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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

J. D. Main Smith, Valenzterminologie. Vf. schligt aus ethymolog. u. Analogie-
griinden vor, in Verb. mit den Worten Valenz oder valent in der engl. Sprache nur
die latein. Prifixe uni, bi, tri, quadri, quinqui, sexi usw.; equi u. multi anzuwenden.
(Journ. Soc. chem. Ind. 46. 188—90.) E. JOSEPHY.

D. Deutsch, Uber die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts an Grenzflichen.
Vi. beschreibt Verss., welche zeigen, daf das elektrolyt. Dissoziationsgleichgewicht
an Grenzflichen u. im Innern des W. verschieden sein kann. Wenn man z. B. auf eine
1,6 X 10-3-n. HCl enthaltende 0,01°/,ig. wss. Lsg. von Thymolsulfonphthalein Bzl.
schichtet, so nimmt das milchig getriibte System beim Schiitteln eine rotviolette
Fiarbung an, die nach dem Schiitteln wieder verschwindet. An den beim Schiitteln
entstehenden zahlreichen Grenzflichen war also scheinbar Siuerung eingetreten u.
hatte den Farbumschlag bewirkt. Vf. gibt nun folgende Erklirungsmdéglichkeiten:
,,1. Die Dissoziation des Farbstoffes kann sich an der Oberfliche vermindern infolge
der Anreicherung, entsprechend dem OsSTWALDschen Verdinnungsgesetz. 2. Sie
kann sich verindern durch eine an der Oberfliche eintretende Anderung der Disso-
ziationskonstante des Farbstoffs. 3. Da es sich um ein durch Hydrolyse bestimmtes
Gleichgewicht handelt, kann dieselbe Erscheinung auch durch eine Anderung des
Produktes [H*+]-[OH—] verursacht werden. 4. Einen EinfluB kann schlieflich auch
die Anderung der Konz. der einen Ionenart, etwa der H*-Ionen, ausiiben*. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 60. 1036—39. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst.) WINK.

Nikolai A. Puschin und BoZidar Vaié¢, Das Gleichgewicht in biniren Systemen,
die als eine Komponente Guajacol enthalten. (Vgl. PUSCHIN u. GREBENSCHTSCHIKOW,
S. 842.) Zur Best. der chem. Natur der Schmelzen, welche das Guajacol mit Anilin,
o- u. p-Toluidin, Pyridin, ﬂ-Naphthylamin, Diphenylamin, Athylurethan u. Naphthalin
bildet, bedienen sich Vff. der Methode der therm. Analyse, mit deren Hilfe die voll-
standigen Abkithlungskurven u. die Krystallisationsdauer bei der eutekt. Temp. be-
stimmt wurden. Abkiihlung erforderlichenfalls mit fester CO, (Penthanthermometer).
Zur Vermeidung zu starker Unterkiihlung muften die meist schlecht krystallisierenden
Mischungen mit Krystallen der betreffenden Phase geimpft werden. Aus dem reichen
Zahlenmaterial (Tabellen u. Kurven im Original) ergibt sich, daB das Guajacol mit
Anilin, o- u. p-Toluidin u. Pyridin bestimmte Verbb. — Monoguajacolate — im Ver-
hiltnis 1 Mol. Guajacol: 1 Mol. der Base bildet. Hingegen bilden p-Naphthylamin
(im Gegensatz zum o-Naphthylamin), wie Diphenylamin, Athylurethan u. Naphthalin
mit Guajacol im krystallis. Zustande nur mechan. Mischungen. (Monatsh. Chem. 47.
529—35. 1926. Zagreb, Univ.) HERZOG.

