grammol Salz
auf 1000 g Alkohol -} Salz) aufgetragen, so erhélt man keine vollkommenen Geraden.
Infolge Assoziation anormal verhalten sich die Halogenide von Zn, Cd, Hg, Hg(CN),
u. W. Die schwach negativen Werte fiir HgJ, u. die sehr niedrigen positiven Werte
fiir HgBr, beruhen, abgesehen von Assoziation, darauf, daB} diese Salze in Paraffinol
bzw. Hexan 1. sind. Die log e—log C-Kurve hat fiir Na-Acetat einen Wendepunkt
bei C = 0,10, was auf Alkoholyse hinweist. (Journ.Chem. Soc. London 1926. 2787
bis 791.) KRUGER.

John Edward Howard und William Hamilton Patterson, Priifung der Misch-
barkeit verdiinnler Losungen der Hexahydrate des Chromchlorids. (Vgl. vorst. Ref.)
Bs wird der EinfluB des violetten u. grimen Chromchloridhexahydrats auf die krit.
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Losungstemp. folgender Systeme untersucht: W. — 269/, Bultersiure (krit. Losungs-
temp. —1,2 bis +-1,05%); W.- 30%/, iso-Butlersiure (krit. Losungstemp. 17,50—17,95°);
W.- 36,1°, Phenol (krit. Losungstemp. 66,0°); A.- 50%, Paraffindl (Kp. 160—180°)
(Temp. gegenseitiger Mischbarkeit 20,0°). Das violette Salz erhéht die krit. Losungs-
temp. im System W.-Buttersiure in verdiinnteren Lsgg. fast doppelt so stark wie das
griine; die e-Werte fiiv Cr(N0,);+9 H,O liegen zwischen denjenigen der Chloride, niher
dem griinen. Das System W.-iso-Buttersiure gibt die gleichen Resultate wie das
System W.-Buttersiure. Der Ubergang der violetten in die griine Form ist unterhalb
400 sehr langsam, der Ubergang griin-violett schon bei gewohnlicher Temp. merklich.
Gleichgewicht wird prakt. in 2 Stdn. bei 40°, 3 Stdn. bei 35° u. 24—72 Stdn. bei 25°
erreicht. Tm Gleichgewicht liegt die e-C-Kurve in den verdiinnteren Lsgg., fast
unabhangig von der Temp., etwa in der Mitte zwischen der griinen u. violetten, bei
hoheren Konzz. u. Tempp. viel niher der griinen Kurve. Im System A.-Paraffinsl
liegt bis e = 20° die e-C-Kurve des violetten Salzes unterhalb derjenigen des griinen,
nahe bei der Kurve von FeCl;. Die Ergebnisse bestitigen die WERNERsche Theorie
u. widersprechen der Annahme BRITTONS (Journ. Chem. Soc. London 127. 2120;
C. 1926. 1. 735), daB die griinen Lsgg. kolloide bas. Aggregate enthalten. Der Ein-
fluB von Kolloiden auf die krit. Lésungstemp. ist sehr gering. (Journ. Chem. Soc.
London 1926. 2791—96. London, Univ.) KRUGER.
Samuel Glasstone, Denys W. Dimond und Edward C. Jones, Ldslichkeits-
einfliisse. 1I. Die Wirkung verschiedener Salze auf die Lislichkeit von Athylacetat in
Wasser. (Vgl. GLASSTONE u. POuND, Journ. Chem. Soc. London 127. 2660; C. 1926.
I. 1922.) Vif. bestimmen bei 25° die Léslichkeit von Athylacetat in W. bei Ggw. von
NaNO,, Pb(NO,),, NH,NO, NH,-Acetat, K,Cr0,;, Ca(NO,),, Sr(NO,),, Ba(NO,),,
KNO,, BaCl,, CuCl,, NiSO,, K,80,, NH,-Oxalat, MgS0,, Na,80,, CuSO,, ZnSO,,
K Fe(CN)s, KyFe(CN)g, KCIO; u. KF u. berechnen die Hydratationszahlen n pro
Aquivalent fiir verschiedene Tonen bei unendlicher Verd., die ein MaB fiir die aussalzende
Wrkg. der Ionen darstellen. 7 fallt in der Reihenfolge Li > Na > K > Rb > Cs,
steigt im allgemeinen mit der Valenz u. mit abnehmender TonengréBe. Fiir J7 u. NO,’
ist 7 verschwindend klein. Die Hydratationszahlen u. das Aussalzungsvermégen hiingen
von der Intensitit des die Tonen umgebenden elektrostat. Feldes ab; das anormale
Verh. der Nitrate, die bisweilen die Loslichkeit neutraler Stoffe in W. erhéhen, u. a.
zeigh jedoch, daB daneben noch andere Faktoren — vielleicht die Abhanme der DE.
des W. bei Elektrolytzusatz — eine Rolle spielen. Das Aussalzungsvermdgen von Na,SO,
in 7,6%g. Lsg. scheint unterhalb u. oberhalb der Ubergangstemp. gleich zu sein.
(Journ. Chem. Soc. London 1926. 2935—39.) KRUGER.
Samuel Glasstone, Denys W. Dimond und Edgar R. Harris, Loslichkeits-
einfliisse. 1I1. Die aussalzende Wirkung von Gemischen auf wifrige Losungen von
Athylacetat. (Vgl. vorst. Ref.) Der EinfluB folgender Gemische auf die Loslichkeit
von Athylacetat in W. wird bei 25° untersucht: Glucose -~ Saccharose, Fructose -}
Saccharose, Saccharose - NaCl, NaCl 4 KCl, NaCl + NH,Cl, KCl 4 NH,Cl, LiCl -
NaCl, BaCl, 4 NaCl, KCl + CuCl,, NaNO; + KNO,, Pb(NQO,), + NaNO,, Pb(NO,),
KNO,;, Pb(NO,), + Ba(NO,),. Das Aussalzungsvermogen der Gemische ist im all-
gemeinen annahernd gleich der Summe der Aussalzungsvermogen der Komponenten,
wenn der elektr. Wechselwrkg. der Tonen Rechnung getragen wird. Erhebliche Ab-
weichungen treten bei KNO, -+ NaNO, auf. Die aussalzende Wrkg. ist zur Erkennung
der Bldg. komplexer Ionen nicht geeignet. (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2939
bis 2943. Exeter, Univ.) KRUGER.
Francis J. Norton und John Johnston, Eine Methode zur Bestimmung des Gleich-
gewichtsdrucks gewisser hydratisierter Salze. Aus theoret. Erwigungen folgt, daB bei
der Messung des Gleichgewichtsdrucks in dem System S,-8;-V, worin S, u. S; ent-
sprechende Salzhydrate darstellen u. ¥ H,0 ist, dasselbe durch das System S,-8,-L’-V'
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ersetzt werden kann. L’ bedeutet die an S; u. S, gesitt. Lsg., welche einen dritten
Stoff enthiilt, der die Umwandlungstemp. S, = S; auf die gewiinschte Temp. herab-
setzt. Die Ergebnisse sind dann unabhingig von dem zugefiigten Stoff, gerade als
ob nur die beiden festen Phasen S; u. S, vorhanden wiren. Diese Ableitungen wurden
an dem System Na,SO,-10H,0-Na,S0,-H,0 unter Zugabe von NaCl, NaNO, u.
H,S0, gepriift. Der Gleichgewichtsdruck dieses Systems in mm berechnet sich bis
herab auf 0° nach der Gleichung log p = —2710/7' + 10,370. (Amer. Journ. Science,
S1LLIMAN [5] 12. 467—76. 1926.) ENSZLIN.

Francis J. Norton und John Johnston, Die Umwandlungstemperatur und die
Lislichkeit des Natriumsulfats in Gegenwart von Natriumchlorid oder Natriumbromid.
(Vgl. vorst. Ref.) Die Herabsetzung der Umwandlungstemp. Na,SO,-10H,0-Na,S0,
durch NaCl, NaBr u. andere Salze wird quantitativ verfolgt u. zugleich die Loslichkeit
des Na,SO, untersucht. Die Angaben beziehen sich auf Mol. pro 1000 g H,0. ¢ ist
die Umwandlungstemp.

t NaCl Na, S0, t NaBr Na,S0,
32,38 0 3,56 31,97 0,242 3,30
30,00 1,41 9,57 30,77 0,930 2,75
29,02 1,80 2,38 29,86 1,43 2,40
25,90 3,09 1,63 98,80 1,90 2,06
25,00 3,42 akel 26,70 2,83 1,51
23,48 3,92 1,31 25,56 3,24 1,34
99,56 424 1,23 94,02 3,75 1,09
21,68 4,46 1,11 92,26 4,29 0,912
21,00 4,72 1,00 90,78 4,68 0,764
18,41 5,38 0,816 18,10 5,32 0,623
17,98 5,51 0,788 16,39 5,71 0,575

Auch andere Salze bewirken eine starke Herabsetzung der Umwandlungstemp.
Am stirksten wirkt H,SO, u. Na-Phthalat. Stirker als das NaBr wirkt noch NaJ u.
Glucose. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [5] 12. 477—83. 1926. New Haven [Conn.],
Yale Univ.) ENSZLIN.

Heinrich Remy, Vergleichende Untersuchungen iiber die Wirksamkeit von Kontakt-, /

substanzen. IV. (III. vgl. REMY u. GONNINGER, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 149.
283; C. 1926. I. 1500.) Unter Zugrundelegung der BODENSTEINschen Theorie der
heterogenen Katalyse u. der von K. A. HOFMANN vertretenen Vorstellungen iiber
die Bedingungen der Aktivierung entwickelt Vf. Anschauungen iiber den Zusammen-
hang zwischen katalyt. Wirksamkeit u. der chem. Natur eines Katalysators, welche
eine einfache Beziehung zwischen der katalyt. Fihigkeit eines Metalles u. der Af-
finitit desselben zum O, u. zum H,-Lésungsvermdgen desselben ergeben. Einer
Stelgendes Losungsvermogen fir Hy

R 05 Pt RhY Cotl Fo "Ni» /Ir - Pd.

Pt Pd Ir Os Ru Rh Ni Co Fe
>

Steigende Aftinitiit zum O,

tabellar. Zusammenstellung der Metalle der 8. Gruppe des period. Systems ist zu ent-
nehmen, daB jedesmal, wenn ein Metall in der ersten Reihe an fritherer Stelle steht
als in der zweiten, es bei H,-Vorbeladung wirksamer ist als bei O,-Vorbeladung.
Steht es in der zweiten Reihe an fritherer Stelle als in der ersten, so ist es bei O,-Vor-
beladung wirksamer als bei H,-Vorbeladung. — Alle Metalle mit grofen Bildungs-
wirmen der Oxyde weisen eine verhiltnismiBig schlechte katalyt. Wirksamkeit auf. —
Die Vorausbestimmung der katalyt. Wirksamkeit von Legierungen erscheint nicht
aussichtslos, wenn sie auch wegen der unzureichenden Kenntnis der fiir diese in An-

.
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schlag zu bringenden O,- u. H,-Affinititen zum Teil noch unsicher ist. (Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 157. 329—38. 1926. Hamburg, Univ.) ULMANN.

Harry Medforth Dawson und Norman Cecil Dean, Sdure- und Salzwirkungen
bei katalytischen Reaktionen. II. Die minimalen Reaktionsgeschwindigkeiten fiir Séure-
Salzgemische. (1. vgl. DAWSON u. CARTER, S. 560.) Tiir die minimale Geschwindigkeit
v; katalyt. Rkk. bei Ggw. von Hssigsiure-Na-Acetat oder iahnlichen Gemischen mit kon-

stanter Saurekonz. C' u. variabler Salzkonz. wird der Ausdruck v; = 2V(k,,—km) kK C—H
ky C (kyy kg, k,, = katalyt. Koeffizienten des H-Ions, des Siureanions, u. der un-
dissoziierten Sduremolekeln K = Dissoziationskonstante) abgeleitet; v; entspricht
[H'); = Vk, K CJ(k, — k,,). Die px (pm;) der Mischung minimaler Reaktionsgeschwin-
digkeit ist das arithmet. Mittel der pm-Werte je zweier Lsgg., fiir die die Reak-
tionsgeschwindigkeit gleich ist. Tiir solche ,katalyt. dquivalenten,, Lsgg. ist das
Prod. der [H'] konstant = [H';]>. Bestst. der Anfangsgeschwindigkeit der Rk.
zwischen J, u. Acetorn bei 25° in Ggw. von 0,05-n. Essigsiure u. Na-Acetat bestatigen
die entwickelten Gleichungen u. lassen schliefen, daB Na-Acetat vollstindig disso-
ziiert ist u. dafl die Aktivitit eines Katalysators seiner Konz. proportional ist u. mit
seiner thermodynam. Aktivitit in keinem sichtbaren Zusammenhang steht. (Journ.
Chem. Soc. London 1926. 2872—78. Leeds, Univ.) KRUGER.

Harushige Inoue, Uber die katalytische Wirkung japanischer saurer Erde. -
IV. Wirkung auf Cyclohexanol und seine Derivate. (IIL. val. S.9.) Cyclohexanol wurde
mit Luft oder CO, bei 200° u. 330° iiber japan. saure Erde geleitet. Das Rk.-Prod.
bestand aus einer ¢ligen u. wss. Schicht. Erstere wurde nach Trocknen fraktioniert.
Bei 200° entsteht hauptsichlich Cyclohexen, bei 330° dagegen Methylcyclopentan.
Letzteres bildet sich aus Cyclohexen als Zwischenprod., wie ein besonderer Vers. mit
diesem bei 330° zeigte, withrend Cyclohexan unter gleichen Bedingungen fast un-
verindert bleibt. — Analog liefert o-Methylcyclohexanol bei 250° hauptsichlich Methyl-
cyclohexene. Das bei 350° erhaltene Rk.-Prod. wurde zur Trennung gesitt. u. ungesitt.
Substanzen mit konz. H,S0O, behandelt. Aus den gesitt. Anteilen wurden Dimethyl-
cyclopentan u. Methylcyclohexan isoliert. Letzteres verdankt seine Bldg. wahrscheinlich
der Kontaktwrkg. der konz. H,SO, auf Methylcyclohexen, welche Umwandlung von
MAQUENNE tatsichlich festgestellt worden ist. Wurde das bei 350° erhaltene Rk.-Prod.
nicht mit H,SO, behandelt, so enthielt es ca. 20%, Dimethylcyclopentan u. 409/,
Methylcyclohexen. (Bull. Chem. Soe. Japan 1. 219—26. 1926. Tokio, Imp. Industr.
Lab.) LINDENBAUM.

Orland M. Reiff, Zin Beitrag zur negativen Kalalyse bei der Oxydation des
Benzaldehyds. Vi. studierte die Oxydation des Benzaldehyds im dunklen Raum beim
Licht einer roten Lampe, da die Rk. nicht nur durch Licht kurzer Wellenlinge katalyt.
beeinflult wird. Der im Vakuum frisch dest. Aldehyd wurde unter Stickstoff auf-
bewahrt. Die Verss. wurden in Quarz-, Pyrex- u. weichem Glas, sowie in paraffinierten
Gefilen vorgenommen, in die der Aldehyd direkt dest. oder mittels einer Pipette
ecingefiillt wurde. Die Thermostatentemp. betrug 25° Die Rk.-Geschwindigkeit be-
obachtete Vi. durch Messen des absorbierten Sauerstoffs, der in Gasbiiretten bei
Atmospharendruck iiber Hg stand. Die Verss. wurden sowohl mit ruhendem, als ge-
schiitteltem Aldehyd vorgenommen. Es ergab sich, daB der Oxydationsgrad des Benz-
aldehyds, der unter Sauerstoffatmosphiire steht, vom Diffusionsgrad des Sauerstoffs
zur akt. Oberfliche der Gefiwand abhingig ist. Der wahre Rk.-Grad kann nur durch
Schiitteln oder Riihren der Lsg. erreicht werden. Die B. einer akt. Oberfliche durch Ad-
sorption einer polaren Wasserhaut auf der GefiBwand ist der Hauptfaktor bei der Oxy-
dation des Benzaldehyds. Maglichster AusschluBl des Wasserdampfes 1i8t die Oxydation
prakt. auf Null absinken. Die Oxydation des Benzaldehyds scheint eine selbsthemmende
Rk. zu sein. Das anormale Absinken der Neigung der Kurve des Oxydations-
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grades mag durch eine vergiftende Wrkg. von Kondensations- u. Oxydationsprodd.
des Benzaldehyds auf die adsorbierte polare Wasserhaut verursacht sein. So ver-
hindert eine Sittigung des Benzaldehyds mit HCI weitere Oxydation, was wahrschein-
lich teilweise durch dessen grofle Kondensationswrkg. aber hauptsichlich durch seine
starke Affinitit zu Wasserdampf verursacht ist. Wird Benzaldehyd in ParaffingefiBen
oxydiert, so ist der Oxydationsgrad zunichst groB; wird aber der Aldehyd ausgegossen
u. der Vers. im gleichen Gefil mit einer neuen Probe wiederholt, so wird ein Ge-
schwindigkeitsgrad erhalten, der nahezu gleich Null ist. In Glasgefifien ist dies nicht
der Fall. Es scheint somit, da der negative Katalysator stirker am Paraffin ad-
hiriert. Steht schlieflich Benzaldehyd in einer offenen Flasche, so ist der Oxydations-
grad zuniichst groB. Tn ca. 1 Stde. scheiden sich Krystalle von Benzoesiure ab. Bei
mehrmonatigem weiteren Stehen wird aber keine vollstiindige Oxydation erreicht.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2893—99. 1926. Baltimore, Maryland, Univ.) KIND.

Frank Clowes und J. Bernard Coleman, Elementary practical chemistry. Part. 2, Analytical
chemistry, qualitative and quantitative. Rev. ed. London: Churchill 1926. (294 S.) 89,

G. C. Donington, A class-book of chemistry. Parts 2 and 3. London: Macmillan 1926.
(150 S.) 120,

Erick Rideal und Hugh 8. Taylor, Catalysis in theory and practice. 2nd ed., rey. London:
Macmillan 1926. 8°.

A,;. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

F. H. Loring, Uber die Synthese von Elementen. (Vgl. Chem. News 132. 311;
(. 1926. I1. 1612.) Vi. nimmt das Roéntgenspektrum eines Gemisches von Rb, Te,
Ni, Ca, Mo, Kaliumphosphat u. Mangansulfat, die alle einen hohen Reinheitsgrad
besessen haben sollen (mit Zn als einziger moglicher Verunreinigung), auf. Aufler
den zu erwartenden Linien wurden noch andere gefunden, die scheinbar als die fol-
genden Linien zu identifizieren waren: 75 Luyy; Pt LayA; Ru Koy g5; Ru Kpgy; Yb Ly
sehr schwach Ky u. Kp; 2. Ordnung von J. Die Linien vom Te waren ebenfalls nur
sehr schwach. Die geringe Intensitit der Te- u. J-Linien wird auf die Fliichtigkeit
der Te-Verbb. u. des J zuriickgefithrt. Vf. glaubt, daB3 Elemente aus anderen Elementen
in der Rontgenrshre gebildet werden kénnen. Die Ordnungszahldes gebildeten Elementes
muf stets um 4 kleiner sein als die Summe der Ordnungszahlen der Elemente, aus denen
es sich gebildet haben soll. Element 75 aus Rb u. Mo, Yb aus verschiedenen Rb
Isotopen, Ru entweder aus Ni u. Ca oder aus Mo - 6H, J aus Rb - Ca, Pt aus Te u.
Zn. Durch Addition der At.-Geww. der einzelnen Isotopen der Komponenten werden
die Isotopengewichte des gebildeten Elementes erhalten. (Chem. News 133. 356—58.
387—88. 1926.) JOSEPHY.
Hideki Hirata, Uber das System von Bahnebenen im Innern eines Atoms und iiber
die O-Tripletts der X-Strahlenspekira, die zur L-Serie gehoren. Theoretisch. (Memoirs
Coll. Science. Imp. Univ. Kyoto Serie A. 10. 35—55. 1926.) STEINER.
Hawksworth Collins, Die Struktur von Bor. Aus At.-Gew., D.D., relativen Voll.
u. Bildungswirmen berechnet Vf. die atomare Zus. von B zu Li -4 H -+ H;. (Chem.
News 183. 321—23. 1926.) JOSEPHY.
Hawksworth Collins, Die Strukiur von Nalriwm. Aus relativen Voll., Bildungs-
wirmen u. magnet. Rotation berechnet V{. die atomare Zus. von Na zu BC. (Chem.
News 138. 401—05. 1926.) JOSEPHY.
Hawksworth Collins, Die Struktur von Aluminium. Aus relativen Voll., D.D.
u. Bildungswirmen berechnet Vf. die atomare Zus. von 4l zu Na - H -+ H,. (Chem.
News 188. 267—62. 1926.) JOSEPHY.
J. J. Weigle, Uber die Gitterenergie und die Ablosearbeit von Elektronen bei Calcium.
Unter der Annahme, daBl das Elektronengitter im Ca-Metall dem Ionengitter im CaF,
analog aufgebaut ist, wird fiir die Gitterenergie des Ca U = 404 Cal/Mol. gefunden,
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in annihernder Ubereinstimmung mit dem aus der Sublimationswirme u. der Ioni-
sierungsspannung berechneten Wert. Die Austrittsarbeit der Elektronen ergibt sich
zu 2,17 V, was mit der aus Messungen an den Thermoionenstrémen bekannten Aus-
trittsarbeit ziemlich iibereinstimmt. (Ztschr. f. Physik 40. 539—44. 1926. Pittsburgh,
Univ.) KRUGER.
J. D. Bernal, Uber die Interpretation von Ronigenstrahlen-Einkrystall- Rotations-
photogrammen. Es wird zusammenfassend die Technik der Auswertung von Rotations-
aufnahmen nach SCHIEBOLD, RINNE u. POLANYI geschildert. (Proc. Royal Soc.
London. Serie A. 113. 117—60. 1926.) LESZYNSKI.
H. Mark, Uber die rontgenographische Ermitilung der Struktur orgamischer be-
sonders hochmolekularer Substanzen. Vortrag, Ges. Deutscher Naturforscher u. Arzte.
Der allgemeine Gang der rontgenograph. Strukturanalyse wird eingehend beschrieben
mit besonderer Beriicksichtigung der Verhiltnisse, die sich bei der Unters. hoch-
molekularer Stoffe, z. B. native Cellulose, Seidenfibroin, Kautschuk ergeben. Wenn
hier auch nichts Quantitatives ermittelt wird, so ergibt sich doch mit betrichtlicher
Sicherheit, daB die Elementarkérper dieser Stoffe verhiltnismiBig klein sind; bei
Cellulose hochstens 8—12 Hexosereste, beim Kautschuk héchstens eine @hnliche Zahl
C;Hg-Gruppen. Andererseits zeigen dieselben Substanzen im gel. Zustand Eigg.,
die das Vorhandensein kleiner abgeschlossener Atomgruppen nicht zulassen. Es
ist daraus zu schlieBen, daB die Losungsvorginge das Krystallgitter nicht in die Mikro-
bausteine zerlegen, sondern daf der ganze Krystallit sich gewissen Einww. gegen-
iiber wie eine geschlossene Gruppe verhilt. — Die Krystallite von Cellulose u. Kaut-
schuk sind von derselben Grofenordnung. Bei Annahme wiirfelférmiger Gestalt
ergibt sich eine Kantenlinge von etwa 100 A, Volumen etwa 10° A3; die Krystallite
enthalten etwa 1000 Elementarkorper. Die Mikrobausteine der Krystallite werden
durch Kriifte zusammengehalten, die den Charakter chem. Krifte besitzen. (Ber.

Dtsch. Chem. Ges. 59. 2982—3000. 1926.) OSTERTAG.
J. A. Prins, Untersuchung von Fettsiurekrystallen mit Rontgenstrahlen. (Physica
6. 305—13. 1926. — C. 1926. II. 1366.) K. WoLr.

William Augustus Caspari, Die Krystallstruktur des Hydrochinons. 1. (Vgl.
Journ. Chem. Soc. London 1926. 573; C. 1926. II. 332.) Goniometr. u. réntgeno-
graph. Unters. ergibt, daB Hydrochinon trigonal-rhomboedr., Raumgruppe C;; kry-
stallisiert. Dimensionen der Elementarzelle mit 18 Moll. Chinon: a = 22,08 A; ¢ =
5,62 A. Die Gittereinheiten bestehen wahrscheinlich nicht aus Einzelmolekeln, sondern
aus Gruppen von je 3. (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2944—48. Davy Faraday
Lab.) KRUGER.

M. Bronstein, Uber die Bewegung eines Elekirons im Felde eines festen Zentrums
mit Beriicksichtigung der Massenveranderung bei der Ausstrahlung. II. Zugleich Ant-
wort auf die Bemerkung von Kudar. (L. vgl. Ztschr. f. Physik 35. 863; C. 1926. I.
2648.) Es wird gezeigt, dall im Gegensatz zur Ansicht von KUDAR (Ztschr. f. Physik
87. 861 [1926]) die abgeleiteten Bewegungsgleichungen des Elektrons der Kovarianz-
forderung der Relativititstheorie nicht widersprechen. (Ztschr. f. Physik 89. 901—07.
1926. Leningrad.) LESZYNSKI.

F. Ehrenhaft, Das Ergebnis der Untersuchungen iiber die Beweglichkeit kleiner
Kugeln im Gase und deren elektrische Ladungen. (Vgl. EHRENHAFT u. WASSER, Ztschr.
f. Physik 37. 820; C. 1926. II. 1613.) Zusammenstellung der bisherigen Ergebnisse
der empir. Bestst. der Beweglichkeiten fl. u. fester Probekérper mit Radien bis zu
1:10=° cm herab ergibt, daB ausnahmslos das einheitliche, von den Bewegungsvor-
giangen grofler Kugeln im Gase bekannte Widerstandsgesetz giiltig ist. Die maB-
gebenden Konstanten in den fiir die verschiedenen Substanzen gefundenen Wider-
standsgesetzen sind untereinander nahezu gleich. Weiter folgt, daB die Voraus-
setzung der Kugelgestalt u. der n. D. fiir die GroBenbest. der Probekérper streng
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erfiill ist. Die Ladungen der Probekorper sind vielfach kleiner als das elektr. Elementar-
quantum u. konnen bis zur Hilfte dieses Wertes direkt gemessen werden. (Ztschr.
f. Physik 39. 603—06. 1926. Wien, Univ.) KRUGER.
Heinrich Trebitsch, Die Beweglichkeit von festen Kugeln der Radiengrofen bis
1-10-5 cm und deren elekirische Ladungen. An Hand unveréffentlichter Messungs-
ergebnisse von MATTAUCH aus dem Jahre 1925 an Se-Partikeln wird die Existenz
eines allen Partikeln gemeinsamen Widerstandsgesetzes u. die Einheitlichkeit der
D. der Probekérper nachgewiesen. Von 31 Se-Teilchen weisen 7 Ladungswerte auf,
die das elektr. Elementarquantum um 21—46°/, unterschreiten. Die Probekérper
besitzen n. D. u. kugelfsrmige Gestalt. Auswertung der unveréffentlichten Daten
von EHRENHAFT-KONSTANTINOWSKY aus dem Jahre 1919 fithrt zu analogen Re-
sultaten. Aus mathemat. Griinden ist es nicht zulissig, nach MATTAUCH (Ztschr. f.
Physik 37. 803; C. 1926. II. 1612) aus dem Charakter der Schar der u-I-Kurven (u =
Ladung X Beweglichkeit, I = mittlere freie Weglinge) auf die Existenz elektr. Quanten
zu schlieBen. (Ztschr. f. Physik 89. 607—22. 1926. Wien, Univ.) KRUGER.
Max Reiss, Die Beweglichkeit von Tropfchen hoher Dichte der Radiengrofien bis
1-10-5 cm und deren elektrische Ladungen. Messungen an Tropfchen einer gesatt. wss.
Lsg. von BaHgJ, (D. 3,501) in N, von verschiedenem Druck mit Radien bis zu 1,13-
10~% cm herab ergaben das n. Widerstandsgesetz. Die mit diesem Gesetz berechneten
Ladungen der Probekorper liegen zwischen 4,7 u. 8,3:10-20 elektrostat. Einheiten.
Da auch die Probekérper mit Ladungen, die kleiner sind als das elektr. Elementar-
quantum, das n. Widerstandsgesetz erfiillen, so reicht die Annahme anormaler D.
oder angebliche Abweichungen von der Kugelgestalt zur Erklirung der Ladungs-
unterschreitungen nicht aus. (Ztschr. f. Physik 89. 623—30. 1926.) KRUGER.
Max Reiss, Bemerkungen zu der Arbeit von J. Mattauch: ,Zur Frage nach der
Eaxistenz von Subelektronens. (Vgl. vorst. Ref.) Die Behauptung von MATTAUCH
(Ztschr. f. Physik 87. 803; C. 1926. II. 1612), daB jeder Probekérper mit anderer
Ladung als der des Elektrons sich durch einen Schnitt in der Schar der u-I-Kurven
(uw = Ladung X Beweglichkeit, [= mittlere freie Weglinge) ausdriicken muf, ist
unrichtig, Schnitte im 1. Quadranten sind bei kleiner Variation der Ladungen un-
wahrscheinlich u. unméglich, wenn gewisse analyt. Voraussetzungen nicht erfiillt
sind. Die von MATTAUCH gezogenen Schliisse sind damit ebenfalls hinfallig. (Ztschr.
f. Physik 89. 631—35. 1926. Wien, Univ.) KRUGER.
J. Mattauch, Antwort auf die Bemerkungen Herrn Ehrenhafts zu meiner Arbeit:
,»Zur Frage nach der Ezistenz von Subelektronens. (Vgl. EHRENHAFT, Ztschr. f. Physik
37. 816; C. 1926. II. 1613.) Vi. weist die von EHRENHAFT an seiner Arbeit (Ztschr.
f. Physik 87. 803; C. 1926. II. 1612) geiibte Kritik zuriick. (Ztschr. f. Physik 40.
551—b6. 1926. Pasadena [Cal.], California Inst. of Techn.) KRUGER.
R. Seeliger, Uber die Temperatur des Gases in Entladungsréhren. Nach Ver-
suchen mit H. Strehler. Es wird experimentell zu entscheiden versucht, wie weit
die Temp. des Gases in Entladungsréhren mit eingefithrten Thermoelementen mef3bar
ist. Es wurde die Temp.-Verteilung iiber den Querschnitt einer in einem zylindr. Rohr
erzeugten ungeschichteten Siule mit verschiebbaren Thermoelementen bestimmt. Das
ganze Entladungsrohr wurde als Gasthermometer konstanten Volumens benutzt, u.
aus der Drucksteigerung wurde die mittlere Gastemp. bestimmt. Zur Druckmessung
wurde ein Plattenmanometer benutzt, dessen druckempfindlicher Teil aus einer in
einer Metallbiichse eingespannten diinnen Glimmerplatte mit darauf befestigtem
kleinem Spiegel bestand. Die Empfindlichkeit des mit einem Mec Leod geeichten In-
struments betrug /0o mm Hg. In Adelgasen stimmen innerhalb --5%/, die mit den
Thermoelementen u. die manometr. bestimmten Tempp. iiberein, so daB bei Scheitel-
tempp. von 30—80° eine Temp.-Best. mit einer Genauigkeit von 1° méglich ist. In
H, sind systemat. Abweichungen vorhanden, die als Folgeerscheinungen einer teil-
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weisen Dissoziation erklirt werden koénnen. (Physikal. Ztschr. 27. 732—33. 1926.
Greifswald.) LESZYNSKI.
V. Pawlow und A. Leipunsky, Kritische Potentiale der Dampfe von Mercuri-
halogeniden. Mit Hilfe der Kombination der Methoden von LENARD u. von FRANCK u.
HERTZ u. der von PAWLOW (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58. 369 [1926]) crhalten
Vif. folgende krit. Potentiale fiir HgCl, 1,6 2,7, 3,9 u. 6,6 V, fiir HgBr, 1,5, 2,9, 6,6
u. 8,9V, fir HgJ, 1,4, 2,7, 6,2 u. 7,8V, fir Jod 1,2, 2,3, 3,8, 5,1 u. 7,6 V. (Nature
118. 843. 1926. Leningrad, Physikal. u. Techn. Lab.) - JOSEPHY.
Fritz Kirchner, Eine neue Methode znr Erzeugung einer Leuchtentladung in Gasen
bei sehr miedrigen Drucken. (Vgl. GILL u. DONALDSON, Philos. Magazine [7] 2. 129;
C. 1926. II. 1239.) Vi. weist auf seine vorher (Ann. der Physik [4] 7. 287 [1925])
erschienene Arbeit hin, die denselben Gegenstand behandelt wie die der obigen Vif.
u. reklamiert fiir seine Methode eine grofiere Genauigkeit. — In einem gleichfalls in
Briefform gehaltenen Zusatz der Vif. werden die Genauigkeitsgrenzen der von ihnen
angewandten Methode kurz diskutiert. (Philos. Magazine [7] 2. 741—42. 1926.
Miinchen.) KYROPOULOS.
J. J. Thomson, Beim Blekirizititsdurchgang durch Gase erzeugle Strahlung. Vi.
beschreibt eine Anzahl von Verss. zu Erzeugung u. Nachweis von Strahlung, die
beim Elektrizititsdurchgang durch Gase entsteht. Die Strahlung entsteht sowohl
unter dem EinfluB der Kanalstrahlen, als auch der Kathodenstrahlen. Beide wurden
getrennt beobachtet. Zum Nachweis diente eine der Strahlung ausgesetzte Metall-
platte, die bei Bestrahlung Photoelektronen emittierte u. gegen die Ionen elektro-
stat. oder mechan. durch ein Celluloidfenster abgeschirmt war. Untersucht wurde
in H, O, He u. Ar bei verschiedenen Drucken. Die Strahlung ist nicht homogen,
ihre Frequenz gréBtenteils von der GroBenordnung der Ionisations- u. Resonanz-
strahlung. Eine bequeme Quelle zur Erzeugung der Strahlung bietet auch die elek-
trodenlose Ringentladung, die sich auch zur Demonstration eignet. (Philos. Magazine
[7] 2. 674—701. 1926.) KYROPOULOS.
K. F. Bonhoeffer und G. Kaminsky, Uber das Nachleuchten von aktivem Stick-
stoff. Die Verss. der Vif. zeigen, daB reiner N, nicht nachleuchtet u. daB an Stelle
von O, auch kleine Mengen H,S u. CH; das Nachleuchten hervorrufen konnen. An
dem eigentlichen AnregungsprozeB haben die Verunreinigungen keinen Anteil. Die
Photometrierung des Nachleuchtens von strémendem akt. N, deutet auf eine bimole-
kulare Ausstrahlungsrk., die in dem Nachleuchten die Wrkg. einer Atomrekombination
sehen laBt. Es wird experimentell bewiesen, daB die Anregung des N,-Mol. nicht im
Dreiersto8 erfolgt u. man sich bei Annahme von Atomrekombinationen in Wider-
spruch mit den Forderungen der DreierstoBhypothese stellt. (Ztschr. f. Elektrochem.
32. 536—37. 1926. Berlin-Dahlem.)  EISNER.
Franz Bé&hounek, Zur Erwiderung von Kolhdrster. Vi. vertritt die Eindeutigkeit
der Messungen von Bleiabsorptionskoeffizienten der durchdringenden Strahlung u.
wendet sich gegen einige der von KOLHORSTER (Physikal. Ztschr. 27. 8; C. 1926.
II. 2387) erhobenen Einwinde. (Physikal. Ztschr. 27. 712—13. 1926. Prag, Staatl.
Radiolog. Inst.) LESZYNSKI.
G. Tammann und W. Rieniicker, Die Abscheidung von RaF aus Lisungen auf
Silber, Kupfer, Gold; auf Kupfer-Goldlegierungen und auf Silber-Goldlegierungen. Aus
ciner Ral-haltigen Lsg. wurde das Ra I' durch verschiedene Metalle u. Legierungen
ausgefillt. Der Nachweis erfolgte durch die Entladungsgeschwindigkeit eines Elektro-
meters. Die Ausfillung wurde vorgenommen durch 4g, Cu u. A in NHO,- u. essig-
saurer Lsg. Ferner wurde es durch Cu-Au- u. Ag-Au-Legierungen verschiedener
Konz. ebenfalls in saurer u. in neutraler Lsg. abgeschieden. Die Ergebnisse sind in
Zahlentafeln u. Kurven zusammengestellt. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 156. 275
bis 287. Gottingen.) LUDER.
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A. Becker, Durchgang korpuskularer Strahlen durch Materie. (Vgl. Ann. der
Physik [4] 81. 91; C. 19286. II. 2387.) Vi. erweitert seine fritheren Betrachtungen durch
Beriicksichtigung von Kanalstraklen, Anodenstrahlen u. den von glithenden Kérpern
emittierten positiven Strahlen. Da die Trigerbildung durch atomist. Strahlen bei
Lineargeschwindigkeiten unterhalb der Grenzgeschwindigkeit der sekundéren Kathoden-
strahlen sichergestellt ist, empfiehlt es sich, den Vergleich nicht auf gleiche Linear-
geschwindigkeiten, sondern auf gleiche Energien zu beziehen. Aus dem zur Verfiigung
stehenden Material ist zu entnehmen, daB auch fiir atomist. Strahlen eine Grenz-
geschwindigkeit fiir die Trigerbildung besteht, die im Energiemaf dieselbe Grofen-
ordnung hat wie bei den Kathodenstrahlen. Auch der Anstieg der erzeugten Triger-
zahl mit wachsender Strahlenintensitit ist in beiden Fillen analog. Es werden Aus-
driicke fiir den Temp.-Gang der Elektronenemission abgeleitet, die die Auffassung
stiitzen, daB die therm. Elektronenemission durch den Austritt therm. aus ihrem
Atomverband befreiter Elektronen deutbar ist. (Physikal. Ztschr. 27. 745—48. 1926.
Heidelberg.) LESZYNSKI.

W. Kartschagin und E. Tschetwerikowa, Zur Irage nach der magnetischen
Drehung der Polarisationsebene primérer Ronlgenstrahlen. Eine mefBbare magnet.
Drehung der Polarisationsebene der Réntgenstrahlen ist nur beim Durchgang durch
einen Stoff, der fiir die Strahlen eine selektive Absorption aufweist, zu erwarten.
Eine genaue Messung bereitet grofie Schwierigkeiten. (Ztschr. f. Physik 89. 886—900.
1926. Moskau.) LESZYNSKI.

E. J. Williams, Der Comploneffekt und die Reflexion von Rintgenstrahlen durch
Krystalle. Vi. untersucht den EinfluB der Beriicksichtigung des Comptoneffekts,
_d. h. der Wellenlingeniinderung eines Teils der von Materie gestreuten Rontgen-
strahlung auf die Interferenzen von Krystallen u. deren Intensititen. Der Be-
trachtung des Effekts der Reflexion ,,modifizierter¢ Strahlung wird ein Elektronen-
gitter zugrunde gelegt, welches sich mit solcher Geschwindigkeit bewegt, dafl sich
die von der Quantentheorie der Streuung geforderte Wellenlingeninderung als
Dopplereffekt ergibt. Das Ergebnis weicht merklich von den Braggschen Gesetzen, wie
sie der Vers. bestiitigt, ab. Hieraus wird geschlossen, daf entweder keine modifizierte
Strahlung von den Elektronen in den betr. Richtungen gestreut wird, oder diese wohl
gestreut, aber nicht regelmifig reflektiert wird. Auf Grund der letzteren Annahme
wird der EinfluB des Comptoneffekts auf die reflektierte Intensitit betrachtet. Die
Beriicksichtigung ergibt einen besseren Anschlufl an die Beobachtung, wie am Bei-
spiel des FluBspats ausgefithrt wird. (Philos. Magazine [7] 2. 6567—74. 1926.) KyR.

J. A. Prins, Diffraktion wvon Rintgenstrahlen durch Quecksilber. Mit einem
X-Strahlenspektrographen, der die Unters. von Fliissigkeitsoberflichen nach der
Drehkrystallmethode gestattet, wurde die X-Strahlendiffraktionsbande von Hg photo-
graphiert. Es ergaben sich unter Anwendung der ZnK,-Strahlung drei Maxima, bei
30, 61 u. 91°. Bei kleinen Ablenkungswinkeln (4—15°) entsteht nur geringe Streu-
strahlung. Vi. folgert hieraus, dafl die Diffraktion von Réntgenstrahlen bei Fll. durch
Zusammenarbeit mehrerer Moll. verursacht wird. (Physica 6. 315—25. 1926. Gro-
ningen, Univ.) K. Worr.

R. A. Houstoun, Uber die Theorie der Absorption der Rontgenstrahlen. Vi. fithrt
in die Vorstellung vom Mechanismus der Absorption die Annahme ein, daB schwach
gedampfte Schwingungen einzelner Elektronen mafBgebend daran beteiligt sind,
deren Eigenfrequenzen verteilt sind zwischen der krit. Absorptionsfrequenz u. oo
u. die dauernd Energie absorbieren. Ausfiihrliche Begriindung im Original. Am
Beispiel des Eisenatoms illustriert ergibt sich folgendes Bild fiir die K-Absorption:
25 von den 26 Elektronen absorbieren Energie von der Einstrahlung u. verlieren sie
als Resonanzstrahlung. Das iibrig bleibende Elektron absorbiert Energie aus einem
schmalen Frequenzbereich irgendwo zwischen dem Bandenkopf u. oo. Ein kleiner
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Teil dieser Energic wird gestreut, der Hauptanteil einem anderen System iibertragen.
Die Eigenenergie des Elektrons iibersteigt nicht einen kleinen Bruchteil des ent-
sprechenden Energiequantums. AuBerhalb des engen Gebietes streut dieses Elektron
wie die iibrigen. (Philos. Magazine [7] 2. 512—20. 1926. Glasgow.) KYROPOULOS.

C. G. Barkla und §8. R. Khastgir, Gestreute Ronigenstrahlen. Das J-Phdnomen.
IV. Mitt. (III. vgl. Philos. Magazine [7] 1. 542; C. 1926. I. 3005.) Die Vif. fithren
weitere Verss. an zur Deutung des Comptoneffekts durch das J-Phinomen. Diese
teilen sich in zwei Gruppen: Absorptionsverss. u. Streuverss. in verschiedenen Winkeln.
Das Ergebnis der Absorptionsverss. ist: Bei Streuung heterogener Rontgenstrahlen
haben primire u. Streustrahlung entweder gleiche oder verschiedene Absorbierbarkeit
in irgendeinem Absorbens. Ist diese verschieden, so kann der Fall eintreten, daf
diese verschiedene Absorption nur fiir einige Substanzen gilt, fiir andere hingegen
nicht. LBt man Strahlen durch werschieden absorbierende Medien hindurchtreten
u. hierauf nochmals ein Absorbens passieren, so gibt es solche Absorbentien, die den
primiren u. sekundiren Strahl (nach der ersten Absorption) in gleichem MafBe ab-
sorbieren. Beobachtet man die Streustrahlung in verschiedenen Winkeln zum Primiir-
strahl (309, 60° 90°), u. wird diese in einem Absorbens verschieden stark als die
Primiirstrahlung absorbiert, so ist die Absorption im allgemeinen in allen Winkeln
die gleiche. Differiert sie mit dem Winkel, so tritt die Differenz sprungweise auf. —
V1. betont, daB die auftretenden Unterschiede auch durch andere Vorgiinge als den
Streuvorgang verwirklicht werden kénnen u. sieht ihre Ursache in den Eigenschaften
des cohiirenten Strahles. Nihere Diskussion im Original. (Philos. Magazine [7] 2.
642—56. 1926. Edinburgh, Univ.) KYROPOULOS.

C. G. Barkla und Gladys I. Mackenzie, Mitteilung iiber gesireute Rontgensirahlen.
Das J-Phianomen. V.Mitt. (IV. vgl. vorst. Ref.) Es wird festgestellt, daB das J-
Phéinomen durch die Art der Auslosung der Rontgenstrahlen bedingt ist. (Philos.
Magazine [7] 2. 1116—21. 1926.) LESZYNSKI.

C. G. Barkla und W. H. Watson, Die Kontrolle des J-Phinomens. VI. Mitt.
(V. vgl. vorst. Ref.) Es werden unter Verwendung einer Coolidgershre 7 J-Dis-
kontinuititen festgestellt. Das krit. Absorptionsvermégen hiéngt von dem durch
die Rohre flieBenden Strom ab. Zwischen der Absorption der Primérstrahlung u.
der der gestreuten Strahlung tritt auBlerhalb der Stellen der J-Diskontinuititen kein
Unterschied auf. (Philos. Magazine [7] 2. 1122—27. 1926. Univ. of Edinburgh.) LE.

R. J. Lang, Serienerzichungen in der ersten langen Periode. Vi. vergleicht die
Intensititen der ersten P-Dubletten des K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, u. findet dabei, dafl mit
steigender Atomnummer, die Intensitit der Dubletten stark abnimmt. Im Vergleich
mit den beiden ersten Elementen erscheint die Intensitit der Sc-Linien sehr groB,
doch weist Vf. darauf hin, daB die Intensitit der Ca-Linien wesentlich grofler ist, was
aber in der Tabelle nicht zum Ausdruck kommt. Einen weiteren Grund fiir die Ab-
nahme der Intensitit sieht Vi. in dem Atombau dieser Elemente begriindet. Die
Hiaufigkeit des Wechsels zwischen Elektronen des M- u. N-Niveaus wird mit zunehmender
Atomzahl geringer u. somit auch die Intensitdat der hierdurch entstehenden Linien.
Die Intensititen der ersten Einzellinien nehmen ebenfalls mit steigender Atomzahl
erheblich ab. Am auffilligsten ist aber dieser Effekt bei den Sextetts. (Science 64.
528—29. 1926. Alberta, Univ.) HAASE.

W. C. van Geel, Intensititen der Zeemankomponentien im partiellen. Paschen-Back-
Effelit. Die im partiellen Paschen-Back-Effekt gemessenen Intensititen der Zeeman-
komponenten beim Magnesiumtriplett p,d (4= 3838,29; 3832,30; 3829,36) werden
in guter Ubereinstimmung mit den aus der HEISENBERG-BORNschen Quantenmechanik
vorhergesagten Intensititsverhiltnissen gefunden. (Ztschr. f. Physik 39. 877—78.
1926. Utrecht.) JOSEPHY.
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L. A. Sommer, Uber den Zeemaneffekt und die Strukiur des Bogenspektrums von
Kupfer. Im Bogenspektrum des Cu wird mit Hilfe von Zeemaneffektmessungen am
groBen Konkavgitter neben dem bereits bekannten alkalidhnlichen Dubletterm-
system ein zweites Termsystem nachgewiesen. Dieses neue Termsystem ist Atom-
zustinden zuzuordnen, in denen sich das Leuchtelektron um einen Rumpf mit neun
3,-Elektronen u. einem 4,-Elektron bewegt. Seriengrenzbetrachtungen zeigen, dafl
zur Abtrennung eines 3,-Elektrons aus dem alkalidhnlichen Cu-Atom 10,9 V erforderlich
.gind, withrend das 4,-Elektron mit 7,6 V Energie im Cu-Atom gebunden ist, Im Cu-
Bogen hat Vi. etwa 660 Linien gemessen, dayon sind etwa 30 Linien als Kombinationen
.des ersten Termsystems serienm#Big geordnet, u. weitere 340 Linien werden als Uber-
.giinge zwischen 90 Niveaus des ersten u. zweiten Termsystems quantentheoret. ge-
deutet. Im Original Termtabelle, graph. Termdarst., Vergleich des empir. u. theoret.
‘Termschemas, Tabelle der klassifizierten Linien, Kritik fritherer Arbeiten. Die Aus-
wahlregel fiir k& bei Spriingen von einem oder mehreren Elektronen wird vom Vi.
folgendermafen allgemeiner formuliert: Es kombinieren solche Terme, fiir welche
die Summe der Anderung ihrer k-Werte eine ungerade Zahl ist, 2’/ k = ungerade
Zahl. (Ztschr. f. Physik 89. 711—50. 1926. Gottingen, Univ.) JOSEPHY.

T. L. de Bruin, Bemerkungen iiber einige Geselzmafigkeiten in den Bogenspekiren
won Fluor und Chlor. (Ztschr. f. Physik 89. 869—76. 1926. — C. 1928. II. 2388.) Jos.

A. S. Ganesan, Die ,,H*- und ,,K‘‘-Banden des Kohlenstoffs, V£, hat die , H*-
u. ,,K¢«-Banden des Kohlenstoffs (bei A 2883,86 u. 2897,11) bei Aufnahmen des Spek-
trums von Neon unter niedrigem Druck erhalten. Das Gas war mit Kohlenstoff u.
Sauerstoff verunreinigt. Die Banden, u. zwar nur diese traten nur bei der unkonden-
sierten Entladung auf. Jede Bande besteht aus 3 Linien, von denen ist die mittlere
scharf, die beiden #uBeren sind diffus, Neu wurden folgende Wellenlingen der 6 Linien
gemessen; 2897,23, 2896,20, 2895,35; 2883,74, 2882,84, 2881,97. (Nature 118. 842,

" 1926. Rangoon, Univ.) JOSEPHY.

Rayleigh, Das kontinuierliche Spektrum wvon Quecksilber. (Vgl. Proc. Royal
Soc. London. Serie A, 111. 456; C. 1926. IL. 1371.) V{. hat den EinfluB der
Hitze auf einen Quecksilberdampfstrahl untersucht, der durch elektr. Entladung
erzeugt war u. das kontinuierliche Hg-Spektrum gezeigt hatte. Unter dem Einflufl
der Hitze verschwand das sichtbare Leuchten. Vi. erklirt das durch Dissoziation der
Hg-Moll., welche die Urheber des kontinuierlichen Spektrums sind. Die Resonanz-
linie u. der starke Teil des kontinuierlichen Spektrums bei 4 3300 wurden nicht aus-
geléscht. (Nature 118. 767. 1926. Chelmsford.) JOSEPHY.

Gisaburo Nakamura, Uber die Quecksilberbanden bei A 2536 wnd A 2540. Vi.
untersucht die dem Hg-Molekiil (Hg,) zugeschriebenen Banden bei 1 25636 u. 4 2540 A
in Absorption u. Emission unter verschiedenen physikal. Bedingungen. Wahrend ge-
wohnlicher, nicht leuchtender Hg-Dampf bei 4 2536 A eine starke, nach rot abschattierte
Bande u. bei 4 2540 A eine zweite viel schwichere nach violett abschattierte Bande
in Absorption zeigt, nimmt in leuchtendem Hg-Dampf die Absorption der Bande bei
12540 A gegeniiber den von 2536 A in dem MaBe zu, wie die Anregung verstirkst
wird, gleichzeitig erscheint die Bande A 2536 A in Emission. Die Verss. sind an der
Kathode des Hg-Bogens durchgefiihrt; der leuchtende Dampf ist positiv geladen, wie
V1. durch Ablenkung im Magnetfeld zeigt. Die Bande bei 4 2540 A ohne eine Spur
der Bande 2536 A erhalt Vf. durch _.uregung von Hg-Dampf in einem Vakuumrohr
mittels eines Induktoriums. Vi. schlieBt aus seinen Verss., daB die Bande bei 1 2536 A
dem neutralen Molekiil (Hg,) zuzuschreiben, ist, die Bande bei A 2540 dagegen dem
ionisierten Molekiil (Hg,™). (Memoirs Coll. Science Imp. Univ. Kyoto. Serie A. 10.
1—8. 1926.) STEINER.

Bunsaku Arakatsu und Masaru Shoda, Selbstumkehi von Linien im Explosions-
spektrum von Zinn, Vi, untersucht die Bedingungen fiir das Eintreten der Selbst-

IX. 1. 46
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umkehr der Linien des Sn-Spektrums eines explodierenden Sn-Drahtes. Findet dic
Explosion des Drahtes im Vakuum statt, so sind alle Linien scharf, mit zunehmendem
Druck der umgebenden Luft werden die Linien breiter u. schlieflich selbstumgekehrt.
Endlich erscheinen alle Linien 1< 3200 A in Selbstumkehr. Die untersuchten
Linien sind in Tabellen zusammengestellt. (Memoirs Coll. Science Imp. Uniy. Kyoto.
Serie A. 10. 31—34. 1926.) STEINER.

Michika Miyanishi, Anregung von verstirkien Zinnlinien in Bogen und Zeeman-
effekt einiger verstarkter Zinnlinien. Es wurden die Anregungsbedingungen fiir das
Auftreten verstirkter Zinnlinien im Gebiet zwischen 1 5800 u. A 4586 A untersucht.
Die Linien A 5800, 5590, 5563 u. 5333, die ohne Magnetfeld einfach sind, werden in
einem Feld von 15900 Gauss zu einem Triplett aufgespalten; die Aufspaltungen be-
tragen ungefdahr ein Drittel des n. Tripletts. Bei den Verss. iiber den Zeemaneffekt
dient als Lichtquelle ein Entladungsrohr mit SnCl, u. als Spektralapp. ein Prisma u.
ein Stufengitter von 20 Platten. (Memoirs Coll. Science Imp. Univ. Kyoto. Serie A.
10. 9—13. 1926.) STEINER.

Harry Julius Emeléus, Die Spektren der Phosphorescenzflamme von Schwefel-
kohlenstoff und Ather. Das Spektrum der Phosphorescenzflamme (180—250°) von
C8, ist ein Bandenspektrum, das zwischen 4530 u. 3400 A mit dem Spektrum der
n. CS,-Flamme ident. ist. Zwischen den Bandengruppen von 4530—3400 bzw. 3100
bis 2480 A ist es anscheinend kontinuierlich. Die Banden unterhalb 3100 A (von 3100
bis 2480 A) sind in der h. Flamme viel schwicher als in der k., eine Gruppe dichter
Banden zwischen 3400 u. 2900 A im Spektrum der n. Flamme fehlt bei der Phosphor-
escenzflamme. — Die Phosphorescenzflamme von 4. gibt ein Bandenspektrum mit
n. Struktur, daf von dem Spektrum der gewohnlichen Flamme durchaus verschieden
ist. (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2948—51. London, Imperial Coll. of Science
and Technol.) ; KRUGER.

E. L. Nichols und H. L. Howes, Mitteilung iber die seltenen Erden als Lumines-
cenzaktivatoren. (Vgl. Journ. Opt. Soc. America 12. 449; C. 1926. II. 1374.) Vif.
untersuchen die Photo- u. Kathodoluminescenzspektren fester Isgg. von Sm, Eu,
Tu, Dy, Tb, Nd, Pr, Y u. Er in Ca0, CaF,, AL,0,, NaPO,, NaF u. Borazglas. Die
Luminescenz ist in Ca0 am stirksten. In einzelnen Killen ist die Tendenz von Alkti-
vatoren zu beobachten, die von anderen Elementen herriithrenden Spektren zu unter-
driicken. Die Spektren der festen Lsgg. von Tu, Eu, Th u. Sm kénnen aufgel. u. in
Gruppen mit konstanter Frequenzdifferenz eingeordnet werden. Es wird eine Be-
ziehung zwischen den Spektren ein u. desselben Aktivators in verschiedenen Losungsmm.
aufgezeigt. (Journ.. Opt. Soc. America 18. 573—87. 1926. Ithaca, N.Y., Cornell
Univ.) : ; LESZYNSKI.
C. S. Fazel und S. Karrer, Die Zerselzung von Stickstoffpentoxyd durch Licht.
An Hand der Verss. von DANIELS u. JOENSTON (Journ. Chem. Soc. London 43. 72;
C. 1921. III. 90) wird die photochem. Zers. des N,0; in Ggw. von NO, diskutiert.
Obwohl die Energie der Strahlung von 1= 1,16 M zur Zers. ausreichen miite, kann
N,O; durch Bestrahlung mit Licht des Bereiches 1,16—0,400 4 nicht zersetzt werden.
Bei Ggw. von NO, findet die Zers. bei Bestrahlung mit 2 = 0,460 u statt. Diese
Strahlung wird von N,O absorbiert u. nach Annahme der Vif. durch StoBe 2. Art
an die N;Op-Moll. iibertragen. (Journ.Americ. Chem. Soc. 48. 2837—39. 1926.
Washington [D. C.].) _ LESZYNSKI.

Delbert E. Wobbe und W. Albert Noyes, jr., Photochemische Studien. IV. Die
thermische Zersetzung von wasserfreier Ozalsiure und ihre Beziehung zur photochemischen
Zersetzung. -~ (IIL. vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 1003; C. 1925. II. 139. Vgl.
Journ. Americ. Chem. Soc. 48, 1882; C. 1926. II. 1385.) Es wird im Temp.-Bereich
von 130—1709 der therm. Zerfall wasserfreier Oxalsiure in CO, u. HCOOH unter-
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sucht. Die Rk. geht wahrscheinlich an der Krystalloberfliche vor sich u. ist nahezu
nullter Ordnung. Die Konstante %, 1iBt sich durch die Gleichung: log k, =
22,648 — 11227/7' darstellen. Es werden die Ergebnisse der photochem. Unters.
von NOYES u. KOUPERMAN (Jounr. Americ. Chem. Soc. 45. 1398; C. 1923. III. 481)
bestatigt. Nach der Gleichung dIn kfd 7 = N hy/R T? der Strahlungshypothese
miiBte eine Strahlung zwischen 500 u. 600 my photochem. Zers. bewirken, wéhrend
die Verss. erst fiir Wellenlingen = 250 my Zers. ergeben. Es wird angenommen,
daB die Anregung bei der therm. u. bei der photochem. Rk. nicht von der gleichen
Art ist. Bei der photochem. Anregung wird auBler der Steigerung der Vibrations-
energie eine Anderung der Elektronenanordnung angenommen. In diesem Falle ist
die Rk. auch nicht als reiner Oberflichenvorgang anzusehen; es wird eine Diffusion .
der photochem. Zers.-Prodd. durch das Krystallgitter angenommen. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 48. 2856—68. 1926. Chicago [Il1].) LESZYNSKI.
Arthur John Allmand und Lewis Reeve, Die photochemische Zersetzung wassriger
Ozalsiurelosungen. Die gasférmigen Prodd., die bei der photochem. Zers. von Ozal-
sdurelsgg. im Vakuum durch Quarzquecksilberlicht auftreten, werden mit Hilfe einer
Mikroapparatur (vgl. REEVE, Journ. Chem. Soc. London 125. 1946; C. 1925. I. 128)
untersucht. Es entstehen nur Ameisensiure, CO, u. kleine Mengen Formaldehyd,
weder H, noch CO. Zwischen 254 u. 365 yzu ist die primire Rk.: HyC,0, - H-COOH +
CO,; die B. yon Formaldehyd, die mit der Frequenz der Strahlung zunimmt, beruht
wahrscheinlich auf Wechselwrkg. zwischen nascierenden (CO,-Molekeln u.- W. Ent-
gegen der Behauptung von BERTHELOT (C. r. d. 1,Acad. des sciences 158. 1791; C. 1914.
II. 395) sind Oxalsiurelsgg. auch gegen Licht der Wellenlinge 365 p¢u empfindlich
(Diamantfuchsin-Filter). Eine b mm dicke Schicht einer 0,075%/ig. Lsg. von Diamani-
fuchsin (CASSELLA), 1aBt, abgesehen vom Rot, nur 309/, der einfallenden 365 su
Strahlung u. 1,29/, der 313 u. 405 gy Linien hindurch. Vif. bestimmen den Extinktions-
Loeffizienten von Oxalsiurelsgg. zwischen 365 u. 248 yu; in dem untersuchten Kon-
zentrationsbereich gilt anndhernd das BEERsche Gesetz. TFiir 0,6—0,7-molare Lsgg.
sind bei 265 puu 100, bei 300 wu 246 u. bei 365 up 1060 Quanten zur Zers. einer
H,C,0,-Molekel erforderlich. In sehr verd. Lsgg. (0,01- u. besonders 0,001-molar)
ist die Quantenausbeute wahrscheinlich gréfer.. (Journ. Chem. Soc. London 1926.
2834—51. London, Univ.) KRUGER.
Arthur John Allmand und Lewis Reeve, Die photochemische Zersetzung wdssriger
Ameisensiurelosungen. (Vgl. vorst. Ref.) Licht der Wellenlinge 250—300 pu zers.
wss. Lsgg. von Ameisensiure nach 2 primiren Rkk. H:-COOH ——-CO, +H, u.
H-COOH —— CO 4 H,0; die 1. Rk. iiberwiegt die 2. etwa um das 6-fache. In
konzentrierteren Lsgg. reagieren die nascierenden H,- u. CO-Molekeln' sekundér mit
der Ameisensiure unter Bldg. von Formaldehyd u. weiteren Reduktionsprodd. « Es
entsteht in geringer Menge ein durch fl. Luft kondensierbares Gas, etwa der Zus.
H,,(CO), u. dther. riechende Substanzen (vielleicht Methylformiat oder Methylalkohol).
Tm Widerspruch mit den Messungesergebnissen von MALI u. GHOSH (Quarterly Indian
Journ. Chem.-Soc. 1. 87; C. 1925. 1. 940) wird ein Teil des Formaldehyddampfes
durch fl. Luft nicht kondensiert. Bei 365 pu (Diamantfuchsinfilter) trat keine Zers.
der Ameisenséiure ein, hinter einem Auramin O-Filter (Gruppen von Linien zwischen
280—313 ppu) war die CO,-Entw. dieselbe wie mit der Gesamtstrahlung der Quarz-
quecks}!berlampe. Der Extinktionskoeffizient 2,25-molarer Ameisensidurelsgg. zwischen
365 . 248 ppowird: bestimmt. In 0,11—2,4-molaren Lsgg. ist die Quantenausbeute
bei 260 pp 2,68, bei 300 pp 1,06, d. h. ca. 260-mal groBer als fir die Oxalsiurelsgg.
Die Ergebnisse der Vif. widersprechen den Angaben von BERTHELOT u. GAUDECHON
(C. r. d. ’Acad. des sciences 151. 478; C.:1910. II. 1285) u. VoLMAR (C. r. d. I’Acad.
des sciences 180. 1172; C. 1925. II. 8). (Journ: Chem. Soc. London 1926. 2852—63.-
London, Univ.) : KRUGER.
46*
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A,. Elektrochemie. Thermochemie.

Robert Saxon, Die Umkehrung chemischer Reaktionen durch Hlekirolyse. Vi.
untersucht den EinfluBl der Elektrolyse auf Rkk. von NH,Cl mit CaF,, CaSO,, Dolomit,
islind. Spat, SrSO,, Calamin, Zinkblende u. Pyrit. In allen Fillen bildeten sich Metall-
chloride im Gegensatz zu den rein chem. Rkk. (Chem. News 183. 342. 1926.) Jos.

Henry J. S. Sand und William V. Lloyd, Anordnung fiir Wechselstromelektrolyse.
Anordnung, um einem Gleichstrom Wechselstrom zu iiberlagern u. Elektroden-
potentiale wihrend jedes StromstoBes zu messen. Beschreibung u. Abbildung im
Original, (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2971—73. Sik JOHN CAss Techn.
Inst.) KRUGER.

Richard Lorenz und Josef Westenberger, Beitrdge zur Theorie der elekiro-
lytischen Ionen. Nr. 34. Untersuchungen zwr Extrapolationsmethode von Lorenz und
Landé, (33. vgl. S. 25.) Unter Benutzung von frither bestimmten Werten von Ionen-
beweglichkeiten (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 155. 144; C. 1926. II. 1247) berechnen
Vif, eine Reihe von Beweglichkeitskoeffizienten, d.h. das Verhiltnis einer Ionen-
beweglichkeit zu ihrem Grenzwert. Tir xy., gt 1 Yors Ypy’ . Y, erweist sich
das Verhiltnis (1 —a)/(1—y) als konstant. — Soll der Grenzwert des molaren
Leitvermogens irgendeines Elektrolyten bestimmt werden, so zieht man nach der
Theorie von LORENZ-LANDE das K- oder Na-Salz heran, falls eine Siiure gegeben
ist. Umgekehrt nimmt man das Chlorid, falls eine Base vorliegt. Vif. bestimmen
hiernach den Grenzwert des Zg.-Tones: v, = 36,177, woraus sich nach dem Additivitits-
gesetz fir K-Acefat der Grenzwert p,= 101,630 ergibt. TFiir das NH,-Ion wird
uy = 96,67 gefunden, woraus als Grenzwert fiix NH,Cl p, = 161,244 folgt. (Ztschr.
f, anorg. u. allg. Ch. 15%. 3183—18. 1926. Frankfurt a. M., Univ.) ULMANN.

George Shannon Forbes und Philip Albert Leighton, Elekirolyse von Chrom-
sdure unter Belichtung mit einer Quecksilberlampe von hoher Intensitdt. Vif. wollten
den Einfluf akt. Lichtes auf die Zers. von Chromaten untersuchen. Sie benutzten
eine Z-férmig gebogene Quarzquecksilberlampe, die sie unter einem Druck von 1—2 Atm.
mit 1000 V u. 0,4—0,6 Amp. betrieben. Die Warmestrahlung wurde durch ein mit
W. gefiilltes Quarzgefa ferngehalten. Die Schichtdicke der zu belichtenden Chromat-
schicht betrug 0,4—0,7 mm. Als Chromatlsgg. dienten 0,006—0,05-n. Chromatlsgg.
in 1—3-n. Schwefelsdure. Als Elektrodenmaterial wurde in allen Fillen Pt-Elektroden
benutzt bei verschieden groBen Stromdichten. Verglichen wurde stets der Lichtvers.
mit dem Dunkelvers. unter genau denselben éuBeren Bedingungen, wie Riihren, Konzz.,
Polarisation, Stromdichte u. Temp. Die Ergebnisse zeigten bei verschiedenen Strom-
dichten verschiedentlich Maxima u. Minima, die von den Vif. auf die zeitweise B. von
H,0, u. H, zuriickgefiihrt Ywurde. Aus dem Durchschnitt von etwa 50 Verss. ergab
sich im Mittel ein Mehr an Ausbeute bei den belichteten Verss. von etwa 1/,%/,. Vif.
glauben an einen reellen Effekt, da sie keinerlei ortliche Erhitzung der Kathode be-
obachten konnten. Das geringe Mehr der Ausbeute wird auf die groBere Wirksamkeit
des aktivierten Chromats durch die Belichtung zuriickgefithrt. (Journ. Physical Chem.
30. 1628—33. 1926. Cambridge [Mass.].) HAASE.

A. A. Groening und H. P. Cady, Zerselzungspotentiale und Uberspannungen in
Slitssigem Ammoniak und in Wasser. Zur Best. der Zers.-Potentiale u. derUberspannungen
in Ammoniak u. in 'W. benutzte Vf. die direkte Bestimmungsmethode, aber an Stelle
der sonst allgemein iiblichen feststehenden Indicatorelektrode eine rotierende. Die
Bezugselektrode bestand aus dem Metall der jeweils untersuchten Lsg. Bei den Unterss.
mit fl. NH; wurde in einem Dewargefa8 gearbeitet, bei W. in einem GefaB mit Eis-
kithlung, um stets eine Temp. von 0° zu besitzen. Zu den einzelnen Unterss. dienten
je 50 cem NH, u. soviel des iiber P,0, getrockneten Salzes, daB eine /;o-n. Lsg. ent-
stand. — Es wurde untersucht 4gNO,, A4gNO, sowohl in fl. NH, als auch in W.; 4gJ
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nur in fl. NHy; ferner Ni(NO;),, Cd(NO,),, CdJ,, Hg(NOy)s, Pb(NOy),, Zn(NOy),,
Znd 5, Ou(NOy)y, CuSOy, Fe(NOs),, sowohl in NH, als auch in W.; HgJ,, HgCl,, NH,Cl,
NH,Br, NH,J u. NH;NO, dagegen nur in fl. NH;. Bei jedem Salz u. jeder Lsg. sind
die Bigg. dieser Fl. angegeben u. ihr Verh. dem elektr. Strom gegeniiber. Aus einer
Tabelle geht hervor, daB die dynam. Zers. -Spannungen der Nitrate u. Chloride in
NH, geringer sind als in W.; die Jodide u. die Nitrite machen hierin aber eine Ausnahme.
Die Uberspannungen sind aber allgemein in fl. NH, hoher als in W.; Spuren von W.
bei den Verss. mit Cu(NO,), in fl. NH; u. umgekehrt Spuren von NH; in dem W, rufen
erhebliche Anderungen in den Zersetzungsspannungen u. den Uberspannungen hervor.
— Bei dem Ni(NO,),, das in W.-freiem NH; eine tiefrote Lsg. darstellt, rufen zwar
Spuren von W. eine Farbinderung in Blau hervor, aber keine Anderung der elektr.
Faktoren. Die verschiedenen NH,-Salze ergaben die gleichen Zersetzungsspannungen,
wenngleich auch einige Knicke beobachtet werden konnten, die aber auf die Bldg.
verschiedener Zersetzungsprodd. zuriickgefithrt wurden. Die Temp. spielte bei den
Unterss. in fl. NH,; nur eine untergeordnete Rolle. (Journ. Physical Chem. 30. 1597
bis 1615. 1926. Kansas, Univ. Chem. Lab. Kansas.) HAASE.
V. H. L. Searle, Oszillographische Studie der anodischen Polarisation. Gegenstand
der Unters. ist die zeitliche Formierung der Anode mittelst Gleichstrom u. der Ver-
Jlauf der Erholung der Zelle nach Stromunterbrechung. Als Elektrolyt diente eine
gesitt. Lsg. von Ammoniumphosphat, die Kathode war ein Ni-Blech, die Anode ein
Al-Blech, welches in der GréBe zwecks Variation der Stromdichte verdndert wurde.
Die Formierungsgeschwindigkeit ergab sich aus Zeit-Stromstirke-Beobachtungen,
die Erholungsgeschwindigkeit wurde mittelst des Oszillographen gemessen. Mit wach-
sender angelegter Spannung u. Stromdichte wiichst die Zeit bis zur Erreichung des
stationiren Zustandes stark an. Dieser Zustand wird erreicht, bevor die Stromstirke
auf Null fillt, woraus sich Unvollstindigkeit der Ventilwrkg. ergibt. Die Dichte des
Stromes im stationdren Zustand wichst mit wachsender Anodenoberfliche. Die
Erholung der Anode erfolgt rasch, ihr Widerstand wird einer Gashaut zugeschrieben.
(Philos. Magazine [7] 2. 733—40. 1926.) KYROPOULOS.
W. A. Plotnikow, Die elekirochemische Resonanz. Vf. entwickelt zur Deutung
der Erscheinungen der elektrolyt. Dissoziation eine Hypothese der ,,elektrochem.
Resonanz¢. Stoffe, die in einem gegebenen Losungsm. als Elektrolyte auftreten, sind
dadurch gekennzeichnet, daf die Frequenzen ihrer Schwingungen den Eigenschwin-
gungen des Losungsm. gleich oder einfache Vielfache derselben sind. Im Losungsm.
oszillieren die ganzen Molekeln oder Molekelteile in Resonanz mit den Elektrolytionen,
die Schwingungen der Molekelteile konnen aber keine merkliche Dissoziation des
Losungsm. hervorrufen. Es werden drei Moglichkeiten zur Erklirung der Resonanz-
erscheinungen diskutiert: — 1. Mechan. Resonanz. Ubertragung der Energie des
Tonisators auf den Elektrolyten durch ZusammenstéB8e. — 2. Elektrodynam. Resonanz.
Absorption der Eigenschwingungen des Ionisators durch den Elektrolyten. — 3. Quan-
tenkorrespondenz. Die giinstigsten Bedingungen fiir elektrolyt. Dissoziation sind
gegeben, wenn die Ionisierungsarbeit gleich ny % ist (=1, 2, 3...» = Frequenz
der Tonisatorstrahlung). Autoionisation kann durch verschiedene Assoziationszustinde
erklirt werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 124. 236—44. 1926. Kiew.) LESZYNSKI.
E. Briner, R. Heberlein und A. Rothen. Uber die Leitfahigkeit des stabilisierten
Konigswassers. Wenn man die Bldg. des Konigswassers aus HCl u. HNO; in ge-
schlossenem Gefa3, d. h. unter Druck, sich vollziehen 1i8t, so entsteht ein im Gleich-
gewicht befindliches System, u. wenn die Siuren in geniigend konzentrierter Form
zusammengebracht werden, teilt sich dieses System in drei Phasen; in der Haupt-
sache besteht die untere Fl.-Schicht aus fl. NOCI u. Chlor, die obere aus einer wss. Lsg.
der Sauren, die gasférmige Phase aus simtlichen Bestandteilen des Systems in Mengen,
die durch ihren Dampfdruck geregelt werden. Die Eigenschaften des Systems héingen
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nur von der Temp. ab, es ist monovariant, wie durch Messung der spezifischen Leit-
fahigkeit festgestellt wird, die fiir die wss. Schicht — solange sie neben verfliissigtem
(ase besteht — die konstanten Werte 0,326—0,324 £2-1 (bei der Temp. 0°) u. 0,465 Q-1
(bei 209) ergibt. — Das stabilisierte Konigswasser ist ein Puffersystem fiir jedes Ion,
das es enthilt. (Helv. chim. Acta 9. 951—56. 1926. Genf, Univ.) W. WOLFEF.

P. Fischer, Uber die elekirische Leitfihigkeit von festen Owxydgemischen. (Vgl.
Ztschr. f. Elektrochem. 82. 136; C. 1926. I. 3010.) Vf. untersucht die elektr. Leit-
fahigkeit der Gemische: Mn0,+- CuO; MnO, - PbO,; MnO,+ KBr u. 3MnO,:
2H,0 +- KBr. Fiir reines MnO, u. fiir 2 Gemische wird die Abhiingigkeit der Leit-
fahigkeit von der Temp. gepriift. — Auf Grund der Verss. werden drei Gruppen von
festen Gemischen angenommen: 1. Salzgemische, 2. Oxyd-Salzgemische, 3. Oxyd-
gemische. Wihrend Vf. bei den ersten keine gesetzmaBige Abhingigkeit der Leit-
fahigkeit von der prozentuellen Zus. feststellt, wird bei den zweiten nur ein Maximum
u. bei den dritten eine vollstindige gesetzmiBige Abhiingigkeit von der prozentuellen
Zus. des Gemisches gefunden. (Ztschr. f. Elektrochem. 82. 538—43. 1926. Kiew

[Ukraine], Elektrochem. Lab. d. Polytechn.) EISNER.
W. P. Jorissen, Reaktionsgebiete. Allgemeine Bemerkungen. II. (Chem, News 133.
290—95. 1926. — C. 1926. II. 2044.) JOSEPHY.

Schwarz, Berechnung von Flammentemperaturen mit Beriicksichtigung der Dis-
soziation. Vi. zerlegt die Verbrennung in 4 Stufen: 1. vollstindige Verbrennung zu
CO, u. H,0 bei einer durch Entzichung von @, konstant gehaltenen Temp. 77 ; 2. Disso-
ziation der Verbrennungsprodd. bei 7', bis zu dem Gleichgewicht, das der Temp. der
Flamme 7', entspricht, unter Aufnahme von @,; 3. Erhitzung des Gasgemischs auf 7',
unter Aufnahme von Qg; 4. bei nicht adiabat. Prozessen Abgabe einer Wirmemenge
@, nach auflen. @, — Q.= @, -+ @, (alle Wiarmemengen entweder bei konstantem
Druck oder bei konstantem Vol. genommen). @, setzt sich zusammen aus der Reaktions-
wérme u. der Differenz der Wiarmeinhalte vor u. nach Rk. @, kann man proportional
@, setzen, der Proportionalititsfaktor wird fir adiabat. Umwandlung = 0. @, ist
aus der Dissoziationswiirme u. den Gleichgewichtskonstanten zu berechnen. @, aus
den spezif. Wirmen der Ausgangs- u. Endstoffe. Ausfithrliche Tabellen liefern die
(auf 1cbm unter n. Bedingungen berechneten) Zahlenwerte fiir die wahren spezif.
Wirmen, Energieinhalte, Verbrennungswiirmen, Gleichgewichtskonstanten der in
Betracht kommenden Reaktionskomponenten, alle Werte in Abhingigkeit von der
Temp. Auch der Fall ungeniigender O,-Zufuhr wird behandelt. Ein durchgerechnetes
Beispiel zeigt die Anwendung der Formeln u. Tabellen. (Chaleur et Ind. 7. 613—22.
1926.) R. K. MULLER.

Yoshio Tanaka und Yuzaburo- Nagai, Spontane Eniziindungstemperatur ent-
zundlicher Flissigkeiten und der Einfluf3 des Wassers darauf. Bei Nachpriifung der
Moorschen Methode zur Best. der spontanen Entziindungstemp. von Brennstoffen
(Journ. Chem. Soc. London 36. 109 [1879]. 89. 36 R [1882]) wurde Abhangigkeit
der letzteren von der Substanzmenge u. O,-Geschwindigkeit festgestellt. Erstere wurde
durch besondere Vorr. (nicht beschriebent) auf 0,006 ccm, letztere auf 0,6 cem/sec.
reguliert. Die Zufiihrung geschah mit geringem Uberdruck. Als spontane Entziindungs-
tempp. wurden gefunden fiiv Methylalkohol > 513, A. (99,2%/y): 340°, n-Propylakohol
3289, n-Butylalkohol 334°, Isobutylalkohol 364° Amylalkohol 332°, entwiissertes Fuselol
3229 n-Hexan 285° n-Heptan (vermutlich durch Naphthene verunreinigt) 298°, Iso-
‘heptan (vermutlich ebenso verunreinigt) 290° Methyleyclopentan 3299, Cyclohexzan
{rein) 318° Methylcyclohexan (rein) 3129, Aerogasolin (D.15; 0,6962) 310°, Kerosen
(D.2%; 0,8203) 2679, Bzl.> 513°% A. 200° u. Aceton > 504°. In Ggw. von W. stieg
«die Entziindungstemp., wahrscheinlich durch eine katalyt. bewirkte Verzégerung der
Oberflachenverbrennung sehr betrachtlich. Ein W.-Gehalt von 1,08%/; hatte auf die
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Entziindungstemp. von A. keinen EinfluB. (Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 219—20.
1926.) HARMS.
Yoshio Tanaka und Yuzeburo Nagai, Der Einflufi von Antiklopfmitieln auf
die spontane Entziindungstemperatur einiger eniziimdlicher Fliissigkeiten. Es wurde der
EinfluB von Didthylselenid u. Tetradthylblei in verschiedenen Konzz. auf die spontane
Entziindungstemp. von Methylcyclohexan, A. u. 4. (99,2), mit ersterer Verb. auch auf
Aerogasolin, (D.35; 0,6962, Kp. 35—118°, Hauptfraktion 40—100°), Lampenol (D.'%,
0,8203, Kp. 104—2949, Hauptfraktion 140—280°), n- Propyl-, n-Butyl- u. Amylalkohol
untersucht, ferner derselbe EinfluB von Anilin, m- u. p-Tolwidin u. Pyridin auf Methyl-
cyclohexan, A. u. A., letzterer auch mit m-4£-Xylidin (Tabellenl). Schon ganz geringe
Mengen der Antiklopfmittel erhohten die Entflammungstemp. der Alkohole sehr be-
trichtlich (0,001°/, Didthylselenid fiir A. um 179 0,122/, um 152°), wihrend die KW-
stoffe u. A. nur wenig oder gar nicht darauf reagierten. Dieses Verh. ist dem gegeniiber
W. (s. vorst. Ref.) parallel. Tetraathylblei zeigte, durch die auf dem Pt-Tiegel nieder-
geschlagene Pb-Verb. bedingt, manchmal Nachwirkungen durch Erhchung der Ent-
flammungstemp. von Athylalkohol. Die Nachwirkungen fehlten bei den anderen
Mitteln. Die Wrkg. der Antiklopfmittel auf die Explosionen in Verbrennungsmaschinen
kann nicht durch die Erhohung der spontanen Entflammungstemp. erklirt werden.
(Proc. Imp. Acad. Tokyo 2. 221—23. 1926. Tokyo, Univ.) HARMS.
Edith Hilda Ingold, Die spezifischen Warmen von Cyanwasserstoffsiure. Eine
Erwiderung. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 1926. 26; C. 1926. I. 2301.) Die Art
der Berechnung von PARTINGTON u. CARROLL (Philos. Magazine 49. 665; C. 1925.
I. 2617) ist recht unsicher. Uber den Zustand des HON-Dampfes bei Zimmertemp.,
auf die sie die Annahme der Assoziation zuletzt beschrinken, liegen keine experi-
mentellen Daten vor. (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2816—17. Leeds, Uniy.) KRru.
P. Mondain-Monval, Calorimelrische Untersuchungen am Schwefel und Selen.
(Vgl. C.r.d.’Acad. des sciences 182. 58. 1465; C. 1926. I. 1774. 1926. II. 1840.)
Von aus CS, umkrystallisiertem Schwefel werden Abkiihlungs- u. Erwirmungskurven
aufgenommen: Nur bei frischen Priparaten erhilt Vf. bei ca. 163° einen deutlichen
Haltepunkt beim Erwirmen, beim Abkiihlen einen Knick mit Temp.-Anstieg; bei
ilteren Priparaten findet er beim Abkiihlen hingegen verschiirften Abfall wie HOFF-
MANN u. ROTHE (Ztschr. f. physik. Ch. 5§5. 113; C. 1906. I. 1219). Die Best. des
Wiirmeinhalts von S zwischen 50—275° u. 15°, wobei die Bldg. von unl. S, umgangen
u. zum Schlufl stets rhomb. S erhalten wurde, ergab deutlich drei Umwandlungen
(einschlieBlich Schmelzen); es wird mit S gearbeitet, der aus CS, umkrystallisiert
ist, u. mit geschmolzenem u. bei verschiedenen Tempp. mit NH; behandeltem S, wo
man sicherer ist, daB wirklich Gleichgewichte vorliegen. — Beim Selen liegen die
Verhiltnisse noch komplizierter; die bisher angegebenen Werte fiir die Umwandlungs-
wiirme fl. —-> metall. differieren stark; die Best. der spez. Wirmen ist einfacher,
das Diagramm, da bei Zimmertemp. zwei metastabile Modifikationen existieren,
komplizierter. Die Warmeinhalte von fl. Selen zwischen 297—222 u. 17° u. die des
glasigen zwischen 85—63 u. 17° liegen scharf auf einer Geraden. — Die Umwandlungs-
wdrmen werden durch direkte Calorimetrierung bei 130 u. 150° bestimmt (kleiner
Weinholdbecher mit Paraffinél u. elektr. Heizspule in einem elektr. Ofen; zur Eichung
wird statt der Glashiille mit Se ein Zinkzylinder eingefiihrt). Umwandlungswirme
glagig —->- metall.: 13,3 cal/g [1,08 keal/Atom], die von rotem krystallin. —-» metall.
bei ca. 160° 2,22 cal/g [0,18 kcal/Atom]. Erstere Wirmeténung wird beim F. zur
Schinelzwdirme 16,4 cal/g. Spez. Wirmen: metall. 75—15° 0,078; 217—15° 0,084;
kryst., Tot 75—15° 0,082; glasig 15—100° 0,106; fl. 300—217° 0,118. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 39. 1349—68. 1926, Paris, Sorbonne.) W. A. ROoTH.
W. Swietoslawski und H. Starczewska, Bemerkungen -iiber die Korrektion
von thermochemischen Angaben. (Vgl. Journ. de Chim. physique 22. 395; C. 1926.
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I. 600.) Angeregt durch eine Privatmitteilung von ROTH fithren die Vif. in der L. c.
angegebenen Berechnungsmethode einen Korrektionsfaktor ein fiir den Fall, daB.
die Angaben urspriinglich mit abgerundeten At.-Geww. bzw. Mol.-Geww. berechnet
sind. Die von VALEUR (Ann. Chim. et Phys.[7] 21. 470 [1900]) bestimmten Ver-
brennungswiarmen (vgl. C. 1926. I. 600) werden neu ausgewertet. (Journ. de Chim.
physique 23. 821—22. 1926.) OSTERTAG.

G. H. Brodie, W. H. Jennings und Anson Hayes, Die Bildungswirme wvon.
Zementit, gemessen an einem durch Elekirolyse aus einer reinen Eisenkohlenstofflegierung
eutektischer Struktwr und Zusammenselzung gewonnenen Prdparai. Bestst. in der
MAnBLERschen Bombe ergeben fiir die molekulare Bildungswirme des Zementits bei
30° den Wert —13 580 cal., in guter Ubereinstimmung mit dem von H. L. MAXWELL.
bei 650° ermittelten Wert u. mit den Angaben von O. RUFF. — Die Zahlen von CAMP-
BELL u. von SCHENCK sind unrichtig. (Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10. 615—29.
1926.) KANGRO.

Charles G. Maier, George S. Parks und C. Travis Anderson, Die freie Bildungs-
energie von Zinkoxyd. (Vgl. MAIER u. RALSTON, Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 364;
C. 1926. I. 2781.) Vif. bestimmen die Bildungswirme u. die freie Bildungsenergie
von Zn0 durch Messung der EK. von Ketten vom Typus H, | verd. Ba(OH), | ZnO +
Zn nach der Methode von SMITH u. WoODS (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2632;
C. 1924. 1. 2771) zu — 82600 cal. bzw. —75 930 cal. bei 298° K. u. erhalten daraus
einen Eniropiewert von 11,46 cal. pro Grad. Ferner wird die spezif. Warme des ZnO
bei tiefen Tempp. (zwischen 88 u. 1149 K.) bestimmt u. nach dem dritten Wirmesatz
die freie Energie zu —76 037 cal. berechnet. Die Entropie ergibt sich nach dieser
Methode zu Sy = 10,4 cal. pro Grad. Diese Werte werden denen von anderen Forschern
aus Loslichkeitsbestimmungen abgeleiteten gegeniibergestellt. Die genauesten thermo-
dynam. Werte werden durch das Reduktionsgleichgewicht bei hohen Tempp. (vgl. 1. ¢.)
crhalten, die elektrometr. Messungen geben die Bildungswirme nicht genau genug.
Die thermodynam. Best. ist fiir prakt. Zwecke wohl am geeignetsten, doch miiiten
die Messungen bis in das Gebiet des fl. Wasserstoffs hinunter ausgedehnt werden, um
daran den 3. Wiarmesatz priifen zu kénnen. Am wenigsten befriedigen die aus Loslich-
keitsdaten erhaltenen therm. GréfBen. — Andeutungen fiir eine allotrope Umwandlung
von Zn oder ZnO mit héherer Energie als 300 cal. wurden ebenso wenig gefunden wie
Lsgg. von Zn in ZnO oder umgekehrt. — Die EKK.-Messungen liefern fiir die freie
Energie von Zn(OH), einen vorliufigen Wert von A Foyoq — —132220 cal. Bei 25°
ist Zn(OH), metastabil. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2564—76. 1926. Berkeley
[Cal.], Bureau of Mines u. Stanford Univ.) JOSEPHY.

Fritz Schuster, Zur Kenninis der Dampfdruckkurven. Fir Fll. aller Kategorien
werden die f-Werte berechnet (f= Dampfdruckkonstante der van der Waalsschen
Gleichung, vom Vif. als Dampfdruckfaktor bezeichnet) u. in Abhingigkeit von der
reduzierten Temp. ¢ dargestellt. Samtliche Kurven zeigen ein Abnehmen der f-Werte
mit steigender T'emp. bis zu einem Minimum u. dann ein Ansteigen bis zu einem end-
lichen, der krit. Temp. entsprechenden Wert. Die Lage des Minimums hingt vom
Mol.-Gew. ab, u. zwar entspricht im allgemeinen einem kleineren Mol.-Gew. eine
niedrigere reduzierte Minimumtemp. Bei isomeren organ. Verbb. entspricht einer
n. unverzweigten Kette immer ein hoherer f-Wert. Assoziierte Stoffe zeigen einen
flacheren Verlauf der f-Kurve als n. Die algebraische Darst. der Temp.-Abhéngigkeit
der f-Werte fithrt zu Formeln, die in der allgemeinen Form lauten:
logp=4— B/T —OT - DT* bezw. logp=A—B|T—CT>—DT-}ETs.
Es wird gezeigt, daB diese Formeln sich aus theoret. erhaltenen Formeln (z. B. der
von NERNST) ableiten lassen, wenn der Logarithmus von 7} nach Potenzen von (¢ — 1)
entwickelt wird. (Monatshefte f. Chemie 47. 341—52. 1926. Wien.) LESZYNSKI.
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Ernest F. Fiock und Worth H. Rodebush, Die Dampfdrucke und thermischen
Eigenschaften von Kalium und einigen Alkalihalogeniden. Vif. bestimmen nach der
Methode von RODEBUSH u. DIxoN (Physical Review [2] 26. 851; C. 1926. I. 2545)
die Dampfdrucke von metall. K zwischen 406 u. 760°, von NaCl zwischen 976,5 u. 1155°,
von KCI zwischen 906 u. 1105°% von KBr zwischen 906 u. 1062,6° von KJ zwischen
843 u. 1028°, von CsCl zwischen 824,7 u. 1020°. Es ergaben sich folgende empir. Dampf-
druckgleichungen:

K: log p= —4433/T +- 7,1830, A4 H = 20260 cal/g Atom.

NaCl: log p = —9419/7 -} 8,3297, A H = 43050 cal/g Mol.;

KCl: log p = —9115/T -+ 8,3526, A H = 41660 cal/g Mol.;

KBr: log p= —8780/7 - 8,2470, A H = 40130 cal/g Mol.;

KJ: log p= —8229/T - 8,0957, A H = 37610 cal/g Mol.;

CsCl: log p = —8282/7 - 8,1772, A H = 37854 cal/g Mol.
Ferner werden die Eniropien bei 298° K. aus den Daten der spezif. Wirmen berechnet,
aufler fir KJ u. OsCl, fir diese wurden die Werte experimentell bestimmt. Fir KBr,
KJ u. CsCl wurden auch die Schmelzwdirmen bestimmt u. fiir simtliche genannten
Substanzen wurden die Verdampfungswirmen aus der Clausius-Clapeyronschen Glei-
chung u. fiir die Halogenide auch die Sublimationswiirmen berechnet. Diese wer-
den den von BORN berechneten Gitterenergien u. den nach der Formel von BORN
(Ztschr. f. Physik 1. 45 [1920] berechneten Losungswirmen der Gasionen gegeniiber
gestellt. Auffallend sind dabei die auBerordentlich kleinen Werte der Losungswirmen
der festen Alkalihalogenide trotz der hohen Werte der Verdampfungswiirmen u. Gitter-
energien, die Gitterenergie ist fast gleich der Losungswirme des gasférmigen Ions,
d. h. die elektr. Krifte des Tons sind in Lsg. u. im Krystallgitter in gleichem Mafe
neutralisiert. Im Vergleich zur Gitterenergie ist auch die Sublimationswirme klein,
das bedeutet, daBl beim Verdampfen eines Mol. aus dem Gitter die beiden Ionen sich
einander mehr nahern, u. das Mol. wird weniger polar. Die Ionisationswirme des
Salzdampfes erhilt man durch Subtraktion der Sublimationswirme von der Gitter-
energie. Auf diese Weise ergibt sich fiir die Dissoziationswirme von NaCl-Dampf
in Na- u. Cl-Ionen ca. 128 cal. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2522—28. 1926.
Urbana [IlL.], Univ.) JOSEPHY.

J. C. W. Frazer, B. F. Lovelace und R. K. Taylor, Die Dampfdrucke von
Kaliumnitratlosungen bei 20°. Vif. untersuchten mit groBier Sorgfalt u. unter Ver-
meidung méglichst aller Fehler die Dampfdruckkurve von verschieden starken Kalium-
nitratlsgg. bei einer Temp. von 19,94% Die verwendeten Konzz. schwankten zwischen
0,1-n. u. 2,9-n. Zum SchluB werden die Kurven des Kp., des F. u. des Dampfdruckes
zusammengestellt, aus denen hervorgeht, dafl das BABOsche Gesetz nur fiir geringe Konz.
voll giiltig ist. Die Dampfdruckkurve liegt in der Mitte, wie voraus zu sehen ist. (Journ. -
Physical Chem. 30. 1669—77. 1926. Baltimore [Md.].) HAASE.

W. A. Felsing und S. A. Durban, Die Dampfdrucke, Dichlen und einige ab-
geleitete Grofen fiir Aceton. Es werden die Dampfdrucke von reinem, wasserfreiem
Aceton zwischen —69,50 u. --65,80° u. die D.D. u. spezif. Volumina zwischen —90,00
u. +51,65° bestimmt. Das Aceton wird in das Pyknometer bezw. Piezometer aus
einem mit NaJ-3 (CH,),CO-Krystallen gefiillten Gefal hiniiberdestilliert. Die
gemessenen Dampfdrucke lassen sich befriedigend durch die Formel:
log;o » = —2986,21241/7" + 20,7597806 — 40,8472641-10-2 7' + 42,6623920-10-¢ 7™
darstellen, die gemessenen D.D. durch die Formel: .

d(gfccm) = 1,091301 — 92,722-10-5 7" — 32,331-10-8 72
Zwischen —73,14° u. 4-20° wird die Loslichkeit von CO, in Aceton durch die Formel:

logyo S = 2615,017/7 — 18,085436 -+ 66,55546-10-8 7' — 79,07114-10-8 7"
wiedergegeben. Nach CLAUSIUS-CLAPEYRON wird die latente Verdampfungswirme
des Acetons berechnet. Sie ergibt sich bei —60,00° zu 155,46 cal/g, bei 0,00 zu 138,05
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u. bei 460,000 zu 120,48. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2885—93. 1926. Austin,
Texas.) LESZYNSKI.

Leonor Michaelis, Hydrogen ion concentration. Vol. I, Principles of the theory. Trans.
from 2nd German ed. London: Bailliere 1926, 8°.

L4

A,. Kolloidchemie. Capillarchemie.

H. Limburg, Uber Emulsionen. Im AnschluB an die Theorien von FREUNDLICH
VON SMOLUCHOWSKI, Gouy wird der EinfluB der elektr. Ladung der Teilchen u.
der Oberflichenadsorption auf die krit. Geschwindigkeit der Teilchen u. die Koagu-
lationsgeschwindigkeit von Emulsionen behandelt. Es wird gezeigt, daB die koagulations-
hemmende Wrkg. einer bestimmten elektr. Ladung der Teilchen mit wachsender Leit-
fishigkeit des Mediums kleiner wird. Gegen die Annahme eines krit. Potentials durch
PowIs (Ztschr. . physik. Ch. 89. 186; C. 1915. I. 1295. Journ. Chem. Soc. London 109.
734; C. 1916. II. 1109) sprechen einige seiner eigenen Versuchsergebnisse u. wichtige
theoret. Griinde. Fiir die Stabilisation durch Schutzkolloide, Emulgatoren u. elektr.
Ladungen gilt allgemein, daB jeder Unterschied in der Struktur der Grenzfliche dis-
perse Phase — dispergierende Phase der Koagulation entgegenwirkt. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 45. 772—82. 1926.) : KRUGER.

S. L. Jindal und N. R. Dhar, Peptisierung und Koagulation einiger Hydroxydsole.
Vif. untersuchen das Verh. von AY(OH,)-, Cr(OH)s-, Zn(OH),- u. Be(OH),-Solen gegen-
itber den Elektrolyten KOH, KNO,, BaCl, u. Ba(NO;),. Wenn ein UberschuBl von
KOH zu einer Lsg. eines Al-Salzes gegeben wird, wird Al(OH), zuerst ausgefallt u.
geht dann wieder in Lsg. Beim Zusatz von KNO,, BaCl, u. Ba(NO,), tritt keine Aus-
flockung ein, die durch KOH u. Al-Salze gebildeten Al(OH),;-Sole sind also bestindig.
Das durch KOH aus Cr-Salzen ausgefillte u. im Uberschu8 von KOH wieder in Lsg.
gegangene Cr(OH), bildet eine kolloidale Lsg. Andeutungen fiir Komplexsalzbildungen
werden nicht gefunden. Wenn Zn-Salzlsgg. mit KOH behandelt werden, geht ein
groBer Teil des Zn in den komplexen Zustand unter B. von Kaliumzinkat, wiahrend
nur eine kleine Menge Zn eine kolloidale Zn(OH),-Lsg. bildet. Beim Be liegen die
Verhiltnisse gerade umgekehrt wie beim Zn, der groBte Teil des Be bildet kolloidale
Be(OH),-Lsg. u. der kleinere Teil Komplexverbb. (Chem. News 183. 177—83. 1926.
Allahabad [Indien], Univ.) JOSEPHY.

A. Gutbier, Thermische Kolloidsynthesen. III. Kolloides Quecksilber. (Ex-
perimentelle Mitarbeit von A. Kohler und W. Schieber.) (II. vgl. Ztschr. f. anorg.
u. allg. Ch. 155. 199; C. 1926. II. 1835.) Vi. bearbeitete die Darst. von kolloidem Hy
nach der Methode von NORDLUND (Kolloid-Ztschr. 26. 128; C. 1920. I. 875) unter
Befolgung der bei der Darst. von kolloidem S geschilderten Arbeitsweise (Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 152. 163; C. 1926. I. 3520). Die Angaben von NORDLUND werden
bestitigt u. teilweise ergianzt. Die Systeme des kolloiden Hg werden etwas homogener,
wenn man den Hg-Dampf in Eiswasser dest. Sie wandern im CoEHNschen App. zur
Anode, sind sehr instabil u. enthalten maximal 2,59/, Hg. Legt man hei der Herst.
der Sole wss. Extrakte von Schutzkolloiden, z. B. Gummi arabicum in 1°/,ig. Lsg. vor,
so laBt sich die Haltbarkeit der Sole etwas steigern. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 158.
99—132. 1926. Jena, Univ.) WURSTER.

A. Highfield, Die kolloiden Eigenschaften von Nitrocellulosesolen in Losungsmittel-
gemischen. (Ztsohr. f. physik. Ch. 124. 245—69. 1926. — C. 1926. II. 1515.) LE.

K. C. Sen, Anitagonistische Wirkung von Ionen bei der Koagulation von Kolloiden.
Zusammenfassung fritherer Arbeiten des Vfs. (vgl. Quarterly Journ. Indian Chem.-Soc.
3. 81; C. 1926. II. 2147. Nature 118. 481; C. 1926. II. 2965). (Chem. News 133. 131
bis 132, 1926. Allahabad, Univ.) JOSEPHY.
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Yngve Bjornstahl, Die elekirische Doppelbrechung in Kolloiden. Vi. untersuchte
die elektr. Doppelbrechung einer Anzahl kolloider Lsgg. in Abhingigkeit von der
Feldstiirke, sowie die ihrer Dispersionsmittel. s wurden untersucht: Hg-, Au-, S-
u. p-Azoxyphenetolsole. Das Verh. ist auch dem Sinne nach uneinheitlich. Fiir
Au-Sol wurde auch die Abhingigkeit von TeilchengroBe u. Wellenlinge bestimmt.
Fiir gewisse Au-Sole wurde auch ein Zeichenwechsel mit der Zeit gefunden. An
Dispersionsmitteln wurden W. u. NaCl-Lsgg. untersucht. Theoret. Vorstellungen
lassen sich noch nicht geben, Schliisse auf die Struktur nicht ziehen. (Philos. Magazine
[7] 2. 701—32. 1926. Upsala.) KYROPOULOS.

Phani Bhusan Ganguly, BinfluB der Hydrolyse der Gelatine auf die Goldzahl
und. auf die Peplisation anderer Substanzen. Die Goldzahl von Handelsgelatine ist
sehr schwankend u. viel hoher als diejenige gereinigter Gelatine. Wenn gereinigte
Gelatine einige Tage im feuchten Zustande, gelagert wird, nimmt die Goldzahl ab,
beim Kochen der Lsgg. tritt erst Abnahme, dann Zunahme iiber den urspriinglichen
Wert hinaus ein; die ersten Hydrolysenprodd. der Gelatine erhéhen also deren pep-
tisierende Wrkg. Verd. der Gelatinelsgg. bei 70° ist ohne Einflul auf die Goldzahl.
Teilweise hydrolysierte Gelatine ist auch ein besseres Peptisationsmittel fiir 4¢,Cr0,
u. PbCrO,. (Quarterly Journ. Indian Chem.-Soc. 8. 177—86. 1926. London,
Univ.) KRUGER.

H. Schulz, Optische Bestimmung der Dicke einer Oberflichenschicht. Zum Vers.
von SISSINGH u. GROOSMULLER (Physikal. Ztschr. 27. 518; C. 1926. II. 15617), die
Differenz zwischen dem Polarisations- u. Haupteinfallswinkel zu erkliren, bemerkt
Vi., daB er bereits in Verhandl. Dtsch. Physik. Ges. 1916. 384 die Annahme einer
anisotropen Oberflichenschicht gemacht hat, die die Erscheinung erkliaren liflt. Die
Dicke der natiirlichen Oberflichenschicht ergibt sich fiir verschiedene Wellenlingen
verschieden. (Physikal. Ztschr. 27. 711—12. 1926.) BIKERMAN.

C. W. Zahn, Die Bewegung organischer Substanzen auf Wasser- und anderen
Flissigkeitsoberflichen. Es wird zundchst die Bewegungsfihigkeit einiger fester
organ. Substanzen an der Grenzfliche W.-Luft untersucht, wobei sich ergibt, daB die
Verbb. Campher, Borneol, Bernsteinsiure, Zimisiure, Salicylsiure, Benzoesdure, Phenol,
Acetanilid, Vanillin u. Trimethylessigsiure sich bewegen; ferner wird das Verhaltnis
der Oberflichenspannung des W. zu der der gesitt. Lsg. der Verb., sowie die D. der
gesiitt. Lsg. bestimmt u. werden folgende Schliisse gezogen: 1. Alle sich bewegenden
Substanzen verringern die Oberflichenspannung. 2. Alle sich nicht bewegenden Sub-
stanzen verindern die Oberflichenspannung nicht oder geben eine g e rin g e Erhéhung
oder Erniedrigung. 3. Die Bewegung beruht auf Lsg. der Substanz; stirkere Losungs-
geschwindigkeit (z. B. bei hoherer Temp.) vermehrt die Bewegungsgeschwindigkeit;
keine Verb. bewegt sich auf ihrer gesitt. Lsg. 4. Die Krystallform hat keinen EinfluB. —
Besonderoe Verss. ergeben, daf der Dampfdruck nicht als die Ursache der Bewegung
betrachtet werden kann. — An die Grenzfliche W.-Luft gebracht zeigen Fliissig -
keiten mit ,positivem Ausbreitungskoefizienten* eine Bewegung, die proportional
der Léslichkeit u. der Asymmetrie des Mols in Hinblick auf die polaren Gruppen zu-
nimmt. — Die Bewegung wird aufgehoben, wenn die B. einer Grenzschicht verhindert
wird; dies ist der Fall, wenn die Fl. schon mit der betreffenden Substanz gesatt. ist,
oder wenn durch einen anderen Stoff schon eine Grenzschicht von stark orientierten
Moll. gebildet ist; deshalb bewegt sich auch ein Campherstiick auf der Grenzfliche
W.-Benzaldehyd nicht, wohl aber zwischen W.-Athylenbromid, -Octan, -CS,, Bzl. u.
-Toluol. — Da die oben erwihnten positiv adsorbierten Substanzen alle zu dem so-
genannten asymmetr. Typ, die negativ adsorbierten, dagegen zu dem symmetr. Typ
gehoren, kann man mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit voraussagen, welche Sub-
stanzen sich bewegen. Folgende Verbb. zeigen das Phanomen: Eg., Monochloressigsiure,
DPrichloressigsiure, Dodekansiure, Malonsiure, Adipinsiure, Suberinsiure, Citronen-
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siure, Phenylessigsaure, Hydrozimisaure, Mandelsiure, Phthalsiure, Chloralkydrat,
Pinakon, Acetoxim, Propionamid, Succinimid, as-Dimethylharnstoff, Urethan, Methyl-
semicarbazid, Hexamethylentetramin, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, o-Nitro-
phenol, Guajacol, o-Kresol, m-Phenylendiamin, p-Toluolsulfamid, Phenylhydrazin,
Cumarin, Heliotropin, Aspirin, Antipyrin, Menthol, Li-Oleat, Na- Butyrat, Na-Valerianat.

Ausnahmen von der Regel bilden das symmetr. Hexamethylentetramin u. einige
asymmetr. Substanzen, z. B. Glykokoll, die sich nicht bewegen; letztere gehoren
jedoch zu den ionisierten Verbb. u. werden aus diesem Grunde negativ adsorbiert.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 45. 783 — 91. 1926. Gorinchem, Lab. der ,R. H.
B. 8.¢) : W. WOLFF.

A. Magnus, Uber Adsorption. 11. Kinetische Theorie der Gasadsorption. (10. vgl.
Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 155. 220; C. 1926. II. 1839.) Vi. fithrt bei der Ableitung
der kinet. Theorie der Gasadsorption den Begriff der krit. Adsorptions-
temp. 0’ ein. Bei dieser Temp. wird die Adsorptionswirme U gleich Null u. bei
hoheren Tempp. als 2/, C ist keine Adsorption mehr méglich. Der Zusammenhang mit
der Konstanten C von LORENZ u. LANDE (vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 125. 47;
C. 1923. I. 1102) wird abgeleitet. Die Dipoltheorie wird auf die Adsorption von CO,
hoher Konz. angewandt; unter der Voraussetzung einer zwischen den adsorbierten
Molekiilen wirkenden AbstoBung leitet Vf. eine der VAN DER WAALsschen #hnliche
Zustandsgleichung 7z (2 — ) = R T ab,"in der 5z den Gasdruck parallel zur adsor-
bierenden Fliche auf 1 cm, £ die molare Oberfliche des Adsorbers u. 8 das doppelte
der von einem Mol des Gases bei dichtester Lagerung der Molekiile bedeckten Fliche
bedeuten. In Erginzung zu der Anschauung der CO,-Molekel durch EUCKEN (vgl.
Ztschr, f. physik. Ch. 100. 159; C. 1922. IIL. 348) halt es Vi. fiir zweckmaBig, die
Dipole der CO, nicht fiir starr anzusehen. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 158. 67—83.
1926. Frankfurt a. M., Inst. f. physikal. Chem.) WURSTER.

- J. Huebner und K. Venkataraman, Das Verhalten verschiedener Stirken gegen
Farbstoffe und Jod. Teil II. (I. vgl. Journ. Soc. Dyers Colourists 42. 110; C. 1926.
II. 1740.) In Fortsetzung ihrer Arbeit untersuchen Vif. das Verh. der verschiedenen
Stérkearten gegen J u. Br in Dampfform u. J in wss. KJ-Lsg. u. anderen Losungsmm.,
ferner das Verh. von gelatinierter Stiirke gegen J-Dampf u. J in KJ-Lsg. Die Resultate
sind in Tabellen zusammengestellt. Der Aschegehalt scheint ebenso wie die Grofie
der Starkekérner die Menge des absorbierten J zu beeinflussen. (Journ. Soc. Dyers
Colourists 42. 327—32. 1926. Madras.) BRAUNS.

B. Anorganische Chemie.

L. Lowenstein, Feuergefdahrlichkeit hochprozentiger Wasserstoffsuperoxydlosungen.
Die Verss. von AGDE u. ALBERTI (Ztschr. f. angew. Ch. 89. 1033; C. 1926. II. 2214)
beziehen sich nur auf 60°/,ig. H,0,. 30-gewichtsprozentiges ist vollkommen ungefahrlich.
(Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1534. 1926. Berlin.) JUNG.

F. Foerster und K. Centner, Beilrige zur Kenninis der schwefligen Sdure und
ihrer Salze. IV. Uber die Einwirkung der schwefligsauren Salze auf Polythionate. (III.
vgl. FOERSTER u. VOGEL, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 155. 161; C. 1926. II. 1519.)
Vif. untersuchen den EinfluBl sowohl von Sulfit, als auch von Bisulfit auf die Poly-
thionate bei 0° Die bimol. Rk. S,04” + SO, ——- S;04” -4 S,0,”, die nur bei einem
UberschuB an SO, vollstandig verlauft, hat bei 0° die Geschwindigkeitskonstante
0,0103 (Zeit in Min., Konz. in Millimol/l). Auch die Wechselwrkg. zwischen Penta-
thionat u. Sulfit erweist sich als bimolekular, ihre Geschwindigkeitskonstante, eben-
falls auf Min. u. Millimol/l bezogen, ergibt sich bei 0° zu 0,233, also 22-mal so grof3,
wie die mit Tetrathionat. Hierbei spielt wegen des groBen Geschwindigkeitsunter-
schiedes u. des SO,-Uberschusses der Abbau des bei der Rk. des Pentathionats ge-
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bildeten Tetrathionats noch keine Rolle, dieser schlieBt sich vielmehr erst als Folge-
vorgang an den Abbau des S;04” zu 5,05 an. Das Gleichgewicht:
28,047 = 8;04” + 83047,
dessen Einstellung durch Thiosulfat beschleunigt wird, wird durch den angewandten
kleinen Sulfitiiberschufl so weit nach rechts verschoben, dafl es fiir die Sulfitrk. prakt.
keine Rolle spielt. — Bisulfit reagiert mit Tetrathionat nur duBerst trige, die Ge-
schwindigkeitsfaktoren der Sulfit- u. Bisulfitrk. verhalten sich wie 1:1,8-10=%. Es
wird sogar vermutet, daB es iiberhaupt nur die in einer verd. Bisulfitlsg. vorhandenen
S0, sind, durch welche das Bisulfit auf Tetrathionat einzuwirken vermag. Zwischen
8,07 u. HSO, stellt,sich das Gleichgewicht S;04,” 4 HSOy" = S;0,” -+ 8,0, -+ H’
so trige ein, daB es von der Zers. des entstehenden Trithionats iiberlagert wird. Viel
schneller reagiert Bisulfit mit Pentathionat. Das Geschwindigkeitsverhiltnis der Rkk.
mit Penta- u. Tetrathionat ist dasselbe wie bei den entsprechenden Sulfitrkk. Es
wird gezeigt, daB die Rk. S;04” 4 HSOy" == 8,04 + S,0;” -+ H' in beiden Rich-
tungen verlaufen kann. Eine beobachtete Erhohung der Rk.-Geschwindigkeit zwischen
540477 u. SO,” bei gleichzeitiger Anwesenheit von HSO,” wird dadurch erklirt, daf
die mit HSO,” im Gleichgewicht stehende kleine H'-Konz. in geringem Grade die B.
von 5,0, veranlaBt, dessen grofiere Abbaugeschwindigkeit durch SO;” den rascheren
S0,”-Verbrauch verursacht. — Die bei der Einw. von Bisulfit auf Tetrathionat u.
auf Pentathionat auftretenden Folgevorgange (B. von S;047, SO, u. S) werden von
den Viff. folgendermaBen gedeutet: Die B. von S;04” geschieht durch die Rk.:
S,057 - 4HSO, + 2H' ——- "S O /4 3H,0
Durch Zusammenwirken dieser Rk. mit der Rk.:
83047 = HyO —— SO,/ - 8,057 -+ 2H’
u. der Rk. S,0,” 4+ H —-- HSO:,’ + S werden im spiteren Verlauf der Einw. von
HS0,” auf 5,04 bzw. S,04 die Tonen S,0,”, HSO,” u. H' gemeinsam zur Erzeugung
von SO,” u. S verbraucht. Wenn diese drei Vorgiinge sich in der Weise gleichzeitig
abspielen, daB die von einem von ihnen erzeugten Stoffe im néichsten Augenblick durch
einen der anderen Vorginge zum Verschwinden gebracht werden, kénnen sie derart
zusammenwirken, daB das Endergebnis der Gleichung:
S,0,” + 2HSO4 ——- 2850, -+ 28 -+ H,0
entspricht; dabei spielt S;04 die Rolle des Katalysators. (Ztschr. f. anorg. u. allg
Ch. 15%7. 45—82. 1926. Dresden, Techn. Hochsch.) JOSEPHY.
Adolf Miiller, Uber die Anwendung von Spiilelekiroden zur elektrolytischen Rein-
darstellung von Wasserstoff. (Unter Mitwirkung von A. Sauerwald.) Vi. untersucht
den in einer Apparatur nach NIESE (Physikal. Ztschr. 24. 12; C. 1923. I. 808) ent-
wickelten H, mit alkal. Pyrogallollsg. u. stellt fest, dal er nur dann sauerstoffrei ist,
wenn er noch.iiber glithendes Cu geleitet wurde; ohne vorgeschaltetes Cu tritt nach
8 Stdn. (Gesamtstromstirke 7,2 Amp.) deutliche Rotfirbung der Pyrogallollsg. ein.
Die U-Rohranordnung nach GAEDE (Ann. der Physik 41. 302; C. 1918. II. 333) bietet
vielleicht etwas bessere Garantie gegen Gasvermischung. (Physikal. Ztschr. 27. 778—79.
1926. Wien, I. Chem. Lab. d. Univ.) R. K. MULLER.
W. Ipatiew, Verdringung der Metalle, Metalloide und ihrer Oxyde aus wisserigen
Losungen ihrer Salze durch Wasserstoff unter Druck bei erhohier Temperatur. Synthese
von Mineralien. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58. 664—704. 1926. — C. 1926.
II. 1624.) : BIKERMAN.
Ernst Murmann, Versuche zur Auffindung des sechsten Alkalis. (Vgl. Osterr.
Chem.-Ztg. 28. 42; C. 1925. I. 2584.) Vi. berichtet iiber seine Verss., das nach dem
period. System der Elemente zu erwartende Fkacdsium zu suchen. Die Linie 3861,5
wurde im Funkenspektrum, untersucht von EXNER u. HASCHEK, gefunden in Halleiner
Mutterlaugensalz, Zigarrenasche, Nordseewasser, MgCl;, Rb-Alaun, Heu- u. Pilzasche;
nicht gefunden wurde sie in Cs-Alaun, aus 30000 kg MgCl, mit Al,(SO,), gefillt, in
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Mutterlauge von der Oxalsiuregewinnung, in Pottasche aus Riibenmelasse u. in der
Mutterlauge von der Li-Salzgewinnung. Verss., CsClO, durch Umkrystallisieren zu
zerlegen in schwerer u. leichter Losliches, verliefen negativ. (Osterr. Chem.-Ztg. 29.
226—27. 1926. Freudenthal, Schles.) JUNG.
John Hume und Bryan Topley, Die Dichie von Calciumcarbonathexahydrat. Vif.
bestimmen die D.° von CaC0;-6H,0 (aus einer Lsg. von CaO in Rohrzuckerlsg. durch
Fallung mit CO, bei 0° gewonnen) nach 2 Methoden u. erhalten unter Beriicksichtigung
der vorhandenen Einschliisse von Zucker oder Kalk-Zuckerverbb. D.° 1,834 u. 1,817,
d. h. betrichtlich héhere Werte als in der Literatur angegeben werden. Fiir dic D.
des bei der Zers. des Hexahydrats gebildeten Calcits wird 2,72 gefunden, (Journ.
Chem. Soc. London 1926. 2932—34. Leeds, Univ.) KRUGER.
F. H. Loring, Suche nach den fehlenden Klemenien. Hine Entgegnung auf die
Kritik von W. Pranddl, von Walter und Ida Noddack und von anderen. (Vgl. PRANDTL,
Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1049; C. 1926. II. 1938. NODDACK u. NODDACK, Metall-
borse 16. 2129; C. 1926. II. 1938.) Vi. weist die gegen seine Arbeiten (vgl. LORING
u. DRUCE, Chem. News 131. 289. 305. 321. 337; C. 1926. 1. 857. 858. LoRING, Chem.
News 131. 371; C. 1926. II. 859) erhobenen Einwinde zuriick. Wenn auch die Rontgen-
befunde Ungenauigkeiten einschlieBen, so wird doch der chem. Befund davon nicht
betroffen. (Chem. News 133. 276—78. 1926.) JOSEPHY.
S. Husain und J. R. Partington, Ferri- und Mangandichromate. Vif. haben
festes Ferridichromat, Fe,(Cr,0,);, durch Einw. eines Uberschusses von frisch gefilltem
Fe(OH); auf eine wss. Lsg. von reinem CrO, dargestellt. Es ist eine braune hygroskop.
M., 1I. in W. Die Lsg. hydrolysiert bei starker Verdiinnung u. wird beim Kochen triibe.
Die feste Substanz zers. sich teilweise bei 100°. Bei 140° ist das Chromatradikal weit-
gehend zers., u. ein schwarzer Riickstand bleibt, der wl. in W. u. h. konz. HCl ist, beim
Kochen mit konz. HCI bildet sich eine grine Lsg. Mangandichromat, MnCr,0, wurde
durch Einw. von frisch gefilltem MnCO; auf reine Chromsiurelsg. in Lsg. erhalten.
Verss., es im festen Zustand oder als Doppelsalz mit K,CrO, zu isolieren, scheiterten.
Die Lsg. ist dunkelrot. (Chem. News 183. 386—87. 1926. London, Univ.) Jos.
Fr. Fichter und Herbert Wolfmann, Ozydationen mit Fluor. VI. Darstellung
von Kobaltisulfat. (V. vgl. Helv. chim. Acta 9. 692; C. 1926. II. 1123.) Kobaltisulfat,
C0,(80,);-18 H,0, dargestellt durch Einleiten von ¥ in eine gekiithlte Lsg. von 24 g
CoS80,:7 H,0 in 125—150 cem 8-n. H,S0,, Abscheidung durch Eis-Kochsalz-Kiihlung
in blaugriinen, diinnen, glinzenden Blittchen, Absaugen durch einen Filtertiegel
aus gesintertem AlO,. Gibt im allgemeinen die von MARSHALL (Journ. Chem. Soc.
London 59. 760 [1891]) angegebenen Rkk. — Kobaltifluorid ist nur in geringer Aus-
beute durch Behandeln einer Lsg. von CoCOj in 30%/,ig. HF mit F zu erhalten, da an-
scheinend die B. von H,0, schéidlich wirkt. — Die Formulierung:
2Co" +Fy=2Co " 4 2T :
berticksichtigt nicht die Moglichkeit einer sekundiren Oxydation in schwefelsaurer
Lsg., indem zuerst aus H,SO; u. F ein O-reicheres Oxydationsmittel gebildet wird,
das dann die Umwandlung von CoSO, in Co,(SO,); bewirken kénnte. (Hely. chim.
Acta 9. 1093—96. 1926. Basel, Anst. f. anorg. Ch.) W. WOLFF.
Hubert Thomas Stanley Britton, Das basische Kupfersulfat. Eine Hrwiderung.
(Vgl. Fowrss, Journ. Chem. Soc. London 1926. 1845; C. 1926. 1I. 1744.) Die In-
dividualitit der von FOWLES beschriebenen bas. Sulfate ist nicht erwiesen. Vi. (Journ.
Chem. Soc. London 127. 2796; C. 1926. 1. 2425) erhielt im Gegensatz zu FOwLEs das
Salz 4Cu0-S0,:4H,0 immer in leicht auswaschbarer, nicht gelatinéser Form; die
Analysen der festen u. fl. Phasen entsprechen zweifellos wahren, von der Art des an-
gewandten CuO oder Cu(OH), unabhingigen Gleichgewichten. Die Unterss. des Vi.s
bei 25° u. von BELL u. MURPHY (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 1500; C. 1926. II.
1004) bei 100° zeigen, daB bei diesen Tempp. nur die Verb. 4Cu0-S0,-4H,0 existiert.
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(Journ. Chem. Soc. London 1926. 2868—72. South Kensington, Imp. Coll. of Science
and Techn.) KRUGER.
Helene Baader, Zur Untersuchung von Schwefelliesen. Vi, berichtet iiber die
mikrophotograph. Unters. verschiedener Pyrite. Die Ergebnisse der chem. Analyse
sind in einer Tabelle zusammengestellt. (Chem.-Ztg. 50. 973. 1926. Céthen.) JuNa.
G. Spacu, Beilrag zum Studium der Konstitution der Doppelsalze. Die Ammine der
Doppelsalze. XI. (X. vgl. SPACU u. CATON Bulet. Societat da Stiinte din Cluj 2. 332;
(.1925. 1. 2435.) Durch Einw. von Athylendiamin, Urotropin, Piperazin, Pyridin, Anilin
u. Benzylamin auf das Doppelsalz CdCl,-CuCly-4H,0 wird eine Reihe homogener u.
heterogener Ammine erhalten, in denen die W.-Molekeln des urspriinglichen Salzes
ganz oder teilweise durch Molekeln der Basen ersetzt sind. Fiir die Formulierung
des Doppelsalzes als Komplex [CdCl,][Cu(H,0),] spricht 1. die Struktur der gebildeten
Ammine, 2. die Tatsache, dal es im Gegensatz zu CdCl, in A. bei gewohnlicher Temp. 11

st [CdCl,] [C‘u(C H;’A ] Brauner, gelatingser, nach kurzer Zeit krystalliner Nd.

beim Vermischen einer Lsg. von 1,5 g Urotropin in 75 cem k. A. u. einer frischen Lsg.
von 2 g feingepulvertem CdCl,-CuCl,-4H,0 in 30 ccm A. unter Schiitteln; in W. mit
hellblauer Farbe 1., dabei allméhlich hydrolysiert; an der Luft besténdig, nicht licht-
empfindlich; in den gewohnlichen Loésungsmm. unl., in A. wl., krystallisiert daraus

in goldenen Nadeln. — lCdCh] [C‘tt(a“Hl‘l\4)’] bei 1-std. Behandeln von 2g des

vorigen Ammins mit 25 com Pyridin unter betrichtlicher Wirmeentw. u. voriiber-
gehender Bldg. eines griinen Korpers; blaue Nadeln; wl. in Pyrldm, sonst unl.; durch
W. zers. — [CdCLCueny]: Eine Lsg. von 0,6 g Athylendiammin in 25 cem A wird
unter Schiitteln langsam zu einer frischen Lsg. von 1,5 g CdCl,:CuCl,-4H,0 in 50 ccm
A. zugegeben; es entsteht ein hellbrauner Nd., der blaugrau u. schlieBlich violett wird;
Kleine, an der Luft sehr bestindige Krystalle, wl. in A., 1l. in alkoh. Athylendiamminlsg.,

in W. mit violetter Farbe 1. — [C(ZCI,J [Ou%'l; ]: 1 g des vorigen Ammins l:mésam in
2

20 g Pyridin eintragen u. 1 Min. durch Einstellen in h. W. erhitzen; violettes kry-
stallines Pulver, etwas heller als das vorige; durch Kochen mit W. hydrolysiert. —
[CdCl][Cuen,]: 1g CdCl,-CuCl,-4H,0 werden zu einer Lsg. von 5 cem Anilin u.
Scem A. in 60 cem Bzn. (Kp. 60—80°) zugesetzt, 15 Min. geschiittelt, noch 1 g
CdCl,:CuCl,-4H,0 zugefiigt, weitere 2 Stdn. geschiittelt u. nach mehrstd. Stehen
filtriert; graue Blattchen, in den gewohnlichen Lésungsmm. unl., durch h. W. zers. —

[C'dCl‘][ Eg‘p())’)] bei langsamem Vermischen einer frischen Lsg. von 2 g CdCl;-

-CuCl,-4H,0 in 30 cem A. mit einer Lsg. von 3 g Piperidin in 30 ccm A. entsteht ein
dunkelgriiner gelatinoser Nd., der nach 1/,-std. Schiitteln hellgriin u. krystallin wird;

unl in gewohnlichen Losungsmm., durch k. W. hydrolysiert. —[C’dCI ][ (P'p)’]
1 g des vorigen Ammins wird mit 20 cem Pyridin schnell erhitzt u. 5 Min. im Sieden

erhalten; blaugriines Pulver, sonst ebenso. — [CdCl‘] [C‘u(C %) ‘CH,N. H’)4] Zu einer

Lsg. von 3 g CdCl,-CuCl,-4H,0 in 30 ccm k. A. wird langsam unter Riihren eine Lsg.
von 4 g Benzylammin in 10 ccm A. zugegeben, wobei ein volumingser, krystalliner,
hellblauer Nd. ausfallt u. nach 30-std. Stehen in verschlossenem Gefif unter zeit-
weisem Schiitteln 50 com A. zugesetzt; wl. in A., durch W. hydrolysiert; wird an der
Luft grin. — [CdCL][Cu(C4H- CH,NH,)s]: Zu einer Lsg. von 3 g Benzylamin in
5cem A, u. 50 cem Bzn. 1 g feingepulvertes CdCly - CuCl,-4H,0 in kleinen Portionen
zusetzen, einige Zeit schiitteln, 4 Stdn. stehen lassen; blaue Nadeln, etwas dunkler
als das vorige Ammin; in den gewohnlichen Losungsmm. unl., sonst wie das vorige. —
[CdCL)[Cu(CeH;- CH,NH,- HOI)]: durch Eintragen von feingepulvertem [CdCl,]-
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[Cu(CgH;+ CH,NH,),(H,0),] in alkoh. HCI bei gewohnlicher Temp.; citronengelbe
Blattchen, in W. sll.; 1. in alkoh. HCI; an der Luft sehr bestindig. (Bulet. Societat da
Stiinte din Cluj 8. 1—15. 1926. Cluj, Univ.) KRUGGER.
G. Spacu und L. Caton, Uber die Ammine der Doppelsalze. XII. (XI. vgl. vorst.
Ref.) NiCl,-2CdCl,-12H,0 gibt mit Anilin ein Aquoheptammin, CoCl,-20dCl,-12H,0,

. An
mit Pyridin ein Oktammin der Konstitution CdCl; [Nl H,6]-4H,O bzw.[CdCl,] [CoPys].

[CdAn,] [CdPy,]’
die Konst., der Doppelsalze ist daher wahrscheinlich [CdCly] Eg&&g*g;“% bzw.

[CdCl,]Eggig 8;“% DieK oordinationszahl des Co kann offenbar unter dem EinfluB eines
Anions mit grofiem Vol. — [CdCl;] — steigen. Die Doppelchloride eines Schwer-
metalles u. eines Erdalkalimetalls oder zweier Schwermetalle haben wahrscheinlich
im festen Zustand eine komplexe Struktur von verschiedener Stabilitit. Sie zerfallen
nach ihrer Stabilitdt in 2 Klassen: 1.Doppelchloride vom Typus [Me”Ch][\Iel"(H 0),]
(Me” = Cd, Hg; Me,”” = Ba, Cu, Mn, Co, Ni). 2. Doppelchlonde, in denen das Ver-
o 7 [\Ie (H_O)] 77
hiiltnis der Zentralatome 1:2 ist, vom Typus [Me”Cl;] [Me’l’ (H,O)z] (Me” = Cd,

Me,”” = Mn, Co, Ni) u. vom Typus [Me"CIG][Mel"(H2 Jnle (Me” = Cd, Ba; Me,”” = Ni,

Cd. n =2 oder 6.) — CdCl, [NlH O] 4II 0: Zu einer Lsg. von 5 cem Anilin in 5 cem
[Cd An, ]

A. u. 100 ccm Bzn. werden 2 g NiClg-‘..’CdClg-l?HzO zugesetzt, geschiittelt u. 24 Stdn.
unter gelegentlichem Schiitteln stehen lassen. Nilgriines, krystallines Pulver, 1. in
k. W., wl. in A., unl. in Bzl. u. Chlf., lichtempfindlich, gibt bei schwachem Erhitzen

nur W. ab. — [CdCl,] %ggﬁj% 6-std. Schiitteln von 1 g CoCl, - 2CdCL - 12H,0 mit

einer Tisg. von 10 cem Pyridin in 5 cem A, u. 40 cem Bzn.; hellrosa Pulver, 1, in W.,
wl. in A. u. unl. in andern gewdhnlichen Losungsmm.; durch verd. Mineralsiure zers.
(Bulet. Societat da Stiinte din Cluj 8. 105—11. 1926. Cluj, Univ.) -  KRUGER.
J. G. F. Druce und E. J. Weeks, Die festen Hydride von Wismut und Zinn.
Eine Erwiderung an Strecker und Daniels. (Vgl. WEEKS u. DRUCE, Journ. Chem. Soc.
London 127. 1069. 1799; C. 1925. II. 904. 2253. WEEKS, Rec. trav. chim. Pays-Bas 45.
201; C. 19286. I. 2316.) Vif. glauben, daB STRECKER u. DANIELS (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 59. 1691; C. 1926. II. 2549) gar nicht die von den Vif. (I. c.) untersuchten Sub-
stanzen (Bi,H,, BiH,, Sn,H,) gehabt haben. Die festen Dihydride glithten u. leuchteten
bei langsamem Erhitzen. (Chem. News 133. 243—44. 1926. Battersea Grammar
School.) JOSEPHY,
E. Darmois, Etgenschaflmz der Mol ybdan- Apfelsiurekomplexe. 11. Einwirkung der
Basen. (I. vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 89. 723; C. 1926. II. 2040.) Die Einw.
von NH,OH auf das Ammoniumdimolybdatomalat wird polarimetr. untersucht.
Dabei zeigt sich, daB beim Zufiigen von mehr als 2 Moll. NH; zu 2 MoO,:C,H0,
die Drehung rasch sinkt; das NH,-Salz zersetzt sich mit einem UberschuB der Base.
Es wurde nun die Molarrefraktion in verschieden konz. Lsgg. festgestellt u. gefunden,
daB in konz, Lsgg. die Kurve bei 3 Moll. NH; einen scharfen Knick zeigt. Fiigt man
zu dem NH;-Salz NaOH, so beobachtet man eine dhnliche Veridnderung von [«],
ohne daBl NH; entweicht. Die Kurven sind sehr dhnlich denen des NH;. Ba(OH),
gibt diese analoge, aber raschere Zers. u. zwar entspricht die Kurve fiir eine Konz.
von 40 g in 100 ccm des NH,-Salzes einer Kurve mit 3,33 g in 100 ccm des Ba-Salzes.
Vi, erklart diese Eigenschaften so, daB sich zunichst ein Teil des Ba(OH), mit MoO,
zu inaktivem BaMoO, vereinigt, man erhillt so den linksdrehenden Komplex 300, -
2.0,H,O(NH,),. In verd. Lsg. ist dieser sehr stark hydrolysiert u. gibt einfach links-
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drehendes NH,-Malat. Dadurch erklirt sich der Unterschied in verd. u. konz. Lsgg.
Loést man das NH,-Salz in konz. NH,, so erhitzt sich die Lsg. ohne NHy-Entw. Die
Krystallisation ergibt zuerst NH,-Molybdat u. zwar einen Komplex, welcher der Zus.
(M00,),Hy(NH,), entspricht. Mit Ba(OH), erhilt man 4 MoO,-3/, BaO-?[, H,0.
Dann erhilt man einen aktiven Korper mit [o] = —15° der Zus. 4 Mo0;+6 CyH O,
11 NHy+5 H,0. TIn konz. Lsgg. besteht also zeitweise ein Gemisch von Komplexen
vom Typ 4 MoO,-2 CHO; (rechtsdrehend) u. MoO,-2 C,HO; (linksdrehend). Die
éers geht also naeh der Gleichung:
4 Mo0,-2 C;H,O4(NH,), - 1/;5 (NH;),0 =
%[5 [4 MoOj -3/, ( _NH4)20] -+ 2/5 [4 MoO4-?/, (NH,),0- b C;H,O5(NH,), ].

Der intermediire Komplex ist instabil in verd. Lsgg. Der spitere Anstieg der Drehung
besonders in konz. Lsgg. konnte durch Isolierung der Salze bis jetzt noch nicht klar-
gestellt werden. Als Konstitutionsformel fiir den Komplex wird angegeben:

C00——CHOH—CH,CO0 COO—-——-CHQH—CH,—COOH
>M°4(:)n\/ (NH,), u. MO(:)s (NHY,
o s B
CO0——CHOH—CH,C00 CO0—CHOH—CH,—COOH

Bs werden noch unter diesen Gesichtspunkten die Unterss. von GERNEZ besprochen
u. festgestellt, daB die Zers. des linksdrehenden MoO,-2 C,H,0;K, neutrales Malat
ohne jegliche Zwischenprodd. ergibt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 89. 1515—27.
1926.) ENSZLIN.

Paul H. M. P. Brinton und Anne Nelson Lohmann, Uber die Ursache der
griinen Farbe, die Wolframirioxyd beim Glithen annimmt. Die Verss. der Vif. zeigen,
daB der EinfluB von NaCl auf die Griinfirbung von WO, beim Erhitzen (vgl. SMITH
u. LUKENS, Chem. News 132. 33; C. 1926. I. 1958) nur von geringer Bedeutung ist
im Vergleich zu dem geringster Spuren reduzierender Substanzen unter dem EinfluBl
ultravioletter Strahlen. (Chem. News 183. 2756—76. 1926. Minneapolis [Minn.],
Univ.) JOSEPHY.

D. Organische Chemie.

Max Bergmann, Allgemeine Strukturchemie der komplexen Kohlenhydrate und
der Proteine. Vortrag, Ges. Deutscher Naturforscher u. Arzte. — Die sog. klass.
Strukturlehre, am Gaszustand entwickelt, ist eine Strukturlehre der selbstindigen
u. einfachen Molekiile, sie versagt, wenn es gilt, Stoffe im gel. oder festen Zustand
zu betrachten u. die iibermolekularen Krifte zu untersuchen, die durch die molekiil-
miiflige Formulierung unterdriickt werden. Die von WERNER geschaffene Lehre
von den Verbb. hoherer Ordnung wurde im AnschluB an die besonderen Eigg. des
festen Aggregatzustands entwickelt.  Die aus Analysen von Krystallen erschlossenen
Formeln der Verbb. hoherer Ordnung sind Formeln fester Stoffe, die beim Ubergang
in andere Zustinde durch Dissoziation u. Solvatbldg. Anderungen erfahren. Der
Zusammenhang der Koordinationslehre mit dem festen Zustand wird dadurch ver-
dunkelt, daB die Verbb. hoherer Ordnung molekilmaBig aufgefaBBt werden, z. B.
Chinhydron = C;,H;,0,, Kaliumplatinchlorid = K,PtCl;, wihrend diese Formeln in
Wirklichkeit die Formeln der kleinsten Generalnenner aller Chinhydron- bzw. Kalium-
platinchloridkrystalle darstellen u. von derartigen molekiilmaBigen Abgrenzungen
nichts bekannt ist. — Vf. bezeichnet jede Anzahl von direkt verbundenen Atomen,
deren Zusammenhalt den reversiblen Ubergang von einem Aggregatzustand in den
anderen iiberdauert, als Individualgruppe [= Indiv.]; diese konnen ein- oder mehr-
atomig sein. Der K,PtCl;-Krystall enthilt XK' u. (PtClg)’ als Individualgruppen:
Die Indivv. fliichtiger Stoffe sind als Molekiile existenzfihig. Bei nicht fliichtigen
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Stoffen haben die Indivy. mit Molekiilen nichts zu tun; dies gilt fiir dissoziierende
Séuren, Basen, Salze u. organ. Radikale. Hier fallt der Begriff der Indiv. nicht mit
dem Molekiilbegriff zusammen. — Das Strukturproblem der héheren Kohlehydrate
u. Proteine ist die Frage nach dem Zusammenhang zwischen dem hochmolekularen
Verh. u. dem Umfang der Indivv. Es handelt sich um die Zerlegung in méglichst
kleine Atomgruppen durch echte, reversible Losungsvorginge. — Es ergibt sich die
Frage, ob die Proteine nicht Molekiilverbb. sehr hoher Ordnung sind, ob ihr Verh.
nicht dadurch zustande kommt, daB sie aus verschiedenartigen Indivv. zusammen-
gefiigh sind. Diese Zusammenfiigung miite verhiltnismiBig bestindig u. im Raume
regelmifig sein, wenn die von den Biologen geforderte Spezifitit der Proteine erklirt
werden soll. — Wenn Inulin nur das Indiv.-Gewicht 324 hat, so liegt die Ursache
der Nichtfliichtigkeit u. des kolloidalen Verh. weniger im Umfang der Indivy. als in
der Festigkeit der Krifte, die die Indivv. verkniipfen. Zum EinfluB von Bau u. Zus.
der Indivv. tritt bei ,,pseudohochmolekularen* Stoffen der EinfluB bestindiger ag-
gregierender Krifte. Es ist mit Stoffteilchen zu rechnen, die iiber das MaB der Indivv.,
u. mit Kriften, die noch iiber die molekiilmiaBigen Gruppen hinausreichen, die den

Verbb. héherer Ordnung irrigerweise zugeschrieben werden. — Inulin kann aus der
Lsg. in fl. NH; vollstindig u. unverindert wiedergewonnen werden. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 59. 2973—81; Kolloid-Ztschr. 40. 289—95. 1926.) OSTERTAG-

Ernst Waldschmidt-Leitz, Zur Struktur der Proteine. Vortrag, Ges. Deutscher
Naturforscher u. Arzte. Vi. erliutert die Konsequenzen, die sich aus seinen Unterss.
iiber die Spezifitat von Trypsin u. Erepsin (vgl. WALDSCHMIDT-LEITZ, SCHAFFNER
u. GRASSMANN, Ztschr.f. physiol. Ch. 151. 31. 156. 68; C. 1926. II. 2440) gegen
Peptide, Pepton, Protamin, Histon u. Clupein bzgl. der Struktur der Proteine er-
geben. — Die mit G. Kiinstner ausgefithrte fraktionierte Hydrolyse des] Histons
aus Thymus mit Zrypsinkinase u. Erepsin scheint einen prinzipiellen Unterschied
in der Konst. der Protamine u. des Histons anzuzeigen. Die Guanidingruppe des
Argining oder die entsprechenden Gruppen der anderen Diaminosiuren, die in den
Protaminen freiliegen, scheinen in den Histonen an den Peptidbindungen beteiligt
zu sein; es ist bemerkenswert, daf bei der Hydrolyse des Histons gerade das auf
cinfache Peptide eingestellte Erepsin die Aufspaltung dieser Bindungen bewirkt. —
Die hydrolyt. Aufspaltung des Clupeins besteht in der Lsg. von Peptidbindungen.
Dije Annahme von TROENSEGAARD (Ztschr. f. angew. Ch. 88. 623; C. 1925. II. 1446),
es finde bei der Proteolyse eine sekundiire Bldg. von ¢-Aminoséuren aus labilen Oxy-
pyrrolen statt, die Peptidbindungen seien also nicht im Molekiil vorgebildet, ist fiir
den TFall der Protamine auszuschlieBen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 3000—07;
Kolloid-Ztschr. 40. 295—300. 1926.) OSTERTAG.

W. F. Short, Modifikation von Baeyers Spannungstheorie. I. Vi. priift die Modi-
fizierungen der BAEYERschen Spannungstheorie von INGOLD (Journ. Chem. Soc.
London 119. 305. 127. 378. C. 1921. III. 302. 1925. I. 1997) u. von RUzICKA (vgl. RU-
ZICKA, BRUGGER, PFEIFFER, SCHINZ u. STOLL, Helv. chim. Acta 9. 499; C. 1926.
IT. 186) u. kommt dabei zu folgenden SchluBfolgerungen: Wahrscheinlich sind C-Ringe
mit mehr als 5 Gliedern multiplanar u. daher im BAEYERschen Sinn frei von Spannung.
Die ,,relative Bildungsleichtigkeit® von C-Ringen ist nicht direkt proportional ihrer
relativen Stabilitit, so ist z. B. der Cyclobutanring stabiler als der Cyclopropanring,
obgleich dieser leichter gebildet wird. Die Hauptfaktoren, welche die relative Bildungs-
leichtigkeit von C-Ringen beherrschen, sind 1. die Aktivitit (Polaritit) der bei der
Ringbildung ausgestoBenen Atome u. 2. die raumliche Néhe dieser Atome. In manchen
Fallen spielt der 1. Faktor die herrschende Rolle, in anderen der 2., aber in keinem
Fall kann der 1.Faktor ganz auBer acht gelassen werden. Die Bestandigkeit von
Ringsystemen wird néherungsweise durch den Spannungswinkel bestimmt mit Aus-
nahme von den Fiallen, wo sehr stark polare Gruppen anwesend sind ; auf die Spaltungs-
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leichtigkeit iiben diese keinen so groBen EinfluBl aus. (Chem. News 133. 145—50. 1926.
Auckland [Neu-Seeland], Univ.) JOSEPHY.

J. Stas, Uber die reduzierende Wirkung der Organomagnesiumverbindungen. (Vgl.
Bull. Soc. Chim. Belgique 84. 188; C. 1925. II. 1268.) Es hatte sich 1. c. gezeigt, dafl
Isobutyron mit i-C,H,MgBr nicht das erwartete Triisopropylcarbinol liefert, sondern
zum sekundiren Alkohol reduziert wird. Die Rk. verlauft auch dann nicht anders,
wenn unter starker Kithlung gearbeitet wird. Um den tertidren Alkohol zu erhalten,
ist Vf. sodann nach GEURDEN (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences [5] 11.
701; C. 1926. I. 3146) vom Isobutyroncyanhydrin ausgegangen. Dasselbe setzt sich
auch mit C,H,MgBr in n. Weise zum tertidren Alkohol um, liefert aber mit i-C;H,MgBr
nur Isobutyron u. Diisopropylearbinol. Auch nach dem Verf. von BRUYLANTS (Bull.
Acad. roy. Belgique, Classe des sciences [6] 10. 126; C. 1924. II. 336) konnte das Ziel
nicht erreicht werden, da sich das Isobutyroncyanhydrin mit NH(CH;), oder Piperidin
nicht zu einem o-Aminonitril umsetzt. Um die Ursache dieser Miflerfolge sowie der
reduzierenden Wrkg. des i-C;H,MgBr kennen zu lernen, hat V£. die Einw. von Organo-
magnesiumverbb. auf verschiedene Ketone eingehend untersucht.

I. Isobutyron. Mit CH;MgBr: Nur Diisopropybmethylcarbinol, CgH,q0,
Kp. 166,50 (korr.), D.20, 0,8492, np?® = 1,4353, stark campherartig riechend. Aus-
beute 78°/,. — Mit CyH;MgBr: Nur Diisopropylphenylearbinol, Ci3H,,0, Kp.;; 118—119°,
D.20, 0,9755, np?® = 1,5239, ziemlich viscos, nach Kresol riechend, 1l. in A., A. — Mit
C,H MgBr: ca. 23°/, Diisopropylcarbinol (Phenylurethan, F. 92°) u, ca. 54%, Diiso-
propylithylearbinol, CoHy,0, Kp.ns 176—177° D.20%, 0,8610, np?® = 1,4434, campher-
artig riechend, unl. in W., 1L. in A., A. — Mit n-C;H,MgBr unter Entw. von Propylen:
ca. 30/, Diisopropylcarbinol u. ca. 30°/, Diisopropyl-n-propylcarbinol, C;H,,0, Kp.
ca. 1849 unter teilweiser Dehydratisierung, Kp.;, 73—74°, D.2%, 0,8537, np*° = 1,4427.
— Mit i-C,H,MgBr: Nur Ditsopropylcarbinol (1. ¢.). —IL. But yr on. Mit C,H;MgBr:
Nur Di-n-propylithylcarbinol, D.2°, 0,8337, np?° = 1,4332. Ausbeute 76°/,. — Mit
n-C;H,MgBr: ca. 20°/, Di- u. ca. 60°/, T'ri-n-propylearbinol (l. c.). — Mit i-C;H,MgBr:
Nur Di-n-propylisopropylearbinol, CyoH,,0, Kp.188—190° unter schwacher Zers.,
Kp.;q 79—81°, D.29, 0,8436, np2® = 1,4390, ziemlich viscos, von fadem Geruch. —
II. Athylisopropylketon. Mit C,HMgBr: Nur Didthylisopropylcarbinol
mit sehr guter Ausbeute. — Mit n-C,H,MgBr: Nur Athyl-n-propylisopropylearbinol,
CoH,00, Kp.ps 176,6—177,56% D.2°, 0,8506, np?® = 1,4398, ziemlich viscos, campher-
artig riechend. Ausbeute fast quantitativ. — Mit i-C;H,MgBr: ca. 30%/, Athylisopropyl-
carbinol (Urethan, . 50°) u. ca. 50/, Diisopropylathylcarbinol (vgl. oben). — IV, Me -
thylisopropylketon. Mitn-C;H,MgBr: Nur Methyl-n-propylisopropylcarbinol,
CsH,50, Kp.yq 61—62°, D.20, 0,8371, np?® = 1,43087, ziemlich viscos, stark campher-
artig riechend. Ausbeute fast quantitativ. — V. Diathylketon. Mit C,HMgBr:
Nur 7Zriathylcarbinol. Ausbeute 91%/,. — Mit i-CyH,MgBr: Nur Didathylisopropyl-
carbinol. — VI. Aceton. Mit i-C;H,MgBr: Nur Dimethylisopropylcarbinol. — Aus
den Verss. folgt, daB i-C,H,MgBr eine ausgesprochene reduzierende Wrkg. auf Ketone
besitzt, welche mit fortschreitender Substitution letzterer zunimmt, in Ubereinstimmung
mit LEROIDE (Ann. de Chimie [9] 16. 367; C. 1922. I. 1334). Viel schwicher ist die
reduzierende Wrkg. des n-C;H,MgBr u. noch geringer die des C,H;MgBr. Das End-
ergebnis hingt demnach sowohl von der Natur des Ketons wie von der der Organo-
magnesiumverb. ab. Sehr bemerkenswert ist, daB Butyron weder von C,H;MgBr noch
selbst von i-C,H,MgBr, dagegen merklich von n-C;H,MgBr reduziert wird. Die Resul-
tate sind im Original tabellar. zusammengefaft. (Bull. Soc. Chim. Belgique 35. 379
bis 386. 1926. Lowen, Univ.) LINDENBAUM.

Hang v. Euler und Edvard Brunius, Uber Reaktionen zwischen Zuckerarten
und Aminen. II1. (IL. vgl. EULER u. BRUNIUS, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1581;
C. 1926. II. 1131.) Beim Mischen wss. Lsgg. von Alanin u. Fructose tritt nach NEU-
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BERG u. KOBEL (Biochem: Ztschr. 174. 464; C. 1926. I. 621) im Gegensatz zur Glucose
eine augenblickliche Drehungsinderung ein, doch zeigt-Fructose nicht oder nur in ganz
untergeordnetem Grade die langsam verlaufende Rk., die Vif. an der Glucose gemessen
haben. Zur Best., in welchem Umfang die momentane Rk. zwischen dl-Alanin u.
Fructose statthat, geniigen nicht die von NEUBERG u. KOBEL beobachteten Drehungs-
anderungen, solange [0.] der entstehenden Alanin-Fructoseverb. unbekannt ist; deshalb
wird an diesem - System durch Messungen der Gefrierpunktserniedrigung die beim
Mischen von Alanin- u. Fructoselsgg. eintretende Abnahme der gesamten Mol.-Zahl
ermittelt, u. zwar in einer Lsg., die hinsichtlich Alanin u. Fructose 0,6-molar war u.
die pg = 6,2 hatte. Die Gefrierpunktserniedrigung der Mischung, die gr6 Ber als
die der Komponenten ist, wihrend doch- eine kleinere erwartet wird, ist durch die
Abweichung  vom HENRY-DALTONschen Gesetz veranlaBt, fiir die eine Korrektion
eingefiihrt wird. Dann berechnet sich fiir die entstehende Verb. unter der Annahme,
daB 1 Mol. Fructose sich mit 1 Mol. Alanin verbindet, die Affinitatskonstante K zu
0,133, ein Wert, der wahrscheinlich nicht mit der Temp. zunimmt; rundet man ihn
auf 0,2 ab, so betragt in einer bzgl. Fructose'u. Alanin ca. 0,1-n. Fl. der durch die
momentane Rk. erzielte Umsatz ca. 2%/, der angewandten Fructosemenge.

Versuoche. 15com 1 molar-Fructose - 15 cem 2 molar-Glykokoll - 3,75 cem
2-n.. NaOH -+ W. auf 50 com = 0,3-molar in bezug auf Fructose; ot = —10,359. Die
Drehung bei der Alkalitit pgp= 9,1 bei 17° schwankt wihrend 11 Stdn. ungefihr
zwischen —10,60 u. —10,58°. — Fiir die Korrektion der Abweichung von HENRY-
DarToNschem Gesetz wird ein Vers. mit 0,6-molarem Glycerin u. Alanin unter der An-
nahme, daBl die Abweichung bei der Fructose um 2,5%/, gréBer ist als beim Glycerin,
durchgefiihrt; unter denselben Bedingungen wird ein Vers. mit Fruclose-Alanin an-
gestellt; es ergibt sich ein Umsatz von 6,99/, der Fructose oder von 0,0414 g Mol./Liter,
daraus K = 0,133. (Ztschr. f. physiol. Ch. 161. 266—69. - 1926. Stockholm,
Univ.) W. WOLFF.

Elisabeth Peiser, Uber die Zusammensetzung der Stirke. Es wird zu beweisen
versucht, dafl bei der Aufspaltung des Stiarkemolekiils nur chem. Bindungen in Betracht
kommen. Dazu wird Weizenstirke lingere Zeit mit W. erwiarmt u. der Kleister mit
A. gefillt; dieses Praparat (mit 0,079/, Aschengehalt) 1aBt sich leicht mit Acetanhydrid
in Ggw. eines Katalysators acetylieren, wobei sich zeigt, daB die Stirke bis auf eine
geringe Verunreinigung von 1°/; ein einheitliches Prod. ist, ein Unterschied
zwischen Amylose u. Amylopektin ‘also nicht besteht. — Jodstirke gibt beim Be-
handeln mit Chlf. das J vollkommen ab; die Hiillsubstanz des Stiarkekorns wird durch
Jodlsg. nicht gefarbt, sie besteht aus Cay(PO,),, SiO, u. wahrscheinlich einem’ EiweiB-
korper. — Die in der Kilte acetylierte Stirke enthilt auf 26 Acetylgruppen 8 Mono-
saccharidreste: CygHgs045(CHyCO)qq, von denen die beiden endstindigen je 4, die mittel-
stiindigen je 3 Acetylgruppen aufgenommen haben; wird die -Acetylierung bei 55°
durchgefiihrt, so resultiert ein acetyliertes Tetrasaccharid C,;H,30,,(CH,CO),,, dessen
Verseifungsprod. noch in sehr verd. Lsg. durch Jodlsg. blau gefirbt wird. Ein anderes
Acetylderiv. dieses Tetrasaccharids C,;Hy00,,(CH,CO);; wird beim ' Erwirmen der
Verb. Cy;gH;;0,4,(CH;CO),q mit. PCly erhalten u. geht bei nochmaligem Acetylieren in
der Kilte in obige Verb. Cy,H30,,(CH,CO),,-iiber.

Versuche. Zrennung der Amylose vom Amylopektin. 1. Mehrmaliges Er-
wiarmen der wie oben vorbehandelten Stirke mit 19,ig. NaOH:. 1,38%/, Riickstand,
der zum grofiten Teil aus Cay(PO,), besteht. II. Wiederholtes Acetylieren der Stirke
mit Acetanhydrid (- wenig konz. H,S0,) durch 8-std. Schiitteln in der Kalte: 1,25/,
Riickstand, dessen Asche aus CaSO, u. Spuren Phosphorsiure besteht. — Acetylderiv.,
CygHg504,(CHCO),q, durch EingieBen der Acetylierlsg. in Eiswasser; aus Chlf. durch
Tallen mit A.; [o] = --276,3° (0,73%/ig. Lsg. in Chlf.). Liefert.bei der Verseifung mit
alkoh. NaOH Amylose, [o:] = +-192,2° (0,984%,ig. wss. Lsg.), Verbrennungswirme
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3727,2 cal. — Acetylderiv. CpHp30,5(CH,CO)y,, analoge Acetylierung bei 55%; [o] =
--238,2° (in 0,898%/yig. Lsg. in Chlf.) bzw. = -+240,2° (in 0,712%,ig. Lsg. in Chlf.). —
Acetylderiv. CyyHyy0,y(CH,CO),5; 2-std. Erhitzen einer Lsg. der Verb, C;sHy;0,4,(CH;CO),4
in Chlf. mit PCl;, Eintropfen in Eiswasser; aus Chlf. durch Fillen mit A. (Ztschr. f.
physiol. Ch, 161. 210—17. 1926. Berlin, Univ.) W. WOLFF.
Marie Dojarenko, Isomere Umwandlungen cyclischer Verbindungen unlter dem
EinfluB von Katalysatoren. 1. Isomerisation cyclischer Kohlenwasserstoffe mit Al,Oy
als Katalysator. Deckt sich zum Teil mit der Verdffentlichung in Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 58. 1; C. 1926. II. 2290, Nachzutragen st: Das Methylencyclobutan ergab
ein Gemisch der KW-stoffe, welches Dibromide CgH;,Br vom Kp.;; ;55 55—679 ein
Tribromid C;HyBry vom Kp.;, ; 104—109° ein Tetrabromid vom Kp.;p 55 153—160°,
das sich als Isoprentetrabromid (MOKIEWSKI, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 30,
896 [1898]) erwies, u. ein Pentabromid vom Kp.gys ;, 182—185% wahrscheinlich
CH,Br - CBr(CH,) - CBry: CHyBr, lieferte. Zum - Vergleich wurde I-Methylcyclo-
buten-(1) mit Brom umgesetzt. Das entstandene Dibromid, C;HBr;, hatte campher-
artigen Geruch, Kp.;35 72—75% D.17%8, 1,771, np!’® = 1,5254; in geringerer Menge
bildete sich ein Tribromid vom Kp.,; s 108—112°. Die aus dem isomerisierten Methylen-
cyclobutan gewonnenen Dibromide konnten also nur wenig 1-Methyleyclobuten-
dibromid enthalten, sie bestanden hauptsichlich aus den Dibromiden des Zrimethyl-
dthylens u. o-Methyl-B-dthylithylens; diese KW-stoffe werden auch aus den Dibromiden
durch Zn zuriickgebildet. — Der aus Methylcyclopropan neben Pseudo- u. Isobutylen
entstandene KW-stoff von Kp. 90—108° wurde als ein Dimeres erkannt, CgHyq, Kp.100
bis 108% D.% 0,7335, D.15; 0,7197, np!2 = 1,4185; es ahnelt dem Diisobutylen. (Ber.
Dtsch: Chem. Ges. 59. 2933—48. 1926. Moskau, Landwirtsch. Akad.) BIKERMAN.
Frederick 8. Beattie und Carl Toepler, Fine Uniersuchung iiber einige Derivate
des Orthokresotinsiureanilids. Vif. stellen einige Farbstoffe aus o-Kresotinsaureanilid
her, um diese mit den entsprechenden Naphthol AS-Farben zu vergleichen. Das Anilid
der o-Kresotinsiure erhalten sie, indem sie dquimolekulare Mengen Anilin u. o-Kresotin-
siure in 5 Teilen Toluol h. lésen, zur abgekiihlten Lsg. 1/, Mol. PCl, zutropfen lassen
u. b Stdn. am RiickfluB erhitzen. Nach Ausschiitteln mit Na,CO4-Lsg. u. Abblasen
des Anilins u. Toluols mit Wasserdampf wird der Riickstand aus 50°/ig. Essigsiure
umkrystallisiert.  C;,H;,0,N, F. 128°. Dieses gibt beim Kuppeln in bekannter Weise
mit Anilin eine gelbbraune Verb. von der Zus. Cy H,;,0,N;, F. 95—96°; mit o-Toluidin
ecine olivbraune Verb. C,,H,,0,N,, F. 92—94°; mit m-Toluidin eine helle goldorangene
Verb. C,H;y0,N;, F. iiber 250°; mit p-Toluidin eine olivbraune Verb. C, H;,0,N;,
Ir. 128—129%; mit m- u. p-Xylidin konnte kein Prod. isoliert werden; mit Mesidin
eine dunkelbraune Verb. C,,H,,0,N,, . gegen 100°; mit Pseudocumidin eine ocker-
gelbe Verb. C,;H,;0,N;, F. 172—173%; mit o«-Naphthylamin eine granatrote Verb.
Cy H,y0,N;, F. 96—97°; mit f-Naphthylamin eine dunkelrotbraune Verb. C,,H;40,Nj,
F. 134—136°; mit o-Chloranilin eine stumpf ockergelbe Verb. C,oH;;0,N;Cl, F. 148°;
mit m-Chloranilin eine hellockerfarbene Verb. C, H;;0,N,Cl, F. 148—149°; mit p-Chlor-
anilin eine ockerfarbene Verb. C,oH;;0,N;Cl, F. 139°; mit o- Bromanilin eine ockergelbe
Verb. C,oH;q0,N,Br, F. 146—147°; mit m-Bromanilin eine olivbraune Verb. C, Hs-
0,N;Br, F. 139—140°; mit p-Bromanilin eine olivbraune Verb. C,,H,;;0,N;Br, F. 151
bis 152°; mit o-Anisidin eine ockerbraune Verb. C, H;,O,N;, F. 168—169°; mit p-Ani-
sidin eine ockerbraune Verb. C,,H;iO,N;, F. iiber 250°; mit p-Phenetidin eine dunkel-
braune Verb. C,yH,,O;N,, F. 1565—156°; mit o-Nitranilin eine rotbraune Verb. CyoHq-
O,N,, F. 151—152°; mit m-Nitranilin eine dunkelrotgelbe Verb. C, H;;O,N,, F. 174
bis 176°%; mit p-Nitranilin eine dunkelrotbraune Verb. Cy H;,0,N;, F. iiber 250%; mit
2- Amino-4-nitrotoluol eine ockergelbe Verb. C, H;4O,N;, F. 152%; mit 2-Amino-5-nitro-
toluol eine dunkelrotbraune Verb. C, H;;O,N,, T. sintert unter 100°; mit 2-Amino-
G-nitrotoluol eine rotbraune Verb. C,;H;30,N, sintert unter Zers. iiber 200°; mit 4-Amino-
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2-nitrotoluol eine braune Verb. C, H;;O,N,, F. 141—142%; mit 4-Amino-3-nitrotoluol
eine braune Verb. Cy,H;,0,N,, F. 166—167°; mit 4-Aminonitro-1,3-xylol eine rotbraune
Verb. Cy,H,,0,N,, F. sintert bei 100°; mit o-Aminoacetanilid eine ockerbraune Verb.
CyyHyyO3N,, F. 185—186°; mit 4-Amino-3-nitrophenetol eine orangebraune Verb.
CyHyONy, F. 199—200°; mit 2,4-Dichloranilin eine ockergelbe Verb. CogH;;0,N,Cl,,
. 119—120% u. mit 2,5-Dichloranilin eine ockergelbe Verb. C, H;;0,N,Cl,, F. 193
bis 196°. (Amer. Dyestuff Reporter 15. 745—49. 1926.) BRAUNS.
Richard T. C. Loh und William M. Dehn, Finige Reaktionen des Thiocarb-
anilids. Vif. studierten die Oxydation u. Nitrierung des Thiocarbanilids, sowie seine
Fihigkeit, Additionsprodd. zu liefern. Die Lsgg. von Thiocarbanilid in Natronlauge
wurden mit verschiedenen Oxydationsmitteln behandelt. Die erste Stufe der Rk. ist
der Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff unter B. von Diphenylharnstoff (I). Bei
saurer Oxydation entstehen daneben Anilin, Phenylsenfol u. Triphenylguanidin. Die
alkal. Oxydation vermeidet diese Nebenprodd. Wurden 2 Teile Thiocarbanilid in
NaOH mit 3 Teilen Na-Superoxyd oxydiert, so entstand I nahezu quantitativ. In
alkal. Lsg. wurden folgende Ergebnisse erhalten: KMnO, lieferte bei Zimmertemp.
Iin guter Ausbeute, Na,SO, u. S. K,CrO, gab bei 100° 70—809/, I, Na,SO, u. S. K,S,0,
oxydierte bei Zimmertemp. zu 75%/, I u. S. CaCl(ClO) lieferte wenig 1 u. CaS0O,; KOBr
u. KOJ hingegen I in guter Ausbeute u. H,SO,. Verss. mit anderen, die C=S-Bindung
enthaltenden Stoffen, wie Phenylthioharnstoff u. Senfolen, ergaben, daB der FErsatz
des Schwefelatoms durch Sauerstoff eine allgemeine Rk. alkal. Oxydationsmittel ist.
— Tetranitrodiphenylharnstoff; aus Thiocarbamid in H,SO, u. rauchender HNO,
bei 75—85%. Citronengelbe Nadeln, T. 204°. — Hexanitrodiphenylharnstoff, durch
Erhitzen der vorst. Verb. mit Salpeter-Schwefelsiure (Wasserbad). Nadeln vom
F. 209°. — Di-p-Nitrothiocarbanilid aus Thiocarbanilid mit Mercuronitrat. Gelbe
Krystalle aus A., F. 161°. — Di-m-nitrodiphenylharnstoff aus m-Nitroanilin im sd. W.
mit Harnstoff in Ggw. von etwas HCl. Schmutziggriine Krystalle, F. 233°. — Thio-
carbanilid- HgCl,,, aus Thiocarbanilid u. HgCl, Nadeln, F. 85°. — Die folgenden Salze
wurden durch Lgsen aquimol. Mengen der Komponenten in Methylithylketon u. Zu-
fiigen von Toluol erhalten. 7'= Thiocarbanilid. — T,CuBr,, wei, F. 187°; T,CdBr,,
gelb, F. 140°; T,HgJ,, weiB, F. 183%; T,ZnCl,, weiB, F. 172%; T,AuCl,;, weil, F. 194°;
T,SnCl,, weiB, F. 260°; TAsBr,, weiB, F. 2500; TAsJ,, gelb, F. 250° THgJ,, gelb,
F.139% (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2956—59. 1926. Seattle, Washington,
Univ.) KINDSCHER.
Fitzgerald Dunning und E. Emmet Reid, Einige Antimon enthaltende Azo-
Jarbstoffe. VAif. stellten durch Kuppeln diazotierter Stibanilsiaure mit Phenolen Verbb.
vom Typus I her. — p-Aminophenylstibinsiure (Stibanilsiure) durch Diazotieren von
R iy p-Aminoacetanilid u. Sb,0, in 15%,ig. HCI
1O 1 >N:N< >SbOSHg mit 15%ig. NaNO,-Lsg. Die entstandene,
\R——-— flockige, gelblichweiBle p-Acetylaminophenyl-
stibinsdure wurde nach SCHMIDT (LIEBIGS
Ann. 429. 145; C. 1923. III. 3%) von der Acetylgruppe befreit. Ausbeute an Stibanil-
siure 35—60°/,. Die noch feuchte Siaure wurde mit NaNO,-Lsg. k. diazotiert, langsam
in gekiihlte NaOH-Lsgg. der Phenole gegeben. Die Lsgg. wurden nach einigen Stdn.
mit konz. HCI versetzt u. die Farbstoffe abzentrifugiert. Diese wurden mit konz. HCI
gewaschen, in wenig NaOH gel., mit HCI ausgefallt, mit A. verrieben u. nach Ent-
fernen vorhandener Phenole getrocknet. So wurden harte, schwarze Schuppen er-
halten, die beim Pulvern braune Prodd. verschiedener Schattierung ergaben. Alle
Farbstoffe sind unl. in W., A., Aceton, Chlf., Bzl.; wl. in Phenol; 1l. inNa- u. NH,0H.
Sie besitzen keinen F. u. zers. sich nicht bis 250°. Von allen Verbb. wurden die braunen
Na,-Salze u. die dunkelroten Ag,-Salze hergestellt. Die wss. Lsgg. der Na-Salze haben
tief orangebraune bis gelbbraune Farbe, sie sind lange Zeit gegen Licht u. Warme be-
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standig u. fairben Wolle leicht orangegelb an. — 4-Oxyazobenzol-4'-stibinsiure, CypHy, *
O,N,Sb. Durch Kuppelung diazotiert. Stibanilsiure mit Phenol. Griinbraun. —
4-Ozy-3-chlorazobenzol-4’-stibinsiure, CyH;,0,N,CISb. Aus Stibanilsiure u. o-Chlor-
phenol. Rotbraun. — 4-Oxy-3-nitroazobenzol-4'-stibinsiure, CyoH;,0gNSb. Aus Stib-
anilsiure u. o-Nitrophenol. Hellbraunes Pulver. — 4-Oxy-3-aminoazobenzol-4'-stibin-
siure, CjoH;,0,N,Sb. Aus Stibanilsiure u. o-Aminophenol. — 4-Owy-3-methylazobenzol-
4’ - stibinsdure, C;3H;30,N,Sb. Aus Stibanilsdure u. o-Kresol. Braun. — 4-Owy-
3-carboxyazobenzol-4’-stibinsdure, C3H;30,N,Sb. Aus Stibanilsiure u. Salicylsiure.
Tief rotbraun. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2959—63. 1926. Baltimore [Md.],
Univ.) KINDSCHER.
Moritz Kohn und, Georg Domotor, Das Verhalten der Pentahalogenphenole zu
Aluminiumchlorid in Gegemwart von Benzol. XX. Mitt. diber Bromphenole. (XIX.
vgl. KouN u. SEGEL, Monatshefte f. Chemie 46. 661; C. 1926. II. 566.) Das von
BoDROUX (Comptes rendus 126. 1283 [1908]) angegebene Bromierungsverf. fiir Phenole
laBt sich durch Ersatz des Al durch Eisenpulver sehr vereinfachen; auf diese Weise
wird eine Reihe von Pentahalogenphenolen dargestellt, die simtlich in die Methyl-
iither u. Benzoylderivv. u. durch Oxydation mit rauchender HNOj in die entsprechenden
Chinone umgewandelt werden. Bei Einw. von Bzl. u. AlCl; konnte beobachtet werden,
daB o- u. p-stindige Br-Atome glatt, Cl- u. m-stiindige Br-Atome nicht gegen H aus-
getauscht werden; die entstandenen Cl-haltigen Tri- u. Tetrahalogenphenole wurden
1. in die Methylither iibergefiihrt, diese nitriert u. die Nitrokorper zu Nitrohalogen-
phenolen entmethyliert, 2. jodiert u. zu den entsprechenden Chinonen aufoxydiert. —
Bei der Bromierung des Trijodphenol nach der Bodrouxschen Methode entsteht Penta-
bromphenol. : :
Versuche. 24,6-Trichlor-3,5-dibromphencl, CgHOCI,Br,; gelindes Erwirmen
von Trichlorphenol mit wenig Fe unter Zugabe von iiberschiissigem Br u. Abhaltung
jeder Feuchtigkeit, 24-std. Stehenlassen, entfernen des FeBr; u. Br-Uberschusses;
aus Eg., F. 204° (korr., wie auch alle weiteren FF.). Daraus mit (CHy),SO, u. KOH:
2,4,6-Trichlor-3,5-dibromanisol, C;H;0Cl,Br,, aus A., Nadeln, F. 127°, Kp.,,, 336—340°
ohne Zers.; mit Benzoylehlorid: Benzoylderiv., C;3H;0,ClyBr,, aus Bzl., F. 196°; mit
rauchender HNO,: Dichlordibromchinon, C;0,Cl,Br,, aus Bzl. oder Eg., gelbe Blattchen,
F. iiber 280°. — 2,4-Dichlor-3,5,6-tribromphenol, C;HOCI,Br,; 2,4-Dichlorphenol wird
durch Br in 2,4-Dichlor-6-bromphenol iibergefiihrt, dann weiter wie oben; aus Eg.,
T. 209°. Benzoylderiv., C;zH;0,Cl,Br,, aus Bzl.,, F. 202° — 2,4-Dichlor-3,5,6-tribrom-
anisol, C,H;0Cl,Bry, aus A., Nadeln, F. 143—144°, Kp.;, 350—355°. — Chlortribrom-
chinon, C;0,C1Br,, aus Bzl., goldgelbe Blittchen, F. iiber 275°, Reduziert nach KouN
u. GRUN (Monatshefte f. Chemie 45. 667; C. 1925. II. 2267) u. methyliert zum Chlor-
tribromhydrochinondimethylither, CgHgO,ClBr,, aus Eg., F. 185—186°. — 2,4-Dichlor-
3,5-dibromphenol, C;H,0Cl,Br,; 3-std. Kochen von 2,4-Dichlor-3,5,6-tribromphenol,
Bzl. u. AICl,; aus CCl,, F. 122°. — 2,4-Dichlor-3,5-dibromanisol, C;H,0Cl,Br,, aus A.,
Prismen, F. 1149, Kp.,. 329—331°.—2,4-Dichlor-3,5-dibrom-6-nitroanisol, C;H;O;NCl, Bry
aus A., F. 86° Seine Lsg. in Eg. gibt beim Auskochen mit HBr: 2,4-Dichlor-3,5-di-
brom-G-nitrophenol, C;HO,NCl,Br,, aus Lg., hellgelbe Nadeln, F. 141°. — 2,4-Dichlor-
3,5-dibrom-6-jodphenol, CgHOCI,Br,J; versetzen einer étzalkal. Lsg. von 2,4-Dichlor-
3,5-dibromphenol mit Jodjodkaliumlsg., 16sen des Nd. unter Erwirmen u. Zusatz von
KOH, eingieBen in iiberschiissige H,S0,; aus Eg., Nadeln, F. 187°. — 2,4-Dichlor-
3,5-dibrom-6-jodanisol, C;H,0Cl,Br,J, aus A., Nadeln, F. 148°. — 2-Chlor-3,5-dibrom-
6-jod-1,4-benzochinon, C;0,ClBr,J, aus A., orangerote Blittchen, I'. iber 280°. —
2,6-Dichlor-3,4,5-tribromphenol, C;HOCI,Bry; Chlorierung von p-Bromphenol zu 2,6-Di-
chlor-4-bromphenol, Bromieren desselben; aus Eg., F. 223,50 Benzoylderiv., Ci3H;0,-
Cl,Br,, aus Eg., F. 175%. — 2,6-Dichlor-3,4,5-tribromanisol, C;H;0Cl,Bry;, aus h. A.,
Nadeln, T. 145°. — 2,6-Dichlor-3,4-dibrom-1,4-benzochinon, C;H,Cl,Br,, aus Bzl., hell-
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gelbe Blatter, T. iiber 292°. — 2,6-Dichlor-3,5-dibromphenol, CsH,0Cl,Br,, aus Lg.,
F. 128°. — 2,6-Dichlor-3,5-dibromanisol, C,;H,0Cl,Br,, aus A., Nadeln, F. 109,5% Kp.,4
309—311°% — 2,6-Dichlor-3,5-dibrom-4-nitroanisol, C;H,0,NCl,Br,, aus A., Prismen,
F. 131°% — 2,6-Dichlor-3,5-dibrom-4-nitrophenol, C;HO,NCI,Br,, aus Lsg., Prismen,
F. 179,6°. — 2,6-Dichlor-3,4-dibrom-4-jodphenol, C;HOCI,Br,J, aus Eg., Prismen,
F. 210—212°. — 2,6-Dichlor-3,4-dibrom-4-jodanisol, C,H,0Cl,Br,, aus A., Nadeln,
F. 167° — 2,6-Dichlor-3,5-dibrom-1,4-benzochinon, Cy40,Cl,Br,, aus Bzl. — p-Chlor-
tetrabromphenol, CgHOCIBr, ; Bromierung von p-Chlorphenol; aus Eg., F. 215°. Benzoyl-
deriv., Cy3H;O,CIBr,, aus CCl,, F. 203°. — p-Chlortetrabromanisol, C;H,OCIBry, aus
A., Nadeln, F. 161°. — ZTetrabromchinon, C;0,Br,, aus Bzl., goldgelbe Blattchen. —
Tetrabromhydrochinondimethylither, CgHgO,Br,, aus Eg., F. 194°%. — p-Chlor-m,m-Di-
bromphenol, CgH,OCIBr,, aus Lg. oder W., F. 1219, Kp.,,s 320—3219. — £-Chlor-3,5-di-
bromanisol, C;H;OCIBr,, aus A., Prismen, F. 82,59 Kp.,;s 300°. — 4-Chlor-3,5-dibrom-
2,6-dinitroamisol, C,H;0,N,CIBr,, aus Lg., Nadeln, F. 128—129°. — 4.Chlor-3,5-di-
brom-2,6-dinitrophenol, C;HO;N,CIBr,, aus Lg., Prismen, F. 149°. — p-Chlor-m,m-di-
brom-o,0-dijodphenol, C;HOCIBr,J,, aus Lg., Nadeln, Zers. bei 203°. — p-Chlor-m,m-
dibrom-o,0-dijodanisol, C;H;OCIBr,J,, aus A., Nadeln, F. 173°. — 3,5-Dibrom-2,6-dijod-
chinon, Cg0,Br,J,, aus Eg., orangerote Blattchen. — o-Chlortetrabromphenol, C;HO-
ClBry; Bromierung von o-Chlorphenol; aus Eg., Nadeln, F. 224°. Benzoylderiv.,
Cy3H;0,ClBr,, aus Eg., sechseckige Tafeln, F. 178°. — o-Chlortetrabromanisol, C;H,0ClBr,
aus A., Nadeln, F. 158,59 Kp.,e; 346—4500. — Chlortribromchinon, C,0,C1Br,, aus
Bzl., citronengelbe Blattchen. — Chlortribromhydrochinondimethylither, CgHgO,ClBr,,
aus Eg., F. 186% — o-Chlor-m,m-dibromphenol, C;H,OCIBr,, aus Lg., F. 68°, Kp..;,
285—287°. — o-Chlor-m,m-dibromanisol, C,H;OClBr,, aus A., Prismen, T. 102,5°
Kp.;5y 291—293%. — 2-Chlor-3,5-dibrom-4,6-dinitroanisol, C,H,0,N,CIBr,, aus Lg.,
F. 125° — 2-Chlor-3,5-dibrom-4,6-dinitrophenol, C;HON,CIBr,, aus Lg., Nadeln, F. 155
bis 157°. — 2-Chlor-3,5-dibrom-4,6-dijodphenol, C;HOCIBr,J,, aus Lg., Prismen, Zers.
bei 177°. — 2-Chlor-3,5-dibrom-4,6-dijodanisol, C,H,;OCIBr,J,, aus A., Nidelchen,
. 172 — 2-Chlor-3,5-dibrom-6-jod-1,4-benzochinon, C;0,ClBr,J, aus Eg., orangerote
Blattchen. (Monatshefte f. Chemie 47. 207—40. 1926. Wien, Handelsakademie.) W. W.

Moritz Kohn und Aron Zandman, Darstellung neuer Halogenphenole aus dem
m-Chlorphenol. XXI. Mitt. iiber Bromphenole. (XX. vgl. vorst. Ref.) 2,4,6-Tribrom-
3-chlorphenol, 1-Ozy-2,4,6-tribrom-3-chlorbenzol, C;H,0CIBry; Bromierung von m-Chlor-
benzol mit wss. Br-KBr-Lsg.; aus verd. A. feine Nadeln, F. 105—106° (korr., wie allc
folgenden FF.). Daraus durch Dimethylsulfat: 2,4,6-7ribrom-3-chloranisol, 1-Methoxy-
2,4,6-tribrom-3-chlorbenzol, C;H,0CIBr,, aus A., Nadeln, F. 96, Kp.. 323—325°, das
durch rauchende HNO, in 2,4,6-7'ribrom-3-chlor-5-nitroanisol, 1-Methoxy-2,4,6-tribrom-
3-chlor-5-nitroanisol, C;H,0;NCIBr,;, aus A. mkr. Nadeln, F. 1169 iibergefithrt wird;
letzteres liefert beim Erhitzen mit HBr-Eg. 2,4,6-1ribrom-3-chlor-5-nitrophenol, 1-Oxy-
2,4,6-tribrom-3-chlor-5-nitrobenzol, C;HO,NCIBr,;, aus verd. Eg. Nadeln, . 146,5%. —
2,6-Dibrom-3-chlorchinon, CgHO,CIBry; Oxydation von 2,4,6-Tribrom-3-chlorphenol
mit rauchender HNO,; aus A. gelbe Blattchen, F. 164—165°. Wird durch H,SO,
reduziert zum 2,6-Dibrom-3-chlorhydrochinon, CgH,0,C1Br,, aus Lg., Nadeln, F. 144°;
Dimethylither, CH,;0,ClBr,, aus A. Nadeln, F. 90% Kp.,;s 317—319° (unkorr.); Di-
benzoat, CegH;;0,CIBr,, aus A. Tafeln, F. 165% — 2,4,6-T'rijod-3-chlorphenol, 1-Oxy-
2,4,6-trijod-3-chlorbenzol, C¢H,0ClJ;; Jodierung einer alkal. Lsg. von m-Chlorphenol
mit wss. J-KJ-Lsg.; aus sd. Eg. Nadeln, F. 132—140°. — 2,6-Dijod-3-chlorchinon,
CgHO,ClJ,, aus A. orangerote Blitter, ¥. 179—175°. — 2,4,6-Trijod-3-chloranisol,
1-Methoxy-2,4,6-trijod-3-chlorbenzol, C,H,0ClJ,, aus A. Nadeln, I. 115,5°. — Tetra-
brom-m-chlorphenol, 1-Ozy-2,4,5,6-tetrabrom-3-chlorbenzol; Bromierung des m-Chlor-
phenol durch Br u. Fe; aus Eg. Nadeln, F. 209—210°. Daraus m-Chlor-m-bromphenol,
1-Oxy-3-chlor-5-brombenzol, CsH,0CIBr, durch Einw. von Bzl. u. AICl,, Ansiuern mit



1927. L. D. ORGANISCHE CHEMIE. 7921

HCI, Extraktion mit Lauge; Kp.,;; 266—260°, aus PAe. Prismen, T. 68—69% —
m-Chlor-m-bromanisol, 1-Methozy-3-chlor-5-brombenzol, C;HzOCIBr, aus verd. A. Prismen,
F. 31,6°. — Chlorbrompikrinsiure, 2,4,6-Trinitro-3-chlor-6-bromphenol, C¢HO,N;CIBr,
durch Nitrierung des entsprechenden in Eg. gel. Phenols mit roter, rauchender HNOy;
aus CCl, lichtgelbe Prismen, F. 165,5°. Methylather, C;H,0,N;CIBr, aus dem Anisol;
aus A. Tafeln, . 106—107°. — 2,4-Dinitro-3-chlor-5-bromanisol, 1-Methoxy-2,4-dinitro-
3-chlor-6-brombenzol, C;H,0,N,CIBr; Nitrieren von m-Chlor-m-bromanisol mit HNOg;
aus A., Nadeln, F. 165 Geht durch Erwirmen mit konz. H,SO, auf 180—190° in
2,4-Dinitro-3-chlor-5-bromphenol, 1-Ozy-2,4-dinitro-3-chlor-5-brombenzol, CgH,0,N,CIBr,
iiber; lichtgelbe Krystalle, F. 97°. — 2,4,6-Trtjod-3-chlor-5-bromphenol, 1-Oxy-2,4,6-
trijod-3-chlor-5-brombehzol, CgH,0;N,CIBrdy; aus m-Chlor-m-bromphenolat u. J-KJ;
aus BEg. Prismen, F.207° Daraus: 2,6-Dijod-3-chlor-6-bromchinon, CyO,ClBrd,, aus
A. orangerote Blitter, F. 268—255° u. 2,4,6-T'rijod-3-chlor-5-bromanisol, 1-Methoxy-
2,4,6-trijod-3-chlor-5-brombenzol, C;H,0CIBrJ;, aus Eg. Nadeln, F. 199°. — 2,3,4,6-Teira-
chlor-5-bromphenol, 1-0xy-2,3,4,6-chlor-5-brombenzol, CgHOCI,Br; Einleiten von CI-CO,
in eine Lsg. von m-Chlor-m-brombenzol in Eg.; aus Eg. siulenférmige Krystalle, F. 197°.
=2 3,4,6-Tetrachlor-5-bromanisol, 1-Methozy-2,3,4,6-tetrachlor-5-brombenzol, C;H,0Cl,Br
aus A., Nadeln, F. 115,59 Kp.,;s 310—313°. — 2,6-Dichlor-3,4,5-tribromphenol, 1-Oxy-
2,6-dichlor-3,4,5-tribrombenzol ; aus 3,4,5-Tribromphenol u. Cl-CO,; aus Eg. F. 223,56°%. —
2,6-Dichlor-3,4,5-tribromanisol, 1-Methoxy-2,6-dichlor-3,4,5-tribrombenzol, C,H;0Cl,Br,,
aus A. Nadeln, F. 145% — 3-Chlor-4,5-dibromphenol, 1-Oxy-3-chlor-4,5-dibrombenzol,
CgH;0CIBr,; Lsg. von m-Chlor-m-brombenzol in Eg. u. knapp 1 Mol. Br in Eg.; aus
Lg., Prismen, ¥. 116—117°. — 3-Chlor-4,5-dibromanisol, 1-Methoxy-3-chlor-4,5-dibrom-
benzol, C,H;OCIBr,, aus verd. A. Nadeln, F. 72—75% Daraus durch konz. HNO; u.
H,S0,: 2,6-Dinitro-3-chlor-4,5-dibromanisol, 1-Methoxy-2,6-dinitro-3-chlor-4,5-dibrom-
benzol, C,H,0;N,CIBr,, aus verd. A. Nadeln, I. 100—101°. — 2,3,6-Trichlor-4,5-dibrom-
phenol, 1-Ozy-2,3,6-trichlor-4,5-dibrombenzol, CyHOCI;Br,; aus 3-Chlor-4,5-dibrom-
phenol u. CI-CO,; aus Lg. Nadeln, T.204—205°. — 2,3,6-T'richlor-5-bromchinon,
(30,Cl,Br, aus Eg. gelbe Bliattchen, F. iiber 260°. — 2,6-Dijod-3-chlor-4,5-dibromphenol,
1-Oxy-2,6-dijod-3-chlor-4,5-dibrombenzol, CgHOCIBr,J,, aus Eg. Nadeln, T. 191—192°.
(Monatshefte f. Chemie 47. 357—78. 1926. Wien, Handelsakademie.) W. WOLFF.
L. Denis, Uber die Bildung von Chloranil aus aromatischen Verbindungen. Vf.
hat eine gréBere Anzahl aromat. Verbb. in folgender Weise auf ihre Fihigkeit zur B.
von Chloranil untersucht: 0,2 g mit 50 cem HCL (D. 1,08) auf dem Wasserbad er-
hitzen (moglichst 16gen), 6 g KClO, (in Form von 20 Tabletten) allméahlich eintragen,
nach Verjagung des Cl Nd. abfiltrieren, mit h. W. waschen, trocknen, mit Chlf. be-
handeln, Chlf.-Lsg. verdunsten. Identifizierung mittels Dimethylanilin: B. blauer
Prismen. — Es liefern Chloranil: Benzoesiure, Oxybenzoesiuren, 2,5-Dioxybenzoesiure,
Benzaldehyd, Kresole, Toluidine, Nitrophenole, Nitroaniline, Hydrochinon. Kein Chlor-
anil liefern: Mono-, Di- u. Trinitrobenzoesiuren, Nitrobenzaldehyde, Nitrokresole,
Nitrotoluidine, Nitroderivv. von Bzl., Toluol, Xylol, Nitrozimtsiuren, Brenzcatechin,
Resorcin, 2,4-Dioxybenzoesiure, Tetrabromxylole. (Bull. Soc. Chim. Belgique 35.
3756—79. 1926.) LINDENBAUM.
P. Delauney, Biochemische Synthese eines halogenierten Glykosids: B-5-Chlor-
salicylglykosid. Zur Darst. dieser Substanz hat sich Vf. des Verf. bedient, nach welchem
BOURQUELOT u. HERISSEY (C. r. d. PAcad. des sciences 156. 1790 [1913]) das B-Salicyl-
glykosid erhalten haben. — Lsg. von 95 g 5-Chlorsaligenin (aus 5-Chlorsalicylaldehyd
u. Na-Amalgam in W.) in 200 ccm reinem Aceton mit filtrierter Lsg. von 6 g Glykose
in 60 ccm W. - Aceton (zu 300 ccm aufgefiillt) versetzen, 3 g Emulsin zugeben: Nach
18-tagigem Stehen ist die Drehung von +-3° 10" (1= 2) auf --1° 8’ gefallen. Jetzt
filtrieren, zur Trockne verdampfen, Riickstand mit A. ausziehen, ungel. Sirup 20 Min.
auf Wasserbad erhitzen (Zerstérung des Emulsins), mit 100 ccm W. aufnehmen, Lsg.
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ausithern, nach Entfernung des gel. A. 2 g Bierhefe zugeben, nach beendigter Géarung
verdampfen, mit sd. A. extrahieren. Der Extrakt hinterlifit wenig Glykosid. Die
Hauptmenge erhidlt man, wenn man obigen ersten #th. Extrakt im Vakuum iiber
H,S0, scharf trocknet u. nochmals mit A. behandelt, in dem das Glykosid jetzt unl.
ist. ﬂ 5-Chlorsalicylglykosid bildet, aus Essigester, dann A. krystallisiert u. nochmals
mit A. gewaschen, Nadeln, ist linksdrehend, reduziert schwach FEHLINGsche Lsg.,
wird von wss. H,SO, u. Emulsin hydrolysiert, wonach die Lsg. rechts dreht u. stirker
reduziert. Lsg. in konz. H,S0, griin, Fiarbung mit FeCl, in W. blauviolett, wie bei
5-Chlorsaligenin. — Es ist dies das erste biochem. synthetisierte halogenierte Glykosid.
(C. r. d. Acad. des sciences 183. 990—92. 1926.) LINDENBAUM.
K. v. Auwers, Notiz itber 2-Oxy-w-chloracetophenon. (Nach Versuchen von M. Leo.)
TuTiN (Journ. Chem. Soc. London 97. 2503 [1910]) will aus Anisol u. Chloracetyl-
chlorid als Nebenprod. 2-Methoxy-w-chloracetophenon (F. 69°) u. aus diesem mit
AlCl; ein 2-Oxy-w-chloracetophenon vom F. 101° erhalten haben, wihrend FRIES u.
PFAFFENDORF (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 215 [1910]) fiir letztere aus Phenylchlor-
acetat gewonnene Verb. F. 74° angeben. Bei. der Nachpriifung ergab sich, dafi die
Angaben TUTINs nur bzgl. der Methoxyverb. richtig sind, withrend die Oxyverb. die
von den anderen Autoren angegebenen Eigenschaften besitzt. Die Verb. vom F. 101°
ist Cumaranon, dadurch entstanden, daB TUTIN sein Rohprod. in A. mit NaOH
schiittelte. Auch durch Kochen mit Na-Acetat oder Verreiben mit Sodalsg. nach Be-
feuchten mit A. geht das Oxyketon in Cumaranon iiber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59.
2899. 1926. Marburg, Univ.) LINDENBAUM.
Tiffeneau und J. Lévy, Uber die Desaminierung einiger Phenylaminoalkohole
CgH;-CH(OH):CH(NH,)- R. Entstehung von Acylophenonen ohne Umlagerung. Die
Glykole CgHy-CH(OH)-CH(OH)-R liefern bei der Dehydratisierung ohne Umlagerung
die Ketone CyH; CH,:CO-R, welche man auch durch Isomerisierung der Athylen-
oxyde C"HB'CEO— _(IJH-R bei hoherer Temp. erhiilt. Ganz anders verhalten sich aber

die Jodhydrine C;H;-CH(OH)+-CHJ : R, wenn man ihnen HJ entzieht, denn sie gehen —
offenbar iiber die Zwischenprodd. CGH,,-(;JH-CEH-R—— unter Wanderung des C;H; in
die Aldehyde CHO-CH(CgH;) R iiber. Vif. haben nun die Frage gepriift, ob die obigen
Jodhydrinen entsprechenden Aminoalkohole CgHy-CH(OH)-CH(NH,)- R bei der Des-
aminierung dieselben Aldehyde liefern. Eine derartige CyH;-Wanderung ist bei der
Desaminierung aromat. o-Aminoalkohole mehrfach beobachtet u., da sie der Semi-
pinakolinumlagerung entspricht, von M¢ KENZIE u. ROGER (Journ. Chem. Soc. London
125. 844; C. 1924. II. 37) als Semipinakolindesaminierung bezeichnet worden. Unter-
sucht wurden: I-Phenyl-2-aminobutanol-(1) (F. 76—78°), I-Phenyl-3-methyl-2-amino-
butanol-(1) (F. 81—83°), 1- Phenyl-2-aminopentanol-(1) (F. 70—72°) u. 1- Phenyl-2-amino-
hexanol-(1) (F. 66—66°), dargestellt durch Red. der Oxime CgH,-CH(OH)-C(: NOH)-R.
Die Desaminierung mittels HNO, ergab in jedem Fall o hne Umlagerung das be-
treffende Acylophenon, namlich: n-Butyrophenon (Oxim, F.49—50°; Semicarbazon,
. 188—189°), Isovalerophenon (Oxim, F. 72°; Semicarbazon, F. 210°), n-Valerophenon
(Oxim, F. 52°; Semicarbazon, F. 166°) u. n-Caprophenon (Semicarbazon, F. 1329). Der
Rk.-Verlauf laflt sich wie folgt ausdriicken: _

C,H;-CH(OH)- CHNH,)-R =Xy C,H,-C(OH): CH-R —— > C,H,-CO-CH,-R.
Wahrend bei den Jodhydrmcn das J mit dem am O haftenden H austritt, tritt hier
das NH, mit dem am C haftenden H aus. Intermediire B. der Glykole ist ausgeschlossen,
da in diesem Falle die Ketone CyH, -CH,:CO-R entstehen miiBten (vgl. oben). Die
Stabilitit der beiden H-Atome der Gruppe CH(OH) hingt also von der Natur der be-
nachbarten Substituenten u. der angewandten Rk. ab. (C. r. d. ’Acad. des sciences 183.
969—71. 1926.) LINDENBAUM.
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Robert E. Lutz, Studien iiber ungesdttigte 1,4-Diketone. I.u. IL. Mitt. I. Syn-
these und Struktur des 1,2-Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-ithenols. Vi. hatte frither (CONANT
u. LuTz, Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 881; C. 1925. II. 32) durch Einw. von Na-
Acetat auf Dibenzoyldibrométhan u. Dibenzoylacetylen eine Substanz erhalten, die
er als Oxydibenzoylithylen, C;H;COC(OH) = CHCOC,H; (Dibenzoylithenol), ein Tau-
tomeres der hypothet. Dibenzoylithanons C;H;COCOCH,:COC;H;, betrachtete. Da
die Reinigung der Verb. auBerordentlich schwierig war u. die Analyse nicht befriedigende
Werte lieferte, so wurde nunmehr versucht, andere Substanzen herzustellen, die die
Struktur ArCOC(OH) = CHCOAr besitzen. Es gelang dem Vf. nach folgender Rk.:

ArCOCHBrCHBrCOAr  CH:€00Na _  A;COC(OH)= CHCOAr.
Di-(2,4,6-trimethylbenzoylj~dthenol u. Di-(brombenzoyl)ithenol zu gewinnen, von denen
erstere Verb. leichter zu reinigen u. weniger gegen die Wrkg. von Lésungsmitteln u.
Reagentien empfindlich war, als das Phenylderiv. Bei der Einw. von Brom gab Di-
(2,4,6-trimethylbenzoyl)-ithenol 2 stereoisomere Dibromide, die bei der Behandlung
mit alkoh. Na-Acetatlsgg. verschiedener Konz. 2 isomere, gelbe, krystalline Verbb.
lieferten. Wurde ein UberschuB von Na-Acetat bei begrenzter Erhitzung angewendet,
so entstanden kleine Mengen von Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)ithanon u. groBere Mengen
seiner Enolform. Wurde ein groBer UberschuB von Na-Acetat in A. u. langanhaltende
Erhitzungsdauer angewendet, so wurden die Dibromide in Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
athenol in sehr guter Ausbeute umgewandelt. DaB in den beiden Verbb. Isomere vor-
lagen, konnte durch Uberfithrung der Keto- in die Enolform mittels Na-Acetat bewiesen
werden. Die hoherschmelzende Ketoform reagierte sehr langsam mit Brom u. gab
kein Cu-Salz, demgegeniiber entfirbte die Enolform rasch Bromlsg. u. wurde rasch
u. vollstindig in das Cu-Salz verwandelt. Der Verlauf der Enolisation wurde durch
Methylierung mit Diazomethan sichergestellt. Fs ergab.sich ein gelbes Monomethoxy-
deriv., das dem n., farblosen Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-methoxydithylen stereoisomer
war, das vorher aus Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dibromithan durch Einw. von
Na-Methylat erhalten worden war. Weiterhin wurden von allen in der Arbeit be-
handelten ungesitt. 1,4-Diketonen die Dibrom- u. Dichloradditionsverbb. hergestellt
u. es konnten in allen Fillen 2 Stereoisomere beobachtet werden, von denen das eine
immer merklich niedriger schmolz u. in allen organ. Losungsmm. leichter 1. war. Daf
es sich um Diastereoisomere handelte, konnte durch Red. beider Verbb. mit Zn u. Eg.
bewiesen werden, wobei aus jedem Isomerenpaar das gleiche gesitt. 1,4-Diketon ent-
stand. Ebenso ergaben die beiden Isomeren bei der Einw. von Na-Methylat das gleiche
Methoxyderiv. Daf} das ﬁ-Isomere die stabilere Verb. war, konnte im Falle des Di-
benzoyldibromithans nachgewiesen werden. Wurde die ¢-Verb. in A. erhitzt, so ging
sie teilweise in das hochschmelzende f-Isomere iiber unter gleichzeitiger Zers. u. Ver-
‘lust von HBr, wobei Dibenzoylbromdthylen entstand. Der Mechanismus der Bildung
der 1,2,4-Triketone u. ihrer Enolformen wurde an den Phenylderivv. studiert. Zu-
niichst wird 1 Mol. HBr rasch abgespalten, wobei die beiden isomeren Dichloride u.
Dibromide des Dibenzoylathylens dasselbe Chlor- u. Bromiithylen gaben, obgleich die
Rkk. unter den angewendeten Bedingungen nicht vollstindig verliefen. Beim Mesityl-
deriv. aber gaben die beiden Dibromide beim mehrstd. Erhitzen mit A. nahezu quanti-
tativ dasselbe Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-bromithylen. Auch bei der Einw. von Na-
Acetat in Aceton u. Trimethylamin auf Dibenzoyldibrométhan konnten in den Rk.-
Prodd. kleine Mengen Dibenzoylbromiithylen nachgewiesen werden. Der Beweis, dafl
die 2. Stufe der Rk. in der Abspaltung des 2. Moll. HBr besteht, war schwieriger zu
erbringen, da die angewendeten Reagentien meist mit dem angenommenen Zwischen-
prod., dem Acetylendiketon, weiter reagieren. SchlieBlich gelang es z. B. mit Tri-
methylamin aus Dibenzoyldibrométhan Dibenzoylacetylen zu gewinnen. Die 3. Stufe
der Rk. unter der Einw. von alkal. Reagentien, wie Na-Acetat mufl nach dem Vi.
folgendermaBen verlaufen: ArCOC=C:COAr —-» ArCOCH,C(OCOCH,),COAr ——-
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ArCOCOCH,COAr ——- ArCOC(OH)—CHCOAr, da im Falle des Di-(2,4,6-trimethyl-
benzoyl)-athenols gezeigt werden konnte, daB unter den Rk.-Bedingungen die Enol-
form bestindig war, die Ketoform aber beim fortgesetzten Erhitzen mit Na-Acetat
langsam in die Enolform iiberging. Es scheint somit, daBl die Ketoform zuerst bei der
Rk. gebildet werden muB.