Bernward Garre, Uber die Festigkeit von gepreften Metallpulvern beim Erhitzen.
Pulverisierte Metalle, nimlich Ag, Cu, Pb, Al, Mg, wurden unter einem Druck von
1000 kg zu Pillen von 1 cm ¢ gepreBt u. 30 Min. bei verschiedenen Tempp. t?rhitz’o.'
Thre Festigkeit wurde nach dem Abkiihlen in einer Druckpresse gemessen. Beim Er-
hitzen auf iiber 200° wichst die Festigkeit erheblich. (Ztschr. anorgan. allg. Ch'e.m. 161.
152—54.) LUDER.

Bernward Garre, Uber die Anderung der Loslichkeit und Harte von lordiertem
und gebogenem Hisen. TFe-Stabe wurden tordiert u. k. gebogen u. teilweise erhitzt.

IX. 1. 209
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Dann wurden sie der Einw. von 19/, Fe,SO, ausgesetzt u. ihre Hirte gemessen. Die
Ergebnisse sind in Kurven zusammengestellt. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161. 305
bis 308. Danzig-Langfuhr.) LUDER.

Paul Gaubert, Uber die Bildung zweier Hydrate des Magnesiumplatocyanids im.
instabilen Zustand. (Vgl. S. 2502.) Das Mg-Platocyanid bildet 4 Hydrate, von denen
zwei auch auBerhalb ihrer Stabilititsgrenzen entstehen konnen. Bei der Krystal-
lisation des Heptahydrats unter 300 konnen sich Krystalle des farblosen Dihydrats
ausscheiden, welches sonst nur aus alkoh. Lsg. oder durch Entwisserung der anderen
Hydrate in einer inerten FI. bei 100° entsteht. Allméhlich fiarben sich diese Krystalle
rot u. gehen in das Heptahydrat iiber, wobei die Krystallform des Dihydrats bei-
behalten wird. Noch merkwiirdiger ist"die Bldg. des Heptahydrats bei héherer Temp.
Beim Verdampfen einer wss. Lsg. zwischen 60 u. 100° entstehen Di- u. Tetrahydrat.
Kurze Zeit beobachtet man einen roten Schleier, welcher durch erhshten Druck
stabilisiert werden kann u. bei der mkr. Beobachtung als Heptahydrat identifiziert
wurde. (Compt. rend. Acad. Sciences 184. 527—29.) ENSZLIN.

G. Tammann, Die Abhingighkeit physikalischer Eigenschaften der Mischungen
von Wasser und Schwefeltrioxyd von der Konzentration. In sehr verschiedenen Konzen-
trationsgebieten der Lsgg. von SO, in W. treten auf den Eigenschaftskurven nach
der Konz. ausgezeichnete Punkte auf. Die Schmelzkurve der Hydrate aus Lsgg. von
S0, in W. weist fiinf Maxima auf, die einer Zus. der Hydrate von SO,-5 H,0, SO,-
3 HZO, S0;-2 H,0, SO;+H,0 u. 2 SO,-H,0 entsprechen. Bei 15—20° sind diese Hydmte
bis auf das letzte fl. — Ausgezeichnete Punkte liegen in der Nihe der Zus. H,SO, u.
zwar fiir eine Gruppe physikal. Eigg. bei 81,69/, fiir eine andere bei 80,4°/, SO,. Zur
ersten Gruppe gehdren der elektr. Widerstand u. die D., auf deren Kurven sich bei
der Zus. H,SO, Spitzen finden. Auf den Kurven der Viscositit u. der capillaren Steig-
hohe scheinen bei der Zvs. H,SO, Wendepunkte zu liegen. Auf den Kurven der spezif.
Wiérmen u. der Losungswiirmen wiren Knicke zu erwarten. Zur zweiten Gruppe
gehort der Kp., welcher hier ein ausgeprigtes Maximum besitzt u. auch die D. zeigt
hier in der Nihe, bei. 79%/, SO;, ein flaches Maximum. Gegeniiber willkiirlichen
Anderungen der Konz. sucht sich die molekulare Zus. einer SO,-W.-Lsg., die mehrere
stirker dissozilerte Hydrate enthilt, unverindert zu erhalten Dementsprechend
wirken Zusitze auf eine Eig. nach demselben Gesetz u. daher ist auch nur die Zus.
des in der Schmelze am wenigsten dissoziierten Hydrates durch einige ausgezeichnete
Punkte kenntlich, Die Eigenschaftsinderungen bei der Zus. H,S0O, werden vom Vf.
niher besprochen. — Ausgezeichnete Punkte liegen auch bei den Zuss. SO,-2 H,O
u. 280,-H,0, bei ersterem Hydrat findet sich ein solcher des elektr. Widerstandes
bei 69,19/, SO, u. ein Maximum der Viscositit bei 70,6°/, SO,, bei letzterem ein Maximum
der Viscositat bei 90,89/, SO, u. bei etwas hoherer Konz. ein Maximum der D. — In
der Nihe des Maximums des inneren Druckes finden sich ausgezeichnete Punkte fiir
Kompressibilitit, Bildungswirme, D., Wirmeausdehnung u. Gasléslichkeit. — Im
Gebiete der Konz. unter 40°/, SO, zeigt die Oberflichenspannung bei 36,7%/, SO,
ein flaches Maximum, der Dampfdruck eines bei 41,2%/, SO,,das spezif. Leitvermogen
eines bei 24,5°/, SO, u. die D. ein Minimum bei 4,19/, SO,.