Versuche: Halogenadditionsverbb. ungesitt. 1,4-Diketone wurden durch
Hinzufiigen der berechneten Menge Halogen zu einer Lsg. oder Suspension des un-
gesitt. 1,4-Diketons in Eg. oder Chlf. erhalten. Die beiden stereoisomeren Verbb.
wurden durch ihre verschiedene Loslichkeit getrennt, wobei die hher schm. /3-Verb.
gewohnlich beim Kiihlen auskrystallisierte, wihrend das ¢-Isomere aus der Mutter-
lauge isoliert wurde. — o-Dibenzoyldibromdthan. Ausbeute 14°/,, F. 107—107,5°
korr., 1. in Eg. — B-Dibenzoyldibromdthan. Ausbeute 82°/,, F. 179° korr. unter Zers.,
unl. in Bg. — a-Dibenzoyldichlordthan. Ausbeute 319/, F. 86° korr., 1. in Eg. —
B-Dibenzoyldichlordthan. Ausbeute 49°/,, F. 167° korr. unter Zers., unl. in Eg, —
o-Di-(brombenzoyl)-dibromathan. Ausbeute 45°/,, F. 138° korr., I. in Chlf. — f-Di-
(brombenzoyl)-dibromathan. Ausbeute 55°/,, F. 208,5° korr. unter Zers., unl, in Chlf, —
a-Di-(brombenzoyl)-dichlordthan. Ausbeute 41°/,, F. 129—129,5° korr., 1. in Chlf. —
[-Di-(brombenzoyl)-dichlorathan. Ausbeute 59°,, F.215,5 korr. unter Zers., l. in
Chlf. —  «-Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dibromdthan. Ausbeute aus Eg. 6,4°/,. aus
Chlf. 50%, F. 161,5° korr., 1. in Eg. u. Athylbromid. — fB-Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
dibromathan. Ausbeute aus Eg. 93°/, aus Chlf. 50°/,, F. 207° korr. unter Zers. —
B-Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dichlorathan. Das ¢-Isomere konnte nicht, das f-Isomere
nur in geringen Mengen erhalten werden. F. 215° korr. unter Zers., 1. in Chlf., unl.
in A, u. Bg. — Wurde «-Dibenzoyldibromathan 20 Stdn. am RiickfluBkiihler mit
95%,ig. A. erhitzt, so entstand ein Gemisch; das neben unverindertem Material 10
bis 20%/, Dibenzoylbromdthylen u. 10—20%, p-Dibenzoyldibroméathan enthielt. —
Di-(brombenzoyl)-methoxydthylen, C;;H,,0,Br,. Darst. aus den 2 stercoisomeren Di-
(brombenzoyl)-dibromdthan u. Na-Methylat in Methylalkohol. Krystalle aus A.,
F. 1550  —  Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-bromdthylen, CyHy30,Br.  Durch Erhitzen
beider Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dibromdthane mit 95°/ig. A. (24 Stdn.). Gelbe
Krystalle aus A., Lg. oder PAe., F. 110°. Bei Einw. von Brom in Chlf. entsteht ein
Gemisch vom Bromierungsprodd. unter Entwicklung von HBr. — Di-(brombenzoyl)-
athenol, CigH,;,04Br,, aus fB-Di-(brombenzoyl)-dibromdthan mit Na-Acetat in A. Orange
Krystalle aus A., F.101,5—102,5% wl. in Lg. u. PAe. Liefert beim Schiitteln mit
Cu-Acetat ein griines Cu-Salz, mit Diazomethan Stickstoff. — Di-(2,4,6-trimethyl-
benzoyl)-dthanon, C,yH,,0,, aus beiden Di-(irimethylbenzoyl)-dibromdathanen mit Na-
Acetat in A. Gelbe Krystalle aus Lg., F. 145—145,5% Reagiert nicht mit Brom
u. gibt kein Cu-Salz. Bei der Red. mit Zn in Eg. entsteht ein farbloses Ol. Neben
dem Triketon waren auch betrichtliche Mengen der Enolform entstanden. — Di-
(2,4,6-trimethylbenzoyl)-ithenol, Cy,H,,0,, aus Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dibromdithanen
mit Na-Acetat. Gelbe Krystalle aus A., F. 103,5—104,5%. Entfarbt Bromlsg. Cu-
Salz oliv- oder schieferfarben. Wird Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-athanon mit einem
groBen Uberschufl von Na-Acetat erhitzt, so tritt Enolisation ein. — Di-(2,4,6-trimethyl-
benzoyl) - methoxyithylen (gelbes Isomeres), CyyH,;0,5. Aus Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
athenol mit Diazomethan. Gelbe Krystalle aus A., . 107,5—108°. — Di-(2,4,6-trimethyl-
benzoyl)-methoxyathylen (farbloses Isomeres). Durch Einw. von Na-Methylat auf
Di-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-dibromdthan, F. 120°. Daneben entsteht die gelbe Form. —
Dibenzoylacetylen aus Dibenzoyldibromdthan mit Na-Acetat u. Na,CO, in Aceton u.
A. (2 Stdn.). Ausbeute 449/,. Entsteht auch beim Erhitzen von Dibenzoyldibrom-
athan mit Trimethylamin in A. Ausbeute 25%,. Daneben bildet sich Dibenzoyl-
bromathylen u. eine farblose Verb. vom F. oberhalb 230°, die Stickstoff u. Halogen
enthilt. — Dibenzoylmethylaminodthylen, C;H;;0,N. Durch Einw. von Methylamin,
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Dimethylamin auf [-Dibenzoyldibromdthan in A.  Gelbe Schuppen aus A., F. 1649,
wl. in A. u. A. Gibt bei der Red. mit' Zn u. Eg. Dibenzoylithan.

II. Die Bildung bestimmier Furanderivate. Aus Dibenzoylithylen u. Essigsiure-
anhydrid (- konz. H,SO,) entsteht 2,5-Diphenylfuranolacetat. Ist neben Essigsiure-
anhydrid auch Acetylchlorid zugegen, so bildet sich 2,5-Diphenyl-3-chlorfuran. Di- "
benzoylchlorithylen u. Dibenzoylacetylen reagieren unter diesen Bedingungen nicht.
Von den beiden stereoisomeren Dibenzoyldibromdthanen gibt die o-Form mit Essig-
siureanhydrid u. H,SO, kleine Mengen Diphenyldibromfuran, hingegen reagiert das
f-Isomere nicht merklich. Demnach scheint die Konfiguration des o-Isomeren fiir
den RingschluB geeigneter zu sein. — Hssigsiure-(2,5-diphenylfuryl-3)-ester, CigH,,0;.
Krystalle aus A., F. 959 korr. — Hssigsiure-(2,5-ditolylfuryl-3)-ester. Krystalle aus
A., F. 100,5° korr. — 2,5-Diphenyl-3-chlorfuran. Xrystalle aus A., F. 76° korr. —
2,5-Ditolyl-3-chlorfuran. Krystalle aus A., F. 85° korr. — 2,5-Diphenyl-3,4-dibrom-
furan, C;sH,,0Br,. Krystalle aus A., ¥. 88,6—89° korr. (Journ. Americ. Chem. Soc.
48. 2905—15. 2916—19. 1926. New York [N. Y.], Univ.) KINDSCHER.

J. Boeseken, Einige: Beobachtungen iiber die Binwirkung der Benzopersiure (und
der Peressigsiure) auf ungesittigte Verbindungen. Es hat sich gezeigt, daB eine Carboxyl-
gruppe in unmittelbarer Nihe einer Doppelbindung deren Oxydation durch Benzo-
persiure verhindert. In Ubereinstimmung damit wird (nach Verss. mit M. Tan Sin
Houw) weder Fumarsiure, noch Maleinsiureanhydrid von-diesem Reagenz oxydiert,
ebensowenig ihre Athylester, die sich aber unter dem katalyt. EinfluB der Benzoper-
siure teilweise zu den Verbb. [C,H,(COOC,H;),]n oder [C,H,0(COOC,Hj),]n poly-
merisieren, welche man durch wochenlanges Stehenlassen einer Lsg. von Benzopersiure
u. z. B. Fumarsiureester in CCl,, Entfernen der Benzoeséure u. iiberschiissigen Benzo-
persdure, sowie des CCl,, Abdest. des iiberschiissigen Esters im Vakuum, aus dem
Kolbenriickstand durch Behandeln mit A. gewinnen kann. — Phenylisokrotonsiure
wird durch Benzopersiure oxydiert, nicht aber Crotonséure, Akroleinacetat u. Ketone
mit der Atomgruppierung -CH:CH:CO. — Die Oxydation des Diallyls (ausgefiihrt
mit M. A. Emmerie) durch eine 1—1,5-n. Lsg. von Benzopersiiure in Chlf. bei niedriger
Temp. fithrt in 5 Tagen zum (nicht isolierten) Diallyldiozyd. das sofort mit 0,1-n.
H,S0, behandelt wird, wobei ein. Sirup, D.2%, 1,2332, np??= 1,4845, entsteht, der
jedoch nicht das erwartete Tetrahydroxyhexan ist, wie sich aus der Indifferenz gegen-
iiber Aceton ergibt. Bei der Wiederholung des Oxydationsvers. mit Benzopersaure
wird nach der Hydratation ein Gemisch erhalten, das wahrscheinlich aus dem Mono-
benzoesdureester des 2,6-Bis[oxymethyl]-tetrahydrofurans u. dem entsprechenden Diol
besteht, — mit Peressigsiure entsteht der Diessigsiureester des Dimethylolhydrofuians,
Kp.p 151°, np = 1,4538; das Diol selbst siedet bei 155° (11 mm), li. in W., unl. in AT
indifferent gegen Aceton. — Zur Sicherstellung der erhaltenen Resultate wird eino
alkoh. Lsg. von Diallyl mit KMnO, (-4 MgSO, 7aq.) bei —45° oxydiert u. das Rk.-
Prod. im Kathodenvakuum dest.: zwischen 60—85° geht eine Fl. iiber, anscheinend
Hexen-1-diol-5,6, wihrend der Kolbenriickstand Hexantetrol ist. Beide werden mit
Aceton (-} 1°/, HCI) behandelt; ersteres liefert eine bewegliche, ungesdiit. F1., Kp.,q5, 166
bis 1679, letzteres das Diacetonderiv. des Hexanerytrits, Cy,H,,0,, aus Aceton u. A.,
I', 65° das dann bei der Hydrolyse mit verd. H,SO, bei 70° das Hexan-1,2,5,6-tetrol,
Rhomben, F. 969 regeneriert, eine Verb., die nicht aus obigem Sirup erhalten werden
konnte. — Amylalkohol wird durch katalyt. Dehydratation in ein Gemisch von Methyl-
3-buten-1, Kp. 21,1° Methyl-2-buten-1, Kp. 31—32° u. Trimethylithen, Kp. 36,87
tiberfiihrt, das durch fraktionierte Dest. getrennt wird; das Methyl-3-buten-(1) gibt

L (EH’.O>C:(CH3), 1L CH, ?H-CH,-CH, CH,

(CH,),:CH-CH » 0 0.C: (CHy), - O
bei der Oxydation mit Benzopersiure ein Diozyd, welches mit H,S0, zum 3-Methyl-
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butandiol-(1,2), (CH,),CH:-CHOH:CH,0H, Kp.;; 97—98°, hydratisiert wird, dessen
Acetonverdb. (I) zwischen 136—137° sd.; das Methyl-2-buten-(1) wird mit Peressigsiure
zum Fssigsiureester des Diols oxydiert, mit iiberschiissigem Kali versetzt, ausgeithert:
Methyl-2-butandiol-(1,2), viscoses O1, Kp. 187°, Acetonderiv. (IT), Kp. 129°, np® = 1,4068.
a-Glykole verbinden sich also, unabhéngig von ihrer Konst., leicht mit Aceton. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 45. 838—44. 1926. Delft.) W. WOLFF.

Hiroshi Nomura und Shunji Tsurumi, Die scharfen Prinzipien des Ingwers.
III. Die Konstitution des Shogaols. (II. vgl. The Science Reports of the Téhoku
Imp. Univ. 7. 67; C. 1921. I. 1016.) Vif. nahmen die Ansichten LAPWORTHs (Journ.
Chem. Soc. London 111. 789; C. 1918. I. 620) iiber die Konst. des Gingerols als richtig
an u. vermuten, daB Dihydroshogaol mit einem Homologen des Zingerons ident. ist.
Folgende Homologen u Derivv. wurden zum Vergleich herangezogen:

0C0-C,H, OCH, OCH,
r)OCH QOCH EC OCH r\OCHs OCH,
%{H H, «.. OH,

C¢HCOR  CH,—COR éH COR CH, tochan éH, O< DR CONH,
n-Hexyl —48—49° o1 74750 88 —8g 97,5—99°
n-Heptyl 42 -43° 30 -31°  63—61°  795-80,5° 82,5-8350
n-Octyl ~ 45,5-46° 35,5-36,5° 45—46° 79,5—80° 86 —87,50

OCH, OCH,

HO{ \,CH, CH,-CO(CH),CH,  HO{ II »CH,-.CH,COCH=CH(CH,),CH,

Nach SCHOTTEN-BAUMANN benzoyliertes Dihydroshigaol zeigte F. 62—63° u
gab mit 4- Benzoyloxy-3-methoxyphenyl-n-heptylketon keine I.-Depression. Die Konst.
des Dihydroshogaols ist also durch I auszudriicken. — Die Lage der Doppelbindung
im Shogaol wurde durch folgenden Vergleich bestimmt: 4-Ozy-3-methoxyphenylithyl-
o-octenylketon (IT), Ol von scharfem, dem des Shogaol dhnlichen Geschmack, Kp.o 5
227—229°, npi®=1,52317, D.25,1,0299, Mol.-Refr. 86,10, gab nur schwierig ein krystalli-
siertes Benzoylderiv. Das Benzoyldernv des Shogaols konnte nicht krystallisiert
erhalten werden. Dagegen krystallisierte 4- Benzoyloxy-3-methoxystyryl-n-octylketon gut
u. schm. bei 78—78,5% das 4-Benzoyloxy-3-methoxy-n-heptylketon bei 71,5—72,5°.
Auch lieB sich Shogaol durch 4-Oxy-3-methoxystyryl-n-heptylketon nicht zur Krystalli-
sation bringen. Die Konst. des Shogaols wird also durch II wiedergegeben. (Proc.
Imp. Acad. Tokyo 2. 229—32. 1926. Sendai, Univ.) HARMS.

George Armand Robert Kon und Eric Alfred Speight, Die Chemie des Drei-
kohlenstoffsystems. VII. Derivate der -Malonsgure. (VI. vgl. Jounr. Chem. Soc. London
1926. 2128; C. 1926. II. 25674.) Nach der Claisenschen Regel sollte die Einfithrung
einer zweiten Carbodthoxygruppe in I in o-Stellung eine Wrkg. auf Beweglichkeit
u. Gleichgewicht des Systems ausiiben, welche der Wrkg. der Cyangruppe nahe kommt,
sie jedoch nicht erreicht. Diese Forderung wird durch die Unterss. einiger, durch
Kondensation aus Malonester u. Ketonen zuginglicher Ester, erfiillt. Der Ester III
hat, wie Isopropylidenmalonester, o,f3-ungesitt. Struktur, er gibt bei der Oxydation
Cyclopentanon u. zeigt Exaltation der Mol.-Refr. Die Cyclohexanverb. hingegen
besitzt die [,y-Formel 1V, gestiitzt durch ihr opt. Verhalten sowie durch die B. von
A’-Cyclopentenylmethylketon bei der Einw. von Ozon; ferner gibt die dazugehorige
Siiure beim Erwirmen A’-Cyclohexenylessigsiure. Die Verss. zeigen, daB eine Be-
ziehung zwischen der inneren Spannung eines Ringes, bedingt durch den Tetraeder-
winkel der C-Valenzen u. der Neigung zur B. von Doppelbindungen besteht. Durch
Kondensation von III' mit Cyanessigester u. NH, entsteht in geringen Ausbeuten V,
wihrend IV analog behandelt das Imid VI bildet. Letztere Rk. erkliren Vif. in der
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Weise, daB sie annehmen, das zuniichst gebildete Kondensationsprod. wiirde durch
Spaltung Malonester verlieren u. ein zweites Mol. Cyanessigester aufnehmen. Der
reine, aus dem Ag-Salz der Siure mit CH,J hergestellte Ester reagiert nicht in dieser
Weise, sondern es bildet sich zuniichst «-Cyancyclohexylidenacetat (VII), welches
mit Cyanessigester u. NH; VI liefert. Es scheint, daBl der vollkommen reine Ester
unter den Bedingungen der Guareschirk. nicht mehr beweglich ist. Sowohl III wie IV
geben Na-Derivv., welche mit CH,J die o-Methylverbb. VIII u. IX bilden; die Rk.
bedingt Umlagerung von III in die f,y-Form. Isopropylidenmalonester 1Bt sich
alkylieren u. gibt den Ester CH,: C(CHj,)-C-(CH,)(COOC,H;),. Die entsprechende
Siure verliert CO, u. gibt eine fl. Saure der Formel CH,: C(CH;):CH-(CH;)COOH,
welche mit der Perkinschen (Journ. Chem. Soc. London 69. 1480 [1896]) Trimethyl-
acrylsiure nicht ident. ist, jedoch beim Kochen mit konz. Alkali in diese iibergeht.

1 H,0< S8 -Clhs . 0H,.c00C,H, II (CH,),: C : C(COOG,H,),

CH, - CHZ
CH,-CH, CH,-CH,
04 S H’>o C(CO0C,Hy), IV CH,<CH . op>C: CH(COOC,H),
v VI

CH,.CH CH(COO0G,H,): CO CH,-CH, CH(CN)- CO

2 H H
ém,.0m,~ S cnew) co>NH O<em,.cm, > cron)- co” N
CH,CH, CH -CH,
H,)(COOC,H
VILH,0< >0 <CO o, VAL g g >0 GOHICO00, ),

IX H,c<8§: _C&>C-C(CH3)(0000,H,,),

Versuche. II gibt mit NaOC,H; in A. u. CH;J methyliert einen Ester, Kp.,q
1249, np = 1,44020, welcher mit 64°/, KOH verseift die freie Sdure, C,;H,,0,, aus
Chlf.-PAe., F. 1350 (Zers.), liefert. Durch Entcarboxylierung eine Sdure, identifiziert
als Anilid, C;,H;;ON, aus Leichtbenzin, F. 88°. Aus Malonester, Cyclopentanon,
Essigsiureanhydrid u. Anilinzinkchlorid Cyclopentylidenmalonsiuredthylester, C3H;50,
(II), Kp.;o 140° mit 309/, KOH Cyclopentylidenmalonsiure, CgH,;,0,, aus wss. HCI,
F. 169° (Zers.). Die Methylierung des Esters mit CHyJ u. NaOCHj liefert den Ester,
CaH,00,, Kp.yo 160° np = 1,45853, freie Saure, CoH;,0,, aus Essigester oder Buzl.,
F. 136,5° (Zers.). Aus III mit Cyanessigester u. alkohol. NH; das Imid C;3H;40,N, (V),
aus A., F.163° (Durch Verseifen hieraus Cyclopentan-1,1-diessigsiure vom F. 176
bis 177°.) Wie oben bei der Herst. von III mit Cyclohexanon A’-Cyclohexenylmalon-
sauredthylester, Ci3HyO0,4 (IV), Kp.oy 160° np = 1,46470, freie Saure, C;H;,04 aus
Essigester u. PAe., F. 150° (Zers.). Die Methylierung von IV mit CHyJ u. NaOCH,
liefert den Ester C;Hp,0;4 Kp.je 162—1540, freie Siure, C;H;,0,, aus Essigester u.
Bzl., F. 155° (Zers.). (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2727—35.) TAUBE.

Reginald Patrick Linstead und Leslie Thomas Douglas Williams, Die Chemie
des Dreikohlenstoffsystems. VIIL. Tautomere Systeme mit einer endstandigen Phenyl-
gruppe. (VIL vgl. vorst. Ref.) Gegenstand der Unterss. ist der EinfluB einer end-
stindigen Phenylgruppe auf das Gleichgewicht eines Dreikohlenstoffsystems. Styryl-
essigsiure (I), hergestellt durch Kondensation von Phenylacetaldehyd mit Malon-
siiure, gibt mit der 40-fachen Menge der Theorie an 20°/, Alkali 0,59, der o,f3-Siure,
10°/, der B-Oxysiure VII, 509/, unverinderter f,y-Siure u. eine Spur Lacton. Der
Ester von I kondensiert sich mit Na-Acetessigester unter B. des Na-Deriv. von III,
welches verseift 3,5-Diketo-1-benzylcyclohexan (IV) gibt. Da das von WIELAND u.
STENZEL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4825 [1907]) hergestellte Phenylketon VI
ein bewegliches H-Atom besitzt, synthetisieren Vif. Styrylaceton (V) aus Styrylacetyl-
chlorid u. Zinkmethyljodid, welches leicht mit Na in A. zu einer tiefroten Lsg. reagiert
u. weiter mit Na-Malonester III liefert. Die o,f-Siiure, y- Phenylcrotonsaure (IT), 1aBt
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sich in schlechten Ausbeuten durch Einw. von NaOH auf die f3,y-Siure oder durch
trockene Dest. von VII gewinnen. Verss., die Siaure durch Einw. von sek. Basen auf
VIII oder IX herzustellen, gaben stets y-Phenylbuttersiure. Die Behandlung von
II mit 10%/, NaOH in der Kilte gibt als einziges fallbares Prod. in guten Ausbeuten I.
Dar zuerst von HAWORTH (Journ. Chem. Soc. London 95. 482 [1909]) hergestellte
a-Cyan-o-styrylessigester (X) ist ein Gleichgewichtsgemisch mit iiberwiegendem Gehalt
“der B,y-Form u. Spuren des o,f-Isomeren. Dieses folgt aus der Rk. mit ammoniakal.
Cyanessigester in alkoh. Lsg. Die o,f-Phase addiert die angewandten Reagenzien
unter B. von o-Cyan-y-phenylbuttersiureamid (XI) u. 3,5-Dicyan-6-oxy-4-benzyl-
2-pyridon (XII). Diese entstehen aus Cyanstyrylacetamid (XIII) u. Dihydropyridon
(XIV) durch Autoxydation u. Red. Das Na-Deriv. des Cyanstyrylessigesters reagiert
mit CH,J zum entsprechenden ¢-Methylester. Der Verlust des beweglichen H-Atoms
ist mit dem Verlust der Carbodthoxygruppe verbunden, es entsteht ein methyliertes
Nitril, vielleicht CgH;-CH: CH:CH(CH,)CN, welches leicht in Naphthalinderivv.
iibergefithrt werden kann. -Zusammengefaflt folgt aus den Verss., daB die y-Phenyl-
gruppe eine ausgesprochene stabilisierende Wrkg. auf die f3,y-Doppelbindung. ausiibt,
sogar dieselbe gegen die starke Cyanestergruppe nach f3,y zieht.

I C,H,-CH:CH.CH,-COOH IL C,H,-CH,-CH:CH-COOH
11 C,H,-CH,-CH.CH:C-OH IV G,H,CH,CH-CH,CO
C,H,00C-CH-CO-CH, ¢H,.C0-CH,

Y C,H,-CH:CH.CH,-CO-CH, YI C,H,.CH:CH-CH,-CO-C,H,
YII C,H,-CH,-CH(OH)-CH,-COOH YIII C,H,-CH,-CH, CHBr-COOH
IX C,H,-CH,-CH,-CBr(COOH), X - C,H,-CH:CH-CH(CN)-COOG, H,
XI GC,H,-CH,-CH,.CH(CN)CO-NH, XIII G,H,-CH:CH.CH(CN)CONH,

_CH(CN)-C:0H _CH(CN)-C:OH
XI1 O)H,-CH, -0 SN XIV - G,H,CH,  CH( SN
C(CN)—C0 CH(ON)-CO

Versuche. Styrylessigsiure (aus Phenylacetaldehyd, Malonsiure u. wenig
Diathylamin in alkoh. Lsg.; K-Salz, F. 245° [Zers.]) gibt mit Thionylchlorid Styryi-
acetylchlorid, CjH,OCl, aus PAe., F.420; Adthylester, Kp.,s 164—165° Kp.,, 1849,
np = 1,63271. Aus dem KEster mit Na-Acetessigester u. Verseifung mit Na,CO,
3,5-Dikelo-1-benzyleyclohexan, CygHp,0, (IV), aus A., TF.118°. Aus Styrylacetyl-
chlorid mit Zn-Methyljodid Styrylaceton (V), Kp.,; 262% Kp.;; 150°, keine Firbung
mit FeCl, Semicarbazon, C;,H;;ONj, aus verd. A., F. 160°. Phenylacetaldehyd reagiert
mit Cyanessigester u. Didthylamin zu o-Cyan-o-styryiessigester (X), Kp.;s 1929,
np = 1,63635. Wird die Kondensation mit NaOC,H; ausgefiihrt, so entsteht eine
Verb. C;gH;ON, vom F. 2209 wahrscheinlich das Oxynitril C,H,CH: CH:CH(CN)-
CH(OH)-CH,-CH;. X gibt mit Cyanessigester u. alkoh. NH, das Monoammo-
niumsalz des 3,5- Dicyan-G6-oxy-4-benzyl-2-pyridons, C;H;,0,N,, kein F. bis 320°,
Jreies Pyridon, CyHy0,N; (XII) aus verd. HCI, F. 2799, u. o-Cyan-y-phenylbuitersiure-
amid, C;;H;,ON, (XI), aus verd. Methylalkohol, F. 151—152° (Journ. Chem. Soc.
London 1926. 2735—47.) TAUBE.

John Dobney Andrew Johnson und George Armand Rohert Kon, Die Chemie
des  Dreikohlenstoffsystems. 1X. Die a,f(-f,y-Umlagerung in [-Alkylzimtsiuren.
(VIIL. vgl. vorst. Ref.) In Fortsetzung der Arbeiten von KoN u. LINSTEAD (Journ.
Chem. Soc. London 127. 616; C. 1925. 2685) wurden die [3-Methyl-, Athyl-, Propyl-
u. Isopropylzimisiuren u. ihr f,y-Isomeren untersucht. Bei der Herst. der p-Methyl-
zimtsaure entsteht mit 2°/, als Nebenprod. das f,p-Isomere, die f- Phenylvinylessig-
sdaure, welche mit kochendem konz. Alkali leicht die o, f3-Verb. liefert. Die durch Ver-
seifung des Esters zugingliche - Athylzimisiure ist stets von groBeren Mengen der
py-Siure begleitet. Beide geben mit Alkali Gleichgewichtsgemische, welche sich
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mit Hilfe der Cu-Salze untersuchen lassen. Analog geben auch die beiden f-Propyl-
zimtsduren mit Alkali Gleichgewichte, jedoch dasselbe Amid u. Anilid, da das mit
PCl; hergestellte Siurechlorid stets der [,y-Form entspricht. Beim Arbeiten mit
Thionylchlorid 1iBt sich jedoch das Anilid der o,f3-Siure fassen. Vollkommen analog
lassen sich auch die [-Isopropylzimtsiuren iiber die Cu-Salze trennen u. mit Alkali
zu Gleichgewichtsgemischen umlagern. Samtliche untersuchten Sduren zeigen einen
Beweglichkeitsgrad, der wesentlich gréBer ist als derjenige der entsprechenden aliph.
Verbb. Die entsprechenden Methylketone sind infolge der Neigung der Saurechloride,
Gleichgewichtsgemische zu bilden, nur schwer zuginglich, hergestellt wurden die
beiden der Athylzimtsiure entsprechenden Ketone, welche mit alkoh. Alkali, NaOC,H;
oder Siuren ebenfalls’ Gleichgewichtsgemische liefern u. sich éthylieren lassen.
Versuche. Aus Acetophenon u. Bromessigester u. nachfolgender Behandlung
mit POCl, ﬂ-ﬂ[ethylzimtsdureester, Kp. s 142—145% np = 1,64510, freie Sdure, F. 98,5°
. [3- Phenyl-AP -butensiure, CyyH,00,, Methylester, C;;H;,0,, Kp.yq 138°; Anilid, F. 127°.
Aus Propiophenon u. Bromessigester die Oxysiure vom F. 1230, Ester, Kp.;, 152—154°.
Hieraus mit k. H,SO, oder sd. Essigsiureanhydrid f-Athylzimtsiure vom F. 95°, mit
POCI, u. Trennen des entstandenen Gemisches iiber die Cu-Salze - Phenyl-A#-penten-
saure, Anilid, C;H,ON, aus A.-PAe., F.127% Saurechlorid, Kp.;; 140°, Athylester,
CysH140, Kp.gy 143°, np = 1,52953 (o, fB-Athylester, Kp.y, 145°, Anilid, F. 86°). Bei
der Behandlung beider Siuren mit 50°/, H,SO, in der Hitze entstehen «- Athylstyrol,
CioHys, Kp.gg 81—82° u. f-Phenylvalerolacton, CyyH;50,, Kp.yq 170°. Aus Butyrophenon
wie oben ein Gemisch der Ester, aus welchem sich ﬂ-Propylzimtsc’iure, aus PAe. F. 96,56°
u. [3- Phenyl-AB-hexensiure, farbloses 0], isolieren lassen. Das mit PCl; hergestellte
Chlorid beider Siuren gibt dasselbe Anilid, C;gH;,ON, F. 108° u. Amid, C;;H;;0N, aus
Essigester . 101°; mit Thionylchlorid jedoch aus der «,f-Siure das Anilid vom F. 114°.
Die Saurechloride zeigen Kp.,, 169—160°, die Athylester Kp.y; 1619, Kp.,; 148°. Die
Methylester konnten getrennt hergestellt werden, o,f-Hster, Ci3H;305 Kp.gy 135° u.
B.y-Ester, Kp.;, 133°. Bei der Umlagerung der Séuren mit H,SO, entsteht als Neben-
prod. das Lacton, CyH;,0, F.94—97° Kp.,, 178°. Wie oben aus Isobutyrophenon
[-Isopropylzimtsiure, C,Hy 0, F. 94° u. [3-Phenyl-y-methyl-AB-pentensaure, F. 95°
(Isobutyrophenonsemicarbazon, CH,;ON,, aus A. T. 1829) o,f-Anilid, C;gH;,ON, F.99°,
Bry-Anilid, F. 121%; Amid, C,,H;;0N, aus Essigester F. 113°; Sdurechloride, o, 3-Kp.og
1589, B,y-Kp.5, 153°, beide 10—20°/, des Isomeren enthaltend, Methylester, o,f-Kp.s
1669, B,y-Kp.s, 161°, Athylester, f3,-Kp.,; 166°, o,B-Kp.g; 161°. Ferner bei den Um-
lagerungsverss. ein Lacton vom Kp.;; 178°. Aus Zinkjodmethyl u. f-Methylzimtsiure-
chlorid §- Phenyl-Ar-penten-f-on, C;;H;,0, F.100° Kp.;, 133—136°, Semicarbazon,
CoH ;0N;, F. 191°. Analog aus den Chloriden der B-Athylzimtsiure u. ihres f3,y-Iso-
meren §- Phenyl-A7-heaen-f-on, Cr,Hy,0, Kp.q, 138°, Semicarbazon, CpyH;,0N,, F. 158°
w. §-Phenyl-A8-hexen-f-on, Kp.;, 138°, Semicarbazon, F. 185°. Die Athylierung mit
C,H,J u. molekularem Na in benzol. Lsg. liefert dasselbe Prod. aus beiden Ketonen,
Kp.,; 140—1469, Semicarbazon, C;sHy; ON,, F. 1740, (Der Verb. kommt die f3,p-Struktur
CH(CHj): C(CyH;)CH(C,H;)CO-CH, zu.) Verss.,, durch direkte Kondensation von
Propiophenon u. Aceton zu obigen Ketonen zu gelangen, lieferten als einziges de-
finiertes Prod. eine Verb. vom Kp.;s 194—199% Semicarbazon, C;sH,,ONy, F. 204°,
vielleicht C(C,H;)(CeH;): CH:CO:-CH: C(CHy),. (Journ. Chem. Soc. London 1926.

2748—59. South-Kensington, Imp. Coll.) TAUBE.
Endre Berner, Eine Ubersicht iiber die Chemie des Camphers. (Tidskr. f. Kemi
og Bergvaesen 6. 135—43. 1926.) W. WOLFF.

John D. M. Ross und Jan C. Somerville, Schmelzpunkiskurven optischer Iso-
meren in der Campherreihe. Untersucht wurden: d- u. l-Borneol, d- u. l-Campher,
d- u. l-Camphersiure, d- u. I-Camphersiureanhydrid, d- u. l-saurer Camphersiuremethyl-
ester, d- . l-saurer Bornylphthalester, d- u. l-Pinen u. d- u. l-Camphen. Ordnet man

IXe: 48
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die Verbb. nach steigender Assoziationskraft, so folgt: KW-stoff, Anhydrid, Keton,
Alkohol, saurer Ester u. Siure. Die Unters. zeigt, daB die Schmelzpunktskurven
des Mischkrystalltyps (vgl. RO0ZEBOOM, Ztschr. f. physik. Ch. 28. 494 [1899]), dem
pseudoracemischen Zustande (1) entsprechend, am haufigsten sind. Die charakt.
kontinuierliche  Kurve geben Camphen, Campher, Borneol, Camphersiureanhydrid
u. der saure Bornylphthalester. (In der letzten Verb. ist der opt. akt. Teil des Mol.
nicht in der sauren Gruppe lokalisiert, sie ordnet sich demnach der weiter unten ge-
gebenen Einteilung ein.) Zur zweiten Gruppe (2) der Konglomerate mit einer aus
zwel Teilen bestehenden Kurve u. einem Temperaturminimum am Schnittpunkst,
gehort nur das Pinen. Dieses ist auffallend, da sich Camphen pseudoracem. verhilt.
Vif. erkliren diese Tatsache aus dem héheren F.; beide Verbb. zeigen in Bzl. n, Mol.-
Gew., wodurch Assoziation ausgeschlossen ist. Zur dritten Gruppe (3) der echten
Racemverbb. mit einer Kurve, welche zwei Minima (Eutektika) u. ein Maximum
aufweist, gehéren Camphersiure u. der saure ortho-Methylcamphersiureester, beides
Verbb., welche assoziierte Moll. bilden. Allgemein liBt sich aussagen, daB stark
assoziierende Substanzen Racemverbb. liefern (3); daB schwach assoziierende Verbb.
Kurven der Reihe (1) geben, in welcher Bldg. einer Racemyverb. maoglich ist u., daB
tiiberhaupt nicht assoziierende Verbb. Kurven der Reihe (2) zeigen, in welcher eine
Racemverb. ausgeschlossen ist, oder solche aus (1), wo ihre Abwesenheit wahrscheinlich
ist. (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2770—84. Edinburgh, Univ.) TAUBE.

J. S. Petrus Blumberger, Halochromie der Triphenylmethanderivate. Ubersicht
tiber die in den letzten 25 Jahren aufgestellten Theorien. Sie gehen noch nicht tief
genug, um uns vollstindig das Wesen der Farbenunterschiede begreifen zu lassen.
Man wird zu den neueren Vorstellungen vom Atombau seine Zuflucht nehmen miissen,
doch sind erst noch einige Vorfragen zu kliren. (Chem. Weekblad 28. 534—46. 1926.
Delft, Ned. Verf-en Chemikalienfabr.) SPIEGEL.

Jean Piccard, Diphenylderivate des Ammoniaks, p- Phenylendiamins und Benzidins.
Merichinoide Salze. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2355; C. 1926. II. 2427.)
Um die Bezichungen zwischen Konst. u. Farbe merichinoider Salze klarzustellen,
stellte Vf. einige neue Amine u. Benzidine, sowie einige ihrer merichinoiden Derivy.
her. Da die Reinigung dieser Verbb. schwierig ist u. die Elementaranalyse fiir die
Identitit der neuen Basen kein sicheres Zeichen ist, so wurden stets verschiedene
Wege bei der Darst. eingeschlagen.

Versuche: Phenylbiphenylamin, CHNH-CgH,-C;H;. Darst.: 1. Durch
!/y-std. Erhitzen von Acetylaminobiphenyl u. Jodbenzol in Ggw. von K,CO,, Nitro-
benzol u. Cu auf 230—250° u. Hydrolyse des gebildeten Acetylphenylbiphenylamins
(F. 110°) mit alkoh. KOH. 2. Aus N-Acetylanilin u. Biphenyljodid in analoger Weise.
Krystalle aus A., F.112° — Diphenylbiphenylamin, (CgH;),N:C;H,:C;H;. Darst.
aus Biphenyljodid . Diphenylamin oder aus Jodbenzol u. Biphenylamin. — Phenyl-
dibiphenylamin, C;HN(CH, - CgH;),. Darst.: 1. Durch 8-std. Erhitzen von Dibiphenyl-
amin mit Jodbenzol in Ggw. von K,CO,, Nitrobenzol u. Cu. 2. Aus Biphenyljodid
u. Anilin in schlechter Ausbeute. Farblose Krystalle aus Amylalkohol, F. 160°. —
Tribiphenylamin, (CgHg-CgH,);N. Darst. aus Dibiphenylamin u. Biphenyljodid durch
12-std. Erhitzen in Ggw. von K,CO,, Nitrobenzol u. Cu auf 200—230°. WeiBe Krystalle
aus Bzl., F. 2567—259° korr. Il in Bzl., Aceton, Nitrobenzol u. h. Eg. mit starker
violetter Fluorescenz. — Z'etraphenylbenzidin. Darst. aus p,p’-Dijodbiphenyl u. Di-
phenylamin oder aus Benzidin u. Jodbenzol. — Dibiphenylbenzidin, CyHy+CoH, - NH-
CeH,-CgH,-NH-CH,-CgH;. Darst.: 1. Durch 12-std. Erhitzen von Acetylamino-
biphenyl u. p,p’-Dijodbiphenyl in Ggw. von K,CO,, Nitrobenzol u. Cu auf 200—230°
u. Hydrolyse des gebildeten Dibiphenyldiacetylbenzidins mit alkoh. KOH. 2. N,N’-
Diacetylbenzidin u. Biphenyljodid in analoger Weise. Krystalle aus h. Nitrobenzol,
I". 300°. WI. in Eg. mit starker violetter Fluorescenz. Liefert bei der Oxydation
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ein gelbes (2. Ordnung) merichinoides Salz, das durch weitere Oxydation in das griine
holochinoide Salz (Monosalz) {ibergeht. Durch Zusatz von rauchender H,SO; kann
die blaue Farbe des Disalzes beobachtet werden. — Diacetyldibiphenylbenzidin. Farblose
Verb. aus Bzl., F. 245—249° korr. L. in h. Eg. u. Bzl. mit griiner Fluorescenz. Im
Gegensatz zur freien Base wird die Verb. bei der Oxydation in Eg. nicht gefarbt. —
Diphenyldibiphenylbenzidin, — (CgHg): (CeHjy: CoH,) N CH, - CoH, - N« (CoH - CoHy)(CoHy).
Darst.: 1. Durch Oxydation von Diphenylbiphenylamin zu Diphenyldibiphenyldipheno-
chinonditmmoniumacetat u. darauffolgende Red. zum Benzidin. 2. Aus Biphenyl-
jodid u. N,N’-Diphenylbenzidin. Bei der Oxydation liefert die Verb. erst das rote
merichinoide u. dann das blaugriine holochinoide Salz. — Zletrabiphenylbenzidin,
(CHy: CgH,)o* N - CgH, - CgH, - N-CgH, - CgHy),. - Darst.: 1. Durch 14-std. Erhitzen von
p,9"Dijodbiphenyl u. Dibiphenylamin in Ggw. von K,CO,, Nitrobenzol u. Cu auf 190
bis 220°. 2. Aus Benzidin u. Biphenyljodid in schlechter Ausbeute. 3. Aus p-Jod-
biphenyl u. Dibiphenylbenzidin bei 200—230° in Ggw. von K,CO;, Nitrobenzol u. Cu.
Gelbe Krystalle aus Toluol u. Trocknen im Vakuum bei 200°, F. 254—259°. L. in
organ. Losungsmm. mit starker violetter Fluorescenz. Die merichinoiden Salze sind
rot, die holochinoiden gelbgriin. Krystallisiert mit 2 Moll. Nitrobenzol (orangerote
Verb., Zers. bei 150° im Vakuum) u. 1 Mol. Toluol (gelbe Verb., Zers. bei 200° im
Vakuum). — Die Beziehungen zwischen Konst. u. Farbe der durch Oxydation ge-
wonnenen merichinoiden Salze von Phenylendiaminen u. Benzidinen ergeben sich
aus der Tabelle.

Farbe der Farbe der
merichinoiden merichinoiden
Salze Salze
Phenylendiamin . . . . gelb Tetrabiphenylphenylen-
Methylphenylendiamin . .  orange diaming, e et e gelbgriin
Dimethylphenylendiamin . rot Benzidin B2t ety blau
Phenylphenylendiamin . . violettrot |Diithylbenzidin. . . . griin
Trimethylphenylendiamin .  violett Tetramethylbenzidin . . griinlichgelb
Tetramethylphenylendiamin violettblau | Diphenylbenzidin . . . gelb
Diphenylphenylendiamin . blau Dibiphenylbenzidin . . orangegelb
Dibiphenylphenylendiamin . blaugriin | Tetraphenylbenzidin . . orange
Tetraphenylphenylendiamin griin Diphenyldibiphenyl-
Diphenyldibiphenyl- benzidin i rans s rot
phenylendiamin * . . . griin Tetrabiphenylbenzidin . rot(etwasviolett)
(Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2878—85. 1926. Cambridge [Mass.], Inst. of
Techn.) . KINDSCHER.

Hans Lecher und Werner Siefken, Nilrosylderivale des zweiwertigen Schwefels.
II. Das Nitrosyliathylmercaptid. 1I. (L. vgl. LECHER u. SIEFKEN, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 59. 1314; C. 1926. II. 740.) Die Umsetzung von Athylmercaptan u. Nitrosyl-
chlorid ohne Lésungsm. erfolgt bei tiefer Temp. vorwiegend nach Gleichung I; das
Mercaptan hydriert das Nitrosylchlorid zu HCI -+ NO u. wird selbst zum Disulfid
dehydriert. Daneben bildet sich nach II. etwas Hydroxylaminhydrochlorid u. nach
ITI1. sehr wenig Nitrosylmercaptid. Beim Arbeiten in Lsg. 1Bt sich durch starke
I. 2CINO 4 2H-SR = 2HCI -} 2NO - RS:SR
II.  CINO -+ 4H-SR = H,N.-OH, HCI -} 2RS-S-R
III. CINO 4+ H-.SR = HCl + RS-NO
YA 2RS-NO = RS-.SR + 2NO
Kiihlung die Hydrierung des CINO (I. u. II.) weitgehend zuriickdringen; es bilden
sich nach III. bei etwa —50° ca. 80%, Athylthionitrit neben 8—10%/, NO u. wenig
Disulfid u. Hydroxylaminhydrochlorid nach I. u. IL. Die therm. Dissoziation nach

48*
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Gleichung IV. macht sich erst bei hoherer Temp. storend bemerkbar. Zur Darst.
des Athylthionitrits, das sich bei der Rk. zwischen CINO u. Marcaptan bei Luft-
abschluB isolieren liBt, empfiehlt sich diese Methode weniger als die Umesterung von
Athylnitrit mit Mercaptan, da sie schlechtere Ausbeuten liefert. — Bei der Umsetzung
in symm. Tetrachlordthan bei —50 bis —40° betrigt die Menge des gebildeten Athyl-
thionitrits 80%, d. Th. Nimmt man die Umsetzung in Dekalin bei —55 bis —50°
vor, so laBt sich die gebildete Athylthionitritmenge durch therm. Spaltung zu 659/,
bestimmen, wovon jedoch nur 309/, isoliert werden kénnen, da die Trennung von
dem Losungsm. schwierig durchzufithren ist. — Die auffallende Widerstandsfahigkeit
des Athylthionitrits bei Verseifungsverss., auch solchen mit alkoh. Na, a8t den Schluf
zu, daBl die SN-Bindung hier besonders locker ist. Sie wird leicht durch therm. Dis-
soziation, aber schwer durch Verseifung gespalten. Die N: O-Bindung dagegen ist
fest u. nicht mehr fahig, Dipolverbb. zu addieren. Unter Beriicksichtigung dieser
Valenzverhiltnisse ist fiir die Umesterung der Alkylnitrite durch Mercaptane zu
Alkylthionitriten folgender Reaktionsverlauf anzunehmen:

R.0-N:0 4 HSR' = R.0-N<{il — ROH + 0:N-8.®

Auch das Triphenylmethylthionitrit 1aBt sich analog durch Umesterung von Athyl-
nitrit mit Triphenylcarbinol darstellen; aus Chlf.-A. bei langsamem Erhitzen F. 990, —
Vif. nehmen an, daB fiir die intensive Firbung der Alkylthionitrite nicht die Nitroso-
gruppe, bzw. deren N: O-Bindung verantwortlich ist, sondern daB die locker ge-
bundenen u. sichtbares Licht absorbierenden Valenzelektronen hier zwischen S u.
N zu suchen sind. Die Bldg. von Athylthionitrit eignet sich als Farbenrk. auf Mer-
captane, deren Anwesenheit sich bei Zusatz von Athyl- oder Amylnitrit durch eine
intensiv rote Firbung erkennen lafit. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2594—2601.
1926.) SIEBERT.
Hans Lecher und Fritz Graf, Nitrosylderivate des zweiwertigen Schwefels. 111. Notiz
iber das Nitrosylrhodanid. (II. vgl. vorst. Ref.) Rhodanwasserstoff reagiert mit Athyl-
nitrit glatt unter Bldg. von Nitrosylrhodanid C,H;0-NO - HSCN= ON:SCN-}- C,H,0H,
das sich jedoch infolge iiberaus leichter Zersetzlichkeit nicht isolieren lieB. Die Versuchs-
ergebnisse bestitigen die TFeststellungen SODERBACKs (LIEBIGs Ann. 419. 298;
C. 1920. I. 206), der bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf Rhodansilber die Bldg.
von Nitrosylrhodanid beobachtet hatte. Reines NO liefert, entgegen den Angaben
von SODERBACK, mit Rhodanlsg. keine Firbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59.
2601—02. 1926.) SIEBERT.
Hans Lecher und Georg Joseph, Uber das Chlorrhodan von Kaufmann und Liepe.
(Vgl. vorst. Ref.) Die Unters. der durch Umsetzen molekularer Mengen Chlor u.
Rhodan nach KAUFMANN u. LIEPE (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 923; C. 1924. II.
318) dargestellten u. von 'diesen als Rhodanmonochlorid, N iC-S:Cl, bezeichneten
Verb. ergab, daB in ihr eine Verb. vom sechsfachen Mol.-Gew. vorliegt. Das Chlor-
rhodan CyNyClyS; krystallisiert aus Chlf. in farblosen Prismen, die sich beim Erhitzen
bei etwa 160—170° gelb firben, gegen 200° orange wurden u. sich weiterhin stirker
zers., ohne zu schmelzen. Eine Konstitutionsformel kann der Verb. auf Grund der
bisher vorliegenden Beobachtungen noch nicht zuerteilt werden. Sie liefert mit AgONS
kein freies Rhodan; auch beim Schiitteln einer ither. Suspension mit Fe-Pulver tritt
keine Rotfarbung auf. Beim Erwirmen mit ammoniakal. Silberlsg. bildet sich Ag,S,
mit HgO in NHg-haltigem A. HgS. Mit Didthylamin reagiert das halbe Mol. unter
Bldg. von Didathylrhodanamin. Mit N-Didthylanilin tritt erst bei hoherer Temp. Rk.
ein unter B. von Rhodan-4-[N-dimethylanilin], CoH;(N,S, aus A. F. 783—74°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 59. 2603—06. 1926. Freiburg.) SIEBERT.
C. Finzi und D. Accarini, Salze und Derivate des Phenolphthalins. Vif. stellen
fiir das in bekannter Weise aus Phenolphthalein durch Red. mit Zn in alkal. Lsg.
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erhiltliche Phenolphthalin (4’,4”-Dioxytriphenylmethan-2-carbonsiure) einen F. von
229—232° fest entgegen den bisherigen Literaturangaben (F. 225°). — Methylester,
Cy H;gO, aus A. weiBe Prismen, F.153—154°. — Diacetylverb. des Methylesters,
CosH,0g, aus A. weiBe Krystalle, F. 112—114% — Die Alkalisalze des Phenolphthalins
sind 11., zerflieBlich u. schwer krystallisierbar. Mg-Salz, C,,H,,0sMg -- 14 H,0, aus
Phenolphthalin u. MgCO,, weiBe, glinzende Krystalle; verliert beim Trocknen iiber
H,S0, im Vakuum 91/, Moll. H,0, beim Erwirmen auf 100° weitere 2 Moll. u.’ den
Rest erst bei 1209 — Ca-Salz, C;;H;,0,Ca -+ 8!/ H,0, aus W. gelbliche, trikline
Nadeln, die nach einigen Tagen farblos werden; hilt sich an der Luft ohne zu ver-
wittern. — Sr-Salz, C;yH,0,Sr - 8!/, H,0, weille, nadelférmige Krystalle, triklin,
verwittert nicht an der Luft. — Ba-Salz, C,H;,04Ba - 81/, H,O, entspricht in
Aussehen u. Eigenschaften dem Ca-Salz. — 37,3"-Dinitro-4',4”-dioxytriphenylmethan-
2-carbonsiure (Dinitrophenolphthalin), CyoH,;,04N,, aus Phenolphthalin durch Nitrieren
in Eg. Aus Eg. gelbe, rosettenférmig angeordnete Nadeln, I'. 132—134°. Als Neben-
prod. entsteht in geringer Menge eine krystallisierte Verb. vom T, 90°. — 3',5,3”,5”-
Tetranitro-4’ 4" -dioxytriphenylmethan-2-carbonsiure (Tetranitrophenolphthalin), CoHiq:
0,,N,, entsteht durch Nitrieren des Phenolphthalins in alkoh. Lsg. Beim Erkalten
scheidet sich eine zihe, gummiartige M. ab, die beim" Waschen mit W. ein gelbes,
festes Pulver liefert. Aus Eg. gelbe Nadeln, Zers. bei 172°. — 3°,3”-Dibrom-4',4"-
dioxytriphenylmethan-2-carbonsiure (Dibromphenolphthalin), CyH,,0,Br,, durch Bro-
mieren in Eg.-Lsg. Aus Bzl. weiBle Krystallrosetten, I. 173—175%. — 3’,3"-Dibrom-
5,56 - dinitro-4',4” - dioxytriphenylmethan - 2 - carbonsiure (Dibromdinitrophenolphthalin),
CyoH;,04N,Br,, aus Dinitrophenolphthalin mit Br in Eg. Beim Erwirmen der roten
Lsg. scheidet sich die Verb. als gelber Nd. vollstindig ab. Aus Bzl. F. 168—170° —
Verss. zur Darst. einer Tetrajodverb. des Phenolphthalins fithrten zu einem Prod.,
das zwar den berechneten Jodgehalt besaB, das in seinen Eigenschaften u. seinem
Verhalten jedoch dem bereits bekannten Tetrajodphthalein entsprach. (Annali Chim.
Appl. 16. 314—23. 1926. Parma, Pharmazeut. Inst. d. Univ.) SIEBERT.
Louis F. Fieser, Die Alkylierung von Oxynaphthochinon. 1. Orthodther. Oxy-
naphthochinon kann sowohl von Derivy. des o~ u. fi-Naphthochinons erhalten werden,
es ist aber noch wenig bekannt, zu welcher Klasse von Naphthochinonderivv. es ge-
hort. In Lsgg. mag es als Gemisch der beiden mdglichen Formen bestehen:
MiLLER (Journ. Russ. Phys.-Chem.
0 0 Soc. 47. 1536 [1915]) erhielt bei der
s COH ) () Einw. von Athyljodid auf das Ag-Salz
k) '/\ I\j‘ des Oxynaphthochinons 8 Teile 4-Ath-
d) SN oxy-1,2-naphthochinon u. 1 Teil 2-Ath-
OH oxynaphthochinon u. schloB daraus, daB
Lsgg. von Oxynaphthochinon aus einer
Gleichgew.-Mischung der o- u. p-Form im Verhiltnis 1: 8 bestehen. Ist seine An-
nahme richtig, so miiite das Ag-Salz mit anderen Alkylhaliden immer dasselbe Ver-
hiltnis der beiden isomeren Ather geben. Vi. suchte dies nachzupriifen. Zunichst
fand er, daB eine Trennung dieser Gemische durch A., der von MILLER verwendet
worden war, schwierig, wenn nicht unméglich ist. Eine rohe Trennung gelingt durch
Krystallisation aus Bzl., worin die o-Chinonither weniger 1. sind. Eine bessere
Methode stellten die in W. 1. Bisulfitadditionsprodd. des o-Chinons dar; wihrend die
p-Chinone mit Bisulfit gewohnlich nicht reagieren. Eine dritte Methode, die oft zur
Isolierung reiner p-Chinone dient, beruht auf der leichten Hydrolysierbarkeit der
o-Chinonither durch verd. alkoh. HCI, wohingegen die Isomeren nicht angegriffen
werden. Mittels dieser Methoden wurde eine Arbeit von SACHS, BERTHOLD u. ZAAR
(Ztschr. f. Farbenindustrie 6. 81 [1907]) nachgepriift, die beim Umsatz von Methyl-
jodid mit dem Ag-Salz des Oxynaphthochinons 75°/, 2-Methoxy-1,4-naphthochinon
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erhalten, aber auch A. zur Trennung verwendet hatten. Es wurden 2 unzweifelhaft
reine Methoxynaphthochinone erhalten, die durch Uberfithrung in die Hydrochinone
u. deren Diacetate sowie ihre Rkk. mit Aminen charakterisiert wurden. Der in Bisulfit
1. Ather wurde durch B. von 6-Methoxynaphthophenazin als o-Chinon erkannt. Beide
Methoxyverbb. reagieren mit p-Toluidin. Weitere Verss, fiihrte der Vi. mit Methyl-,
Athyl-, Isopropyl- u. n-Butylhalid aus. Es ergab sich, daf das Verhiltnia p- zu
o-Chinondther von 1: 1,7 bis 1: 22 wechselt u. daB dieses Verhiltnis von der Natur
der Alkylgruppe, dem Halogen u. den Versuchsbedingungen abhiingig zu sein scheint.
Im allgemeinen ist die relative Menge des p-Chinonithers um so grofler, je reaktions-
fahiger das Alkylhalid u. je hoher die Alkylhalidkonz. ist. Demmach scheint es klar,
daB die isomeren Ather nicht immer im selben Verhiltnis entstehen u. die Annahme
MiLLERs, da das Ag-Salz eine Mischung der Isomeren ist, von denen jedes mit
Alkylhalid unter Ersatz des Ag reagiert, ist nicht linger haltbar. Vi. nimmt folgenden
Verlauf an:

(0]

(Ij/" OAg v._‘”__> %H AgJ;
ardpes O oy

MiLLER fand, daB das Ag-Salz des Bromoa, ynaphthochinons mit Athyljodld keinen
o-Chinoniither, sondern ein Gemisch von p-Chinonéther u. der urspriinglichen Oxy-
verb. gibt. Vi. verfolgte diese Rk. beim Chloroxynaphthochinon. Beim Behandeln
des Ag-Salzes mit Athyljodid ohne jedes andere Losungsm. ergab sich, daB nur 59/,
in die urspriingliche Oxyverb. u. 85%, in den p-Chinonither verwandelt wurden.
o-Chinoniither war nicht zugegen. Hier tritt also nur Umsatz ein u. das Ag-Salz ist
demnach ein ¢-Naphthochinonderiv. Oxynaphthochinon wiirde danach die Struktur
cines p-Chinons haben. Bei der Atherifizierung von Oxynaphthochinon mit Methyl-
alkohol u. Mineralsiure entsteht nur der p-Chinonither. Die Abwesenheit des
o-Chinonithers ist aber nicht kennzeichnend, denn er wiirde unter diesen Bedingungen
hydrolysiert werden. Klarheit bringt die Methylierung mit Diazomethan. Es ent-
stehen mit groBter Schnelligkeit nahezu 90°/, des p-Chinonathers. Dies spricht auch
fiir die p-chinoide Formel des Oxynaphthochinons. Wird der o-Chinonmethylither
mit absol. Methylalkohol u. 3°/0 HCI erwirmt, so wird er schnell in den p-Chinonéther
verwandelt. Da Atherifizierung u. Hydrolyse Gleichgew.-Rkk, sind, so kann diese
Umwandlung nur folgendermaBen formuliert werden:

e /r (D + CH,OF; @i/f (j;;o‘*

(50Ha

; ‘ 0

: @\ 2 omon = @ PR
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Diese Rk. spricht deutlich fiir die Betrachtung des Oxynaphthochinons als tautomere
Substanz. Da aber anzunehmen ist, daB die Gleichgew.-Konstanten der Rklk, III
u. V nicht stark voneinander abweichen, so ergibt sich der SchluBl, dafl der Gleichgew.-
Punkt der Rk. IV die p-chinoide Form begiinstigt. Oxynaphthochinon hitte demnach
die p-chinoide Formel, in Lsgg. ist aber eine geringe Menge des unbekannten tauto-
meren 4-Oxy-1,2-naphthochinons zugegen.

Versuche. Oxynaphthochinon. I1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsiure wurde mit
Salpetersiure (1,41) unter Eiskiihlung u. Riihren in das orangegelbe NH -1,2-Naphtho-
chinon-4-sulfonat iibergefithrt (Ausbeute 85—88%/,), das unter der Einw. von H,S0,
Oxynaphthochinon liefert. Letztere Verb. wurde iiber das Na-Salz oder besser iiber
den Methylather gereinigt. Gelbe Nadeln aus A., F. ca. 192° unter Zers. Ag-Salz,
dunkelrot, — Oxynaphthochinonmethylither. Darst. durch Einw. von Methyljodid
auf das Ag-Salz des Oxynaphthochinons. Dic beiden entstehenden Verbb. wurden
durch Umkrystallisieren aus Lg. -~ Bzl. getrennt, wobei sich 4-Methoxy-1,2-naphtho-
chinon ziemlich rein ausschied. Besser gelingt die Trennung mit Bisulfitlsg., welche
den p-Chinonither ungeldst zuriicklaft, — 4-Methoxy-1,2-naphthochinon, Cy;HgO;.
Lange, orangegelbe Nadeln aus Bzl. oder A., I. 190°% Mol.-Gew. nach Rast 200.
WI. in h, W., A. u. Lg. Wird durch verd. Alkali u. Mineralsiuren hydrolysiert, durch
Methylalkohol - 3%/, HCl in den p-Chinoniither iibergefithrt. Liefert bei der Red.
mit Na-Hyposulfit 4-Methoxy-1,2-naphthohydrochinon, farblose Nadeln aus W, vom
Zers.-Punkt ca. 130°, das beim' Acetylieren ein Diacetylderiv., Ci;H;,0;, in farblosen
Nadeln vom TF. 1359 1. in A. u. Bzl., wl. in Lg. u. W., ergibt. — 6-Methoxynaphtho-
phenazin., Darst, durch Kochen einer alkoh. Lsg. des o-Chinonithers mit o- Phenylen-
diamin. Citronengelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 180°. — 4-Methoxy-1,2-naphtho-
chinonsemicarbazon, C;,H;;0,N;. Gelbe Nadeln, F. 246° unter Zers., wl. Die Lsg.
in Nitrobenzol zersetzt sich beim Kochen. — 4-p-Toluidino-1,2-naphthochinon aus
dem o-Chinonmethylather mit p-Zoluidin. T. 250° unter Zers. Daneben entsteht
4-p-Toluidino-1,2-naphthochinontoluid in dunkelroten, griinschimmernden Krystallen
aus Bzl. 4 Lg. vom T. 177°. Der Methylither des p-Toluidino-f-naphthochinons,
CsH;50,N, kann durch Alkylieren mit Dimethylsulfat in roten Krystallen vom F. 147¢
crhalten werden. — 2-Methoxy-1,4-naphthochinon, C;;HgO;. Gelbe Nadeln aus W.,
T, 183,59 1. in Bzl., wl. in A.; Mol.-Gew. nach Rast 192. Hydrolysiert schnell durch
verd. Alkali, aber nicht durch Mineralsiure. Kann auch aus reinem Oxynaphtho-
chinon durch Erhitzen mit Methylalkohol - 39/, HCl oder mittels Diazomethan
crhalten werden.  Liefert mit Na-Hyposulfit 2-Methoxy-1,4-naphthohydrochinon,
C;H,,0,, farblose Nadeln, Zers.-Punkt ca. 107° Diacetat, C;;H;,0;; weiBle Nadeln
aus verd. Methylalkohol, I. 129—130%. — Wird Methoxy-o-naphthochinon in wss.
oder alkoh. Lsg. mit p-Toluidin gekocht, so tritt keine Rk. ein, in Bg. aber wird die
Lsg. rot u. scheidet beim Abkiihlen rote Nadeln vom F. 200° des p-Toluidino-o.-
naphthochinons aus.— 4- Athoxy-1,2-naphthochinon. Bei der Rk. von Athyljodid mit dem
Ag-Salz des Oxynaphthochinons entstehen beide Isomere; Trennung durch Krystal-
lisation aus Bzl.-Lg. Der o-Chinonither bildet gelborange Nadeln aus verd. A.,
I 126°. Liefert eine in W. wl. Bisulfitverb. — I1,2-Diacetoxy-4-dthoxynaphthalin,
CgH;40;. Durch Red. vorst. Verb. mit Zn-Staub in Bg. u. Essigsiureanhydrid.
F. 108—109°. — G- Athoxynaphthophenazin, C;gH;,ON,. Durch Kochen der alkoh.
Lsg. des o-Chinonathers mit o-Phenylendiamin. I. 158,59 citronengelbe Nadeln,
unl. in k. Alkali, 1. in konz. H,SO, mit karminroter Farbe, 1l. in Bzl., wl. in A. u. Lg. —
2- Athoxy-1,4-naphthochinon, Ci;H,;,05. Darst. durch Kochen von Oxynaphthochinon
in absol. A, mit 3%, HCl. BlaBgelbe Nadeln aus W., F. 120°. — I1,4-Diacelozy-2-
athoxynaphthalin, CigH;40;. Farblose Nadeln, F. 81,59 Il in A., Bzl. u. A., wl in
Lg. u. PAe. — Alkylierungsverss. wurden in der Weise ausgefiihrt, daBl 10 g fein-
gepulvertes Ag-Salz des Oxynaphthochinons mit 1,1 Mol.-Aquivalent des Alkylhalids-
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in 100 cem eines Losungsm. oder mit 35 ccm des Halids ohne Losungsm. behandelt
wurden. Bei Methyl- u. Athyljodid ohne Losungsmm. verlief die Rk. in etwa 5 Min,
unter Wirmeentw., wihrend Athylbromid ca. 3 Stdn. erfordert. Wurde Ather als
Verdiinnungsm. benutzt, so wurde die Rk. verzogert. Bzl. ist als Losungsm. geeigneter.
Es ergab sich folgendes:

Alkylhalid Losungsmittel p-Chinoniither l 0-Chinoniither
Methyljodid . - 36%, 60°/,
e A 267/, 709,
Athyljodid — 229/, 5%,
T A. 13°, 80°,
Athylbromid . — 49, 88/,
Isopropylbromid Bzl. — 70/,
n-Butyljodid . A. 18, 687,

Die erhaltenen Werte sind nur als vorliufige Ergebnisse aufzufassen, da sie durch
Vers.-Fehler beeintriichtigt sind. — 4-n- Butowy-1,2-naphthochinon, C;H;,0,. Orange-
gelbe Blattchen aus Lg. - Bzl., F.98°. — 2-n-Buioxy-1,4-naphthochinon. Darst.
aus Oxynaphthochinon in n-Butylalkohol u. H,S0,. Braungelbe Nadeln aus Lg.,
F. 104°. — 4-Isopropoxy-1,2-naphthochinon, C,zH;,0,.  Orangegelbe Nadeln aus
Lg. + Bzl,, F.126°. — 2-Athoxy-3-chlor-1,4-naphthochinon, C;,Hy0,Cl. Darst. aus
dem Ag-Salz des 3-Chlor-2-oxy-1,4-naphthochinons u. Athyljodid. Hierbei entsteht
kein o-Chinoniither. Gelbe Nadeln aus Lg., Methylalkohol oder Bzl. + PAe., F. 97
bis 98° Gibt beim Erwiirmen mit p-Toluidin in Eg. 2-p-Toluidino-3-chlor-1,4-naphtho-
chinon vom F.195° mit Anilin die entsprechende Anilinverb. vom F. 202—203°.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 48. 2922—37. 1926. Bryn Masor, Pennsylvania.) KIND.

Franz Feist, Detlef Delfs und Bernhard Langenkamp, Uber Xanthophan-
sauren. I.Mitt. (Vgl. LIEBERMANN u. LINDENBAUM, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
1392 [1909], u. frithere Arbeiten.) Die CLAISENsche Athyl- u. die LIEBERMANNsche
Methyleanthophansiure, CigH,\Og u. CjgH ;O bezeichnen Vif. jetzt als Didthyl- u.
Dimethylzanthophansiure, da inzwischen auch ,,gemischte Xanthophansiuren mit
verschiedenen Alkylen dargestellt worden sind. Die 1. c. fiir die Xanthophansiuren
aufgestellte Formel ist aus folgenden Griinden nicht befriedigend: 1. Aus Athoxy-
methylenacetessigester, CH,-CO-C(: CH-OC,Hj;)-CO,R (I.), u. Natracetessigester cnt-
steht nicht Resacetophenoncarbonsiureester, sondern Methenylbisacetessigester (o, -
Diacetylglutaconsiureester), CHy-CO-C(CO,R): CH:CH(CO,R’):CO:CH, (IL.), u. aus
diesem durch innere Kondensation m-Oxyuvitinsiuremonoalkylester. 2. Es gelingt
nicht, aus Resacetophenoncarbonsiuretriiithyl- oder -trimethylatherester u. I. Xantho-
phansiuren zu synthetisieren. 3. Die Formel enthilt 2 saure OH-Gruppen (die zweite
im Acetessigesterrest), wihrend die Xanthophansiuren einbas. sind. 4. Es ist un-
wahrscheinlich, da bei der Umwandlung mit Mg(OCH,), der Pyronring nicht am
Briicken-O gesprengt wird.. 5. Die Xanthophansiuren liefern keine Salze mit HCIO,
u. H,;FeCy,, was gegen den Pyronkern spricht. — Daf tatsichlich die Ester II. die erste
Stufe der Synthese bilden, folgt daraus, da man aus je 1 Mol. II. u. I. unter Austritt
von 2 Moll. ROH recht glatt Xanthophansiuren erhilt. Uber den Verlauf dieser Kon-
densation gab die Variation der Alkyle AufschluB: 1. Aus II. (R u. R’ = CH,) u. I.
(R = CH;) entsteht Dimethylxanthophansiure; folglich ist das OC,H; aus I. ab-
gespalten. 2. Aus IT. (R u. R’ = CH,) u. I. (R = C,Hj) entsteht eine neue, gelbe
Athylmethylaanthophansiure; folglich ist das CO,C,H, von I. erhalten geblieben. Das
R von I. ist, wie sich weiterhin stets bestitigte, fiir die Farbe der Xanthophanséuren
bestimmend u. wird daher im Namen vorangestellt. 3. Aus IL. (R u. R’ = C,H;) u. I.
(R = CH;) entsteht eine isomere, rote Methylithylzanihophansiure. Zur Ver-
kniipfung der beiden Komponenten werden demnach das OC,H; von I. u. eine der
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beiden CO,R-Gruppen von II. verwandt. Es war anzunehmen, dafl letztere beiden
Gruppen infolge der bekannt leichten Verschiebbarkeit der Doppelbindung im Glutacon-
siduremol. sich als gleichwertig erweisen wiirden. Dies ist tatsichlich der Fall. Denn
obwohl die beiden gemischten Methylithylester von I1. als verschieden befunden wurden,
reagieren jeweils beide CO,R-Gruppen in ihnen, so dal immer Gemische von Xantho-
phansiuren erhalten werden. Die zweite Frage, welche H-Atome zur Kondensation
dienen, ist nur soweit geklirt worden, daf die CH,CO-Gruppe von I. unbeteiligt ist,
da sich auch der Athoxymethylenbenzoylessigester mit II. (R u. R’ = C,H;) zu eciner

Farbsiure kondensiert, welche "Vif. Didthylerythrophansiure nennen. — Auf Grund
dieser Befunde wird fiir. die B. der Xanthophansiuren folgendes Schema aufgestellt:
—rox CH,-CO : CO-CH,

Gt » 7 Co,R=CH:CH: C:CO.R. . CSpgp ® = »

' CO—CH,—CH
>CH.CH : C -CO,R CH< -roH >CH-CH: C CO—CL d
et !
C0—CH=CH % 1L CO-CH OH s
>C:CH- CH CO- (IJ< S >C:CH-?—CO—(I3< 2 >C:CH-: C C(OH)- C<
r
TV CO CH: CH V. HO-C-CH : CH AL CO CH=CH

Die tautomeren Formeln III.—VI. fiir die Xanthophansiuren sind gleichwertig; III.
u. IV. sind zugleich o- u. p-chinoid, V. ist o-, VI. p-chinoid. Sie enthalten nur ein OH,
entweder eine Enolgruppe im Acetessigesterrest (bei III.) oder ein phenol. OH (bei V.
u. VI.). Sie erkliren die Empfindlichkeit der Xanthophansduren schon gegeniiber
schwachen Agenzien. Sie gestatten ferner eine einfache Erklirung der Bldg. des
Mg(OCH,),-Umwandlungsprod. (VII.) durch Sprengung des Ringes an der empfind-
lichsten Stelle (punktierte Linie) unter Anlagerung von CH,OH u. neuen Ring-
schluf unter Abspn]tung von C H,OH:

C: CH.CH< 80" CH,

: c‘ ---- LG C0,C,H,
C, H o co III CO CH, 3?1] it
& o>CH-CH: <co,G,H, CH:CO-H C-C0,CH,
CH
/CH
(.
e HO (CJ’ C-OH
CH,-C0.CL__J)C-C0,CH,
CH
CE CQ CH CH
CO,H. c/ H
}210 C HO- G2 P/ NCH
}/C%/ CO,H- \‘/é\/lc<881({)Hs
60 :
CH,-CO CO,H

VIL. enthilt nun den Resacetophenonkomplex, u. die Spaltung durch Hydrazine zu
Hydrazonen des Resacetophenoncarbonsiauremethylesters (VIIL.) ist leicht ersicht-
lich. — Auch die B. der fluorescierenden Verb. Cy,H,;,0, aus Xanthophansiure u.
konz. H,SO, (LIEBERMANN) laBt sich jetzt erkliren, indem nach Verseifung der beiden
CO,R-Gruppen unter Abspaltung von H,0 aus dem CH, der Seitenkette u. einer der
beiden CO-Gruppen des Ringes ein neuer Ring geschlossen wird. Man gelangt so zu
den Formeln IX. (p-chinoid) u. X. (o-chinoid). Vielleicht entstehen beide Formen,
denn Vif. haben die B. von 2 i isomeren, nicht trennbaren Substanzen feststellen konnen.
— Durch stéirkere Oxydationsmittel, ebenso scheinbar durch katalyt. Hydrierung wird
die Xanthophansiure weitgehend abgebaut. Mit Zn u. HCI erhielten Vif. ein amorphes
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Dihydroderiv. u. aus diesem mit Phenylhydrazin ein einem Keton C,H,,0; entsprechendes
Phenylhydrazon CigHo0N, [mul wohl CgH;;0,N, heiflen; d, Ref.]. Es ist demnach
wieder Acetessigester abgespalten worden: C;gH,,03 = C;,H;,05 - C;H;,0,.

Versuche. oy-Diacetylglutaconsiuredimethylester, C;;H,,0q (nach II.). Aus I.
(R = CHj) u. festem Natracetessigsiuremethylester unter A., mit verd. H,SO, zer-
legen. Aus CS,, dann PAe., T. 85% — o-Athyl-y-methylester, C;;H;405. Ebenso mit
Natracetessigsaureithylester., Krystalle, F.87° — o-Methyl-y-dthylester, C;H;q0,.
Aus I. (R = C,Hj) u. Natracetessigsiuremethylester. F. 73%. — Athoxymethylenbenzoyl-
essigester, CgH;+CO-C(: CH:OC,H;):CO,C,H;. Durch Kochen von Benzoylessigester,
Orthoameisenester u. Acetanhydrid. Ol, Kp.;; 203%. — Darst. der Xanthophansiuren
aus je 1 Mol. I., II. u. NaOC,H; in sd. absol. A. (5 Min.), dunkelrote Lsg. abkiihlen,
Eiswasser zugeben, mit Essigsiure fillen. — Didthylzanthophansiure, C;gHyoOq, F. 1449.
Bei einem vorzeitig abgebrochenen Vers. wurde Oxymethylenacetessigester als Cu-Salz
(F. 156°) isoliert. — Kupfersalz, (C;gH;304),Cu. Durch Schiitteln der Chlf.-Lsg. mit
wss. Cu-Acetatlsg. Gelbbraun, etwas 1. in Bzl. Leitet sich wahrscheinlich von der
Enolform ITI. ab. — Benzoylderiv., CosH,,0,: Darst. in k. Pyridin. Bronzegelbe Nadeln
aus A., T, 146° unl. in Laugen. Keine Firbung mit FeCl,. H,S0,-Lsg. rot, beim
Erwérmen Fluorescenz. — Dimethylzanthophansiure, CigH;40g, seidige rote Nadeln
aus Bzl.,, dann Aceton, F. 179°. — Athylmethylzanthophansiure, C;;H;504 (IIL; R =
CyHy, R’ = CH,), aus Aceton, gelb, I'. 167°. — Methylithylzanthophansiure, C;;H;305
(IIL.; R = CH,, R’ = C,H;), aus Aceton, rot, F.151°. — Diithylerythrophansiure,
CyaHya0g, aus A., rot, X, 1579, 1. in NaOH, Soda (rot). FeCl;-Rk. braunrot. H,SO,-Lsg.
rot, beim Erwirmen gelbbraun, beim Abkiihlen miBige Fluorescenz. — Phenylhydrazon
des Resacetophenoncarbonsiuremethylesters, CgH,O,N, (nach VIIL.). Aus VIL u.
Phenylhydrazin in A. Hell- bis dunkelgelb, I. zwischen 242 u. 2499, je nachdem man
bei Zimmertemp. oder Siedehitze arbeitet. Wird von Eg.-}- konz. HCl (Rohr) zu
Resacetophenoncarbonséure u. deren Methylester (F. 123°) gespalten. — Verb. C,,H,,0,
(IX, u. X.), Aus III. u. konz. H,SO,. Meist entstehen zwischen 185 u. 230° schm. Ge-
mische von Blattchen u. Nadeln. Bei 80—90° (1/, Stde.) wurden Blittchen, I, 187°
(aus Eg.), bei Zimmertemp. (36 Stdn.) Blattchen, F. 207—2089, erhalten. Beide Formen
verhalten sich chem. gleich, reduzieren ammoniakal. Ag-Lsg. Ba-Salz, C,H,0,Ba,
fast schwarz,

Das LIEBERMANNsche ,,Hydrazon* Cy,H;,0,N, (F. 194—195°) ist aus Diathyl-
xanthophansiure durch Abspaltung eines Acetessigesterrestes entstanden. Die von
LIEBERMANN aufgestellte Formel ist unrichtig, da die Verb. sich in Soda, allméhlich
auch in k. Dicarbonat 16st u. keine FeCl,-Rk. gibt. Die N-Atome gehoren zweifellos
einem Ring an, da die Verb. gegen HNO,;, KMnO,, CrO,-H,SO, usw. bestandig ist.
Sie enthélt ein CO,C,H; aus der Xanthophansiure, da sie auch in Bzl. mit wss. N,H,-
Lsg. erhalten werden kann. Die beiden anderen O-Atome gehéren wahrscheinlich einem
CO,H an, denn die Verb. liefert mit Ag,0 u. sd. C,H;J ein Athylderiv., C;,H;,0,N,,
welches auch aus der Siaure C,,H;O,N, mit sd. alkoh. HCl dargestellt werden kann.
Nach Aufarbeitung mit Chlf. Nadeln aus PAe., F. 75—76°, meist 1l., unl. in Laugen,
l. in Sauren. Beide C,H;-Gruppen werden von w. alkoh. Lauge abverseift. Liefert
mit w. HNO; ein Nitroderiv., C;,H;;0,N;, Nadeln, F. 98—999, 11. aufler in Lg., wl. in
Séuren. Das entsprechende Nitroderiv. der Verb. C,,H;,0,N, zeigt . 214°. — Dihydro-
aanthophansiure, CigH,,05. Alkoh. Lsg. mit Zinkstaub versetzen, verd. HCI bis zur
Hellgelbfarbung zutropfen, Filtrat in W. gieBen. Gelbe Flocken aus Eg., Aceton oder
A. 4 W., F. 60—70°, Zers. bei 120°, unl. in W., wl. in Lg., I. in Alkali. Firbt die Haut
nicht; gibt mit w. H,S80, keine Fluorescenz; reduziert KMnO,. FeCl,-Rk. dunkel-
rotbraun. — Benzoylderiv., CyzH,405. In Pyridin. Gelbliches Pulver. Keine FeCl,-Rk. —
Verb. C1sH,0,N,. Mit Phenylhydrazin in sd. A., mit verd. HCI fillen. Aus Essigester,
dann A.-- W., flockig, Erweichen bei 110°, Zers. bei 140 unl. in Alkali, 1. in konz.
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HCl. Reduziert KMnO,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2958—72. 1926. Kiel,
Univ.) LINDENBAUM.

J. Houben, Uber die Kernkondensation von Phenolen und Phenoldthern mit Nitrilen
zu Phenol- und Phenoldtherketimiden und -ketonen. I. Einwertige Phenole kon-
densieren sich mit aliphat. Nitrilen, auch HCN, - HCI in n. Rk. zu Acyliminoaryl-
dtherhydrochloriden, Ar:0:CR:NH, HCl. Setzt man aber ZnCl, oder AlCly zu, S0
vollzieht sich bei: Anwendung von HCN bekanntlich die GATTERMANNsche Oxyaldehyd-
synthese unter Bldg. von Aldimidhydrochloriden. Entweder wird das OH durch das
ZnCl, bzw. AICl, beschlagnahmt, so dafl sofort Kernsynthese eintritt, oder es entsteht
auch hier zuerst ein Formimino#atherhydrochlorid, der durch das ZnCl, bzw, AlCl,
umgelagert wird, z. B.'C;H;-0:CH: NH, HCl — HO-C;H,-CH: NH, HCl. Im letz-
teren Falle muB sich die GATTERMANNsche Synthese auf hohere Nitrile iibertragen
lassen, da die B. von Iminoithersalzen fast mit jedem Nitril erfolgt, withrend sich die
fiir die direkte Kernsynthese erforderlichen Acylimidchloride lingst nicht so leicht
bilden wie das Formimidchlorid. Bzgl. der Trage nach dem Verlauf der Synthese
ist es von besonderem Interesse, daB Phenol mit CH,-CN - HCI das Iminoéthersalz,
Resorcin dagegen mit u. ohne ZnCl, oder AlCl; kein solches, sondern nur Resacelo-
phenonimidhydrochlorid liefert. Dieser Fall wiirde zugunsten direkter Kernsynthesc
sprechen, — Die Reindarst. der Iminoitherhydrochloride gelang Vf. (gemeinsam mit
G. Blaese) durch Losen in Eg., Acetanhydrid oder HCO,H, wobei kurzes Erwirmen
oder Kochen nicht schadet, u. Fillen der eiskalten Lsg. mit A. oder besser PAe, Auf
diese Weise konnten auch die sehr zersetzlichen Salze der Formimino#dther (HOUBEN
u, PFANKUCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2392; C. 1926. II. 2796) sowie der Acyl-
iminoarylather rein erhalten werden. — Bzgl. der Nitrilkomponente ist zu bemerken,
daB chlorierte Acetonitrile um so schneller reagieren, je mehr Cl sie enthalten, daf3
aber damit auch die Zersetzlichkeit der Iminoithersalze zunimmt, so da8 bei ihnen
obiges Reinigungsverf, versagt. — Die freien Iminoarylither konnten bisher nicht
gewonnen werden, da sie offenbar noch zersetzlicher sind als die Iminoalkylither.
Verschieden verhalten sich auch die Hydrochloride beider Kérperklassen beim Er-
hitzen, indem die Salze der Alkylreihe in Chloralkyle u. Siureamide zerfallen, die der
Arylreihe Phenole u. HCl abspalten. Es war daher aussichtslos, diese Salze durch
Erhitzen umzulagern. Auch durch Zusatz von ZnCl, oder AICl, konnte eine solche
Rk. nicht erreicht werden. — Klarheit brachten erst Verss. mit den beidenNaphtholen.,
p-Naphihol liefert mit CH,:CN -~ HCl nur das Iminoithersalz, c-Naphthol dagegen
neben letzterem auch das p-Oayacetonaphthonimidhydrochlorid. Aber eine Umlagerung
des einen Salzes in das andere lie8 sich auf keine Weise (Einw. von HCl, CH,CN - HCI,
Erhitzen im Rohr) erreichen. Daraus folgt, daB o-Naphthol zwar nach beiden Rich-
tungen reagiert, daB aber beide Rkk. einander gegenseitig ausschlieSen, indem die
Umsetzung mit dem OH die Kernsubstitution verhindert u. umgekehrt. Eine Be-
schlagnahme des OH durch die Acetiminogruppe begiinstigt also nicht die Kernsynthese,
sondern verhindert sie. Sogar eine Besetzung durch CH, scheint bereits diese Wrkg.
auszuiiben, denn wihrend o-Naphthol mit CH,Cl:CN leicht, u. zwar unter ausschlief3-
licher Bldg. des Ketimidsalzes, reagiert, tritt der «-Naphtholmethylither iberhaupt
nicht in Rk. Eine solche erfolgt erst in Ggw. von ZnCl,. — Aus dem Gesagten glaubt
Vi, bereits schlieSen zu diirfen, daB es sich bei der GATTERMANNschen Aldehydsynthese
um direkte Kernsubstitution handelt.

Versuche. dcetiminophenylatherhydrochlorid, CgHy - O-C(CH;) : NH, HCI. Durch
Sittigen von Phenol - CH;+CN mit HCI (Eiskiihlung), nach 2—3 Tagen in A. gieBen,
Aus wenig k. Eg. - absol. A., krystallin.,, F. 160° (Zers.), 1. nur in OH-haltigen
Solventien, &uBerst hygroskop. Spaltung durch HCl in Phenol, Essigsiure u.
NH,Cl, durch Alkali in Phenol u. Acetamid. — Chloracetiminophenylatherhydrochlorid,
CgHy;ONCl,. Mit CH,Cl-CN in A. (12 Stdn.). Krystalle, Zers. bei 110°, &uBerst hygro-
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skop. Spaltung durch Eg., HCO,H u. verd. Mineralsiuren in NH,Cl u. Chloressigsiure-
phenylester. — Dichloracetiminophenylitherhydrochlorid, C{H;ONCl,. Mit CHCI,:CN.
Krystalle, Zers. bei 80—90°, noch hygroskopischer. Spaltung durch verd. HCl analog
dem vorigen. — Trichloracetiminophenylitherhydrochlorid, CsH,ONCl,. Mit CCl,-CN
(*/, Stde.). Reinigung der Krystalle durch Schiitteln mit PAe. u. Trockensaugen.
Ungemein hygroskop. Spaltung durch verd. HCl analog den vorigen. — Benzimino-
phenylatherhydrochlorid, Ci;H;,0NCl. Mit C;H;-CN, nach 5 Tagen portionsweise in A.
gieBen. Krystallpulver aus Eg. -+ A., F. 180° (Zers.), weniger hygroskop. — Phenyl-
acetiminophenylatherhydrochlorid, Cy,H;,ONCl. Mit CgH,-CH,:CN (3 Tage). Rosa-
farbiges Krystallpulver aus Eg. -} viel A., F. 155° (Zers.), duBerst hygroskop. Spaltung
durch 'W. in NH,Cl, Phenylessigsiurephenylester, Phenylacetamid u. Phenol. —
Acetimino-fB-naphthylitherhydrochlorid, C;oH,0-C(CH,): NH, HCl. Nach 3 Tagen Chlf.
zugeben, mit viel A. fillen. Krystalle aus Eg. -~ A., Zers. bei 2009 — Chloracetimino-
f-naphthylitherhydrochlorid, C;,H,;;ONCl,, gelbe Krystalle nach Verreiben mit Eg.
u. A, unl. in k. Eg., zers. von h. Spaltung durch W. in NH,(I, p-Naphthol u. Chlor-
essigsaure. — Chloressigsiure-f-naphthylester, C;,Hy0,Cl. Durch Zusatz von W. zur
h. Lsg. des vorigen in Eg. Krystalle aus Bzl. 4 PAe., F. 97°, unl. in W., verd. NaOH,
PAe., 1. in A., A., Bzl. — Resacetophenonimidhydrochlorid, CgHy(OH),+ C(CH,): NH, HCI.
Aus Resorcin, CH;:CN u. HCl-Gas in wenig A. (12 Stdn.). Schwach griine Nadeln
aus Eg., nach Waschen mit A. F. 228° (Zérs.), I. nur in OH-haltigen Solventien, nicht
hygroskop., in wss. Lsg. ziemlich haltbar, fast unl. in verd., zers. von konz. HCl. —
Resacetophenonimid, CgHyO,N. Aus der konz. wss. Lsg. des vorigen mit Bisulfit (Eis-
kithlung). Krystallpulver, Schwarzfirbung oberhalb 2009, Zers. bei 2399, stark bas.,
unl. in W., A, A. Liefert mit NH,0H, HCl Resacetophenonoxim (F. 369°), mit konz.
HCI Resacetophenon. Sulfat, (CsH,o0,N),S0,. Aus dem Hydrochlorid mit (NH,),SO,
in W. WL in W. — p-Oxyacetonaphthonimidhydrochlorid, C,yHy(OH)-C(CH,) : NH, HCI.
Darst. in A., Abscheidung nach 3—4 Tagen vollstindig. Griine Nadelchen aus Eg.,
Zers. von 200° ab, F. 251° nicht hygroskop., haltbar. — Liefert mit Soda das freie
Ketimid, unl. in W., A., A. — Acetimino-a-naphthylatherhydrochlorid, C;,H,,ONCI.
Aus der ith. Mutterlauge des vorigen in 6—8 Wochen in groBen, blaBgriinen Krystallen.
Aus Eg. -~ A., Zers. oberhalb 200°, duBerst hygroskop. Spaltung durch W. in NH,CI u.
«-Naphthylacetat. — p-Ozyacetonaphthon, C,H;,0,. Aus dem Ketimidsalz mit sd. W.
Aus Bzl., . 198°. — p-Oxy-o-chloracetonaphthonimidhydrochlorid, Ci,Hy ONCl,. Analog
mit CH,Cl-CN. Gelbe Krystalle. — p-Ozy-w-chloracetonaphthon, C;,Hg0,Cl. Lsg. des
vorigen in sd. Eg. mit W. versetzen. Aus Bzl., F. 185° unl. in h. W., PAe., Siuren,
l.in A, A., h. Bzl., NaOH. — Bei dem Vers., a-Naphtholmethyliather u. CH,Cl-CN
mit HCl in A. zu kondensieren, entstanden gelbe Krystalle von Chloracetimidchlorid.
Daraus durch Umkrystallisieren aus Eg. Chloressigsaureimid, (CH,Cl- CO),NH, Krystalle,
F. 195° welche die Schleimhéute angreifen u. zum Niesen reizen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 59. 2878—91. 1926. Berlin, Univ., u. Berlin-Dahlem, Biol. Reichsanst.) LB.

Eduard de Barry Barnett, James Wilfred Cook und Marcus Aurelius
Matthews, Uber Alkylanthracene und ,, Transannulartautomeriess. I1. (I. vgl. BARNETT
u. MATTHEWS, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1429; C. 1926. II. 1033.) Da.¢-stindige
Cl-Atome einen starken EinfluB auf die meso-C-Atome des Anthracens ausiiben, haben
Vif. die Einw. von Br auf 9-Alkyl-1,5-dichloranthracene untersucht. Von diesen sind
das Methyl- (IL.), Athyl- u. Benzylderiv. aus 1,5-Dichloranthron u. RMgX leicht er-
hiltlich, wihrend das Verf. bei den Propyl-, Butyl- u. Amylverbb. wegen Bldg. von 1,5-
Dichloranthracen (neben unverindertem Anthron) versagt. Der EinfluB der Cl-Atome
macht sich schon bei den primiren Rk.-Prodd. (I.) bemerkbar, indem diese so stabil
sind, daB sie mit sd. Eg. oder beim Trocknen im Vakuum kein H,0 abspalten. Letz-
teres erfolgt aber fast momentan unter dem Einflufl von H'. — II. liefert mit Br zu-
nichst ein Monobromderiv., in dem das Br leicht austauschbar ist, u. welches auch ein
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Pyridiniumsalz bildet. Von den moglichen Formeln III. u. IV. ist III. wegen der
Gelbfiarbung der Verb. wahrscheinlicher. Vielleicht liegt aber ein tautomeres Gemisch
beider Formen vor, denn man erhélt z. B. durch Austausch des Br gegen O:COCH,
u. Verseifung zu OH einerseits, durch Austausch des Br gegen OH u. Acetylierung
andererseits deutlich voneinander verschiedene Verbb., u. auch die Phenylurethane
der beiden OH-Verbb. sind verschieden. — Das Br 1a8t sich aus III. (IV.) sowohl durch
Cu als auch durch CH; MgX oder C;H;MgX abspalten. — Im ersten Ialle entsteht
nur eine farblose, im zweiten Falle daneben sehr wenig einer gelben, anscheinend iso-
meren Verb. Letzterer kommt vielleicht Formel V., der farblosen Verb. Formel VI.
oder VII. zu, da sie von CrO, zu 1,5-Dichloranthrachinon oxydiert wird. Bedenklich
ist allerdings, daf sie von K,Cr,0, in sd. Eg. u. sd. alkal. KMnO,-Lsg. nicht angegriffen
wird. — Bzgl. der Bldg. von III. nehmen Vif. wieder (vgl. 1. Mitt.) Transannular-
tautomerisation von II., Addition von Br, u. Abspaltung von HBr an, obwohl kein
Zwischenprod., auch nicht in Ggw. von Pyridin, gefafit werden konnte. — In der Hoff-
nung, ein isolierbares Additionsprod. zu erhalten, wurde II. mit NO, behandelt, aber
das primiire Prod. konnte nicht gereinigt werden u. lieferte mit Pyridin die Verb. IX.,
zweifellos entstanden tiber VIIL. Bei der Leichtigkeit, mit der sich NO, an die Briicken-
bindung addiert (vgl. BARNETT, Journ. Chem. Soc. London 127. 2040; C. 1926. I.
380), beweist dieser Vers. nichts gegen die Tautomerie von II. — Uberschiissiges Br
fithrt II. in die Z'ribromverb. X. iiber. Diese liefert bei der Hydrolyse hauptsichlich
eine Monobromverb. (wahrscheinlich XT., vielleicht auch XII.), welche J aus essig-
saurer KJ-Lsg. abscheidet, u. sehr wenig einer Br-freien Verb. (wahrscheinlich XIIT.
oder XIV.), welche KJ nicht zers. u. mit alkoh. KOH eine orangegelbe Lsg. gibt. Auch
gegen OC,H; u. NHC H; lassen sich 2 Br-Atome in X. austauschen, wihrend Pyridin
Br, abspaltet unter B. des bereits aus III. erhaltenen Pyridiniumsalzes. — Durch
Abspaltung von HBr geht X. in eine farblose Dibromuverb. (daher wahrscheinlich XV.)
iiber. Diese liefert ein Monoanilid u. mit Cu Verb. XVI., welche ebenfalls beide farb-
los sind. — Auch die II. entsprechende Athylverd. 1aBt sich in ein Monobrom- (XVII.)
u. ein T'ribromderiv. (nach X.) iiberfithren. Das Br in XVII. ist ebenso beweglich wie
in III., aber die meisten Derivv. krystallisieren nicht.

HO-C-R C-CH, C-CH,Br C:CH,
TGl CiH, << >0 H; -0l S T[S IIE <= IV.
CH, CH CH HBr
- [<<|3.>CH,_] o [<(3‘> CH,} = [ <C>:CH—] s Nog.cgcnu
; : : VIIL.
CH e GH=: CH i e H%-NO,
o <(|3.>CH, < Br-<C-CH,Br : Br-C.CH,-OH ; HO-C-CH,Br
X X XL ? XIL
C-NO, &IBr H.0H <(?H-OH
<c]:->CH3 S CH-CH, C:CHBr [ C>:CHBr} <C->CHB1--CH3
|
C-0H Cco HBr JH—eels CH
XIIL XIV. XV. XVI. XVIIL.