Aus den Unterss. des Vf. folgt fiir die physikal. Eigg. fl. bindrer Mischungen bzgl.
ihrer Abhingigkeit von der Konz., daB dieselben sich in drei Gruppen einteilen lassen.
1. Eigg., deren Abhiingigkeit von der Konz. in sehr losem Zusammenhang mit der
molekularen Zus. der Lsg. steht. Den ausgezeichneten Punkten dieser Eigg. kommen
ganz spezielle Bedingungen zu, die von der molekularen Zus. direkt nicht beeinfluBt
werden. Hierher gehéren die Oberflichenspannung, der Dampfdruck u. in einem
gewissen Konzentrationsintervall der spezif. Widerstand u. die D. — 2. Eigg., welche
direkt von der Anderung des inneren Druckes abhingen: die Kompressibilitit, die
Wirmeentw. u. die Volumeninderung bei der Mischung. — 3. Mit der molekularen
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Zus. der Mischungen hingt vor allem die Schmelzkurve eng zusammen, sie besagt;
am meisten iiher die Zahl u. Zus. der Molekiilarten in den fl. Mischungen, indem
sie diejenigen Molekiilarten aufweist, welche sich krystallbildend betiitigen. Nichst
der Schmelzkurve ist es die Abhiingigkeit der Viscositit, die die groBte Zahl
der Molekilarten in den fl. Mischungen aufweist. Eine fl. Mischung in der die
Zahl einer Molekiilart ein Maximum hat, ist durch ein Maximum der Viscositit
ausgezeichnet. Das hiufig spitzenartig ausgebildete Maximum der Viscositit he-
dingt ein Maximum des spezif. Widerstandes. Wenn die Molekiilart, bei deren Zus.
ein Maximum der Viscositit zu erwarten ist, ein besonders kleines Mol.-Vol. hat, fehlt
das Maximum der Viscositdt u. an seiner Stelle findet man einen Wendepunkt, der
mit einem Maximum des spezif. Widerstandes bei derselben Konz. liegt. Aber auch
die Viscosititsabhingigkeit von der Konz. zeigt nicht alle Molekiilarten in den fl.
Mischungen an, bei den Zuss. der starken dissoziierten Molekiilarten fehlen die Maxima
der Viscositiit oder flachen sich ab u. verschieben sich nach der Komponente hoherer
Viscositdt hin. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161. 363—73. Géttingen, Univ.) UL.