Versuche. 9-Methyl-1,5-dichlor-9,10-dihydroanthrancl, C;;H;,0Cl, (nach I.). Zu
3 Moll. CH;MgJ bei —10 bis —15° langsam 1,5-Dichloranthron geben, nach 2 Stdn.
auf Bis u. NH,Cl, viel A. zusetzen. Aus CH,OH, krystallin., F. 115—116°, — 9- Methyl-
L5-dichloranthracen, C;zH,(Cl, (IL.). Aus vorigem (Rohprod.) in Eg. mit einigen Tropfen
Mineralsiure. Gelbe Nadeln aus Eg., F. 115% — 9-Athyl-1,5-dichlor-9,10-dihydro-
anthranol, C;gH,,0Cl,. Mit C,H MgBr. Krystallpulver aus CH,0H, F. 120°. — 9- Athyl-
Lé-dichloranthracen, CigH;,Cl,, gelbe Nadeln aus Eg., F. 108°. — Bei einem Vers. mit
i-C,H,MgBr wurde wenig viscoses Ol u. aus diesem mit Br in CS, ein 9-i- Propyl-1,5-di-
chlor- 2-bromanthracendibromid, C;;H,,Cl,Br,, erhalten. Aus Bzl.-PAe., F. 1840. —
9-Methyl-co-brom-1,5-dichloranthracen, C;;HyCl,Br (IIL.). Aus II. u. 1 Br, in CS,. Gelbe
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Nadeln aus Bzl.,, F. 180—184°. Entsteht auch durch Einleiten von HBr in die sd.
Bzl.-Lsg. der w-Oxyverb. (vgl. unten) u. Fallen mit PAe. — 9-Methyl-1,5-w-trichlor-
anthracen, Ci;HyCl;. Aus IL. mit Cl in CCl; oder aus der w-Oxyverb. mit HCI in sd.
Bzl. Gelbe Nadeln aus Bzl.-PAe., F. 149 Als Nebenprod. bei der 2. Darst. bildet
sich der wl. Bis-[(1,5-dicklor-9-anthranyl)-methyl]-dther, (CzHyCl,),0, gelbe Nadeln
aus Xylol, F. 290° (Zers.). — 9-Methyl-w-acetoxy-1,6-dichloranthracen, Cp;H;,0,Cl,.
Aus ITI. u. Na-Acetat in sd. Eg. Gelbe Nadeln aus Eg., . 149°. — 9-Methyl-w-oxy-
1,5-dichloranthracen, C;H;,0Cl,. Aus vorigem mit sd. alkoh. KOH. Seidige gelbe
Nadeln aus A., F. 138—139°. Gibt mit Acetanhydrid in h. Pyridin das vorige zuriick.
Wird von K,Cr,0, in sd. Eg. zum bekannten 1,5,1,5’-Tetrachlordianthron oxydiert, —
Phenylurethan, CyHy;0,NCl,. Mit CHNCO in sd. Bzl.,, mit PAe. fillen. Trennung
von wl. (CgH;NCO); mit sd. Bzl. Aus Aceton, gelb, F. 179°. — Isomere Ozyverb. Aus
III. mit CaCO, in sd. wss. Aceton. Aus A., dann Chlf.-PAe., . 133—134°, F.-De-
pression mit obiger Oxyverb., der sie sich chem. gleich verhilt. Das Acetylderiv. schm.
roh sehr unscharf, zeigt aber nach mehrfachem Umlésen fiir sich u. im Gemisch mit
obiger Verb. F. 149%. Phenylurethan, Cy,H,;0,NCl,, farblose Nadeln aus Bzl., F. 1930,
—  9-Methyl-w-methoxy-1,5-dichloranthracen, CigH;,0Cl,. Aus IIL. in sd. CH,OH.
Seidige gelbe Nadeln aus A., F. 154%. — Athoayverd., C;,H;,0Cl,, seidige hellgelbe
Nadeln, . 105—106° — 9-Methyl-w-anilino-1,5-dickloranthracen, CpH;NCl,. Aus
IIT. u. k. Anilin, mit A. fillen. Gelbe Tafeln aus Eg., . 190°. — 9-Methyl-w-[dimethyl-
aminophenyl]-1,5-dickloranthracen, CyHyoNCl,. Mit Dimethylanilin iiber Nacht, mit A.
fallen. Gelbe Nadeln aus Aceton, F. 195% — N-[(Z,5-Dichlor-9-anthranyl)-methyl]-
pyridiniumbromid, CyHy;NCl,Br. Aus IIL. u. Pyridin (Wasserbad) oder direkt aus
II. u. Br in k. Pyridin. Gelbe Tafeln aus W., F. 250° (Zers.). — Pikrat, CoqH;0,N,Cl,.
Aus vorigem in wss. Lsg. Aus W., gelb, F. 2120. — 9-Methyl-10-nitro-1,5-dichlor-
anthracen, C;;HyO,NCl, (IX.). Aus II. in Chlf. durch Einleiten von NO, (Kaltemischung),
mit PAe. fillen, Prod. mit A.-Pyridin stehen lassen. Gelbe Prismen aus Aceton-A.,
F. 1749 unl. in Laugen. — Verb. CyH,s0, (V.—VIL.). 1. Suspension von III. zu stark
gekiihlter CH;MgJ- oder CyHMgBr-Lsg. geben, 2 Stdn. kochen, dann auf Eis -~ HCL.
2. Aus III. u. Cu in sd. Xylol (6 Stdn.). Farblose Nadeln aus Pyridin, X. 2870 (Zers.).
Die Pyridinmutterlauge von der 1. Darst. liefert mit A. wenig isomere Verb., wollige
gelbe Nadeln aus Eg., F. 205° (Zers.).
9-Methyl-9,10,c-tribrom-1,5-dichlor-9,10-dihydroanthracen, C;yHyCl,Br, (X.). Aus II.
u. viel Br in k. CS,. Krystallpulver aus Bzl.-PAe., F. 130—132° (Gasentw.). Liefert
beim Erhitzen im Olbad unter Abspaltung von Br, u. HBr ein Gemisch von IIL u.
XV. (Trennung mit Methylithylketon), in sd. Bzl dagegen nur III. — 9-Methylen-
10,0-dibrom-1,5-dichlor-9,10-dihydroanthracen, CyHCl,Br, (XV.). 1. Aus der CS,-
Mutterlauge von X. 2. Direkt aus IT: mit viel Br in Bzl., langsam auf kleines Vol. ab-
dest. Es bildet sich erst X., welches in Ggw. von Br nur HBr abspaltet. Nach Fallung
mit PAe. Nadeln aus Methylathylketon, F. 192° (Zers.). — Kocht man X. mit CaCOy
in wss. Aceton 4 Stdn. u. verd. die h. Lsg. mit W. bis zur Triibung, so erhilt man sehr
wenig Verb. Cy;H,,0Cl, (XIII. oder XIV.), Nadeln aus A., F. 191—192°. Das Filtrat
liefert mit mehr W. Verb. C);H;,0,0l,Br (XI. oder XII.), Krystalle aus Bzl.-PAe. u.
Chlf.-PAe., F. 179—181° (Gasentw.). Mit sd. alkoh. KOH Orangefirbung. —
9-Methyl-10,w-didthoxy-9-brom-1,5-dichlor-9,10-dihydroanthracen, C;gH;0,Cl,Br. Aus X.
in sd. A. Nadeln aus A., F. 120—121° — 9-Methyl-10,w-dianilino-9-brom-1,5-dichlor-
9,10-dihydroanthracen, CpHyN,Cl,Br. Mit k. Anilin, dann mit A. verd. Cremefarbige
Krystalle aus Bzl.-PAe., F. 160—162°. — 9-Methylen-10-anilino-w-brom-1,5-dichlor-
9,10-dihydroanthracen, CyH, NCl,Br. Aus XV. mit Anilin (Wasserbad), mit A. fallen.
Nadeln aus A., F. 140—141°. — Verb. C3H,,ClBr, (XVI.). Aus XV. mit Cu in sd.
Xylol, Prod. mit sd. Nitrobenzol extrahieren, Lsg. mit A. fillen. Mkr. Nadeln, F. 309°
(Zers.). — 9-Athyl-w'-brom-1,5-dichloranthracen, C;gH;;Cl,Br (XVIL.), aus Bzl.-PAe.,
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gelb, nukrokrystallm T. 135—136° (Zers.). — 9- Athyl-w'-acetoxy-1,5-dichloranthracen,
CH. 110,Cl,, gelbe Nadeln aus A., F. 166—157°, — 9- Athyl-9,10,00*-tribrom-1,5-dichlor-
9,10-dihydroanthracen, C;gH,,Cl,Br,, Krystallpulver aus Bzl.-PAe., F. 126—127° (Gas-
entw.). Geht in sd. Toluol unter Br,-Verlust in XVII. iiber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
59. 2863—77. 1926. London, Sir JoHN Cass Techn. Inst.) LINDENBAUM.

Richard WeiB, Armin Spitzer und Jakob L. Melzer, Uber T'riphenylmethane,
deren Benzolkerne miteinander verbunden sind. II. Trimethylentriphenylmethantriketon-
dicarbonsiuren. (I. vgl. WEISZ u.:KORCZYN, Monatshefte f. Chemie 45. 207; C. 1925.
I. 1719.) Durch Versetzen einer 40—50° w. Lsg. von Phthalylchlorid u. p-Xylol in CS,
mit AlCl,, 3-std. Erwirmen, Abdest. des CS,, Zers. mit W. u. HCI bildete sich Di-p-aylyl-
phthalid, CyHy,0, (I), aus A. F. 180—184° (neben wenig I1,4-Dimethylanthrachinon).
Ersteres konnte mittels Na-Amalgam in alkoh. Lsg. zum p-Xylolphthalin, CyH,,0, (IX),
aus Eg., F.235—236°, reduziert werden, das in alkal. Lsg. mit KMnO, zur Triphenyl-
methan-2,2',2",5,6'-pentacarbonsiure oxydiert wurde; da sie nicht krystallisiert zu er-
halten war, wurde sie in den Pentamethylester, CogH 40,4, aus Methylalkohol, F. 138—143°,

COOH
CH N CH CH, OC
so¥eioa
by O0H II
N

COOII

iibergefithrt. Freie Siure wie Ester gehen bei 1-std. Erhitzen mit H,SO, (D. 1,84)
auf dem Wasserbad, EingieBen in viel W., unter dreifachem Ringschluf} in die tief-
blaue Trimethylentriphenylmethantriketon-3,3'-dicarbonsaure (III), charakterisiert als Na-
Salz, C,,H,0,Na,-3,5H,0, iiber. — Die gleiche Rk.-Folge wurde ausgehend vom Phthal-
siureanhydrid u. m-Xylol ausgefiihrt u. dabei folgende Verbb. erhalten: Di-m-zylyl-
phthalid, CyH,,0,, aus A. u. Bg., F. 159—162° — m-Xylolphthalin, CyH,,0,, aus
Eg., TF.234—240°. — Triphenylmethan-2,2',2” 4,4’ -pentacarbonsiurepentamethylester,
Cy9H 5044, aus Methylalkohol, F. 160—162°. — Na-Salz der Trimethylentriphenylmethan-
triketon-4,4’-dicarbonsiure, Cy,H,0,Na,-1,6H,0. (Monatshefte f. Chemie 47. 307—12.
1926. Wien, Uniy.) : W. WOLFF.

Itizo Kasiwagi, Uniersuchungen iiber Derivate des Furfurols. 1II. Uber die Uber-
gangsfarbe der Furylketone. (II. vgl. Bull. Chem. Soc. Japan 1. 145; C. 1928. II. 2060.)
Lsgg. von Furylketonen geben mit kaust. Alklien hell- bis braunrote Farbungen. Vi.
hat diese Erscheinung am I-Furylbutanon-(3), I1-Furylpenianon-(3), 4,5-Difuryloctan-
dion-(2,7) (F. 119,5—120°) u. Furfurylcampher niher untersucht. Es wurden die Ab-
sorptionsspektren der frisch dest. Ketone in 0,01-n. alkoh. Lsg. ohne u. mit Zusatz
von 1 Mol. NaOC,H; festgestellt u. in allen Fillen fast ident. befunden. Die Lsgg.
mit NaOC,Hj; erscheinen vollig farblos. Daraus folgert Vi., daB oben erwihnte Fiér-
bungen unbekannten Kondensations- oder Polymerisationsprodd. der Ketone zu-
zuschreiben sind. Diese scheinen sich schnell zu bilden, da siimtliche Ketone Absorptions-
banden im Ultraviolett aufweisen (vgl. 2. Mitt.). — Die alkoh. Lsgg. obiger Ketone
geben ca. 1 Tag nach der Reinigung mit Alkali Rotfarbung, nicht jedoch sofort nach
der Reinigung. - Auch die Riickstinde von der Dest. zeigen diese Fiarbung. Im Verlauf
von ca. 12 Stdn. ist die rote Farbe der Lsgg. in hellgelb iibergegangen. Die farblosen
alkoh. Lsgg. der Ketone firben sich schon in mehreren Stdn. braun oder braunrot,
wihrend die wss. Lsgg. oder Suspensionen erst nach ca. 6 Tagen schwache Gelbfarbung
annehmen. Die roten Lsgg. werden beim Erhitzen gelb. Die mit NH,0H erzeugten
roten Lsgg. werden auch auf Zusatz von Saure gelb u. réten sich nach nochmaligem
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Alkalisieren mit NH,OH nicht wieder, sondern firben sich tiefgelb. (Bull. Chem. Soc.
Japan 1. 233—36. 1926. Yokohama, Techn. Hochsch.) LINDENBAUM.

B. Tronow und”P."Popow, Uber die Polymerisation des Pyrrols. Es wird die
Konst. von 7'ripyrrol erortert. Schreibt man die von PIERONI u. MoGGI (Gazz.
chim. ital. 53. 120; C. 1924. I. 1925) dafiir vorgeschlagene Formel in der tautomeren
Form, so ergibt sich die Ggw. von 3 Iminogruppen im Mol., was nach TSCHELINTZEW,
TRONOW u. WOSSKRESSENSKI (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1237; C. 19186.
I. 1246) ausgeschlossen ist. Nun zeigen die Analysen, daB auch die bisherige Elementar-
formel des Tripyrrols falsch ist; sie ist in der Tat C;,H,;,0N,, entspricht also einer
Ammoniumbase. Das bei der Kondensation primir entstehende Tripyrrolhydro-
chlorid hat wahrscheinlich die Formel I oder II oder eine nur durch die Lage der
Doppelbindungen abweichende. Die Formeln erkliren auch die Rkk. von PIERONI
u. Mogal. — Bei dem Freisetzen der Tripyrrolbase aus dem Chlorid muBl die Base
mdoglichst schnell ausgezogen werden, sonst entsteht das Pyrrolrot. Man ersetzt
zweckmiiflig den meist als Extraktionsmittel gebrauchten A. durch Chlf. Bei Neu-
tralisation der Hydrochloridlsg. durch NaOH bildet sich kein Pyrrolrot, vielmehr
ein braungelbes Pulver, das — neben dem Pyrrolrot — auch bei Neutralisation einer
nicht zu frischen Lsg. vom Hydrochlorid in verd. HCl durch NH, erhalten wurde.
Die Zers. der Tripyrrolbase in neutralen Lsgg. ist nach Vif. analog der Spaltung
von Dinitrophenylpyridiniumbase (vgl. ZINCKE, HEUSER, MOLLER, LIEBIGS Ann.
330. 361. 333. 296; C.1904. II. 1145) in Glutaconaldehyd u. Dinitranilin, welche

HO—CH H,0—CH, HC—CH
H,¢ CH—HC—CH ¢ CH—HC CH mo—cH
/. R Y / (i

NH HC H,C—CH, ——HC CH,
|
2= H0 /éH Cl Yu
I a X 10
CH—CH.OH e T e
i < NG00, Hé\ /CH—Hé\/CH-OH HO=CH
CH—CH N N————HC' CH,
IIx IV N/
XH
H,C—CH, HO=CH H,C—CH, HC=CH
n6 bE-me EH:0 HO—CH HC CH—HC CH, Ho—CH
% N \/ %
N NH-——HCV(’JH, N . Hé\/CH
Voo Ny VI (5 XH

wahrscheinlich iiber die Verb.III erfolgt. Dementsprechend stellt das Pyrrolrot
wahrscheinlich ein Polymerisationsprod. des Aldehyds V dar, der iiber IV entstanden
sein diirfte. (Die Formeln IV, V u. VI sind der Formel IT nachgebildet; ihnliche
Prodd. aus der Formel I sind ebenso wahrscheinlich.) — Die freie Base des Tripyrrols
erleidet bei dem Stehen eine Verinderung: Sie gibt nur trige das Pyrrolrot, ihr
Mol.-Gew. nimmt zu (von 270 auf 370 in 2 Monaten). Es findet wahrscheinlich die
Umlagerung ins Oxyd VI usw. statt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58. 745—58.
1926. Tomsk, Univ.) BIKERMAN.

T. Godnew und N. Naryschkin, Uber die Einwirkung von Oxalsiurediithylester
auf Magnesylpyrrol. 11. (1. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58. 2703; C. 1926. I. 1182.) Die
in der 1. Mitt. geduBerte Ansicht iiber den Verlauf der Rk. ist abzuindern, da Vif.
die Darst. der freien Farbbase gelungen ist. Die Zus. derselben entspricht nicht der Formel
IT der 1. Mitt., sondern der des Tetra-c-pyrrylithylenglykols. Vif. nehmen an, daB



1927, L. D. ORGANISCHE CHEMIE. 745

oK das primiir gebildete Prod. IV unter Abspaltung
. von MgBr(OH) in II iibergeht u. dieses 2 H,0 addiert

unter Bldg. der Farbbase, welcher nebenst. Formel zu
erteilen ist. — Zur ath. Lsg. von Pyrryl-MgJ lat man
ath. Lsg. von Oxalester tropfen, erhitzt 3 Stdn. auf
Wasserbad zerlegt mit Eiswasser u. NH,CI, fillt die getrocknete u. eingeengte éth.
Lsg. des Prod. bei —20° mit PAe. u. 16st das schwarzbraune, glinzende Pulver 4—5-mal
aus Chlf. 4 PAe. um. Ausbeute 2,6—3 g aus 13,6 g Pyrrol. C,H;30,N}, sll. in Chlf.,
Pyridin, CH,0H, A., 1l in A., unl. in W., PAe., 1. in Essigsiure (intensiv violett). (Ber,
Dtsch. Chem. Ges. 59. 2897—98. 1926. Iwanowo-Wosnessensk, Polytechn. Inst.) Ls.

K. v. Auwers und Ph. Bullmann, Uber den EinfluB von Kernsubstituenten auf
Bestindigkeit und Reaktionsfahigkeit aromatischer Verbindungen. V. AUWERS (Ber.
Dtsch. Chem. Ges, 57. 1051; C. 1924. II. 633) hat an einigen sogen. ,,Pseudophenolen‘
gezeigt, daB Haftfestigkeit von Radikalen nicht als alleiniges Mal fiir Affinitéitsverbrauch
.angesehen werden darf. Um zahlenmiBige Beziehungen zwischen dem Verlauf chem.
Rkk, der Pseudophenole u. den fiir ihn mafgebenden Faktoren aufzufinden, wurden
Dibrom-p-oxypseudocumylderivy. (I.) untersucht. Verbb. mit X = anorgan. oder organ.
Séurerest haben keine brauchbaren Resultate ergeben. Nur einige Beobachtungen
gind zu erwithnen: Die Verb. mit X = Br gibt mit KSH unter H,S-Entw. das be-
kannte Sulfid [Cy(CH,)s(OH)Bry:CH,-1,8, F. 2456—246°. Das Mercaptan konnte nicht
.erhalten werden, wihrend die O-Ather desselben existenzfihig sind. OH beeinflult
also auch hier die Rk.-Fahigkeit des p-Substituenten stirker als OR. — Die Verb.
mit X = 0:COCH, liefert mit HF kein Fluorid, sondern den Ather des zugehérigen
Alkohols. — Eine zweite Versuchsreihe betrifft die Verbb. I. (X = NHR), welche aus

—C
\/ N
N.OH ' NH

.dem Bromid u. aromat. Aminen leicht erhaltlich u. aus fritheren Unterss. meist bekannt

sind. Es sollte ermittelt werden, ob die Stellung der Substituenten im Benzolkern
.der Amine die hydrolyt. Spaltung beeinfluBlt, welche wie folgt verlauft:

© 9Cy(CH,),(OH)Br,-CH,-NHR, + H,0 = [Cy(CHy),(OH)Br,],CH, + CH,0 2 R-NH,.

0,5 g jeder Verb. wurde mit 5 cem 5°/ig. NaOH 1 Stde. gekocht, nach Zusatz von
W. CO, eingeleitet, Nd. mit verd. Siure u. W. gewaschen, getrocknet, in absol. A. gel.
u. HCI eingeleitet. Unveriinderte Verb. fillt als Hydrochlorid aus, Filtrat liefert das
Diphenylmethanderiv. u. etwas I. (X = OH). Untersucht wurden die Derivv. des
Anilins, der 3 Toluidine, zweier Xylidine, des Pseudocumidins u. o-Anisidins. Obwohl
'daéy Verf. nicht sehr genau ist, 1iBt sich doch folgendes erkennen: o- u. noch mehr
p-stindiges CH, erhohen die Zersetzlichkeit, wihrend m-stindiges CH; stabilisierend
wirkt. Bei 2 CH, inp u. o hat die Zersetzlichkeit den héchsten Grad erreicht. OCH,
wirkt dahnlich wie CH,;. Da die phenol. Hilfte des Mol. stets die gleiche ist, muB} die
Festigkeit der Bindung davon abhéngen, wieviel Affinitat der N auf sie verwenden
kann. Da nun CH; mehr Valenz beansprucht als H, so wird die Valenzverteilung
z. B. in den 3 Toluidinderivv. den Symbolen IIL., III. u. IV. entsprechen. Es scheinen
allerdings noch andere Einfliisse mitzusprechen, denn z. B. die Verbb. aus $-Naphthyl-
amin u.- Pseudophenolen sind #uBerst bestiindig, withrend die o-Naphthylaminverbb.
sehr zersetzlich zu sein scheinen.

CH, - X CH,
|
| I IL L I11. Iv.| VI
om0 o CH, > CH
OH H-CH,—({ NH-CH,—( NH--CH,—¢

Pseudophenolhalogenide vom Typus I. (X = Halogen) kondensieren slch be-
kanntlich sehr leicht mit N-Dialkylanilinen zu Diphenylmethanderivv., wobei der
Pseudophenolrest zur NR,-Gruppe vorzugsweise in die p-, bei deren Besetzung in die

IX. 1. 49
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o-Stellung tritt. Unter Umstinden, z. B. beim o-Bromdimethylanilin, bleibt aber
die Rk. aus. Um dies aufzukliren, haben Vff. Verb. I. (X = Br) mit einer gro8eren
Anzahl substituierter Dialkylaniline zur Rk. gebracht (meist in sd. Bzl., in einigen Fillen
in sd. Xylol). Eine Tabelle im Original liBt erkennen, ob u. in welcher Zeit das n.
Kondensationsprod. entsteht, ob sich daneben oder ausschlieflich das aus I. allein
hervorgehende Diphenylmethanderiv. [Cy(CH,)o(OH)Br,],CH, (V.) bzw. das Methylen-
chinon VI. (als Polymerisat) bildet, oder ob iiberhaupt keine Rk. eintritt. Es hat sich
ergeben, daf} die Substituenten je nach ihrer Natur u. Stellung die Rk. sehr verschieden-
artig beeinflussen. Ob sich die Rk. auf dem Wege direkter Kernsubstitution oder
primiirer Anlagerung von I. an den N u. Wanderung des organ. Restes in den Kern
vollzieht, 1aBt sich vorlaufig nicht entscheiden. Manche Erscheinungen sprechen fiir
die eine, manche fiir die andere Auffassung (niheres vgl. Original). Alle methylierten
Dimethylaniline liefern mehr oder weniger schnell die n. Prodd., gleich ob p- oder
o-Kondensation erfolgt. Nur vereinzelt tritt V. als Nebenprod. auf. CH, in p ver-
zogert gar nicht, in m wenig, in o erheblich. Auffallenderweise wird diese Wrkg. des CH,;
in o durch ein zweites CH, in m nahezu aufgehoben. Dimethyl- u. Didthyl-o-naphthyl-
amin setzen sich trotz o,m-Substitution recht schnell in n. Weise um, in Ubereinstimmung
mit dem Verh. des Dimethyl-p-zylidins. Ebensowenig wie CH, hindern OCH,, OH
u. NH, den n. Rk.-Verlauf; letztere beiden Radikale scheinen eher férdernd zu wirken.
Im Gegensatz zu den bisherigen Aminen stchen die Dimethylaniline mit negativen
Substituenten (Cl, Br, NO,, CHO, CO,CHy). Mit Ausnahme des m-Bromderiv., welches
ebenso schnell wie das m-CH,-Deriv. n. reagiert, setzen sie sich mit I. entweder nicht
um oder verwandeln es in V. oder VI. Auffallend ist, daB das o-Nitroderiv. auf I. ein-
wirkt (B. von VI. u. wenig V.), das m- u. p-Isomere dagegen mnicht. Auch laBt sich
vorlaufig nicht erklaren, weshalb bei abnormen Rkk. bald V., bald.VI. entsteht. —
Weiter wurde die Einw. von I. (X = Br) auf einige substituierle Pyrazole untersucht.
I. reagiert mit der NH-Gruppe. CHj erleichtert, C;H; erschwert die Rk. 3,5-Dimethyl-
pyrazol ist am reaktionsfihigsten infolge der valenzchem. Wrkg. beider CH,. Diese
Wrkg. ist beim 3,5-Diphenylpyrazol durch die groBe Raumerfiillung des C;Hy ab-
geschwiicht.  3(5)-Methyl- u. 3,5-Methylphenylpyrazol liefern je 2 isomere Denivv.
Vorlaunfig unverstiandlich ist, weshalb Indazol, selbst als Ag-Salv, nicht mit I., auch
nicht mit dem Jodid, reagiert, obwohl sich Indazolsilber mit Alkyljodiden leicht um-
setzt.

Anschliefiend wurde zum Vergleich die Kuppelung einiger substituierter N-Dx—
methylaniline mit Diazoverbb. sowie ihre Nitrosierung untersucht. Dmll\ylumlme
mit o-stindigem CH,; oder OCHj sollen weder kuppeln noch Nitrosoderivv. liefern.
Die Kuppelung kann zwar mit dem kriftigen p-Nitrodiazobenzolchlorid erzwungen
werden, aber dieses Mittel versagt, wenn sich in o oder p ein Cl oder NO, befindet,
withrend m-stindiges Br.ebensowenig stért wie m-stindiges CH,. Die Stellung des
Substituenten ist also hier von éihnlichem Einflul wie bei der Kondensation mit Pseudo-
phenolen, nicht jedoch die Natur derselben (CH,, OCH,). Allerdings scheint nicht
jeder o-Substituent die Kuppelung zu verhindern. So hat HANTzsSCH (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 48. 176 [19156]) Benzolazo-N-dimethyl-o-toluidin dargestellt; Dimethyl-
o-anisidin kuppelt glatt mit p-Nitrodiazobenzolchlorid, scheinbar auch mit Diazo-
benzolchlorid; auch Benzolazo-N-dimethyl-¢-naphthylamin ist bekannt. — p-Methyl-,
0-Chlor u. m-Nitro-N-dimethylanilin liefern keine Nitrosoverbb., wohl aber das m-Brom-
deriv. Die Nitrosierung scheint noch leichter auszubleiben als die Kuppelung, obwohl
sich Dimethyl-o-naphthylamin glatt nitrosieren laBt.

Versuche. Dibrom-p-oxypseudocumylbromid (I., X = Br). Darst. nach
V. AUWERS u. MARWEDEL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2902 [1895]) unter AusschluB
jeder Feuchtigkeit. F.125—126°. — Kondensation mit primiren Aminen (2 Moll.)
in Bzl. bei 40—50°. Prod. mit W. u. verd. Siure extrahieren, Lsg. mit HCI fillen,
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Gesamtprod. mit Soda zerlegen. — o-Anisidinderiv., C;gH,,0,NBr,, Prismen aus Bzl.-
Bzn., F. 161—1629, 11. in A., Bzl,, zl. in A. — p-Anisidinderiv., C;sH;,0,NBr,, gelbliche
Prismen aus Lg., F. 141—142°. Na-Salz wl. — 6-Chlor-o-toluidinderiv., C;sH;,ONCIBr,,
Nidelchen aus Bzl.-Bzn., F. 191,5—192,56%. — Kondensation mit tertiiren Basen
(2 Moll.) in Bzl. oder Xylol, bis der Riickstand einer Probe in Alkali 1. ist. Prod. nach
Behandlung mit verd. Saure u. W. aus verd. NaOH -} Essigsiure umfillen, wenn
noétig tiber ein Salz reinigen. — Methylithylanilinderiv. Hydrobromid, Ci;gH,,ONBr,,
Nidelchen aus Eg., . 140°. — Diallylanilinderiv. Pikrat, Cy,H,s0gN,Br,, gelbe Nadeln
aus A., T.182°. — Dimethyl-o-toluidinderiv. Hydrochlorid, C,gH,yONCIBr,. — Di-
methyl-m-toluwidinderiv., C;gH, ONBr,, schmutzigweiBe Nadeln aus A., I. 1449, sll.
in A., zI. in A., Bzn. — Dimethyl-p-toluidinderiv., C;gH,, ONBr,, rosafarbiges krystallin.
Pulver aus A., F. 149—151,59 1I. in A., Bzl., zl. in A., h. Bzn. — Dimethyl-o-anisidin-
deriv., CgH,,0,NBr,, nach Reinigung iiber das Hydrochlorid Krystallpulver aus A.,
F. 120—121°, 1. in A., zl. in Bzl., wl. in A. — Dimethyl-asymm. m-zylidinderiv.,
CygH,,ONBr,, Krystallpulver aus Bzn., 1. in A., zl. in A., Bzl., Bzn. — Dimethyl-p-
aylidinderiv., C1yH,,ONBr,, Krystallpulver aus A., F. 147, zl. in A., A., wl. in Bzl. —
Dimethyl-asymm. o-zylidinderiv., C;yH,,ONBr,, rosafarbiges Krystallpulver aus Bzn.,
F. 144—145°, 11. in A., Bzl., zl. in A., Bzn. — Dimethyl-symm. m-zylidinderiv. Hydro-
chlorid, C,gH,,ONCIBr,, gelbliche Nadeln, F. 207—209°. — Dimethyl-a.-naphthylamin-
deriv., Cy;H,,ONBr,, Nidelchen aus A., F. 1739, 1I. in A,, zl. in A., Bzl. Na-Salz wl. —
Diithyl-o-naphthylaminderiv. Hydrochlorid, Cy3H,;ONCIBr,, gelbliches Pulver, If. 225°.
— m-Bromdimethylanilinderiv., C;;H;;ONBr,, Nadeln aus A., F. 136—137%, 1. in A,,
Bzl.,, zl. in A. — m-Ozxydimethylanilinderiv., C;;H;y0,NBr,, graues Pulver aus A.,
F. 154,6—155,59 zl. in A., A., Bzl. — m-Aminodimethylanilinderiv., Ci;HyON,Br,,
Nadeln aus Lg., 1. in A., Bzl., wl. in Lg. — Polymeres Methylenchinon (CyHgOBr,)x (V1.).
Mit p-Chlor- oder o-Nitrodimethylanilin. Trennung von V. mit verd. NaOH. Nach
Auskochen mit Bzl. Zers. bei ca. 220°. — 3- u. 5-Methyl-1-[dibrom-p-oxypseudocumyl]-
pyrazol, C3H;,ON,Br,. Darst. im Verhiltnis 1:2 in sd. Bzl. Ausgefallenes Hydro-
bromid liefert nach Zerlegung Nadeln aus Bzl.-Bzn., F. 206°. Mutterlauge liefert
Niidelchen aus A., T.183% 1. in A., Bzl. — 3,5-Dimethyl-1-[dibrom-p-oxypseudo-
cumyl]-pyrazol, C;;H;;ON,Br,, nach Auskochen mit Aceton u. Bzl. Pulver, F. 248
bis 2490, fast unl. —  3,5-Methylphenyl-1-[dibrom-p-oxypseudocumyl)-pyrazol,
CygH,gON,Br,. Hauptprod. Pulver aus Bzl. - Bzn., F. 181—183° in der Hitze L
aufler in Bzn. Nebenprod. F.197—198°. — 3,5-Diphenyl-1-[dibrom-p-oxypseudo-
cumyl]-pyrazol, C,,H,,ON,Br,. Darst. in sd. Xylol (3 Stdn.). Nidelchen aus A.,
F. 1656—1679, wl. — Darst. der folgenden Verbb. durch Zusatz der Diazolsg. zur
wss.-alkoh. oder aceton. Lsg. - Na-Acetat. — p-Nitrobenzolazodimethyl-m-toluidin,
CysH40,N,, rotbraune Nadeln aus A., F. 179,5—180,5% zl. in A., Bzl.,, wl. in A, —
p-Nitrobenzolazodimethyl-o-anisidin, C;;H;40,N;, fast schwarze Krystillchen aus A.,
F. 132—1339, z1. in A., Bzl., wl. in A. — Benzolazo-m-bromdimethylanilin, C;,H;,N;Br,
orangerote Plittchen aus A., F. 92—939, 11. in A., Bzl., zl. in A. — p-Nitroso-m-brom+
dimethylanilinhydrochlorid, CgH,,ON,CIBr, griinlichgelbe Krystillchen aus HCI 1: 1,
I. 163° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2719—37. 1926. Marburg, Univ.) LB.

F. Reindel und H. Rauch, Zur Konstitution des aus Pyrimidazolon-(2) durch
Owydation mit Kaliumferricyanid entstehenden Farbstoffs. (Vgl. REINDEL u. Mitarbeiter,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1064; C. 1926. I. 3603, u. zwei frithere Abhandlungen.)
Tiir genannten Farbstoff hatte REINDEL (1. Mitt.) Formel I. aufgestellt, withrend ihm
TSCHITSCHIBABIN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 2092; C. 1925. I. 384) Formel 1I. er-
teilte, weil bei seiner Bldg. aus 2Moll. Pyrimidazolon-(2) nur die 2H entsprechende Menge
K FeCy, verbraucht wird, was Vif. inzwischen bestétigt haben. Formel II. befriedigt
jedoch nicht, weil sie nicht die intensive Farbe, Loslichkeit schon in Dicarbonat, Ver-
kiipbarkeit in alkal. Lsg. unter Aufnahme von 2H usw. erklirt. — Zuniichst wurde

49*
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versucht, I. zu synthetisieren. Kondensation von Dibrommaleinsiureester mit 2 Moll.
«-Aminopyridin war erfolglos. Aus je 1 Mol. 3,3-Dibrompyrimidazolon-(2) (L. c.) u,
Pyrimidazolon-(2) entsteht ein anderer braunroter Farbstoff, der sich von dem frag-
lichen durch seine geringere Alkaliloslichkeit u. Nichthildung eines krystallisierten
Na-Salzes (2. Mitt.) unterscheidet. Formel I. scheidet demnach aus. — Es wiire weiter
denkbar, daB der Farbstoff aus II. durch hydrolyt. Aufspaltung eines Imidazolonringes
u. neuen RingschluB zustande gekommen sei. Die so gebildete Formel III. wiirde den
Verbrauch an K, FeCy,, die Loslichkeit in Dicarbonat u. Bldg. eines Mononatriumsalzes,
nicht aber die Verkiipung erkliren. Beim Erhitzen des Farbstoffs wird zwar CO, ab-
gespalten, aber gleichzeitig unter tieferer Zers. «-Aminopyridin’gebildet. — V£f. haben
sodann das in der 1. Mitt, erwihnte, durch Luftoxydation des Pyrimidazolonnatriums
entstehende gelbe Na-Salz untersucht. Dasselbe ist nicht als Vorstufe zum roten Farb-
stoff anzusehen, da es sich in diesen mit K FeCyjg in alkal. Lsg. nicht iiberfithren 1aBt.
Letzteres ist erst nach Aufkochen mit verd. HCl moglich, aber lediglich infolge Ab-
spaltung von Pyrimidazolon, daher zur Konst.-Best. des Farbstoffs nicht verwertbar.
Das gelbe Salz besitzt offenbar Formel IV., gebildet durch Aboxydation von 2H, aus
2 Moll. Pyrimidazolon u. halbseitige Aufspaltung. Die freie Sdure wird hydrolysiert
zu Pyrimidazolon u. Verb. V. (Zers.-Punkt 215—220°), welche noch nicht rein erhalten
werden konnte, in Dicarbonat 1. ist u. schon von k. NaOH in ¢-Aminopyridin u. Oxal-
siure gespalten wird.

N N
N
NN
[@/\""} GLEl e ()
- i 5 AN
N y k/ 2 }H-CO,H\

H
H‘ CON{O \T/w /i\/N CO,H
N N N—¢o

Versuche. Verkupung des I‘nrbstoffs durch Hydnerung in NaOH (4 Pt)
oder mit Zinkstaub. Daraus mit Siure das Dihydroderiv., farblos, amorph. Ben-
zoylierung ergab nur Dibenzoyl-a-aminopyridin. — Natriumsalz C1,H,0,N Na (IV.).
Durch die wss. Lsg. von Pyrimidazolonnatrium lingere Zeit Luft saugen. Ausbeute
schlecht wegen B. von Pyridylglycin. Gelbe Nadeln, lufttrocken mit 3, exsiccator-
trocken mit 1H,0, wl. in k. W. u. Alkalien. — Freie Sdure, C;;H;,0,N,,2H,0,HCI.
Mit k. verd, HCl. Haarfeine Nadeln, F.176°(Zers.), sll. in W. u. mehr HCI. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 59. 2921—25. 1926.) LINDENBAUM.

F.Reindel und A. v. Putzer-Reybegg, Uber die Umsetzungsprodukie von Pyrimid-
azolon-(2) mit aromatischen Aldehyden und ringférmigen 1,2-Dicarbonylverbindungen.
(Vgl. vorst. Ref.) Pyramidazolon-(2) (I) kondensiert sich in alkoh.-salzsaurer Lsg. mit
aromat. Aldehyden zu indogenidihnlichen Verbb. (z. B. IL), nach deren Farbintensitit
(gelb bis rot) das Pyrimidazol etwa die gleichen chromophoren Eigenschaften wie das
Indol besitzt. Die rote Verb. mit p-Dimethylaminobenzaldehyd eignet sich zum raschen
Nachweis von I. Die C—C-Doppelbindung in II. ist wenig reaktionsfihig, addiert
kein Br (dieses tritt nur an den N), wohl aber H. Verss., die Aldehydreste durch O
zu ersetzen, waren erfolglos. — Sodann wurde die Darst. der Verb. IV. versucht. Die-
selbe scheint auch durch Abspaltung von 1 Mol. Benzaldehyd aus 2 Moll. II. zu ent-
stehen, lie sich aber wegen Empfindlichkeit gegen Luft-O u. héhere Temp. nicht rein
erhalten. Sie nimmt auBlerdem leicht 1H,0 auf. Eine solche um H,O reichere Verb.
erhilt man auch aus der II. analogen o-Oxybenzalverb., u. da das H,0 auch im Vakuum
bei 130° nicht entweicht, ist anzunehmen, daB einer der Imidazolonringe Aufspaltung
erfahren hat. Das Dibenzoylderiv. von IV. ist nach SCHOTTEN-BAUMANN leicht
darstellbar, wihrend bei der Benzoylierung der freien Verb. in Pyridin Spaltung unter
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Bldg. des alkalil. Benzoylpyrimidazolons (F. 290°; vgl. 1. Mitt.) erfolgt. — Das farblose
1V. kann leicht zum tiefgefarbten V. oxydiert werden. — Mit Isatin u. @hnlichen
o-Diketonen kondensiert sich I nicht im Verhiltnis 1:1 zu indigoiden Farbstoffen,
sondern gemiB der Rk.: 21 - 1 Isatin—1H,0. Wie beim Isatin gezeigt werden
konnte, verlauft die Rk. in mehreren Stufen. Sie beginnt in der Kilte mit Aldol-
kondensation zum farblosen VI. (Pyr.= Rest von I), welches sich bei héherer Temp.
mit einem weiteren Mol. I zum ebenfalls farblosen VII. kondensiert. Letzteres kann
leicht zum Farbstoff VIIL. isomerisiert werden, der sowohl strukturell — falls die
Formel zutrifft — als in seinem Verh. dem TFarbstoff V. nahe verwandt ist.

N

/\co /f\/\c-om
II.
k N o o C:H, C:CH:C.H,:0

N

QNJ oron (PRI
NH

@ IV?l__IC(P)’r) IVHI|/\ <Pyr g/\

OH

Versuche. Pyrimidazolon-(2), C;HON, (I) Aus dem Na-Salz iiber das
]ullgelbe, mikrokrystallin. Ba-Salz mit CO, in h. W., Lsg. verdampfen. Trennung
von Pyndylglycm mit w. A., mit A. fillen. Aus A, 1' 169° (Zers.), sll. in W., 1l. in
A., unl. in A. — 3-Benzalp Jrnmdazolon-(") CH 1,,ONz (IL.). Aus Hydrochlond von
I u. Benzaldehyd in sd. A. iiber das Hydrochlorid, Cy,H;;ON,CI, citronengelbe Nadeln
aus Eg., F.253° (Zers.). Mit k. Na-Acetat- oder Sodalsg. zerlegen. Orangegelbe
SpieBe aus A., F. 2339 1l. in Ig., h. A., unl. in W., A., Alkali. [Sodahaltiges Rohprod.
liefert aus A. Verb. CypH,0,N,, farblose Nadeln, F.233° (Zers.).] — Perbromid,
C;4H;qON,Br,. Aus dem Hydrochlorid mit Br in h. Eg. Gelbe Nadeln aus Eg.,
F. 171—173° (Zers.). Zers. KJ. — 3- Benzylpyrimidazolon-(2)-hydrochklorid, C,,H;3;ON,CI.
Durch Hydrierung des Hydrochlorids von II. in alkoh. Suspension (- Pt), mit A.
fillen. Nadeln aus A., T. 216° (Zers.). — Darst. der folgenden Verbb. analog II. —
3-0-Nitrobenzalpyrimidazolon-(2), aus Eg.-A., orangegelb, F. 214 (Zers.). Hydro-
chlorid, aus Eg., hellgelb, F. 239° (Zers.). — 3-m-Nitrobenzalpyrimidazolon-(2)-sulfat,
hellgelb, F. 236° .(Zers.). — 3-0-Ozybenzalpyrimidazolon-(2)-hydrochlorid, eigelb,
T 245° (Zers.). — 3-p-Oxybenzalpyrimidazolon-(2), gelbe Nadeln aus Eg., F. 278°
(Zers.). = Sulfat, F.237° (Zers.). Na-Salz (wahrscheinlich IIL.), rote Nadeln. —
3-p-Dimethylaminobenzalpyrimidazolon-(2), ziegelrote Nadeln aus Eg. SALEFE2750
(Zers.). Huydrochlorid, aus A., blauviolett, F. 256° (Zers.). — Di-[2-020-2,3-dihydro-
pyrimidazyl-(3)]-phenylmethan (IV.). Aus dem Hydrochlorid von II. mit Na-Acetat
in sd. W. . 207° (Zers.). Daraus durch Umkrystallisieren aus A. Verb. CyH;0,N,,
1. 2480 (Zers.), 1. in Sauren u. Alkalien. Aus diesen Lsgg. fillt Na-Acetat bzw. Essig-
siure wieder die Verb. 207°. Beide geben mit konz. NaOH ein Na-Salz (Blattchen),
mit Phenylhydrazin Benzaldehydphenylhydrazon. — Dibenzoylderiv., CyHy O Ny,
Blattchen aus A., F.204° (Zers.). — Di-[2-020-2,3-dihydropyrimidazyl-(3)]-phenyl-
methen, CpyH;,0.N, (V.). Aus IV. oder der Verb. 248° in alkal. Lsg. mit K;FeCysg.
Essigsiure fallt rotbraune Spiefe eines Ferri- oder Ferrocyanids. Reinigung iiber
das rote Na-Salz mit CO,. Rothraune Tafeln aus Soda +- Essigsiure, F. 207° (Zers.),
wl., 1. in Sauren u. Alkali. Wird von Zinkstaub in alkal. Lsg. zu IV. reduziert. —
Di-[2-0%0-2,3-dihydropyrimidazyl-(3))-2'-oxyphenylmethan, CyH;;ON,.. Aus o-Oxy-
benzalpyrimidazolonhydrochlorid. Prismen aus A., F. 2160 (Zers.). Das entsprechende
Methen krystallisiert nicht. —  3-[2-0z0-2,3'-dihydropyrimidazyl-(3’)]-dioxindol,

C.O0H
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CsH;,03N; (VIL). Isatin u. Hydrochlorid von I (1:1) in k. A. schiitteln. Hydro-
chlorid (F. 230°) mit Na-Acetat zerlegen. SpieSe, F.170° unter Rotfirbung. —
3,3-Di-[2"-0x0-2',3"-dihydropyrimidazyl-(3’)]-oxindol, CuH;;0,N; (VIL). Aus den-
gelben Komponenten (1:2) in sd. A., Salz mit Na-Acetat zerlegen. Aus W., F. 249°
(Zers.). Dibenzoylderiv., CyaH,,0;N;, Nadeln aus A., F. 241°. — Farbstoff CyoHz0,N;
(VIIL.). Aus VII. mit sd. A. (1 Stde.), bei Zusatz von NaOH sofort. Rote SpieBe,
F. 281° (Zers.). — Analog wurden erhalten: mit 5-Bromisatin rote Nadeln, F. 287°
(Zers.); mit b,7-Dibromisatin rote Nadeln, F. 294° (Zers.); mit Acenaphthenchinon
rote Nadeln, F. 280° (Zers.). Siamtliche Farbstoffe werden von Zinkstaub u. NaOH
zu gelben Leukoverbb. reduziert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2926—32. 1926.
Miinchen, Techn. Hochsch.) LINDENBAUM.

Robert Fergus Hunter, Aminobenzthiazole. V. Stabilitit der 2-Alkylaminobenz-
thiazolbromide (beim Autor 1-Alkylaminobenzthiazolbromide). (IV. vgl. Journ. Chem.
Soc. London 1926. 1401; C. 1926. II. 1281.) Es war anzunchmen, daB bei den
2-Alkylaminobenzthiazolen (I. bezw. I1.) mit steigendem Atomvol. von R die Stabilitit
des zweigliedrigen Rings N: C wachsen u. demnach das Gleichgewicht zwischen den
beiden Tautomeren sich zugunsten von I. verschieben wiirde. Da nun der Ring-N in
I. mehr Restaffinitit besitzt als in II., so war weiter zu erwarten, daB mit der GroBe
von R auch der ungesiitt. Charakter des Thiazolrings u. damit die Stabilitit der Brom-
additionsprodd. zunehmen wiirde. Das Dibromid des 2-Aminobenzthiazols (3. Mitt.)
ist duBerst unbestindig, u. es schien daher am einfachsten, den Verlust der ver-
schiedenen Dibromide an labilem Br beim Verweilen an der Luft jodometr. zu be-
stimmen. Es konnte indessen auf diesem Wege keine Stabilititskurve erhalten werden,
da die Verbb. I. vielfach mehr als 2 Br addieren, ein Teil des labilen Br in den
Benzolkern geht usw. Bessere Resultate ergaben die 6-Bromderivv. von I. (nachst.
Ref.). — Die Verbb. I. liefern teils Dibromide (I11.) teils deren Hydrobromide (wahr-
scheinlich IV.). Nur bei R = n-C,H, entsteht zuerst das Zetrabromid V., welches aber
schon an der Luft in das Dibromid iibergeht. Da letzteres u. das Dibromid mit R = CH,,
welches sich ebenfalls iiber das Tetrabromid bildet (3. Mitt.), gelb, die anderen da-
gegen rot sind, nimmt Vf. an, daB sie aus den Tetrabromiden durch Br-Abspaltung
quer iiber den Ring hinweg entstehen u. also den Komplex > SBr- NBr< enthalten.

I. COH‘<§>C-NHR II. C,H 4< ==CrNRE 11O, H 4< Br,>C:NHR

S
1V. CcH4<NBr2>C-/N\HR V. C,H, <§Bl2>C- NH.C,H,
HES:Br

Versuche. Darst. der Bromide aus den symm. Phenylalkylthioharnstoffen
u. Br in sd. Chlf. (einige. Min.). — I-Methylaminobenzthiazoldibromid, CyHgN,Br,S
(nach IIL), gelbe Krystillchen, Braunfirbung bei 105—106° Zers. bei 144—146°.
Wird von SO, zu 2-Methylaminobenzthiazol (3. Mitt.) reduziert u. zers. HJ. Nach
46 Stdn. an der Luft Zers. bei 134—137°, Gehalt an labilem Br fast unverindert (von
24,8 auf 24,4%). — 2-Athylaminobenzthiazoldibromid, CyH, N,Br,S, rote Nadeln,
E. 76—78° (Zers.). Nach 44 Stdn. an der Luft F. 489, labiles Br von 45,4 auf 30,49/,
gefallen. — 2- Athylaminobenzthiazol, CoH N,S (nach I. u. II.). Aus vorigem mit SO,-
Gas in wss. SO,-Lsg., Filtrat mit NH,OH fillen: Prismen aus A., F. 87—88° — 2-n-
Propylaminobenzthiazoltetrabromid, C;oH;3N,Br,S (V.), scharlachrote Prismen, F. 54
bis 56° (Zers.). Nach 44 Stdn. an der Luft orangegelb, F. 659, labiles Br von 51,3 auf
27,7, gefallen. — Dibromid, CH;,N,Br,S. Aus V. an der Luft (5 Tage). Orange-
farbige Prismen, F. 80—82° (Zers.). — 2-n- Propylaminobenathiazol, CyoH,,N,S, Prismen
aus A, F.68°% — symm. Phenyl-n-butylthiokarnstoff, C;;HyNoS. Aus C,HNCS u.
n- ButylammmA Prismen, F. 65°. — 2-n- Butylaminobenzihiazoldibromid, Cy;Hy N, Br,S,
orangefarbige Prismen, . 86° (Zers.). Nach 44 Stdn. an der Luft F. 82—849, labiles
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Br fast unverandert (von 32,8 auf 32,69/,), nach mehreren Wochen Br-Verlust, fast
farblos. — 2-n-Butylaminobenzthiazol, C;;H;,N,S, Platten aus A.; F. 87°. — 2-Iso-
butylaminobenzthiazoldibromidhydrobromid, CyH;N,BryS (nach IV.), orangerote
Prismen, I, 66—68° (Zers.), 1. in Chlf., von A. oder PAe. verharzt. Nach 48 Stdn.
an der Luft F. 50°, labiles Br von 32,3 auf 17,99/, gefallen. — 2-Isobutylaminobenz-
thiazol, C;;H NS, Nadeln aus A., F. 103—104°. — symm. Phenyl-n-amylthiokarnstoff,
C3H N, S, Platten aus A., F. 69—71°. — 2-n-Amylaminobenzthiazoldibromidhydrobromid,
CoH;;N,Br;S, orangerote Krystillchen, F. 900 (Zers.). — 2-n-Amylaminobenzthiazol,
O, HN,S, Nadelrosetten aus A., F. 68—69°. — 2-TIsoamylaminobenzthiazoldibromid-
hydrobromid, C,,H,;N,BryS, orangerotes Harz, — 2-Isoamylaminobenzthiazol, CiH NS,
Nadeln aus A., F. 69—71°. — symm. Phenyl-n-hexzylthioharnstoff, Ci3Hy,N,S, Prismen
aus' A., F. 103—104°, — 2-n-Heaylaminobenzthiazoldibromid, Cy3H;gN,Br,S, orange-
farbige Prismen, F. 100—102° (Zers.). — 2-n-Hezylaminobenzthiazol, Ci;H gN,S, Prismen
aug A., F. 57° — symm. Phenyl-n-heptylthioharnsioff, C;;H,y,N,S, Prismen aus A.,
B. 70—171°. — 2-n-Heptylaminobenzthiazoldibromidhydrobromid, CH, N,BrsS, orange-
gelbe Prismen, F. 79—81%. — 2-n-Heptylaminobenzthiazol, CH,,N,S, Nadeln aus
A., F. 55% (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2951—57.) LINDENBAUM.
‘Robert Fergus Hunter und Charles Soyka, Aminobenzthiazole. VI. Uber die
Addition von. Brom an nascierende tautomere Systeme vom Aminothiazoltypus sowie iiber
die Beweglichkeit und Ungesittigtheit des 6- Brom-2-alkylaminobenzthiazolsystems. (V. vgl.
vorst. Ref.) Die bei den 2-Alkylaminobenzthiazolbromiden (vorst. Ref.) aufgetretenen
Schwierigkeiten kénnen durch Einfithrung von Br in p zum Ring-N beseitigt werden,
aber die physikal. Eigenschaften der 6-Brom-2-alkylaminobenzthiazoldibromide (1. u. II.)
gestatten nicht, die Unters. iiber die Isobutylverb. hinaus auszudehnen.— Die Verbb.
werden nach dem {iblichen Verf. dargestellt. Der Gesamtverlauf der Rk. ist offenbar
folgender: Addition von Br, an die CS-Gruppe des Thioharnstoffs unter B. der un-
bestiandigen Gruppierung CBr-SBr, Abspaltung von 2 HBr u. Addition von Br, an
das nascierende Benzthiazol. Da diese Addition in einem beweglichen triad.
System vor sich geht, koénnen die Verbb. I. oder II. entstehen. — Die Verbb. mit
R = C,H;, n-C;H;, n-C;H, u. i-C;Hy, welche iibrigens auffallend bestindig an feuchter
Luft sind, unterscheiden sich betrichtlich in der anfinglichen Geschwindigkeit, mit
welcher sie von verd. HJ unter gleichen Bedingungen (Schiitteln in BEg. mit: gesatt.
wss. KJ-Lsg.) reduziert werden. Die Stabilitit steigt mit zunehmender Grofe von R
in: der Reihenfolge C,H;(98,9), n-C;H, (42,4), n-C;H, (37,3), i-C;H,y (19,0), wobei die
Zahlen die Menge des abgespaltenen labilen Br in /, ausdriicken. Die im vorst. Ref.
geduBerte Ansicht findet sich also bestiitigt. Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen
den beiden Butylverbb. — Wird die labile Athylverb. einige Zeit mit Br in Chlf. ge-
kocht, so geht sie in ein chem. gleiches; aber physikal. verschiedenes Isomeres iiber,
welches etwa die Stabilitit der Isobutylverb. besitzt. Zweifellos handelt es sich um
die beiden Formen I. (stabil) u. II. (labil). — Die Thioharnstoffe mit R = CH; u.
n-CyH,; verhalten sich bei der Bromierung etwas anders, indem ersterer das sehr stabile
Hexabromid I11., letzterer das Z'etrabromid 1V. liefert. Die Thioharnstoffe mit R =
i-C4H,;, n-CgH,; u. n-C,H,; geben wieder Dibromide, welche jedoch nicht oder schlecht
krystallisieren.
r-m s 111 CeHsBr<§%’;’>C-NH-CH3
NN C: NR SBr
NHBr, IV. CGH,,Br<NBl?’>C-NH- C.H,,
Versuche. symm. Di-p-bromphenylthioharnstoff. Mischung von p-Bromanilin,
CS, u. A. (4 etwas S) nach mehrwochigem Stehen mit A. u. CS, (4:1) versetzen,

3 Stdn. kochen. Nadeln, F. 184—185°. — p-Bromphenylthioharnstoff. Aus vorigem
mit’ sd. Acetanhydrid, dann in w. W. u. mit Dampf dest. I'. 60—61% — Darst. der
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p-Bromphenylalkylthioharnstoffe aus vorigem u. dem betreffenden Amin in sd. A..
Prod. aus A. umkrystallisieren oder mit wenig A. extrahieren. Darst. der Bromide
wie im vorst. Ref., aber etwas linger kochen. — symm. p-Bromphenylmethylihioharn-
stoff, CgHgN,BrS, Nadeln, F. 148°. — 6-Brom-2-methylaminobenzihiazolhexabromid,
CgH,N,Br,S (III.), orangerote Krystillchen, F. 122—124° (Zers.). Verdndert sich
an feuchter Luft in 50 Stdn. nicht. — 6-Brom-2-methylaminobenzthiazol, CgH,N,BrS.
Aus ITI. mit SO,, dann h. 2-n. NaOH. Platten aus A.-Essigester, F. 225, stark ver-
unreinigt mit einem Dibromsubstitutionsprod. — symm. p-Bromphenyléithylthioharn-
stoff, CoH;N,BrS, Nadelchen, F. 1299. — 6-Brom-2-athylimino-2,3-dihydrobenzthiazol-
dibromid, CyHyN,Br;S (nach II.), mkr. orangegelbe Krystillchen, F. 212° (Zers.). —
G- Brom-2-dthylaminobenzthiazoldibromid, CyHoN,Br,S (nach 1.). Direkt aus dem Harmn-
stoff mit der doppelten Menge Br (ca. 15 Min.). Tiefrote Prismen, F. 140° (Zers.), —
6- Brom-2-dthylaminobenzthiazol, CyH N,BrS, Platten oder Nadeln aus A.-Essigester,
F. 256—258°. Liefert mit Br ein Prod. von F. 204° (Zers.), also wesentlich II. — symm.
- Bromphenyl-n-propylthioharnstoff, C;sH;3N,BrS, Nadeln, F.120°. — 6-Brom-2-n-
propylaminobenzihiazoldibromid, C;oH;;N,Br,S, gelbe Krystillchen, F. 146° (Zers.). —
6- Brom-2-n-propylaminobenzthiazol, C;oH;;N,BrS, Platten aus A.-Essigester, F. 130°. —
symm. p- Bromphenyl-n-butylthioharnstoff, C;;H;;N,BrS, Nadeln, F. 111°. — 6-Brom-
2-n-butylaminobenzthiazoldibromid, Cy;H;;N,Br,S, mkr. gelbe Krystalle, F. 149° (Zers.)-
—  6-Brom-2-n-butylaminobenzthiazol, C;;H;;N,BrS, Nadelbiischel, F. 118° sll. —
symm. p-Bromphenylisobutylthioharnstoff, C;;Hy;N,BrS, seidige Platten, F. 119° —
G- Brom-2-isobutylaminobenzthiazoldibromid, Cy;H;;N,Br,S, orangefarbige Prismen, F.127°
(Zers.), 1. in Chlf. — 6- Brom-2-isobutylaminobenzthiazol, C;;H;,N,BrS, mkr. Krystalle
aus A.-Essigester, F. 137%. — symm. p-Bromphenyl-n-amylthioharnstoff, CisH;;NyBrS,
F. 115° — 6-Brom-2-n-amylaminobenzthiazoltetrabromid, C,H;N,Br,S (IV.), orange-
farbige Prismen, F. 86° (Zers.), recht bestindig. — 6-Brom-2-n-amylaminobenzthiazol,
CoHysN,BrS, Platten aus A.-Essigester, F. 105% — symm. p-Bromphenylisoamyl-
thiokarnstoff, C;sH;;N,BrS, Nadeln, F. 120% — 6-Brom-2-isoamylaminobenzthiazol-
dibromid, C;,H,;;N,Br,S, undeutliche Krystalle, F. 95° (Zers.), in einem Fall schéne
Krystalle, F. 111° (Zers.). — 6-Brom-2-isoamylaminobenzthiazol, C;;H;;N,BrS, aus
A.-Essigester, F. 171° (unrein).— symm. p- Bromphenyl-n-hexylthioharnstoff, C;3HyoN,BrS,
Prismen, F. 189°. — (- Brom-2-n-hexylaminobenzthiazoldibromid, Ci,H,,N,Br,S, gelbes
Prod. — 6-Brom-2-n-hexylaminobenzthiazol, C;3H,,N;BrS, F. 156° (unrein). — symm.
p-Bromphenyl-n-heptylthioharnstoff, CisHy N,BrS, Platten, I. 100°. — 6-Brom-2-n‘hep-
tylaminobenzthiazoldibromid, C;H;sN,Br;S, orangegelbe Nidelchen, F. 118—120°
(Zers.). — G6-Brom-2-n-heptylaminobenzthiazol, CH;N,BrS, mkr. Krystalle aus A.-
Essigester, F. 86° (unrein). (Journ. Chem. Soc. London 1926. 2958—64.) LB.
George Malcolm Dyson, Robert Fergus Hunter und Charles Soyka, Amino-
benzthiazole. VII. Uber das 2- Alkylamino-3-naphthothiazolsystem. (VI. vgl. vorst.
Ref.) Die Unterss. wurden auf die Bromide der 2-Alkylamino-f-naphthothiazole (I.
bezw. II.) ausgedehnt, da hier bei hinreichend groBem R fast ausschlieBliche B. der
Formen I. zu erwarten war. Leider war es jedoch unmoglich, eine Stabilitiatskurve
zu erhalten, da dieser Typus stark zur Addition von mehr als 2 Br neigt (vgl. 2. Mitt.)
u. die Prodd. teilweise zu zersetzlich sind. — Die Bromide wurden wie iiblich aus den
symm. o-Naphthylalkylthioharnstoffen dargestellt. Bei R = CH; u. n-C;H, ent-
stehen unbesténdige Hexabromide (IIIL. oder IV.), bei R = C,H; u. n-C,H, T'etrabromide
(V.). Nimmt man hinzu, daB auch bei R = H ein Tetrabromid erhalten wurde (3. Mitt.),
so erkennt man, daB Tetra- u. Hexabromide miteinander abwechseln. Bei R = i-C,H,
u. i-C;H;; entstehen Heaabromidhydrobromide (VI.), bemerkenswert wegen der ver-
zweigten Ketten beider Alkyle. Bei R =n-C;H;; u. n-CgH,, werden Zetrabromid-
hydrobromide (VIL.), bei R = n-C,H,; schlieBlich ein Z'etradecabromid (wahrscheinlich
VIIL) erhalten. VIII. ist auffallend bestindig u. wird von SO, nur langsam reduziert.
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L
— Das n. Bromierungsprod. der nascierenden Thiazole dieses Typus scheint V. zu sein,
welches weiter Br, oder HBr oder beidcs zu addieren imstande ist.

LG H<S>C-NBR L O H<RE>C:NR.  TIL C,0H3<SBr‘>C NHR
Iv. o VL
0,0H8<§I‘]3;t(gr—)>c NHR G, H,<ypy>C-NHR C‘°H°<I§11133rr >C-NHR, HBr

g Br
VIL C,H,<3B% 0. NHR, HBr VIIT: O H 2 SPM—S 0 NH C,H
+ CoHeNBr,> ) + CoHo<N(Br),> 15
; B,

Versuche. 2-Methylamino-B-naphthothiazolhezabromid, C;,H,oN,BrgS (nach III.
oder IV.). Aus symm. ¢-Naphthylmethylthioharnstoff (DysoN u. HUNTER, Rec.
tray. chim. Pays-Bas 45. 421; C. 1926. II. 214). Scharlachrote, seidige Nadeln, F. 163°
(Zers.). Verliert an feuchter Luft allmihlich Br, zers. HJ. — 2-Methylamino-f3-naphtho-
thiazol, C;.H;oNoS. Aus vorigem mit SO,, dann sd. 2-n. NaOH. Krystéllchen aus
A.-Essigester, F. 193°. — 2- Athylamino-f-naphthothiazolietrabromid, C;3H;,N,Br,S (nach
V.). Aus symm. g-Naphthylithylthioharnstoff. Mkr. gelbbraune Krystalle, F. 203°
(Zexs.). — 2- Athylamino-B-naphthothiazol, Cy3H,,N,S, seidige Nadeln aus A.-Essigester.
F. 218°. — symm. o-Naphthyl-n-propylthioharnstoff, Ci,;H;¢N,S. Aus n-Propylsenfsl
u. o-Naphthylamin in A. Nadeln, ¥. 67°%. — 2-n-Propylamino-f-naphthothiazolhexa-
bromid, C,,H;,N,Br,S, mkr. rote Krystalle, Sintern bei 153° nach einem Tag bei 147°. —
2-n- Propylamino-B-naphthothiazol, C;,H; N,S, seidige Platten aus A.-Essigester, F. 242°.
— symm. o.-Naphthyl-n-butylthioharnstoff, C;;H;gN,S, Prismen aus A., F. 98°. — 2-n- Butyl-
amino-B-naphthothiazolletrabromid, C;sH;sN,Br,S, goldglinzende Nadelbiischel, F. 134°
(Zers.). An der Luft nach 48 Stdn. kaum veriindert. — 2-n- Butylamino-f-naphtho-
thiazol, C;;H;¢N,S, Prismen aus A.-Essigester, F. 177°. — symm. o-Naphthylisobutyl-
thioharnstoff, CysH;sN,S, Nadeln, F. 106°. — 2-Isobutylamino-[3-naphthothiazolhexabromid-
hydrobromid, C;;H;,N,Br,S (nach VI.), mkr. braune Nadeln, F. 103° (Zers.). An der
Luft nach 2 Tagen graubraun, F. 243° (Zers.). — 2-Isobutylamino-f-naphthothiazol,
CsHyN,S, graue Prismen aus A.-Essigester, I, 242°, — symm. o-Naphthyl-n-amylthio-
harnstoff, CsHyoN,S, Prismen, . 103°. — 2-n-Amylamino-B-naphthothiazoltetrabromid-
hydrobromid, C;gH;(N,Br;S (nach VII.), gelbe, seidige Platten, F. 123° (Zers.). —
2-n-Amylamino-f-naphthothiazol, CigH;gN,S, Prismen aus A.-Essigester, F. 107%. —
symm. o-Naphthylisoamylthioharnstoff, C;gHyN,S, Prismen aus A., F. 920 — 2.7s0-
amylamino-B-naphthothiazolheaabromidhydrobromid, CigH;oN,Br;S, gelbe Krystillchen,
Sintern bei 135, Zers. bei 2220. — 2-Isoamylamino-f-naphthothiazol, C;gHgN,S, mkr.
hellgraue Krystalle aus A.-Essigester, F. 117°. — symm. o-Naphthyl-n-hexylthioharn-
stoff, C1;Hy,N,S, Nadelrosetten aus A., F. 89°. — 2-n-Heaylamino-B-naphthothiazol-
tetrabromidhydrobromid, C;,;H, N,BrS, gelbe Platten, F. 127° (Zers.). — 2-n-Hexyl-
amino-f-naphthothiazol, C;;Hy N,S, Plattchen aus A.-Essigester, F. 111°. — symm.
a-Naphthyl-n-heptylthioharnsioff, CigHoyN,S, Nadeln aus A., F. 62°. — 2-n-Hepiyl-
amino-B-naphthothiazoltetradecabromid, CygHy,N,Bry,S (VIIL.), olivgrine Krystalle, Zers.
bei 220°% An der Luft nach 2 Tagen mauvefarbig. — 2-n-Heptylamino-f-naphtho-
thiazol, CygH,,N,S, purpurfarbige Nidelchen aus A.-Essigester, . 97° (Zers.). (Journ.
Chem. Soc. London 1926. 2964—69. London, Imp. Coll. of Sc. and Technol.): LB.

W. Ipatjew und N. Orlow, Uber die Hydrierung des Xanthons und Xanthens.
IPATIEW u. FiLiprow (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 500 [1908]) haben gezeigt,
daB Phenylather bei der Druckhydrierung Cyclohexan u. Cyclohexanol liefert. Den
analogen Verlauf, d.h. unter Sprengung der Atherbindung, nimmt die Hydrierung
des Diphenylenoxyds (C.r. d. I’Acad. des sciences 181. 793; C. 1926. 1. 1640), indem
sich o-Cyclohexyleyclohexanol bildet. Viff. haben daraufhin die Hydrierung des
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Xanthons unter starkem Druck in Ggw. von N7,0, untersucht. Dieselbe verliuft
in 2 Phasen. Zuerst entsteht Xanthen; sodann werden die Benzolringe hydriert u.
gleichzeitig die Atherbindung gesprengt unter B. von 0-Ozydicyclohexylmethan,
CgH,;-CH,-CgH,, OH, F. 40—43° D.%9% 0,9581. Bei hoherer Temp. oder in Ggw.
von Al,0; scheint dieser Alkohol zu einem (bisher nicht isolierten) ungesitt. KW-stoff
dehydratisiert u. letzterer hydriert zu werden, denn es entsteht Dicyclohexylmethan,
CH,(CsH,p)g, Kp.ygs-250—252°. Im allgemeinen erhilt man ein Gemisch der 3 Sub-
stanzen, indem das Xanthen um so mehr vorherrscht, je tiefer die Temp. ist; bei 2120
ist es das Hauptprod. Wird das Ni,O; durch CuO ersetzt, so entsteht nur Xanthen
(bis zu 92°/,). Dieses liefert bei der Hydrierung mit Ni,O; bzw. Ni,0, - Al,0, natiir-
lich die beiden anderen Prodd. (C.r. d.I'Acad. des sciences 188. 973—75. 1926.) Ls.

Erich Gebauer-Fiilnegg und Franz Riesenfeld, Studien iiber Arylsulfochloride.
s gelingt nicht, aus Benzolsulfochlorid in Aceton durch Einw. von NaJ Arylsulfo-
radikale herzustellen, da das primir entstehende Benzolsulfojodid in Diphenyldisulfon
bezw. nach der Gleichung: CH;SO,J - NaJ ——- C;H;SO,Na - J, in benzolsulfin-
saures Na iibergeht. Mit Pyridin als Reaktionsmedium treten anscheinend Additions-
prodd. der Sulfochloride an das Pyridin mit dem NaJ in Rk. — Die von SCHWARZ u.
DEHN (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2451; C. 1918. I. 520) aus #ther. Lsg. isolierte
Verb. von Pyridin mit Benzolsulfochlorid- (C;H;N),-SO,CIC;H; konnte nicht erhalten
werden, sondern nur die Verb. C;HyN-CgH;SO,Cl, die duBerst leicht ihr Cl gegen OH
austauscht, wobei das offenbar intermediir entstandene Ammoniumhydroxyd Addenden-
dissoziation erfahrt. Wirkt Pyridin in Abwesenheit von A. in molarem Verhiltnisse
auf Benzolsulfochlorid, so wird ausschlieBlich benzolsulfosaures Pyridin erhalten, in-
dem das zunichst entstandene Anlagerungsprod., das durch A. gefillt werden wiirde,
von Spuren ‘W. hydrolysiert wird u. in dem gebildeten Ammoniumsalz Addenden-
wanderung eintritt. — Diese arylsulfosauren Salze treten auch beim Behandeln eines
Gemisches von Arylsulfochlorid u. Base mit NaJ neben freiem Jod u. dessen Additions-
prodd. an HJ-saures Pyridin der Zus. C;H;N-HJ - J oder C;H,N-HJ - J; auf. Folgender
Reaktionsverlauf wird angegeben:

C;H,80,0L + G;H,N == CyH,80,-N(C)-C;H; =20, GgH,S0,-N(-J): CgH; —»>

C;H S0, -N(C,H,)+ N(C;H,)-S0,C,H, 220, G H,S80,-H-NC,H, -+ H, ;
der H, liefert HJ fiir die HJ-sauren Pyridinjodide. — SchlieBlich konnten arylsulfon-
saure Salze auch noch durch Elektrolyse eines Gemisches von Arylsulfochlorid u. einem
UberschuB der Base dargestellt werden, nicht aber das Benzolsulforadikal -durch
Elektrolyse des Benzolsulfochlorids. — Wss. oder wss.-alkoh. Lsgg. von Pyridin u.
Homologen desselben geben beim Zufiigen von Benzolsulfochlorid u. Atzalkalien inten-
sive Rotviolettfairbung, die' zum Nachweis des Pyridins dienen kann.

Versuche. Mischen von Benzolsulfochlorid mit einer Lsg. von NaJ in Aceton,
Abfiltrieren des Nd., der nach der Reinigung mit Aceton mit Pyridin extrahiert wird:
aus dem Pyridin krystallisiert benzolsulfinsaures Na, CgH;SO,Na. Das Filtrat wird
von J u. Aceton befreit u. liefert nach dem Versetzen mit A. Diphenyldisulfon, C1,H,;,0,S,,
aus Bzl., F. unter Zers. 193°. Beim Erhitzen seiner Lsg. in Naphthalin zum Sieden
erfolgte Rotfirbung, doch konnte kein Radikal isoliert werden. Bei der Einw. von
Benzolsulfochlorid auf NaJ bei Ggw. von Zn-Staub wurde das Auftreten von Benzol-
sulfo- u. Benzolsulfinsiure nachgewiesen. — Benzolsulfosaures Pyridin, Cy;H;;0,NS.
1. Mischen von Benzolsulfochlorid mit trockenem Pyridin; aus Aceton, F. 130—133°.
Bei Nachpriifung der Verss. von SCHWARTZ u. DEHN (L c.) konnte nur die Verb.
(CsHzN) - CeH,SO,Cl, F. 110—1129, erhalten werden. — 2. Versetzen von 1 Mol. NaJ,
gel. in 11/, Mol. Pyridin, unter Kiithlung mit 1 Mol. Benzolsulfochlorid, Entfernen
iberschiissigen Pyriding im Vakuum iiber H,SO,, aus Aceton, F. 132—133%; die ein-
geengten Reaktionslaugen scheiden jodwasserstoffsaures Pyridinjodid, C;HNJ,, aus
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Essigester, T, 1829, ab. — 3. Durch Elektrolyse einer 2—5%/,ig. Lsg. von Benzolsulfo-
chlorid in Pyridin in einem dem von TAFEL beschriebenen dhnlichen App. mit 10 Volt.
Die Stromstirke nimmt withrend der Dauer des Vers. ab bis zu einem dem benzolsulfo-
sauren Pyridin entsprechenden Werte. — p-Toluolsulfosaures Pyridin kann nur beim
Erhitzen des Sulfochlorids mit Pyridin im Einschmelzrohr auf 140—150° in geringer
Menge erhalten werden; F. 113—115%. Ahnlich wird o-toluolsulfosaures Pyridin, T'. 118
bis 123, dargestellt, wihrend p-chlorbenzolsulfosaures Pyridin, F.137—140° schon
heim Kochen des Sulfochlorids mit Pyridin entsteht u. naphthalindisulfosaures Pyridin,
CooH,30gN,S,, bei gewshnlicher Temp. in Form von farblosen Krystallen, aus 90%ig.
A., F. 2459, sich bildet. — Benzolsulfosaures Chinolin, C,;H,;0,NS, aus Chlf.-Essigester
u. Aceton, F. 126—127°. Diese Verb., sowie p- u. o-toluolsulfosaures Pyridin, wurde
auch elektrolyt. gewonnen. Ein Beweis fiir die Abhingigkeit der Entstehung der
Additionsprodd. aus Base u. Sulfochlorid von der Basizitiit der verwendeten Substanzen
ist die Rk.-Trigheit des Pyrrols. — Mit Pyridin u. KOH geben Benzol-, p-Chlorbenzol-,
o- u. p-Toluol-, Phenoldi- u. Brenzcatechindisulfochlorid eine rotviolette, m-Xylol-
nitrosulfochlorid eine braune, Benzoylchlorid u. Benzylchlorid keine Féarbung. Zum
Nachweis von Pyridin w. seinen Homologen versetzt man diese mit soviel W. u. KOH,
daB eine 2. Lauge entsteht, u. fiigt zu 10 ccm dieser Lsg. 2 Tropfen Benzolsulfo-
chlorid, wobei, eventuell nach dem Stehen unter LichtausschluB, die charakterist.
TFarbung auftritt; Anwesenheit von geringen Mengen A. erhoht die Empfindlichkeit.
(Monatshefte f. Chemie 47. 185—206. 1926. Wien, Uniyv.) W. WOLFF.
L. Schmid und B. Bangler, A. 7'schitschibabin zur Brwiderung. Zuriick-
weisung polem. Bemerkungen TSCHITSCHIBABINS (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59.
2049; C. 1926. II. 2721). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2805. 1926.) LINDENBAUM.
Hanns John, Chinolinderivate. VI. Zur Kenntnis der 2-Phenylchinolin-4-carbon-
siure. (V. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 1447; C. 1926. II. 762.) Beim Glithen
der 2-Phenylchinolin-4-carbonsiure mit Natronkalk entsteht nur 2-Phenylchinolin.
Erhitzt man das trockene Ba-Salz bis zur Rotglut u. behandelt das zu hellbraunen
Krystallen erstarrte Destillat mit sd. A., so 16st sich das meiste, u. aus der Lsg. erhilt
man wieder reichlich 2-Phenylchinolin (aus 709/,ig. A., F. 84?). Es bleibt jedoch in
geringer Menge (1 g aus 30 g Ba-Salz) ein in h. A. unl. Nebenprod. zuriick, welches
aus Chlf. in Nédelchen, F. 303° krystallisiert. Vf. hiilt desselbe trotz unbefriedigender
Analysen u. Mol.-Gew.-Bestst. in sd. Nitrobenzol fiir ein Di-[2-phenylchinolyl), C3HaoNo.
L. in ca. 10 Teilen sd. Nitrobenzol, Tetrachlorithan, 50 Teilen h. CHBr,, 100 Teilen
sd. Chlf., 150 Teilen .sd. Athylenchlorid, swl. in CH,0H, CCl,, unl. in A., A., Bzl
Hydrochlorid, Sulfat, Nitrat, Prismen, 1. Die HCI-Lsg. gibt mit HgCl, weifle, K,CrO,
gelbe, K,FeCy, weile, H,PtClg hellgelbe Nidelchen. Mit J-I{J in H,S0,-Lsg. braune,
undeutliche Krystalle. Pikrat, Prismen aus Chlf., F. 234°. — V{. hat sodann eine
Anzahl anderer Salze derselben Séure der trockenen Dest. unterworfen. Die hoch-
schm. Substanz entsteht neben 2-Phenylchinolin aus dem Li-, NH-, Na-, K-, Ca-,
Sr-, Al- u. Sn-Salz, wihrend die iibrigen Salze nur 2-Phenylchinolin liefern. — Bei
der Dest. durch ein glithendes Rohr bleibt 2-Phenylchinolin unverédndert. — 2-Phenyl-
chinolin-4-carbonsiiure gibt bei der Zinkstaubdest. nur 2-Phenylchinolin. — Kocht
man 2- Phenyl-4-chlorchinolin mit etwas Cu-Bronze 8 Stdn. in Nitrobenzol, so erhilt
man ebenfalls nur 2-Phenylchinolin. Bei der Zinkstaubdest. derselben Substanz
entsteht jedoch neben 2-Phenylchinolin wieder eine kleine Menge des hochschm.
Prod. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2709—12. 1926. Prag, Dtsch. Hyg. Inst.) LB.
A. Skita und C. Wulff, Uber die hydrierten Phenylchinoline und die Konstitutions-
bestimmung des ,,Dekahydroatophans®. SKITA u. BRUNNER (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. 1601; C. 1916. II. 495) haben die 2-Phenylcinchoninsiure (Atophan) zu einem
Tetra- u. Dekahydroderiv. hydriert. Es hat sich gezeigt, daB bei iiber 1 at Druck
ausschlieBlich das letztere entsteht, auch wenn man nur 2 H, zufithrt. Es ist dies
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das erste Beispiel des oberen Schwellenwertes des Druckes bei einer Partialhydrierung
heterocycl. Verbb. Was die Konst. der beiden Hydroderivv. betrifft, so liegt in dem
ersteren, da es ein Acetylderiv. liefert, das Py-Tetrahydroatophan (I.) vor. Auch die
Natur des neu dargestellten Perhydroatophans (I11.) ist nicht zweifelhaft. Im Deka-
hydroatophan dagegen kénnte Séure II. oder eine isomere, durch weitere Hydrierung
von I. im Chinolinkern gebildete Sidure vorliegen. Um dies zu entscheiden, wurde
die Saure IV. aus Heaahydrobenzalanilin u. Brenztraubensiure synthetisiert. Es
zeigte sich nun, dafBl diese hydrierten Siuren u. ihre Derivv. wegen hoher u. unscharfer
FF, zur Identifizierung mit synthet. Prodd. viel weniger geeignet sind als die durch
Decarboxylierung leicht erhilltlichen hydrierten Phenylchinoline u. ibre Derivv. Die
aus den Siuren I., IT. (?) u. III. gewonnenen Basen erwiesen sich als ident. mit dem
Tetra-, Deka- . Perhydroderiv. des 2-Phenylchinolins, welche durch Hydrierung der
letzteren Base unter verschieden hohen Drucken dargestellt werden konnen. Das
Decarboxylierungsprod. von IV. nimmt leicht 2 H, auf u. liefert eine Base, welche
mit dem Decarboxylierungsprod. von II. ( ?) bzw. dem Dekahydroderiv. des 2-Phenyl-
chinolins ident. ist. Damit ist die Richtigkeit der Formel II. bewiesen. Der einfach
substituierte Benzolrest wird also leichter hydriert als der kondensierte Benzolkern
des Py-Tetrahydrochinolins. — Im AnschluB an die Synthese von IV. wurde auch
das Benzalcyclohexylamin mit Brenztraubensiure kondensiert. Die erhaltene Verb.,
chenfalls eine Carbonsiure, ist um 2 H reicher als IV. u. wird leicht unter Bldg. von
Benzaldehyd u. Cyclohexylamin hydrolysiert, ist demnach kein Chinolinderiv., sondern

cin offenes Kondensationsprod.
qo, H CO,H CO,H CO.H

1 1
N e A NN
UJ W | o | /’ IIL |i\ Ev.[
~ \/’CaHs NN - CeHy, N~ -CgHy, \/\/'CsHu
NH NH H N

Versuche. (Mit Carl Fehr, Wilhelm Winterhalder u. Alexander Meetz.)
2- Phenyl- Py-tetrahydrocinchoninsiure (Py-Tetrahydroatophan), C;gH;;0,N (I.). Durch
Hydrierung von 10 g Atophan in Eg. in Ggw. von 1 g kolloidem Pt auf 1 g Gelatine
u. 0,5 g Pt als H,PtCl;, bei 50° u. 1 at Uberdruck. Trennung von II. u. Atophan
mittels A., dann mit alkoh. HCl als Hydrochlorid (F. 235°) fillen, dieses mit NaOH
zerlegen. F. 163—165°% Nitrosoderiv., F. 110°. Acetylderiv., C;gH;,0,N, F. 193—194°,
Athylester, CigH;0,N, Kp.o05 170—180°. — 2- Phenyl- Py-tetrahydrochinolin, CyHyN.
1. Aus I. durch Dest. mit Natronkalk. 2. Durch Hydrierung von 40 g 2-Phenylchinolin
in wss. HCl in Ggw. von 0,3 g Pt auf 0,3 g Gelatine, 0,6 g Pt als H,PtClg u. 50 ccm
10%,ig. Gummilsg., bei 1 at Uberdruck. Nach Dampfdest. fillt aus dem Filtrat das
wl. Hydrochlorid (aus W:; F. 229°) aus. Freie Base zeigt Kp. 341—343°.  Benzoyl-
deriv., CyoH,oON, aus A., F.101°. — Hewxahydrobenzalanilin, C;;H;,N. Aus Hexa-
hydrobenzaldehyd u. Anilin. Kp.;, 179°%. — 2-Cyclohexylcinchoninsiure (Bz-Hexa-
hydroatophan), C;gH;,0,N (IV.). Aus vorigem oder auch direkt aus den beiden Kom-
ponenten u. Brenztraubensdure in sd. A. (3 Stdn.). Nach Trennung von einem in
Bzl. fast unl. Nebenprod. (aus verd. A., F. 230° l. in Siauren u. Alkalien) Krystalle
aus wss. A., F. 1379 1. in Alkalien u. Sauren. Methylester, C;;H;,0,N, Nadeln, F. 54
bis 55°% — 2-Cyclohexylchinolin, Ci;;H;N. Aus IV. wie oben. Kp.,, 180—183°. —
2-Cyclohexyl- Py-tetrahydrocinchoninsiure (Bz', Py-Dekahydroatophan), CigHy 0,N (IL.).
Durch Hydrierung von 25 g Atophan in verd. HCl in Ggw. von 0,4 g Pt auf 0,4 g
Gelatine, 0,5 g Pt als H,PtCl; u. 60 cem 10°/,ig. Gummilsg., bei 50° u. 3 at Uber-
druck. Reinigung durch ofteres Umfillen, da meist wl. oder unl. Nitrosoderiv.,
F. 890, meist wl. Acetylderiv., CigHy0,N, F. iiber 300°. Amid, C;gH,,0ONy; aus dem
mit SOCI, dargestellten Chlorid u. NH;-Gas in Chlf.; aus Essigsiure, F. 156°. Methyl-
ester, C;H,,0,N, Prismen aus A., F. 71°.  Athylester, C;gHy,0,N, Kp.q 5 165—173% —
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2-Cycloheayl- Py-tetrahydrochinolin, CjzH,N. 1, Aus IL.. 2, Durch Hydrierung von
20 g 2-Phenylchinolin in verd. HCl in Ggw. von 8 cem 10°ig. H,PtClg-Lsg. u. 0,2 g
Pt auf 1,2 g Gummi, bei 60° u, 2 at Uberdruck. 3. Durch Hydrierung von 2-Cyclo-
hexylchinolin in Eg. (4 Pt-Mohr), wobei das Pt dreimal regeneriert werden muB.
Kp. 314—315%.  Nitrosoderiv., olig, nicht unzers. sd. Benzoylderiv., CyyHo;ON, I, 134°.
Pikrat, CyH,,0,N,, gelbe Nadeln aus A., F. 204°. — 2-Cyclohexyldekahydrocinchonin-
siure (Perhydroatophan), CigH,,0,N (IIL.). Zunichst verfahren wie bei der Darst.
von 11., dann noch ca. die Hilfte des kolloiden Pt zufiigen u. fertig hydrieren. Reinigung
durch Umfillen. Krystalle, F. iiber 300°, 1. in Siuren u. Alkalien, sonst wl. oder unl.
Nitrosoderiv., Zers. bei 69°.  Athylesterhydrochlorid, C;gH,,0,NCl, Nadeln aus A.,
F. 2699,  Athylester, CiH,,0,N, aus A., F. 62—63°. — 2-Cyclohexyldekahydrochinolin,
C;H,,N. 1. Aus III. 2. Durch Hydrierung von 15 g 2-Phenylchinolin in verd. HCl
in Ggw. von 0,8 g Pt auf 0,8 g Gelatine, 12 ccm 109/,ig. H,PtClg-Lsg. u. 4 g Gummi,
bei 60° u. 8 at. Kp.,; 165—167°.  Nitrosoderiv., CisH,qON;, aus Aceton, F. 1790, —
Benzalcyclohexylamin, Ci;Hy;N. Aus Cyclohexylamin u. Benzaldehyd. Kp.;q 136°% —
Verb. Cy;H;q0,N. Aus vorigem u. Brenztraubensiure in A. Nach Behandlung mit
A. Krystalle aus A., F. 1449, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2683—91. 1926. Hannover,
Techn. Hochsch.) LINDENBAUM.
R. Weitz, Uber einige Verbindungen des Kaffeins. Vi. suchte Verbb. des Kaffeins
mit Ozal-, Salicyl- u. Benzoesiure sowie Phenol durch Mischen der mol. Mengen trockener
Substanz, Zusatz h. W. u. langsames Abkiihlen herzustellen, Best. der Siure mit
110-n. NaOH, des Kaffeins durch Extraktion mit Chlf. u. Wigung. — Kaffeinozalat,
[CgH,(N,0,]1,(COOH),, Nadeln, dicker, weniger glinzend u. seidig als Kaffein. F.
[Methode der augenblicklichen Schm. (fusion instantanée)] 221—223°% Trocknung
bei 20—30° Bei fraktionierter Krystallisation werden die letzten Anteile immer
kaffeinreicher. 100 Teile W. 1. bei 20° 1,58 Teile. — Kaffeinsalicylat, kurze feine Nadeln,
F. 140—141° (bloc Maquenne) (REGENBOGEN u. SCHOORL, Pharm. Weekblad 61.
34; C. 1924. I. 1385: 137%), wl. in W. — Kaffeinbenzoat lieB sich nicht erhalten. —
Kaffeinphenolat, verfilzte, krystallin., sll. Masse wurde nicht nither untersucht, desgl.
die Verb. des Kaffeins mit Antipyrin. (Journ. Pharm, et Chim. [8] 4. 439—45.
1926.) ; HARMS.
D. G. Brown und W. M. Cumming, Die Einwirkung von Chlor auf Anilin,
Die Bildung von Indulinfarbstoffen. I. Wihrend bei der Einw. von Chlor auf eine wss.
3%ig. Lsg. von Anilin bei gewohnlicher Temp. nur ein zihes Prod. mit wenig symm.
Trichloranilin entsteht, hauptsichlich aus Anilinschwarz u. einem Azophenin be-
stehend, wird in Ggw. eines inerten Lsgsm., beispielsweise Tetrachlorkohlenstoff,
nur wenig gefirbt. Substanz u. wesentlich symm. Trichloranilin gebildet. Man leitet
einen trockenen Chlorstrom verdiinnt mit CO, in eine gekiihlte, gut geriihrte Lsg. von
10 g Anilin in 200 cem trockenem CCl,. Nach beendeter HCl-Entw. saugt man ab
u. trocknet das Prod. an der Luft. Weitere Reinigung durch Vakuumsublimation
oder Dest. Ausbeute theoretisch. — Leitet man einen langsamen trockenen Chlor-
strom durch 50 g maBig siedendes Anilin, so firbt sich letzteres immer tiefer dunkelrot
(Tempp. bis zu 200°.) Uberschiissiges Anilin entfernt man nach beendeter Rk. mit
heiBer verd. HCl. Den unl. kryst. Riickstand extrahiert man mit CCl,, der wenig einer
fluorescierenden Substanz aufnimmt. Das unl. Indulin kryst. man aus verd. Methyl-
alkohol um. Indigoblaues Pulver mit bronzefarbenem Schimmer, unl. in W., A.,.CS,,
CCl,, jedoch 1. in A., Aceton, Eg. u. Chlf. — Innerhalb 2—3 Stdn. 1aBt sich der Farb-
stoff mit Zinn u. Eg. unter RiickfluBl reduzieren zur Leukobase. Mit rauchender HCI
im geschlossenen Rohr bei 300° erhalt man durch Hydrolyse eine griin-schwarze Sub-
stanz, die in verd. HCI mit braunroter Fluorescenz l. ist. Durch Hyposulfit Entfarbung
dieser Lsg. unter B. von Anilin u. Diphenylamin. — Das Hydrochlorid wie auch die
freie Farbbase firben Wolle u. gebeizte Baumwolle aus essigsaurem Bade sehr gleich-
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miéBig (die Base in taubengrauen bis purpur Ténen; das Hydrochlorid griingrau bis
purpur). Die Affinitit zu ungebeizter Baumwolle ist sehr gering. Die Ausfirbungen
sind licht- u. waschecht, jedoch gegen Alkali empfindlich. Als Kiipenfarbstoff nicht
brauchbar,

Nach lingerem Kochen eine Lsg. von 2 g symm. Tribromanilin u. 4 g Anilin in
150 cem CCl; wird keine besondere Rk. wahrgenommen. Kocht man 5 g symm. Tri-
bromanilin u. 15 g Anilin einige Tage unter RiickfluB u. leitet einen trockenen Strom
HCl durch die Fl.; so erhdlt man ein unl. blaues Indulin, das dem oben erwihnten
in den Eigenschaften entspricht. Die Bromierung von Anilin (10 g) in CCl, (100 ccm)
mit 12 cem Brom in 100 com Tetrakohlenstoff bei der Siedetemp. fithrt zu einem
Gemisch von symm. Tribromanilin, p-Bromanilin, seinem Hydrobromid u. 2,4-Dibrom-
anilin. — Wird p-Chloranilin 2 Stdn. in geschlossener Réhre bei 200—300° erhitzt,
50 erhidlt man eine griinblaue M., die dadurch entstanden ist, daB p-Chloranilin mit

NH.C.H; NH. C. NH CGH ‘IH C;H,
oder
/ \ /\ \\‘H
NH (CH, NH.C,H, ; NH.C,H,
sich selbst eine Kondensation eingegangen hat. — Zur Darst. eines Farbstoffs aus

p-Chloranilin werden gleiche Mengen p-Chloranilin u. Anilinchlorhydrat miteinander
geschmolzen. Unter Entw. von NH, tritt Farbwechsel von rot nach blau ein. Der
aus Anilin erhaltene Indulinfarbstoff hat die Zus. C;gH,;;N,Cl, HCl, der aus p-Chlor-
anilin erhaltene Farbstoff die Zus. C;sH,,N,Cl,, 2 HCl. Bei Erorterung der Konstitutions-
moglichkeiten werden den Farbstoffen die beiden Phenazinkerne I u. II zugrunde gelegt.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 45. T 3556—60. 1926. Glasgow, Roy. Techn. Coll.) HORST.

E. Biochemie.

E,;. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

J. Esdorn, Frithtreiben miitels Blausqure. Vi. berichtet iiber Verss. von GASSNER,
nach denen HCN ein vorziigliches Mittel ist, Pflanzen zum Friihtreiben zu veranlassen.
Die Wrkg. der HCN ist nicht an eine bestimmte Temp. gebunden; sie ist jedoch von
ihr in dem Sinne abhingig, dall mit steigender Temp. die Konz. verringert werden
muf. Dauer der Begasung 5 Min. bis 1 Stde. (Umschau 80. 1014—15. 1926.) TRENEL.

Jean Effront, Uber den Mechanismus des Absorption durch die pflanzlichen Gewebe.
(Vgl. S.113.) Vi. erortert die Theorie der Absorption u. berichtet iiber Verss. mit
Tabak. Durch Behandlung mit angesiuertem W. u. nachfolgenden Waschen nahm
die Absorptionskraft gegen Sauren u. Alkalien zu; sie war bei dem behandelten Tabak
gegen beide gleich, withrend sie beim nicht behandelten gegen Alkalien grofler war.
Die Anderung ist demnach nicht auf chem. Einw., sondern auf eine Anderung des
physikal. Zustandes zuriickzufithren. Die Konstanz der Adsorption des gewaschenen
Tabaks zeigt sich auch gegen Nicotin u. NH,0H. (C. r. soc. de biologie 95. 874—78.
1926.) JUNG.

Nand Lal, Carbolsiure als sterilisierendes Agens fiir bakterielles Antigen. Bs wird
gezeigt, daBl Carbolsiure allein in den iiblichen Konzz. (bis 0,5%/,) Bakterienantigen
mit Sicherheit zu sterilisieren vermag. Die erforderliche Zeit hingt von Konz. des
Antigens, Konz. des CgH,OH u. der Art des Organismus, auf den eingewirkt werden
soll, ab. (Indian Journ. Medical Research 18. 187—88. 1925. Kasauli, Central Res.
Inst.) SPIEGEL.
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Friedrich Hoder und Kiyoshi Suzuki, Mulationserscheinungen durch Wirkung
von Desinfizientien. Durch Desinfizientien (C;Hg:OH, HgCl,, Chloramin) in.Konzz.,
die eben noch Wachstum zulieBen, wurden bei Bakterien der Typhus-Coligruppe die-
gelben Anderungen des Bakterienplasmas herbeigefiihrt wie durch Spontanmutation
u. Bakteriophagenwrkg. Es entstehen Formen, die als fest, halbfest u. iiberempfindlich
bezeichnet werden, u. auch die antigenen Eigenschaften der Stimme werden oft in
weitgehender Weise geiindert. In der Regel entstehen bei jedem einzelnen Desinfiziens
verschiedene Varianten, doch macht sich zuweilen eine gewisse Ubereinstimmung
hemerkbar, die auf gemeinsamen Angriffspunkten beruhen diirfte. Auch zwischen
der Wrkg. eines Desinfiziens (Chloramin) u. der eines gewissen Bakteriophagen trat
bzgl. der entstehenden Mutanten eine derartige Ubereinstimmung auf. Es wird auf die
Moglichkeit hingewiesen, auf diesem Wege vergleichender Unterss. die Wirkungsweise
einzelner Desinfizienten bzw. eine Analyse der Chemoreceptoren zu studieren. (Ztschr.
f. Immunitéitsforsch. u. exper. Therapie I. 49. 361—81. 1926. Prag, Dtsch.
Univ.) SPIEGEL.

Lloyd Arnold und Emil Weiss, Durch tryptische Verdauwung bereiteter bakterieller
eiweififreier Bakieriophage. Durch Verdauung mit Trypsin konnte ein Bakteriophage
von den antigenen KiweiBstoffen befreit werden, ohne selbst geschidigt zu werden.
Waurde ein solcher Phage Kaninchen injiziert, so steigert er ihre Widerstandsfihigkeit
gegen eine letale Gabe der homologen Bakterien nicht. Die einzigen Antikorper, die
bei Verwendung eines solchen Phagen als Antigen erzeugt werden, sind antilyt. oder
neutralisierende. (Journ. Immunology 12. 393—99. 1926. Chicago, LoyoLA Univ.
school of med.) SPIEGEL.

St. Zurukzoglu, Beitrag zur Frage der antigenen Wirkung der Bakterienlipoide
(T'yphuslipoid). Aus getrockneten Typhusbacillenkulturen, die fiir sich stark antigen
wirkten, wurden Extrakte einerseits durch aufeinanderfolgende Behandlung mit A.,
Bzl. u. Aceton, andererseits durch Behandlung mit A. Extrakte hergestellt u. auf
verschiedenen Wegen auf Antigenwrkg. gepriift. Diese konnte nicht in nennenswertem
MaBe an Meerschweinchen nachgewiesen werden, am ehesten noch beiden Bzl.-Extrakten,
wo aber auch die Agglutinationen sehr unvollkommen, feinflockig u. ohne jede der
Serumverdiinnung entsprechende Abstufung blieben. Vermischung mit fremdem
Eiweifl (Schweineserum) énderte die Verhiltnisse in keiner Richtung. Die Extraktions-
riickstinde reagierten dagegen wie das Ausgangsmaterial, nur die Behandlung mit
absol. A. beraubte sie der Wirksamkeit durch direkte Schidigung. (Ztschr. f. Immuni-
titsforsch. u. exper. Therapie I. 49. 304—28. 1926. Bern, Inst. z. Erforsch. d. Infektions-
krankh.) SPIEGEL. -

Robert D. Coghill, Chemische Unlersuchung an Bakterien. XII. Die Albumin-
globulinfraktion des T'uberkelbacillus. Aus Tuberkelbazillen 1af3t sich durch k. Extraktion
mit W. ein Eiweil mit den Eigenschaften eines Albumins gewinnen. Kjeldahl N =
12,69%,, davon kommt auf Humin 4,4°/,, Amid-N 9,0°/,, Phosphorwolframsiurefiltrat:
Amino-N 39,8°/, u. Nichtamino-N 6,4/, Bas. Aminoséiuren: A:ginin 22,2°/,, Histidin
10,19/,, Lysine 4,8°/,. Hoher Gehalt an bas. Aminosiuren. Ein Globulin ist, wenn
iiberhaupt, nur in Spuren vorhanden. Der EiweiBlkorper zeigt ausgesprochene Tuber-
kulinwrkg. (Journ. Biol. Chem. 70. 439—47. 1926. New Haven, Yale Univ.) MEIER.

Robert E. Coghill, Chemische Untersuchung von Bakterien. XIII. Das alkali-
losliche Eiweif3 des Tuberkelbacillus. (XII. vgl. vorst. Ref.) Nach Entfernung des
Fettes u. der in W. 1. Bestandteile 1i8t sich durch 8-tigige Behandlung mit 0,5%, NaOH
ein durch CH;COOH fillbarer EiweiBkorper 10—20°/, der - trockenen Bazillen ge-
winnen. Analyse: Kjeldahl-N 13,8°/,, davon Humin-N 2,5—3,4%/,, Amid-N 4,7—3,99/,,
Basische Aminosiuren: Arginin 17,3—17,8%/,, Histidin 5,2—4,29/,, Lysin 7,0—7,59%,.
Phosphorwolframsiurefiltrat: Amino-N 57,6—62,6°/,, Nicht-Amino-N 4,7—1,0/,, P,0;
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0,9%, S. 0,656%,. Dies Eiweil hat keine Tuberkulinwrkg. (Journ. Biol. Chem. 0.
449—b5, 1926.) MEIER. .

Hermann Hees und Caspar Tropp, Vergirung substituierter Kohlehydrate durch
Bakterien der Coli- und Lactis aerogenes-Gruppe. Verschiedene Stimme der Gruppen
B, coli commune (ESCHERICH) (1), Bac. acidi lactici (HuppE) (II) u. B. lactis aerogenes
(EscHERICH) (L) wurden auf Gérwrkg. bzgl. der bisher schon zur Differenzierung
benutzten Zucker u. polyvalenten Alkohole, weiterhin aber von bisher nur wenig oder
nicht gepriiften Zuckerderivv. gepriift. Bzgl. der ersten ergab sich folgendes: Bzgl.
d-Qlucose, d-Mannose, d-Fructose u. d-Galakiose wurde die bekannte Vergirbarkeit
durch alle Stimme béstatigt. Gleiches gilt fiir I-Arabinose u. I-Xylose, wihrend
- Rhamnose von 2 Staimmen von I u. 1 Stamme von I nicht angegriffen wurde. Lactose
u. Maltose wurden von allen Stimmen angegriffen, Saccharose nur von einem Teile.
Dulcit vergoren die meisten Stimme von I, nur 2 von I, d-Sorbit fast alle, d-Mannit
alle, Adonit einzelne aus den verschiedenen Gruppen. Erythrit scheint fiir alle Staimme
von I unvergirbar, Glycerin wird durch alle vergoren. Inosit wird durch alle Stamme
von III vergoren.

Von den Substitutionsprodd. der Kolzlenkydrale wurde salzsaures Glucosamin von
allen Stammen vergoren, wenn die bei der Sterilisation abgespaltene HCl neutralisiert
wurde, Tetraacetyl-d-fructose u. -glucose verhinderten durch starke Abspaltung von
Séure jedes Wachstum der Bakterien, Acefobrom- u. Acetochlorglucose sind noch stirker
sauer. o- u. 3-d-Glucosepentaacetat, swl. in W., wurden von keinem Stamme angegriffen,
ebensowenig Penia- n. Teiramethylglucosid. Giinstiger sind die einfachen Methyl-
glykoside, wobei die f3-Verbb. im allgemeinen leichter zerlegt werden als die «-Verbb.,
a-Methylglucosid durch alle Stiimme von III, nur wenige von I, 8-Methylglucosid durch
dieselben Stiimme sehr schunell, langsamer auch durch die meisten anderen. Ahnlich
liegen die Verhiltnisse bei den Methylgalakiosiden, wo aber auch fast alle Stamme selbst
durch die ¢-Verb. langsam zerlegt werden mit alleiniger Ausnahme des auch gegen
die fi-Verb. widerstandsfihigen Krélschen Stammes von IL. B-Methylfructosid wider-
stand dagegen allen Stémmen. o-Methylarabinosid wird nur bei Einhaltung bestimmter
Bedingungen (2%/,ig. Lsg., px genau= 7) zerlegt von allen Stimmen von III, nur
einem von I. Am wertvollsten fiir differentialdiagnost. Zwecke erwiesen sich S-Derivv.;
Benzylthioglucosid u, Glucosedthylmercaptol wurden nur durch die Stimme von III
zerlegt. — Als geeignetster Nahrboden fiir diese Verss. erwies sich derjenige von LEVINE.
Es werden 10 g Pepton, 2 g K,HPO, u. 15 g Agar mit 1000 ccm dest. W. bis zur Lsg.
gekocht, vor dem Plattengiefien auf 100 ccm 5 cem sterile 20%,ig. Lactoselsg., 2 ccm
2%,ig. wss. Eosinlsg. u. 2 ccm 29ig. wss. Methylenblaulsg. zugefiigt. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 100. 273—84. 1 Tafel. 1926. Hamburg, Inst. f. Schiffs-
u. Tropenkrankh.) ; SPIEGEL.

g E,. Tierphysiologie,

John Missenden, Kommerzialisierung der Hormone. Zusammenfassende Ab-
handlung iiber die Methoden zur Isolierung von Insulin u. Thyroxzin u. iiber die Eigen-
schaften von Insulin, Thyroxin u. Adrenalin. (Chem. News 1388. 113—15. 1926.) Jos.

‘W. Howard Barber, Beobachtungen iiber die Wirkung von Jodverabreichung bet
Hunden nach halbseitiger Thyreoidekiomie und einpoliger Unterbindung. Tagliche
(5—38 Tage) Zufuhr (per os oder subcutan) von 10 cem 10°/, NaJ-Lsg. verhindert
das Auftreten einer Hyperplasie im zuriickgebliebenen Teil. (Proc. of the soc. f. exp.
biol. a. med. 23. 167—69. 1925; Ber. ges. Physiol. 86. 859. 1926. New York, univ.
Dep. of exp. surg. Ref. ROMEIS.) ] OPPENHEIMER.

S. di Frisco, Uber die fettspaltende und fettaufbauende Wirkung von Extrakien
aus getrocknetem Pankreas. Bei Wirmeeinw. dndert sich die fettspaltende u. -auf-
bauende Fihigkeit des Pankreas gleichsinnig. Beide sind bei 135° zerstért. Feuchte
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Wirme zerstort schon bei 84° (Boll. d. soc. di biol. sperim. 1. 127—28; Ber. ges.
Physiol. 86. 881—82. 1926. Palermo, univ. Istit. di fisiol. Ref. SCHMITZ.) OPPENH.
Carl F. Cori und Gerty T. Cori, Das Schicksal des Zuckers im Tierkorper. II. Die
Beziehung zwischen Zuckerozydation und Glykogenbildung in normalen und mit Insulin
behandelten Ratten wéihrend der Aufnahme von Glucose. (I. vgl. Journ. Biol. Chem. 66.
691; C. 1926. I. 2597.) Bei gleicher Menge aufgenommener Menge Glucose werden
in n. u. Insulin behandelten Tieren 909/, als oxydiert u. zu Glykogen umgewandelt
ermittelt, das Verhiltnis gebildetes Glykogen: oxydierte Glucose ist fiir n. Tiere 1,38,
fiir Insulintiere 0,87, d. h. bei bei den letzten wird ein groBerer Teil oxydiert. Das
Leberglykogen ist in diesem Fall kleiner, withrend in den Muskeln dieselbe Menge
wie bei n. Tieren vorhanden ist. (Journ. Biol. Chem. 70. 557—75. Buffalo State
Institute for the Study of Malignant Disease.) MEIER.
Carl F. Cori, Das Schicksal des Zuckers im' Tierkorper. IIL. Das Ausmaf der
Glykogenbildung in der Leber normaler und mat Insulin behandelter Ratten wihrend der
Aufnalme von Glucose, Fructose und Galakiose. (1. vgl. vorst. Ref.) Die in der Leber
gebildete Glykogenmenge ist bei Fructose u. Glucoseaufnahme aus dem Darm gleich
groB, bei Glucose wird 17°/,, bei Fructose 39%/, des resorbierten Zuckers in der Leber
zuriickgehalten. Bei Galaktose ist nur geringe Glykogenvermehrung. Bei gleich-
zeitiger Gabe von Insulin ist die Glykogenbildung aus Glucose u. Fructose herab-
gesetzt auf 1/, bezw. 1/;, des Wertes ohne Insulin. (Journ. Biol. Chem. 70. 577—85.
1926.) MEIER.
E. Reggiani, Einflup der Einverleibung von Schilddriisen auf das Wachstum des
Hiihnchens. 6 g frische Schilddriise pro Tag u. Tier erwies sich als tox. Kleinere Dosen
fiithrten zu Wachstumsverzégerung, bei dem weiblichen auch zu Anomalien in der
Entw. des Federkleids. (Riv. di biol. 7. 688—93; Ber. ges. Physiol. 86. 858. 1926.
Pisa, Istit. di med. veterin. Ref. HARTMANN.) OPPENHEIMER.
Alfred Rainer, Vergleichende Untersuchungen iiber die Wirksamkeit verschieden-
artiger Schilddriisenpréparate. Es wurden eine Reihe (8) Schilddriisenpriparate auf
ihre Wirksamkeit im Meerschweinchenvers. gepriift. Dabei zeigte sich, dafl die Albino-
meerschweinchen fiir die Auswertung nicht geeignet sind u. an relativ geringen Dosen
zugrunde gehen. KEs zeigte sich ferner, daB verschiedene Fabrikpriiparate verschieden
wirksam sein koénnen u. selbst, wenn sie gleich wirken, in den fertigen Tabletten zum
Teil auf frische, zum Teil auf trockne Driisensubstanz berechnet werden. Zudem ver-
suchen in neuester Zeit Fabriken durch verschiedene Zusitze die Wirksamkeit des
Thyreodins zu beeinflussen. Hiergegen erhebt Vf. Einspruch, er fordert, da8 die
Hersteller der Schilddriisenpraparate nach einfachen, im klin. Gebrauch bewihrten
Methoden arbeiten u. nicht durch verschiedene Zusitze die Kontrolle der Wirksam-'
keit erschweren. (Klin. Wehsehr. 5. 2306—07. 1926. Wien, Univ.) FRANK.
Edwin A. Riesenfeld, Isidore Handelman und Anton R. Rose, Der anorganische
Phosphor im  Neugeborenenblut. Die jahreszeitlichen Schwankungen des Blut-P- und
seine Beziehungen zur Rachitis. Uber 1400 Phosphatbestst. bei WeiBen u. Negern im:
miitterlichen u. Neugeborenenblut. Leichte Schwankungen mit den Jahreszeiten
u. einem Minimum im Frithjahr wurden festgestellt, auBerdem zeigte sich ein bemerkens-
werter Parallelismus zur Kurve der relativen Feuchtigkeit. (Americ. journ. of dis. of
childr. 80. 646—58. 1925; Ber. ges. Physiol. 86. 839. 1926. Ref. GyOraY.) OPP.
H. W. Acton und R. N. Chopra, Die Konzeniration von Chinin im Kreislaufblut.
Die Resorption des Chinins aus dem Darmkanal hingt von physikal. Bedingungen
ab. Sie nimmt zu, wenn UberschuB von OH’ an der Oberfliche der Zellmembran
herrscht, u. ab, wenn H' vorwiegen. (Indian Journ. Medical Research 18. 197—204.
1925. Calcutta, School of Tropical Med. and Hyg.) SPIEGEL.
T. Hermann und A. Sachs, Uber die Wirkungsweise des Phlorhizins. Die Er-
scheinung, daB nach Phlorhizininjektion die Blutzuckerwerte sinken, obwohl keine

XS] 50
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Glykosurie eintritt, wie auch die Unabhéangigkeit der ausgeschiedenen Zuckermenge
von der Stérke der Blutzuckersenkung deuten darauf hin, daB auch dann, wenn nach
Phlorhizin kein Zucker ausgeschieden wird, die Senkung des Blutzuckers nicht durch
Vermittlung der Niere bedingt sein diirfte. (Wien. klin. Wechschr. 89. 1414—18.
1926. Wien, Allgem. Krankenh.) FRANK.

L. Lohner, Hat das Hohenklima Ewnflufl auf das Glucosebindungsvermaogen
der Erythrocylen? Die Glucosebindung der roten Blutkérperchen ist auf gleiche Zellen-
zahl bezogen im Blute von Davoser Einwohnern nicht gréBer als im Tieflande. Kanin-
chenerythrocythen bleiben auch bei lingerem Aufenthalt des Kaninchens in luft-
verdiinntem Raum = 6600 m Héhe unfihig, Glucose zu binden. (PFLUGERs Arch.
d. Physiol. 214. 552—60. 1926. Davos, Inst. f. Hochgebirgsforsch.) MEIER.

L. Lohner, Uber Glucosebindung und Glucoseschwund durch Leukocyten und Eiter.
Leukocyten (aus Pferdeblut oder Empyemeiter) binden Glucose, so daB in der Auf-
schwemmungsfl. eine Glucoseverminderung festzustellen ist. Das Glucosebindungs-
vermogen der Leukocyten verlangt Beriicksichtigung des Leukocytengehalts bei ein-
schlagigen Verss. Versetzt man Eiterfiltrate, die nach dem EnteiweiBungsverf. von
RONA-MICHAELIS gewonnnen wurden, mit bekannten Glucosemengen, so findet man
geringere Mengen wieder (Methode BERTRAND), als man zugesetzt hat. Damit ist
das Fehlen von Glucose in Eiter erklirt, der nach obigem Verf. enteiweiBt wurde.
Es wird angenommen, daB im Eiter (Zwischenfl.) Stoffe enthalten sind, die ins Filtrat
itbergehen u. den Zucker in eine Form verwandeln, in der er durch Red.-Proben nicht
mehr nachgewiesen werden kann. (Aldehydgruppenverdeckung, Komplexverbb.) Die
Stoffe sind durch lingeres Stehen, oder Kochen in ihrer den Zucker verdeckenden
Wrkg. nicht zu beeinflussen. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 214. 561—70. 1926. Davos,
Inst. f. Hochgebirgsphysiol.) OPPENHEIMER.

René Fabre, Untersuchung der Himolyse durch Digitonin, Chinin und durch
Hypotonie. Vergleich der erhaltenen Resultale. In geniigend verd. Lsg. von Digitonin
lassen sich bedeutende Zeitunterschiede in der Hamolyse von Kaninchen-, Meer-
schweinchen- u. Hundeblutkérperchen beobachten. Diese sind bedingt durch deren
Cholesteringehalt. War der vergleichende Cholesteringehalt der 3 Blutkérperchen-
arten 0,16:0,24: 0,38°/;, so war bei ciner Konz. von 1,5 mg Digitonin/100 ccm die
Zeit der Hamolyse 10: 35: 120 Min. Mit den cholesterinreichsten Hundeblutkorperchen
wurde das Fortschreiten der Himolyse in der Abhéingigkeit von Zeit u. opt. Dichte
graph. dargestellt. Gleichzeitig entsteht ein Nd., dem mit sd. Toluol Cholesterin ent-
zogen werden kann. Die Kurve zeigt, wie auch im Falle des bas. Chininchlorhydrats
erst nach lingerer Zeit (80 bzw. 30 Min.) ein stiirkeres Ansteigen. Mit Chininchlorhydrat
wurde in vitro die Verteilung des Alkaloids auf Blutkérperchen u. Serum gepriift. Der
Koeffizient betrug (50 cem Citrathundeblut +- 0,30 g Chininchlorhydrat nach 20 Min.
zentrifugiert) 2,77. Auch in vivo war selektive Fixierung des Chinins auf Blutkorperchen
zu beobachten, Koeffizient 1,75. — Die bei 10—12° in 12 Stdn. aufgenommene Kurve
der Hamolyse roter Hundeblutkorperchen durch ein auf 63°/, verd. isoton. Serum
war eine gerade Linie von schwacher Neigung, welch letztere sich gegen Ende noch
mehr verflachte. Bei stirkerer Verd. erfolgt die Hydrolyse schneller. Im Gegensatz
zu ihrem Verh. gegen Digitonin oder der photosensibilisierenden Wrkg. des Himato-
porphyrins sind die Kaninchenblutkorperchen gegen Hypotonie auffallend bestindig.
(Journ. Pharm. et Chim. [8] 4. 385—90. 1926.) HARMS.

Gottiried Schretter, Der spezifische Brechungszuwachs des Gesamteiweifies im
Blutserum. Der spezif. Brechungszuwachs des Gesamteiweifles bei 9 Kranken betrug
im Durchschnitt 0,00 202, Maximalwert 0,00 211, Minimalwert 0,00 196. Vergleich
dieser Befunde mit den Werten anderer Autoren. Method. Kritik. (Biochem. Ztschr.
177. 336—48. 1926. Innsbruck, Med. Klinik.) MEIER.
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Gottiried Schretter, Die spezifische Brechungszuwachs von Serwmalbumin und
Serumglobulin.  Die GréBe der method. bedingten Fehler werden genau ermittelt
u. besprochen. Bei Beriicksichtigung dieser bleiben Unterschiede der Refraktion von
Albumin u. Globulin bestehen, die als reell anzusehen sind. Im gleichen Serum war
immer deutlicher Unterschied zwischen Albumin u. Globulinbrechung, doch lag bei
verschiedenen Seren die Globulinrefraktion unter dem Albuminwert anderer Seren.
Zusammenstellung der eigenen Werte mit denen anderer Autoren. (Biochem. Ztschr.
177. 349—74. 1926.) MEIER.

Preston Kyes und E. R. Strauser, Heparinhemmung des anaphylaktischen
Shocks. Vif. halten die B. von TFibrinaggregaten fiir ursiichlich beteiligh an vielen
Symptomen des Shocks. Heparin, das die Fibrinbldg. hemmt, schaltet in der Tat die
anaphylakt. Rkk. in hohem Grade aus. (Journ. Immunology 12. 419—22. 1926. Univ.
of Chicago.) SPIEGEL.

Wohlrath, Solarsonwirkung bei Phosphaturie. Die Ausfithrungen bzgl. des Sol-
arsons betreffen wesentlich die Art, wie es gegeben u. wie seine Wrkg. vom Arzt kon-
trolliert werden soll. Bs ist am Platze bei Neurasthenikern, Chlorotikern, Anamikern,
wo hiufig Phosphaturie beobachtet wird u. mit dem Aufhéren des Hauptiibels schwindet.
Von anderen in dem Aufsatz enthaltenen Mitteilungen ist die Beobachtung zu er-
wiithnen, daB in einigen Tillen Phosphaturie bei Verfiitterung von grofien Mengen
Kalk (als Kalzan) schwand. (Therapie d. Gegenwart 67. 540—43. 1926. Berlin.) Sp.

P. Gyorgy, Untersuchungen iiber Lipoide und Lipoidwirkungen bei Kindern. In
den ersten Lebenswochen steigt Serumcholesterin u. Lecithin an. Der Quotient
Cholesterin

Lecithin
Werte fiir den Lipoidquotienten. Hinweis auf Beziehungen zwischen Lipoidquotienten
u. Senkungsphianomen, Anthrako- u. Trypanocidie. Im Fieber besteht Hypocholesterin-
imie u. Hypolecithinimie. Erhchte Werte im Serum liefien sich auch durch lingere
Perioden der Cholesterin- oder Lecithinzufuhr nicht erzielen. (Jbch. f. Kindhlk. 112.
3 F. 62. 283—97; Ber. ges. Physiol. 36. 812. 1926. Heidelberg, Univ., Kinderklin.
Ref. GYORGY.) OPPENHEIMER.

Harry G. Miller, Kalium in tierischer Ernihrung. IV. Kaliumbediirfnis fiir
normales Wachstum wnd Erhaltung. (III. vgl. Journ. Biol. Chem. 67. 71; C. 1926.
II. 1063.) Der tagliche Bedarf an K ist fiir die mannliche Ratte ca. 15 mg, fiir die
weibliche 8 mg in der Wachstumsperiode, 2,0 mg fiir die erwachsene. Dieser Bedarf
wird weitaus durch die Nahrung gedeckt. Durch dauernde Entzichung des grofiten
Teils des K wird eine Schidigung gesetzt, die durch Zufuhr von K nicht ohne weiteres
geheilt wird. (Journ. Biol. Chem. 70. 587—91. 1926. Coroallis, Oregon Experiment.
Station.) 7 MEIER.

Ragnar Berg, Die Verteilung des Roggens in der menschlichen Erndhrung. Ent-
gegen RUBNER hilt Vi. als Riickgrat der Volksernihrung das Vollkornbrot fiir das
billigere u. das beste. Die Befunde RUBNERs iiber Ausnutzung der Kleie durch Tiere
sind fehlerhaft, weil derselbe Erhaltung des Korpers u. Erhaltung des Mastergebnisses
verwechselt hat. (Volksernihrung 1. 409—12. 1926. WeiBler Hirsch bei Dresden.) GD.

P. Reyher, Uber den Einflup ultravioletter Straklen auf den C-Vilamingehalt der
Kuhmilch. Nach gemeinschaftlichen Untersuchungen mit B. Meller. Durch die Ultra-
violetthestrahlung der Kuhmilch, wie sie heute zur Behandlung der Rachitis emp-
fohlen wird, wird nicht nur eine ausgesprochene Geruchs- u. Geschmacksverschlechterung
der Milch herbeigefiihrt, sondern auch eine vollige Zerstorung des urspriinglich vor-
handenen Gehaltes der Kuhmilch an antiskorbut. Kriften. Beide Wrkgg. sind auf
die bei offener Bestrahlung der Kuhmilch unvermeidlich sich ergebende Ozonbildung
zuriickzufithren. Auch das hypothet. spezif. antirachit. fettlosliche Vitamin A, dessen
Empfindlichkeit gegen oxydative Einfliisse allgemein angenommen wird, miilite bei
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bleibt aber unveriindert. Im miitterlichen Serum finden sich die hdchsten
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Bestrahlung in offener Schale, anstatt aktiviert zu werden, durch Oxydation vollig
vernichtet: werden. Die These, daB die Rachitis eine Lichtmangelkrankheit sei u,
demgemil durch Ultravioletthestrahlung allein, unabhiingig von jeder Ernahrungs-
therapie, geheilt werden konne, darf nicht als feststehende Tatsache gelten. Vi. hilt
die Uberpriifung der Frage, ob die die Rachitis nicht mehr als bisher iiblich als eine
Ernihrungsstorung aufzufassen u. demnach in erster Linie durch eine Ernihrungs-
therapie zu heilen ist, bei der die Bestrahlungstherapie mehr unterstiitzenden Charakter
hat, fiir notwendig. * (Klin. Wchschr. 5. 2341—47. 1926. Berlin-Weifensee, Siuglings-
krankenh.) FRANK.

L. F. Meyer, Die Altersdisposition zu Avitaminosen. Zu den Avitaminosen kann
man heute’ mit Bestimmtheit Erkrankungen an kindlichem Skorbut, an Hornhaut-
erweichung (Keratomalacie) u. an Rachitis zihlen. Der Skorbut tritt nicht vor dem
4. Lebensmonat des Kindes auf, am hiufigsten im 5.—8. Die Keratomalacie scheint
dagegen ciner zeitlichen Bedingung nicht unterworfen zu sein, sie wird sowohl beim
Siugling wie auch beim Kleinkind beobachtet. Die gréBte Haufung der Rachitis
ist am Ende des 1. Lebensjahres zu erwarten, besonders bei den Kindern, die das
2. Lebenshalbjahr in der Winterszeit erleben. Nach dem 1. Lebensjahr sind nur
wenig frische Erkrankungen an Rachitis zu erwarten, die vom 3. Lebensjahre ab
kaum noch vorkommt. In seltenen Fillen kann es in der Pubertitszeit noch einmal
zu einer floriden Rachitis kommen. (Dtsch. med. Wehschr. 52. 2070—72. 1926.
Berlin, Waisenhaus u. Kinderasyl.) FRANK.

Margery Maughan, Der Einflufl von Felt auf die tryptische Verdauung von Eiweifs
in vitro, Bieralbumin, welches zunichst fiir 24 Stdn. bei 37° u. py = 1,7 einer pept.
Verdauung unterworfen war, wurde bei pgp= 8 in Ggw. von Olivensl mit Trypsin
(Handelspriaparat) behandelt; der Verlauf der Rk. wurde durch Formoltitration
verfolgt. Bringt man Kontrollvers u. Olemulsion vor Beginn des Vers. auf pg = 8,0,
so wird eine geringe, auch bei langdauernder Einw. 109/, nicht iibersteigende Be-
schleunigung der Wrkg. beobachtet. Dieser Effekt wird moglicherweise dadurch
vorgetiuscht, daf die wihrend der Trypsinwrkg. erfolgende pg-Anderung bei dem
Kontrollvers. ohne Ol groBer ist als beim Vers. mit Ol. Bringt man das Reaktions-
gemisch auf pg = 8,0 u. fiigt dann nochmals die gleiche Menge Alkali hinzu, sowird
keine Wrkg. des Oles beobachtet. (Biochemical Journ. 20. 1046—51. 1926. Chelsea,
Lister Inst.) HESSE.

A. Ozorio de Almeida, Beitrag zum Studium zwischen Héhe des Stoffwechsels
und Funktionsfahigkeit des Nervensystems. Wirkung der Schilddriise und von Strychnin;
Temperaturkoeffizient des mervisen Stoffwechsels. Der respirator. (Gaswechsel einer
Gehirnsubstanzemulsion wurde durch Schilddriisenzusatz erhsht, durch Strychnin
verringert. (Journ. de physiol. et de pathol. gén. 28. 737—43. 1925; Ber. ges. Physiol.
36. 816. 1926. Ref. VAN DER FEEN JR.) OPPENHEIMER.

Gottiried Holler und Josef Bloch, Uber Abweichungen des Chlorstoffwechsels
bei Sekretionsstorungen des Magens. Ubersichtsreferat. 1. Teil. (Wien. klin. Wehschr.
39. 1441—44, 1485—88. 1926. Wien, Univ.) FRANK.

S. Batschwarowa, Unifersuchungen iiber die Beeinflussung der Pigmentwanderung
in der Froschnelzhaut durch lokale Anwendung von Adrenalin und Zeozon. Adrenalin
schidigt bei Installation die Hornhautzellen nicht, es ruft neben der bekannten Mydriasis
eine Zustandsinderung des Pigmentepithels wie des Sinnesepithels hervor, der auch
bei einfacher Belichtung auftritt u. sich im histolog. Bild festhalten 1a8t. Das Licht-
schutzmittel Zeozon (Asculinpraparat) macht keine Mydriasis, wihrend Zeofilm 1 u.
IT (eine Kombination von Adrenalin u. Aqua zeozoni, empfohlen gegen Ophthalmia
clectrica beim Filmen) zu Mydriasis fithrt. Die Pigmentstellung lassen Zeozon u.
Zeofilm unbeeinfluBt. (Verss. am Froschauge.) (v. GRAEFES Arch. f. Ophth. 116.
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622—37; Ber. ges. Physiol. 36. 864—65. 1926, Frankfurt a. M., Univ.-Augenklin.
Ref. BECHER.) OPPENHEIMER.
J. Mehes und H. Molitor, Die Aufhebung der Hypophysin- und Coffeinwirkung
durch Stichverlelzung der Thalamusgegend. Verss. an Kaninchen. Die isolierte Stich-
verletzung u. Verschorfung bestimmter medialer Anteile der linken Regio thalamica
u. hypothalamica lassen ecine Anderung der Wasserdiurese nach Darreichung von
Hypophyseneatrakien einerseits u. von Purinderive. andererseits nicht mehr in Er-
scheinung treten. Der von MOLITOR u. PICK angenommene zentrale Angriffspunkt
der Diuresewrkg. der Hypophysenextrakte u. Purinderivv. erhilt dadurch eine
weitere Stiitze. (Wien. klin. Wechschr. 39. 1448—49.-1926. Wien, Univ.) FRANK.
Roger Glénard, Die katalytischen Krifte der Mineralwisser. Ihr Reichtum an
Metallen. Zusammenfassender Bericht iiber frithere eigene u. fremde Arbeiten mit
umfangreicher Literaturangabe. Die katalyt. Wrkg. der Wisser beruht darauf, daf
gie im frischen Zustand H,0, zers. kénnen, u. zwar ist diese Eigenschaft dem Gehalt
an Fe annihernd proportional. Iiigt man zu diesen Lsgg. einen Stoff hinzu, welcher
durch O, leicht oxydiert wird (Phenolphthalein, Salicylaldehyd usw.) u. dabei eine
Fiarbung gibt, so gibt diese letztere ein MaB fiir die katalyt. Wrkg. des W. Vi. glaubt
auBerdem, daB verschiedenen Metallen, welche sich nur in geringen Mengen im. W.
finden (Ge, Bi, Co, Cr, Sn, Ga, Be, Mo usw.) héufig eine spezif. therapeut. Wrkg. zu-
kommt. (La Presse Médicale 1914. 19 Seiten. Sep.) ENSZLIN.
Roger Glénard und Z. Gruzewska, Die H-Ionenkonzeniration der Wdsser von
Vichy. (Vgl. vorst. Ref.) Die Wiisser von Vichy, welche zu den alkal. Sauerlingen
gehoren, haben eine pg, welche beim Austreten aus der Erde zwischen 6,6 u. 7,2 schwankt.
Beim Stehen unter LuftabschluB bleibt dieselbe erhalten. In engen Rohren u. unter
einer Paraffinschicht @ndert sie sich nur sehr langsam, wihrend sie beim Stehen an
der Luft mit einer gréBeren Oberfliche rasch Werte bis 8,2 annimmt. Es zeigt sich
nun, daf} die Wiisser, die die héchste Ausfluitemp. besitzen, auch die hohere pg haben
u. beim Abkiihlen im geschlossenen Gefifl dieselbe auch behalten. Besprechung des
Zusammenhangs der pg mit der therapeut. Wrkg. der Wiisser. (Communication a la
société d’hydrologie et de climatologie médicales Paris 1925. 15 Seiten. Sep.) ENSz.
Roger Glénard, Die alkalischen Wisser. (Vgl. vorst. Reff.) Vi. schligt vor,
die Mineralwiisser nach ihrer pg in alkal. u. saure einzuteilen, u. zwar miiBte dieselbe
an einen CO,-freien W. gemessen werden. Es werden noch die therapeut. wirksamen
Stoffe in dem W. besprochen. (Communication a la soc. d’hydrologie et de climato-
logie médicales Paris 1926. 15 Seiten. Sep.) ENSZLIN.
Roger Glénard, Die Leber und das Gleichgewicht sauer-basisch. (Vgl. vorst. Reff.)
Die Leber hat im menschlichen Organismus die Aufgabe, das Gleichgewicht sauer-
bas. zu regulieren. (Bulletin de la Soc. de Thérapeutique 1926. Nr. 3. 7 Seiten.
Sep.) ENSZLIN.
L. Fresenius und K. Harpuder, Uber die Wirkung der Mineralquellen. Unler-
suchungen iiber die physikalische Chemie und Physiologie komplizierter Salzlosungen.
Unterss. am Wiesbadener Thermalwasser. = (Klin. Wehschr. 5. 2304. 1926. Wies-
baden.) FRANK.
Ludwig Fresenius, Uber die katalytischen Wirkungen der Mineralquellen, ins-
besondere des Wiesbadener Kochbrunnens. Die Verss. des Vi. fithrten zu dem Ergebnis,
daB der Wiesbhadener Kochbrunnen bestimmte katalyt. Wrkgg. ausiibt. Es ist nicht
notwendig, zur Erklirung dieser Wrkgg. besondere Krifte der tieferen Erdschichten
anzunehmen, sie lassen sich vielmehr zuriickfithren auf das Vorhandensein von Ferro-
u. Manganoionen neben Dicarbonationen bei einer ganz bestimmten [H']. Das Zu-
sammentreffen der verschiedenen, fiir die beobachteten Wrkgg. notwendigen Fak-
toren ist eine charakter. Eigenschaft eines mnatiirlichen Mineralbrunnens. Im Labe-
ratorium lassen sich @hnliche Verhiltnisse nur bei sorgfaltiger Einhaltung aller in
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Betracht kommenden Bedingungen reproduzieren. Ein einfaches Auflésen von Salzen,
ohne Beobachtung des pm der Lsg. u. ohne genaue Dosierung der freien CO, geniigt
hierzu nicht. (Klin. Wchschr. 5. 2304—05. 1926. Wiesbaden, Laboratorium FRE-
SENIUS.) FRANK.
Karl Harpuder, Uber die Wirkung der Mineralguellen. Uber das biologische
Verhalten. des Wiesbadener Thermalwassers. Vi. konnte feststellen, daB die biolog.
Salzwrkgg. des Wiesbadener Thermalwassers sich vielfach von denen einer physiolog.
Salzlsg. unterscheiden. Weitere Verss. sind jedoch noch erforderlich. (Klin. Wchschr,
5. 2305—06. 1926. Wiesbaden.) FRANK.
Kurt Dresel, Uber die Wirkung der arsenigen Sdure auf Atmung und Gérung.
Arsenige Sdure hemmt nach WARBURG ebenso wie HCN, H,S u. CO schon in kleinen
Konzz. die Zellatmung. Abweichend von diesen permeiert sie nur langsam in lebende
Zellen, indem sie z. B. in 0,5:10-%-m. Konz. die Atmung von Vogelblutzellen bei in-
takter Plasmahaut um 9/, bei zerstorter (durch Gefrieren u. Wiederauftauen) um
40/, hemmt. Die Atmung von Rattengewebsschnitten (Leber, Hoden, Niere) wird durch
10~3-m. As, 04 sofort stark geschiidigt, die anaerobe Glykolyse schwiicher. Bei Jensen-
sarkomen ist die Atmungshemmung durch 10~3-m. As,0, schon nach 30 Min. voll-
kommen, die Giirung noch unbeeinfluBt, die erst nach 3-std. Einw. um 509/, gehemmt
ist. Ebenfalls wird der Stoffwechsel der Hefe gehemmt; jedoch lassen sich hier Atmung
u. Gérung nicht trennen. (Biochem. Ztscht. 178. 70—74. 1926. Berlin-Dahlem, Kaiser
Wilhelm-Inst. f. Biol.) LOBMANN.
L. Németh, Vitalfirbung und BElektropie. Im AnschluBl an die von KARCZAG in
zahlreichen Arbeiten entwickelten Vorstellungen iiber die Rolle der elektrostat.
Ladungen fiic das Verh. von Zriphenylmethanfarbstoffen. wurde die Ausscheidungs-
geschwindigkeit. von Fuchsin S, Lichigriin u. Wasserblaw studiert. Die Farbstoffe
erscheinen in der genannten Reihenfolge im Harn, wenn nierengesunden Menschen
eingespritzt. Thre Carbinole treten grundsitzlich frither auf, u. zwar deshalb, weil
die Carbinole im Moment ihrer Umwandlung in kleinere Aggregate zerfallen u. damit
schneller aus der Blutbahn verschwinden. (Ztschr. f. d. ges. exp. Medizin 52. 715—22.
1926. Budapest, III. med. Univ. Klin.) OPPENHEIMER.
Carl F. Cori, Die Resorptionsgeschwindigkeit eimer Mischung wvon Glucose und
Galaktose. Bei gleichzeitiger Zufuhr der beiden Zucker tritt eine gegenseitige Hemmung
der Resorption ein. Beide werden langsamer resorbiert, als wenn jeder fiir sich resorbiert
werden miifite. Die Gesamtmenge, die resorbiert wird, alles auf Glucose z. B. um-
gerechnet, bleibt die gleiche als wenn nur Glucose vorhanden wire. (Proc. of the soc:
f. exp. biol. a. med. 23. 290—91; Ber. ges. Physiol. 36. 820. 1926. Buffalo, State inst.
f. the study of malign dis. Ref. LESSER.) OPPENHEIMER.
G. Noah, Uber den Einfluf des Nicotins auf den Verdawungsapparat. Ergebnis-
abhandlung. (Arch. f. Verdauungskrankh. 87. 319—35; Ber. ges. Physiol. 86. 822

1926. Berlin, I. inn. Abt. Rud. Virchow Krks. Ref. KRZYWANEK.) Orp.
Hans Januschke, Jod, ein Sedativmittel und Reizkorper zugleich. Klin. Bericht.
(Wien. med. Wechschr. 76. 1498—1501. 1926. Wien.) FRANK.

J. P. Arland, Mitteilung iiber die durch intraarterielle Injektion von Apothesin er-
zeugle Andasthesie. Nach Injektion von 20 cem 2°/ig. Lsg. von Apothesin mit Adrenalin-
hydrochlorid (15 Minims 1:1000) in die Armarterie ergab sich fir 2!/, Stde. tiefe u.
vollkommene Gefiihllosigkeit des Unterarms von den Fingerspitzen bis !/, Zoll vom
Ansatz des Ellbogengelenks mit motor. wie mit sensor. Liahmung ohne Shockerscheinun-
gen oder sonstige iible Wrkg. withrend oder nach der Aniisthesie. (Indian Journ.
Medical Research 18. 95—96. 1925. Kirkee, Indian Station Hosp.) SPIEGEL.

A. Langeliiddeke, Phytin als Appetitanregungs- und Kraftigungsmiitel in der
Nervenheilkunde. Vf. empfiehlt das Roborans Phytin (Herst. C1BA, Berlin) als wert-
volles Hilfsmittel bei der Behandlung von Appetitlosigkeit bei Depressionszustanden
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u. anderen psych. Erkrankungen. (Dtsch. med. Wehschr. 52. 2123—24. 1926. Ham.
burg, Univ.) FRANK.
Hermann Lewinsky, Das Silberkrystalloid Transargan. Transargan ist ein Thio-
sulfatabkommling von der Formel Ag,S;0,Na,-2 H,0 mit einem Ag-Gehalt von etwa
329/,. Es wird von ZELTNER als ein Krystalloid bezeichnet, welches das Ag nicht
als Ton, sondern komplex gebunden enthiilt. Mi Eiweill u. NaCl geht es keine Umsetzung
ein, es ist in Lsg. haltbar, farblos u. ungiftig. Transargan bewihrte sich als Anti-
gonorrhoicum in der Mianner-, Frauen- u. Kinderpraxis gleich gut, es hat ausgesprochene
Tiefenwrkg. u. beschmutzt nicht die Wische u. Haut. (Klin. Wchschr. 5. 2212—14.
1926. Berlin-Neukolln, Stidt. Krankenh.) FRANK.
Otto Steim, Die Verwendung wvon Kalium permanganicuwin in stark konzentrierter
Lisung. Mit stark konz. Lsgg. von KMnO, (10: 160) erzielte Vi. ausgezeichnete
Erfolge bei Behandlung von iibelriechenden, tiefen Wunden, Erysipel u.dgl. Auf-
tragung mit einem Tampon u. Vorsicht vor Beriihrung mit der Wische. (Miinch.
med. Wehschr, 78. 2123. 1926. Schwib. Gmiind, Margaritenheim.) FRANK.
Alfred Trawinski und 8. Edelmann, Etronal. Etronal ist eine Additionsverb.
aus im Kern alkylierten Phenolen mit Trichloridthanol. Das Priparat wurde in Gelatine-
kapseln mit Ricinusol gemischt an Schafe u. an Rindvieh gegeben, die stark aus-
geprigte klin. Leberegelerscheinungen mit allgemeiner Kachexie zeigten. Es konnte
eine wesentliche Besserung, die auf Beseitigung der Parasiten u. der von diesen ab-
gesonderten  Giftstoffe zuriickzufiihren ist, beobachtet werden. (Dtsch. tierirztl.
Wehschr. 84. 852—53. 1926. Lwow [Polen], Tierdrztl. Hochsch.) FRANK.
W. Roehl, Die Wirkung des Plasmochins auf die Vogelmalaria. Vf. benutzt bei
~~der Behandlung der Vogelmalaria die Schlundsonde, um die Lsgg. der Arzneistoffe
den Vogeln einzuspritzen. Er stellt durch zahlreiche Verss. die Wrkg. des Chinins fest
u. vergleicht diese dann in weiteren Verss. mit der Wirksamkeit des Plasmochins. Das
salzsaure Salz des Plasmochins ergibt noch eine Verzogerung des Auftretens der Para-
siten im Blute, wenn man vom Tage der Infektion ab an 6 Tagen hintereinander den
Vogeln eine Lsg. 1: 50000 einspritzt. Das Plasmochin wirkt danach etwa 60-mal so
stark wie das Chinin. Die Wrkg. des Plasmochins reicht von der Verdiinnung 1: 1500
bis 1: 50000, also betrigt die Wirkungsbreite etwa 1: 30, beim Chinin jedoch nur 1: 4.
Bei Impfungen mit stirkeren Plasmochinlsgg. als 1: 50000 treten die Parasiten hiufig
nicht auf; das Blut dieser anscheinend nicht erkrankten Vogel infiziert jedoch n. Vogel.
Bei bereits manifester Infektion wirkt das Plasmochin in groferen Dosen so, dafl nur
noch kleine Parasitenformen zuriickbleiben u. zwar in Form eines kleinen Ringes mit
Chromatin u. Pigment. Eine ginzliche Befreiung von Parasiten tritt durch Plasmochin-
behandlung nicht ein. Das Plasmochin steigert nicht die Abwehrfahigkeiten des
Kérpers, sondern wirkt direkt auf die Parasiten. Beim Plasmochin hat sich zum ersten
Male ein Alkaloid gefunden, das bei-der Vogelmalaria ebenso wirksam ist wie bei der
Menschenmalaria. (Naturwissenschaften 14. 1156—59. 1926. Elberfeld.) JOSEPHY.
F. Sioli, Priifung des Plasmochins bei der Impfmalaria der Paralytiker. Vi. teilt
die Ergebnisse der Priifung des Plasmochins bei der Impfmalaria der Paralytiker mit.
Die Vertriglichkeitsgrenze liegt bei 3 X 0,05 tigl. Bei Verringerung der Dosis wurde
festgestellt, daB bei 1 % 0,0125 tigl. die Malariaerscheinungen nicht mehr unter-
driickt wurden. Die besten Erfolge werden erzielt mit 4 X 0,02 oder 2 X 0,04 pro die,
Die bei zu groBen Dosen auftretenden Vergiftungserscheinungen duBlern sich haupt-
sichlich in aschgrauer Verfirbung der Haut u. Cyanose der Lippen. Die Farbe des
frischen Bluttropfens ist schokoladenbraun. Ferner zeigte sich am 4. Tage nach der
Medikation im Urin ein grauer Bodensatz u. schwarze Oberfliche. (Naturwissenschaften
14. 1160—62. 1926. Diisseldorf-Grafenberg.) JOSEPHY.
P. Miihlens, Die Behandlung der natiirlichen menschlichen Malarzamfektwn mit
Plasmochin. Aus den im Hamburger Tropeninstitut, auf dem Balkan, in Spanien u.
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Italien gemachten Erfahrungen iiber die Behandlung der menschlichen Malaria mit
Plasmochin ergab sich als wichtigstes Novum, daB das Plasmochin die fiir die Weiter-
iibertragung verantwortlichen halbmondférmigen Gameten vernichte. Um gleich-
zeitig die Ringform der Parasiten zu zerstéren, wurde von den Farbenfabriken das
Plasmochin compositum (Kombination von Plasmochin u. Chinin) hergestellt, das in
allen Fillen von Malaria mit Erfolg angewendet wurde. (Naturwissenschaften 14.
1162—66. 1926.) JOSEPHY.

S. R. Christophers, H. E. Shortt und P. J. Barraud, Die Wirkung von Salz-
losungen verschiedener Konzentrationen auf den Parasiten des indischen Kala-azar.
Kurzes Ref. nach Indian Medical Research Memoirs 4. 61; C. 1926. II. 775. Die Er-
gebnisse der Verss. werden dahin zusammengefaBt, daB der Parasit im Flagellaten-
stadium recht widerstandsfihig gegen Anderungen des osmot. Druckes ist u. selbst
in verhaltnismiBig niedriger Salzkonz. geziichtet werden kann, daB aber keine Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Vermehrung oder auch nur fiir Fortleben in W. besteht. Unter-
halb 0,3°/, NaCl wurde kein Kulturerfolg beobachtet. Milch, obwohl bzgl. Salzkonz.
giinstig, scheint kein geeignetes Ziichtungsmittel fiir den Parasiten zu sein. (Indian
Journ. Medical Research 18. 177—82. 1925.) SPIEGEL.

E. Fourneau, Herr und Frau Tréfouel und Frau de Lestrange-Trévise, Die
Derivate der  Phenylarsinsiure (fimfwertiges Arsen) bei der Behandlung der Trypano-
somiasen. Beziehung zwischen der therapeutischen Wirkung der aromatischen Arsinsiuren
und ihrer Konstitution. II. Mitt. (I. vgl. FOURNEAU, NAVARRO-MARTIN, Herr u.
Frau TREFOUEL, Ann. Inst. Pasteur 87. 551; C. 1923. IIL. 1052.) Es wird zunichst
mit besonderer Betonung der Erfolge des Stovarsols das Suchen nach neuen As-Verbb.
gerechtfertigt, die, wenn selbst nicht in der Wrkg. besser als Salvarsan, doch in deér-
Anwendung bequemer sein kénnten. AuBerdem steht aber auch nicht fest, daB Sal-
varsan tatsichlich das beste Arsenikal sein muB, u. wenn dies der Fall ist, welches der
dominierende Einfluf3 fiir seine privilegierte Stellung ist. Von den 10 méglichen Amino-
oxyarsinsduren waren z. Z. der ersten Mitteilung erst 7 bekannt. Vff. haben inzwischen
die 3 fehlenden hergestellt. Es wurden nun die fritheren Ergebnisse durch Priifung
dieser Siuren u. ihrer Derivy. ergiinzt, auBerdem Liicken bei den anderen ausgefiillt.
Besonders wird der EinfluB der Stellung, von Alkylen, Halogenen, der EinfluBl einer
Blockierung der NH,-Funktion untersucht. Uber die Herst. der einzelnen Pripparate
finden sich nur ganz kurze Angaben; der chem. Teil soll ausfiihrlicher an anderer Stelle
veroffentlicht werden.

Aus den in Tabellen wiedergegebenen Ergebnissen der Verss. an Miusen bei' In-
fektion mit Tr. Brucei liBt sich folgendes schlieBen: Methylierung im Kern
hat fast durchgehend ungiinstigen EinfluB, nur 3,4-Diamino-6-methylphenylarsinsiure
(304) zeigte sich wirksamer als die unmethylierte Siure, was auf Verzdgerung der
sonst bei den Diaminoderivv. sehr schnell erfolgenden Ausscheidung zuriickgefiihrt
wird.' Die Stellung des CH, in 5 (Besetzung beider Nachbarstellungen zum OH) fiihrt
zu stirkerer Vcrmindcrung der Wrkg. als in 6. — Einfihrung von Cl erhéht
im allgemeinen die Giftigkeit, so daB, wenn auch die Heildosis etwas vermindert wird,
der chemotherapeut. Index sich meist verschlechtert. Nur bei 3-Amino-6-chlorphenyl-
arsinsaure (425) u. bei 4-Glycinamid-2-chlorphenylarsinsiure (429) wird er giinstiger, —
Acidylierung in der NH,-Gruppe macht fast stets die Substanzen auf peroratem
Wege wirksamer, als auf subcutanem In der Reihe der 3-Amino-4-oxyphenylarsinsiure
laBt Acetylierung oder Schaffung einer Urethan- oder sonstigen Amidfunktion die
trypanocide Wrkg. fast vollig verschwinden, wihiend das Dimethylglycinaminoderiv.
(415) u. besonders das Acetyllactylaminoderiv. (192) einen deutlich positiven chemo-
therapeut. Index aufweisen. Im iibrigen bestitigt sich die friihere Feststellung, daB
die Blockierung des NH, im allgemeinen den Index erhéht, wenn sie sich in p-Stellung
befindet, u. ergibt sich wieder die Uberlegenheit der Derivy. von 4-Amino-2-oxyphenyl-
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arsinsdure iiber alle Isomeren. Wie wenig spezif. die NH,-Gruppe wirkt, ergibt sich
daraus, dafl durch Einfithrung einer solchen in die Resorcinarsinsiure jede Heilwrkg.
schwindet. —Einflufl der Stellung. Einfithrung einer Glycinamidgruppe gibt,
wie die von unsubstituiertem NH,, beste Wrkg. in p-Stellung. Das Studium der simt-
lichen Aminooxyphenylarsinséiuren u. ihrer Acetylderivv. ergibt, dafl lediglich 3-Amino-
4-oxyphenylarsinsiure (189) u. 4-Acetylamino-2-oxyphenylarsinsiure (270) von Interesse
sind, doch ist das letzte nach Verss. am Kaninchen u. Menschen dem Stovarsol in der
Behandlung des Syphilisangriffs stark unterlegen. — Einzelne Funktionen.
Mit Hinsicht auf Albert 102 wurden Verbb. mit Acetophenonfunktion hergestellt.
4-Acetophenonarsinsiure, obwohl ohne OH- u. Aminogruppen, ist bei Tieren wirk-
samer als Atoxyl u. Oxyphenylarsinsiure. Brenzcatechinarsinsiure ist fast ebenso
wirksam u. ebenso wenig tox. wie Resorcinarsinsiure trotz der Giftwrkg. des Brenz-
cateching an sich. Ersatz der H-Atome im NH, des Atoxyls steigert dessen Giftigkeit
im N-Dimethylatoxyl auf das ca. 30-fache. — Im ganzen scheinen die wirksamsten
Priparate den disubstituierten mit je einem Substituenten in o- u. p-Stellung zu sein,
wobei NH, stets in p-Stellung. — Dasjenige Deriv., das Miuse zu Tanzméusen bei der
von der tédlichen Dosis am meisten entfernten Gabe macht, ist Benzoxazolonarsinsdiure.
(Ann. Inst. Pasteur 40. 933—b1. 1926.) SPIEGEL.

K. Tiling, Chronische Arsenvergiftung durch eine Tapete, Purpura rheumatica.
Klin. Bericht iiber einen von Vi. an sich selbst beobachteten Fall einer chron. As-
Vergiftung durch langjahrigen Aufenthalt in einem mit einer As-haltigen Tapete
bekleideten Zimmer. (Dtsch. med. Wchschr. 52. 2126—27. 1926. Neuwied a. Rh.) Fx.

Georg Pinkus, Enigegnung auf die Verdffentlichung von Alfred Stock iiber die

Geféhrlichkeit des Quecksilberdampfes und der Amalgame. (Vgl. STOCK, Ztschr. f. angew.

Ch. 89. 790; C. 1926. II. 1070.) Die Angaben des Vis. werden von anderen Beobachtern
bestitigh u. beruhen auf {ibereinstimmenden Erfahrungen mehrerer Amalgam-
fabrikanten im Zeitraum von 30—40 Jahren. — Erwiderung von STOCK. (Ztschr. f.
angew. Ch. 39. 1534. 1926.) JUNG.
J. Fedotow, Wirkung der Gifte auf die Lungengefife des Frosches. Chlf., Sulfonal,
Amylnitrit, Strychnin, Morphin, A., A. in schwachen Konzz. erweitern die Frosch-
lungengefiBe. Cocain erweitert nur in héheren Konzz., Physostigmin A. u. 4. ver-
engern in stiirkeren Konzz. (Zurnal eksperimental’noj biologii i medicini 1926. 60—69;
Ber. ges. Physiol. 86. 823. Astrachan, pharmakol. Labor., med. Instit. Ref. FEDO-
TOV.) ; OPPENHEIMER.
J. Barcroft, H. Dryerre, J. C. Meakins, T. R. Parsons und W. Parsons,
Uber die Wasserstoffionenkonzentration und einige anderen Eigentimlichkeiten des Blutes
1n zwet Féllen von autotoxischer, enterogener Cyanose. (In zwei Fillen von autotoxischer,
enterogener Cyanose (STOXVIS, 1902) wurde gefunden, daB das Blut bei gleicher CO,-
Spannung einen héheren H-TIonengehalt besitzt als n. Blut. Bei gleichem pg war auch
der CO,-Gehalt niedriger. Die Pufferungskapazitit ist vermindert. Die O,-Sattigung
bei 40 mm CO,-Druck war 91 statt 96°/,. Das arterielle Blut war bis zu dem Punkt,
der dem Alveolarluftdruck entsprach, mit O, gesittigt. (Quart. journ. of med. 19.
257—72; Ber. ges. Physiol. 36. 833. 1926. Edinburgh, Dep. of therap. univ. Ref.
BUTTNER.) - OPPENHEIMER.
W. Feilchenfeld, Zintenstiftverlelzungen des Auges. In das Auge gelangte Splitter
von Tintenstiften kénnen zu schweren Nekrosen, Perforation der Hornhaut, Iritis
u. anderen Schidigungen fiihren. Verursacht werden diese Erscheinungen durch
das Methylviolett des Tintenstiftes. Nach mechan. Entfernung der Splitter wird
das Auge mit diinner Tanninlsg. ausgewaschen u. nach Anisthesierung mit Psikain
oder Novokain so lange mit A. behandelt, bis keine Farbung des A. mehr wahrzunehmen
ist. (Dtsch. med. Wchsehr. 52. 2124. 1926. Berlin-Charlottenburg.) FrRANK.
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Guido Tizzoni und Giovanni de Angelis, Die Wirkung des Radiums auf das
Sarcom der Ratte (vom T'ypus Jensen). Das spindelférmige Sarcom, dessen Verimpfung
auf Ratten mit ganz wenigen Ausnahmen, bedingt durch Rasseneinfliisse oder unter
bestimmten Bedingungen eintretende Abschwichung des Impfstoffs, stets gelingt,
ist unter gleichen Bedingungen in vitro wesentlich weniger widerstandsfihig gegen
Ra-Strahlung als das Adenocarcinom der Ratte, wihrend sich dieses Verhiltnis im
Organismus umkehrt. Dieselbe Differenz wie im 2. Falle findet sich auch bei Einw.
der Kilte, aber ohne daB der letzte EinfluB sich bei der Ra-Wrkg. geltend machen
kann. Immunitit gegen das Sarcom erreicht man leicht durch Absorption eines vorher
eingeimpften Tumorstiickchens oder durch sekundire Absorption des anfangs ent-
wickelten Tumors. Die wesentliche Bedingung dabei ist die Schwiichung des eingeimpften
Materials bezw. des Tumors. Unter den Bedingungen fiir richtige Abschwichung
scheint die Ra-Bestrahlung wihrend bestimmter Zeit am schnellsten u. sichersten
zu wirken. (Annali d’Igiene 86. 716—33. 1926. Bologna, Univ.) SPIEGEL.

—, Krebsbehandlung mit kolloidalem Blei. Die Herst. der kolloidalen Pb-Lsg. zur
Behandlung von Carcinomen, ihre klin. Verwendung u. Dosierung wurden in Labo-
ratoriumsvortrigen u. Krankendemonstrationen einem gréBeren Kreise englischer
Arzte vorgefiihrt. Der bisherige Erfolg der Pb-Behandlung ist, besonders bei operierten
Tillen, ein recht giinstiger. (Lancet 211. 1237—38. 1926. Liverpool.) FRANK.

Wilhelm Neumann, Uber Sanocrysinbehandlung. XKlin, Bericht. Im ganzen
giinstiger Bericht iiber die Wrkg. des Sanocrysins bei Tuberkulose. Dauererfolge
wurden bisher noch nicht erzielt. (Wien. med. Wchschr. 76. 1447—48. 1926. Wien,
Wilhelminenspital.) FRANK.

Rurt Radicke, Das Chinin-Campher-Olpraparat ,,Transpulmin‘* in Anwendung
bei Lungenerkrankungen. Die nach seiner Zus. an das Priparat gekniipften Erwartungen
haben sich bei den bisherigen Nachpriifungen erfiillt, auch bei prophylakt. Anwendung
in Fillen von Krankheiten, die sonst leicht zu Lungenerscheinungen fiithren. (Therapie
d. Gegenwart 67. 537—39. 1926. Konigsberg i. Pr., Stidt. Krankenhaus.) SPIEGEL.

J. H. Austin und’ G. E. Cullen, Hydrogen ion concentration of the blood in health and
disease. London: Bailliere 1926. 8°.

L. Danel, La chimiothérapie anti-infectieuse moderne spécialement en dermato-syphili-
graphie. Paris: Impr.-éditions les presses universitaires de France 1926. (303 S.) 8°.

Zacharias Dische, Chemie des Muskels. (Berlin: W. Junk 1926.) (S.438—453.) gr. 8°.

Georg Grimpe, Chemie der Korperfliissigkeiten der Echinodermen. (Berlin: W. Junk 1926.)
(S.402—410.) gr. 8°., Aus: Tabulae biologicae Bd. 3, (1926).

Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie mit Beriicks. d. experimentellen
Pharmakologie. Hrsg. von Albrecht Bethe, Gustav v. Bergmann, Gustav Embden,
Alexander Ellinger {. [17 Bde.] Bd. 7. Hilfte I, Tl. 1. Berlin: Julius Springer 1926.
gr. 8% 7, 1. Blutzirkulation. TI. 1. Herz. Bearb. von L. Asher, A. Bethe, H. Dietlen
[u.a.]. (X, 862 8.)

Philip B. Hawk und Olaf Bergeim, Practical physiological chemistry. 9th ed., rev. and enl.
London: Churchill 1926. (949 S.) 8°.

Alfred Loewy, Gas- und Energie-Wechsel. (Berlin: W. Junk 1926.) (S.461—514.) gr. 8°.
Aus: Tabulac biologicae Bd. 3, (1926).

Albert Miiller-Deham, Zur Methodik und Indikationslechre der Tuberkulinbehandlung.
Wien: J. Springer 1926. (12 S.) 8°.

G. Analyse. Laboratorium.

Franz Simon, FEin neues einfaches Verfahren zur Erzeugung sehr tiefer Tem-
peraturen. Nach Versuchen gemeinsam mit F. Lange. Vf. benutzt zur Uberbriickung
der Liicke zwischen der mit fl. N, erreichbaren Temp. u. der krit. Temp. des H, u. der
dhnlichen Liicke zwischen H, u. He die Adsorptionswirme. Er preBte in ausgeglithte
Adsorptionskohle, die mit fl. H, gekiihlt wurde, unter Druck He ein, stellte nach Ab-
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gabe der Adsorptionswiirme an den H, therm. Isolation her u. pumpte dann das ad-
sorbierte He ab. Bei 13° abs. nahmen 15 g Kohle unter 1,3 Atm. 8 1 He auf; beim Aus-
pumpen sank die Temp. im Kohle-Heliumgefial unter 7° abs., nach einigen Minuten
auf 4%, wo sie lange konstant gehalten werden kann. Bei noch giinstigerer Wahl der
Vers.-Bedingungen wird man die Temp. noch weiter erniedrigen koénnen. Auch fiir
die H,-Verfliissigung wird auf diesem Prinzip ein handlicher App. konstruiert. Der
ProzeB 148t sich allerdings nicht oder nur mit sehr groBen Schwierigkeiten (Bewegung
der Adsorptionskohle) zu einem kontinuierlichen gestalten. (Physikal. Ztschr. 27.
790—92. 1926. Berlin.) R. K. MULLER.
A. Quintana y Mari, Die quantilative organische Mikroanalyse. Kurze Darst.
der Methoden u. ihrer Vorziige gegeniiber makrochemischen. (Quimica e Industria 3.
290—92. 1926. Tarragona.) R. K. MULLER.
W. Koch, Mefgenauigkeit armierter Thermomeler fiir Fliissigkeiten und gesditigte
Dimpfe. Die Versuchsanordnung fiir die Priifung von Thermometern, die nach DJN-
Normen hergestellt waren, wird beschrieben,die Ergebnisse werden mitgeteilt. (Arch.
f. Warmewirtsch. 7. 349—50. 1926. Miinchen.) FRIEDMANN.
H. Sickel, Zin neues Riickschlagveniil fiir Evakuierungen mittels der Wasserstrahl-
saugpumpe. Das Riickschlagventil (Vertrieb durch die Hallesche Laboratoriumsgerite-
Ges. m. b. H., Halle a. S., Bergstr. 6) stellt ein zwischen Rezipienten u. Pumpe zwischen-
geschaltetes Hg-Vakuummeter dar. (Chem.-Ztg. 50. 926—27. 1926. Halle a. S.) JUNG.
A. Gutbier und Rudolf Fahr, Fin neues Modell des Schnelldialysators. Ab-
bildung u. Beschreibung eines neuen Modelles eines Schnelldialysators, welcher von
der Firma WAGNER & MuNz (Miinchen) in zwei Grofien mit einem Fassungsvermogen
des Pergamentpapiersackes von 1000 u. von 100 cem zu beziehen ist. (Vgl. GUTBIER,
HUBER u. SCHIEBER, Chem.-Ztg. 47. 109; C. 1928. II. 705. GUTBIER u. OTTENSTEIN,
Biochem. Ztschr. 169. 427; C.1926. I. 3168.) (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 15%. 345—48.
1926. Jena, Univ.) ULMANN.
Fritz G. Hoffmann, Zur Gefahr der Vergiftung durch Quecksilber im Laboratorium.
Bei der Best. des Erweichungspunktes nach KRAMER-SARNOW findet eine besonders
gefihrliche Hg-Verdampfung (vgl. STOCK, Ztschr. f. angew. Ch. 39. 461; C. 1926. I.
3214) statt. Vif. empfiehlt die Verwendung einer Nadel von bestimmtem Gewicht;
als Erweichungspunkt gilt die Temp., bei der die Nadel um ein bestimmtes Maf cin-
gesunken ist. (Chem.-Ztg. 50. 927. 1926. Lugau i. Sa.) JUNG.
H. Klinkhardt, Eine neue Methode zur Bestimmung wahrer spezifischer Wirmen
bei hohen Temperaturen. Vi. verwendet zur Best. von wahren spezif. Warmen, Schmelz-
u. Umwandlungswirmen die Heizung durch Elektronenbombardement. Elektronen-
quelle: gliihendes Erdalkalioxyd oder thorierter Wo-Draht. Anode: nahe gegeniiber
angebrachte Versuchskorper in Form eines kurzen Zylinders mit moglichst blanker
Oberflache, an dem ein Cu- u. ein Konstantandraht als Thermoelement befestigt sind.
Das Ganze ist von einem elektrostat. Schutzkifig umgeben; ein elektr. Ofen, der {iber
das evakuierte GlasgefaB gestiilpt ist, heizt den Block auf die gewiinschte Temp. —
Mittlere Fehler bei blanken Metallen ungefihr 1/,%/,. Isolatoren u. Stoffe mit hohem
Dampfdruck miissen in einen Metallbehilter eingelétet werden. Vorlaufiger MeBbereich
—4509. (Ztschr. f. Elektrochem. 82. 534—35. 1926. Breslau, Techn. Hochsch.) E1sN.
Herbert Weide und F. Russell Bichowsky, Methoden zur Unlersuchung der
Stromung von Gasen. Die Strémungsgeschwindigkeit eines reinen Gases durch eine
kleine Offnung in einen evakuierten Raum hingt nur von der mittleren Geschwindigkeits-
komponente der Gasmoll. in der Richtung der Offnung u. von der Anzahl der Moll./com
mit dieser Geschwindigkeit ab. Es ist N = (N, P:8 )/V2m@km T; N = Anzahl
der in ¢ Sek. durch die Offnung strémenden Moll., P = Gasdruck in Dyn/qom, N, =
Avogadrosche Zahl, 7' = absol. Temp. in einem einzelnen Mol., § = Oberfliche der
Offnung in gem. Die GroBen sind alle bestimmbar. Vif. beschreiben die Anordnung,
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mit der das Gesetz gepriift wurde. Die Verss.' wurden mit H, u. trockner Luft aus-
gefiihrt. Das Mol.-Gewicht des 'Wasserstoffs ergab sich danach zu 2,048, fiir Luft
ergab sich ein mittleres Mol.-Gew. von 28,88. Die Methode gestattet auBler der Mol.-
Gew.-Best. auch die Best. von Tempp. Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit u.
konstanter Offnung ist fiir ein Gas, das nicht dissoziiert, der Druck direkt proportional
der Quadratwurzel aus der absol. Temp. Das gilt auch fiir hohe Tempp. Anderer-
geits JaBt sich nach dieser Methode auch der Dissoziationsgrad eines Gases bei hohen
Tempp. bestimmen. Wenn ein Gas in der Nihe der Offnung nach der Gleichung
Ay = 24 dissoziiert, werden die verschiedenen Molekiilarten mit einer Geschwindigkeit
fortstrémen, die gleich der Summe der Geschwindigkeiten, mit denen sie einzeln
bei derselben Temp. u. denselben Druck wie ihrem Partialdruck im Gemisch stromen
wiirden, ist. Nach dieser Methode wurde eine vorliufige Best. der Dissoziations-
konstanten des Jods bei 740° ausgefiihrt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48, 2529—34.
1926. Baltimore [Md.], Johns Hopkins Univ.) JOSEPHY.
John M. Ort, Apparatur zur Bestimmung von Oxydalions-Reduktionspotentialen.
V1. gibt eine ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur, die zu den bereits mitgeteilten
(Journ. Biol. Chem. 68. 611; C. 1926. II. 1277) Unterss. von Oxydations-Reduktions-
potentialen nach der Methode von CLARK benutzt wurde. (Journ. Opt. Soc. America
13. 603—08. 1926. Rochester [Minn.], Mayo Clinic and The Mayo Foundation.) L.
Charles James Martin und Elizabeth Herdman Lepper, Beobachtungen iiber
das Maf, in dem die elekirometrische Bestimmung der [H'] in Bicarbonatlosungen
durch die Bildung von Ameisensiure an der Elekirode beeinflufit wird. Bei der [H']-
Best. in sehr verd. Dicarbonatlsgg. (0,0002-m NaHCO,) mit der H-Elektrode entsteht
unmittelbar an der Elektrode eine saure Zone, die von einer weiter entfernten alkal.
Zone umgeben ist (mit Phenolrot oder Neutralrot als Indicator). Die letztere beruht
auf der Absorption von CO, durch das Pt-Schwarz der platinierten Elektrode, die
erstere auf der Red. des absorbierten CO, zu Ameisensiure. In konzentrierteren als
0,005-m. Dicarbonatlsgg. wird die elektrometr. [H']-Best. durch diese Siurebildung
jedoch' nicht beeinfluBlt. (Biochemical Journ. 20. 1077—81. 1926. London, Lister
Inst.) LOHMANN.
H. Konen, Die Lage der quantitativen Spekiralanalyse. Allgemeines u. Krit. iiber
quantitative Spektralanalyse. (Naturwissenschaften 14. 1108—14. 1926. Bonn.)  Jos.
- A. Reis, Beitrige zur Erprobung der quantitativen Spekiralanalyse. Mit Hilfe der
quantitativen Spektralanalyse wurden kleine Beimengungen von Pb u. Bi in Aw u.
- Au-Legierungen bestimmt. Es wurde besonders der EinfluB von Cu als Legierungs-
bestandteil auf die spektralanalyt. Empfindlichkeit der Pb-Best. gepriift, dabei zeigte
sich, daB es zulissig ist, die Pb-Gehalte in Au-Legierungen mit maBigen Cu-Zusétzen
spektralanalyt. durch Vergleich mif Cu-freien Goldproben zu bestimmen. Ahnliches
gilt auch fiir Bi. Nihere Angaben iiber die Empfindlichkeit sollen a.a. 0. gemacht
werden. (Naturwissenschaften 14. 1114—16. 1926. Karlsruhe.) JOSEPHY.
Paul Giinther, Die quantitative Rénigenspekiralanalyse. Theoret. u. prakt. Grund-
lagen u. die Methoden der quantitativen Rontgenspektralanalyse. (Naturwissen-
schaften 14. 1118—24. 1926. Berlin.) . JOSEPHY.
B. A. Lomakin, Neue Vorrichiung zur Erzeugung des Funkenspekirums von
Losungen. Der App. besteht im wesentlichen aus einem Reagensglas, welches durch
eine aufgeschliffene Kappe, in die ein Pt-Draht eingeschmolzen ist, geschlossen wird
u. in dessen Boden sich eine feine Offnung befindet, u. einem tassenformigen Unter-
teil, in dessen Boden ein Pt-Draht mit: aufgesetzter - Quarzcapillare eingeschmolzen
ist. ‘Reagensglas u. Tasse werden teilweise mit der zu untersuchenden Lsg. gefiillt.
Die Entladung jgeht zwischen dem aus der Offnung des Reagensglases austretenden
Tropfen u. dem Tropfen am Ende der Quarzcapillare vor sich. (Ztschr. f. Physik 40.
548—50. 1926.  Leningrad, Opt. Labor. d. Hauptkammer fiir MaBe u. Gewichte.) KRU.
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D. A. Mac Innes und Paul T. Jones, Fine Methode fiir differentielle potentio-
melrische Titration. Es wird eine einfache Methode fiir die Ausfithrung differentieller
potentiometr. Titrationen (vgl. CoX, Journ. Americ. Chem. Soc. 47. 2138; C. 1925.
I1. 1880) angegeben, bei der nur ein Elektrodentyp gebraucht wird. Die eine der
Elektroden umgebende Lsg. kann withrend der Titration durch eine Schutzhaube
vor Vermischung mit der {ibrigen Lsg. bewahrt werden, u. die Messung der so erhaltenen
Konz.-Kette liefert eine scharfe Best. des Endpunktes. Die Methode ist sehr genau
u. fiir alle potentiometr. Titrationen anwendbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 48.
2831—36. 1926. Cambridge. [Mass.)]. LESZYNSKI.

Josef Lindner, Fehlerquellen in der organischen Blementaranalyse. 1I. Das Ver-
brennungsrohr.” (L. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2561; C. 1926. II. 3102.) Ein
vollig CO,-freier Luftstrom ist bei Verbrennungen nur unter besonderen Vorsichts-
mafBregeln zu erreichen. Verss. haben gezeigt, dall manche Hartglasrohren bei starkem
Erhitzen CO,-Spuren abgeben kénnen, die aber prakt. ohne Belang sein diirften.  Zufuhr
von Spuren organ. Substanzen aus dem Luftbehélter u. dem Leitungssystem wird
durch die Wirmewrkg. des Verbrennungsofens auf die Umgebung gefordert, ist also
bei Gasheizung viel eher moglich als bei elektr. Heizung. Kéufliches CuO zur Analyse
kann alkal. Verunreinigungen enthalten, die als CO,-Quelle um so mehr ins Gewicht
fallen, je geringer die angewandten Substanzmengen sind. = (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
59. 2806—12. 1926. Innsbruck, Univ.) ‘ LINDENBAUM.

Paul E. Klopsteg, Uber die Korrektion fiir den Wirmeaustausch zwischen einem
Jalorimeter und. seiner Umgebung. Es wird eine Methode zur graph. Best. der vom
Wiirmeaustausch zwischen dem: Calorimeter u. seiner Umgebung herriihrenden Temp.-
Veriinderung im Calorimeter angegeben. An einem Beispiel wird die Uberlegenheit
iiber eine der bisher iiblichen Methoden aufgezeigt. (Journ. Opt. Soc. America 13.
589—95. 1926. Chicago, Illinois, Developm. Lab.) LESZYNSKI.

Wilhelm Steuer, Zur calorimetrischen Heizwertbestimmung von Brennstoffen.
1. Geschichtlicher Uberblick iiber die Entwicklung der calorimetrischen Methoden. In
cinem geschichtlichen Uberblick werden die ersten von LAVOISIER u. LAPLACE,
DavroN, DuLoNe angewandten Methoden zur Heizwertbestimmung u. die Ver-
besserungen von ANDREWS aufgefiihrt, ferner wird die Arbeitsweise von FAVRE u.
SILBERMANN, LEWIS THOMPSON u. FRANKLAND erwihnt. Die verschiedenen Kon-
struktionen der Bomben von BERTHELOT, MAHLER, HEMPEL, LANGBEIN werden
beschrieben, ebenso die Calorimeter von FERDINAND FISCHER, CARPENTER, V. WAR-
TENBERG u. HUSEN u. von W. A. RoTH. (Brennstoffchemie '7. 357—59. 1926.
Breslau.) : FRIEDMANN.

Wilhelm Steuer, Zur calorimetrischen Heizwertbestimmung von  Brennstoffen.
II.  Vorschlige zu' Verbesserungen der Heizwertbestimmung. Xs lassen sich ebeénsogut
Bomben mit Emailfutter wie solche mit Platinfutter oder aus séurebestindigem
Material verwenden. Der Brennstoff soll in Form eines feinen Pulvers u. nicht in
Brikettform gepreBt zur Verbrennung gelangen. Die Platin- oder Silber-Zufithrungs-
drithte konnen durch solche aus dickem Nickeldraht ersetzt werden. Als Verbrennungs-
schillchen eignen sich am besten flache Schilchen aus Quarz. Als Ziindungsdraht
ist fast ebensogut wie Platindraht diinner Nickeldraht zu verwenden. Es ist iiber-
fliissig, beim Einfiillen des Sauerstoffs in die Bombe erst QUie Luft aus derselben zu
verdringen. — Die vom Vi. ausgearbeitete Methode zur direkten Bestimmung des
unteren Heizwertes in der Bombe beruht darauf, daB das bei der Verbrennung ent-
stehende W. in Absorptionsgefiflen durch die starken hygroskop. Absorptionsmittel
P,0;, Al(OH), restlos aufgenommen wird. (Brennstoffchemie 7. 375—78. 1926.
Breslau.) 5 FRIEDMANN.

Hudler, Sogenannter und wirklicher Heizwert. Die Begriffe des unteren u. oberen
Heizwertes sind ungeniigend zur Bewertung eines Brennstoffes. Der wirkliche Heiz-
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wert verschiedener Brennstoffe kann nur bestimmt werden in Verbindung mit dem
zu erzielenden Héchst-Wirkungsgrades einer Teuerungsanlage bei gleicher Stunden-
leistung u. verschiedener Abgastemperatur. (Feuerungstechnik 15.49—52.1926.) NEI.
—, Blektrischer Ofen fiir gasvolumetrische Kohlenstoffbestimmungen im Laboralorium.
Bei dem Ofen (zu beziehen durch EMIL GREINER, Diisseldorf, Volksgartenstr. 3—6)
sind Schaltungen u. Widerstinde am Ofen selbst angebracht; der AnschluB erfolgt
durch Stecker. (Chem.-Ztg. 50. 891. 1926.) JUNG.
A. Rultjugin und E. Gubarew, Die schnellste Mikromethode der Stickstoff-
bestimmung. Bei der Best. des N nach ACEL (vgl. Biochem. Ztschr. 121. 120; C. 1921.
IV. 1031) kann der sonst stets eintretende N-Verlust vermieden werden durch An-
wendung von H,0, beim Veraschen. Dies kann in gewohnlichen Reagensglisern
vorgenommen werden. Bei N-Bestst. in genau zubereiteten Lsgg. von Harnstoff,
Alanin u. Asparagin betrug der mittlere Fehler +-4,3%,. (Biochem. Ztschr. 164. 437
bis 441. 1926. Saratow, Univ.) FRANK.

Elemente und anorganische Verbindungen.

E. Tassilly und R. Savoire, Uber die spektrophotometrische Bestimmung der
Nitrite und der Nitrate mit Diphenylaminsulfat. Herst. der Vergleichslsgg. fiir Nitrit-
best.: 15 cem einer Lsg. von 0,20 g Diphenylamin in reiner, 66-gridiger H,S0,, werden
tropfenweise unter Kiihlung (wesentlich!) mit 0,3 cem titrierter Nitritlsg, versetzt.
Nach 15 Min. wird abgelesen, die Rk. ist bei der Wellenlinge von 0,684 x am emp-
findlichsten. Genauigkeit u. untere Grenze der Bestst. 0,1 mg Nitrit. Die Diphenyl-
aminlsg. hilt sich etwa 1 Monat. — Tiir Nitrate ist die Rk. in dieser Form nicht an-
wendbar, weil die Entstchung der blauen Firbung den Ubergang von Nitrat in Nitrit
voraussetzt. Versetzt man H,SO,, der Harnstoff zugesetzt ist, ohne Kiihlung mit
KNO;-Lsg., so bleibt die Blaufirbung mit Diphenylamin aus. Wird unter diesen Be-
dingungen statt KNO, Nitrit angewandt, so tritt ebenfalls keine Farbung auf. Wird
jedoch unter Kiihlung gearbeitet, so tritt der Harnstoff nicht in Rk., u. die Blaufirbung
erscheint sowohl bei Nitrit wie bei Nitrat. (C. r. d. I’Acad. des sciences 183. 887—88.
1926.) OSTERTAG.

Walter Toeldte, Zur Analyse des Steinsalzes. Vom Vi. ausgefithrte Steinsalz-
analysen (Tabelle u. Diagramme im Original) zeigten, daB die gefundene SOy der Summe
Ca u. Mg im allgemeinen aquivalent ist. Es empfiehlt sich daher, Ca u. Mg méglichst
als Sulfate zu berechnen. (Chem.-Ztg. §0. 933—34. 1926. Berlin.) JUNG.

H. Pinsl, Beitrag zur Silictumbestimmung im Roheisen und Guf3. Bei der Si-Best.
nach dem Verf. von RUBRICIUS (vgl. LEDEBURS ,,Leitfaden fiir Eisenhiittenlabora-
torien*, 10. Auflage, 103) bewirkt ein weitgehendes Abrauchen der H,SO, eine erheb-
liche Erleichterung der Filtration. ~—— Nach der H,SO,-Methode erhilt man im Roh-
eisen u. Gufl beim Arbeiten mit Schnellfiltern u. gerippten Trichtern zwar eine riick-
standsfreie Si0,, aber zu niedrige Werte. — Fiir genaueste Bestst. u. bei Bestst. in
Erzen u. Aufschliissen ist ein nochmaliges Eindampfen des Filtrats u. Waschwassers
nicht zu umgehen. Fiir laufende Betriebsbestst. kann man den Fehler bei Verzicht des
Eindampfens verringern, wenn man nach dem Abdampfen der H,S0,; mit verd. HCI
aufnimmt, nochmals abdampft, trocknet, ferner die Filtration durch glatte Trichter
u. dichtere Filter vornimmt. SchlieBlich wird noch eine Korrektur von -}-0,05%,
empfohlen. — Bei dem HNO,- u. HCl-Verf. fithrt einmaliges Eindampfen keine quan-
titative Abscheidung herbei. Die Verunreinigungen der SiO, sind erheblich héher.
(Chem.-Ztg. 50. 924—25. 1926. Amberg.) JUNG.

Lawrence T. Fairhall, Die colorimetrische Bestimmung von kleinsten Nickel-
mengen. Kaliumdithiooxalat als empfindliches Reagens. K-Dithicoxalat hat vor anderen
Ni-Reagentien eine Reihe von Vorziigen. Bei duBerst grofier Empfindlichkeit ist die
entstehende Firbung hinreichend bestindig, u. sie entwickelt sich in neutralen oder
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sauren Lsgg.; nur bei < 0,05 mg Ni muB die Aciditiit geregelt werden, so dafl sie nicht
>0,01 Mol Sdure entspricht. Fe muB beseitigt werden ebenso Co u. Mn, wenn es
in groBerer Menge zugegen ist. Da verschiedene Priparate des Dithiooxalats Unter-
schiede in der Art der Rk. ergaben, wird die Vorschrift zur Darst. von JONES u, TASKER
(Journ. Chem. Soc. London 95. 1906; C. 1910. I. 608) in modifizierter Form angegeben:
Zu 2 g-Moll. C,H;-SH wird 1 g-Mol. C,0,Cl, in kleinen Anteilen gegeben, nach an-
scheinend beendeter Rk. gelinde erhitzt, der verbleibende Dithiooxalester in A. gel.
u. mit 1 Aquivalent alkoh. KHS-Lsg., durch Einleiten von H,S in die alkoh. KOH-
Lsg. u. Filtrieren nach Stehen iiber Nacht bereitet, unter starkem Riihren versetzt.
Die nach 1 Stde. abgeschiedenen Krystalle werden nach Abgieflen der iiberstehenden
Fl. auf Biichnertrichter gebracht, gut mit k. A. gewaschen, getrocknet u. in bernstein-
farbigen Flaschen verwahrt. Sie halten sich dann mehrere Monate. — Das Vorgehen
bei der Analyse ist eingehend beschrieben. (Journ. Ind. Hygiene 8. 528—33. 1926.
HARVARD School of Public Health.) SPIEGEL.
R. Ripan, Neue mikrochemische Methode zur Trennung des Zinks von Kupfer. Die
Methode beruht auf der verschiedenen Ldslichkeit von [ZnPy,][SCN], u. [CuPy,]-
[SONT, in W. Zu 40—50 cem einer Lsg. mit 0,004—0,005 g Zn u. 0,005—0,010 g Cu
- werden 5—10 Tropfen 1/;o-n. NH,CNS-Lsg. u. 5—6 Tropfen Pyridin zugesetzt, erhitzt,
einige Sek. im Sieden erhalten, wobei die Zn-Verb. in Lsg. geht, 150 cem k. W. zu-
gegeben u. 1 Stde. stehen lassen. Den griinen Nd. von [CuPy,][SCN], abfiltrieren, mit
100—150 cem einer Lsg. von 3 g NH,CNS u. 30 Tropfen Pyridin auf 1000 ccm W.
waschen, Glithen zu Cu0Q. Eindampfen des Filtrats auf 10—12 cem, das durch Zusatz
einiger Tropfen Pyridin gefillte [ZnPy,][CNS] mit einer Lsg. von 0,3 g NH,CNS,
0,2 g (NH,),S0, u. 0,25 g Pyridin auf 100 ccm W. waschen u. durch Glihen in ZnO
iiberfithren. (Bulet. Societat da Stiinte din Cluj 3. 456—48. 1926. Cluj, Univ.) KRUGER.
G. Spacu, Zwei sehr empfindliche Realtionen fiir Kupfer. (Vgl. Ztschr. f. anal.
Ch. 87. 27; C. 1925. II. 2283.) Bei Zusatz von einigen Tropfen Alkalirhodanidlsg. u.
1—2 Tropfen 2°/jig. alkoh. 7Z'olidinlsg. zu einer stark verd. Cu-Salzlsg. u. Schiitteln
entsteht ein flockiger, blauer Nd. der Zus. [Cu(CoHy(CH,)(NH,)),](SCN),; in W. unl.
u. nicht verindert, in A. zl. — Bei Behandlung einer neutralen wss. Cu-Salzlsg. mit
1 cem KJ-Lsg. u. 2—3 Tropfen einer 19/4ig. alkoh. Benzidinlsg. unter Schiitteln fallt
sofort ein flockiger, volumingser, dunkelblauer Nd. der Zus. [Cu(CeH,(NH,)),]/, aus;
in A. weniger 1. als die Tolidinverb., durch W. weder gel. noch verindert. Nach beiden
Rkk. kénnen noch 0,00002 g Cu in 10 cem W. an der Bldg. eines charakterist. Nd.
erkannt werden. (Bulet. Societat da Stiinte din Cluj 8. 16—17. 1926. Cluj, Univ.) KRrU.
S. C. Ogburn jr., Einige neue analytische Reaktionen der Platinmetalle. Vi. unter-
sucht die Rkk. von Ru, Rh, Pd, Os, Ir u. Pt mit 120 anorgan. u. organ. Verbb. Zur
Unters. wurden verd. Lsgg. der Metallchloride angewandt. Die reaktionsfahigsten
Klassen anorgan. Verbb., die unter B. metall. Ndd. reagieren, sind Sulfide, Thiosulfate,
Hydroxyde, Halogenide, Reduktionsmittel wie Hydrazin, Hydroxylamin, P u. stirker
elektropositive Metalle als Pt wie Zn oder Mg. Die reaktionsfihigsten Typen organ.
Verbb. sind Alkaloide, Oxime, aromat. Amine, nicht substituierte Nitrosooxyverbb.,
aromat. Nitrosoamine, reine Oxyverbb. u. Aminooxyverbb. Einzelheiten vgl. in den
Tabellen des Originals. Die Leichtigkeit, mit der die Metalle mit diesen Verbb. reagieren,
fillt in der Reihenfolge Pd, Pt, Rh, Os, Ru, Ir. Diese Reihenfolge steht in Beziehung
mit der Besetzungszahl der vorletzten Elektronenbahn, u. mit Ausnahme von Ir gilt
fiir die Pt-Metalle, daf3 ihre Neigung zur B. von Koordinationsverbb. um so gréfer ist,
je mehr die Besetzung der vorletzten Elektronenbahn sich der Séattigung nahert. —
Zum qualitativen Nachweis der Pt-Metalle niitzliche Farbrkk. wurden gefunden:
Ru gibt mit Phloroglucin in mit KNO, alkal. gemachter Lsg. beim Kochen dunkel-
violette Lsg., mit Allylthioharnstoff beim Erwirmen blaue Lsg., mit p-Nitrosophenol
dunkelviolette Lsg., K-Osmiat gibt mit Anilinsulfatlsg. rosa Lsg., K-Chloroosmiat mit



778 G. ANALYSE. LABORATORIUM. 19274,

Anilinsulfatlsg. eine violette Lsg., mit f-Napthylaminhydrocklorid, Pyrocatechin oder
Pyrogallol blaue Lsg., Pt mit Pyrocatechin oder Pyrogallol blutrote Lsg., die beim
Kochen braunrot wird, in ammoniakal. Lsg. dieselbe Farbrk. mit Resorcin. Beim Nach-
weis eines dieser. Metalle durch die genannten Rkk. wirkt das Vorhandensein einer
groflen Menge der andern Metalle dieser Gruppe stérend. (Journ. Americ. Chem. Soc.
48. 2493—2507. 1926. Chapel Hill [N. C.], Univ.) JOSEPHY.
8. C. Ogburn jr., Eine qualitative Trennung der Platinmelalle. (Vgl. vorst. Ref.)
Vi. gibt ein Verf. zur Trennung der Pt-Metalle, das fiir jedes der Metalle auf 2,59/,
genau ist.. Aus der Ausgangslsg., welche die Chloride oder Doppelchloride enthilt u.
eine: HCl-Konz. besitzt, die 7 oder 8 com konz. HCl in 100 cem Lsg. dquivalent ist,
wird das Pd durch eine 1°/ig. alkoh. Lsg. von Dimethylglyozim in' der Kilte entfernt.
Aus dem Filtrate wird das P¢ durch Fallung mit einer 2°/yig. alkoh. Lsg. von o-Furil-
diozim in der Siedehitze entfernt. Nach Konz. des Filtrates durch Eindampfen u.
Zusatz von HCI u. NaClO, zur Entfernung des Oximiiberschusses wird Rk mit alkoh.
KNO,-Lsg. beim Erhitzen gefillt u. iiber Nacht stehen gelassen. Der Riickstand wird
in sd. Konigswasser gel., mit konz. HCl eingedampft, verd. u. das metall. Rh durch
Mg-Drehspine niedergeschlagen. Das Filtrat wird mit konz. HCl sauer gemacht, fast
zur Trockne eingedampft, verd. u. Ru mit alkoh. NaOH-Lsg. kochend ausgefillt. Der -
Nd. wird in HCI gel. u. metall. Ru durch Zn-Staub gefillt. Der A. wird aus dem Filtrat
durch Verdampfen entfernt, aus dem sauer gemachten Filtrat werden Ir u. Os in fein
verteiltem Zustand durch metall. Zn niedergeschlagen. Die beiden Metalle werden
dann mit einer frischen Lsg. von NaOCl behandelt, dadurch wird Os gel., wihrend Ir
nicht angegriffen wird, dieses wird abfiltriert. Das metall. Os wird aus salzsaurer
Lsg. durch Zn-Staub abgeschieden. Jeder Metallnd. wird getrocknet, an der Luft
gegliiht (Os nur bis 190°), im H,-Strom erhitzt, abgekiihlt u. als Metall gewogen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 48, 2507—12. 1926. Chapel Hill [N. C.], Univ.) JOSEPHY.

Organische Substanzen.

H. D. Gibbs, Priifung auf Phenol. 1. Eine Klassifizierung der Verfahren und
eine Literaturiibersicht. Zusammenfassung der zum Nachweis von Phenolen benutzten
Verff. (Chem. Rev. 3. 291—319. 1926.) KINDSCHER.

Ernst Bornstein, Herbert Schliewiensky und Georg Victor Szczesny-Heyl,
Uber Fritzsches Reagens (B-Dinitroanthrachinon). B-Dinitroanthrachinon, Cy,HyO4N,,
F. 290—291° unter Zers. gibt mit einer Reihe der verschiedensten organ. Verbb., nicht
nur mit KW-stoffen, sondern auch mit O,- u. Ny-haltigen Kérpern mehr oder weniger
sl. Doppelverbb., die durch charakterist. Farbe u. Krystallform ausgezeichnet sind.
(Vgl. FrRITZSCHE, Journ. f. prakt. Ch. [T]101. 340 [1867]. 105. 129 [1868]). Um sic
zu erhalten, geniigt es meist, die h. Lsgg. der Komponenten zu vereinigen, worauf sich
die Verbb. krystallin. ausscheiden. Als Losungsmm. kommen Bzl., Toluol, Xylol oder
Eg. in Frage. Die Unters. der Molekularverhiltnisse ergab, daB bei allen dargestellten
Doppelverbb. das einfache Molekularverhéltnis 1: 1 besteht. Mit Anthracen entstehen
aus Bzl. violette Bliattchen, F. 263—264°% — o-Methylanthracen: aus Bzl. orangerote
Warzen, F. 259°. — f-Methylanthracen: aus Bzl. violettgriine Nadeln u. flache Prismen,
F. 2199, — 7,6- oder 1,7-Dimethylanthracen: aus Eg. violette Nadeln, F. 224—2250.
Zerfallt beim Umkrystallisieren aus Bzl. unter Griinfirbung u. Abscheidung von sehr
reinem f3-Dinitroanthrachinon in goldgelben Nadeln. — 1,3,6,8-Tetramethylanthrachinon
gibt in Bzl. eine Doppelverb., die in langen tiefgriinen Nadeln krystallisiert, F. 260
bis 261° unter Zers. — Dibrom-f-methylanthracen: aus Xylol blutrote lange Nadeln,
F. 241° unter Zers. — Phenanthren: in Toluol orangerote Nadeln, F. 218—2199, —
Acenaphthen: aus Eg. gelbrote Nadeln, K. 227—230°. — Carbazol: in Bzl. violette
Blattchen, F. 260—261°. — Stilben: in Bzl. ziegelrote, rechtwinklige Tafeln, F. 248°. —
Chrysen: in Bzl. orangerote Nadeln, F. 302—3020. — Reten: in Bzl. oder Toluol orange-
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rote Nadeln, F. 225—226°. — Diphenylamin: in Xylol schwarze, in der Durchsicht
braune Blattchen u. Prismen, gepulvert dunkelgriin, F, 243—244° unter Zers. —
Di-p-tolylamin: in Bzl. dunkelgriine, rechteckige Blittchen, F. 212—213%; beim Um-
krystallisieren Zers. — Di-f-naphthylamin: in Xylol griine, verzweigte Nadeln, F, 176
big 1779, — Xenylamin: aus Bzl olivgriine Prismen, F. 241° — Benzidin: aus Xylol
violette Bliattchen, F. 240—2419. — o-Zolidin: aus Xylol schwarzbraune, glanzende
Nadeln, F. 202°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59. 2812—15. 1926. Berlin, Techn. Hoch-
schule.) SIEBERT.
J. W. Sale, Bestimmung wvon Vawmillin, V{. empfiehlt die Anerkennung der
colorimetr. Schnellmethode von FOLIN u. DENIS als offizielle Untersuchungsmethode.
Die verd. Standardlsg: muB tiglich aus 1°/ig. Vorratslsg. neu bereitet u. sofort ver-
glichen werden, da sie sich durch Stehen verindert, (Amer. Perfumer 21. 493.
1926.) : HELLER.
M. Wagenaar, Reaktion von Dénigés auf Citronensgure. Vi. iiberpriifte die Rk.
von DENIgRS (C. r. d. PAcad. des sciences 128. 680 [1899]) u. gelangt nach Be-
sprechung der einschligigen Literatur zu folgendem Ergebnis. Die Rk. ist sehr brauch-
bar, auch in geklirten Fll. organ. Ursprungs, falls keine wesentlichen Mengen Chloride
anwesend sind; sind letztere vorhanden, dann muB man sie durch Klirung mit AgNO,
entfernen. Die entstandene HCI ist, da sie mit dem Oxydationsmittel Cl, liefert, an
der Oxydation der Citronensdure weiter als bis Acetondicarbonsiiure beteiligt. Der
amorphe oder mikrokrystalline Nd. des acetondicarbonsauren Hg laBt sich durch
verd. HCl in eine viel weniger volumingse regulire krystalline Verb. iiberfiihren.
Man reagiere mit einer kleinen Menge DENIGES” Reagens u. oxydiere mit verd. Per-
manganat. Will man in irgendeiner Fl. organ, Ursprungs nach DENIGES auf Citronen-
sdure priifen, so ist vor allem festzustellen, ob in dem geklirten Filtrat groBe Chlorid-
mengen enthalten sind. (Mit AgNO, darf kein Nd., hochstens eine schwache Tritbung
entstehen.) Entsteht ein Nd., so wird die Rk. in Wein, Fruchtwein oder Saft folgender-
maBen ausgefiihrt: 20 cem Fl. werden geklirt mit 2 cem AgNO, (4= 5%%) 4 2 ccm
DENIGES’ Reagens - 0,56 g Norit. Nach tiichtigem Schiitteln wird in dem klaren
Filtrat mit 0,1-n. Permanganat oxydiert. Durch obiges Ergebnis liBt sich die Methode
nach MUTTELET (Ann. des Falsifications 16. 392; C. 1924, I. 972) erkliren; moglicher-
weise storende Chloride werden unschidlich gemacht. (Pharm. Weekblad 63. 1293
bis 1299. 1926. Rotterdam.) K. Worr.
I. M. Rolthoif, Die Reaktion von Dénigés auf Citronensiure. Ks wurde gefunden,
daB Ggw. von Cl’ die Empfindlichkeit der Rk. etwas beeintrichtigt, aber nicht in dem
MaBe wie von WAGENAAR angegeben. Eine Lsg. von 0,02°/, Citronensiure neben
25 mg NaCl in 10 cem gab noch positive Rk. (Pharm. Weekblad 63. 1322—23. 1926.
Utrecht, Univ.) GROSZFELD.
Fritz Bettzieche, Uber die Einwirkung von Grignardreagens auf Aminosiuren.
12. Mitt.: Die Bestimmung der freien Carboxylgruppen in Peptiden. (11. vgl. S. 427.)
Als bester Weg zur Best. der freien Carboxylgruppe in Peptiden erweist sich Phenyl-
grignard verbunden mit Siurespaltung; das Rk.-Prod. befindet sich nach der Zers.
in der HCl-sauren Lsg. u. kann nach dem Alkalisieren mit A. extrahiert werden, —
bei benzoylierten Peptiden in der ather. Lsg. u. wird nach einer Wasserdampfdest.
isoliert. Die bei endstindigem Glykokoll auftretenden Schwierigkeiten kénnen be-
seitigt werden, indem der Aldehyd wiithrend der Spaltung sofort mit Wasserdampf
abgeblasen wird ; hat man speziell auf Glykokoll als endstiindige Aminosiure zu priifen,
80 kann Bombenrohrspaltung mit 40%/,ig. H,SO, zum Desoxybenzoin vorteilhaft
sein; in anderen Fillen ist auch eine Alkalispaltung anwendbar. — Die Methode be-
schrinkt sich auf Aminoséuren, deren entsprechende Aminole sich leicht aus dem Ver-
band des Peptidaminols herauslésen. AuBerdem ist ihre Anwendbarkeit von der
Grignardierfahigkeit des Peptidesterchlorhydrats bestimmt; durch geeignete MaB-
IX. 1. 51
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nahmen 148t sich jedoch auch bei lingeren Ketten die Rk. mit dem Grignardreagens
erreichen. : '

Versuche. Bestst. in einem: Arbeitsgang. Glycylalanin wird mit HCI
in alkoh. Lsg. verestert, der rohe Ester mit CgH;MgBr in édther. Lsg. umgesetzt, mit
k. verd. HCl zers. u. die Salzsé ure - Schicht nach dem Versetzen mit NH, aus-
geiithert, der A. mit 20%ig. H,S80, ausgeschiittelt, dic H,S0,-Lsg. nach 3-std. Kochen
mit A. extrahiert; man erhilt mit 529/, Ausbeute Diphenylaceton, F. 46°. — Glycyl-
phenylaminoessigsiure liefert analog 59°/, Triphenylathanon, aus A., F. 135—136°, —
Bei der Zers. des Benzoylglycylalanin u. der Benzoylglycylphenylaminoessigsiure be-
findet sich das Rk.-Prod. in der it h e r. Schicht, die einer Wasserdampfdest. unter-
worfen wird; der Kolbenriickstand wird mit H,SO, gespalten, wobei Diphenylaceton
(F. 44—459% bzw. Triphenylithanon (F.133—134°% entsteht. — Mikroversuche
mit Aminosduren. 0,1—0,05 g Aminosiure wird mehrmals verestert u. im Vakuum
getrocknet, zu dem Esterchlorhydrat das aus 1 g Mg, 9 g C;H;Br bzw. 10 ¢ C;H,CH,Br
in 30 cem A. bereitete Grignardreagens zugegeben, !/, Stde. zum Sieden erhitzt, mit
40 com eiskalter 10°/5ig. H,S0, zers.; weitere Behandlung wie oben. Auf diese Weise
werden unter Verwendung von Phenyl- u. Benzyl-MgBr die Verbb. Phenylaminoessig-
saure, Glykokoll, Alanin, Phenylalanin u. Leucin untersucht. — Peptide mit
freier NH,-Gruppe werden analog behandelt, bei solchen mit benzoylierter
NH,-Gruppe wird nach Zers. mit Eg. die A.- u. Wasserschicht gemeinsam mit Wasser-
dampf dest., angesiuert u. am RiickfluB gekocht; die entstandene Benzoesiure u. die
Carbonylverb. werden in A. aufgenommen, diesem die Benzoesiiure durch K,CO, ent-
zogen. Durchgefithrt wurde das Verf. mit Glycylglycin, Hippurylglycin, Glycylalanin,
Glycylphenylaminoessigsiure . Hippurylphenylaminoessigsiure. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 161. 178—90. 1926. Leipzig, Univ.) W. WOLFF.