Victor K. La Mer, Cecil V. King und Charles F. Mason, Aktivititskoeffizienten
von Elektrolyten. 1. Das Grenzgesetz fiir ein drei-drevwertiges Salz. (Vgl. BRONSTED u.
LA MER, Journ. Amer. chem, Soc. 46. 555; C. 1924. I. 2570.) Vif. priifen das Grenz-

gesetz der Theorie von HUCKEL u. DEBYE — log;, f(salz) = o’ (— 21 25) V,u, (Z 8 ze=
Wertigkeiten der Ionen, u = Ionenstirke) an einem Salz von hohem, aber symm.
Wertigkeitstypus, an Lufeoferricyanid, [Co(NH,);]""'[Fe(CN)s]'"!, nach der Loslich-
keitsmethode durch sehr genaue Messungen bei 25°. Die Loslichkeit betragt in reinem
W. 3:10-5 Mol/l. 0,01-mol. KNO, erhsht die Loslichkeit des Salzes um 100%/, gegen-
iiber der in reinem W., schon 0,0005-mol. KNO,-Lsg. vermag die Léslichkeit 10°/, zu
erhohen, Sowohl die Ergebnisse mit KNO, wie die mit MgSO, bestatigen das Grund-
gesetz von DEBYE u. HUCKEL ausgezeichnet bis zu einer Ionenstirke von 0,007 fi.
Der Wert fiir die Konstante o’ der obigen Gleichung ergibt sich zu 0,52 fiir KNO,,
withrend der berechnete Wert 0,504 oder 0,514, je nach dem fiir die DE. des reinen W.
eingesetzten Wert, betrigt. Mit NaCl statt KNO, wird ein kleinerer Wert fiir o’ erhalten,
die beiden Salze wirken auf Luteoferricyanid sogar bei so kleinen Konzz. wie 0,001 s
verschieden. Dieser Unterschied wird beim NaCl durch die Ionengréfe a gut erklirt,
aber bei anderen Salzen treten bisweilen Abweichungen von der der IonengréBe Rech-
nung tragenden Gleichung — log,, f = &’ (— 2 2,) V‘u- 1/(1+ 0,327 a V‘u,) von DEBYE
u. HUCKEL auf, die sich nur durch negative Werte von @ erkliren lassen. (Journ.
Amer. chem. Soc. 49. 363—74.) E. JOSEPHY.
Victor K. La Mer und Charles F. Mason, Aktivititskoeffizienten von Elektro-
lyten. I1. Der Effekt des unsymmetrischen Valenztypus in stark verdimnten L63ungen.
(I. vgl. vorst. Ref.) Die Aktivititskoeffizienten von 2 swl. Salzen, von I/ute?tetmnum-
diamminokobaltiat, [Co(NH,)s][Co(NH;),NO,),]s, u. von I/uteodim'trodz'amm.znooxalalo-
kobaltiat, [Co(NH)]16H,0[Co(NH,),(NO,),C;0,];, wurden nach der 'L(islicl.lkeltsme.thode
mit einer Genauigkeit von 0,29/, bestimmt. Mit Salzen mit "emwertlgen Amcfnefl,
wie KNO,, NaNO, u. BaCl, wird die Theorie von DEBYE u. HGCKEL u. das Prinzip
der Tonenstirke von LEWIS u. RANDALL (Journ. Amer. chem. Soc. 43. 1112; C. 1922.
II1. 316) erfiillt, aber mit Salzen mehrwertiger Anionen, wie K,S0,, MgSO0,, I{?FC(CN)B
u. K,Fe(CN), werden bis zu den niedrigsten Konzz. (0,0005 1) stark? Abfvew%xungen
gefunden, die experimentellen Kurven gehen bei niedrigen Konzz. nicht in die vom
Grenzgesctz geforderten iiber. Die Abweichungen vom Grenzgesetz verlaufen ?ber-
halb 0,05 y linear in bezug auf die Tonenstirke @, aber in verdiinnteren Lsgg. besufzen
sie ein Maximum, das deutet darauf, daB dabei irgendein Faktor eine Rolle spielt,
den die Theorie unberiicksichtigt gelassen hat. Vif. glauben, daB dieser sb-éife?de
Faktor von der Vernachlissigung der hgheren Glieder im Ausdruck der Elektrizitats-
209*
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dichte von DEBYE u. HUCKEL herriihrt, die sich besonders bei hochwertigen Ionen
kleiner Grofe u. von entgegengesetztem = Vorzeichen bemerkbar machen mufl im
Einklang mit der Theorie der Ionenassoziation von BJERRUM. Dementsprechend
werden die Ausdriicke von DEBYE u. HGCKEL revidiert. Der neue Ausdruck liefert
positive a-Werte, eine qualitative, aber keine quantitative Ubereinstimmung in den
Gebieten, wo die einfache Theorie unmégliche negative Werte fiir @ ergab. Fiir Werte
von a grofer als 3 A sind die Korrektionen zu vernachlissigen. Vollstindige Uber-
einstimmung kann nur erwartet werden, wenn fiir jede Tonenkombination individuelle
a-Werte eingesetzt u. die hoheren vernachlissigten Glieder entwickelt werden. (Journ.
Amer. chem. Soc. 49. 410—26. New York [N. Y.], Columbia-Univ.) E. JOSEPHY.