E. Raymond Riegel und John F. Williams, Eine neue Farbreaktion fiir Procain
sowie einige andere Lokalandsthetika und thre Anwendung zur Bestimmung des Procains.
Vif. fanden, dal eine Lsg., die etwa 1 mg Procainhydrochlorid in 1 ccm enthilt, eine .
intensiv gelbe Farbung gibt, wenn man sie nacheinander mit einigen Tropfen HCI,
NaNO,-Lsg. u. konz. Ammoniak versetzt. Die gleiche Farbenrk. erhilt man mit
Tutocain, Bulyn, Butesin, Propaesin, Benzocain, die p-Aminobenzoesiureester sind,
sowie mit dem Aminosalicylsiureester Orthoform. TFiir den Mechanismus der Rk.
nehmen die Vif. vorliufig folgendes an:

NTNCI N—NH
i I~

I'[Ha
I/\‘ NaNO, + HCI I/\l NH, NH
e Sl A

CO,CH,; - CH,N(C,Hy),HCl . éOSCH, -CH, :N(C,H,), - HCI 0,CH, - CH,N(C,;Hy),
Eine weitere Kennzeichnung der genannten Lokalanisthetika kann durch die Lés-
lichkeit erfolgen: Procain- u. Tutocainhydrochlorid sowie Butynsulfat sind in W. 1.,
withrend die anderen unl. sind. Saligenin gibt schon mit HCl u. NaNO, ohne Am-
moniak eine Gelbfirbung, wihrend bei den vorst. Verbb. die Farbe erst auf Zusatz
von Ammoniak auftritt. Wie Procain verhilt sich auch Epinephrin, doch entwickelt
sich die Firbung sehr langsam. Morphin u. Apomorphin gibt mit Siure u. Nitrit
Rotfarbung, die auf Zusatz von Ammoniak mahagonibraun wird. Die nicht genannten
Lokalaniisthetika geben weder vor noch nach Zusatz von Ammoniak eine Firbung.
Die Farbenrk. kann zur colorimetr. Best. von Procain verwendet werden, wobei als.
Vergleichslsg. K-Dichromatlsg. dient, die vorher mit Procain eingestellt wird. Um
zuverlissige Ergebnisse zu erhalten, muBl die Temp. 20° sein u. die Procainkonz.
zwischen 10 u. 16 mg in 10 ccm der Lsg. liegen. Die Resultate sind auf 109/, genau.
10—15 mg Procain werden in 10 ccm W. geldst, mit 0,5 cem 10°/,ig. HCl, 1 cem
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20/pig. NaNO,-Lsg. u. 1 cem konz. Ammoniak versetzt u. ca. 30 Sekunden stehen
welassen, bis die auftretende Triibung ein Maximum erreicht hat. Dann wird mit
W. auf 100 cem aufgefiillt. Von dieser Lsg. werden 1, 1,25, 1,5, 2 u. 2,5 ccm in 50 com
NeBlerrohren abgemessen u. bis zur Marke mit W. verdiinnt. Diese 5 Lsgg. werden
mit der Standardlsg. verglichen, die durch Verdiinnen von 8,56 cem einer 0,1%ig.
K-Dichromatlsg. auf 50 ccm erhalten wird u. die 0,25 mg Procain entspricht. 'Codein,
Heroin, Dionin, Thebain, Mekonin, Cinchonidin, Chinidin, Piperin, Strychnin, Theo-
bromin, Caffein, Veratrin, Atropin, Hyoscyamin, Pilocarpin, Kreatin, Pikrotoxin,
Acetanilid u. Milchzucker beeintrichtigen die Best., ebenso wie alle Substanzen, die
in W. 1., in wss. Ammoniak aber unl. sind. Die Methode eignet sich vor allem zur
Analyse von Lsgg., Pulvern u. Tabletten, die reines Procain neben geringen Mengen
in W. u. Ammoniak 1., nicht reagierenden Fiillstoffen enthalten. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 48. 2871—78. 1926. Buffalo [N. Y.], Univ.) KINDSCHER.

Pierre Thomas und Elena Maftei, Uber Farbreaktionen der Zucker in Gegenwart
von ‘Tryptophan. . Es ist bekannt, daB viele Zucker mit Tryptophan in starker HCI
Tarbrkk. geben. Besonders soll die Violettfirbung von Proteinen beim Erhitzen
mit konz. HCl (LTEBERMANNsche Rk.) darauf beruhen. Vif. fanden, dafl zur Erzielung
vergleichbarer Resultate bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten werden miissen.
Zunichst wurde eine 19/yig. Lsg. von Tryptophan in konz. HCl benutzt. Erhitzt
man 2 cem derselben mit einigen mg Zucker 1 Min. auf 100°, ao erhilt man folgende
Tarbungen: Xylose, Rhammnose, Mannose, Fructose u. Sorbose mehr oder weniger
intensiv rotbraun, Arabinoce gelbbraun, Galaktose braun, Glykose amethystviolett.
Besonders schnell u. intensiv ist die Rk. bei der Xylose. Nach geeigneter ist eine
19/p0ig. Lsg. von Tryptophan in HCI 1: 1 (Vol.), mit der man 5 Min. auf 100° erhitzt.
Tarbrkk.: Xylose hellbraun, Arabinose hellgriin, Rhamnose lachsrot, Galaktose u.
Mannose gelblich, Glykose hellviolett, Fructose u. Sorbose tiefbraunrot. Holzgummi
u. Xylan geben die Xyloserk., Ribose, Araban u. Bierhefe die Arabinoserk., Maltose,
Trehalose, Glykogen u. Stiirke die Glykoserk., welche bei Stirke allerdings etwas
roter ausfillt, Saccharose u. Raffinose die Fructoserk. — Das Reagens leistet in
Verb. mit bekannten Reagenzien wie Resorcin-HCl, Orein-HCl, f-Naphthol-H,SO,
(vgl. THOMAS, Bl Soc. Chim. biolog. 7. 102; C. 1925. II. 77) wertvolle Dienste,
wenn es sich um den Nachweis eines bestimmten Zuckers handelt. Zuckerderivv.,
z. B. Glykosamin, Livulinsiure, geben keine Farbrkk. — Mit einer Lsg. von Indol
in HCl 1:1 liefern nur Xylose, Fructose u. Sorbose Tiefbraunfarbung, die anderen
Zucker Hellorangefarbung. Nach 16 Stdn. waren schwarze Melanoidine ausgefallen,
bei den ersten 3 Zuckern reichlich, bei den anderen weniger. Die Ansicht von FURTH
u. LIEBEN (Biochem. Ztschr. 116. 224; C. 1921. III. 231) iiber die Melanoidinbildung
erfihrt dadurch eine Stiitze. (Bulet. Societat da Stiinte din Cluj 3. 41—44. 1926.
Cluj, Univ.) ' LINDENBAUM.

Walter R. Campbell und M. J. Hanna, Bestimmung von Fructose, Rohrzucker
und Inulin. VIf. ibertragen die zur Best. von Dioxyaceton ausgearbeitete Methode
(Journ. Biol. Chem. 67. 59; C. 1926. II. 1555) auf andere Ketosen, speziell Fructose.
Nach dem Verf. wird Mo in phosphorsaurer Lsg. reduziert u. mittels !/50-n. KMnO,
oder colorimetr. bestimmt. Da auch andere Stoffe die Rk. geben, a8t sich das Verf.
nicht zur Best. von Zucker im Urin, dagegen zur Blutzuckerbest. anwenden. Rohr-
zucker u. Inulin werden wahrscheinlich durch die Saure hydrolysiert u. die Lavulose
reduziert dann. Glucose, Lactose u. Maltose reduzieren wenig; daher kann man neben
diesen Fructose, Inulin u. Rohrzucker bestimmen. Die Reduktion #andert sich erst
nach 11/,-std. Erhitzen im W.-Bad nicht mehr, wie aus mehreren Vers.-Reihen hervor-
geht.

Versuche. 2cem einer Kohlehydratlsg., die '/, mg pro cem enthilt, wurden
mit 2 cem einer Phosphormolybdinlsg. versetzt, im mit Bleifolie verschlossenen

51%
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Reagensglas 11/, Stdn. im W.-Bade gekocht, mit W. abgekiihlt u. nach Zusatz von
1 com 50°ig. HySO, mit 1/y0-n. KMnO, titriert. Der durch Blindvers. mit W. er-
haltene Wert ist von den beobachteten abzuziehen. Es wurden verbraucht bei Fructose
8,75, Rohrzucker 4,85, Inulin 8,68, Glucose 0,40, Lactose 0,40, Maltose 0,45 ccm
/5900, KMnO,. Nach Abzug von 0,05 cem 1/,5,mn. KMnO, entsprechen diese Zahlen
1 mg Kohlehydrat. Die Bestst. waren bei Konzz. von 0,25—100 mg pro 100 cem bei
Fructose bezw. 0,25—200 mg pro 100 ccm bei Rohrzucker von der Konz. unabhingig.
Bei normalem Blutzuckerspiegel (0,1%/,) werden 0,60 cem 1/500-n. KMnO, verbraucht,
fir je 0,1°/, mehr Blutzucker 0,08 cm mehr. Bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer
Zucker 1iBt sich aus der verschiedenen Reduktionskraft u. -geschwindigkeit gegeniiber
alkal., Cu-Tartratlsg. nach Folin-Wu bezw. saurer Mo-Lsg. eine angeniherte Best.
durchfithren. — Ein Teil der Red. von Mo-Lsg. durch Blut ist sicher durch das V.
von Glutathion u. einer noch nicht weiter untersuchten Substanz (HUNTER u. EAGLES,
Journ. Biol. Chem. 65. 623; C. 1926. I. 1438) hervorgerufen. (Journ. Biol. Chem. 69.
703—11. 1926. Toronto, Univ. u. Gen. Hosp.) OHLE,
N. Bordin, Die Orthooxybenzoesiure und, eine Methode zur ErLennung in Gegen-
wart von Digallussiure. Nach einer Ubersicht iiber chem. u. therapeut. . Bedeutung
der Salicylsiure, iiber ihren Nachweis usw. berichtet Vf. iiber den Weg, den er ein-
schlug, um sie in Ggw. von Gerbsidure mittels der FeCl;-Rk. nachzuweisen. Er fillt
diese mit Eiweil, worauf im Filtrat die Rk. wie sonst eintritt. (Boll, Chim. Farm. 65.
642—45. 1926. Voghiera [Ferrara].) SPIEGEL.

Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

Thomas R. Fairbrother, Die Chemie und Anwendung der mikroskopischen Farben.
Eigenschaften u. Anwendung der Farben fiir mkr. Zwecke. (Ind. Chemist and Chem,
Manufacturer 2. 101—07, 1926.) JUNG.

Rudolf Loetze, Zur Kenninis der Biilowschen Acetonreaktion. In Nachpriifung
der Fallung des Acefons als Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon (Pharmazeut. Berichte
der J. G. 1926. Nr. 1) mit einer w. Lsg. von 5g (BULow: 0,33 g) 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon in 250 cem A. - 25 com 25%,ig. HCl fand Vf. den Acetongehalt ca. 1/.%/,
zu niedrig. Das Kondensationsprod. scheint in W. nicht absol. unl. zu sein, in A.
u. groBem UberschuB des Reagenses wl. Sofortiges Abfiltrieren ist nétig. Zur
ersten Orientierung iiber den Acetongehalt des Harns vergleicht Vif. die Schnellig-
keit u. Stirke der Fillung mit Harn bzw. 0,05, 0,1 u. 0,5°/,ig. Acetonlsg. (Pharm.
Ztg. 71. 1490. 1926. Usingen.) HARMS.

P. Girardi und C. Cipriani, Uber den diagnostischen Wert des Cl-Gehaltes im
Magensaft. Bei niichternem Magen verliuft die Kurve (prolongierte Sondierung)
des Gesamt-Cl parallel der freien HCl. Der Parallelismus wird bei Einnahme des Probe-
friihstiicks unterbrochen. Niedrige Gesamt-Cl-Werte deuten auch bei niichternem
Magen auf Achylie. (Arch. per le scienze med. 47. 359—77; Ber. ges. Physiol. 36.
820. 1926. Turin, Istit. di clin. med. gen. Ref. JASTROWITZ.) OPPENHEIMER.

G. Cappelli, Die Identifizierung der Milchsiure als Hilfsmattel fiir die Frithdiagnose
des bosartigen Magentumors. Empfehlung der bereits an anderer Stelle (Annali Chim.
Appl. 16. 53; C. 1926. I. 3259) angegebenen Methode. Nur, wenn der zur Verfiigung
stehende Mageninhalt in auBerordentlich kleiner Menge, frei von HCI u. stark hypoacid
(0,2—0,5%,, Gesamtsiure, als HCl berechnet) vorliegt, mu8 man notgedrungen von
der vorherigen Isolierung der Milchsiure abschen u. auch deren Nachweis direkt im
Mageninhalt auf die Farbrk. mit 1°/,ig. alkoh. Lsg. von p-Kresol nach Erhitzen mit
konz. H,S0,; u. Abkiihlen beschrinken. (Lo Sperimentale 80. 8 Seiten. 1926. Sep.
Firenze, Scuola di Sanitd milit.) SPIEGEL.

Julius v. Mik6, Bemerkung zu dem Artikel ,,Unitersuchung des Antipyrinum
Cofferno-citricum. (Vgl. Pharm. Acta Helvetiae 1. 149; C. 1926. IT. 2000.) Gegeniiber
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einer Beanstandung (Pharm. Acta Helvetiae 1. Nr. 9) verweist V{. darauf, daf die vor-
geschlagene Vereinfachung nur dann Sinn hat, wenn der A. tatsichlich abs. ist, da
andernfalls eine unreine Amalinsiure entsteht. Auch die Oxydation mit KCIO; - HCl
hilt er fiir bedenklich, da zuriickbleibendes KCl die Farbe der Amalinséure beeinflussen
kann. Erhitzen iiber freier Flamme lafit die Siure auch zu leicht anbrennen. (Pharm.
Acta Helvetiae 1. 209. 1926. Debrecen.) HARMS.
J. A. Sinton, Eine klinische Methode zur Bestimmung der Menge von Chinin in
Arzneilosungen. Das Verf. beruht auf der relativen Triibung, die in Chininlsgg. ver-
schiedener Stirke durch die Tanretsche Modifikation von MAYERS Reagens hervor- -
gerufen wird. Es konnen auch zum Vergleich die Brownschen BaSO,-Triibungs-
rohrechen verwendet werden. (Indian Journ. Medical Research 18. 25—28. 1925.
Kasauli, Indian Res. Fund Assoc.) SPIEGEL.
E. C. M. J. Hollman, Uber die quantitative Morphinbestimmung in Opium. Eine
Nachpriifung der vorgeschlagenen Verff. ergab, daBl nicht fiir alle Opiumsorten ein
bestimmtes Verf. angegeben werden kann. Empfehlenswert erscheint die gleichzeitige
Best. des Morphins nach dem NH;- u. dem CaO-Verf. unter gleichzeitiger Priifung
des abgeschiedenen Morphins auf Reinheit. (Pharm. Weekblad 63. 1337—49. 1370—80.
1393—1408. 1926. Amsterdam, Univ.) GROSZFELD.

Arbeiten aus dem Staatsinstitut fiir experimentelle Therapie und dem Georg Speyer-Hause
zu Frankfurt a. M. Begr. von Paul Ehrlich. Hrsg. von Wilhelm Kolle. H. 18. Jena:
G. Fischer 1926. 4°.

18. W. Kolle u. F. Leupold, Die staatliche Priifung der Salvarsanpriiparate und ihre

experimentellen Grundlagen, nebst Anh.: Vorschriften iiber Schutz- u. Heilmittel,
die e. staatl. Priifz. unterliegen, im Staate Preufien. (57 S.)

Hans Thacher Clarke, A handbook of organic analysis; qualitative and quantitative; introd,
by J. NormaN Corrie; 4th. ed. New York: Longmans 1926. (375 S.) 12°.

E. J. Holmyard, Test papers in chemistry. London: Pitman 1926. (107 S.) 8°.

Wilired Welday Scott, Inorganic quantitative chemical analysis; a laboratory manual for
colleges. Easton, Pa.: Chemical Pub. Co. 1926. (184 S.) 8°.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

K. Russ, Diphenyloxyd — ein neuer Betriebsstoff fiir Dampfkraftanlagen. Um
den therm. Wirkungsgrad iiber 52,9%/, zu erhéhen, miite man die Dampfmaschine
mit einem Stoff betreiben, der bei hohen Tempp. geringere Dampfdrucke hat als
Wasserdampf u. dessen krit. Temp. erheblich hoher liegt. Unter Darlegung der be-
trieblichen Nachteile der Zweistoffdampfmaschine, bei der in der ersten Stufe Queck-
silber, in der zweiten Wasser als Betriebsstoff benutzt wird, wird auf das von H. Dow
(Mechanical Engineering, August 1926) empfohlene Diphenyloxyd als Betriebsstoff
hingewiesen. Dieser Kérper ist in therm. Hinsicht dem Quecksilber fast gleichwertig,
in betriebstechn. diesem iiberlegen. Die wirtschaftlichen Aussichten der Zweistoff-
kraftmaschinen werden erértert. (Die Warme 49. 856—58. 1926. Berlin.) FRIED.

C¢. E. Mc Quigg, Chromlegierungen ber der Ausriistung chemischer Fabriken.
(Metal Ind. [London] 29. 543—44. 560. 1926. — C. 1926. II. 2015.) WILKE.

J. A. Reavell, Warmeiibertragung durch Flissigkeiten fiir hohe Temperaturen bey
industriellen Prozessen. Vi. setzt die Vorteile der Heizung mit h. Ol gegeniiber der
Heizung mit iiberhitztem Dampf auseinander u. beschreibt eine Olzirkulationsheizung
(Patent MERILL). (Journ. Soc. Chem. Ind. 45. T. 367—76. 1926.) JUNG.

G. Gerber, Die zur Massengiiterverarbeitung verwendeten industriellen Feuerungs-
anlagen. Beschreibung u. Abbildung neuzeitlicher Industrieofen, die der Vorbereitung
gestalteter Teile fiir die weitere Verarbeitung, der Vergiitung u. Verfeinerung ge-
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stalteter Teile dienen soweit Massengiiter in Frage kommen. (Zentralbl. d. Hiitten
u. Walzw. 30. 339—42. 362—66. 371—73. 384—85. 1926. Diisseldorf.) NEL
Hans Hirsch, Die feuerfeste Industrie als chemisches Problem. Bericht iiber feuer-
feste Rohstoffe u. die Einteilung der Erzeugnisse, der Fortschritte der feuerfesten
Forschung der letzten Jahre mit besonderer Beriicksichtigung der Priifung auf Er-
weichung unter Belastung u. Wirmedehnung. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1437—43.
1926. Berlin.) SALMANG.
Pailly, Mischen, Kneten, Schiitteln. Ubersicht iiber die verschiedenen Methoden
zur Herst. von Gemischen von Gasen, Fll. u. festen Stoffen, von Gasen mit fl. bzw.
festen Stoffen u. von Fll. mit festen Stoffen u. iiber die techn. Verff. zur Dosierung
der Mischungsbestandteile. (Rev. gén. des Colloids 4. 295—98. 1926.) KRUGER.
K. Wiirth, Uber die Verwendung von Zentrifugen an Stelle von Filterpressen fiir
Ole, Lacke, Benzin usw. Ubersicht. (Ztschr. f. angew. Ch. 89. 13756—77. 1926. Schle-
busch.) JUNG.
H. Edler, Die Elekiro-Gasreinigung im Grofbetriebe. Ein Meinungsaustausch iiber
die Betriebsergebnisse der Elektro-Gasreinigungsanlagen verschiedener Herkunft.
(Stahl u. Eisen 46. 1514—16. 1926. Kaiserslautern.) LUDER.
G. WeiBenberger und L. Piatti, Graphische Methoden der Betriebskontrolle bei
Absorptionsanlagen. Vif. zeigen, wie durch geeignete Aufzeichnung der Betriebsdaten
einer Absorptionsanlage ein anschauliches. Bild des Wirkungsgrades einer solchen
Anlage erzielt werden kann. (Chem. Apparatur 18. 233—34. 260—62. 1926.) NEI.
W. Graulich, Die Wirmewirtschaft bei der Trocknung mit direkten Feuergasen.
V1. berechnet den Warmebedarf u. Brennstoffverbrauch von 3 Anlagearten von Trocken-
trommeln, (Chem.-Ztg. 50. 921—22. 1926. Berlin.) JUNG.
A. Pouillard, Die Kiiklung des Wassers. Vervollkommnung in den Kiihlanlagen
mit Schornstein. Besprechung an Hand von Abbildungen der neuesten kiinstlichen
Wasserkiihlanlagen wie sie die Entw. der groBen elektr. Zentralen nétig gemacht hat.

(Ind. chimique 18. 412—14. 1926.) RUHLE.
Ja. Ssyrkin, Katalyse. Zusammenfassende Ubersicht. (Journ. f. chem. Ind.
[russ.] 8. 1034—39. 1926.) BIKERMAN.

Harold Goodwin, Autoclaves and high pressure work. New York: Van Nostrand 1926.
(166 S.) 120,

R. J. Kaula und I. V. Robinson, Condensing plant (bibl. footnotes).. New York: Pitman
1926, (413 S.) 8°.

Allen Rogers, Elements of industrial chemistry. 2nd. ed. New York: Van Nostrand 1926.
(690 S.) 8°.

II1I. Elektrotechnik.

Westinghouse Electric:and Mfg. Co., iibert. von: Joseph Slepian, Wilkins-
burg, und Earl J. Haverstick, Oakmont, V. St. A., Elekirolyt fiir Gleichrichter w. dgl.
Den iiblichen, auf den Aluminiumelektroden einen Belag bildenden, vorzugsweise
alkal. Elektrolyten wird eine kleine Menge der Lsgg. von Salzen, wie Fluoriden, Fluor-
silicaten, -boraten, -arseniaten, -titanaten u.dgl. oder Nitraten, zugefiigt, welche
solche Belige nicht bilden. (A.P. 1 602 951 vom 9/12. 1919, ausg. 12/10. 1926.) KUHL.

Siemens & Halske A.-G., Berlin-Siemensstadt, Schmelzsicherung, 1. dad. gek.,
daB sie aus einem gut leitenden Metall, wie Cu, mit einem Uberzug aus Cr oder Co
besteht. — 2. dad. gek., daBl der Uberzug auf elektrolyt. Wege hergestellt ist. — Der
Sicherungsstreifen kann noch durch Walzen, Ziehen o. dgl. mechan, bearbeitet werden.
(D.R. P. 437 053 KIl. 21c vom 7/10. 1923, ausg. 11/11. 1926.) KUHLING,

P. Burger, Berlin, Elektroden, bestehend aus MnO, u. RuB, der durch Zers. einer
Mischung von C,H, u. Olgas oder vergastem Bzl. oder Bzn. hergestellt worden ist.
(E. P. 259 220 vom 30/9. 1926, Auszug versff. 1/12. 1926. Prior. 30/9. 1925.) KUHL.
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Patent-Treuhand Ges. fiir elektrische Gliihlampen m, b. H., Berlin (Erfinder:
Franz Skaupy, Berlin-Lichterfelde), Leuchtkorper fiir elekirische Glihlampen, mit
einem Zerstiubung zuriickhaltenden, aus schwer schmelzbaren u. gleichzeitig schwer
verdampfbaren Verbb. schwer schmelzbarer Metalle bestehenden Mantel, dad. gek.,
daB der Kern aus schwer schmelzbaren Metallen, vorzugsweise W, der Mantel dagegen
aus einer mit dem schwer schmelzbaren Kern nicht reagierenden Verb. besteht, deren
Fliichtigkeit geringer ist als die des Kernmetalls, z. B. Tantalcarbid oder -nitrid. —
Tiir die Seele des Drahtes verwendet man zweckmiBig Driahte, welche bereits durch
Rekrystallisation in den stabilen Zustand iibergegangen sind. (D.R.P. 437165
KI. 21f vom 26/9. 1924, ausg. 15/11. 1926.) KUHLING.

Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, iibert. von: Paul Mc Allister, Bloom-
field, V. St. A., Nicht durchhingende Gliihfiden. Die Fiden werden mit einem stark
reduzierend wirkenden Stoff von verhiltnisméBig niedrigem Kp., wie P oder As,
behandelt, zweckmiBig in der Weise, dal man sie durch eine Suspension dieser Stoffe
zieht u. vor dem Einbringen in die Birne innerhalb eines mit N, oder Ar gefiillten
GefaBes erhitzt oder sie ohne weiteres in die Birne einbringt, wobei die Einw. der
reduzierenden Stoffe wihrend des Brennens erfolgt. Diese Behandlung macht Stoffe,
wie Feuchtigkeit, O, u.dgl. unschéadlich, welche die physikal. GleichmiBigkeit der
Tiden beeintriichtigen. (A.P.1 605192 vom 23/12. 1922, ausg. 2/11. 1926.) KUHL.

Friedr. Krupp A.-G. (Erfinder: Fritz Stablein), Essen-Ruhr, Thermoelement zur
Messung hoher Temperaturen, 1. dad. gek., dal der eine Schenkel in an sich bekannter
‘Weise aus einer hitzebestandigen Chromnickellegierung u. der andere Schenkel aus
einer hitzebestindigen Chromnickeleisenlegierung, mit mindestens 20°/, Gehalt an e,
besteht. — 2. dad. gek., daB die Schenkel aus Legierungen von der ungefihren Zus.
60°/, Ni, 25—30°/, Fe, 10—15%, Cr, bzw. 84—88%/, Ni u. 12—16°/, Cr bestehen. —
Die Thermoelemente gemiaf der Erfindung halten Tempp. von 1300° lange Zeit aus.
(D.R.P. 438 019 KIl. 42i vom 24/6. 1924, ausg. 3/12. 1926.) KUHLING.

David Pepper, Philadelphia, V. St. A., Sammler. Die Gitter werden mit einem
Brei von PbO, oder schwammférmigem metall. Pb gefiillt; der Elektrolyt besteht
aus verd. H,SO,, welche geringe Mengen ZnSO, enthélt. (A.P. 1 603 291 vom 30/7.
1924, ausg. 19/10. 1926.) KUHLING.

G. F. Downer, Cleveland, V. St. A., Herstellung von Sammlerplatten. Die Gitter
werden mit einem Brei gefiillt, welcher aus einer Mischung von 40—75%/, PbO, 25 bis
609/, PbyO, u. W. u. gegebenenfalls Porositit veranlassenden Stoffen, wie MgSO,
oder porigen organ. -Stoffen besteht. Die gefiillten Gitter werden dann, -gegebenenfalls
nach Durchziehen zwischen mit rauhem Stoff bekleideten Walzen in H,SO,-Lsg. ge-
taucht u. nach geniigender Einw. in W. oder sehr verd. Saure eingehiingt u. geladen.
(E. P. 257 019 vom 20/5. 1925, ausg. 16/9. 1926.) KUHLING.

Westinghouse Lamp Co., iibert. von: Emilio Romanelli, Bloomfield, V. St. A.,
Binschmelzdréihte fiir elekirische Glithlampen. Stabe von Nickelstahl werden, gegebenen-
falls nach vorangehender Verzinkung, elektrolyt. mit einer Schicht von Cu iiberzogen,
wobei aus einer cyankal. Kupferlsg. mit Strémen von 0,3—1 Amp. je qdm ein diinner
u. dann aus einer schwefelsauren Lsg. von CuSO, mit Strémen von 5—10 Amp. je gdm
ein Kupferbelag von je nach den Eigg. des Birnenglases wechselnder Stirke erzeugt
wird. Die Stabe werden dann durch Diisen zu Drihten ausgezogen. Durch passende
Stiarke der Kupferschicht gelingt es, Drihte zu erhalten, welche den gleichen Aus-
dehnungskoeffizienten besitzen wie das Glas, in welches sie eingeschmolzen werden,
u. welche Iuftfrei sind. (A.P. 1 601 982 vom 4/1. 1921, ausg. 5/10. 1926.) KUHLING.

Hardy M. Fredriksen, Seattle, V. St. A.,; Legierung. Gleiche Mengen Cu u. Ag
werden zusammengeschmolzen u. unter andauverndem Erhitzen so viel Graphit u. Ag
zugegeben, daB die schlieBliche Zus. der Legierung 1°/; Graphit, 12°/, Cu u. 87°/, Ag ist.
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Die Legierung eignet sich zur Herst. elektr. Kontakte. (A.P.1 605432 vom 2/8.
1923, ausg. 2/11. 1926.) KUHLING.

V. Anorganische Industrie.

Georges Chamagne, Die Bromfrage. Frankreich ist fiir den Bezug von Br wie
vor dem Kriege so auch wieder nach diesem von Deutschland abhiingig, da das vom
Vi. angegebene Verf. bisher nicht die Beachtung an den zustindigen Stellen Frank-
reichs gefunden hat, die es verdient. Dieses Verf. ist auf alle Br-haltigen Wisser, ins-
besondere auf Meerwagser anwendbar; es besteht darin, da man das Br durch Cl
in Freiheit setzt, aus der wss. Lsg. durch Einleiten eines Luftstromes entfithrt u. diesen
in 49;ig. NaOH oder iiber Eisendrehspine leitet. (Ind. chimique 13. 494—95.

1926.) RUHLE.
Auguste Hollard, Die Fabrikation des Jods. Beschrexbung der Herst. aus Algen.
(Rev. gén. des Sciences pures et appl. 37. 674—79. 1926. Paris.) JUNG.

Heinrich Kassler, Uber ein neues Verfahren zur Herstellung von Tonerde aus
natirlichen Silicaten. Das neue Verf. besteht darin, dafl Ton, Kaolin, Letten oder andere
schwer aufschlieBbare Tonerdesilicate mit einer Sodalsg. unter Druck behandelt u.
ebenso erkalten gelassen wird. Der seiner Zus. nach beinahe unverinderte Ton wird
abfiltriert u. mit Séure aufgeschlossen, wihrend die Sodalsg. nach Ersatz der geringen
Verluste erneut in den Betrieb zuriickgeht. Es gelingt bei diesem Verf. beinahe den
ganzen Gehalt des Tones an Tonerde in Lsg. zu bringen. — Der Mechanismus des Verf.
ist folgender: Bei der Erhitzung reagiert der Ton mit der Sodalsg. nach der Gleichung:

Al,04:2810,2H,0 4 Na,CO, = Na,0-Al,0,-28i0, + CO, 4 2H,0 .

Da der Vorgang reversibel ist, reagiert bei der Abkiihlung CO, wieder mit dem Na-Al-
Silicat unter B. von Tonerde u. Kieselsiiure, die bei der hohen Temp. schnell altern
u. sich in der Sodalsg. nur wenig lésen. — Die Verarbeitung der erhaltenen Lsgg. von
z. B. Al-Sulfat u. Fe-sulfat erfolgt durch Fillung mit NH,, wobei eine Tonerde er-
halten wird, die weniger als 0,1/, Bisenoxyd enthélt. Als Nebenprod. entsteht Ammon-
sulfat, das einen groflen Teil des Kaligehaltes aus dem Ton enthilt u. als Mischdiinger
Verwendung finden kann. (Chem.-Ztg. 50. 917. 1926.) GOTTFRIED.

Gesellschait fiir Linde’s Eismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth b. Miinchen,
Ge g von ko triertem Schwefeldioxyd durch Verbrennen von S mit O,, dad.
gek., daf die Verbrennung des S zwecks Erniedrigung der hierbei auftretenden Temp.
bei Ggw. eines Uberschusses von S-Dampf gegebenenfalls unter Uberdruck vor-
genommen wird. (D.R.P. 487 910 KI. 12i vom 14/3. 1925, ausg. 30/11. 1926.) Ka
Georg Ornstein, Berlin, Lisen von fliissigem Chlor in Fliissigkeilen, dad. gek.,
da man das fl. Cl, unmittelbar in eine hinreichende Menge von in flieBendem Zustande
befindlicher Absorptionsfl. eintreten 1aft. — Man kann auf diese Weise ohne Zubhilfe-
nahme von grofien Absorptionstiirmen oder sonstigen Hilfsmitteln fl. Cl, unmittelbar
in W., noch leichter natiirlich in alkal. Fll. zur Absorption bringen. (D.R. P. 437 689
K1 12i vom 12/4. 1925, ausg. 25/11. 1926.) KAUSCH.
F. Uhde, Bévinghausen, Ammoniaksynthese. In den Katalysator ragen eine
Anzahl weiterer Rohren, welchen das Frischgas durch engere Rohren zugefithrt wird,
welche im Innern der vorher erwithnten Réhren miinden. Die Einrichtung dient dazu,
unerwiinscht hohe Erhitzung des Katalysators durch das Gasgemisch zu vermeiden,
welches nach Austritt aus den weiteren Rohren durch den Katalysator stromt. (E. P.
259 230 vom 30/9. 1926, Auszug versff. 1/12. 1926. Prior. 2/10. 1925.) KUHLING.
Gebr. Siemens & Co., Berlin-Lichtenberg, Herstellung von Korpern aus Silicium-
carbid durch Formen von Siliciumcarbidpulver mit oder ohne andere Zusitze, ins-
besondere von SiC bildenden Stoffen, wie Si, Siliciumoxycarbid, Si0, u. Kohle o. dgl.,
dad. gek., daB die zu formende M, mit Tragant plast. gemacht u, auf der Strangpresse
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geformt wird. — Dem Tragant kann man noch Wasserglas zusetzen. (D. R. P. 438 065
K1, 80b vom 13/5. 1924, ausg. 8/12. 1926.) KUHLING.
Griflich Schaffgotsch’sche Werke G. m. b. H., Gleiwitz, Verkiitung von Explo-
sionen in Carbidmahlrdumen unter Durchleiten von Rauchgasen, dad. gek., daB die
Rauchgase durch Uberleiten von getrockneter Luft durch eine glithende Kohlensiule
gewonnen werden u. mit einer Temp. von iiber 150° durch die Mahlriume geschickt
werden. — Eine Acetylenbildung kann bei Verwendung so hergestellter Rauchgase nicht
eintreten. (D. R. P. 437750 KI. 26b vom 18/9. 1925, ausg. 26/11. 1926.) OELKER.
Siemens & Halske, Berlin-Siemensstadt (Erfinder: Bruno Fetkenheuer, Berlin-
Reinickendorf), Gewinnung von Hafnium aus hafntumhaltigen Mineralien, wobei diese
durch Einw. von Cl, 'oder einem anderen Halogen u. einem Reduktionsmittel, ins-
besondere C, bei erhohter Temp. aufgeschlossen werden, 1. dad. gek., dafl die sich
bildenden hafniumreichen Chloride getrennt aufgefangen u. weiterbehandelt werden. —
2. dad. gek., daB aus den hafniumreichen Gasgemischen die Hafniumverbb. unter

Benutzung ihrer kleineren Diffusionsgeschwindigkeit abgetrennt werden. — Die
Trennung kann durch Dampf von CCl, bewirkt werden. (D.R.P. 437352 Kl. 40a
vom 17/2. 1924, ausg. 16/11. 1926.) KUHLING.

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.

W. Kerstan, Zur Frage der Kiihlung von Spezialemails. Mangelhafte Kiihlung
ist eine der hiufigsten Ursachen der Haarrisse u. des Abplatzens des Emails. Der
idealste Brennofen ist der Tunnelofen, der ohne weiteres auch die Kiihlung mit be-
sorgt. (Keram. Rdsch. 34. 817—18. 1926.) SALMANG.

L. R. Mernagh, Antimon als Bestandteil von Emaille. Vi. erértert die Verwendung
von 85,0, u. NaSbO, als Triibungsmittel fiic Bmaille u. die Frage der Giftigkeit. Aus
Bestst. der Menge Sb, die aus Emaille durch saure Lsgg. gel. werden, u. physiolog.
Tierverss. folgert Vi. die Unbedenklichkeit der Verwendung reiner Sb-Verbb. in gut
gesinterter Emaille. (Chemistry and Ind. 45. 815—16. 1926.) JUNG.

Hans Melzer, Antimon-Weiflemails. Um ein gutes SbyOg-Email zu erschmelzen,
sind folgende Bedingungen nétig: sehr leichte Schmelzbarkeit des reinen Versatzes
im richtigen Verhiltnis zu dem verwendeten Grundemail, richtiger Ausdehnungs-
koeffizient, mdoglichst hohe Zugfestigkeit u. dadurch bedingter hoher Widerstands-
koeffizient, gute Vortriibung des Versatzes u. nicht zu groBe Zusatzmengen von Sb,0,
(hochstens 89/;), nicht zu hoher Tonzusatz zur Miihle (hochstens 79/;), richtige Aus-
wahl der Stellmittel. (Keram. Rdsch. 34. 801—03. 1926.) SALMANG.

D. Lew, Uber die ,,Betriebsgeheimnisses unserer Emaillefabriken. Die empir.
Vorschriften der Emailleherst. miissen durch wissenschaftliche ersetzt werden. (Journ.
f. chem. Ind. [russ.] 2. '864—66. 1926.) BIKERMAN.

. —, Neuzeitliche Fabrikanlagen der Keramik, Glas- und Emailindustrie. In 6 Grund-
rissen werden moderne amerikan. Anlagen fiir Email-, Steingut-, Tafelglas-, Sanitéits-
waren- u. Flaschenindustrie gezeigt. (Keram. Rdsch. 34. 820—22.) SALMANG.

Erich Felsner, Eisen und seine Verbindungen als Farbstoff fir die Glasschmelze.
Vi. gibt eine groBe, wertvolle u. iibersichtliche Tabelle an, nach der die Fiarbung von
10 Glassitzen mit Fe u. Zusatzstoffen in den verschiedensten Farbtonen ermittelt
werden kann. (Keram. Rdsch. 34. 818—20. 1926.) SALMANG.

Ludwig Kroeber, Zur Priifung der Arznei- und Ampullengliser nach den Angaben
des Deutschen Arzneibuches, 6. Ausgabe. Vi. schligt vor, an Stelle der Einteilung des
D. A. B. 6 in ,,Arzneigliser* u. ,,Ampullengliser* die Gefifle nach ,,a) Arzneiglasern,
b) Glasern zur Aufnahme fiir Alkaloidsalzlsgg. (Ampullen, Tropf- u. Weithalsgliser)
u. ¢) diesen hinsichtlich der Anforderung gleichzusetzendes Geriteglas‘ zu trennen,
da nach seinen Unterss. gerade Tropf- (Patent- u. Homdopathen-), Opodeldoc- u.
Glasstopfengliiser sehr zur Alkaliabgabe neigen. Braunes Glas pflegt besser als weilles
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zu sein. Den Anforderungen des D. A. B. 6 war aus einem groBen Unters.-Material
keine Glassorte gewachsen. Dagegen lassen sich gewohnliche Glasstopfengliser mit
19/, HCI gefiillt, durch 1/,-std. Erhitzen im Wasserbad oder Dampfstrom so verbessern,
daB sie dem D. A. B. 6 geniigen. Den Priifungen fiir Ampullengléiser hielt nur Fiolax-
glas (Schott u. Gen.) stand. — V{. schligt folgende Formulierungen der ANNELERschen
Priifung vor: Die vorher gut gereinigten Probegefifle werden mit einer in Jenaer Normal-
glas frisch hergestellten u. sorgfaltig filtrierten 0,19/yig. Lsg. von Narcotinhydrochlorid
(MERCK) gefiillt, groBere Gefife nur zu !/,—'/,. Erfolgt eine flockige Abscheidung
der Narcotinbase sofort oder in der ersten 1/, Stde., so ist das Glas unter allen Um-
stinden abzulehnen. Wenn erst nach 1/, Stde. feinste Nidelchen oder Blittchen sich
abscheiden (Priiffung auf dunkler Unterlage), so ist das Glas fiir die meisten Zwecke
geeignet. Das Auftreten vereinzelter, in der Schwebe bleibender Nidelchen oder
Blattchen nach 24 Stdn. geniigt als Kriterium der Eignung von Tropf- u. Weithals-
gliasern. Lsgg. der gebriuchlichsten Alkaloidsalze waren in solchem Glase nach 1/, Jahr
noch unverindert. Medizinalflaschen- oder Ampullenglassorten, in denen sich nach
3 Tagen noch keine Flimmerchen zeigten, sind den hochsten Anforderungen ge-
wachsen, geniigen jedoch auch noch nicht dem D. A. B. 6. Fiir zur Aufnahme von
Alkaloidsalzlsgg. bestimmte Tropf- u. Weithalsgliser will Vf. die Vorschriften des
D. A. B. 6 gelten lassen. Fiir gewshnliche Medizinglaser sind sie weitaus zu scharf.
Fiir diese diirfte geniigen, wenn die Entfirbung der mit 3 cem 1/;5-n. HCl u. 5 Tropfen
Methylrot im 1 hergestellte Probelsg. nach 1/,-std. Erhitzen im Wasserbad oder Dampf-
strom nicht eintritt. Einfaches Medizinflaschenglas sollte zugelassen werden, wenn
es bei obiger Behandlung nicht mehr als 1 mg Alkali fiir je 100 cem Fassungsraum
abgibt. (Apoth.-Ztg. 41. 1406—07. 1926. Miinchen-Schwabing.) HArMS.
W. Miroljubow, Zum Bauw einer Fabrik feuerbesiindiger Gerdte im Moskauer
Kohlegebiet. Es werden mehrere Analysen von Ton aus dem Moskauer Kohlegebiet
(Zeche ,,Bobrik*) mitgeteilt, die die Eignung desselben zur Herst. von feuerbestindigen
Geriten dartun. (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 867—69. 1926.) BIKERMAN.
Albert Vasel, Studie iber Haarrisse und Glasurabsprengungen bei Steingut. Es
werden Eigenschaften u. Analysen von Rohstoffen u. 20 Versitzen fiir Steingut an-
gegeben, die mit 2 Glasuren versehen u. gebrannt werden. Die Verdichtung eines
Scherbens mit Feldspat allein fithrt zu Haarrissen, deshalb muB ein frith sinternder Ton
zugegeben werden. = Quarzgehalt iiber 2/, fithrt zu Absprengungen. Die chem. Zus. des
Scherbens hat keinen EinfluB auf Glasurfehler. Nur das physikal. Verh. des Scherbens,
vor allen Dingen Einhalten einer Porositit von 8—139/,, ist ausschlaggebend fiir ein
gutes Tragen der Glasur. (Keram. Rdsch. 34. 803—06. 1926. Kénnern-Saale.) SALM.
Richard Griin, Die Verbindungen des Systems Kieselsaure, Kalk, Tonerde, ikre
Bigenschaften und ihre technische Bedeutung. Vf. legt die Bedeutung des Dreistoff-
systems Kalk, Tonerde u. Kieselsiure fiir die Technik dar. Es werden zuerst die 3 Zwei-
stoffsysteme u. das Dreistoffsystem, dann die techn. wichtigsten Stoffe des Dreistoff-
systems: Hochofenschlacke u. Hiittenzement, Portlandzement, die hochfesten Zemente,
die Naturzemente, der Tonerdezement, die feuerfesten Stoffe, das Porzellan, die Back-
steine, der TraB u. das Glas kurz behandelt. (Naturwissenschaften 14. 869—73. 1926.
Diisseldorf.) JOSEPHY.
P. H. Bates, Hochtonerdereiche hydraulische Zemente. Der neue hochtonerdereiche
Schmelzzement wird nach seiner Geschichte, seiner Lage im 3-Stoffsystem Ca0-Al,0,-
Si0, u. seinen chem., physikal. u. mechan. Eigg. beschrieben. Er ist von allen anderen
Zementen durch seine hohen Anfangsfestigkeiten u. seine Bestandigkeit gegen sulfat-
haltige Wisser ausgezeichnet. Selbst wenn sich diese Eigg. bei langdauernden Verss.
nicht bewihren sollten, wird er immer fiir Bauwerke, bei denen auf hohe Anfangs-
festigkeiten Wert gelegt wird, Bedeutung haben. (Ind. and Engin. Chem. 18. 554—59.
Bur. of Standards.) SALMANG.
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Neumann, Neuere amerikanische Zementfabriken mit Abwarmeverwertung. Es
werden 3 neuere Anlagen der Zementindustrie in Amerika beschrieben, in denen die
Abgase der Brennéfen in Abhitzekesseln zur Kraftdampferzeugung ausgenutzt werden.
(Die Warme 49. 840—42. 1926. Berlin.) NEIDHARDT.

I. Alexandrow, Uber die Anwendbarkeit des Portlandzements zum Tamponieren
der Bohrlocher. Es kann kein fiir alle Bohrlgcher geeigneter Zement hergestellt werden,
weil die chem: Zus. des Bohrlochwassers zu verschieden ist. Die Hiartung des Zementes
wird durch geringe Mengen von Erdolteer, Gips, Zucker, Gummi arabicum, Soda,
Gerbstoffe gehemmt, u. zwar oft stirker, als durch groBere Zusitze. Durch Masut,
Zylindersl oder Roh¢l wird die Festigkeit des aus dem natiirlichen Mergel auf nassem
Wege hergestellten u. geglithten Zements weniger beeintriichtigt, als die des aus einem
kiinstlichen Gemisch auf trockenem Wege hergestellten. Die organ., namentlich die
Oxysiuren verzogern, CaCl, u. viele Mineralsduren beschleunigen das Hérten. In
der Praxis wird man stets den gewohnlichen Portlandzement benutzen, dem aber
fiir jede Bohrung besondere ,,Katalysa toren* zugesetzt werden, die die schiidlichen
Bestandteile des Bohrlochwassers usw. neutralisieren u. das Hirten beschleunigen
werden. (Petroleum-Industrie [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 11. 196—99. 1926.) BE.

E. Sieurin, Uber die Verinderung vom Silicasteinen wihrend des Belriebes im
Martinofen. Die Erweichungstemp. von Silicasteinen wird durch Imprignieren mit
Eisenschlacken nicht oder nur wenig beeinflult. Die Kegelschmelztemp. wird herab-
gesetzt, was aber nicht schadet. Das Wirmeleitvermogen wird durch die Schlacken-
aufnahme erhoht. Die Bestindigkeit des Steins gegen Schlackenangriff wird durch
Beimengung grofer Mengen von REisenoxyd herabgesetzt. Die Umwandlung eines
unvollkommen gebrannten Steins im Martinofen geht so langsam vor sich, daB der
Betrieb nicht gefahrdet wird. (Ber. Dtsch. Keram. Ges. 7. 241—48. 1926. Hoganiis,
Schweden, Hoéganiswerke.) SALMANG.

K. Kuprejanow, Chemie im Wegebau. Analysevorschriften fiir die Rohmaterialien
u. die fertigen StraBenpflaster usw. (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 897—98. 1926.) Br.

Heinrich Mallison, 7Zeerstrafenbaw mit Emulsionen. Kurze Besprechung der
Oberflichenteerung u. der Innenteerung von Straflen u. deren Nachteilen, die haupt-
sichlich in ungleichmiBiger Verteilung des Teeres in der Steindecke bestehen. Dieser
Ubelstand soll durch das Kitonverf. (RAsCHIG) u. das Magnonverf. (Riitgerswerke)
beseitigt werden. Ersteres besteht darin, daB der lehmhaltige Sand, der den Schotter
verbindet, mit Teer angemacht wird, wodurch die Erweichung des Sandes bei Regen
verhindert wird. Bei dem Magnonverf. wird der zur Innenteerung dienende Teer
mit anorgan. Stoffen zu einer Paste verriihrt, die mit W. eine Emulsion bildet, die
auf der StraBe verspritzt wird. Der Teer wird an den Oberflichen der Steine als Film
festgehalten u. kann nicht abgespiilt werden. Beide Verff. werden angewandt.
(Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1450—51. 1926. Charlottenburg.) SALMANG.

Georg Lockemann, Uber die Priifung von Glas und Porzellan auf Arsengehall.
Der Nachweis kleinster Spuren As in Glisern oder Porzellan erfolgt durch Auskochen
der GefaBe mit As-freier 2-n. NaOH (aus Natrium hydricum purissimum e Natrio).
Das As wird nach Neutralisation durch Adsorption mittels einer Ferrilsg. u. NHy
abgeschieden. Im Nd. wird es durch die MARSHsche As-Probe nachgewiesen. Der
As-Gehalt betrug bei Jenaer Glas etwa 0,4%,, bei gewshnlichen Glisern 0,003—0,01°%,
bei Porzellan war er kaum nachweisbar. (Keram. Rdsch. 84. 815—16. 1926. Berlin,
RoBERT KoCH-Inst.) SALMANG.

—, Anforderungen an Geschirrporzellan in den Vereinigten Staaten. Normen u.
Lieferungsbedingungen fiir gesintertes Porzellan. (Ber. Dtsch. Keram. Ges. 7. 272
bis 277, 1926.) SALMANG.

R. Rieke und Liselotte Mauve, Die mechanische Priifung von Gebrauchsgeschirr.
Beschreibung eines App. zur Best. der Kantenfestigkeit u. der Bodenfestigkeit von
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Geschirr u. von Versuchsergebnissen an Porzellan u. Steingut. (Ber. Dtsch. Keram.
Ges. 7. 248—71. 1926. Charlottenburg, Versuchsanstalt der Staatl. Porzellanmanu-
faktur.) SALMANG.

Ingenieurgesellschaft fiir Warmewirtschaft A.-G., Koéln a. Rh., Rauchver-
brennung an keramischen Runddfen nach Patent 424717, dad. gek., daB die Regelung
der Zusatzmenge u. die Verschiebung der Zusatzstelle der w. Zusatzluft selbsttitig
unter dem EinfluB von Rauchgaspriifern u. TemperaturmeBvorr. erfolgt. — Der
Rauchgaspriiffer kann im Schornstein hinter der letzten Luftzufithrungsstelle an-
geschlossen werden. (D.R.P. 437587 KI. 80c vom 6/1. 1924, ausg. 25/11. 1926.
Zus. zu D.R.P. 424717; C. 1926. 1. 2228.) KUHLING.

Chance Bros. & Co., Ltd., P. V. W. Gell, C. E. Gould, W. M. Hampton
und H. S. Martin, Smethwick, England, Uliravioleite Strahlen zuriickhaltende Gléiser.
Dem Glasansatz werden mehrere ultraviolette Strahlen zuriickhaltende Stoffe, z. B.
Ce u. Didym, zugefiigt, welche das Glas so firben, daB die Firbungen sich gegen-
seitig aufheben. (E.P. 256737 vom 5/6. 1925, ausg. 9/9. 1926.) KUHLING.

Soc. La Radiotechnique, Paris, Gliser. Gliser von niedrigem Ausdehnungs-
koeffizienten, welche besonders zur Herst. elektr. Vorr. geeignet sind, werden aus
8i0,, B,0; u. Na,CO; enthaltenden Mischungen erschmolzen, in denen SiO, u. B,0,
im Verhiltnis 85: 15 u. vorzugsweise weniger als 75%/, SiO, vorhanden sind. (E. P.
258 872 vom 21/9. 1926, Auszug versff. 17/11. 1926. Prior. 22/9. 1925.) KUHLING.

August Sidler, Schweiz, Borsilicatgldser. Die Gliser enthalten Si0,, Al0,,
B0, u. Na,0, z. B. 85%, SiO,, 3,3%, Al,O, 8,4%/, B,0, u. 3,3°/, Na,0. Die SiO, wird
ganz oder zum Teil in Form krystallinischer oder amorpher, gegebenenfalls gefallter
Séure oder teilweise als Alkalisilicat, das Al,O; in Form von Alaun oder einfachen
Salzen des Al mit Siuren oder NaOH in den Ansatz eingefiithrt. Alle Ausgangsstoffe
sollen sich im Zustand feinster Verteilung befinden u. gut gemischt sein. Zwecks
Verhinderung der Entmischung preBt man mit oder ohne Bindemittel zu Stiicken.
Die Hifen sollen aus stark sauren oder neutralen Stoffen, z. B. den Oxyden der
seltenen Erden, wie ZrO,, hergestellt sein. Bei Einhaltung dieser Bedingungen liegt
die Herstellungstemp. mehrere 100° unter der iiblichen. (F.P. 611801 vom 17/2.
1926, ausg. 25/9. 1926. Schwz. Prior. 17/2. 1925.) KUHLING.

W. Lothes Nachf. Max Stephan, Gera, ReuB, Herstellung keramischer Massen,
1. dad. gek., daBB dem Masseversatz durch den Silo nur ein Teil gemahlener Ton zu-
gefiihrt wird, der mit der Schamotte vermischt wird, wihrend der iibrige Tonversatz
der M. in dinnfl. Zustand dem Mischtrog zugefiihrt wird, u. zwar an Stelle von reinem W.
— 2. Einrichtung zur Ausiibung des Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., da neben der
NaBmischmethode eine Aufldsevorr. fiir. den Ton angeordnet ist, in welcher der Ton
aufgeschlimmt wird. — Es werden betrichtliche Ersparnisse an Brennstoff u. Geréiten
erzielt. (D.R.P. 437189 KIl. 80b vom 27/2. 1925, ausg. 12/11. 1926.) KUHLING.

Urbain Bellony Voisin, Cette, Frankreich, Herstellung ungefirbter Tonerde-
Kalksteinzemente. (D.R.P. 437186 KI.80b vom 30/4. 1925, ausg. 15/11. 1926.
Zus. zu D. R. P. 427895; C. 1926. 1I. 100. — C. 1926. II. 2997.) K{UHLING.

Friedr. Krupp Grusonwerk A.-G., Magdeburg-Buckau, Herstellung von Ton-
erdeschmelzzement, 1. dad. gek., daB kieselsiurereichem Ton in der Hitze durch Zusatz
von kieselsiurelésenden oder kieselsiurebindenden Stoffen die SiO, mindestens bis zu
dem fiir Tonerdeschmelzzement zulissigen Gehalt an SiO, entzogen u. die M. dann
in der fiir die Zementindustrie bekannten Weise behandelt u. bis zum Schmelzen
erhitzt wird. — 2. dad. gek., daB zum Losen der SiO, FluBssiure zugesetzt wird, —
Das Schmelzen kann auch unter Zusatz von Metallsilicide bildenden Metallen oder
Metallverbb. u. einem Reduktionsmittel erfolgen. (D.R.P. 437 242 KI. 80b vom
8/4. 1925, ausg. 15/11. 1926.) KUHLING.
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U. B. Voisin, Hérault, Frankreich, Aluminiumzement. Aus weilem Bauxit u.
reinem Kalkstein stellt man einen Zement her, der wenigstens 259/, Al,O;, geringe
Mengen Si0, u. 3—31/,-mal so viel CaO als SiO, enthilt. Die Klinker zerfallen beim
langsamen Abkiihlen freiwillig zu Pulver. (E.P. 259 203 vom 23/9. 1926, Auszug
verdff. 24/11. 1926. Prior. 2/10. 1925.) K{UHLING.

G. E. Heyl, Westminster, Zement. Mill wird, gegebenenfalls unter Zusatz von
Brennstoff oder h. Verbrennungsgasen zweckmiBig im Drehofen bei Tempp. gegliiht,
welche den F. der zuriickbleibenden Asche nicht iibersteigen. Das Erzeugnis wird mit
den Stoffen versetzt, welche noch erforderlich sind, um einen zur Zementbldg. brauch-
baren Rohstoff zu geben, u. von neuem geglitht. (E.P. 259503 vom 31/5. 1926,
ausg. 4/11. 1926.) ; KUHLING.

National Lime Association, iibert. von: John W. Stockett jr., Washington,
V. St. A., Rasch abbindende Kalkmischung. Gebrannter u. geloschter CaO werden,
gegebenenfalls unter Zusatz von Fiillstoffen, wie Holzmehl, gemischt. (A.P. 1 604 577
vom 17/8. 1925, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.

Johann Jakob, Seebach-Ziirich, Herstellung von Kunststeinen. (D.R.P. 437 187
Kl. 80b vom 15/11. 1925, ausg. 15/11. 1926. Zus. zu D, R. P. 417360; C. [926. Il
2747. — C. 1926. II. 3112.) KUHBLING.

Hugh W. Johnston und Meade P. Miller, Houston, V. St. A., Kunststeine. Zur
Herst. von Kunstmarmor oder anderen Kunststeinen dient eine Mischung von Port-
landzement, Schwefel, Talkum u. gegebenenfalls Farbstoff, welche mit einer wss.,
mit Fe,0, u. Alaun versetzten Lsg. von CaCl, zum Brei angeriihrt wird. (A.P. 1 604169
vom 31/5. 1924, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.

National Lime Association, iibert. von: Major E, Holmes und Gail J. Fink,
Washington, Schnell abbindende Mortel. Den Mérteln oder ihren Bestandteilen werden
etwa 59/, der Carbonate des Zn, Mn, Fe oder, vorzugsweise, Mg zugesetzt, wodurch
die Abbindezeit der Mortel erheblich herabgesetzt wird. (A.P. 1604 575 vom 28/5.
1923, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.

National Lime Association, Washington, iibert. von: Frank C. Mathers,
Bloomington, und Russel L. Hardy, Woodville, V. St. A., Rasch abbindende Massen.
Ca(OH), wird unter Bewegung u. gegebenenfalls Zufuhr von Wirme, mit CO, be-
handelt, bis die Menge der aufgenommenen CO, 1}/,—6, zweckmiiBig 2'/;—4/,%/,
betrigt. Die so vorbereitete M. wird mit hochstens /g, eines geeigneten organ. oder
anorgan. Sulfats, wie Anilinsulfat, MnSO,, FeSO, oder Fe,(SO,);, und gegebenenfalls
Fillstoffen, wie Sand, Haaren o.dgl. gemischt u. geformt. (A.P.1604576 vom
26/7. 1923, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.

Dynamidon-Werk Engelhorn & Co. G.m. b. H.,, Mannheim-Waldhof, Her-
stellung hochfeuerfester Magnesitmassen. (D.R.P. 437106 KI. 80b vom 21/2. 1923,
ausg. 15/11. 1926. — C. 1924. II. 393.) KUHLING.

Carl Roschmann, Hennigsdorf b. Berlin, Herstellung feuerfester Massen, bei denen
das Bindemittel u. die Magerung die gleiche physikal. u. chem. Zus. besitzen, dad. gek.,
daB die als Ausgangsstoffe benutzten Stoffe (Schamotte, Schieferton, Quarz u. a.)
fein gemahlen u. innig gemischt werden u. ein Teil von ihnen auf trockenem Wege
geformt, gebrannt u. hierauf gekoérnt wird, worauf aus dieser gekérnten M. u. dem
Rest der feingemahlenen Mischung die gewiinschten Formlinge (Steine usw.) her-
gestellt u. gebrannt werden. — Die Massen zeigen hohe Widerstandsfahigkeit gegen
schnelle Erhitzung u. Abkiihlung, chem. Einw. der Flamme u. geschmolzene Metalle
u. Salze. (D.R. P. 437107 KI. 80b vom 16/1. 1923, ausg. 15/11. 1926.) KUHLING.

Spezialfabrik fiir Farbenzerstduber G. m. b. H. (Erfinder: Reinhold Reich),
Berlin, Herstellung von Wand- w. dgl. -platten, dad. gek., daBl auf eine zweckmaBig
impragnierte, aus organ. Material von geringer D., wie Kork, bestehende Platte durch
Anufspritzen, Tauchen oder Streichen ein auBerst feiner, Steingut nachahmender Uber-
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zug aus keram. oder ahnlichem Material gebracht u. letzterer mit einer bekannten
Kaltglasur versehen wird, wobei der die Steingutm. imitierenden Schicht zwecks
Bindung mit der Grundplatte u. Verleihung der Spritzfahigkeit ein Klebstoff, wie
Wasserglas oder gehirtete Gelatinelsg., zugesetzt wird. — Die Erzeugnisse sind bei
sehr geringer D. stoB-, druck- u. bruchsicher. (D.R.P. 437 243 KI. 80 b vom 4/7.
1924, ausg. 15/11. 1926.) KUHLING.
Norton Co., iibert. von: Mac Donald C. Booze, Worcester, V. St. A., Fufboden-
platten, welche das Ausgleiten verhindern, werden erhalten, wenn eine durch Brennen
einer Mischung von Ton, Feuerstein u. Feldspat erhaltene porzellanartige M. gekornt,
mit einer zerkleinerten, aus Ton, Feuerstein u. einer grofieren Menge Feldspat er-
brannten glasartigen M. u. gegebenenfalls einem Farbstoff, wie Cr,0,, gemischt u. die
Mischung gebrannt wird. (A.P. 1 600 925 vom 27/10. 1922, ausg. 21/9. 1926.) KuHL.
Alonzo B. Turk, Okmulgee, V. St. A., Wasserdichtmachen von Gebdiudeteilen,
Schiitzen von Eisen w. dgl. Die zu schiitzenden Flichen werden mit einem 1, Silicat
(Wasserglas), dann mit einer Lsg. von CaCl, u. schlieBlich mit einer Lsg. von Wachs
oder Paraffin in einem fliichtigen Lésungsm. oder mit geschmolzenem Wachs oder
Paraffin iiberzogen. (A.P. 1602726 vom 16/6. 1924, ausg. 12/10. 1926.) KUHLING.
Adrien Vesque, Frankreich, Mittel zum Trockenhalten von Mauern w. dgl., be-
stehend aus reinem Paraffin, farblosem Petroleum u. Leinol. (F.P. 613275 vom
23/3. 1926, ausg. 13/11. 1926.) KAUSCH.
Frederick W. Chamberlain, Knoxville, V. St. A., Rohkstoff fir Strafenbelige.
Sand wird mit Bitumen gemischt, dem 50—70°/, Staub zugefiigt worden sind. (A.P.
1603192 vom 12/8. 1924, ausg. 12/10. 1926.) KUHLING.
Patrick Francis Connelly, Little Rock, V. St. A., Mischung fiir StraBenbelige,
bestehend aus Ca(OH),, Steinklein, Teersl, Gasolin u. Bitumen. (A.P. 1 604 260 vom
30/9. 1924, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.
Hermann Dinkelspiel, Mannheim, Herstellung widerstandsfahiger Strafenbauten
nach Patent 427771, dad. gek., daB man Hartgesteinsmaterialien (Basalt, Porphyr,
Granit u. dgl.) in Schotterform einbettet oder ihre Zwischenriume ausfiillt mit einer
Fiillmasse, bestehend aus Feinschlag von Kalkgestein oder Kreide, MgO . dgl., ferner
Oxyden, Hydraten, Carbonaten der Erdalkali-, Erd- oder Schwermetallgruppe allein
oder in Mischung mit wasserléslichen Silicaten oder Silicatlsgg. — ZweckmaBig wird
der Grobschlag vor dem Zusatz der 1. Silicate mit einem Uberzug von Ca0, MgO o. dgl.
versehen, der sich mit dem Silicat umsetzt. (D.R.P. 487 898 KI. 80b vom 11/11.
1925, ausg. 16/11. 1926. Zus. zu D. R. P. 427771; C. 1926. Il. 100.)  KUHLING.
Paul L. Geer, iibert. von: Harold F. Wiggins, Oakland, V. St. A., Herstellung
oder Ausbesserung von Mauern, StraBen o. dgl. In einer Diise wird eine Asphaltemulsion
u. eine feinpulverige Mischung von Kork oder Holzmehl oder beidem mit Zement
oder Sand oder beiden gemischt u. gegen die auszubessernde -oder zu iiberziehende
Flache geschleudert. (A.P. 1602105 vom 23/11. 1925, ausg. 5/10. 1926.) KUHL.

J. Arnold Fleming, Modelling and pottery painting. Intro. by R. AxNixg BeLr. Glasgow:
Jackson, Wylie Simpkin 1926. (72 S.) 8°.

VII. Agrikulturchemie; Dﬁngémittel; Boden.

P. Wischnewski, Herstellung von Superphosphat aus dem Ssaratower Phosphorit.
Es werden Betriebsanalysen von aus Ssaratower Phosphorit u. Knochenmehl her-
gestellten Superphosphaten  mitgeteilt.  (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 895—97.
1926.) BIKERMAN.

S. Gericke, Der Einfluf hoher Kalkgaben auf die Wurzelloslichkeit der Ndihr-
stoffe Kali und Phosphorsiure im Boden. Vorliuf. Mitt. V{. untersucht den Einflu}
der Kalkung mit CaO u. CaCO;, auf die Aufnahme von P u. K durch die Keimpflanze



1927. 1. Hyy;- AGRIKULTURCHEMIE; DUNGEMITTEL; BODEN. 6791

nach NEUBAUER u. SCHNEIDER. Der , Kalkbedarf der verwendeten Marsch- u.
Geestboden wurde wie folgt ermittelt: 25 g Boden wurden unter haufigem Schiitteln
2 Tage mit gesatt. Ca(OH),-Lsg. behandelt u. im Dekantat die Héhe der Absorption
bestimmt. Der pg der CaO-Reihe war 8,0—8,8, der der CaCOz-Reihe 7,0—7,5. Der
EinfluB der Kalkung auf die Wurzelloslichkeit von P u. K ist verschieden; bei den
Geestbdden wurde die K,0-Aufnahme erhoht, bei den Marschbéden verringert; die
P,0,-Aufnahme wurde teils erhéht, teils verringert. Je drmer ein Boden jedoch an
wurzelloslicher P,0, war, desto giinstiger wirkte die Kalkung auf die P,0;-Aufnahme
ein. (Fortschr. d. Landwirtschaft 1. 774—17. 1926.) TRENEL.
P. Stuch, Einfluf verschiedener Ernihrung und des Mehltaubefalls auf die Halm-
festigkeit einiger Kulturpflanzen. (Ernihrung d. Pflanze 22. 294—96. 1926. — C. 1926.
II. 2105.) TRENEL.
E. Reinau, Der kleine Kreislauf der Kohlensiure beim Anbaw von Leguminosen.
Leguminosen zeigen eine besonders hohe CO,-Bodenatmung; werden die griinen
Pflanzenteile entfernt, so geht die Bodenatmung rasch zuriick; an der Griingrenze
ist der hohe CO,-Gehalt der Luft innerhalb des Bestandes nicht mehr nachweisbar.
Aus diesen Beobachtungen schlieBt Vf. auf einen sehr lebhaften kleinen Kreislauf
der CO, zwischen den Knollchenbakterien u. der Wirtspflanze. Es scheinen demnach
die Knollchenbakterien das zuckerhaltige Material ihrer Wirte zu verzehren u. ihnen
als CO, wieder zur Verfiigung zu stellen, wodurch die Leguminosen iiber eine natiirliche
CO,-Diingung verfiigen. (Fortschr. d. Landwirtschaft 1. 787—89. 1926.) TRENEL.
W. T. Mc George, J. F. Breazeale und P. S. Burgess, Aluminiumhydroxyd
und das ,,Einfrierens der Alkaliboden beim Urbarmachen. Vorlauf. Mitt. Beim Urbar-
machen der Schwarzalkalibéden durch Bewisserung, um die Alkalisalze auszulaugen,
tritt die Erscheinung ein, daB die Durchlassigkeit der iiberfluteten Boden plotzlich
aufhort, daB der Boden — wie die Farmer sagen — ,.einfriert*. Vif. fithren diese
Erscheinung auf die Ggw. von 1. Aluminium zuriick, weil sie durch Al(OH), in Perko-
lationsglisern reproduziert werden konnte. In der Hitze trat das ,,Einfrieren* der
Alkalibéden nicht ein, weil das Al(OH), in der Hitze kornig ausfillt. Vif. empfehlen,
Alkaliboden mit reinem W. auszuwaschen, bis sie ,einfrieren’, vollig trocknen zu
lassen u. zu kultivieren. (Science 64. 504—05. 1926. Arizona Agric. Exp. Stat.) TRENEL.
D. J. Hissink, Einige Qesichispunkie aus der Bodenkalkfrage. Zywischen den Grofien
K (Ton) = g Ca0 an 100 g Ton bzw. K (Humus) = g Ca0 an 100 g Humus gebunden,
V = Sattigungszustand, py u. Kalkfaktor = g CaO auf 100 g Humus um die neutrale
Rk. zu erreichen, bestehen Zusammenhinge. Je mehr CaO die Ton-Humussubstanz
aufnimmt, desto mehr steigen K (Humus) bzw. K (Ton), V u. pg, sinkt dagegen der
Kalkfaktor. Aus den Titrationsergebnissen mit NaOH lassen sich die Mengen CaO,
nétig fiir eine bestimmte Kalkzustandszahl, nicht berechnen. Fiir die Wrkg. einer
Kalkdiingung auf das Pflanzenwachstum ist allem Anscheine nach das Pufferungs-
vermogen des Bodens von erheblichem Einflusse. Beschreibung der wichtigsten chem.
Unterschiede von Hoch- u. Tiefmoor. (Landbouwkundig Tijdschrift, Maandblad van
het Nederl. Genootschap voor Landbouwwetenschap. 88. No. 457. 16 Seiten. 1926.
Sep.  Groningen, Bodenkundig Inst.) GROSZFELD.
J. Bordas, Die kolloiden Antikryptogame. Allgemeine Betrachtungen iiber die
Vorteile der Verwendung kolloider Gifte zur Bekiampfung von Pflanzenschéidlingen.
Ubersicht iiber die bis jetzt techn. hergestellten Priiparate von kolloidem 8 u. kolloiden
Cu-, C-, Cu-Zn-, Cu-As- u. Hg-Verbb. u. damit angestellte prakt. Verss. (Rev. gén.
des Colloids 4. 289—94. 1926. Avignon, Station d’agronomie et de phytopatho-
logie.) KRUGER.
C. H. Popenoe, Thallium als ein Insektenbekampfungsmittel. Vi. wandte die
bekannte Giftwrkg. von selbst sehr verd. Tl-Salzlsgg. an, um verschiedene Ameisen-
arten zu vernichten. Die rote Ameise reagierte auf As-Behandlung nicht, wohl aber
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auf mit mit T1,S0, versetzten Sirup. Aus dem langsamen Absterben der Tiere schlie3t
V1., daB der Giftstoff sich langsam im Korper anhidufe u. erst bei ausreichender Dosis
totlich wirke. Die Tiere fraBlen den Sirup so lange, bis die ganze Kolonie vernichtet
war. Auch die Wanderameise zeigte sich als empfindlich diesen Metallsalzen gegen-
iiber. Auf 1/, kg Zucker wandte der Vf. ca. 1,b g T1,50, an. (Science 64. 525. 1926.
U. 8. Dept. of Agriculture, Bur. of Entomology.) HAASE.

Arthur Skibbe, Wisseriger Tabakeatrakt zum Bespritzen von Bdumen. Ein Tabak-
extrakt kann sowohl mit k. als auch mit h. W. gewonnen werden. Mit k. W. sind bei
Verwendung von fein gemahlenem Tabakstaub 2 Stdn., bei Verwendung von Blittern
3—b5 Stdn. u. bei Verwendung von Stengeln, Zweigen u. Schalen 12 Stdn. nétig, um
den groften Teil des Nicotins auszuziehen. Unter Sieden oder gelindem Kochen
reichen je nach der Qualitit des Tabaks 3—15 Min. Bei zu starkem Sieden kann
Nicotin verloren gehen. Ein konzentrierterer Auszug wird erhalten, wenn zu der
kochenden Lsg. successive Tabakmengen zugesetzt werden u. der feuchte Tabak nach
der Extraktion entfernt wird. Der konz. Extrakt (0,659/, Nicotin) verliert die Hilfte
seines Nicotingehaltes, wenn er nicht fest verschlossen aufbewahrt wird. Kochendes
W., zu dem Tabak zugesetzt, extrahiert das Nicotin sehr schnell. (Chem. News 133.
263—64. 1926. Muldersolei [Cape Province], Elsenburg School of Agr.) JOSEPHY.

L. Lohr, Eine Methode zur Bestimmung der reniabelsten Fiitterung im Abmelk-
stall. V1. verifiziert an Fiitterungsverss. das ,,Wirkungsgesetz der Wachstumsfaktoren‘¢
von E. MiTSCHERLICH. Bedeutet b die Menge des Futtermittels, 4 den Milchhichst-
ertrag, @ den wirklichen Ertrag, ¢ den Wirkungskoeffizienten des Futtermittels, so ist

Bty
b = log 2 ; ¢ einer groBen Reihe von Futtermitteln wurden experimentell
A4d—a P

bestimmt. An einem Beispiel wird gezeigt, wie das Gesetz erlaubt, unrationelle Uber-
oder Unterfiitterung der Milchkiithe zu vermeiden. (Fortschr. d. Landwirtschaft 1.
780—87. 1926.) TRENEL.

A. Jacob, Die Pflanzenanalyse als Miltel zur Bestimmung des Ndihrstoffgehaltes
der Boden. Vi. berichtet iiber die Methode von G. N. HOFFER u. TrOST, Kalimangel
an der Anhaufung des Eisens im Knotengewebe der Maispflanze nachzuweisen (Bull.
298 der Purdue Univ.). Die Probe wird wie folgt ausgefithrt: Zur Zeit der Reife wird
der Stamm von Pflanzen mit gesunden Wurzeln mit einem Messer aus nicht rostendem
Stahl gespalten u. auf den Knoten einige Tropfen einer 10°/jig. wss. KCNS-Lsg. u.
einer verd, HCI gebracht. Aus der Tiefe der Rotfirbung laBt sich der Fe-Gehalt schitzen.
Zeigt die Mehrzahl der Pflanzen einen hohen Fe-Geh., so hat der Boden Kalimangel.
Kalkgaben allein erhohen den Fe-Geh. des Knotengewebes, Superphosphat verringert
ihn, wenn kein Kalk gegeben wird, Kainit setzt ihn herab, auch wenn gekalkt wird.
Ein UberschuB von Kali im Boden wird im Markgewebe des Stengels mit PtCl, nach-
gewiesen. Auf N wird mit Diphenylamin gepriift. (Ernihrung d. Pflanze 22. 300
bis 302. 1926.) TRENEL.

Friedrich Frodl, Jodomelirische Phosphorsiurebestimmung in Pflanzenprodukten
und Ackerboden. (Vgl. PREISINGER u. FRODL, Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 17.
92; C. 1914. II. 589.) Durch die Fillung nach v. LORENZ (Landw. Vers.-Stat. 55.
183) gelang es, den Nd. fiir die Titration zu benutzen. Das Artmannsche Verf. wurde
dadurch verbessert, daB der Nd. in Goochtiegeln, auf deren Boden sich Papierscheib-
chen befinden, aufgefangen wird. Der Zusatz von Alkaliphosphaten kann bei Ver-
wendung von Oxalsiure an Stelle der H,SO, gespart werden. Oxalate werden in alkal.
Lsg. von Hypobromit nur langsam oxydiert. Bei der jodometr. P,0;-Best. mit Alkali-
hypobromit zeitigt die Benutzung der Oxalsiure an Stelle der H,S0, guten Erfolg,
wenn die Oxydation im Moment des Ansiuerns verhindert wird. Dies gelingt: 1. bei
kleinen Ndd., bei denen man mit einer schwachen Hypobromitlsg. auskommt, 2. in
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Ggw. eines Uberschusses von KJ, 3. bei Anwendung eines Uberschusses von Oxalsiure.
Oxalsiure bewirkt quantitative J-Ausscheidung u. B. eines farblosen, bestindigen
MoQ,-Komplexes, wodurch die Red. der MoO, verhindert wird. — Vf. teilt die Vor-
schrift des vereinfachten Verf. mit. (Chem.-Ztg. 50. 8256—27. 839—40. 868—69. 1926.
Briinn.) . JUNG.
H. J. Conn und W. C. Holmes, Fluoresceinfarbstoffe zur Balkterienfdrbung mit
besonderer Beriicksichtigung threr Verwendung fiir Bodenpriparate. VEf. untersuchten
die fiir direkte Unters. auf Mikroorganismen im Boden bereits empfohlenen Farbstoffe
Brythrosin u. Rose bengale u. 11 weitere derselben Gruppe mit dem Ergebnis, dafl so
ziemlich alle tiefer firbenden Stoffe der Gruppe Bakterien in Reinkulturen befriedigend
firben, daB aber in Bodeninfusen einige von ihnen solche Affinitit fiir die tote organ.
Substanz haben, daf die anwesenden Bakterien verdeckt werden. Die besten Resultate
ergaben sich mit Rose bengale B, gute auch mit den Phloxinen u. Erythrosinen. Das
Verh. eines jeden der untersuchten Farbstoffe wechselt bei Anwendung auf ein Boden-
priparat je nach der Natur des zu firbenden Materials. (Stain Technology 1. Nr. 3;

Journ. Franklin Inst. 202. 386. 1926. New York, Agnc Exp. Stat. Bureau of
Chem.) SPIEGEL.

Anaconda Copper Mining Co., iibert. von: Eldon L. Larison, Anaconda,
V. St. A., Superphosphat. Rohphosphat wird mit einer Mischung von H;PO, u. HySO;
aufgeschlossen. (A.P. 1604859 vom 24/3. 1926, ausg. 26/10. 1926.) KUHLING.
American Cyanamid Co., iibert. von: George Barsky, New York, Dingemittel,
bestehend aus einer Mischung von Superphosphat, NaNO; u. weniger als 50%/, CaCN,,
z. B. 1250 Teile Superphosphat, 750 Teile NaNO, u. 250 Teile CaCN,. (A. P. 1599 198
vom 28/7. 1923, ausg. 7/9. 1926.) KUHLING.
I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Dingemittel. (NH,),HPO, u.
NH,NO, werden gemischt, gegebenenfalls unter Zusatz von KCI, K,SO,, anderen
K- oder Ca-Salzen. Die Salze konnen in festem Zustande oder in Lsg. gemischt werden;
in letzterem Falle erhilt man die festen Mischdiinger durch Abkiihlen oder Verstauben
der konz. Lsgg. (E.P. 256 972 vom 10/8. 1926. Auszug verdff. 13/10. 1926.. Prior.
14/8. 1925.) KUHLING.
American Cyanamid Co., iibert. von: Frederick W. Frelse, Palmyra, V. St. A.,
Diingemittel. Stickstoffhaltige organ. Abfille, wie Haare, Woll-, Lederreste u. dgl_
werden in konz. H,SO, gel., die Lsg. unmittelbar darauf zum AufschlieBen von Roh-
phosphat verwendet u. anschlieBend mit Kalkstickstoff versetzt. Z.B. lést man
200 Teile stickstoffhaltige Abfille in 1900 Teile H,SO, von 52° Be’, gibt 1000 Teile
feingemahlenes Rohphosphat u. nach AufschluB des letzteren 500 Teile Kalkstick-
stoff hinzu. (A.P.1 601 954 vom 23/7. 1923, ausg. 5/10. 1926.) KUHLING,
Compagnie de ’Azote et des Fertilisants S. A., Genf, Entstauben und Geruchlos-
machen von Kalkstickstoff. Vor der Behandlung mit CO, u. iiberhitztem Dampf gemaf
dem Hauptpatent wird der Kalkstickstoff mit W. oder wss. Lsgg., besonders von
Klebmitteln, behandelt, z. B. mit solchen Mengen W. o. dgl,, welche den im Kalk-
stickstoff enthaltenen freien CaO abléschen. (Schwz. P. 116 520 vom 9/3. 1925,
ausg. 1/9. 1926. Zus. zu Schwz. P. 1161615 C. 1926. II. 2841.) K{UHLING.
Martin Lange, Heilbronn a. N., Darstellung von gleichzeitig zur Vertilgung von
Pflanzenschidlingen und zur Diingung dienenden Mitteln, aus Lsgg. von nitrierten
KW-stoffen oder Phenolen in H,S0,, dad. gek., daB diesen Lsgg. in an sich bekannter
Weise Phosphate o. dgl. zum AufschlieBen zugesetzt werden. — Z. B. werden der zum
AufschlieBen von Phosphorit erforderlichen Menge H,SO, 10°/, ihres Gew. einer oder
mehrerer Mono-, Di- oder Polynitroverbb. von K W-stoffen, Phenolen oder deren Homc-
Jogen zugesetzt u. die Siure alsdann in einer geeigneten Vorr. mit dem Phosphat ge-
mxscht u. schlieBlich ein streufahiges, gleichzeitig dungendl u. Pflanzenschiadlinge ver-

IXE1s 52
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tilgend wirkendes Pulver erhalten, das keine Schiidigung der Pflanzenwurzeln bewirkt.
(D.R.P. 438 006 KI. 451 vom 10/12. 1920, ausg. 3/12. 1926.) SCHOTTLANDER.

Herbert Cave, Fertilisers: their sources, manufacture, and uses. London: Pitman 1926.
(128 S.) 8°.

VIII. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.

E. J. Lowry, Rationelle Kupolofenpraxis. Eine Besprechung dieses Gegenstandes
ohne neuere Unterss. u. Feststellungen. (Foundry 54. 936—38. 1926. Chicago,
HickMAN, WiLLiaMS & Co.) . WILKE.

C. H. Herty, jr., Die Schwefelabsorption wihrend des Schmelzens im Siemens-
Martinofen. Der S im Gase ist von groBem EinfluB auf den S-Gehalt des Metalles
in der Schmelzperiode; ein hoch-S-haltiges Gas lifBt einen bedeutenden Teil S in den
Schrott iibergehen. Dagegen entschwefelt ein wenig-S-haltiges Gas teilweise den
Schrott. Hilt man alle anderen Bedingungen gleich, so ist der S-Gehalt des End-
produktes stets proportional dem S-Gehalt des benutzten Brennstoffs. (Mining and
Metall 7. 444—47. 1926. U. S. Bureau of Mines.) WILKE.

Th. Stassinet, Versuche mit elekirischen Gliihdfen. Bei der Konstruktion von
elektr. Glihofen kommt es auf die Bemessung der Schamottewand- u. Isolierungs-
stirken an. Vi. berichtet iiber diesbeziigliche Verss. an einem elektr. Gliihofen u.
gibt wichtige Betriebsdaten. (Stahl u. Eisen 46. 1537—49. 1926. Dinslaken.) LUDER.

Friedrich Korber, Franz Wever und Heinz NeuhauB, Uber die Verwendung des
Hochfrequenz-Induktionsofens fir die Edelstahlerzeugung. Es werden die elektr. Grund-
lagen der Hochfrequenzheizung erértert u. die beim Frischen u. Desoxydieren im
Hochirequenzofen beobachteten metallurg. Eigenheiten beschrieben, wobei die starke
Bewegung des Bades besonders auffillig ist. Die Moglichkeit der Verwendung dieser
Ofen im GroBbetriecbe wird als gegeben angesehen. (Stahl u. Eisen 46. 1641—49.
1926. Diisseldorf.) LUDER.

Rudolf Genwo, Betriebserfahrungen mit einem Elekiroofen im Giefereibeiriebe.
An Hand von Betriebsergebnissen des elektr. Lichtbogenofens erlautert Vi. die Frage
der wirtschaftlichen Anwendungsweise in den verschiedenen Zweigen der GieBerei.
Danach ist der Elektroofen mit Vorteil bei Herstellung von Staklguf, hochwertigem
Grauguf, sogar von T'emperguf3 zu verwenden, dagegen bei der Erzeugung von synthet.
Roheisen nur dann, wenn die Strompreise geniigend niedrig sind. (Stahl u. Eisen
46. 1697—1701. 1926. Wetter.) LUDER.

J. Bronn, Einiges iiber Hochfrequenzifen. Vi. berichtet iiber eine Reihe von
techn. Grundlagen, die beim Bau von Hochfrequenzofen zu beachten sind, so z. B.
die Abhingigkeit der Wirmeaufnahme der zu erhitzenden Werkstoffe von ihrer
elektr. Leitfihigkeit, von der Periodenzahl, von den Abmessungen des zu erhitzenden
Korpers usw. SchlieBlich werden die Hochfrequenzofen mit anderen Induktions-
ofen bzgl. ihrer Wirtschaftlichkeit verglichen. (Ztschr. f. Metallkunde 18. 333—38.
1926. Hannover.) LUDER.

A. Sanfourche, Die Zementation des Eisens durch Siliciumchlorid. In der einem
Vers.-Reihe wurden die Dampfe von auf 40° erhitztem SiCl, durch einen N-Strom iiber
die erwiirmten Eisenstibe geleitet. Eine Rk. tritt bei 800° ein, indem eine Oberflichen-
schicht einer Eisen-Siliciumlegierung entsteht, deren Dicke mit der Temp. u. der
Arbeitsdauer steigt. Bei der 2. Versuchsserie erfolgte die Zuleitung der SiCl,-Dampfe
durch H; die Wrkg. ist hierbei stirker. Die Kleingefiigepriifung zeigt einen deutlichen
Unterschied zwischen der Legierungsschicht u. dem unteren Metall. Beide sind, wenn
die Behandlung im N-Strom erfolgte, durch eine diinne graphitreiche Lage voneinander
getrennt, die von der Zers. des eutektoiden Zementits unter dem Einflu8 des Si her-
rithrt. Bei den Proben im H-Strom kommt es vor, daB8 man keinen Graphit zwischen.
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den beiden Zonen feststellen kann; dies ist aber nicht immer der Fall. Man kann dann
annehmen, daf der H, dessen entkohlender EinfluB bekannt ist, die Entfernung des
C an der umgewandelten Stelle vor oder nach der Silizierung hervorruft. — Zu be-
merken ist, daB die gebildete Legierungsschicht niemals mehr als 14°/, Si enthielt,
auch dann nicht, wenn die Zementation bis zum Kern getrieben wurde. (C. r. d.I'Acad.
des sciences 183. 791—93. 1926.) KALPERS.
Oliver Smalley, Unfersuchungen iiber gegen Wirme- und Hammerschlagbildung
bestandiges Gufeisen. I. Die verschiedenen Strukturzuss., physikal. Eigg. usw.
werden vom Vi. den Wrkgg. der eingeschlossenen Gase, der chem. Form der S-Verbb.
u. dem mechan. suspendierten Eisenoxyd zugeschrieben. Nach einem geschichtlichen
Uberblick wurde der relative EinfluB von Fe-Si-, Ca-Si-, u. Zr-Si-Legierungen auf
die Hirte, Graphitabscheidung u. Festigkeit von WeiBeisen mit 2,6°/, Gesamt-C,
0,90/, Si, 0,15°/, P, 0,309/, Mn u. 0,06%, S besprochen. Die benutzte Ca-Si-Legierung
bestand aus 259/, Ca, 55%, Si u. 5%/, Te, das Fe-Si hatte 50°/, Si, die Mg-Si-Legierung
129/, Mg, 40°/, Mn u. 409/, Si u. die Zr-Si-Legierung 35/, Zr, 45%, Si u. 20°/, Fe.
Jede dieser Legierungen wurde zerkleinert u. in die GieSpfanne unter stets gleichen
Bedingungen zugegeben. Ein 1°/ig. Zusatz der Ca-Si-Legierung macht einen Guf3
mit 1,9 em gleichmiBig grau, GuBstiicke mit geringerem Querschnitt besitzen weille
Ecken u. Kanten u. sind schwer mit der Maschine zu bearbeiten; mit weniger als
1 c¢m sind die GuBstiicke rein weiB. Bei einem 19/ig. Fe-Si-Zusatz sind die ent-
sprechenden Grenzen 5, 2,56 u. 1,3 cm; bei einem Zusatz von 0,50°/, Ca-Si-- 2,5%,
Fe-Si wurden vollkommen graue GuBstiicke mit 0,6 cm erreicht. Die Anwendung
von 0,509, Mg-Si -} 0,259/, Fe-Si war nicht wirksamer als die Benutzung von 1%,
Fe-Si, das gleiche gilt fiir einen Zusatz von 0,76%, Zr-Si -} 0,50°/, Fe-Si, der sich
gleich einem Zusatz von 19/, Ca-Si erwies. Zum SchluB wird das Wagenrad-Fe be-
sprochen. (Foundry 54. 946—50. 1926. New York.) WILKE.
Otto Heinz Lehmann, Die Abnuizung des Gufeisens bei gleitender Reibung. VA.
gibt einen allgemeinen Uberblick iiber die bisherigen Verss. bzgl. der Abnutzungs-
festigkeit von GuBeisen u. beschreibt eine einfache Priifmaschine zur Durchfiihrung
von Verschleiiverss. Die Verss. selbst erstrecken sich auf GrauguB u. Stahl. Es
wird nachgewiesen, daB die Brinellhirtepriifung nicht zur Beurteilung des Ver-
schleifles herangezogen werden kann, daB vielmehr aurch die Gefiigepriifung notig
ist. SchlieBlich wird der EinfluB der verschiedenen Gefiigeelemente, insbesondere
des Perlits u. der Phosphideutektikums, erldutert. (GieBereitzg. 23. 597—600. 623
bis 626. 654—56. Berlin. 1926.) LUDER.
R. D. Allen, Briichigwerden von Schwarzkern-Temperguf3 beim Erhitzen von iiber-
beanspruchtem Material. Das Briichigwerden von Schwarzkern-Tempergufl (Auftreten
von weilen Bruchflichen) wird eingehend untersucht. Eine Erklirung der Erscheinung
u. ein die Bruchgefahr beseitigendes Verf. der Wirmebehandlung werden angegeben.
(Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10. 630—37. 1926.) - KANGRO.
R. T. Rolfe, Die Wirkung des Phosphors im Stahl. Vi. wendet sich gegen die Aus-
fiihrungen von Mc INTOSH (Mining and Metall 7. 332; C. 1926. II. 2014), daB man
P als ein Legierungselement im Fe u. nicht als Verunreinigung zu behandeln habe;
daran andert auch nichts, daB in manchen Fillen P zum Stahl mit Absicht zugesetzt
wird. (Mining and Metall 7. 518—19. 1926. Bedford [England].) WILKE.
Léon Guillet und Albert Roux, Einflufl der Gase auf die Eigenschaften der Stakhle.
Probestiicke aus Stahl mit 0,04 bzw. 0,13 bzw. 0,44/, C wurden nach Gliihen teils an
der Luft, teils im Vakuum hinsichtlich der mechan. Eigenschaften miteinander ver-
glichen. Die Entweichungsgeschwindigkeit ist sehr gering, wenn die Temp. der Stabe
weniger als 700° betrigt. Bei den Gasen handelt es sich um CO,, CO, H, N u. Spuren
von CH,; H u. CO herrschen vor u. erreichen ein Verhiltnis von je 40%, des Gas-
gemisches. Wiahrend der ZerreiBfestigkeitsvers. nur geringe Abweichungen ent-
52*
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sprechend den unterzogenen Behandlungen aufweist, sind die Ergebnisse der Schlag-
u. Hirteverss. von groferem Interesse. Der elektr. Widerstand des Stabes mit 0,049/,
C betrigt nach einer Glithdauer von 2 Stdn., 30 Min. im Vakuum 10,20 Michrom/cm?/cm,
nach Glithen ander Luft 13,23 Michrom/em?/em. Das krystallin. Gefiige ist bei dem im
Vakuum erhitzten Stab weniger grob als bei dem an der Luft erwirmten. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 183. 717—19. 1926.) KALPERS.
F. T. Sisco, Die Konstitution von Stahl und Gupeisen. IV. (ILL vgl. Trans. Amer.
Soc. Steel Treating 10. 267; C. 1926. II. 3115.) Der vorliegende Aufsatz behandelt:
die Umwandlungspunkte von Stihlen mit niedrigem u. mittlerem Kohlenstoffgeh.,
ihre Eigg: u. Konst. (Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10. 457—75. 1926.) KANGRO.
A. Lissner, Riittelherd zur Vergitung von fliissigem Gufeisen und Stakl. Eine
Diskussion patentrechtlicher Art, welche sich auf den gleichnamigen Aufsatz von
IRRESBERGER (Stahl u. Eisen 46. 869; C. 1926. II. 1180) bezieht. Entgegnung von
IRRESBERGER. (Stahl u. Eisen 46. 1705—06. 1926. Briinn, Spandau.) LUDER.
Keizd Iwasé, Das Gleichgewicht zwischen Hisen, Kohlenstoff und Sauerstoff: Die
Reduktion von Eisenerzen, Zementation und Gasaufnakme von Eisen und Stahl. An
Hand der vorhandenen Literatur stellt Vf. das ternire System Fe—O—C theoret.
zusammen. Dann werden Vorginge bei der Red. von Fe-Erzen durch C, die Auf-
nahme von CO u. CO, durch Fe u. Stahl u. die Zementation aus diesem Diagramm
zwanglos erklirt. (The Science Reports of the Toéhoku Imp. Univ. 15. 511—29.
1926.) LUDER.
Keizo Iwasé, Die Aufnahme von Gasen durch Metalle und Legierungen im fliissigen
und festen Zustande. Es wurden die Loslichkeiten von H,, N,, CO u. CO, in den reinen
Metallen Fe, Cu, Sn, Sn, Al, Zn u. in Silumin u. Bronze unter Atmosphirendruck
bei verschiedenen Tempp. untersucht. Im fl. Zustande losen die Metalle im allgemeinen
mehr Gase auf als im festen u. die Loslichkeit steigh mit der. Temp., auBer bei CO u.
CO,. — H, ist lgslich in Fe, Cu, Zn, Sb, Sn, Al, GuBeisen, Silumin u. Bronze; N, in
Fe, Cu, Al, Silumin u. GuBeisen, aber nicht in Zn, Sn u. Sb; CO u. CO, lésen sich in
Fe, Cu u, GubBeisen, aber nicht in Zn, Sn u. Sb. (The Science Reports of the Téhoku
Imp. Univ. 15. 531—66. 1926. Sendai [Japan].) LUDER.
Hakar Masumoto, Eine neue Umwandlung des Kobalts und dte Zustandsdiagramme
Nickel-Kobalt und Eisen-Kobalt. Durch Messungen der elektr. Leitfahigkeit, therm:
Ausdehnung, Wirmeentwicklung u. Anderung des magnet. Zustandes stellte V£. fest,
dafl das Co oberhalb 400° einen Umwandlungspunkt besitzt. Durch Zusatz anderer
Metalle, besonders Fe, wird die Umwandlung weitgehend beeinfluBt. Die Réntgen-
untersuchung des Co zeigte bei niederer Temp. ein raumzentriertes, oberhalb der
Umwandlung ein flichenzentriertes Gitter, beide von ferromagnet. Charakter. Weitere
Messungen gleicher Art erstreckten sich auf Legierungen von Fe-Co u. Ni-Co. - Die
Ergebnisse sind in Tabellen u. Kurven zusammengestellt. (The Science Reports of
the Tohoku Imp. Univ. 15. 449—77. 1926. Sendai [Japan].) LUDER.
J. V. W. Reynders, Die russischen Manganvorkommen. Besprechung der Vorkk.
u. bildliche Darst. der primitiven Abbaumethoden, die bis jetzt dort ausgefiihrt wurden.
(Mining and Metall 7. 515—17. 1926. New York.) WILKE.
L. Silpert, Uber die Wirtschaftlichkeit des Regenerierens von Manganablauge im
Veldonprozef. Erorterung der Frage, bei welchen Preisen auf Mn, HCl usw. das
Regenerieren von Mn wirtschaftlich ist. (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 1051—54.
1926.) BIKERMAN.
Alfred Petersen, Dic moderne Forschung auf dem Gebiete der Nichteisenmetalle,
insbesondere der Leichtmetalle. V£. behandelt zusammenfassend die wirtschaftliche u.
techn. Bedeutung der Leichimetalle, ihre Anwendung u. die Entw. der Forschung
ihrer mechan. Eigg. u. ihrer Korrosionsbestandigkeit. (Naturwissenschaften 14. 1049
‘bis 1058. 1926. Frankfurt a. M.) JOSEPHY.
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Hikoroku Shoji, Uber die Plastizitit von Metallen. Vi. gibt eine mathemat.
Definition der Plastizitiit, hat die Plastizitit an einigen Metallen gemessen u. ordnet
dieselben in folgender Reihe: Cd, Pb, Sn, Au, Zn, Ag, Al, Cu. (The Science Reports
of the T6hoku Ump. Univ. 15. 427—43. 1926.) LUDER.

Hikoroku Shoji und Yoshio Mashiyama, Uber die Plastizitit von Metallen bei
hohen Temperaturen. Es wurde die Plastizitit von Pb, Sn u. Cd bei verschiedenen
Tempp. gemessen. Die Plastizitit von Metallen steigt sebr schnell mit Erhohung
der Temp. u. wird beim F. sehr groB. Die Elastizititsgrenze der Metalle sinkt mit
steigender Temp. u. wird beim F. gleich Null. Die Elastizitatsverhiltnisse mehrerer
Metalle zueinander dndern sich ebenfalls, wenn man andere Tempp. in Betracht zieht.
(The Science Reports of the Téhoku Imp. Univ. 15. 443—47. 1926. Sendai [Japan].) Li.

Carl Benedicks und Per Sederholm, Die anomale Ausdehnung von Invar. Dafl
ZERNIKE (vgl. S. 349) den anomalen Ausdehnungseffekt an Invar (vgl. Arkiv f. Mat.,
Astron. o. Fysik 19. B. Nr. 1; C. 1925. II. 1892) nicht beobachtet hat, fithren Vif.
auf die verschiedenen Velsuchsbcdmgungen zuriick, die bei der Unters. von ZERNIKE
besonders ungiinstig waren. (Nature 118. 842. 1926. Stockholm, Metallograph.
Inst.) JOSEPHY.

G. Doan, Uber das Syslem Alummmm Calcium-Silicium. Vi. untersuchte das
System Al-Ca-Si therm. u. mkr. u. stellte nach der Guertlerschen Klirkreuzmethode
die Gleichgewichtsverhaltnisse fest. Die beiden Schnitte Al—CaSi, u. CaAl,—CaSi,
wurden dabei als quasibinir erkannt. Auf dem Schnitt Al—CaSi, liegt ein Eutek-
tikum mit dem F. 637° u. dem Gehalt von 4,6%/, CaSi,. Die FF. der biniren Eutektika
Al—Si u. Al—Ca werden durch Zusatz von Ca, bezw. Si nicht verindert. Simfliche
hergestellten Legierungen waren an der Luft bestindig, solche mit hoherem Ca-Gehalt
waren sprode. Die Moglichkeit kiinstlicher Hértung nach Art des Duralumins kommt
bei diesen Legierungen nicht in Frage. — Der Arbeit sind eine Reihe von Schliff-
bildern beigefiigt. (Ztschr. f. Metallkunde 18. 350—55. 1926. Berlin.) LUDER.

M. Hansen, Der Aufbau des Rotgusses. Vi. gibt eine Ubersicht iiber die Konst.
der Cu-reichen Cu-Sn-Zn-Legierungen, die in der Praxis als ,,RotguB* bezeichnet
werden, an Hand der vorhandenen Literatur iiber dieses Gebiet. Dem Aufsatz sind
eine Reihe von Diagrammen beigefiigt. (Ztschr. f. Metallkunde 18. 347—49. 1926.
Berlin-Dahlem.) LUDER.

J. C. Kielman, Schmieden durch Stauchungsverfahren. Das Schmieden von
Kugellagern, die Herst. von Matrizen u. Werkzeugen wird besprochen. Die in An-
wendung kommenden Stahlarten, ihre Besonderheiten, Hirtungsverf. u. die Vorziige
der Stauchungsverfahren werden eingehend erértert. (Trans. Amer. Soc. Steel Treating
10. 599—614. 1926.) KANGRO.

L. E. Everett, Dic Auswahl eines Schweifverfahrens. Die Arbeitsverff. in der
Nugent Steel Castings Company, Chicago, Illinois, werden beschrieben. (Acetylene:

Journal 28. 277—79. 1926.) WILKE. :
Norbert Metz, Eaxzperimentelle Untersuchungen des Materialflusses beim Walzen
von Tragern. (Stahl u. Eisen 46. 1577—82. 1926. Luxemburg.) LUDER.

Charles H. Proctor, Elekiroplatiierung mit Zinn. Neuerdings hat sich im GroB-
betrieb folgendes Bad gut bewihrt: 780 g Natriumstannat, 57 g wasserhaltiges Zinn-
oxyd, 3,5 g pulverige weiBle Stirke u. 4541 W. Xaliumresinate sind ein hervor-
ragendes kolloidales Hilfsmittel fiir diese Biider. Badtemp. 70—80° Anoden 70%/,
Sn u. 309/, Stahl, 4—6 Volt. Es werden auBerdem noch einzelne Betriebsdaten ge-
geben. (Metal Ind. [New York] 24. 502—03. 1926.) WILKE.

Jean Cournot und Jean Bary, Uber einige elekirolytische Uberziige des Aluminiums
und, der Leichtlegierungen, thr Anhaften und ihren Widerstand gegen die Korrosion durch
Seewasser. An Al u. Duralumin wurden elektrolyt. Ndd. von Cd, Co u. Cr nach vor-
herigem Uberziehen mit Cu untersucht. Es wurden Uberzugsdicken erreicht beim Cu
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von 0,013 mm (Stromstirke 1 Amp./dm2, Arbeitsdauer 30 Minuten), beim Cd von
0,012 mm (Stromstirke 0,8—0,4 Amp./dm? am Beginn bis zur Beendigung des Pro-
zesses, Arbeitsdauer 40 Minuten), beim Co von 0,012 mm (Stromstirke 2 Amp./dm?,
Arbeitsdauer 40 Minuten), beim Cr von 0,07—0,08 mm (Stromstirke 8—15 Amp./dm?,
Arbeitsdaner 40—45 Minuten.) Die Anhaftung all dieser Proben war sehr befriedigend,
nachdem jedesmal die VorsichtsmaBregeln fiir die Ausfithrung der Arbeiten u. das
Beizen streng eingehalten wurden. Bei den Verss. zur Feststellung des Widerstandes
gegen Korrosion durch kiinstliches Seewasser wurde beobachtet, daB der Angriff an
der Badoberfliche ausgeprigter ist als in dem eingetauchten Metallteil. — Anderer-
seits wurde in manchen Fillen eine Hiartung der Metalloberfliche infolge des Nd.
nachgewiesen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 183. 789—91. 1926.) KALPERS.
W. S. Patterson, Der Einflufl gewisser Verunreinigungen vm Zink auf die Korrosion
desselben in Sduren und Sauerstoff enthaltenden Léosungen. Es werden Verss. iiber den
EinfluB von: Verunreinigungen auf die Korrosion von Zn in 0,5/, H,SO,, in SO,-Atm.
u. in KCl-Lsgg. angestellt. — Die Korrosion in 0,5%,ig. H,SO, wird durch Sb, Fe u.
Cu beschleunigt. Cd u. Pb setzen die Korrosionsgeschwindigkeit herab, was wahr-
scheinlich auf die Bldg. von festen Lsgg. mit dem Zn u. Herabsetzung des Losungs-
drucks zuriickzufiihren ist. — In einer SO,-Atm. sind reines Zn u. Zn mit Pb-Zusatz
am widerstandsfiihigsten, wihrend Zn mit Cu- u. Fe-Zusatz am schnellsten angegriffen
wird. — In Sauerstoff enthaltenden 0,6°/ig. KCl-Lsgg. ist der EinfluB der Verunreini-
gungen weniger ausgesprochen. Fe-Zusatz verlangsamt, Sb-Zusatz beschleunigt die
Korrosion; Cd, Pd u. Cu sind ohne Wrkg. (Journ. Soc. Chem. Ind. 45. T 325—30.
1926.) KANGRO.

Industrial Development Corp., Portland, iibert. von: Matthew M. Merritt,
Middleton, V. St. A., Elekirolytische Metallgewinnung. Innerhalb von mit Pb oder
einem anderen Metall, welches wihrend der Elektrolyse nicht angegriffen u. als Anode
geschaltet wird, ausgeschlagenen Trogen werden an den Enden kon. verjiingte Holz-
zylinder gedreht, auf deren Oberfliche ein Bleibelag angeordnet ist, der als Triger
eines als Kathode dienenden Belages von Cu o. dgl. dient. Dieser Belag ist zwecks
besseren Ablosens des auf ihm niedergeschlagenen Metalls mit einer Schicht von
Kupferamalgam bedeckt. Der aus einer beliebigen Metalllsg., z. B. schwach angesiuerter
Kupfervitriollsg. bestehende Elektrolyt wird im stetigen Strom an dem langsam ge-
drehten Zylinder vorbeigefiihrt. Das niedergeschlagene Metall wird stetig von einer
den Zylinder umgebenden Vorr. in dem MaBe abgel., in dem es entsteht. (A.PP.
1601 690, 1 601 691 u. 1 601 692 vom 20/8. 1925, ausg. 28/9. 1926.) KUHLING.

I. Baschilow, Moskau, Behandlung kalkhaltiger Erze. Die gegebenenfalls gegliithten
Erze werden fein gemahlen u. dann mit der Lsg. eines Ammoniumsalzes, wie NH,CI,

‘ behandelt. Cu u. Ca gehen dabei in Lsg. Die Lsg. wird mit NH; u. mit CO, behandelt,
vorzugsweise mit den beim Glithen u. der Behandlung mit dem Ammoniumsalz ent-
standenen Nebenerzeugnissen, wobei das Ammoniumsalz zuriickgebildet wird u. CaCO,
entsteht. (E.P. 257 084 vom 31/7. 1925, ausg. 16/9. 1926.) K{UHLING.

Briick, Kretschel & Co. und Otto Kippe, Osnabriick, Brikettieren von Fein-
erzen, Gichistaub, Kiesabbranden, Koksklein und sonst verhiittbaren Stoffen. (D.R. P.
437 681 Kl. 18a vom 9/8. 1924, ausg. 25/11. 1926. — C. 1926. I. 2142.) KUHLING.

William E. Greenawalt, Denver, V. St. A., Metallurgisches Verfahren. Schyvefel-
haltige Kupfererze werden durch Schaumschwimmverf. o. dgl. in einen kupferreichen
u. eiqen kupferarmen Teil zerlegt, der kupferarme gerostet, um moglichst viel Kupfer
in Form von CuS0, zu gewinnen, das Erzeugnis mit verd. Siure ausgelaugt, die eisen-
haltige Lsg. mit SO, u. gegebenenfalls gefilltem CuS behandelt, elektrolysiert, wieder
mit SO, u. gegebenenfalls gefilltem CuS behandelt, von neuem elektrolysiert usw.
Der kupferreichere Anteil wird in einer sauerstofffreien, gegebenenfalls reduzierenden
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Atm. auf WeiBglut erhitzt, ‘wobei sich metall. Cu u. Schwefel bildet, der zum Teil
schon hierbei in H,S iiberseht, zum Teil mittels H, in H,S verwandelt wird. Dieser
H,S wird zur Fillung der noch Cu enthaltenden Ablaugen der vorher erwihnten
Elektrolyse verwendet. Aus dem beim Glithen entstandenen metall. Cu werden
Anoden gegossen, welche bei der Elektrolyse der oben erwihnten Lsgg. von CuSO,
verwendet werden. (A. P. 1602795 vom 31/1. 1925, ausg. 12/10. 1926.) KUHLING.

Vereinigte Werke Dr. R. Alberti & Co., Goslar a.Harz, Aufarbeitung Zink,
EBisen und Kieselsiure enthaltender Schlacken. Die feingepulverten Schlacken werden
mit gepulvertem Steinsalz gemischt u. die Mischung unter stetigem Rithren mit H,S80,
behandelt. Das Erzeugnis wird im Luftstrom gerdstet u. mit W. ausgelaugt. Die
Lsg. enthilt ZnCl, u. Nd,SO,, welche in bekannter Weise getrennt werden. Das riick-
stindige Fe,0, kann als roter Farbstoff verwendet werden. (E.P. 259 188 vom 25/8.
1926, Auszug versff. 24/11. 1926. Prior. 29/9. 1925.) KUHLING.

Evan James Lewis, Canonsburg, V. St. A., Enthirten von Stahl. Der zu ent-
hértende Stahl wird auf Dunkel- bis Hellrotglut erhitzt, sofort in eine etwa 65° w., wss.
Lsg. getaucht, welche NaOH u. Seife enthilt u. 5—10 Min. in dieser belassen. Er
1aBt sich dann leicht mechan. bearbeiten u. wird, wenn das geschehen, von neuem
gehiirtet. (A.P.1602274 vom 5/5. 1922, ausg. 5/10. 1926.) KUHLING.

Lucien Paul Basset, Paris, Unmittelbare Herstellung von kohlenstoffhaltigem oder
kohlenstoffreiem Eisen im Drehrohrofen. (D.R.P. 487912 Kl. 18a vom 23/6. 1920,
ausg. 1/12. 1926. F. Prior. 3/9. 1918. — C. 1922. IV. 318.) KUBLING.

Metal Research Corp., iibert. von: Charles E. Parsons, New York, und Samuel
Peacock, Wheeling, V. St. A., Reines Eisen aus seinen Erzen. Die zerkleinerten Erze
werden bei Tempp. zwischen 815 u. 975° der Einw. von im Gegenstrom zugefiihrter,
schwefelfreier, reduzierender Gase ausgesetzt, abgekiihlt u. das entstandene Metall
magnet. von der Gangart geschieden. Als reduzierende Gase konnen H,, Generatorgas,
Leuchtgas o. dgl. verwendet werden. Die Reduktionstemp. liegt oberhalb derjenigen,
bei der pyrophores Fe entsteht u. unterhalb derjenigen, bei welcher Fe sintert oder
schm. u. deshalb Schlacken oder andere Verunreinigungen einschliet. Das Erzeugnis
rostet schwer, 1aBt sich leicht mechan. bearbeiten u. ist vor allem zur Herst. von Stahl-
legierungen geeignet, welche frei von Gasbestandteilen u. eutekt. Beimengungen sind.
(A.P.1603 710 vom 17/10. 1923, ausg. 19/10. 1926.) KUHLING.

Rheinisch-Nassauische Bergwerks- & Hiitten A.-G. und Alfred Spieker,
Stolberg, Rhld., Enizinken wvon Bleischlacken, Muffelriickstinden, armen Zinkerzen,
zinkhaltigen Kiesabbranden uwsw. (D.R.P. 437055 Kl 40a vom 18/3. 1920, ausg.
11/11. 1926. — C. 1921. IV. 119.) KUHLING.

Gilbert Rigg, Melbourne, Australien, Verfakren, vorgerdstele Zinkblende wu. dgl.
auf dem Gebliserost fertig zu rosten. (D.R. P. 437104 KI. 40a vom 11/3. 1920, ausg.
6/11. 1926. Aust. Prior. 30/10. 1917. — C. 1922. II. 571.) KUHLING.

Filip Tharaldsen, Oslo, Erzeugung von Zink im Lichtbogen-Strahlungsofen. (D.R.P.
437 196 K1, 40c vom 22/11. 1921, ausg. 13/11. 1926. — C. 1923. IV. 453.) KUHLING.

Helene Schumacher, Miinchen, Scheidung Zink und Eisen enthaltender Pyrite in
ihre Bestandteile, dad. gek., daB die abgerdsteten Kiese mit Eisenerz bzw. den eisen-
reichen Riickstinden der Kupferextraktion gemischt u. unter Zugabe weiterer Mengen
Griinkies in solchem Verhiltnis agglomeriert werden, dal die anfallenden Rdstgase
durch Vermischen mit den Réstgasen der Pyritofen auf den fiir die Gewinnung von
H,S0, zweckmiBigen Gehalt an SO, gebracht werden u. dafl das Agglomerat, fiir sich
allein im Hochofen auf Fe verarbeitet, ein so hochprozentiges ZnO liefert, daB dieses
als hochwertiges Prod. Verwendung finden kann. — Die bisher schwer verwertbaren
zinkhaltigen Pyrite werden restlos ausgenutzt. (D.R.P. 437 891 Kl. 40a vom 29/2.
1924, ausg. 1/12. 1926.) KUHLING.
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Fr. Curtius & Co., Duisburg, Gewinnung des Kupfergehaltes von Schwefelkies-
abbranden. (D.R.P. 438 049 XKl. 40a vom 25/10. 1924, ausg. 3/12. 1926. Zus. zu
D. R. P. 4270115 C. 1926. L. 3181. — C. 1925. II. 2028.) K{HLING.

R. Appel, Berlin, Elekirolytische Gewinnung von Chrom. Als Elektrolyt wird
eine Lsg. von CrO, oder eines Chromates verwendet, welche mit é¢iner kleinen Menge,
z. B. 0,5 g je 1, Na,SO, versetzt u. gegebenenfalls mit H,SO, schwach angeséuert wird.
Elektrolysiert wird bei 356—40° mit 0,6 Amp. je gem Elektrodenfliche u. 3—4 V.
Als Anoden benutzt man gewalztes Pb, gegossenes Pb ist nicht brauchbar. (E. P.
259118 vom 19/3. 1926, ausg. 28/10. 1926. Prior. 26/11. 1925.) KUHLING.

A. C. Jessup, Paris, Elektrolytische Reinigung von Magnesium und anderen Me-
{allen. Die Reinigung erfolgt innerhalb eines luftdicht geschlossenen Metallbehilters,
dessen Innenwinds mit keram. M. ausgekleidet sind u. dessen Boden als Anode dient,
als Kathode dienen Stibe von Kohle, Fe o. dgl. oder ein zylindr. Blech aus einem mit
Mg mischbaren Metall, das auch bei Verwendung anderer Kathoden gebraucht wird,
um Emporkriechen des Elektrolyten zu verhiiten. Als Elektrolyt werden geschmolzene
Metallchloride oder Mischungen von solchen verwendet, welche eine hohere D. als Mg
u. eine geringere D. als andere kathod. gebrauchte Metalle haben. (E.P. 259 554
vom 27/9. 1926, Auszug verdff. 8/12. 1926. Prior. 9/10. 1925.) KUHLING.

Arthur Kirchhof, Meerane, Sa., Schweifbarmachen von Aluminium, dad. gek.,
daB geschmolzenem Al gepulvertes CaCO,, z. B. gepulverte Muschelschale, unter Um-
rithren zugesetzt wird. — Das im Al vorhandene Al,O; u. andere Verunreinigungen
werden beseitigt. (D. R. P. 432 304 KI. 40a vom 8/3. 1924, ausg. 6/12. 1926.) KUHL.

" General Motors Research Corp., Dayton, V. St. A., Herstellung von Legierungs-
korpern. (D.R.P. 437 019 KI. 40b vom 11/1. 1924, ausg. 11/11. 1926. A. Prior.
19/1.1923. — C. 1924. 1. 2305.) KUHLING.

W. C. Heraeus G.m. b. H. (Erfinder: Ernst Haagn), Hanau a. M., Legierungen
aus Platinmelallen, die sich insbesondere fiir Federspitzen eignen, gek. durch einen Gehalt
von 40—60°/, Ru, 356—50°/, Os u. 5—15%, Pt. — Die Legierungen kénnen auch fiir
Kompafpinnen u.dgl. verwendet werden. (D.R.P.437173 KI. 40b vom 17/9.
1925, ausg. 11/11. 1926.) KUHLING.

Soc. Francaise de Monnayage, Paris, Legierungen. Die Legierungen enthalten
30—70°/, Ag neben Ni, Cu u. Zn. Das Zn kann teilweise oder ganz durch Cd ersetzt
werden. Zur Herst. gibt man eine fertige Legierung von Cu u. Ni in festem Zustand
zu einer geschmolzenen Legierung von Ag u. Zn oder Cd. Man gieBt die Schmelze
in auf etwa 150° erhitzte Kupferformen. (E.P. 259108 vom 5/3. 1926, ausg. 28/10.
1926. Prior. 2/2. 1926.) KUHLING.

‘W. Mathesius und M. W. Neufeld, Berlin, Legierungen. Die besonders als
Lagermetall geeigneten Legierungen enthalten neben Pb geringe Mengen von Ca, Na,
Ba, Mg u. Al, z. B. 0,5%, Ca, 0,5/, Na, 0,1%/, Ba, 0,1°/, Mg u. 0,04°/, Al. (E.P. 259 211
vom 28/9. 1926, Auszug veroff. 24/11. 1926. Prior. 1/10. 1925.) KUHLING.

Metallisation, Ltd. und W. E. Ballard, Dudley, England, Schutziiberziige fiir
oxydierbare Metalle. Die gereinigten Metallgegenstinde werden mit einem sehr diinnen
Uberzug von Al u. dieser mit einem aus einem Reduktionsmittel bestehenden oder
beim Erhitzen ein Reduktionsmittel bildenden Uberzug versehen. Die Gegenstinde
werden dann auf eine in-der Nihe des F. des Al liegende Temp. erhitzt. (E. P. 259 289
vom- 4/7. 1925, ausg. 4/11. 1926.) KUHLING.

A. C. Barlow, Hayes, England, Metallbelage auf Aluminium, Magnesium oder
ihren Legicrungen. Die zu iiberziehenden Metalle werden mit einer héchstens 1°/sig.
Lsg. von HF behandelt u. dann elektrolyt. mit Metall iiberzogen, wobei das zu iiber-
ziehende Metall als Kathode, das Metall, welches den Belag bilden soll, als Anode
geschaltet u. eine Lsg. von H,BO, als Elektrolyt benutzt wird. Der Belag kann als
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Schutziiberzug oder als Triger eines weiteren Metallbelages dienen. (E.P. 259 307
vom 8/7. 1925, ausg. 4/11. 1926.) KUHLING.
Metropolitan-Vickers Electrical Co., Ltd., Westminster, iibert. von: W. J.
Merten, Pittsburgh, V. St. A., Metallbelige auf anderen Metallen. Auf Gegenstinden
aus Fe, Ni, Cu oder ihren Legierungen wird nach sorgfiltiger Reinigung u. gegebenen-
falls Verkupferung, eine Schicht von Co u. auf dieser eine Schicht von Cr nieder-
geschlagen. Die Erzeugung der Schichten erfolgt vorzugsweise elektrolyt. (E.P.
259 563 vom 1/10. 1926, Auszug verdff. 8/12. 1926. Prior. 10/10. 1925.) KUHLING.
British Thomson-Houston Co., Ltd., London, ubert. von: P. P. Alexander,
Marblehead, V. St. A., Aulogenes Schweiflen. Das Schweillen im Lichtbogen erfolgt
innerhalb einer N, u. H, enthaltenden Atmosphire, welche durch Spaltung von NHg
oder Aminen oder dadurch erzeugt wird, dafl man Luft mittels {iberschiissigem H,
oder anderer W. bildender Reduktionsmittel verbrennt. Das Verf. ist besonders zum
Léten von Nickelchromlegierungen geeignet. (E. P. 259 590 vom 7/10. 1926, Auszug
veroff. 8/12. 1926. Prior. 7/10. 1925.) KUHLING.

Aeronautical Research Committee, Reports and memoranda. 1028, Study of mechanical
properties of silicon-aluminium alloys, pts. 1-—2. London: H. M. S. O. 1926.

J. Grunwald, Technologie chimique des matiéres premiéres de 1 émail. Traduit par H. Hirscr
et M. Turers. Paris: Dunod 1926. (324 S.).

William Guertler, Metallographie. Bd. 2. TI. 2, Abschn.5: Das Volumen; Lfg. 2: Die
thermische Ausdehnung, von Alfred Schulze. Berlin: Gebr. Borntraeger 1926. (XV S.,
S. 81—336) 4°. 4 :

Adolf Krebs und Carlos Krebs, Cutting with oxygen. Boston: Wyman-Fogg Co. 1926.
(76 S.) 120,

Scientific and Industrial Research Dept., The Anodic oxidation of aluminium and its alloys,
as a protection against corrosion. London: H. M. S. 0. 1926.

IX. Organische Praparate.

W. G. Cass, Die Fabrikation wvon Aceton. Vi. beschreibt das Garverf. von
BAKONIJ u. bespricht die neuen italien. Unterss. auf diesem Gebiet. (Ind. Chemist
and Chem. Manufacturer 2. 200—201. 1926.) JUNG.

E. Gelz; Zur Frage der Herstellung von Ameisensiure in der U. d. S. S. R. Uber-
sicht der einschligigen Patentliteratur u. Erorterung der Méglichkeit, Ameisensiiure
in RuBland zu fabrizieren. (Journ. f.chem. Ind. [russ.] 2. 820—22. 1926.) BERM.

F. Muhlert, Die Herstellung von geschmolzenem Alkalicyanid aus Rohcyanid und
Blutlaugensalz. Die zur Herst. von geschmolzenem Alkalicyanid erforderliche Ap-
paratur wird beschrieben u. durch Abbildungen erliutert. (Chem. Apparatur 13.
221—22. 269—71. 1926. Gottingen.) NEIDHARDT.

Walter Schoeller, Berlin-Westend, Herstellung von f3,8/-Dihalogendthern aus
Olefinen mit Hilfe von Hg-Salzen, dad. gek., daf man Hg-Salze in Form konz. wss.
Suspensionen in Schiittelvorr. mit Olefinen, am besten unter Druck, behandelt, die
so gewonnenen dimercurierten Prodd. in an sich bekannter Weise in die entsprechenden
Halogenquecksilberverbb. iiberfiihrt u. diese in gleichfalls an sich bekannter Weise
mit 2 Moll. Halogen behandelt, wobei man zweckmiBig in nicht hydrolysierenden
organ. Losungsmm. arbeitet. — Z. B. wird eine wss. HgSO,-Suspension mit C.H,
unter erhohtem Druck kraftig geschiittelt, wobei es sich empfiehlt, die zuvor in der
Vorr. u. im W. vorhandene Luft durch scharfes Evakuieren zu entfernen. Die Sus-
pension absorbiert stirm. C,H, unter Aufnahme von 1 Aquivalent des Gases u. B.
des Sulfats des dimercurierten Athers. Der dicke Brei wird abfiltriert u. in Alkali gel.
‘Aus der Lsg. fallt wss. KJ-Lsg. den Dijodquecksilberdther, JHg-CH,:CH,:0:CH,:
CH,-HgJ in einer Ausbeute von 95°/, der Theorie. Durch Auswaschen mit A. lifit
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er sich leicht von wenig beigemengtem Jodguecksilberathanol befreien. Nach dem
Trocknen wird der Dijodquecksilberither in Essigester suspendiert u. mit 2 Moll. J,
vorteilhaft unter Erwiirmen, behandelt, wobei unter Abscheidung von HgJ, der Dijod-
dther gebildet wird. Man filtriert das Hg-Salz u. verjagt den Essigester. Der symm.
Dijodiither geht unter 1 mm Druck bei 93—94° in einer Ausbeute von 95%/, der Theorie
als leicht gelb gefirbtes Ol iiber. — In analoger Weise lassen sich aus dem Sulfat des
Dimercuriithers der symm. Dichlor- u. s-Dibromdther gewinnen. Propylen u. andere
Olefine fithren nach demselben Verf. zu den entsprechenden héker dialkylierten Ather-
derive. (D.R.P. 437159 Kl. 120 vom 8/7. 1923, ausg. 18/11. 1926.) SCHOTTL.

Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i. B., Verfahren zum Chlorieren
von Methan. (D.R.P. 437 450 KI. 12 o0 vom 28/3. 1922, ausg.22/11. 1926. — C. 1924.
I. 1866.) SCHOTTLANDER.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Darstellung von halogenhaltigen
Alkoholen aus halogenhaltigen Aldehyden. Zu den Reff. nach A. P. 1572742; C. 1926.
1. 3627 u. E.P. 251890; C.1926. II. 1097 [Farbenfabriken vorm FRIEDR. BAYER'& Co.
u. MEERWEIN] (vgl. auch MEERWEIN, SCHMIDT, MIGGE, VON BOCK u. LENZ, LIEBIGS
Ann. 444, 221; C. 1925. II. 2314) ist folgendes nachzutragen: Der durch Einw. von
Al(OC,Hj;); auf in A. gel. Chloral erhiltliche T'richlorithylalkohol ist ein bei 17° er-
starrendes Ol, Kp.,q, 111°. — Erhitzt man in absol. A. bezw. Propylalkohol gel. Bromal
mit Al(OC,H;); bezw. Al-Propylat unter Durchleiten von N, 8 Stdn. auf 110—115°
bezw. 120—125° so geht es in T'ribromdthylalkohol, aus Lg. Krystalle, F. 80°, Kp.;, 92
bis 939, iiber. — Durch 15-std. Erhitzen vonin A. gel. o-Chlorcrotonaldehyd mit Al(OC,Hy)
unter Durchleiten von H, am RiickfluBkiihler gewinnt man den o-Chlorcrotonylalkohol,
Kp. 1568—161°% (D.R.P. 437160 Kl. 120 vom 13/6. 1924, ausg. 18/11. 1926.) ScHO.

Paul Baumgarten, Berlin, Herstellung_einer Natriumverbindung des Glutacon-
aldehyds, dad. gek., daf man Chlorsulfonsiureester auf Pyridin in wss. Lsg. bei Ggw.
von Alkalien einwirken 1a8t. — (Hierzu vgl. auch Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 1622;
C.1924. II. 2156.) (D. R. P. 438 009 KI. 120 vom 10/9. 1924, ausg. 7/12. 1926.) ScHO.

Chemische Fabrik Griinau Landshoff & Meyer Akt.-Ges. und Emil Franke,
Berlin-Griinau, Herstellung von festem, in Wasser loslichem, basischem Aluminiumacetat
und Aluminiumformiat, dad. gek., daBl wss. Lsgg. von Al-Acetaten u. Al-Formiaten
in fein zerstdubter Form getrocknet werden. — Z. B. wird eine techn. Al-Formiatlsg.,
10—12° Be’, mit einem der iiblichen Zerstaubungstrockenapparate zerstiubt, wobei
die Temp. in weiten Grenzen schwenken kann. Selbst bei 130° 1aBt sich ein vollig klar
1. Prod. erzielen. Will man die KorngréBe des Pulvers noch weiter heruntersetzen.
80 kann man die Lsg. vor dem Zerstiuben verdiinnen. Es lassen sich in dieser Weise
sowohl durch Umsetzung von Aly(SO,); u. Pb-Acetat oder von Aly(S0O,);, HCO,H u.
Ca(OH),, als auch nach anderen Verff. gewonnene Lsgg. von bas. Al-Acetat u. Al-
Formiat in feste, unverindert in W. 1. Prodd. iiberfithren. (D.R. P. 437 637 KI. 120
vom 16/10. 1921, ausg. 24/11. 1926.) SCHOTTLANDER.

Henri Gouthiére, Paris, Verfahren zur Entfirbung und Reinigung von technischer
Milchsiure. Die Reinigung u. Entfarbung der rohen Milchsiure erfolgt durch Behandlung
mit HNO, u. pflanzlicher oder tier. Entfiarbungskohle. Die rohe Milchsiure wird in
einem Kessel auf 85—90° erhitzt u. langsam 40°/4ig. HNO; hinzugefiigt, es tritt Auf-
schiumen u. Erwirmung ein; 105° diirfen aber nicht iiberschritten werden. Die humésen,
farbenden Stoffe u. schleimigen Verunreinigungen werden durch die HNO, oxydiert.
Nun setzt man die gepulverte Entfiarbungskohle zu, die die Entfarbung vervollstindigt
u. die letzte Spur von freier HNO, beseitigt. Das Material wird auf einer Filterpresse
abgepreBt. Man erhilt eine farblose, von durch W. fillbaren Stoffen freie Milchsiure.
Der PreBkuchen von Entfirbungskohle wird mit W. ausgewaschen u. erneut verwendet.
(F. P. 582 402 vom 6/9. 1923, ausg. 18/12. 1924.) SCHOTTLANDER.
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Valentin Popoff, Montpellier, Verfahren zur Eaxtraktion von gereinigtem Weinstein.
Weintraubentrester werden teils mit Alkali, am besten Na,CO,, teils mit Saure, am
besten H,SO,, versetzt; der sauren Lsg. wird, um die Fillung des Ditartrats zu er-
leichtern u. Verluste durch Léslichkeit zu vermeiden, KCl zugesetzt. Die alkal. u.
sauren Lsgg. werden energ. miteinander gemischt. Der Weinstein fillt in guter Aus-
beute u. einer Reinheit von 95—97°/, aus. (F.P. 579 472 vom 8/3. 1924, ausg. 17/10.
1924.) SCHOTTLANDER.

Fernando Tallada, Spanien, Verfahren zur Eatraktion von Citromensdure. Der
Saft von Citronen, sauren Orangen, griinen Maulbeeren u. anderen sauren Friichten
wird mit Zn oder einem Zn-Salz behandelt. Die Lsg. des durch kurzes Aufkochen des
Truchtsaftes gebildeten u. ausfallenden Zn-Citrats in sehr verd. wss. Citronensiure
wird elektrolyt. in Citronensiure, O, u. Zn gespalten. Die so erhaltene konzentriertere
Citronensiurelsg. wird zur Lsg. neuer Mengen Zn-Citrat verwendet u. elektrolysiert
bis schlieBlich eine gesitt. Lsg. der Siaure vorhanden ist, die man eindampft. Man kann
das Zn-Citrat auch in stark verd. H,SO,, HNO; oder HCI 16sen, diese Lsg. der Elektrolyse
unterwerfen u. durch Wiederholung des Losungsvorganges u. der Elektrolyse unter
Verwendung derselben geringen Menge anorgan. Siure zu einer konz. Citronensiurelsg.
langen. (F.P. 570557 vom 5/9. 1923, ausg. 3/5. 1924. Span. Prior. 13/12.
1922.) SCHOTTLANDER.

Roessler & Hasslacher Chemical Co., New York, iibert. von: Otto Lieb-
knecht, Frankfurt a. M., Trennung von Blausiure von Ammoniak und Kohlensaure.
Die 3 Bestandteile enthaltende Gase werden durch eine wss. Lsg. geleitet, welche
das Salz eines Metalles enthilt, dessen Carbonat schwerer 1. ist, als das angewendete
Salz. Geeignete Salze sind CaS0,, CaCl,, SrSO,, MgCl, u. dgl. Enthilt das Gas mehr
als die dem CO, dquivalente Menge NH,, so fiigt man ihm entweder die berechnete
Menge CO, zu oder leitet das kohlensiurefreie, noch NH, enthaltende Gasgemisch
durch H,80,. Uberschiissiges CO, enthaltendes Gas leitet man nach dem Verlassen
der Salzlsg. durch eine Lsg. von NaOH, welche die dem CO, équivalente Menge Ca(OH),
enthilt. (A.P. 1606767 vom 8/11. 1924, ausg. 16/11. 1926. D. Prior. 26/11.
1923.) KUHLING.

Georg Bredig und Egon Elod, Karlsruhe, Blausiure. Beim Verf. gemafl dem
Hauptpatent werden als Katalysatoren Verbb., besonders Oxyde des V fiir sich oder
in Gemeinschaft mit anderen Katalysatoren, wie Ce,0;, La,0;, Diy0,, Al,O4, TiO,,
Zr0, o. dgl. verwendet. ZweckmiBig bringt man die Katalysatoren auf Trigern, z. B.
Carbiden oder Siliciden zur Anwendung. (Schwz. P. 116 726 vom 10/3. 1924, ausg.
16/9. 1926. D. Priorr. 13/3. u. 5/6. 1923; E. Prior. 1/12. 1923. Zus. zu Schwz. P. 116 I51;
C. 1926. 11. 2848.) 2 KUHLING.

Georg Bredig und Egon Elod, Karlsruhe, Blausdure. Als Katalysatoren beim
Verf. gemia dem Hauptpatent werden Carbide, z. B. des Si, Ti oder Zr, fiir sich oder
in Gemeinschaft mit anderen Katalysatoren, wie Verbb., besonders Oxyden des V
oder Oxyden des Al, Th, Ti, Zr usw. verwendet. Die Arbeitstempp. liegen zwischen
400 u. 800°, vorzugsweise zwischen 500 u. 600 (Schwz: P. 116 727 vom 10/3. 1924,
ausg. 16/9. 1926. D. Priorr. 13/3. u. 5/6. 1923. E. Prior. 1/12. 1923. Zus. zu Schwz. P.
1161515 C. 1926, 11, 2848.) KUHLING.

Hubert Schulz, Braunschweig, Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von
Schwefelkohlenstoff. 1. Verf. zum Betriebe von Vorr. zur Herst. von CS, nach D. R. P.
407656, 1. dad. gek., daB der S im oberen Teil des Ofens in Dampfform zugefiihrt,
der CS, aBer am unteren Teile des Ofens abgezogen wird. — 2. dad. gek., daB die
Ableitung des CS, derart erfolgt, daB in dem Ofen ein geringer Uberdruck besteht. —
3. Einrichtung, dad. gek., daB der S durch zwei am Boden miteinander in Verb.
stehende Behilter oder Rohren zugefithrt wird. (D.R. P. 438 037 Kl. 12i vom 3/4.
1925, ausg. 4/12. 1926. Zus. zu D. R. P. 407656; C. 1926. Il. 827.) KAUSCH.
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E. Merck Chemische Fabrik (Erfinder: Horst Maeder und Wilhelm KrauB),
Darmstadt, Darstellung von N-monomethylierten aromatischen Aminen, dad. gek., daB
man die entsprechenden N-Methylenverbb. oder deren Polymerisationsprodd. mit
berechneten Mengen H, in Ggw. von Metallkatalysatoren behandelt. — Das bei 15°
ausfithrbare Verf. liefert die N-monomethylierten Amine in nahezu quantitativer
Ausbeute u. hoher techn. Reinheit. Z. B. wird N-Methylen-p-aminophenol in alkoh.
Lsg. in Ggw. von Pd-Kohle ca. 1 Stde. mit der berechneten Menge H, behandelt, der
Katalysator abfiltriert, das Filtrat schwefelsauer gemacht u. im Vakuum eingeengt,
worauf das Sulfat des N-Methyl-p-aminophenols auskrystallisiert. — Analog geht in
A. suspendiertes Anhydroformaldehydanilin bei der katalyt. Red. in fast quantitativer
Ausbeute in Monomethylanilin iber. (D.R. P. 437 975 Kl. 12q vom 13/9. 1924, ausg.
4/12. 1926.) SCHOTTLANDER.

Gesellschaff fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung
von. Diarylaminen. Man lifit Kernhalogensubstitutionsprodd. von KW-stoffen der
Bzl.-Reihe auf Alkalimetallverbb. prim. aromat, Amine, bei Ggw. oder Abwesenheit
von Katalysatoren, einwirken, wobei eine der beiden Komponenten oder jede neben
dem Halogenatom oder der NH,-Gruppe mindestens noch einen Kernsubstituenten
enthalten mufB. — Als Katalysatoren eignen sich Cu oder Cu-Verbb. Das Verf. bietet
den Vorteil der B. einheitlicher Prodd. u. erméglicht die glatte u. wirtschaftliche Herst.
bisher schwer zugiinglicher Substituionsprodd. des Diphenylamins. Z. B. werden
trockenes o-Toluidin u. Cu-Pulver auf 175—180° erhitzt, hierauf gibt man in kleinen
Anteilen kleine Stiickchen metall. Na hinzu u. erhitzt noch einige Zeit auf 160—190°,
bis das Na verschwunden ist. Dann versetzt man mit o-Chlortoluol . erhitzt das Ganze
24 Stdn. im geschlossenen GefaB auf 250—300°. Nach dem Erkalten wird die M.
zur Entfernung des freien Alkalis mit W. gewaschen u. das rohe Ol unter vermindertem
Druck fraktioniert. Bei 220—230° dest. reines o,0’-Dilolylamin in guter Ausbeute
itber. — In analoger Weise erhilt man aus: o-Chlortoluol u. Anilin oder aus o-Toluidin
u. Brom- oder Chlorbenzol o-Tolylphenylamin aus: o-Toluidin u. p-Chlortoluol das
2,4-Dimethyldvphenylamin u. aus: o-Toluidin u. 2,5-Dichlor-I-methylbenzol das 2,2-Di-
methyl-4-chlordiphenylamin. (E. P. 250 819 vom 11/9. 1925, ausg. 13/5. 1926.) SCHO.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurta.M., Herstellung von Diaminodiarylharn-
stoffen. und deren symm. kernsubstituierten Derivalen. Man laBt Harnstoff, zweckmaBig
in Ggw. indifferenter Verdiinnungsmittel, auf p-Phenylendiamin oder dessen Kern-
substitutionsprodd. bei erhohter Temp. einwirken. — Z. B. wird ein Gemisch aus
Harnstoff, p-Phenylendiamin u. o-Dichlorbenzol langsam auf 130° oder ein Gemisch
aus Harnstoff u. p-Phenylendiamin auf 110—120° erhitzt. Nach beendeter NH,-Entw.
wird, gegebenenfalls nach Abdestillieren des o-Dichlorbenzols mit Wasserdampf, das
Prod. in verd. HCI gel., die Lsg. filtriert u. aus dem Filtrat mit Na,CO; der p,p’-Diamino-
diphenylharnsioff in guter Ausbeute gefallt. — Erhitzt man ein Gemisch aus Harnstoff,
2,5-Diami7w-1-methylbenzol u. Trichlorbenzol bis zur Beendigung der NH,-Entw. auf
125—130°, dest. das Trichlorbenzol mit Wasserdampf ab u. arbeitet den Riickstand
wie, oben auf, so erhalt man in guter Ausbeute 4,4’-Diamino-3,3'-dimethylharnstoff.
(E P. 254 667 vom 21/5. 1926, ausg. 29/7. 1926.) SCHOTTLANDER. - .

Deutsche Gold- & Silber-Scheideanstalt 'vorm. Roessler, Frankfurt a. M.,
und August Albert, Minchen, Herstellung uns Jmmelnscher Arsenoverbindungen der
Benzolreihe. Man unterwirft aromat. Aldehydo- oder Ketoarsinsiuren oder gemischte
aliphat.-aromat. Ketoarsinsiuren bezw. die entsprechenden Arsenoxyde u. die Konden-
sationsprodd. dieser As-haltigen Verbb. mit NH,-NH, oder dessen Derivv. bezw. mit
anderen reaktionsfihige NH,-Gruppen entha]tcnden Verbb. der gemeinsamen Red. —
Hierbei kann eine der erwihnten Gruppen der As-haltigen Verbb. auch durch andere
3- u. b-wertige organ. As-Verbb., wie Halogen-, Nitro-, Oxy-, Amino-, Carboxy-, Sulfo-
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oder Glycinarylarsinsiuren bezw. -arsenoxyde ersetzt werden. — Z. B. werden Aceto-
phenon-p-arsinsiure u. Benzaldehyd-p-arsinsiure in h. W, gel. u. bei 60° mit Na,S,04
unter kriftigem Riihren behandelt. Hierbei scheidet sich die gelbe a. Arsenoverb. aus. —
Weitere Beispiele betreffen die Herst. von a. Arsenoverbb. aus: dem Semicarbazon der
Acetophenon-p-arsinsiure u. Acelophenon-p-arsinsiure, orangegelbes Pulver,, — Pro-
piophenon-p-arsinsiure w. dem Semicarbazon der 3-Oxy-I-acetylbenzol-4-arsinsdure,
F. 230° unter Aufschiumen u. Dunkelfirbung, — dem Methylphenylhydrazop der
Benzaldehyd-p-arsinsiure u. der 1-Ozy-2-acetylbenzol-4-arsinsiure, hellgelbes Pulver, —
dem Ozim der Benzaldehyd-p-arsinsiure u. dem Semicarbazon der 3-Oxy-I-acetylbenzol-
4-arsinsiure, hellgelbes Pulver, — dem Semicarbazon der 3-Ozy-I1-acetylbenzol-4-arsin-
saure u. Acetophenon-p-arsenoxyd, gelbes, bei ca. 170° etwas dunkler werdendes, bei
280° allmihlich schm. Pulver, — Acetophenon-p-arsenoxyd u. 3-Oxy-I-acetylbenzol-
4-arsenozxyd, hellgelbes Pulver, — dem Semicarbazon der Benzalacelon-p-arsinsiure u.
dem Semicarbazon der 3-Ozy-I-acetylbenzol-4-arsinsiure, — dem Semicarbazon der
3-Oxy-1-acetylbenzol-4-arsinsiure u. Phenylglycin-p-arsinsiure, hellgelbes, sich gegen 215°
unter Aufschiumen zers. Pulver, — p-Aminophenylarsinsiure n. Acetophenon-p-arsin-
siure, hellgelbes, sich gegen 200° zers. Pulver, — dem Methylphenylhydrazon der Benz-
aldehyd-p-arsinsiure . p-Oxyphenylarsinsiure, zers. sich unter vorherigem Sintern
gegen 280° — Phenylarsinsiure u. 3-Oxy-I-acetylbenzol-4-arsinsiure, 1. in Alkalien,
aus der alkal. Lsg. durch Siuren fillbar, zers, sich gegen 135° — 3-Nitro-I-acetylbenzol-
4-arsinsiure u. Phenylglycin-p-arsinsiure, kriftig gelbes, sich gegen 200° schwarz
farbendes Pulver, — dem Oxim der Benzaldehyd-p-arsinsiure u. p-Ozyphenylarsinsiure,
dunkelgelbes, sich gegen 230° zers. Pulver, — Acelophenon-p-arsenoxyd u. Phenylarsen-
oxyd, orangefarbenes, sich gegen 230° zers. Pulver, — I-Chlorbenzalaceton-p-arsinsiure,
erhiiltlich durch Chlorierung von in Eg. gel. Benzalaceton-p-arsinsiure in der Kilte,
u. p-Oxyphenylarsinsdure, dunkelgelbes, sich bei ca. 260° schwarz firbendes Pulver, —
sowie aus: 3-Ozy-I-acetylbenzol-4-arsenoxyd u. Phenylarsinsiure, F. 145° unter Zers.
Die Prodd. finden therapeut. Verwendung. (E.P. 249 584 vom 24/11. 1924, ausg.
22/4. 1926. F.P. 589 863 vom 29/11. 1924, ausg. 6/6. 1925. Oe. Prior. 4/12. 1923 u.
22/1. 1924. Schwz. P. 115 212 vom 19/11. 1924, ausg. 16/6. 1926. Oe. Priorr. 4/12
1923 u. 24/1. 1924.) * SCHOTTLANDER.
Chemische Fabrik Griinau Landshoff & Meyer AKkf.-Ges., Grimau, Mark
(Erfinder: Fritz Sommer und Max Nassau, Charlottenburg), Darstellung von Amino-
oxyverbindungen der aromatischen Reihe durch elektrolyt. Red. aromat. Nitroverbb.
in saurer Lsg. u. unter Verwendung von Elektroden aus unedlem Metall, 1. dad. gek.,
daB man den Reduktionsvorgang unter méglichster Vermeidung iiberschiissiger Mengen
an Nitroverb. im Katholyten in der Weise leitet, daB die Nitroyerb. nach Mafigabe
der durch die Stromzufuhr gegebenen Reduktionsgeschwindigkeit allmahlich der
Kathodenfl. zugefithrt wird. — 2. dad. gek., daB man die Red. in Ggw. von kolloid-
artigen, kolloidbildenden oder auch kolloidartig wirkenden Stoffen durchfithrt. —
3. dad. gek., daB man bei der Elektrolyse mit héheren Stromdichten als 6 amp./qdm
arbeitet. — Das Verf. liefert wesentlich hshere Ausbeuten an aromat. Aminooxyverbb.
als die bisherigen ahnlichen Verff. Durch den gleichzeitigen Zusatz der kolloidartigen
Stoffe u. dgl. wird einerseits infolge des héheren Dispersionsgrades eine groBere wirk-
same Oberfliche des in geringer Konz. vorhandenen Depolarisators (Nitroverbb.)
erzielt u. andererseits die die B. von Amin begiinstigende pulverige Abscheidung von
Metall erheblich beeintrichtigt. Z. B. steht in einem als Anode dienenden u. mit
verd. H,S0, 30° Bé gefiillten Pb-Gefal ein die Kathoden-H,SO; Leimlsg. u. eine
Cu-Kathode enthaltendes Diaphragma. Unter kriftiger Bewegung des Katholyten -
durch einen geeigneten Fiihrer elektrolysiert man bei einer Spannung von 3—3,5 Volt
u. einer Stromdichte von ca. 15 amp./qdm bei einer' Temp. von 80—90°% Gleichzeitig
fligh man aus einem VorratsgefaB langsam das Nitrobenzol zur Kathodenfl. Nach
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beendetem Zulauf laBt man die Elektrolyse zweckméBig noch kurze Zeit weiterlaufen,
neutralisiert dann die iiberschiissige u. gebundene H,SO; mit Ca(OH), bezw. CaCO,,
treibt das Anilin durch Dampfdest. ab, filtriert vom CaSO, ab u. lilt das p-dmino-
phenol aus der h. Lsg. krystallisieren. Man erhilt so das letztere in einer Ausbeute
von ca. 64,6%, auf Nitrobenzol berechnet, wihrend die bisher erzielten Hochst-
ausbeuten ca. 55%, betrugen. (D.R.P. 437002 KI. 12q vom 26/10. 1923, ausg.
11/11. 1926 E. P. 254 204 vom 29/12 1925, ausg. 22/7. 1926. F.P. 609 631 vom
24/12. 1925, ausg. 18/8. 1926.) SCHOTTLANDER.

Gustave Blanc, Nizza, Herstellung von Benzoesiure und Benzoaien, darin be-
stehend, daB man Benzaldehyd mit O, der Luft oder mit reinem O, in Ggw. eines
Katalysators u. eines geeigneten Katalysatorentrigers behandelt. — Als Katalysatoren
kommen in Frage: Ag, Pt, Ni, Cu, Ni-Oxyd, Co-Oxyd u. Salze dieser Metalle, als
Triger: Sand, Kieselguhr, Kohlepulver oder Salze, wie wasserfreies Na,SO,, NaCl,
Na,CO;. Der Benzaldehyd wird z. B. langsam in ein Gemisch von wasserfreiem
Na,CO; u. Ni-Carbonat unter Riihren eingetragen, wihrend gleichzeitig Luft eingeleitet
wird. Die Temp. steigt rasch an u. wird auf etwa 100° gehalten. Nach beendeter
Rk. wird das pulverformige Prod. in W. gel., mit wenig KMnO, bis zur vélligen Ent-
farbung behandelt u. genau mit Na,CO, neutralisiert. Hierauf wird filtriert u. das
Filtrat zur Trockne eingedampft. Die Ausbeute an reinem Na-Benzoat ist theoret.
(F. P. 586383 vom 7/8. 1924, ausg. 25/3. 1925.) SCHOTTLANDER.

Deutsche Gasglithlicht-Auer-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur
Reinigung von Salicylsiure, dad. gek., daB man eine rohe Na-Salicylatlsg. mit wss.
Lsgg. von I. Verbb. der Cerit- oder Yttererden, des Th oder Zr behandelt. — Die
Verunreinigungen der Na-Salicylatlsg. fallen mit dem ersten' Anteile der gefillten
Salicylate so gut wie vollstindig mit aus. Es geniigt daber, die rohe Na-Salicylatlsg.
mit einer entsprechenden Menge eines gel. Salzes der erwithnten Elemente zu ver-
setzen, von dem sich abscheidenden Nd. abzufiltrieren u. aus dem Filtrat die Haupt-
menge der Salicylsiure mit HCI oder H,SO, auszufillen. Z. B. wird rohe Na-Salicylat-
lsg., enthaltend ca. 109/, Salicylsiure, mit einer 5%/yig. wss. CeCl,-Lsg. versetzt, der
entstehende schmutzige Nd. abfiltriert u. aus dem Filtrat mit HCl oder H,SO, die
reine Salicylsiure ausgefillt. Das unreine Cerisalicylat wird mit soviel verd. HCI
behandelt, daB die gesamten Ceriterden in Lsg. gehen. Von der dabei ungel. bleibenden
rohen Salicylsiure wird abfiltriert u. das Filtrat zu einem neuen Ansatz verwendet.
(D. R. P. 437924 KI. 129 vom 29/11. 1924, ausg. 30/11. 1926.)  SCHOTTLANDER.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Otto Eisleb,
Hofheim a. Taunus), Alkaminester N-monoalkylierter und N-monoalkyloxyalkylierter
Derivate der p-Aminobenzoesiure. (D.R. P. 437976 Kl. 12q vom 28/11. 1924, ausg.
30/11. 1926. Zus. zu D.R.P. 431166; C. 1926. 1. 1194. — C. 1926. I. 232 [A. P.
1 550 350].) SCHOTTLANDER.

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel (Schweiz), Herstellung
der 2-Aminonaphthalin-3-carbonsiure, dad. gek., daB 2-Oxynaphthalin-3-carbonséure
im geschlossenen Gefd mit wss. NH, in Ggw. von NH;-Doppelverbb. erhitzt wird. —
Gegeniiber bisherigen Verff. wird so die Ausheute an der Aminosiure wesentlich ver-
bessert. Z.B. wird eine wss. ZnCl,-Lsg. mit 2-Oxynaphthalin-3-carbonsiure im
Rithrwerkautoklaven versetzt u. gasférmiges NH, eingeleitet. Man erhitzt 24 Stdn.
auf 220—230° wobei der Druck auf 12—20 at. steigt. Der dicke gelbe Brei wird
dann mit wss. HCl aufgekocht, die Lsg. h. filtriert u. das Filtrat mit NaCl versetzt,
wobei sich das Chlorhydrat der 2-Aminonaphthalin-3-carbonsiure in fast farblosen
Krystallen abscheidet, die abfiltriert, mit gesitt. NaCl-Lsg. gewaschen, in 8%ig.
Na,CO,-Lsg. gel. u. vom Ungel. abfiltriert werden. Aus dem Filtrat wird die freie
2-Aminonaphthalin-3-carbonsiure durch Ansiuern gefillt. Die Ausbeute betrigt
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iiber 80%/, der Theorie. — Analog arbeitet man unter Verwendung einer wss. ZnCl,-
NH,-Lsg. oder einer solchen von CaCl,-NH;. (E.P. 250598 vom 7/4. 1926, ausg.
16/6. 1926. Schwz. Prior. 8/4. 1925. F.P. 613183 vom 20/3. 1926, ausg. 10/11.
1926. Schwz. Prior. 8/4. 1925. Schwz.P. 115937 vom 8/4. 1925, ausg. 16/7.
1926.) SCHOTTLANDER.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Herstellung von
wasserloslichen Kondensationsprodukten der aromatischen Reihe. Man 1dft Aralkylhalo-
genide oder Arylhalogenide mit reaktionsfihigem Halogenatom unter Erwirmen in
Ggw. von H,S0, auf Sulfosiuren polynuclearer KW-stoffe der aromat. Reihe ein-
wirken oder behandelt Gemische aus polynuclearen aromat. KW-stoffen u. Aralkyl-
oder Arylhalogeniden mit reaktionsfihigem Halogenatom, bezw. die harzartigen Kon-
densationsprodd. aus diesen Gemischen mit stark wirkenden sulfonierenden Mitteln,
wie Oleum oder einer Mischung aus Oleum u. Cl-SO;H. — Von Aralkyl- oder Aryl-
halogeniden eignen sich Benzylchlorid, Benzylbromid, Xylylchlorid oder Dichlordihydro-
naphthalin, von Sulfonsiuren polynuclearer KW-stoffe die des Naphthalins, Methyl-
naphthalins, Tetrahydronaphthalins oder Anthracens. Die in W. 1. Kondensations-
prodd. u. ihre Salze finden in der Farberei u. in der Therapie als Emulgier- u. Schaum-
mittel Verwendung. Z. B. wird Naphthalin mit H,SO, 66° Bé bis zur volligen Sul-
fonierung auf 170—180° erhitzt. Nach Abkiihlung des Gemisches auf 120° lat man
langsam Benzylchlorid einlaufen, wobei sofort heftige HCl-Entw. einsetzt. Die Temp.
wird bis zur Beendigung der Rk. auf 130° gehalten u. zum SchluB kurze Zeit auf 170°
erhoht. Nach dem Erkalten wird die M. auf Eis gegossen, mit W. verd., mit Ca(OH),
versetzt u. filtriert. Das Ca-Salz kann durch Eindampfen der Lsg. abgeschieden oder
in das Na-Salz umgewandelt werden. Zur Vereinfachung u. Verbilligung des Verf.
kann die M. auch unmittelbar mit NaOH neutralisiert u. die filtrierte Lsg. eingedampft
werden. Die wss. Lsgg. der Salze schiumen beim Schiitteln stark unter B. eines be-
stindigen Schaumes, besonders bei Verwendung eines iiber das Ca-Salz gewonnenen
Na-Salzes. Das Reaktionsprod. besteht aus einem Gemisch mehrerer, wahrscheinlich
hoher molekularer, Sulfonsiduren. — LBt man in das durch Erhitzen von Naphthalin
mit Benzylchlorid ohne Kondensationsmittel gewonnene wiscose Ol bei 80—90° ein
Gemisch aus rauchender H,S0, mit 20°/, SO, u. Cl-SO;H schnell einlaufen u. riihrt
kurze Zeit, so wird die M. in W. vollkommen 1. Nach Zugabe von NaOH 40° Bé trocknet
man das entstandene sirupdse Prod. u. pulvert es. Das gelblich-weifle Pulver ist in
W. 1l. u. firbt Wolle u. Baumwolle nicht, die angesiuerte Lsg. fillt Gelatine. (E. P.
240 318 vom 3/11. 1924, ausg. 22/10. 1925. F.P. 588 933 vom 17/11. 1924, ausg.
18/5. 1925.) : SCHOTTLANDER.
Ernest Francis Ehrhardt und Ruth Muriel Hereward, Manchester, Her-
stellung von 1-Aminonaphthalin-4- und -5-monosulfonsiure. o-Nitronaphthalin wird
mit Alkalisulfiten oder einem Gemisch aus Alkalisulfiten u. NHj in wss. Lsg. unter
Druck auf héhere Tempp. erhitzt. — Man verwendet: zweckmiBig ein durch Neutra-
lisation von techn. NaHSO, mit NH, im UberschuB erhiltliches Gemisch aus Na- u.
NH,-Sulfiten, u. zwar je 3 Moll. auf 1 Mol. c-Nitronaphthalin. Das iiberschissige
NH, verhindert die B. von Oxynaphthalinsulfonsiuren aus den entstehenden Amino-
sulfonsiuren. Bei dem Verf. wird fast keine 1-Aminonaphthalin-2,4-disulfonsiure
gebildet. Z. B. wird in einem Autoklaven o-Nitronaphthalin mit wss. NHg, D. 0,88,
versetzt, dann konz. NaHSO0,-Lsg. zulaufen gelassen, die Temp. allmihlich auf 130
bis 140° gesteigert u. hierbei wihrend 4 Stdn. gehalten. Nach dem Abkiihlen wird
filtriert, das Filtrat durch Aufkochen vom iiberschiissigen NH, befreit, die Lsg. in
einem emaillierten Kessel angesiauert u. das SO, durch Erhitzen ausgetrieben. Der
sich abscheidende Nd. von I-Aminonaphthalin-4-sulfonsiure wird h. abfiltriert u. das
Filtrat nochmals aufgekocht u. wieder h. filtriert. Die rohe Sulfonsiure wird in W.
suspendiert, erhitzt u. h. filtriert. Aus der Mutterlauge scheidet sich in der Kilte die
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1-Aminonaphthalin-5-sulfonsiure krystallin. ab. (E.P. 254 402 vom 4/4. 1925, ausg.
29/7. 1926.) SCHOTTLANDER.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Darstellung von 2,w-Amino-
dthylaminonaphthalinsulfosiure. (Schwz. P. 115 935 vom 24/2. 1925, ausg. 16/7. 1926.
D. Prior. 4/3. 1924. — C. 1925. II. 1807 [A. P. 1543569].) SCHOTTLANDER.
Felice Bensa, Genua, Italien, iibert. von: Alfred Pongratz, Graz, Steiermark,
Herstellung von Nitrilen der Perylenreihe. Halogensubstitutionsprodd. des Perylens
werden bei Ggw. oder Abwesenheit von Lésungsmm., unter oder ohne Druck, bei
erhohter Temp. mit Metalleyaniden behandelt. — Der Ersatz des Halogenatoms durch
den CN-Rest erfolgt trotz der geringen Beweglichkeit des ersteren im Perylenmolekiil
auflerst glatt. Die Perylennitrile finden als Zwischenprodd. fiir die Herst. von Farb-
stoffen. Verwendung. Z. B. wird Dichlorperylen, innig mit CuCN gemischt, auf ca.
300° erhitzt. Hierbei schm. das Gemisch u. wird diinnfl. Nach 1-std. Riihren wird
die M. dick u. bildet schlieBlich eine zithe Paste, die beim Erkalten fest u. briichig
wird. Man pulvert das Prod. fein u. behandelt es wiederholt mit wss. NH;, zur Ent-
fernung der Hauptmenge der Cu-Salze, 16st dann in h. Nitrobenzol u. filtriert vom Unl.
Aus der Lsg. krystallisiert das Dicyanperylen in hell braunlichroten Nadeln, die bei
360° noch nicht geschmolzen sind; in k. konz. H,SO, mit brauner Farbe 1., die beim
Erwirmen in rosa iibergeht, wl. in niedrig sd. Lésungsmm. mit stark griiner Fluorescenz,
1. in hochsd. Lésungsmm. — Erhitzt man das. Dicklorperylen mit CuCN in Chinolin
2 Stdn. unter RiickfluB, so geht es in Monochlorperylenmiril, aus Nitrobenzol Krystalle,
F. 316° wl. in niedrig sd., 1I. in hochsd. Lésungsmm., in k. H,SO, mit blauer Farbe
1., @iber. (E.P. 254310 vom 22/6. 1926, Auszug verdff. 25/8. 1926. Oe. Prior. 26/6.
1925.) SCHOTTLANDER.
Alired Pongratz und Alois Zinke, Graz, Steiermark, Herstellung chlorsub-
stitwierter  Perylene.  Man 1Bt nascierendes Chlor auf in Lésungsmm., wie Nitro-
benzol, gel. Perylen einwirken. — Die Chlorierung verlauft so besonders schnell u.
glatt unter B. sehr reiner Prodd. Man lost z. B. Perylen in Nitrobenzol unter Er-
warmen u. 1aBt im Verlauf von 11/, Stdn. bei 90° gleichzeitig aus zwei verschiedenen
Tropftrichtern einerseits ein Gemisch aus konz. HCl u. Eg. u. andererseits ein solches
aus 30%,ig. H,0, u. Eg. eintropfen. Das Reaktionsgemisch wird dann 24 Stdn. in
der Kilte der Krystallisation iiberlassen. Das 3,9-Dichlorperylen, aus h. Anilin oder
Nitrobenzol braungelbe Nadeln, F. 280°, ist in niedrig sd. Losungsmm., wie A., A.
u. Eg. wl., besser 1. in Bzl. u. Xylol, 1. in h. Anilin u. Nitrobenzol. Die gelben Lsgg.
in Bzl. u. Xylol haben griine Fluorescenz, in k. konz. H,SO, wil., in h. ll. mit ultra-
marinblauer Farbe. — Erhoht man die Menge des Chlorierungsmittels, so lassen sich
in sonst analoger Weise das 3,4,9,10-Tetrachlorperylen, durch aufeinanderfolgende
Krystallisation aus Nitrobenzol, Anilin u.. Xylol als rotlich orangefarbene Nadeln,
F. 350% gewonnen, wl. in A., Aceton u. Eg., in Bzl. u. Xylol leichter 1. mit gelber
Farbe u. griiner Fluorescenz, in h. konz. H,SO, mit violetter Farbe 1., — sowie das
Hezachlorperylen, aus Xylol, Nitrobenzol u. Anilin hellgelbe Nadeln, F. 356—357°,
in Bzl. u. Xylol mit gelber Farbe u. stark griiner Fluorescenz l., wl. in vorsichtig er-
warmter konz. H,SO, mit lichtblauer, bald rot werdender Farbe, erhalten. (E. P.
244739 vom 28/11. 1925, ausg. 10/2. 1926. Oe. Prior. 19/12. 1924.) SCHOTTL.
Compagnie Nationale de Matiéres Colorantes & Manufactures de Produits
Chimiques du Nord Réunies (Etablissements Kuhlmann), Paris, Herstellung
chlorsubstituierter Perylene und threr Abkémmlinge. Zu dem vorst. Ref. nach E.P.
244 739 ist nachzutragen, daB sich auch Abkémmlinge des Perylens in Nitrobenzol-
Isg. mit nascierendem Chlor glatt chlorieren lassen. So gibt z. B. das Isoviolanthron
ein Dichlorisoviolanthron, dunkelviolettbraunes Pulver, u. das 3,10- Perylenchinon ein
Dichlorperylenchinon, Nadeln. (F. P. 611017 vom 12/2. 1926, ausg. 18/9.
1926.) &5 SCHOTTLANDER.
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Scottish Dyes Ltd., Carlisle, Engl., Anthrachinon-1-chlor-2-carbonsiure. (D.R. P.
434731 Kl. 120 vom 4/7. 1923, ausg. 5/10. 1926. E. Prior. 8/7. 1922. — C. 1926. L.
499 [A. P. 1504164 usw.].) SCHOTTLANDER.

Edward Bradford Maxted und Basil Elmsley Coke, Wolverhampton, Staf-
ford, Verfahren zur Oxydation mehr- und einkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe.
Aromat. KW-stoffe, wie Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Bzl. oder Toluol,
werden in Dampfform mit Luft bei erhéhter Temp. iiber Sn- bezw. Bi-Vanadat ent-
haltende Katalysatormassen geleitet. — Hierbei wird Naphthalin zu Phthalsdure
oder deren Anhydrid, Anthracen zu Anthrachinon, Bzl. zu Maleinsiure oxydiert.
Aus Toluol erhilt man bei Verwendung von Bi-Vanadat als Katalysator hauptsichlich
Benzaldehyd, bei derjenigen von Sn-Vanadat als Hauptprod. Benzoesiure. Z.B.
wird durch ein mit Sn-Vanadat, erhiltlich durch Umsetzung von SnCl, mit NIH,-
Vanadat in wss. Lsg., beschicktes Rohr bei 260—310° ein Gemisch aus Naphthalin-
dampf u. iiberschiissiger Luft geleitet. Das Reaktionsprod. besteht hauptsichlich
aus Phthalsiureanhydrid. — Dieses erhilt man auch beim Uberleiten desselben Dampf-
gemisches iiber Bi-Vanadat, gewonnen durch Umsetzung von Bi(NO;); mit NH;-
Vanadat in wss. Lsg., bei 800—450°. — Anthrachinon wird beim Uberleiten von
Anthracendampf u. Luft iiber Bi-Vanadat bei 300—450° gewonnen. — Leitet man
Toluoldampf u. iiberschiissige Luft bei ca. 290° iiber Sn-Vanadat, so entsteht Benzoe-

siure. — Beim Uberleiten von dampfférmigem Bzl. u. iiberschiissiger Luft bei ca.
290° iiber Sn-Vanadat erhilt man Maleinsiure u. deren Anhydrid. (E.P. 228771
vom 4/6. 1924, ausg. 5/3. 1925.) SCHOTTLANDER.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a.M. (Erfinder: Klaus Weinand,
Koln-Flittard), Darstellung von Leukooxyanthrachinonen, darin bestehend, dafl man
Aminooxyanthrachinone oder deren in p-Stellung substituierten Derivy. mit alkal.
Reduktionsmitteln, wie Alkalihydrosulfit u. Alkalilauge, behandelt. — Die Amino-
oxyderivy. werden hierbei unmittelbar in einer Stufe unter Abspaltung von NHj in
quantitativer Ausbeute in Leukooxyanthrachinone iibergefiihrt. In f-Stellung be-
findliche Substituenten, z. B. SO,H-Gruppen, werden gleichzeitig abgespalten u.
durch H, ersetzt. Z. B. wird I-Amino-4-ozyanthrachinon in W. mit NaOH u, Na,S,0,
1 Stde. gekocht. Sodann wird das entstandene Leuko-1,4-dioxyanthrachinon mit
Na,S0, ausgesalzen. — Beim Behandeln von 1,5-Diamino-4,8-dioxyanthrachinon,
bezw. 1,4,5-Trioxy-8-aminoanthrachinon, bezw. 1,5-Diamino-4,8-dioxyanthrachinon-
3,7-disulfonsdure mit W., NaOH u. Na,S,0, unter denselben Bedingungen erhilt man
unter Entw. von NH, u gegebenenfalls Abspaltung von H,SO; zuniichst das Na-Salz
des Leuko-1,4,5,8-tetraoxyanthrachinon, Prismen, u. aus diesem mit HCl die freie
Leukoverb. (D.R. P. 436526 Kl. 12q vom 4/7. 1925, ausg. 3/11. 1926.) SCHOTTL.

Leopold Cassella & Co., G.m. b. H., Frankfurt a. M. (Erfinder: Werner
Schmidt, Mainkur b. Frankfurt a. M.), Darstellung von phosphorhaltigen Derivaten der
Carbazolreihe, darin bestehend, daB man PCl; auf N-Alkyl- oder N-Aralkylderivv. des
Carbazols bei erhdhter Temp. einwirken laB8t u. die so entstandenen P u. Cl enthaltenden
Prodd. mit verseifenden Mitteln behandelt. — Die N-Alkylcarbazole gehen hierbei in

N-alkylearbazolphosphinige Sauren nebenst. Zus. iiber.

l/\_Posz Die Prodd. finden therapeut. Verwendung. Sie be-

NN ) sitzen sowohl antirhachit., wie auch allgemein stimu-

N lierende Wrkg. auf den geschwichten Organismus u.

Alkyl sind im Gegensatz zu anderen therapeut. verwend-

baren aromat. P-Verbb., wie denjenigen nach D. R. P.

397813; C. 1924. II. 1271, verhiltnismaBig bestindig gegen Siuren. So werden sie
selbst bei 24-std. Erwirmen mit 5-n. HCl bei 100 nicht zers., withrend die p-dialkyl-
aminoarylphosphinigen Sauren bereits in der Kiilte beim Stehenlassen mit '/;;-n. HCI
gespalten werden. Sie kénnen daher per os dargereicht werden, ohne Spaltung durch

X1 53
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dic Magen-HCI zu erleiden. Z. B. wird N-Athylcarbazol auf 170° erhitzt, PCl, langsam
zutropfen gelassen u. noch 36 Stdn. auf 170° weitererhitzt. Die noch w. M. wird in
ein Gemisch aus Eiswasser u. NaOH 38° Bé eingeriihrt, nach dem Erkalten filtriert,
mit A. ausgeschiittelt, nochmals filtriert u. mit HCl gefallt. Die N-athylphosphinige
Saure, C;,H;,0,NP, weilles Pulver, F. (nach vorherigem Sintern) ca. 160° unter Zers.,
11. in verd. Alkalien u. Alkalicarbonaten, durch einen UberschuB8 der Basen oder Car-
bonate fallbar, unl. in verd. Mineralsduren, ist mit schwach violetter Fluorescenz in
h. A. u. CH,0H, ohne eine solche in Aceton u. h. Eg. 1., in h. Bzl. beim Erwirmen
etwas 1., in Spuren auch in A., Alkalisalze 11. in W., Erdalkali- u. Schwermetallsalze
in W. unl. — Analog erhilt man aus N-Methylcarbazol u. PCly die N-methylcarbazol-
phosphinige Saure CH;,0,NP, unl. in W., verd. Mineralsiuren, A., Bzl., 1l. in verd.
Alkalien, Alkalicarbonaten, CH,OH, A. u. Aceton. — UbergieBt man N-Benzylcarbazol,
F. 117—118% mit PCl,, versetzt allmahlich mit AlCl; in kleinen Anteilen, erhitzt die
nach beendeter HCIl-Entw. entstandene Lsg. noch 6 Stdn. auf 1009, trigt die erkaltete
u. zerkleinerte M. in Eiswasser ein, rithrt bis zur B. eines griinlichen Nd., saugt ab,
wiischt mit h. verd. HCl, dann mit W. erschépfend aus u. trocknet, so erhélt man
P-haltiges Prod. unbekannter Zus.; Krystalle, bei 280° noch nicht schm., unl. in allen
gebrauchlichen organ. Losungsmm., in reiner konz. H,SO, mit brauner, erwirmt mit
violettbrauner Farbe 1., beim Verd. mit W. bildet sich eine klare, farblose Lsg. (D. R. P.
437 974 XI. 12p vom 8/10. 1924, ausg. 2/12.1926. E.P. 258 744 vom 20/10. 1925,
ausg. 21/10. 1926.) SCHOTTLANDER.
I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. (Erfinder: Karl Bottcher und
Friedrich Stolz, Hochst a. M.), Darstellung von Derivaten des 1-Phenyl-2,3-dimethyl-
S-pyrazolons, darin bestehend, daBl man in weiterer Ausbildung des D. R. P. 423 028
zwecks Darst. von an der 4-NH,-Gruppe des 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-amino-5-
pyrazolons durch zwei verschiedene Alkylreste bezw. durch je einen Alkyl- u. einen
Aralkylrest oder durch zwei Aralkylreste substituierten Derivv. die N-Monoalkyl-
oder N-Monoaralkylderivv. des erwihnten Amins mit alkylierenden, alkoxylierenden
oder aralkylierenden Mitteln behandelt, wobei jedoch die Methylierung des 4-Benzyl-
amino- u. die Benzylierung des 4-Methylaminderiv ausgenommen sein soll. — Z. B.
wird 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-benzylamino-5-pyrazolon. mit Bzl. u. C,HyJ 6—8 Stdn.
im geschlossenen GefiB auf 100° erhitzt. Man gewinnt so das I-Phenyl-2,3-dimethyl-
4-athylbenzylamino-5-pyrazolon aus PAe. u. Essigester Krystalle, F. 62—64° wl. in
W., 1l. in den meisten organ. Losungsmm., aufler PAe., 1l. in verd. Séuren, firbt sich
am Licht gelblich. — Analog entstehen aus: I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-methylamino-
H-pyrazolon u. Allylbromid das I- Phenyl-2,3-dimethyl-4-methylallylamino-5-pyrazolon,
aus PAe. Nidelchen, F. 53—54% wl. in W., 1l. in den meisten organ. Lésungsmm.,
weniger 1. in PAe,, 1l. in verd. HCI, die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, eine violette Farbung.
Am Licht farbt sich die Base gelblich; — aus: Allylbromid . der 4-Monobenzylamino-
verb. das 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-allylbenzylamino-5-pyrazolon, aus  PAe. -}- wenig
Essigester Krystalle, F. 58—60Y von analogen Loslichkeitseigenschaften wie dio
Vorigen, in verd alkoh. Lsg. mit FeCl, eine griinliche Fiarbung gebend, — aus: Benzyl-
bromid u. der 4-Monobenzylaminoverb. das I1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dibenzylamino-
5-pyrazolon, aus verd. A. Krystalle, F. 92—93°, die Lsg. in verd. A. wird durch FeCl,
blaugriin gefirbt, — aus: Athylenbromhydrin . der 4-Monomethylaminoverb. das
1- Phenyl-2,3-dimethyl-4-methyldthanolamino-5-pyrazolon, aus PAe.-Essigester Krystalle,
F. 856—879 1l. in W. u. den meisten organ. Losungsmm., auBer PAe., die wss. Lsg.
wird durch FeCl; dunkelblau gefirbt, — aus: Athylenoxyd u. der 4-Monobenzylamino-
verb. das I-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dthanolbenzylamino-5-pyrazolon, Chlorhydrat aus
Essigester u. wenig A. Krystalle, F. 178¢, sll. in A., wl. in Essigester, swl. in A.; aus
der wss. Lsg. des Chlorhydrats fallen Alkalien die freie Base, Ol; die wss. Lsg, des
Chlorhydrats gibt mit FeCl, eine dunkelblaue Farbung, — aus: der 4-Monobenzyl-
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aminoverb. u. Glycid das 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dioxypropylbenzylamino-5-pyrazolon,
Ol; Chlorhydrat aus Essigester u. wenig A. Krystalle, F. 128—1309, sll. in W. mit
lackmussaurer Rk., II. in A., wl. in Essigester, swl. in A., wird durch FeCl, in wss. Lsg.
dunkelblau gefirbt, — sowic aus: der 4-Monomethylaminoverb. u. Chlorameisensiure-
dathylester das I1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-methylcarboxathylamino-5-pyrazolon, aus Bzl.-
Bzn. Krystalle, F. 119—1209, zIl. in W. mit neutraler Rk., 1l. in Chlf. u. A., schwerer
1. in A., fast unl. in PAe.; die wss. Lsg. wird durch FeCly bliulichrot gefirbt. Diese
tertiiren Basen sind wie das 4-Methylbenzylaminoderiv. wenig tox. u. haben eben-
falls antipyret. Wrkg. (D.R.P. 436519 KI. 12p vom 16/5. 1923, ausg. 3/11. 1926.
Zus. zu D. R. P. 423028; C. 1926. I. 2842.) SCHOTTLANDER.
Hermann Staudinger, Ziirich, Schweiz, Darstellung von Derivaten des 4-Oxzy-
piperidins, darin bestehend, da man an Bisallylcarbinolester, [CH,: CH-CH,],:CHO - R
(R = Acyl) ,2 Moll. Halogenwasserstoffsiure anlagert, die entstandenen Bis-f-halogen-
n-propylearbinolester bei 15% oder unter gelindem Erwidrmen, mit oder ohne Zusatz
indifferenter Losungsmm., mit NH, oder prim., aliphat., aromat. oder aliphat.-aromat.
Aminen kondensiert u. gegebenenfalls die hierbei gebildeten Ester des 2,6-Dimethyl-
4-oxypiperidins oder dessen N-substituierten Derivv. nachtriglich verseift. — Z. B.
behandelt man Allylbromid u. HCO,CH; bei Ggw. von absol. A. mit Zn-Spanen, gibt
dann 1 Mol. Benzoesdureanhydrid hinzu, reinigt den DBenzoesdureester des Bisallyl-
carbinols durch Vakuumdest. u. fiithrt ihn durch Einw. einer 30%/,ig. HBr-Lsg. in
Eg. in den Benzoesiureester des Bis-f-brom-n-propylearbinols, [CHy:CH(Br):CH,],:
CHO :COC¢H,, iiber, von dem drei stereoisomere Formen moglich sind; das eine
Stereoisomere, F. 76—78°, kann durch Behandeln mit PAe. leicht abgetrennt werden.
Diese Dihydrobromide erden entweder in rohem, ungetrenntem Zustand oder nach
Trennung rein mit 2 Moll. einer prim. Base bei Ggw. von Bzl. oder Toluol bei 80 bis
1009 zur Rk. gebracht. Nach ca. !/,—1 Tag ist diese beendet. Bei Anwendung von
reinen Ausgangsstoffen hat sich das Hydrobromid des Benzoesiureesters neben dem
Hydrobromid der prim. Base als feste Krystallmasse abgeschieden. Man trennt
dann die in W. wl. Salze der Benzoesiiureester durch Behandeln mit k. W. von dem
mit ausgeschiedenen Salz der prim. Base. Geht man dagegen von dem Gemisch der
Stereoisomeren aus, so sind die ausgeschiedenen Salze in der Regel nicht krystallisiert.
Zur Abtrennung der prim. Base verfihrt man in diesem Falle so, daB man die Basen
u. die Piperidinester durch Zusatz von NaOH freimacht u. die prim., leicht fliichtige
Base aus dem Gemisch im Vakuum abdest. Der in der angegebenen Weise aus dem
Bis-B-brom-n-propylcarbinolbenzoat u. Methylamin erbaltliche Benzoesiureester des
N-Methyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidins ist fl., Kp.;; 170—173°%; Chlorhydrat Krystalle,

F. 201—203°. — Bei Verwendung von: Anilin entsteht der Benzoesiureester des
N-Phenyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidins, Krystalle, T. 83°; Chlorhydrat, XKrystalle,
F. 2239 — von: Benzylamin der Benzoesiureester des N-Benzyl-2,6-dimethyl-4-02y-

piperidins, Sulfat Krystalle, F. 75,569, — von: Phenylathylamin der Benzoesiureester
des N-Phenylithyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidins, Bromhydrat der o-Form Krystalle,
T. 2259 Chlorhydrat Krystalle, F. 191—193%. — Erwarmt man das Bis-B-brom-n-
propylecarbinolacetat mit 3 Moll. wasserfreiem Methylamin wihrend 3 Stdn. in Ggw.
von Bzl. oder Toluol auf 80—90°, so tritt Umsetzung unter Piperidinringschluf} ein.
Man verseift das Gemisch von Bromhydraten der freien Oxypiperidinverb. u. ihres
Acetats durch Erwarmen mit 10°/,ig. KOH u. scheidet so das N-Methyl-2,6-dimethyl-
4-oxypiperidin ab, das, in A aufgenommen, nach Dest. im Vakuum bei 89,5—90,5°
schm. Von dem Tropin unterscheidet es sich nur durch das Fehlen des Pyrrolidin-
ringes u. kann daher als offenkeitiges Tropin aufgefaBt werden. Durch Behandeln
mit Na-Amylat kann aus ihm wie beim Tropin ein fl. Isomeres, Kp.;, 106—108°, ge-
wonnen werden. — In analoger Weise erhilt man unter Verwendung von alkoh. NH;
u. dem obigen Carbinolacetat das 2,6-Dimethyl-4-oxypiperidin (offenkettiges Nor-
53*
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tropin), F. 132—133,5°% — von: Athylamin das N-Athyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin,
F. 79—80° — von: Allylamin das N-Alyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin, F. 48—49°, —
von: Anilin das N-Phenyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin, Kp.qo; 130—133%, — von:
Benzylamin das N-Benzyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin, Kp., 4 147—149°, — von:
Phenylithylamin das N-Phenylithyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin, F. 85—87° — Die
freien Oxypiperidine lassen sich durch Behandeln mit Acylierungsmitteln nach den
iiblichen Methoden in die entsprechenden Ester iiberfithren. So gibt z. B. das auch
durch Einw. von Phenylithylbromid auf 2,6-Dimethyl-4-oxypyridin (p-Lutidon) u.
nachfolgende Red. mit Na u. A. erhiltliche N-Phenylithyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin
beim Erwiirmen mit iiberschiissiger Mandelsiure anf 100° den entsprechenden Mandel-
saureester, u. durch Einw. von Benzoylchlorid in Ggw. von Pyridin bei 15° oder durch
kurzes Erwiarmen den oben beschriebenen Benzoesiureester; das Chlorhydrat, miBig
1. in k. W., 1aBt sich aus Acetessigester u. A. umkrystallisieren. — Erhitzt man das
N-Alyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin, F. 48—49°, mit Benzoylchlorid kurze Zeit im
Olbade auf 1200, so geht es in das Chlorhydrat des Benzoesiureesters, aus Essigester
u. A. Krystalle, . 159—161°, sintert bei 149° iiber. Aus der wss. Lsg. scheidet
Na,COy-Lsg. den freien Benzoesiureester, Ol, Kp.;, 195% ab. Die Prodd. finden thera-
peut. Verwendung. Der Benzoesiureester des N-Phenylithyl-2,6-dimethyl-4-oxy-
piperidins hat eine stiirkere andsthet. Wrkg als Cocain u. diesem gegeniiber den weiteren
Vorteil der Sterilisierbarkeit der h. wss. Lsg. seiner Salze. (D.R. P. 436442 KI. 12p
vom 11/4. 1924, ausg. 2/11. 1926. E.PP. 232206, 232207 vom 1/4. 1925, ausg.
4/6. 1925. Schwz. Prior. 8/4. 1924, u. E. P. 251666 [Zus.-Pat.] vom 3/5. 1926, ausg.
14/7. 1926. Schwz. Prior. 4/5. 1925. Schwz. P. 111289 vom 8/4. 1924, ausg. 1/8.
1925 u. Schwz. P. 115485 [Zus.-Pat.] vom 8/4. 1924, ausg. 1/7. 1926. Schwz. P.
111238 vom 8/4. 1924, ausg. 1/8. 19256 u. Schwz. P. 115247 [Zus.-Pat.] vom 4/5.
1925, ausg. 16/6. 1926.) SCHOTTLANDER.

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, iibert. von: Hermann
Staudinger, Ziirich, Schweiz, Darstellung von Derivaten des 4-Oxypiperidins. (A. P.
1567200 vom 28/3. 1925, ausg. 29/12. 1925. — Vorst. Ref.) = SCHOTTLANDER.

I. G. Farbenindusfrie A.-G., Frankfurt a. M. (Erfinder: Hans Hahl und Walter
Kropp, Elberfeld), Darstellung von in Wasser unloslichen oder schwerldslichen Vanadium-
verbindungen der Chinolinreihe, dad. gek., daB man 8-Oxychinolin, dessen Homo-
logen oder Substitutionsprodd. mit freier Phenolhydroxylgruppe mit O,-Verbb. des
V behandelt. — Es entstehen so meist gefirbte feste Stoffe, die sowohl in k. als auch
in w. W. sowie Alkalilaugen fast unl. sind u. durch Mineralsiuren zers. werden. Der
V-Gehalt ist je nach der Oxydationsstufe der verwandten V-Verb. verschieden. Sie
finden in Form von Suspensionen in Ol, Paraffinum liquidum o. dgl. zur Behandlung
von Spirochaetosen therapeut. Verwendung. Z.B. wird 8-Ozychinolin mit V,0, u.
W. einige Zeit erhitzt. Der entstandene Nd. wird mit verd. NaOH ausgezogen, mit
W. gewaschen u. getrocknet. Das Vanadin-8-oxychinolin, braungriines, auch in
h. W. kaum 1. Pulver, enthilt ca. 15%, V. — Analog erhilt man aus §-Methyl-8-oxy-
chinolin u. V,04 das Vanadin-5-methyl-8-oxychinolin, graugriines Pulver, unl. in W. —
Erhitzt man das Na-Salz der 8-Ozychinolin-5-sulfosdure in wss. Lsg. einige Zeit mit
V0, filtriert u. verdampft das Filtrat zur Trockne, so gewinnt man das Na-V-Salz
der 8-Owxychinolin-5-sulfosiure, graugriines, in k. W. wl. Pulver, mit 12—13°/, V.
(D. R. P. 436517 KI. 12p vom 28/12. 1924, ausg. 3/11. 1926.) SCHOTTLANDER

I. G. Farbenindustrie Akf.-Ges., Frankfurt a. M., Darstellung von Allylcrotyl-
barbitursiure. Die nach den Verff. des A. P. 1511 919; C. 1925. 1. 904 [Farben-
fabriken vorm. FRIEDR. BAYER & Co., TAUB, SCHUTZ u. MEISENBERG]
u. der Schwz. PP. 113 051; C. 1926. I. 3633 [Farbenfabriken vorm. FRIEDR.
BAYER & Co.] m. 116292; C. 1928. II. 2850, erhiltliche Allylcrotylbarbitursiure
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1B sich auch so gewinnen, daB man Barbitursiure bei Ggw. alkal. Mittel in beliebiger
Reihenfolge mit Allyl- u. Crotylhalogeniden behandelt. — Z. B. wird die durch Be-
handeln von Barbitursiure mit Allylbromid in alkal. Lsg. erhiltliche Monoallyl-
barbitursiure in NaOH (n.) gel. u. mit Crotylbromid mehrere Stdn. in geschlossenem
GefaB bis zum Eintritt neutraler Rk. geschiittelt. Man filtriert das zuerst sich olig
abscheidende, bald krystallin. erstarrende Prod. ab u. 1ést es aus h. W, um. Die
bitter schmeckende Alylcrotylbarbitursiure ist auBler in A. auch in A, u Bzl L
(Schwz. P. 116 690 vom 14/7. 1924, ausg. 16/9. 1926.) SCHOTTLANDER.

J. D. Riedel Akt.-Ges., Berlin-Britz, Darstellung der [-Bromallyl-sek.-butyl-
barbitursiure. Zu dem Ref.mach E. P. 223 221 usw.; C. 1926. II. 1336, ist folgendes
nachzutragen: Behandelt man die durch Kondensation von sek.- Butylmalonsiure-
didthylester, Kp.,, 1156—116°, D.15 (0,988, mit Harnstoff in Ggw. von NaOC,Hj er-
hiiltliche sek.- Butylbarbitursiure, aus W. Blittchen, F. 194—195°, in wss. alkal. Lsg.
bei erhohter Temp. oder bei 15° mit 1,2-Dibrom-2,3-propylen oder erwirmt die Siure
einige Stdn. in wss.-alkal.-alkoh. Lsg. mit 1,2,3-Tribrompropan auf dem Dampfbade,
so geht sie in die - Bromallyl-sek.-butylbarbitursiure iiber; aus W. oder verd, CH,CO,H
Krystalle, F. 131—1329, k. 1l. in A., A., Aceton, Bzl., Toluol, Essigester, Eg., wl. in
W., Hexahydrotoluol, Chlf., fast unl. in PAe. Das Prod. findet ebenfalls als Schlaf-
miltel therapeut. Verwendung. (Schwz. P. 116752 vom 27/56. 1924, ausg. 16/9.
1926. D. Priorr. 10/10. 1923 u. 10/4. 1924. Zus. zu Schwz. P. (11883; C. 1926. II.
1336.) SCHOTTLANDER.

Edvard Poulsson, Oslo, Norwegen, Herstellung von Estern des Benzoylekgonins.
Benzoylekgonin wird mit Alkylenhalogeniden bezw. Aralkylhalogeniden behandelt. —
Z. B. verreibt man wasserfreies Benzoylekgonin sorgfiltig im Moérser mit Benzyl-
chlorid u. erhitzt das Gemisch ca. 5 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 110° wobei es
schlieBlich fest u. in W. 1. wird. Nach dem Erkalten wird die gepulverte M. durch
9—3-maliges Auskochen mit" trockenem A. vom iiberschiissigen CgH;CH,:Cl befreit
u. aus moglichst wenig sd. Aceton umkrystallisiert. Das in ciner Ausbeute von 80°/,
der Theorie erhiltliche Benzoylekgoninbenzylesterchlorhydrat, Krystalle, T..123°, ist
sll. in W., A. u. CH;OH, 1L in h. Aceton, zl. in k. Aceton, wl. in Methylal u. Bzl., nahezu
unl. in A. u. PAe. Der durch Ausfillen der wss. Lsg. mit NH, oder Na,CO; gewonnene
freie Benzoylekgoninester ist ein viscoses Ol, 1l. in den {iblichen organ. Lésungsmm.,
unl. in W., [ot]p = —26,97 (in absol. A.). Der Ester u. das Chlorhydrat haben aus-
gezeichnete lokalandsthesierende Wrkg. — Erhitzt man ein inniges Gemenge von
Benzoylekgonin u. Allyljodid im geschlossenen Rohr withrend 4 Stdn. auf 105°% so
erhiilt man das Benzoylekgoninallylesterhydrojodid, aus sd. A. fast farblose Krystalle,
F. 1809, zll. in k., 1l. in-w. W.Aus der wss. Lsg. fillt Na,CO; den freien Benzoyl-
ekgoninallylester, krystallin. erstarrendes Ol, aus 50%,ig. A. Krystalle, F. 92° 1l in
den iiblichen organ. Losungsmm., fast unl. in W., [¢]Jp = —31,00 (in absol. A.). Beim
Fillen der Lsg. in absol. alkoh. HCl mit trockenem A., Lésen des Nd. in absol. A. u.
Zusatz von absol. A. gewinnt man das entsprechende Chlorhydrat, Krystalle, F. 176°,
[o]p = —37,30. (in absol. A.). Der Benzoylekgoninallylester u. sein Chlorhydrat
haben ebenfalls lokalandsthesierende Wrkz. Bei Verwendung in der Augenheilkunde
iibertreffen sie hierin das Cocain. — In analoger Weise lassen sich auch Benzoyl-
ekgoninarylester, wie die Benzoylekgoninylsalicylsiure herstellen. (A.P. 1588466
vom 12/5. 1924, ausg. 15/6. 1926. N. Prior. 15/5. 1923. N. P. 40763 vom 15/5. 1923,
ausg, 28/12. 1925.) SCHOTTLANDER

C. H. Boehringer Sohn, Chemische Fabrik, Nieder-Ingelheim a.Rh. (Er-
finder: Schopf, Freiburg i. Br.), Herstellung von Thebainderivalen, dad. gek., daB
man nitrosierende Mittel bei Ggw. von Alkoholen auf Thebain, Dihydrothebain oder
deren Salze einwirken liBt. — Als nitrosierende Mittel eignen sich Amylnitrit, Methyl.
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nitrit, NOCI, SO;H:ONO usw. Die Rk. verliuft bei Verwendung von Thebain in
Ggw. von A. wahrscheinlich nach der Gleichung:
CypH,, 0N + NOCI + 2 C,H,0H = C,,H,30;N, -+ H,0 -+ CH,Cl,

withrend in methylalkoh. Lsg. eine Verb. der Zus. C,H,,O.N, entsteht. Z. B. wird
Thebainchlorhydrat in einem Gemisch von absol. 4. u. Chlf. suspendiert, Amylnitrit
zugegeben u. unter Eiskiihlung 10°/,ig. alkoh. HCI zutropfen gelassen. Nach Zugabe
von W. u. A, wird die wss. Lsg. abgetrennt u. mit 2-n. NaOH versetzt. Bei Eis-
kiithlung krystallisiert ein Na-Salz aus, das gewaschen u. in wss. Lsg. durch CO,
zerlegt wird. Das ausgefallene Rohprod. gibt nach dem Umkrystallisieren aus A.
oder Essigester sternférmig gruppierte Nadeln, F. 230—2349, des Oxzims CpHog0;N,.
Aus dem Tiltrat des Na-Salzes werden mit A. alkaliunl. Nebenprodd. entfernt u. durch
CO, ein zsomeres Ozim, aus A. oder CH,CO,H Prismen, F. 238—240° unter Zers.,
ausgefallt. — Ersetzt man den A. durch CH,0H, so erhilt man in analoger Weise
ein Ozim CyH,y OpN,, aus A. Nadeln, F. 240—242° unter Zers. — Die beiden Oxzime
erhilt man auch unter Verwendung von Athylnitrit bezw. NOCL aus Thebainchlor-
hydrat in Ggw. von A. — Versetzt man eine Lsg. von Dihydrothebain, ¥. 160—161°,
in Chif. u. absol. CH;0H mit Amylnitrit u. methylalkoh. HCI unter Eiskiithlung, versetzt
nach 1-tigigem Stehen mit A. u. W., gibt zu der wss. Lsg. 2-n. NaOH, filtriert von
in Alkali unl. Stoffen ab u. fallt die alkal. Lsg. durch Einleiten von CO,, so erhilt man
ein harziges Owxim, das in w. W. mit verd. HBr gel. beim Abkiihlen ein krystallin.
Bromhydrat, F. 240—245°, liefert. Jodmethylat des Oxims, F. 235—240°. Die Verbb.
finden therapeut. Verwendung. (D.R.P. 437451 KIl. 12p vom 12/7. 1924, ausg.
22/11. 1926.) SCHOTTLANDER.