A,. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

Nicolas Perrakis, Ionisationspotential in Zusammenhang mit einigen physiko-
chemischen Eigenschaften. Nach SamA (Nature 107. 682; C. 1922. III. 901) ist das
Tonisationspotential eines Atoms umgekehrt proportional der Kubikwurzel aus dem
At.-Vol. Dementsprechend stellt es eine period. Funktion der Ordnungszahl mit
Maxima bei Edelgasen dar. — In der Reihe He, H,, Ne, N,, Ar, O,, Kr, Xe nimmt es mit
steigender krit. Temp. u. steigendem krit. Druck ziemlich regelmaBig ab. Es ist also
mit anderen Worten desto hoher, je ,,idealer* das Gas ist. — Tiir dieselben Stoffe

hingt es (1) mit dem Kp. (7)) gemiil der Formel V= 28,57 e—o,07147]/a' zusammen
(vgl. PERRAKIS u. BEDOS, Compt. rend. Acad. Sciences 179. 756; C. 1925. 1. 346).
Fiir hoher sdd. Kérper scheint die Abhingigkeit des ¥ von 7' eine lineare zu sein. —
Da die Bestindigkeit der Hydrate der Edelgase mit steigendem At.-Gew. zunimmt,
80 lauft sie also mit dem V antibat. — Zwischen dem Tonisationspotential eines Einstoff-
molekiils ¥, u. dem se‘ner einzelnen Atome V; besteht die Bezichung V,, =n V,— D,
worin n die Atomzahl im Mol. u. D das Dissoziationspotential des Mol. bedeuten. Be-
stitigung an den Beispielen von H, u. N,. (Journ. Chim. physique 24. 120—28.
StraBburg.) BIKERMAN.

D. Brown und R. Whiddington, ZHlekironenreflexion wm Vakuum. Vif. haben
beobachtet, da ein Teil der Elektronen, die aus einem Draht emittiert u. gegen eine
reflektierende Platte unter dem Potential ¥ beschleunigt werden, mit einer Energie
»reflektiert‘¢ werden, die dem Gesamtpotential ¥ entspricht. Inden Spektralaufnahmen
fehlt der Teil, der den Energien zwischen ¥ u. ¥ — 12 entspricht. Unterhalb V — 12
werden wieder Elektronen simtlicher Energien reflektiert. (Nature 119. 427.
Leeds, Univ.) E. JOSEPHY.

Axel Corlin, Der Losmische Ursprung der Hohenstraklung. Die von KOLHORSTER
u. SALIS (vgl. S. 233) gefurdene Kurve fiir den tiglichen Gang der Hghenstrahlung
deutet darauf hin, daB die Strahlung von den Mirasternen stammt. (Naturwiss. 15.
356—57. Lund, Sternwarte.) E. JOSEPHY.

Anton Schmutzer, Uber die Verwendung der Geigerschen Spitzenkammer zur
Zahlung und Reichweitenbestimmung von H-Strahlen. Mit der GEIGERschen Spitzen-
kammer wird unter Verwendung der RAUSCH V. TRAUBENBERGschen Keilmethode
die Reichweite der in 4l von c-Strahlen des Ra C ausgelosten H-Sirahlen im Al be-
stimmt. = Als Maximalreichweite ergibt sich 500 . Wird fiir diese H-Strahlen das-
selbe Bremsvermogen vorausgesetzt wie fiir die o-Strahlen, so ergibt sich fiir die
Reichweite in Luft bei n. Druck u. Temp. ca. 8) cm. Nach den Verss. des V1. sind
stets ca. 10° ¢-Teilchen zur Erzeugung eines H-Strahles in Al notwendig. (Physikal.
Ztschr. 28. 245—50. Prag, Physik. Inst. d. Dtsch. Univ.) LESZYNSKI.

H. B. Dorgelo und J. H. Abbink, Das ,,rote’* und ,,blauess Argonspekirum im
aufersten Ultraviolett. (Ztschr. Physik 41. 753—68. — C. 1927. 1. 2272.) E. JOSEPHY.
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S. Goudsmit, Die Struktur der Calciumfluoridbande ) 6087. Das Spektrum wurde
photographiert in 2. u. 3. Ordnung eines Konkavgitters von 6 m Kriimmungsradius
u. 14 438 Linien pro Zoll, dabei wurde eine Dispersion von 12 bzw. 18 A pro cm er-
reicht. Die Bandenkanten folgen der DESLANDRESschen Formel. Es wird zu den
Messungen von DANJON (Diplomstudie Paris 1914) Stellung genommen. (Koninkl.
Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 86. 166—72. Amsterdam.) ANDR.

Joseph W.Ellis, Infrarote Absorplion der N—H-Bindung. 1. In Anilin und
Alkylanilinen. Das infrarote Absorptionsspektrum wurde mit einem selbst registrie-
renden Spektrographen untersucht von: Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Athyl-
amilin, Didthylanilin, Methylithylanilin, n-Propylanilin, Di-n-propylanilin, n-Butyl-
anilin, Di-n-butylanilin, Isoamylanilin. Die Absorptionsbanden der N-H-Bindung
liegen bei 1,47 1 u. 1,04 u, diese bilden mit den von BELL (Journ. Amer. chem. Soc.
47. 2192; C. 1925. II. 1931) bei 2,8 1 gefundenen eine dreigliedrige parabol. Frequenz-
serie. Die Banden bei 2,0 u. 1,2  werden als Kombinationen von N-H-Frequenzen
u. einer Grundfrequenz von O-H- gedeutet. (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 347—56.
Los Angeles [Cal.], Univ.) E. JosEprHY.

E. Herlinger, Uber Krystallbaw und optische Aktivitit. Bei den Anschauungen
von VAN'T HOFF u. LE BEL iiber den Zusammenhang zwischen opt. Aktivitit u.
krystallograph. Enantiomorphie mufl beriicksichtigt werden, daB die Drehung der
Polarisationsebene des Lichts bewirkt wird durch die Rotation einer riumlichen
Verteilung von Polarisationselektronen, wobei deren Drehsinn die auftretende Drehung
der Polarisationsebene festlegt. Hieraus folgt die Moglichkeit der Existenz von vier
opt. akt. Isomeren statt von 2 bei einem einzigen Asymmetriezentrum (je 2 fiir eine
bestimmte krystallograph. ster. Schwerpunktsschraubung), wie es fiir die Weinsédure
in Lsg. erwiesen ist (vgl. VELLINGER, S. 882, u. LONGCHAMBON, S. 1148). Durch
die unsymm. Ladungsverteilung von Radikalen am ster. Asymmetriezentrum wird
bewirkt, daB Dipolmoll., die dem opt. akt. gel. Mol. sich in geeigneter Weise nihern,
eine opt. Umkehrung bewirken konnen. Eine Reihe von Erscheinungen an opt. akt.
Korpern lassen sich auf einheitlicher Grundlage erkliren, u. das Nichtvorhanden-
sein von 4 verschiedenen akt. Isomeren in den meisten Fillen im Krystallzustand
aus den Feldeigg. des Krystallgitters gedeutet werden. (Naturwiss. 15. 289. Berlin-
Dahlem.) E. JOSEPHY.