Eduard Jena, Miinchen, Darstellung von Abbauprodukten aus Keratinsubstanzen
unter Verwendung von Alkali als Spaltmittel, 1. dad. gek., daB tier. Decksubstanzen
mit Alkalien solange hydrolysiert werden, bis der Ausgangsstoff gerade seine anatom.
Torm verloren hat u. in eine gallertige Dispersion iibergegangen ist, aus der dann durch
Fillung mit Séure ein albuminatartiges Abbauprod. abgeschieden wird, das in W.
unl., in Alkalien I. ist, worauf aus dem Séurefiltrat gegebenenfalls noch ein bas. Abbau-
prod. durch Zufiigung von Alkalien gewonnen werden kann. — 2. dad. gek., daB
die Abbauprodd. durch Behandlung mit W. unter Druck gereinigt werden. — 3. dad.
gek., daBl die geformten Ausgangsstoffe der Decksubstanz durch Vorbehandlung mit
schwachen Alkalilsgg. aufgeweicht u. noch vor Beginn der eigentlichen Alkalihydrolyse
aufs feinste zermahlen werden. — Z. B. werden gereinigte Federn mit Na,CO,-Lsg.
3° Bé versetzt u. solange erhitzt, bis das Naturfett der Federn verseift ist u. die Federn
selbst ihren physikal. Zustand so weit geiindert haben, daB die Elastizitit verschwunden
ist. Nach dem Ablassen der braunen Lauge wird die M. mit W. gewaschen, abgepreBt,
getrocknet u. zu feinstem Pulver gemahlen. - Das feine Pulver wird dann in einem Auto-
klaven mit einer Lsg. von 1%/, NaOH u. 3°/, Na,CO, bis zur B. einer leimigen M. auf
ca. 110° erhitzt, diese in ein mit W. gefiilltes Gefial gepreBt u. hier mit HCl im Uber-
schuB versetzt. Der ausgefallene Nd. wird abfiltriert u. zweckmiBig unter Druck,
siurefrei gewaschen. Durch nochmaliges Losen des Prod. in NH, oder Na,CO,-Lsg.
sowie nachfolgendes Ausfillen mit HCl, Auswaschen mit W. unter Druck u. Behandeln
mit A. u. A. kann es vollig rein erhalten werden. Die NH,- oder Na-Verb. dieses Protein-
korpers A (Albuminat) kann durch fraktionierte Lsg. in absol. A. auf injektionsfahige
Korper weiterverarbeitet werden. Das Saurefiltrat vom Proteinkérper A wird mit
wss. NH; oder Na,CO; im UberschuB versetzt, wobei Ausscheidung eines zweiten
Proteinkorpers B (Albuminat) erfolgt, der abfiltriert, mit W. unter Druck ausgewaschen,
in schwacher Siure gel., filtriert, mit Alkali gefallt u. dann alkalifrei gewaschen wird. —
Die Prodd. 4 u. B kénnen auch aus der leimigen M. abgeschieden werden, die man durch
Behandeln entfetteter Rehhaare oder Schafuwolle mit Na,CO4-Lsg., Trocknen, Vermahlen
zu einem feinen Pulver u. Erhitzen des letzteren unter 1—3 at Druck bei ca. 110°
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mit NHj erhilt. Die beiden Proteinkorper sind in W. unl., geschmacklos, frei von in
W. 1. Spaltprodd., Siuren u. Salzen. Sie finden therapeut. Verwendung u. besitzen
zellaktivierende Eigenschaften; vor allem regen sie die Sekretion von Driisen, wie der
Geschlechtsdriise, an. (D.R.P. 437001 Kl. 12p vom 18/2. 1925, ausg. 15/11,
1926.) SCHOTTLANDER.

X, Farben; Firberei; Druckerei.

Hans Wrede, Berlin-Dahlem, Herstellung von geschmack- und geruchlosen, wasser-
und, fettunloslichen Drucken auf Pergamentpapier. 1. dad.gek., daB als Druckfarbe
Lsgg. von Cellulosen oder Cellulosederivy. benutzt werden, denen 1. oder unl., organ.
oder anorgan. Farbstoffe bzw. Metallpulver oder pulverférmige Legierungen zugesetzt
werden, welche gegen die zum Pergamentieren verwendeten Chemikalien indifferent
sind. — 2. dad. gek., daB die Lsgg. der Cellulose oder deren Derivy. mit Stoffen
vermengt werden, welche im Pergamentierungsbad unl. oder ungefirbte, férbende
oder nichtfirbende Ndd. geben. — 3. dad. gek., daB die Farbstoffe in kolloidaler Lsg.
angewendet werden. — 4. dad. gek., dal an Stelle von Cellulose oder Cellulosederivv.
Stoffe verwendet werden, welche mit den zur Pergamentierung bisher benutzten
Stoffen pergamentihnliche Ndd. geben. — 5. dad. gek., daB das Bedrucken auf dem
Pergamentrohstoff vor dem Pergamentieren stattfindet. (D.R.P. 438075 Kl. 15k
vom 19/12, 1925, ausg. 6/12. 1926.) KAUSCH.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Herstellung bestindiger Diazo-
praparate. Man vermischt feste aromat. Diazoverbb., ausgenommen diejenigen aus
Aryl- u. Aralkylithern des o-Aminophenols, mit Metallsalzen aromat. Sulfonsiuren. —
AuBer diesen kann man zu den Diazoverbb. auch noch Salze des Cu, Al oder Alkali-
chromate geben. — Z. B. mischt man die ZnCl,-Doppelverb. des Naphthalin-o-diazonium-
chlorids mit dem techn. Na-Salz der Naphthalin-1,6-disulfonsiure, — oder das trockene
Salz aus p-Nitrodiazobenzol u. p-Chlorbenzolsulfonsiure mit dem Na-Salz der Naphthalin-
1,6-disulfonsiure u. Aly(S0,);, — oder die ZnCl,-Doppelverb. des 4-Chlor-2-nitrobenzol-
1-diazoniumchlorids mit einem Gemisch von Na-Salzen der Naphthaliniri- u. -letra-
sulfonsiure, erhiltlich durch Sulfonierung von 1 Mol. Naphthalin mit 4 Moll. wasser-
freier H,S0,, — oder das Salz aus m-Nitrodiazobenzol u. Naphthalin-1,5-disulfonsiure
mit dem Na-Salz der Benzolsulfonsiure u. der Tetrahydronaphthalinsulfonsiure, — oder
das saure Salz aus 1-Methyl-2-diazo-4-chlorbenzol u. Naphthalin-1,6-disulfonsdure mit
CaCO, u. dem Na-Salz der Naphthalin-1,6-disulfonsiure, — oder das ZnCl,-Doppelsalz
des Tetrazodianisidins mit dem Na-Salz der Naphthalin-2,7-disulfonsiure u. krystalli-
siertem CuS0,, — oder eine feuchte 72%/;ig. Paste von p-Diazobenzolsulfonsiure mit
dem Na-Salz der Naphthalin-1,5-disulfonsiure, dieses Gemisch lift sich trotz der
hohen Explosibilitit der freien Diazobenzolsulfonsiure bei 40—50° ohne Schwierigkeit
trocknen. Iis lassen sich so auch wl. Diazosalze in Il. Prodd. iiberfithren. (F.P. 610 261
vom 29/1. 1926, ausg. 2/9. 1926.) SCHOTTLANDER.

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Herstellung bestindiger
Diazoverbindungen. Wss. Lsgg. von Kernsubstitutionsprodd. des Benzoldiazonium-
chlorids, mit Ausnahme der Sulfosiiuren u. Azoderivy., werden mit ZnCl, u. gegebenen-
falls NaCl versetzt. — Hierbei bilden sich Doppelverbb. der allgemeinen Formel:
2:R:N: N:Cl -+ ZnCl,. Diese sind in W. 1l. u. liefern Farbungen, die sich in dem Farb-
ton von den aus den entsprechenden frisch hergestellten Diazolsgg. gewonnenen in
keiner Weise unterscheiden. Sie lassen sich ohne Schwierigkeit entweder in der Wirme
oder durch Vermischen mit wasserfreien Salzen trocknen. Einige der Diazonium-
doppelverbb. lassen sich sogar bis auf 70° ohne Nachteil erwirmen. Infolge dieser
Bestiindigkeit lassen sie sich in die Tropen versenden u. dort verwenden. Z. B. wird
die wss. Lsg. des 2,5-Dichlorbenzol-1-diazoniumchlorids mit ZnCl, versetzt. Es scheidet
sich ein dicker Krystallbrei der ZnOl,-Doppelverb. ab, deren Ausfallung durch Zugabe
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von NaCl vervollstindigt wird. Man filtriert von der Mutterlauge den Nd. ab u. preBt
ihn aus. Die feuchte M. wird bei 50—60° getrocknet. — Weitere Beispiele betreffen
die Herst. der ZnCly-Doppelverbb. von: p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, 1aBt sich durch
Zugabe von teilweise entwiissertem Aly(SO,), véllig trocknen, — o-Nitrobenzoldiazonium-
chlorid, kann lingere Zeit unzers. auf 60—70° erwirmt werden, — 2,4-Dinitrobenzol-
I-diazoniumchlorid, — 1-Methoxy-6-nitrobenzol-2-diazoniumchlorid, — o- Phenoxybenzol-
diazoniumchlorid, — sowie des Chlorids des Tetrazo-o,0'-dimethoxydiphenyls. In analoger
Weise lassen sich bestindige Diazoverbb. aus Aminophenylsulfon, Aminobenzophenonen
u. p,p’-Diaminodiphenylamin gewinnen. (F.P. 600 311 vom 3/7. 1925, ausg. 4/2. 1926.
D. Prior. 5/7. 1924.) SCHOTTLANDER.
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, iibert. von: Fritz Giinther und Fritz Lange,
Ludwigshafen a. Rh., Herstellung fester, bestindiger Diazoverbindungen. Man versetzt
Lsgg. diazotierter aromat. Amine der Benzol- oder Naphthalinreihe, die keine Azo-
gruppen im Mol. enthalten, mit oder ohne Zusatz einer zur Ausfillung der Diazoverb.
ausreichenden Menge eines Alkalimetallchlorids, mit in den Lsgg. 1. Zn-Verbb. —
Den ausgefallenen ZnCl,-Diazoniumchloriddoppelverbb. kénnen feste, 1. Salze zugesetzt
werden: — Z. B. wird eine Lsg. von I-Amino-2-nitro-4-chlorbenzol in wss. H,SO, unter
Riihren in k. W. eingegossen u. wie iiblich mit NaNO, in der Kilte diazotiert. Hierauf
gibt man eine zur Ausfillung der Zn-Diazontumdoppelverb. ausreichende Menge NaCl
sowie Zn(OH), zu, filtriert den fast farblosen Nd.-ab, mischt ihn mit gepulvertem, wasser-
freiem Na,SO, oder Al (SO,); u. trocknet bei niedriger Temp. im Vakuum. — Gibt
man zu einer wss. Lsg. des I-Methoxy-4-nitrobenzol-2-diazoniumchlorids eine konz.
wss. ZnCl,-Lsg., so fallt die Zn-Diazoniumdoppelverb. als fast farbloser Nd. aus. —
Analog erhilt man eine feste, bestindige Doppelverb. aus einer Lsg. von tetrazotiertem -
o-Dianmisidin in wss. H,SO, mit ZnO u. NaCl. — Andere aromat. Amine der Benzol-
oder Naphthalinreihe, insbesondere soleche mit einem elektronegativen Substituenten
in o-Stellung zur NH,-Gruppe, wie I-Amino-2-chlor-4-nitrobenzol, I1-Amino-2-nitro-
4-methylbenzol, 1-Methoxy-2-amino-6-nitrobenzol, o-Nitranilin oder o-Chloranilin, geben
chenfalls feste, besténdige Zn-Diazoniumverbb. Der Zusatz von wasserfreiem Na,SO,,
Aly(80,); oder NaCl zu den ausgeféllten Zn-Diazoniumverbb. erhoht deren Besténdig-
keit noch weiter u. verhindert etwaige Explosionen. Die in W. 1. Prodd. lassen sich
mit den iiblichen Komponenten fiir Azofarbstoffe, wie f-Naphthol, unmittelbar umsetzen.
(A.P. 1572715 vom 22/7. 1924, ausg. 9/2. 1926. E. P. 238 676 vom 21/7. 1924,
ausg. 11/9. 1925.) SCHOTTLANDER.
Grasselli Dyestuff Corporation, New York, V. St. A., iibert. von: Ferdinand
Keller und Karl Schnitzspahn, Offenbach a. M., Herstellung irockener, fester, be-
standiger Diazoverbindungen. Man vermischt in fester Form abgeschiedene, noch
feuchte Diazoverbb. der aromat. Reihe, insbesondere solche mit negativem Kern-
substituenten, wie der NO,-Gruppe, mit teilweise entwiissertem Aly(SO,); oder Aly(SO,),:
K,580,,24H,0. — Am besten eignen sich ein Al,(SO,);-K,S0, dem von den 24 Moll.
Krystallwasser 16 Moll. u. ein Al,(SO,);, dem von den 18 Moll. Krystallwasser 9 Moll.
entzogen sind. Diese teilweise entwisserten Salze nehmen beim Vermischen mit
feuchten Diazoverbb. deren W. sehr schnell u. ohne allzu hobe Steigerung der Temp.
auf. Man erhilt so vollkommen trockene u. in feuchter Luft bestiindige, in k. oder
maBig w. W. schnell u. 1l. Prodd., wihrend beim Vermischen der feuchten Diazonium-
salze mit wasserfreiem Na,SO, oder MgSO,, bezw. mit gebranntem Alaun oder vollig
wasserfreiem Aly(SO,); oder mit den noch den gesamten W.-Gehalt aufweisenden Al-
Salzen die erwihnten Vorteile nicht erzielt werden konnen. Z. B. wird das zentri-
fugierte, feuchte ZnCl,-Doppelsalz des 4-Chlor-2-nitro-1-diazobenzols mit teilweise ent-
wissertem Aly(SO,);, enthaltend 130%/, Al,(SO,);, berechnet auf das Mol.-Gew. 667,
vermahlen, wobei die Temp. durch Kiihlung unterhalb 50° gehalten wird. Man erhilt
rasch ein vollkommen trockenes, 1l. u. sehr bestindiges Prod. Ein Teil des teilweise



1927. L Hy. FARBEN; FARBEREI; DRUCKEREL 817

entwisserten Aly(S0,), kann hierbei durch das trockne Na-Salz der Naphthalintetra-
sulfonsaure oder andere geeignete Verdiinnungsmittel ersetzt werden. — In analoger
Weise erhdlt man trockene, bestindige Priparate aus feuchtem 2-Diazo-4,6-dinitro-
I-ozybenzol oder feuchter p-Diazobenzolsulfonsiure. — Vermahlt man das zentrifugierte,
feuchte ZnCl,-Doppelsalz des o-Nitrodiazobenzols unter Kiihlung mit teilweise ent-
wiissertem Alaun, enthaltend 8 Moll. H,0, so wird ein staubtrockenes, ebenfalls sll.
u. bestindiges Prod. gewonnen. — Das trockene Salz aus Naphthalin-1,5-disulfonsdure
u. 2-Nitro-4-diazo-1-methylbenzol gibt beim Vermahlen mit einem Gemisch aus wasser-
freiem Na,COy u. teilweise entwissertem Aly(SO,); ein sehr bestindiges u. 1l, Prod.
(A.P.1607462 vom 20/1. 1926, ausg. 16/11. 1926. D. Prior. 30/1. 1925.) SCHOTTL.

1. G. Farbenindusfrie A.-G., Frankfurt a. M., Herstellung trockener, fester, be-
standiger Diazoverbindungen. (F. P. 609 746 vom 21/1. 1926, ausg. 20/8. 1926. D. Prior.
80/1. 1925. — vorst. Ref.) ° SCHOTTLANDER.

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung
bestindiger Diazoverbindungen. Diazotierte, unsulfonierte Aryl- oder Aralkylither von
o-Aminophenolen werden mit aromat. Sulfonsiuren, besonders Mono- oder Polysulfon-
sauren des Naphthalins, behandelt. — Z. B. wird der Phenylather des 4-Chlor-2-amino-
I-oxybenzols mit HCl u. NaNO, diazotiert, die Diazolsg. unter Riihren mit dem Tri-
natriumsalz der Naphthalin-1,3,6-trisulfonsiure bis zur volligen Lsg. versetzt, die gelbe
Lsg. filtriert u. das Tiltrat im Vakuum bei Tempp. unterhalb 50° eingedampft. Das
gelbe, in W. 11. Pulver kuppelt augenblicklich mit den iiblichen Azofarbstoffkomponenten.
— Ein dahnliches Prod. erhilt man bei Verwendung des Benzylathers des 4-Chlor-2-amino-
I-ozybenzols. — Das aus 1 Mol. Naphthalin-2,7-disulfonsiure u. 2 Moll. des 4-Chior-
2-diazo-1-phenoxybenzols entstandene, in W. wl. Prod. laBt sich durch Verrithren mit
W. u. dem Trinatriumsalz der Naphthalin-1,3,6-trisulfonsiure vollstindig in ILsg.
bringen. Man kann das Diazoniumsalz auch trocken mit dem Trinatriumsalz der
Naphthalin-1,3,6-trisulfonsiure innig mischen u. erhilt dann ebenfalls ein in W. 1L
Priiparat. — Die in W. 11, gelbgefirbte Verb. aus dem Benzyldither des 4-Chlor-2-diazo-
1-oxybenzols u. Naphthalin-2,7-disulfonsdure 1aB3t sich in analoger Weise aus dem Di-
azoniumchlorid u. dem Dinairtumsalz der Naphthalin-2,7-disulfonsdure gewinnen. —
Verb. aus 4-Chlor-2-diazo-1-phenozybenzol u. m-Nitrobenzolsulfonsaure wl. in k., etwas
leichter 1. in h. W. Die Prodd. finden zur Herst. von Azofarbstoffen. auf der Faser,
sowie von Pigmenten Verwendung. (E.P.238704 vom 26/8. 1924, ausg. 11/9.
1925.) SCHOTTLANDER.

Durand & Huguenin A.-G., Basel, Schweiz, Herstellung von Sulfaminsiuren der
Anthrachinonreihe. Man 148t SO, oder Cl:-SO,H auf Mono- oder Diaminoanthrachinone
in Ggw. einer tert. Base, wie Dimethylanilin, u. gegebenenfalls eines indifferenten
Verdiinnungsmittels, einwirken. — Z. B. lit man in eine Lsg. von Chlorbenzol u.
Dimethylanilin unter Riihren Cl-SO;H eintropfen, gibt zu diesem Gemisch eine Sus-
pension von 1,4-Diaminoanthrachinon in w. Dimethylanilin u. rithrt das Ganze 3 Stdn.
bei 40°. Nach Zusatz von Na,CO, wird das Dimethylanilin u. Chlorbenzol mit Wasser-
dampf abdest., die Fl. filtriert u. aus dem Filtrat mit NaCl die Anthrachinon-1,4-disulf-
aminsiure als Na-Salz ausgesalzen. Das violette, in W. mit roter Farbe 1l. Pulver
scheidet beim Kochen mit Mineralsiure das violette 1,4-Diaminoantkrachinon wieder
ab. Diese Riickbildung kann auch in feiner Verteilung auf gewissen Substraten er-
folgen. Das Verf. erméglicht auBlerdem eine Reinigung u. Trennung des Diamino-
anthrachinons von anderen Stoffen. — Analog erhilt man aus I-Aminoanthrachinon
u, Cl-SO;H in Ggw. von Dimethylanilin bei 60° die Anthrachinon-1-sulfaminsdure,
Na-Salz in w. W. mit orangegelber Farbe 11. Krystalle, — sowie aus 2-Aminoanthrachinon
u. Cl:SO,H wie oben die Anthrachinon-2-sulfaminsiure, Na-Salz in w. W. mit gelb-
brauner Farbe 1l. Krystalle. (Schwz.P.114 914 vom 7/3. 1925, ausg. 17/56. 1926,
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D. Prior. 7/3. 1924 u. Schwz. PP. 116 501, 116502 [Zus.-Patt.] vom 7/3. 1925, ausg.
1/9. 1926. D. Prior. 7/3. 1924.) SCHOTTLANDER.
Erwin Ott, Mimnster i. W., Darstellung von 1,3,5-Triazin-2,4,6-tricarbonylchlorid.
Ester der 1,3,5-Triazin-2,4,6-tricarbonséure werden mit PClg erhitzt. — Z. B. wird
1,3,5-T'riazin-2,4,6-tricarbonsauretriathylester  (Cyanurtricarbonsiuretriithylester) mit
PCl; vermischt u. bis zur B. einer auch k. véllig fl. bleibenden M., sowie bis zur volligen
Beendigung des Gasentw. auf 130—140° erhitzt. Die Hauptmenge des entstandenen
POCI; wird unter 760 mm Druck, der Rest im Vakuum abdest. Durch Fraktionierung
des braunen Riickstandes im Hochvakuum erhilt man in einer Ausbeute von 90°/,
reines 1,3,5-T'riazin-2,4,6-iricarbonylchlorid, dickes, orangegelbes Ol, Kp., 1560—155°,
Durch Erhitzen mit Aminen in einem indifferenten Losungsm., wie Nitrobenzol, erhiilt
man aus ihm die entsprechenden substituierten Amide. Diejenigen aus Aminoanthra-
chinonen sind wertvolle Kiipenfarbstoffe. (Schwz. P. 111 562 vom 20/9. 1924, ausg.
1/9. 1925. D. Prior. 13/9. 1924.) SCHOTTLANDER.
Robert Thyll, Nifels, Schweiz, und Werner Schmid, Graz, Osterreich, Her-
stellung von Dinaphthylendioxyd, dad. gek., daB man cine Metallverb. des 2,2’-Dioxy-
1,1’-dinaphthyls schm. u. dest. — Z. B. wird 2,2’-Dioxy-1,1’-dinaphthyl in h. Alkali-
lauge gel. u. bis zur schwach sauren Rk. unter Umrithren mit CuSO,-Lsg. versetzt.
Nach Zugabe von NHj bis zur schwach ammoniakal. Rk. wird einige Minuten gekocht.
Der dunkelbraune Nd. wird abfiltriert, abgepreBt u. getrocknet. Die erhaltene trockene
Cu-Verb. des 2,2'-Dioxydinaphthyls wird im Luft- oder Wasserdampfstrom bei 220
bis 300° geschmolzen. Es sublimiert ein gelber, sich in den Vorlagen kondensierender
Dampf, Aus dem Riickstand erhilt man durch Pulvern u. Kochen mit NaOH, wobei
2,2'-Dioxydinaphthyl gel. wird, noch weitere Mengen des Kondensationsprod. Dieses
bildet citronengelbe Nadeln, F. 240°, zIl. in h. Bzl. u. seinen Homologen, swl. in h. Eg.,
unl. in A., sehr verd. Lsgg. zeigen starke Fluorescenz, in k. konz. H,S0, mit kraftig
berlinerblauer, nach violett umschlagender Farbe 1. Das Kondensationsprod. vonder empir.
Zus, CyH;(0, ist mit dem von BUNZLI, DECKER u. PUMMERER dargestellten Dinaph-
thylendiozyd identisch. Beim Eingiefen der Lsg. in konz. H,SO, in W. fallen braun-
griine Flocken aus, zum Teil aus einer Sulfonsdiure, teils einer Ozyverb. des Dinaphthylen-
dioxyds bestehend. Erwarmt man das Dioxyd in konz. H,SO, auf miBig erhéhte
Temp., so erfolgt Entw. von SO, u. beim Eingieflen der Lsg. in W. fillt eine in ziemlich
konz. stO unl. Sulfonsiure aus, die bei weiterer Verd. in W. teilweise mit griiner
Fluorescenz 1. ist. HNO, fithrt in eine rote Nitroverb., Br in ein griines Br-Deriv. iiber.
Oxydation in saurer Lsg. gibt ein braunes Chinon, aus Pyridin Krystalle, das mit Br
ein violettes, die Faser aus alkal. Kiipe violett firbendes Bromchinon liefert. Die beim
Nitrieren des Chinons erhiltlichen Nitroverbb. sind ziegelrot, in konz. H,SO, mit rot-
violetter Farbe u. Fluorescenz 1. Je nach  dem Grade der Nitrierung erhilt man bei
der Red. der Nitroverbb. die Faser aus alkal. Kiipe braun oder blau firbende 4mino-
chinone, so bei gelinder Nitrierung einen die Faser braun farbenden Aminochinon-
kivpenfarbstoff. Die N-Alkyl- u. N-Arylderivv. dieser Aminochinone sind ecbenfalls
Kiipenfarbstoffe. Die N-Benzoylverb. des blauwen Aminochinons ist ein bordeauaroter,
sehr chlorechter Kiipenfarbstoff. Siamtliche Farbstoffe sind sehr licht- u. sdureecht u.
erfordern eine Hydrosulfitkiipe von nur geringer Alkalinitit. (Schwz.P. 114 913
vom 30/4. 1925, ausg. 1/6. 1926.) SCHOTTLANDER.

XI. Harze; Lacke; Firnis.

Walther Herzog, Studien iber den Zusammenhang zwischen Verharzungsfihigkeit
und, Konstitution chemischer Verbindungen. (Vgl. Chem.-Ztg. 49. 119; C. 1925. 1. 1816.)
Vi. stellt aus der Literatur die neu beschriebenen Fille zusammen, bei denen der Zu-
sammenhang zwischen Verharzung—u. Resinophoren erkennbar ist. (Osterr. Chem.-
Ztg. 29. 216—18. 1926. Wien.) JUNG.
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A. Eibner und E. Koch, Zur Kenninis der stickstoffhaltigen Kunstharze. Uber
die Schultzschen Basen. Strukturchem. Vorstellungen sind in der Gruppe der Harze
u. fetten Ole unzureichend, um den krystallinen oder amorphen Zustand vorher-
zusagen. Es ist reversible u. irreversible Harzbldg. anzunehmen. Zur Erkenntnis
der Harze ist Erkennung der Unterschiede zwischen pseudoresinosem u. resinosem
Zustand u. zwischen pseudoresinophoren u. resinophoren Gruppen erforderlich. — Ein
Vergleich von (CH,: N:CgH;),, C;H;NH:CH,-CH,CH:N-CH; u. C;H;-NH-CH-
(CH,)-CH: CH-NH-CgH; erweist den pseudoresinophoren Charakter der -CH:N-
Gruppe im Gegensatz zu HERZOG u. KREIDL (Ztschr. f. angew. Ch. 36. 471; C. 1923.
1V. 803). Zur Kenntnis der Harze ist das Arbeiten mit kolloidehem. Begriffen wich-
tiger als die Strukturchemie; auBlerdem sind verwendungstechn. Riicksichten iiber
theoret. zu stellen. — Die aus Acetaldehyd u. salzsaurem Anilin entstehende, amorphe
Base (G. ScHULTZ, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 1600 [1892]) ist ein Gemisch von
9 amorphen Verbb. von gleicher Zus., aber verschiedenem Polymerisationsgrad.
Verb. (CyoHyN),, F. 175—1859; aus A. durch PAe. fillbar, Mol.-Gew. 1050, 990 (nach
RAST); u. Verb. (CyHyN),, Sinterpunkt 250°, aus Bzl. durch A. fillbar, Mol.-Gew.
3590, 3480. — Die Basen entstehen aus 2 Moll. Anhydrobasen durch Abspaltung
von 1 Mol. Anilin: C;gH;;N, —-> C,;H;;N -+ C;H,N. Dest. man ein Gemenge aqui-
valenter Mengen Anilin-HCI u. Acetaldehyd nach 30-tigigem Stehen u. Neutralisieren
mit Soda mit Dampf, so erhilt man Anilin, aber keinen Acetaldehyd. — Wird Anilin-
HCI in W. unter Eiskithlung mit CH,:CHO versetzt u. sofort mit Soda neutralisiert, so
entsteht die Hcksteinsche Base CgHy-NH:CH(CH,)-CH : CH-NH:CgH,, F. 126° (aus AL).
Gibt ein hellgelbes Dinitrosamin, F.161° ein Monobenzoylderiv., F. 218° Nitros-
amin des Benzoylderiv. hellgelb, F. 147,56°; Dibromid des Benzoylderiv., I. 227,5%;
Diacetylderiv., F.188°. — Die geometr, isomere Fibnersche Base, F. 85,59 liefert
analoge Derivy.; die beiden Verbb. zeigen Fumar-Maleinsiureisomerie. — Aus Verss.
iiber den Verlauf der Bldg. der ScHULTZschen Basen geht hervor, daB diese Prodd.
keine Azomethingruppe mehr enthalten. — Nitrosoderiv. der Schultzschen Base, I, 175
bis 185°. Orangefarbiges Pulver aus Chlf. durch A., schm. bis 270° noch nicht; unl.
in A., Bzl., A. — Bromderiv. der Base, F.175—185% Gelblich, amorph. — Vif. be-
sprechen die strukturchem. Méglichkeiten zur Bldg. der beschriebenen harzartigen
Basen. — Anstrichtechn. sind die ScHULTZschen Basen nicht verwendbar. (Ztschr.
f. angew. Ch. 89. 1614—18. 1926. Miinchen, Techn. Hochsch.) OSTERTAG.

Z. Talanzew, Einfluf der Jodzahl auf die Qualildt des Leinolfirnisses. An ver-
schiedenen Beispielen (Hanf-, Mohn-, Sonnenblumen- u. Zedernol) wird gezeigt, dafl
wie Leingl viele Pflanzensle mit niedriger Jodzahl schneller trocknende Firnisse geben
konnen als solche mit hoher Jodzahl. Sonnenblumen- u. Zedernsl sind iiberhaupt
nicht zu volligem Trocknen zu bringen, sondern bleiben auch nach lingerer Zeit
klebrig. — Durch Ausfrierenlassen (bei —25°) u. Filtrieren der Ole gelingt es, erheblich
schneller trocknende Prodd. zu erhalten. Z. B. trocknet so behandeltes Leinél in 3 Stdn.
gegen 9—10 Stdn. bei unbehandeltem. Auch die halbtrocknenden Ole (Sonnenblumen-
u. Zedernsl) trocknen nach vorherigem Ausfrieren u. Filtrieren schneller u. vollstandiger
als gewohnliche Ole, doch gelingt es nicht, vollig austrocknende Prodd. zu erhalten.
(O1- u. Fett-Ind. Moskau [russ.: Masloboino Shirowoje Djelo] 1926. 17—18 Nishni-
Nowgorod.) ROLL.

G. Couret, Die Bernstemlacle V1. gibt Rezepte fiir die Herst. von Bernstein-
lacken mit verschiedenen Losungsmm. fiir die verschiedensten Zwecke. (Rev. gén.
des Matiéres plastiques 2. 229—30. 310—11. 447—50. 1926.) BRAUNS.

Behrens, Kinstlicher Bernstein. Vi, beschreibt Herst. u. Eigenschaften des Kunst-
bernsteins (Bakelits) u. seine Unterscheidung von echtem. (Umschau 30. 1057—58.
1926.) -~ JUNG.
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August Baumann, Coburg, Lacktrocknerei mit Luftbeheizung und Kiihlvorrichiung.
Die in Gestalt einer geschlossenen Kammer ausgebildete, mit Glanzschwitzeinrichtung,
Luftbeheizung u. Kiihlvorr. versehene Lacktrocknerei zeichnet sich dadurch aus,
daf} zwischen den Seiten- u. Klappwinden der Kammer eine Luftentstaubungsanlage
u. iiber der Luftbeheizung Anlagen zur Verdunstung von Olen u. zur Luftbefeuchtung
iibereinander angeordnet sind. Zwecks Abfithrung der Abluft aus dem Trockenraum
sind unter den Klappwinden Rohren vorgesehen, die Lingsschlitze fiir den Eintritt
der Luft besitzen u. die Abluft nach einem Dunstschlot abfiihren. — Es wird durch
diese Einrichtung ermdglicht, das Lacken bei bestimmten Warmegraden durch-
zufithren u. dadurch das beste Lacken zu erzielen. (D. R.P. 436925 KI. 82a vom
3/11. 1921, ausg. 11/11. 1926.) OELKER.

British Cyanides Co., Ltd. und E. C. Rossiter, London, Gegenstinde aus Kunst-
harzen. Man vermischt die Anfangskondensationsprodd. von Thicharnstoff mit Form-
aldehyd mit Fillstoffen u. einem sauren Kondensationsmittel, wie Oxalsiure, Wein-
saure, Citronensiaure, NaHSO,, Kaliumtetraoxalat, Anilin-, Toluidinhydrochlorid ; nach
dem Vermischen hiartet man durch Erhitzen unter Druck. (E.P. 258 950 vom 1/7.
1925, ausg. 28/10. 1926.) FRANZ.

V. Lefebure, London, Herstellung von Schliuchen. Man trinkt das Gewebe mit
einem Kunstharz, das bei der Berithrung mit Petroleum oder anderen organ. Lésungsmm.,
nicht quillt; hierzu kann man die harzartigen Kondensationsprodd. aus Phenolen,
Harnstoff oder Thioharnstoff mit Aldehyden verwenden, denen man Fiillstoffe, Farb-
stoffe, Weichhaltungsmittel usw. zusetzen kann, das Gewebe erhilt auBlerdem einen
Kautschukiiberzug; zur Verstirkung erhilt der Schlauch innen und erforderlichenfalls
auch auflen cine Drahteinlage. (E.P. 258 968 vom 9/7. 1925, ausg. 28/10. 1926.) Fz.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Losungsmittel fiir die Herstellung
von Lacken oder plastischen Massen aus Celluloseestern oder -dthern. Man verwendet
die Halogenalkylester von ein- oder mehrwertigen Carbonsduren u. der Kohlensdure
u. ihren Substitutionsprodd., deren Xp. iiber 150° liegt. Solche Ester sind z. B. Koklen-
sauredichlordthylester, Propionsdurechlordthylester, Phihalsquredichlordithylester u. die
entsprechenden Chlor- u. Brompropylester. Die iiber 225° sd. Ester konnen als Plasti-
zierungsmittel fiir Cellulosenitrat-, acetat oder ihren Gemischen untereinander oder
mit Harzen u. Cellulosedthern dienen. Die Lsgg. konnen mit Alkoholen, KW-stoffen
usw. verd. werden. Durch Lésen von Celluloseacetat in Kohlensiuredichlorathylester
u, CH;0H u. darauffolgendem Verdiinnen mit einer Mischung von Butylalkohol u.
Bzn. erhilt man einen Lack; man 16st Cellulosenitrat in Propionsdurechlorithylester,
verd. mit A., man erhilt einen Lack, dem man noch Harze zusetzen kann, andere Lacke
erhilt man durch Losen von Cellulosenitrat in Cyclohexanolacetat u. Phthalsaure-
dichlorithylester u. verd. mit Bzl. Man lost einen in W. unl. Cellulosedthylither in
Propionsiaurechlorithylester u. Toluol, erforderlichenfalls verdiinnt man die Lsg.
noch mit Bzl. Man lést einen Harzester in Propionsdurechlorithylester u. verd. mit
A.-Bzl. oder man vermischt die Lsg. mit einer Cellulosenitratlsg. Eine Farbstofflsg.
zum Firben von Schuhen erhilt man durch Lésen von Chrysoidinbase in einem Gemisch
von Propionsiurechlorithylester oder Kohlensiuredichlorathylester mit Athylen-
glykolmonomethylester u. verd. mit A.-Bzl. (E.P. 257 258 vom 11/8. 1926, Auszug
veroff. 20/10. 1926. Prior. vom 21/8. 1925.) FRrRANZ.

Frederick George Edbrook, Hammersmith, London, England, Lack fiir Schuh-
absatze u. dgl. Er besteht aus einer Mischung von 12 Teilen Celluloseacetat, 1152 Teilen
Aceton, 14 Teilen Bzl., 3 Teilen Benzylalkohol, 7 Teile A. u. 10 Teile Dichlorhydrin;
vermischt man diese Lsg. noch mit 48 Teilen Lithopone, so erhilt man einen Holz-
porenfiller. (A.P. 1607 516 vom 11/7. 1923, ausg. 16/11. 1926.) FRANZ.
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XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.

Laszl6 Auer, Die Polymerisation bei dem Trockenvorgang und bei der Eindickung
felter Ole. Krit. Besprechung der einschligigen Arbeiten, insbhesondere aus neuerer
Zeit. Polemik gegen STOBBE u. POSNJAK (L1EBIGs Ann. 370. 250; C. 1910. I. 1249);
es ist schwer verstiindlich, daB diese Metastyrol als Polymerisationsprod. des Styrols
ansehen, obwohl keine Erhchung des Mol.-Gew. gefunden wurde. Nun ist einerseits
die Best. des Mol.-Gew. das einzige Mittel zur Feststellung der Polymerie, anderseits
aber wirken B. kolloider Lsgg. u. Ggw. pordser Stoffe stark auf den scheinbaren Wert
des Mol.-Gew. ein. Da bisher wahrscheinlich keine einzige Best. des Mol.-Gew. in
,,wahrer¢ Lsg., also unter AusschluB der genannten Faktoren, ausgefiihrt wurde, so
sind alle hieran gekniipften Schliisse iiber Art u. Umfang der ,,Polymerisation‘ ebenso
wenig beweiskriftiz wie Bestst. der Jodzahl, Viscositit, D. u. ¢p. Beweisend ist nur
die Best. des Mol.-Gew. in echter Lsg. u. die praparative Feststellung eines Vierringes.
Vi. erliutert dieses an den bekannten Beispielen. Wahrscheinlich ist Vieles, was jetzt
noch als Polymerisation gedeutet wird, ganz oder teilweise Koagulation, in Verb. mit
andern kolloidalen Vorgingen. (Chem. Umschau a. d. Geb. d. Fette, Ole, Wachse,
Harze 33. 216—26. 1926. Budapest.) HELLER.

C. B. Cluff, Raffinationsmethode fiir rohes Baumuwollsaaiol. Es sind eine Anzahl
Verss. beschrieben, die das Optimum der Wrkg. der einzelnen Stadien des Raffinations-
prozesses zu ermitteln suchen. Die wichtigsten Ergebnisse sind: der zollige Riihrer
bewihrt sich am besten; Raffinationstemp. 18—20°, wenn w. raffiniert wird, héchstens
60—65°; Ankeizen so schnell wie moglich; 2 Stdn. absetzen lassen; Stirke der Lauge
héchstens 20° Bé., hohergradige ergibt groBere Verluste ohne weitere andere Vorteile.
(Journ. Oil Fat Ind. 8. 376—81. 1926. Ivorydale, Ohio.) HELLER.

K. Kardaschew, Baumwollsaatél als Nahrungsmittel. Nach einem histor, Uber-
blick u. der Schilderung des Standes der Baumwollsaatolgewinnung in Ruflland wird
eine ausfiihrliche Charakteristik von Olen verschiedener Herkunft (Tabelle) sowie eine
Darst. der amerikan. Priifungsvorschriften u. Olnormen gegeben. — Um das Ol fiir
Ernéhrungszwecke verwendbar zu machen, mufl es von freien Sauren, EiweiBkorpern,
firbenden Substanzen etc. befreit werden, was am besten mit NaOH-Lsg. von 6—7° Bé
geschieht. Das gereinigte Ol findet Verwendung zum Braten u. Backen, in der Mar-

garinefabrikation, sowie zur Verfalschung wertvollerer Speisedle. — Einzelheiten im
Original. (Ol- u. Fett-Ind. Moskau [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1926. 23—29.
Moskau.) ROLL.

William Brash, ‘Die Chemie des Palmdls: - Andere Siuren als Palmitin- u. Ol-
silure konnten im Palmél in nennenswerter Menge nicht gefunden werden. Im ge-
hirteten Ol konnte Palmitodistearin nachgewiesen werden, was dem Palmitodiolein
im Originaldl entspricht. Zripalmitin u. Triolein konnen zu 109/, identifiziert werden,
ebenso ergab sich die Anwesenheit von Oleodipalmitin . Dioleopalmitin. Das rohe
Ol erleidet wihrend der Herst. u. Lagerung enzymat. Spaltung, bei welcher die un-
gesiitt. Glyceride zuerst angegriffen werden. Den charakterist. Geruch des Oles fiihrt
V1. auf ein Oxydationsprod. des im Ol vorhandenen Carotins zuriick. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 45. T 438—40. 1926. Leeds.) TAUBE.

J. Lynker, Ricinusil als Bestandteil technischer Ole und Fetle. Die bekannten
Verwendungsmoglichkeiten des Ricinuséles werden kurz geschildert. (Seifensieder-Ztg.
53. 8566. 1926.) HELLER.

K. Butkowski, Verwertung der Abfille von Felihirtungsbetrieben. Der bei der
Fetthirtung anfallende Riickstand (Katalysator -}- anhaftendes Fett) hinterlat nach
2-maliger Behandlung mit w. H,SO, (zur Riickgewinnung des Ni) ein bisher nicht
verwertetes Abfallprod., das etwa 49/, des Gewichts des hydrierten Fettes ausmacht.
Es enthilt neben der Infusorienerde bis 40°/, von dieser durch Ausschmelzen nicht
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trennbares Fett. Vi. empfiehlt; diese M. mit h. Lauge von 7° Bé zu verseifen, wodurch
etwa 70°/, des Fettes als Seife zuriickgewonnen werden. Diese enthilt noch bis 29/,
Infusorienerde eingeschlossen u. kann als Rohprod. bei der Kernseifenfabrikation ver-
wendet werden. (Ol- u. Fett-Ind. Moskau [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1926.
11—12. Moskau.) : ROLL.
J. Davidsohn, Finiges iiber die Seife. Geschichte, chem. u. apparative Entw.
der Seifenindustrie, Eigg. der Seifen, insbesondere die Waschwrkg., ferner die Be-
deutung von Wasserglas u. O abgebenden Stoffen in Waschmitteln werden kurz
erortert. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 23. 587—88. 603—05. 619—20. 635—36. 1926.
Berlin-Schéneberg.) HELLER.
Robert Biirkle, Die Fabrikation der hellen, transparenten Schmierseifen, so-
genannten Krystallseifen. Ausgangsmaterial: helle Fettsiuren. Beschreibung des
Siedeprozesses nebst Bleichung. (Seifensieder-Ztg. 53. 848. 1926. Breslau.) HELLER.
Felix Cola, Das Hydroxycitronellal in der Seifenindustrie. Das Hydroxycitronellal
ist als Grundstoff fiir Flieder, Maiglockchen, Jasmin u. alle blumigen Kompositionen
sehr geeignet u. hat nach dem Jonon die grofite Anwendung in der Parfiimerieindustrie
gefunden. So vorziiglich die Anwendung fiir Parfiims ist, so wenig ist es fiir die Seifen-
fabrikation geeignet, da es sowohl, wie seine Abkdmmlinge sich in Seifen sehr rasch
zersetzt, u. einen ranzigen Olgeruch erzeugt. Nach Verss. des V. kann in manchen
Féllen die Zers. im Seifenteig durch Kombination des Hydroxycitronellals, bzw. seiner
Abkémmlinge mit dem gleichen Quantum Methylanthranylat verhindert u. gleich-
zeitig ein zwischen Sweet Pea u. Stechginster liegender Geruch erzielt werden. Die
Anwendbarkeit eines solchen Gemisches wird durch ein als Beispiel gegebenes Rezept
belegt. (Riechstoffindustrie 1926. 201—22.) ELLMER.
W. Shadin, Waschpulver. Ubersicht iiber die zurzeit in RuBland im Handel
erhiiltlichen Waschmittel u. Seifenpulver, die durchgingig sehr schlechter Qualitit
sind u. zumeist aus Na,CO,; mit wertlosen Beimengungen bestehen. Es sind dies:
Marke ,,Ukrainka*, bestehend aus Na,CO;3 99,1%,; ,,Chosjaika** Na,CO, 26,8°/,, NaCl
39,49/, H,0 33,0%,; ,,Gloria¢ Na,CO, 11,8%/,, Na,SO, 41,8/,, H,0 46,6%/,; ,,Stirol
ITnosits Fettsiuren 1,49, Na,CO, 529/,, Wasserglas 6°/,, H,0 40,6°/,. Natriumperborat
wird in RuBland nicht fabriziert u. reines Seifenpulver ist nur in ungeniigender Menge
vorhanden. — AnschlieBend Beschreibung der gebriuchlichsten Maschinen zur Seifen-
pulverherstellung. (Ol- u. Fett-Ind. Moskau [russ.:Masloboino Shirowoje Djelo] 1926.
19—23. Moskau.) ROLL.
E. 0. Rasser, Die Savonade als Emulgator. Die mannigfachen Verwendungs-
moglichkeiten der nach D. R. P. 365160 hergestellten Hexalinseife (Savonade) sind
nochmals zusammengestellt. Fiir den Export empfiehlt sich nicht die fertige Seife,
sondern das ihr zugrundeliegende, stark hexalinhaltige ,,Hydrolinol, das durch Ver-
seifung leicht in Savonade iiberzufithren ist. Savonade wird als der einfachste u.
billigste Emulsionsvermittler empfohlen. (Olmarkt 8. 245—47. 1926.) HELLER.
C. Stiepel, Uber die ,,Lactonzakl‘. Die Best. der Acetylzahl ist, wie kurz erliutert
wird, unzuverlissig. Die meisten in der Literatur vorhandenen Werte, abgesehen von
den an Ricinus- u. an einigen anderen Olen gefundenen, diirften falsch sein. Da nun die
Hydroxyfettsiuren unter Abspaltung von W. leicht Lactone bilden, die aus der Differenz
von SZ. u. VZ. leicht zu bestimmen sind, so schligt V£. vor, die Lactonbildung zur
Grundlage fiir die Best. von Hydroxyfettsiuren in Fetten zu nehmen. Demgemif
definiert Vi. die ,,Lactonzahl* als die Differenz von SZ. u. VZ. nach vollstindig durch-
gefiihrter Lactonisierung eines Fettes. Die Hélfte der Lactonzahl gibt annihernd den
Gehalt an lactonbildenden Hydroxyfettsiuren an. Um vollstindige Lactonisierung
herbeizufiithren, ist, wie am Beispiel der Ricinusélfettsiaure gezeigt wird, zweistiindiges
Erhitzen der in bekannter Weise isolierten reinen Fettsiuren auf 250° erforderlich.
Zur Kontrolle erhitzt man nach Best. von SZ. u. VZ. eine weitere Stde. u. bestimmt
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beide Zahlen nochmals. Ist die Differenz dieselbe geblieben, so ist sie als Lactonzahl
zu verwerten. — Ein weiterer Vers. zeigt, daB die Lactone bei alkoh. Verseifung u.
nachfolgender Zerlegung mit Siure vollstiindig in n. Fettsiure zuriickverwandelt
werden. In wss. oder wss.-alkoh. Medium tritt nur unvollstindige Riickbildung der
Siuren ein. (Seifensieder-Ztg. 53. 617—18. 1926.) HELLER.

Continentale Akt.-Ges. fiir Chemie, Berlin (Erfinder: Robert Tern, Berlin-
Schoneberg), Kondensationsapparat fiir die Herstellung heller Fettsauren, dad. gek.,
daB ein aufrecht stehendes Luftkiihlersystem aus drei parallel geschalteten, miteinander
verbundenen Reihen von Luftkiihlern zusammengesetzt ist, von denen die mittlere
Reihe einen groBeren Querschnitt als die beiden seitlichen hat, wodurch infolge der
Wrkg. der an das System angeschlossenen Luftpumpe das dampfférmige Dest. in dem
mittleren System nach oben u. das Kondensat in den seitlichen Systemen nach unten
in die Vorlage gefiihrt wird. (D.R. P. 436890 KI. 23d vom 2/3. 1926, ausg. 11/11.
1926.) OELKER.

Gustav Scheffler, Zeuthen i. M., Maschine zur Herstellung von Kunstspeise-
fetten, 1. dad. gek., daBl der Schmelzkessel fiir die Fette, die Emulgiervorr., sowie eine
Mehrzahl von Kiihl- u. Knetwalzen zu einem zusammenhingenden Ganzen vereinigh
sind, wobei bekannterweise iibereinanderliegende Walzenpaare so angeordnet sind,
daB einzelne Walzen an verschiedenen Stellen ihres Umfangs miteinander in Berithrung
kommen u. so mehr als eine Knetstelle bilden. — 2. dad. gek., daB die Gesamtheit
der Knet- u. Kiihlwalzen von einem Kiihlgehiiuse umgeben ist. — Die Maschine ist
besonders fiir Kleinbetriebe geeignet, in denen eine vollkommen fertige Margarine
in ununterbrochenem Arbeitsgange selbsttitig erzeugt werden soll. (D. R. P. 437 670
KI. 53h vom 4/9. 1923, ausg. 25/11. 1926.) OELKER.

Walther Schrauth, Wilmersdorf b. Berlin, und Hermann Hausamann, Rod-
leben b. RoBlau, Spalten von Felten. Man vermischt die bekannten, zur Spaltung
von Fetten dienenden Sulfosduren mit pordsen Stoffen, wie Kieselgur, Fullererde,
Tierkohle o. dgl., bevor sie zur Spaltung der Fette benutzt werden. Es werden bei
Benutzung dieser Mischungen weniger gefirbte Spaltungsprodd. erhalten. (A.P.
1608 341 vom 12/12. 1924, ausg. 23/11. 1926.) OELKER.

Herbert Ephraim French, Experiments on sunflower sced oil. Mit Abb. Columbia [Mo.]:
Univ. of Mo. 1926. (27 S.) 8°.

F. F. Nord, Fette und Wachse. (Berlin: W. Junk 1926.) (S.82—121.) gr.8% Aus:
Tabulae biologicae -Bd. 3. (1926.) :

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

Calico Printers’ Association, Ltd. und A. L. Lantz, Manchester, Mercerisieren.
Baumwollgewebe, die Celluloseacetatseidefiden enthalten, werden unter solchen Be-
dingungen mercerisiert, daB eine Verseifung der Celluloseacetatseide nicht eintritt;
man setzt der Mercerisierlauge Chloride, Chlorate, Sulfate, Thiosulfate, Nitrate, Nitrite,
Borate, Acetate, Chloracetate u. Glykolate des K oder Na zu; ferner kann man die
Oxyde, Chloride, Sulfate, Citrate, Acetate des Zn oder Al, Na-Zinkat, Na-Aluminat,
mehrwertige Alkohole, Kohlehydrate, Phenole, Acetin verwenden. (E. P. 259 394 vom
29/10. 1925, ausg. 4/11. 1926.) - FRANZ.

Naugatuck Chemical Co., Naugatuck, Connecticut, iibert. von: A. F. Owen,
Jackson Heights, Long Island, New York, V. St.A., Wasserdichtmachende Masse.
Man dispergiert eine Schwermetallseife in einer wss. Dispersion von Kautschuk mit
oder ohne Zusatz von Fiillmitteln oder Farbstoffen; zu der Mischung kann man Ole,
Schwefel u. Vulkanisationsbeschleuniger zusetzen, man kann aber auch eine wss.
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Dispersion von vulkanisiertem Kautschuk verwenden. Man verwendet die A.-, Zn-
oder Pb-Salze der Harz- oder Stearin-, Ol- oder Palmitinsiure u, vermischt diese Salze
trocken mit der wss. Lsg. eines Schutzkolloids, wie Leim, Casein, Albumin, oder K-
oder Na-Oleat, diese Dispersion vermischt man mit Kautschukmilchsaft oder einer
kiinstlichen Kautschukdispersion. Die so erhaltenen Mischungen dienen zum Wasser-
dichtmachen von Papier, Gewebe usw. (E. P. 251 961 vom 21/4. 1926, Auszug veroff.
14/7. 1926. Prior. 7/56. 1925.) FRANZ
B. G. Textilwerke Ges. und H. Strobl, Berlin-Tempelhof, Ballonstoffe. Man
vereinigt Goldschligerhaut oder eine andere tier. Haut mit einem Gewebe unter Ver-
wendung von Leim, Fischleim, Casein usw. als Bindemittel, nach dem Vereinigen
des Gewebes mit der Haut wird das Weichhaltungsmittel, Glycerin, Tiirkischrotol
usw. auf das Gewebe aufgebracht, aber nicht dem Bindemittel zugesetzt. (E.P.
249 487 vom 13/2. 1926, Auszug versff. 28/5. 1926. Prior. 17/3. 1925.) FRANZ.

Felix Thunert, Leipzig, Herstellung von Luauspapier, dad. gek., daB auf in an
sich bekannter Weise durch Aufkaschieren von zerkniilltem u. wieder glatt gestrichenem
Seidenpapier auf glattes Papier hergestelltes ‘erhabenes geadertes oder gemasertes
Papier eine Schicht aus Leim, Lack, Gelatine, Kollodium, Celluloid, Cellon, Kunst-
hornmasse o. dgl., welche durchscheinend oder durchsichtig, gefarbt oder nichtgefarbt,
in beliebiger Weise derart anfgetragen wird, daf eine ebene glatte Fliche erzielt wird. —
2. gek. durch Verwendung einer undurchsichtigen Uberzugsschicht, die nach dem Auf-
tragen derart abgeschliffen wird, daB die Papieradern zum Vorschein kommen. —
Das so hergestellte Papier besitzt eine zum Bedrucken geeignete glatte Oberfliche,
ohne dafl die Aderung des Papiers u. der dadurch bewirkte Eindruck verloren geht.
(D. R. P. 437 223 KI. b5f vom 7/8. 1924, ausg. 15/11. 1926.) OELKER.

Ellis Foster Co., N. J., iibert. von: Carleton Ellis, Montclair, Herstellung von
wasserdichtem Papier. Man gibt zu einem Hydrocellulose enthaltenden Papierstoff
withrend des Hollinderns bei einer Temp. von etwa -80—100° eine wss. Wachs-
emulsion u. verarbeitet die M. zu Papier. (A.P. 1607517 vom 8/4. 1926, ausg.
16/11. 1926.) OELKER.

Ellis Foster Co., N. J., iibert. von: Carleton Ellis, Montclair, N. J., Her-
stellung von wasserdichtem Papier, Pappe usw. Man versetzt einen hydrocellulose-
haltigen Papierbrei im Hollinder mit Herzleim u. nach der Bindung des letzteren
mit einer Wachsemulsion. Die so erhaltene M. wird dann in bekannter Weise weiter
verarbeitet. (A.P. 1607519 vom 21/4. 1926, ausg. 16/11. 1926.) OELKER.

Ellis Foster Co., Montclair, N. J., iibert von: Augustus E. Maze, Orange,
N. J., Transparentes, wasserfestes Papier. Man behandelt Hydrocellulose enthaltenden
Papierbrei mit einer Paraffinemulsion u. verarbeitet diese M. in bekannter Weise zu
Papier. (A.P. 1607552 vom 30/12. 1925, ausg. 16/11. 1926.) OELKER.

Rosi Lampl, Deutschland, Gegen Filschung geschiitzte Urkunden, Schecks . dgl.
Diese bestehen aus einem einritzbaren Stoff, wie Celluloid, Gelatine, Olpapier o. dgl.,
oder aus einem Triger, z. B. Papier, welcher mit einer einritzbaren Schicht aus Lack,
Harz, Wachs, Ol o. dgl. iiberzogen ist, wobei gegebenenfalls der einritzbare Stoff oder
die einritzbare Schicht lediglich an den zur Eintragung der Zahlen, Buchstaben o. dgl.
vorgesehenen Stellen der Urkunde angebracht bezw. aufgebracht ist. (D. R. P. 433 234
Kl. 75d vom 17/1. 1925, ausg. 25/8. 1926 u. F. P. 611 795 vom 13/1. 1926, ausg. 11/10.
1926. D. Prior. 16/1. 1925.) 4 OELKER.

Brown Co., iibert. von: Georg Alvin Richter, Berlin, New Hampshire, V. St. A.,
Zellstoff. Man kocht das cellulosehaltige Material in einer sauren Sulfitlauge, in welcher
die Menge der freien SO, die der gebundenen nicht iibersteigt bei einer Temp. von
320° F. u. unter hohem Druck. (Can.P. 262608 vom 8/10. 1925, ausg. 13/7.
1926.) OELKER.
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Brown Co., iibert. von: Georg Alvin Richfer, Berlin, New Hampshire, V. St. A,
Zellstoff, welcher sich dadurch auszeichnet, daBl die durchschnittliche Liange seiner
Fasern 1—1,5 mm, sein Gehalt an o-Cellulose 93,5—969%/,, an 3-Cellulose 2-—49/,, an
yp-Cellulose 2—3°/,, an Pentosan 1—2,4%/, betrigt u. ferner dadurch, dafl er sich bei
der Herzbergschen Farbenprobe purpurrot firbt. (Can.P. 262 609 vom 9/10. 1925,
ausg. 13/7. 1926.) OELKER.

Koln Rottweil Akt.-Ges., und Erich Opfermann, Berlin, Bleichung von Zellstoff.
(D. R. P. 436 804 Kl. 55¢c vom 23/5. 1924, ausg. 9/11. 1926. — C. 1926. I. 1744.) OEL.

Mathurin Meheut und Edouard Prosper Jacques Jean, Seine, Frankreich,
Erzeugung von Reliefmustern auf Linoleum. Man bringt auf das Linoleum Reserven,
7. B. aus Paraffin, mustergerecht, auf u. taucht dann das Linoleum in KOH oder NaOH,
nach geniigend langer Einw. wird gewaschen u. gebiirstet, dem letzten Bade kann man
zur Entfernung der letzten Alkalispuren etwas Siure zusetzen. Die Reserve wird durch
h. W. entfernt. Die mit den Reliefmustern versehenen Linoleumplatten kénnen: ge-
fiirbt, ‘vergoldct usw. werden; man kann die Platten auch als Druckplatten zum Be-
drucken von Geweben, Papier, Papier usw. verwenden. .(F.P. 604492 vom 2/1.
1925, ausg. 5/b. 1926.) FRANZ.

Internationale Galalith-Ges. Hoff & Co., Harburg a. E., Caseinmassen. Man
stellt Stiicke aus ungehirtetem oder schwach gehértetem Casein mit 20 oder weniger
9/, W. her, erweicht die Stiicke,.am besten durch Erwirmen, gibt ihnen ihre endgiiltige
Form, hartet u. trocknet. (E. P. 259 418 vom 1/12. 1925, ausg. 4/11. 1926.) FRANZ.

Frank Nasmith, The Artificial silk handbook. London: J. Hayward 1926. (130 S.).

Hermann Rettberg, Avivieren und Priiparieren von Stranggarn. Vortrag. - Wittenberg :
A. Ziemsen 1926. (15 S.) kl. 8°,

Allen W. Seaby, Colour printing with linoleum and wood blocks. London: Dryad Handi-
crafts 1926. (38 S.) 8°.

E. L. Tague, Casein: its preparation, chemistry and technical utilization. London:. Con-
stable 1926. (224 S.) 8°.

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.
T. Schmidt, Der Verkokungsprozef und der Weg der Destillationsgase durch die
Kolkskammer. Vi. sucht den Weg zu ermitteln, den die Zers.-Gase in der Kokskammer
nehmen, auf Grund sowohl von am Koksofen angestellten Beobachtungen u. Messungen
wie auch auf Grund theoret. Erwigungen. Er verfolgt zu diesem Zwecke das Vor-
dringen der plast. Schichten von den Kammerwinden nach der Mitte der Charge,
da die plast. Schicht nach FoxwiLL den Gasen besonders groBlen Widerstand bietet,
u. mift die in den einzelnen Zonen herrschenden Gasdrucke. Ferner wird Menge u.
Zus. der in diesen Zonen auftretenden Gase bestimmt. Nach seinen Unterlagen kommt
Vi. zu dem SchluB, daB die bis zur Bldg. des Halbkokses entwickelten Mengen an
Gas, W.-Dampf u. Teer zum erheblichen Teil durch die unverkokte Schicht entweichen,
zum geringeren durch den bereits gebildeten Koks, prakt. nicht durch die plast. Schicht.
Die bei der Entgasung des Halbkokses entwickelten Gasmengen sind gréBer als die bis
dahin entwickelten u. gehen durch die Koksschicht nahezu senkrecht nach oben.
(Fuel 5. 486—509. 1926. Recklinghausen.) BIELENBERG.
—, Binige Bemerkungen iiber die Verkokung in kontinuierlich arbeitenden Vertikal-
retorten. Ein Uberblick iiber die geschichtliche Entwicklung der Vertikalretorte, ihre
Arbeitsweise u. ihre Vorziige. (Chem. and Ind. 45. 953—b4. 1926.) W. WoOLFF.
A. Thau, Die Mischung von Kohlen vor der Entgasung. BROWNLIE (Gas World
Coking Section 1926. 95) hebt hervor, daB ein zu geringer Bitumengehalt einer Kohle
mangelnde Bindefihigkeit verursacht, Uberschu8 dagegen stark geblihten Koks;
nach PARR mufl auBlerdem der F. des Bitumens zwischen 350 u. 450° liegen. Zur Er-
fiillung dieser Bedingungen wird die Kohle vor der Verkokung klassiert, gemahlen,
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gewaschen, getrocknet u. meist auch gemischt. Der EinfluB héherer Temp. auf die
Verbesserung des Koks, empfehlenswerte Mischungen, Beigabe von Anthracit u.
Kleinkoks werden besprochen. Ferner werden kurz erortert die von MARKLE ver-
suchte Mischung von Anthracitstaub mit Pech, das Wallaceverf. mit Vorbehandlung
der Kohle durch Dampfe von Urteerphenolen bei 230° u. ununterbrochener Verkokung
in einer senkrechten Retorte mit gelochtem Innenrohr u. AuBlenbeheizung, endlich
die Methode von STRAFFORD, welche 10—20°/, backende u. 80—909/, nicht backende
Kohlen nach feiner Vermahlung mit einer aus W. u. Schmierseife oder Kreosot be-
stehenden Emulsion bei 10—159/, Gesamtgehalt an W. mischt u. bei 600° verschwelt
oder bei 1200° verkokt. (Gas- u. Wasserfach 69. 970—71. 1926. Halle a. S.) WM.
Erich Koch, Uber thermische Reaktionen bei der Entgasung der Steinkohle. Nach
kurzer Erwahnung der auf Betriebsergebnissen beruhenden, stark differierenden An-
gaben von MAHLER, EUCHENE, SIMMERSBACH, OTTO, RAU, WILCZEK, BECKER,
PORTER, WILSON-FOREST-HERTY, STILL u. VAN LENNEP iiber die positive oder
negative Warmeténung des Entgasungsvorganges sowie den erforderlichen Wirme-
aufwand, ferner der krit. Erdrterung dieser *Arbeiten durch SIEBEN, nach dessen
Ansicht die Rk. mehr oder weniger exotherm ist, berichtet Vf. ausfiihrlich iiber die
neuerdings zur Erforschung dieses Vorgangs angestellten umfangreichen Laboratoriums-
verss. der Englinder HoLLiNgs u. Kopp (Fuel 2. 322 [1923]) u. der Amerikaner
DAvis, PLACE u. EDEBURN (Fuel 8. 434 u. 4. 286; C. 1925. I. 800 u. 1925. II. 2035).
Erstere ermittelten durch Thermoelemente die Temp.-Abweichungen von Kohle u.
Koks withrend der verschiedenen Dest.-Stufen beim Erhitzen im elektr. Ofen. Die
Ergebnisse zeigen bei mit steigender Temp. wechselnder Ténung charakterist. therm.
Anderungen fiir O,-reiche Kohlen bei tiefen Tempp., liefern aber keine Angaben iiber
die GroBenordnung der Rk.-Wirme. Die amerikan. Forscher arbeiteten entsprechend,
untersuchten aber auch die durch Extraktion mit Pyridin u. CHCl, erhaltenen o-,
p- u. p-Verbb. der Kohle einzeln u. stellten die maximale Wirmeentwicklung fiir
kokende Kohlen zu héchstens 50 W.-E. fest. RamMBUScH (Fuel 5. 12; C. 1926. I.
3444) u. WINTER (Brennstoffchemie 7. 117; C. 1926. II. 139) bestitigten diese Br-
gebnisse, auf Grund deren die Dest. der Steinkohle im Koksofen im grofen u. ganzen
exotherm verlauft. (Gas- u. Wasserfach 69. 971—74. 1926. Essen.) WEFM.
Aloys Schmolke, Der Schmalkammer-Koksofen. Vi. berichtet iiber die neueste
Entwicklung der Kokséfen, ihre Beheizung, das Ausbringen u. die Beschaffenheit
des Koks u. der Nebenprodd., u. die Bewertung des Ofens nach seinem Wirmeverbrauch.
(Stahl u. Eisen 46. 1582—85. 1926. Breslau.) LUDER.
W. Pefrascheck, Zur Klirung der Begriffe Steinkohle und der Braunkohlenarten.
Zur Unterscheidung von Braun- u. Steinkohle dienen die von DONATH eingefiihrten
Kennzeichen (Strichfarbe, Einw. von KOH bzw. HNO, verd.). Nach GOTHAN geniigt
es fiir die Entscheidung, wenn zwei dieser Kennzeichen zutreffen. Vi. fiigt jedoch
auf Grund seiner Erfahrungen die Forderung an, daB die Unterss. nicht mit einem
einzelnen Probestiick, sondern mit Durchschnittsproben von verschiedenen Orten
des Flozes vorgenommen werden. Die Einteilung der Braunkohlen nach GOTHAN
hielt V£. zuniichst fiir ausreichend; es ist jedoch die Heranziehung chem. Kennzeichen
anzustreben. Der Humingehalt ist fiir den Charakter der Kohle wesentlich, u. da
er auBerdem O,-Aufnahme u. Hygroskopizitit beeinfluBt, ergibt sich hieraus vielleicht
ein geeigneter Weg. (Braunkohle 25. 761—64. 1926. Loeben.) BIELENBERG.
A. Ssiwolobow, Priifung der Gaskohle aus dem Kusnetzkbecken in der Moskauer
stadtischen Gasanstalt. Die untersuchte Kohle enthielt 3,9—7,1°/, Feuchtigkeit,
nach dem Trocknen 7,19/, Asche u. 55,7%/, aschefreien Koks; der S-Gehalt ist nur
0,6°/5. Ihr Koks zerbrockelt sich leichter, als der aus der Donezkohle. Die Verbrennungs-
wirme des (im FabrikmafBstab erhaltenen) Gases ist 4586 cal/cbm. Die Ausbeute
an Teer war 7,29/, er enthielt mehr leichte u. Anthracenéle u. mehr Phenole, aber
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weniger Pech als der Teer aus der Donezkohle. (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 892
bis 895. 1926.) BIKERMAN.
Ch. Berthelot, Der Mangel an Teersl zur Gewinnung des Benzols. Wie ist ihm
abzuhelfen? Das Entbenzolieren des Kohlengases erfolgt meist durch Losungsmm.,
von denen das Bzl. durch eine einfache Dest. zu trennen ist. Vf. erdrtert zunichst
die Bigenschaften, die ein solches als Lésungsm. fiir Bzl. bestimmtes Ol besitzen muf
(Kp. von etwa 200—300°), ferner an Hand statist. Angaben die bisherige Verwendung
des Teers, z. B. zum StrafBenbau, u. empfiehlt den Kokereien, ihren Teer selbst zu
destillieren, wodurch sie ihn wertvoller machen u. eine bessere Ausbeute an Bzl. er-
zielen wiirden. Auflerdem sollte nur solcher Teer zum StraBenbau verwendet werden,
der zuvor von den mittleren Olen (s. 0.) befreit worden ist, u. es sollte auch die Ver-
wertungsmoglichkeit von Paraffingl u. Tetralin zum Entbenzolieren gepriift werden.
Auch aktive Kohle kommt dafiir in Frage. (Ind. chimique 13. 386—89. 442—45.
1926.) RUHLE.
Gwosdz, Neuere Erfahrungen und Erkenntnisse iiber die Zerselzung des Wasser-
dampfes im Gaserzeuger und ihren Einflufy auf die Nebenerzeugnisgewinnung. Vi, unter-
sucht die Frage, welchen EinfluB die Menge des Dampfzusatzes u. die Brennstoff-
hohe auf den Verlauf des Vergasungsprozesses u. auf die Gewinnung von NH, im
Generator hat. Er kommt zu dem Ergebnis, daB hohe Brennstoffschicht giinstig
fiir die Nebenerzeugnisgewinnung ist. (Feuerungstechnik 15. 37—39. 52—b5. 63—67.
1926.) . . NEIDHARDT. -
W. J. Klaiber, Enifernen von Schwefelwasserstoff aus den Gasen des Panhandle-
feldes (Texas). Um aus dem Erdgas dieses Distriktes Gasolin nach der Kompressions-
methode oder mit Hilfe von akt. Kohle gewinnen zu kénnen, mufl H,S vorher entfernt
werden, weil die Anlagen sonst zu stark korrodieren. KOPPERS hat in dem ,,Seaboard-
Process* die Aufgabe gelost, H,S zu 85—95°/, aus den Gasen in einem Arbeitsgang
in verd. Sodalsg. zu absorbieren; ferner kann aus den restlichen Mengen H,S der
Schwefel in elementarer Form abgeschieden werden. (Oil Gas Journ. 25. Nr. 28.
186—190. 1926.) FRIEDMANN.
Wilhelm Schmitz, Selbstentziindung von Filterstaub von rheinischen Rohbraun-
Lkohlen. Feuchtigkeit, Aschen- u. Schwefelgehalt u. der Druck spielen wohl auch eine
gewisse Rolle, aber der Zutritt der Luft unterhalb eines Bunkers u. die Luftbewegung
ist zweifellos die Hauptursache der Selbstentziindung. Die an verschiedenen Stellen
eines mit Kohlenstaub gefiillten Kiibels herrschenden Tempp. wurden gemessen.
(Arch. f. Warmewirtsch. 7. 355. 1926.) FRIFDMANN.
Alexander Erdély, Versuche iiber die Druckerhitzung von Braunkohlengeneratorteer
und Braunkohlenurteer. Als Vergleichssubstanz diente ein amerikan. (Texas) Gasol;
die Crackverss. wurden mit Teerslen wiederholt, die aus Tataer Braunkohlengenerator-
teer u. Braunkohlenurteer gewonnen waren. — Das aus amerikan. Gasol erhaltene
Crackbenzin ist dem aus den Teerdlen erhaltenen weit iiberlegen beziiglich der Qualitit.
Der CrackprozeB bedarf bei Generatorteerdlen langerer Zeit als bei amerikan. Gasél;
die Koks- u. Gasbildung wird bei der Druckerhitzung durch Wasserstoffdruck ver-
ringert. (Brennstoffchemie 7. 359—61. 1926. Budapest.) FRIEDMANN.

F. Challenger, J. Haslam, R. J. Bramhall und J. Walkden, Uber die Schuwefel-
verbindungen des Kimmeridge Schieferdles von Dorset. Zur Unters. wurde der mit Wasser-
dampf abgeblasene Teil (30%/,) des Rohdls verwandt, der von Aminen, Phenolen u.
Ketonen befreit, bis zu 180° bei gewshnlichem Druck, von da ab bei 27 mm abdestilliert
wurde. In den verschiedenen Fraktionen konnte nachgewiesen resp. erhalten werden:
Thiophen, 2-Methylthiophen, 2-Athylthiophen, 2,3-Dimethylthiophen, ferner ein Prod.,
das nach der Analyse ein Propyl-, ein Methylathyl- oder ein Trimethylderiv. des Thio-
phens zu sein scheint. In der Vakuumfraktion konnte Naphthalin u. Thionaphthen

b4*



898 Hyx. BRENNSTOFFE; TEERDESTILLATION USW. 1927. 1.

nachgewiesen werden; auch wurde Tetrahydrothiophen isoliert. (Brennstoffchemie '7.
373—75. 1926. Manchester.) FRIEDMANN.
A. F.v. Stahl, Zur Frage des Vorhandenseins von Erdil vm zentralpersischen Hoch-
land. V1. hilt es nicht fiir ausgeschlossen, daB sich in den mehr oder weniger ausgedehnten
zentralpersischen Becken u. iiberhaupt auf dem iran. Hochland abbauwiirdige Ollager
finden. (Petroleum 22. 1285—86.-1926. Unskirkko W. L. Finland.) FRIEDMANN.
B. Kaminer, Das Molekulargewicht von Erdolprodukien. Es wurden die Mol.-Geww.
verschiedener Erdclfraktionen in Athylenbromid, Hexahydrobenzol, Stearinsiure u.
Bzl, kryoskop. u. in Bzl. ebullioskop. bestimmt. Das Mol.-Gew. in der Stearinsiure-
Isg. ist von der Konz. unabhingig, nimmt in Bzl. u. Hexahydrobenzol mit steigender
Konz. zu. Fir im Laboratorium isolierte Prodd. wurden in schm. Bzl. folgende
Mol:-Geww. gefunden: Roherdol 250—263, Gasolin (sd. bis 190°) 119—122, Kerosin
(190—259%) 166—170, ,,Gasoil (269—264°) 227—231, Solarcl (264—310°) 288—297,
Maschinenol (310—322°) 411—420, Zylinderol (322—330°), 474—481, Goudron 711—732.
(Petroleum-Industrie [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 11. 219—23. 1926.) BIKERMAN.
A. Ssachanow, Uber die Struktur der Erdsle und der Erdslprodukte. Die festen
Bestandteile des Erdols sind: Paraffine (dariiber vgl. SSACHANOW u. WASSILIEW,
Neftjanoe Chozjajstwo 8. 44; C. 1925. II. 116), Asphaltene (vgl. Petroleum 21. 1441;
C. 1925. II. 2037), Neutralharze u. nur wenig untersuchte Asphaltogensauren u. ihre
Anhydride. Zur Aufklirung des Zustandes von Neutralharzen im Erdsl wurde mit
A. Chatschaturowa das Mol.-Gew. verschiedener Neutralharze in Campher be-
stimmt. Die erhaltenen Werte (490—810) zeigen, daf3 die Neutralharze echt u. nicht
kolloid gel. sind. Das wird auch durch Messungen (von N. Wassiljew) der Léslich-
keit in Isoamylalkohol bestitigt: Der Losungsvorgang ist vollig umkehrbar; in 100 g
Isoamylalkohol lésen sich bei 33° 0,10 g, bei 57° 0,41 g, bei 78° 2,0 g¢ Harz. (Journ.
f. chem. Ind. [russ.] 2. 804—811. 1926.) BIKERMAN.
Friedrich Bergius, Welchen Einfluf kann eine kiinstliche Olerzeugung auf die
Brdohwirtschaft ausitben? Unter Darlegung des europaischen Erdolbedarfs u. der nur
durch Einfuhr mdglichen Bedarfsdeckung beleuchtet Vf. die notwendige Umstellung
der Olgewinnung auf Kohlenbasis u. beschreibt die Entw. des Berginverf. (Petroleum
22. 12756—85. 1926. Heidelberg.) FRIEDMANN.
G. Stadnikow und S. Wosshinskaja, Isolationsile. Da die Verss. von STAGER
(Ztschr. f. angew. Ch. 88. 479; C. 1925. II. 1404) einerseits u. von TYTSCHININ u.
Burkow (Neftjanoe Chozjajstwo 8. 38; C. 1925. II. 253) andererseits unvereinbar
sind, untersuchen Vif. wieder die Oxydierbarkeit von auf verschiedene Weise ge-
reinigtem Zransformatorol. Das dreimal mit 90°/,ig. H,SO, behandelte O1 hatte nach
45 Stdn. langem Luftdurchleiten Verteerungszahl 0,14 u. SZ. 0; das sechsmal be-
handelte die Verteerungszahl 0,40 u. die SZ. 0; das sechsmals mit 90°/,ig. H,SO, u.
darauf zweimal mit rauchender (4,3%/, SO;) H,SO, behandelte Ol die Verteerungs-
zahl 2,564 u. die SZ. 2,72. Die beiden ersten Proben setzten nach mehreren Monaten
einen geringen hellen Nd. ab, wihrend in der dritten sich kein Schlamm gebildet hat.
0,1°%pig. Zusatz von Naphthensulfonsiuren oder ihren Salzen begiinstigt die Schlamm-
bildung in solchem Mafle, daB er schon wihrend des Durchleitens von Luft entsteht:
die Naphthensulfonséiuren beschleunigen ja die Kondensation O-haltiger organ. Verbb.
Bei Verss. von TyTSCHININ u. BuTkow wurden die bei H,SO,-Behandlung ent-
standenen Sulfonsauren aus dem Ol wohl nicht véllig entfernt, was die erhohte Oxy-
dierbarkeit des ,,gereinigtent Ols bewirkte. REin Zusatz von Harz hemmt die Oxy-
dation nicht (entgegen BuTkKOW, Neftjanoe Chozjajstwo 10. 388; C. 1926. 1I. 305),
wohl aber hindert es als Schutzkolloid die Ausfallung des Schlamms. Die SZ. des Ols
wird durch manche individuelle organ. Verbb. herabgesetzt, weil dieselben sich mit
den entstehenden Sauren kondensieren. — Daf3 der Schlamm sich nicht einzig durch
die Oxydation, vielmehr durch Kondensation von Oxydationsprodd. des Ols mit
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Harz u. Sulfonsiuren bildet, wurde gezeigt, indem man ein mit naphthensulfonsaurem
K verunreinigtes Ol einer Luftoxydation unterwarf, den entstandenen Schlamm ab-
filtrierte u. das Filtrat ohne Lufteinleiten bei 120° 25 Stdn. lang erhitzte: Es fiel
wiederum ein Nd. aus. — Auch bei der Analyse eines in einem im Betrieb befindlichen
Transformatordl gefundenen Schlammes konnte bestitigt werden, daf der Schlamm
von Kondensationsprodd. aus O-haltigen Verbb. mit Harz u. Sulfonsiuren gebildet
wird: Es wurden beim Verschmelzen H,SO,, bei destruktiver Dest. CO, neben fliich-
tigen u. nichtfliichtigen organ. Séuren, sowie in der Asche Fe, Cu, Pb u. Sn gefunden.
(Petroleum-Industrie [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 11. 238—45. 1926.) . BRM.
A. Rabanus, Der gegenwdrtige Stand der Frage iiber das Durchirinken von Holz
mit wasserloslichen Salten. Das Handelsprod. Basilit wird zum Imprignieren. des
Holzes émpfohlen. (Journ. f. chem. Ind. [russ.] 2. 839—41. 1926.) BIKERMAN.
L. Fauque, Verarbeitungsmethoden in der Holzverkohlungsindustrie. Vor- u. Nach-
teile des Schachtofens u. des Horizontalofens werden erértert, der Einflufl der Schicht-
hohe des Holzes wird besprochen. Vi. beschreibt die Verarbeitung der Nebenprodd.
im Dreikesselsystem u. vergleicht letzteres mit den Verff. von MEYER u. STROHBACH.
(Chimie et Industrie 16. 544—b1. 1926.) FRIEDMANN.
George Granger Brown, Erkohung der Fliichtigkeit von Betriebsstoffen.. Mischen
von leichten Destillaten mit Gasolin aus Naturgas ist der einfachste Weg zur Erhohung
der TFliichtigkeit von Betriebsstoffen; ferner 16st ein. 1:1-Gemisch Antiklopfwrkgg.
aus, die sich mit zunehmenden Mengen Naturgasolin versturken (0il Gas Journ. 25.
r. 26. 41. 133—34. 1926.) FRIEDMANN.
Paul Dumanois, Methylalkohol als Beiriebsstoff fiir Automobile. Verss. hatten
ergeben, daf ein 10%/, Athylalkohol + 909/, Gasolingemisch (Heizwert 10 000 W.-E.)
etwas mehr Kraft bei dem gleichen Verbrauch dem Gewicht nach liefert als Gasolin
allein mit einem Heizwert von 10 600 W.-E. Der groferen Fliichtigkeit des CH,OH
verglichen mit der des A., u. seiner doppelt so grofien Dampftension entsprechend muf}
sich obiges Phanomen noch markanter beim Methylalkohol zeigen., Hierfir kann V1.
den prakt. Beweis an einem Kraftwagen erbringen, der mit einem 709/, wasserfreien
CH,OH enthaltenden Gemisch betrieben wurde. (Oil Gas Journ. 25. Nr. 28. 142,
1926.) FRIEDMANN.
E. H. Riesenfeld, Klopffeste Benzine. V{. geht von dem Vorschlag RICARDOS u.
EGLOFFS aus, die Klopffestigkeit der Benzine mit der des Toluols = 100 zu vergleichen,
er erliutert, wie dieser ,,Toluolwert eines Benzins zu ermitteln ist. Braunkohlen-
u. mehr noch Schieferbenzine haben einen héheren Toluolwert als Erdélbenzine, sind
diesem also an Klopffestigkeit iiberlegen. Noch hohere Klopffestigkeit weisen Benzine
auf, die durch Crackverf. aus Braunkohlen- oder Schieferélen gewonnen werden. —
V1. bespricht die als Antiklopfmittel verwandten Substanzen wie Bleitetraathyl,
Eisencarbonyl u. weist auf die Vorteile hin, die die Gemische von Bzn. mit wasser-
freiem Alkohol bieten. (AutoTechnik 15. Nr. 22. 16—17. 1926.) FRIEDMANN.
Winslow H. Herschel, Viscositit- und Temperaturverinderungen. Eine besondere
Art der graph. Darst. dieser Verhéltnisse wird erlautert. (Oil Gas Journ. 25. Nr. 28.
146—50. 1926.) FRIEDMANN.
G. Meyerheim und Fr. Frank, Die Kleinanalyse von Schmierdlen. Vogel-Ossag-
Viscosimeter und Flammpunkt im Kleintiegel. Das Vogel-Ossag-Viscosimeter erlaubt
die Viscosititskurve von nur 15 cem Ol festzulegen. Es wird empfohlen. Die Priffung
des Flammpunktes kann mit 10 ccm Ol in einem Tiegel von ca. 27,5 mm Héhe, 35 mm
oberem u. 17,5 mm unterem Durchmesser vorgenommen werden, wenn dieser bis
6 mm unter Oberkante gefiillt u. bis zum Olniveau in den Sand eingebettet wird.
Die Werte sind genau, dagegen weichen die des Brennpunktes von den n. ermittelten
unregelmiBig ab. (Ztschr. f. angew. Ch. 39. 1451—54. 1926. Berlin, Chem. Lab. f.
Handel u. Industrie.) : HELLER.
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v. d. Heyden und Typke, Sdurezahl im geblasenen Ol und Verteerungszahl. Das
wechselnde Verhiltnis von freien u. gebundenen Siuren u. die Unterschiede der Mol.-
Geww. der gebildeten Siuren sind die Griinde fiir die Divergenz von SZ. im geblasenen
Ol u. Verteerungszahl. — Wenn eine hohe SZ. bei niedriger Verteerungszahl ermittelt
wird, so hat eine Bildung niedrig mol. Siuren stattgefunden. (Petroleum 22. 1288—89.
1926. Berlin-Oberschéneweide.) FRIEDMANN.

* S. Nametkin und L. Abakumowskaja, Uber eine neue Methode zur Bestimmung
von ungesittigten. Verbindungen in Erdolprodukten. (Vgl. NAMETKIN u. BRUSSOWA,
Journ. f. prakt. Ch, [2] 112. 169; C. 1926. I. 2457.) Durch Benzoepersiure werden
alle u. nur ungesiatt. Verbb. oxydiert. Verbrauchen 100 g einer Substanz a g akt. O
der Persiure, so heilt a ihre Sauerstoffzahl (0-Z.) 100 0Z./16 = q ist Ungesdttigkeits-
quotient, der auch aus der Jodzahl nach der Formel 100 JZ./2564 = ¢ zu berechnen ist. —
Das Benzoesiurehydroperoxyd wird in ca. 0,5-n. Lsg. in Chlf. verwendet. Da sie in
den ersten Tagen nach der Herst. sich rasch zers. (in 4 Tagen zu ca. 109/,), diirfen Verss.
nur mit mehrere Tage alten Lsgg. angestellt werden. Gleichzeitig mufl aber noch ein
Blindvers. gemacht werden. Die Versuchstemp.: 9—10° Die Menge der angewandten
Persiure muB ca. 300°/, der theoret. betragen. Bei Oxydation von Erdélprodd. muf
die Einw. der Persiurelsg. ca. 40—48 Stdn. dauern; nachher bekommt man fiir die
O-Z. zu geringe Werte, weil die Persiure-Zers. im Blindvers. infolge der hoheren Konz.
der Lsg. schneller fortschreitet. Auf 0,2—0,4' g Erdslprod. nimmt man 10 ccm Per-
saurelsg. — Ergebnisse: Bzn. hat 0-Z. von 0,16 (russ. Handelsprod.) iiber 1,5—3 (ameri-
kan. Handelsprodd.) bis 8,b (Crackbenzin); die entsprechenden J-ZZ. sind: 3,28, 19
bis 50 u. 148. Die nach beiden Methoden berechneten g stimmen innerhalb 209/, iiberein.
— Der aus O-Z. berechnete g ist fiir Kerosin bedeutend héher, als der aus der JZ. er-
mittelte; er betrigt 3,8—11,1. — Eine noch grofere Diskrepanz zeigen die nach beiden
Methoden gefundenen ¢ im Falle der den Schmierélen entsprechenden Destillate. Der ¢
aus O-Z. ist 2—3-mal hoher (10—15), als der aus der JZ.; ey nimmt mit steigendem
Kp. des Destillats (also mit der Zers. des Erdéls) zu. Die aus den Destillaten durch
H,S0,-Behandlung gewonnenen Schmierile (aus Emba-Gebiet) haben geringere ¢
(3,4—8,8); die auch hier merkliche Differenz zwischen den beiden g-Werten scheint
um so geringer zu sein, je griindlicher die H,SO,-Behandlung war. Offenbar enthilt’
das rohe Erdol Substanzen, die mit Benzoylhydroperoxyd aber nicht mit Jod reagieren;
die O-Z. des rohen Erdéls sind duBerst hoch. Der (aus O-Z. berechnete) ¢ fiir ein ame-
rikan. Spindel6l erreichte 24,7, wohl weil dem Ol etwas vom Crackbenzin zugemischt
wurde; dagegen wies ein amerikan. Transformatorél ¢ = 0 auf. (Petroleum-Industrie
[russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 11. 58—66. 1926.) BIKERMAN.

B. Tarassow, Quantitative Bestimmung der Zusammensetzung von Erdélen. Nach-
priifung des Verf. von EGLOFF u. MOREL (Ind. and Engin. Chem. 18. 354; C. 1926.
L. 3204). Die Best. der ungesitt. KW-stoffe durch Extraktion mittels H,SO, ist nur
bei groBem Gehalt an denselben méglich (Cracingbenzin), sonst ist das Verf. zu wenig
empfindlich. Man kann aber die Menge der ungesitt. KW-stoffe angenihert durch
Best. der krit. Losungstemp. mit Anilin (7',) vor u. nach dem Behandeln mit 80/,ig.
H,S0, feststellen. Bei Auswaschen des mit H,SO, behandelten Erdsls mit Alkalilauge
werden aber auch dic Naphthensiuren entfernt, wodurch 7', erhoht wird. Bei Unters.
von synthet. Gemischen aus gesiitt. Bzn. u. Naphthensauren (x = Vol.-°/, der Naphthen-
sauren) wurden folgende 7', gefunden: a=0 7,= 72,2 a=1 T, = 71,0°, a =5
T, = 66,2°% x=1b T,= 54,0% 2 =30 7, = 36,6° =50 7,= 5,0°% — Die Best.
von aromat. KW-stoffen durch Nitrieren: liefert befriedigende Resultate, man darf
aber keinen allgemeinen Koeffizienten bei Umrechnung der Nitroderivv. auf die KW-
stoffe benutzen: fiir jede untersuchte Fraktion wird eine passende Formel gegeben
u. daraus der Umrechnungskoeffizient ermittelt. — Die Regel, wonach alle Paraffine
dieselbe. 7%, besitzen, die durch beliebige Naphthene gleich herabgesetzt wird, ist in
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beiden Teilen falsch. (Petroleum-Industrie [russ.: Neftjﬂnoe Chozjajstwo] 11. 67
bis 70. 1926. Grosnyi, ,,Grosneft.) BIKERMAN.

Georg Mars, Budapest-Csepel, Schwelverfakren zur Teer-Halbkoks- u. Schwel-
gasgewinnung mit unmittelbarer Beheizung des Schwelgutes in einem Schacht durch
Verbrennung eines Teiles des Gutes durch eingefithrte Luft u. Regelung der Temp.
durch Regelung der Menge des Umlaufgases, dad. gek., daBl zur Aufrechterhaltung des
Verbrennungsvorganges u. zur genauen Begrenzung von Feuerzone u. Schwelzone
die Verbrennungsluft durch innen liegende Einfiihrungen (prakt. genommen) iiber den
ganzen Querschnitt des Schwelschachtes unverdiinnt verteilt wird. — Die Arbeits-
weise hat den Vorteil, daB die Verbrennung bei verhiiltnismifig hohen Tempp. statt-
findet, mithin der Verbrennungsvorgang ununterbrochen aufrecht erhalten werden
kann, sowie, daB diec Verbrenung immer nur unmittelbar an den Austrittsstellen der
Luft stattfindet, also die Verbrennungszone u. damit die Schmelzzone nach Lage u.
Temp. in genauen Grenzen gehalten werden konnen. (D. R. P. 436 918 KIl. 10a vom
3/10. 1923, ausg. 11/11. 1926.) OELKER.

F. Umpleby, Silsden bei Keighley, Yorkshire, Gasgeneratoren. Der zur kon-
tinuierlichen Vergasung von von fl., kolloidalen oder festen C-haltigen Stoffen in
Form von Pulver oder Brocken verwendete Generator besteht aus einer Anzahl von
zylindr. Segmenten oder Ringen, die durch Oberflichenverbrennung erhitzt werden
u. eine Heizzone bilden, durch die die Stoffe hindurchgehen, (E. P, 257093 vom
15/8. 1925, ausg, 16/9. 1926.) KAUSCH.

J. Plassmann, Duisburg, Z4eftemperaturverkokung. Die Beschickung der zu
verkokenden Brennstoffe wird zwecks mdglichst dichter Lagerung in der Retorte
der Einw. von in der letzteren angeordneten, in schwingende Bewegung zu versetzenden
Platten o. dgl. ausgesetzt, wobei evtl. auch noch Druck mit angewendet werden kann,
Die Platten werden vor Beginn des Verkokungsprozesses aus der Beschickung heraus-
gezogen, wodurch ein Kanal fiir die Gase gebildet wird. (E.P. 258261 vom 7/9.
1926, Ausz. versff. 10/11. 1926. Prior. 10/9. 1925.) OELKER.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verhinderung des Klebens
und Anbackens der Beschickungsmalerialien bei kontinuierlichen Verkohlungsprozessen.
Die Beschickungsmischung wird vor der Aufgabe in den Verkohlungsapp. durch Druck,
z. B. in einer Strangpresse, zu gleichmiBigen Formlingen gepreBt u. diese event. mit
trockenem Beschickungsmaterial eingepudert. (Schwz P. 116 958 vom 11/11. 1925,
ausg. 1/10. 1926. D. Prior. 13/1. 1925.) OELKER.

Edmund Roser, Milheim, Ruhr, Vertikalofen zum Entgasen oder Entschwelen
bitumenhaltigen Gutes, wie Steinkohle, Braunkohle wsw., mit schraubenférmiger, be-
wegter Forderbahn fiir das zu behandelnde Gut, dad. gek., da die Abwartsbewegung
des Gutes auf der Forderbahn ohne Verwendung von Riihrarmen, Schaufeln o. dgl.,
lediglich durch Verzégerung der kreisférmigen Mitnahme des Gutes durch die Schrauben-
fliche zustande kommt. — Die Verzogerung der Gutsbewegung gegen die Férderbahn-
bewegung kann auf verschiedene Weise bewirkt werden, z. B. dadurch, dal die Forder-

bahn gegen das Gut eine ruckweise erfolgende Beschleunigung erfihrt. — Ks wird
eine gut regelbare, gleichmifBige Fortbewegung des Gutes durch den Ofen erzielt.
(D. R. P. 437 530 KI. 10a vom 27/3. 1924, ausg. 23/11. 1926.) OELKER.

C. R. Downs, New York, Destillieren oder Kracken von Teeren oder Olen. Man
benutzt zum Erhitzen der zu behandelnden Ausgangsstoffe kochenden S u. reguliert
dabei die Temp. durch Anderung des Druckes, unter welchem der S kocht. (E.P.
258433 vom 7/10. 1925, ausg. 14/10. 1926.) OELKER.

L. H. Sensicle, Durham, England, Entwdssern von Teer ohne Destillation. Der
mittels Dampfes auf 55—60° erhitzte Teer wird zentrifugiert u. dann bei 60° mit einem
Strom von Druckluft behandelt. Fiir StraBenbauzwecke wird, wenn erforderlich,
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Bitumen zugefiigt. Auch C;Hg, Kreosot- oder Anthracensl kénnen zugesetzt werden.
(E. P. 257 024 vom 21/5. 1925, ausg. 16/9. 1926.) KUHLING.
Deutsche Erdol-Akf.-Ges., Berlin-Schoneberg, Gewinnung und Zerlegung von
Bitumen aus bitumenhaltigen Rohstoffen, insbesondere Braunkohle, mit fl. SO,,
dad. gek., daB man die betreffenden Materialien in der Wirme behandelt u. die vom
Riickstand getrennten Extrakte von fl. SO, befreit. — Es gelingt bei Anwendung
geniigend hoher Tempp., z. B. bei 70—809, das gesamte Montanwachs in Lsg. zu bringen,
withrend man bei niederen Tempp. nur die harzartigen Stoffe abtrennen kann. (D.R. P.
437 210 Kl. 23b vom 12/11. 1925, ausg. 15/11. 1926.) OELKER.

Nat Harries Freeman, London, Behandlung von Schieferton w.d. Um dem
Schieferton o. dgl. in einfacher Weise das Ol zu entziehen, setzt man das gemahlene
Ausgangsmaterial zwecks Loslichmachung des Oles zunichst in diinner Schicht der
Einw. trockner Hitze aus u. unterwirft es darauf einer Extraktion, vorzugsweise unter
Verwendung eines Oles, das unter 300° nicht wesentlich fliichtig ist. (D. R. P. 436 889
KI. 23b vom 25/3. 1926, ausg. 19/11. 1926.) OELKER.

Erwin Bliimner, Miinchen, Verkiitung der Koksbildung bei der Krackdestillation.
Die Koksabscheidung wird durch Zusatz hochsd. u. bestindiger Steinkohlenteersle,
insbesondere der Anthracenfabrikation, zu den zu zersetzenden Rohstoffen verhindert.
(D. R. P. 437 613 KI. 23b vom 22/7. 1922, ausg. 24/11. 1926.) OELKER.

T. H. Butler, Bristol, H. W. Robinson, Mawley, Cleobury, Mortimer, Worcester-
shire, und D. W. Parkes, Birmingham, Fliissiger Brennstoff. Dieser aus einer homo-
genen haltbaren Mischung von Pech u. Petroleumriickstand bestehende Brennstoff
wird als Destillationsriickstand erhalten, wenn Mischungen von Kohlenteer u. schweren
Petroleumélen bei 300—400° mit oder ohne Dampf bei Unterdruck dest. werden.
(E. P. 256 107 vom 8/12. 1925, ausg. 26/8. 1926.) OELKER.

Boer & Batz, Essen-Stoppenberg, und Johannes Daub, Essen, Herstellung von
Walzasphalt aus einem in der Wirme mit einem Mineral vermischten, bei gewéhnlicher
Temp. festen Bitumen, dad. gek., dal das w. Gemenge unter Zuleitung k. Luft u. unter
sténdigem Riihren auf gewonhliche Temp. gebracht wird u. vor der Verwendung einen
Zusatz von bei der Teerfabrikation anfallenden Nebenprodd., wie Rohnaphthalin,

Rohanthracen oder ihren -Gemischen erhiilt. — Das Verf. laBt sich auch zur Herst.
von Platten u. Kunststeinen verwenden. (D.R.P. 437 191 KI. 80b vom 26/1. 1926,
ausg. 15/11. 1926.) KUHLING.

Union Francaise de Crédit, Frankreich, Herstellung bitumindser Emulsionen.
Man vermischt das geschmolzene Bitumen unter Rithren mit 3—5%, eines animal.
oder vegetabil. Oles, bringt dieses darin durch Einw. einer starken Siure oder eines
Oxydationsmittels ohne Verminderung der Temp. in Lsg. u. gibt schlieBlich eine verd.
kochende Alkalilsg. in einer Menge hinzu, welche ein- bis zweimal so grof} ist, wie das
Vol. des angewandten Bitumens. (F.P. 611479 vom 19/2. 1926, ausg. 29/9.
1926.) ’ : OELKER.

Sun Oil Co., Philadelphia, Pa., iibert. von: Harold T. Maitland, Sharon Hill,
Pa., V. St. A., Herstellung eines nicht emulgierbaren Mineralols von hochdielektrischer
Starke. Man dest. Rohpetroleum, behandelt das Dest. mit Alkali zwecks Verseifung
der darin enthaltenen Fettsauren, scheidet die gebildeten Seifen ab, unterwirft das
Dest. der Einw. von direktem Dampf, behandelt es mit H,SO, u. nach Entfernung des
dad. abgeschiedenen Schlammes nochmals mit Alkali u. Dampf u. schlieBlich mit
Fullererde. Das so behandelte Ol soll insbesondere als Transformatorensl dienen.
(A.P. 1605046 vom 24/3. 1923, ausg. 2/11. 1926.) OELKER.
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