J. Tichanowsky, Die Bestimmung des optischen Anisolropiekoeffizienten der
Luftmolekiile durch Messungen der Himmelspolarisation. Der Wert der Himmels-
polarisation fiir die absol. reine Atmosphire wird zu 856%/,, bestimmt. Eine Ver-
allgemeinerung der CABANNEsschen Theorie gestattet, hieraus den opt. Koeffizienten
der Anisotropie der Luftmoll., d.h. das Verhiltnis der Komponente. des senkrecht
zerstreuten Lichtes, welche zur Visierebene senkrecht polarisiert ist, zu der in der
Visierebene polarisierten Komponente zu bestimmen. In Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen der Laboratoriumsmessungen wird der Wert 0,046 erhalten. (Physikal.
Ztschr. 28. 252—60. Simferopol, Pidagog. Inst.) * LESZYNSKI.

F. Dacos, Mitleilung iiber das spezifische Induktionsvermdgen phosphoreszierender
Substanzen. V£. bestimmt die Intensitit des Phosphorescenzlichtes u. das spezif. In-
duktionsverméogen von CaS-Priparaten, die 0—40°/, Bi enthalten, u. findet die Be-
zichung, daB das spezif. Induktionsvermogen fiir dasjenige Priparat ein Minimum
darstellt, das ein Maximum der Phosphorescenz zeigt. Die DE. phosphorescierender
Substanzen wird durch Belichtung nicht beeinflut. ~(Bull. Acad. Roy. Belg., Classe
Sciences [5] 18. 33—41.) LESZYNSKI.

P. Villard, Uber die chemischen Wirkungen der Strahlungen. (Vgl. S. 2037.)
Die sichtbaren u. die Réntgenstrahlen wirken auf verschiedene Niveaus des At_oms.
Dieser Wirkungsunterschied 1aBt sich auf chem. Wege feststellen. 1. Man belichte
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zwei Hilften einer Platte mit sichtbarem bzw. Rontgenlicht so, dal die Bilder bei
normaler Entw. gleich stark werden. Behandelt man nun die Platte mit KBr u.
K, Fe(CN)g, so wird das Photogramm abgeschwicht, das Rontgenogramm verstirkt.
2. Ersetzt man KBr u. K;Fe(CN); durch HgCl, oder HgBr,, so wird das Photogramm
zwar auch abgeschwiicht, das Rontgenogramm aber véllig vernichtet. 3. Eine durch
Himmelslicht stark solarisierte Platte, .die also gegen das sichtbare Licht nur sehr
wenig empfindlich u. die durch weitere Belichtung noch stirker solarisiert wird, gibt
im Réntgenlicht selbst bei normaler Belichtungszeit ein u. zwar negatives Bild (das
natiirlich verschleiert erscheint). Die Platte war also fiir die kiirzeren Wellen nicht
solarisiert. (Compt. rend. Acad. Sciences 184. 352—54.) BIKERMAN.

A,. Elektrochemie. Thermochemie.

C. J. Thatcher, Die Entwicklung der organischen Elektrochemie in den leizten
25 Jahren. Vortrag iiber wissenschaftliche Fortschritte u. Anwendungen in der In-
dustrie. (Trans. Amer. elektrochem. Soc. 51. 8 Seiten. Sep.) OSTERTAG.

V. Kohlschiitter, Uber den Bleibaum. Vi. gibt eine Ubersicht der komplizierten
Entstehung des Bleibaums, der durch bestéindiges Ineinandergreifen chem. u. morpho-
log. Prozesse zustande kommt. Die Abscheidung des Pb aus der Lsg. wird als elektro-
chem. Vorgang betrachtet Zn - Pb™ - Pb 4 Zn"" u. zwar als elektrolyt. Krystalli-
sation. Die Triebkraft ist durch den Losungsdruck des Zn u. die Ausscheidungstendenz
des Pb gegeben u. hiingt ferner ab von der Konz. der beiden Ionenarten in der Reaktions-
schicht, verringert sich also mit dem Fortschritt des Prozesses. Die durch die Ausschei-
dung hervorgerufenen lokalen Konz.-Verschiebungen bedingen zum Teil die duBere
Form des Bleibaums, dazu kommt die innere Gliederung ,die auf der Art beruht, wie
die Keime sich ansetzen u. die Krystalle auswachsen. Art u. Richtung der Angliederung
stehen im Zusammenhang mit krystallograph. Eigg. des Metalls. Auch chem. Nebenrkk.
zwischen ausgeschiedenem Metall u. gel. Salz u. B. hydrolyt. Spaltungsprodd. iiben
Wrkgg. auf die Entw. des Bleibaumes aus. Es scheidet sich schwerl. bas. Salz ab u.
die sich bildenden Adsorptionshidute u. Membrane wirken 1. potentialverandernd u.
beeinflussen 2. rein mechan. die Kernverteilung u. das Auswachsen der Krystalle.
Das erste fithrt zur Bldg. von Konz.-Ketten u. der sogenannten ,,autogenen Blei-
baumbldg.« (Festschrift ALEXANOER TSCHIRCH 1926. 425—30. Bern. Sep.) L. Jos.

Hubert Thomas Stanley Britton, ZElektromeirische Untersuchung der Fdllung
der Phosphate. (Vgl. S. 1941.) Die pg bei Zusatz von NaOH, Ba(OH),, Ca(OH), bzw.
Sr(OH), zu H,PO,-Lsgg. u. von Na,PO, zu Lsgg. von MgS0,, CaCl,, MnCl,, ZnSO,,
Cry(80,)y - K,80,, Aly(S0,)s, BeSOL|ThCl, bzw. ZrCl, wird durch potentiometr. Titration
mit der H-Elektrode bestimmt. Die Titrationskurve von NaOH mit H,PO, bei 20°
laBt sich durch folgende Werte der Dissoziationskonstanten wiedergeben: K; = 9,4 X
1073 Ky, =1,4 X 1077; K, = 2,7 X 1072, Bei den alkal. Erden sind die sofort nach
Laugenzusatz beobachteten pg nur bis zum Zusatz des 1. Aquivalents wahre Gleich-
gewichtswerte; Fillung des primiren Phosphats beginnt, wenn die Lsgg. 1,53, 1,62
bzw. 1,78 Aquivalente Ca(OH),, Ba(OH), bzw. Sr(OH), enthalten. (pm= 6,72, 6,88
bzw. 7,34), beim Stehen dieser Gemische vermehren sich die Ndd. u. py sinkt auf 5,98,
6,07 bzw. 6,60. Bei der Ca(OH),-Titration steigt nach Zusatz des 8. Aquivalents die
pu weniger rasch als bei Ba(OH), u. Sr(OH),, wahrscheinlich infolge Adsorption von
‘Ca(OH), an Cay(PO,), unter Bldg. von bas. Phosphat ,,Hydrozyapatit: 3 Cay(PO,),
‘Ca(OH),. Wenn die Lsg. gerade 2 Aquivalente Ca(OH), enthilt, nimmt die py zunichst
bei weiterem Zusatz von Ca(OH), ab. Die pr-Werte wihrend des Zusatzes des 2. Aqui-
valents Ca(OH), entsprechen denjenigen eines Gemisches mit einer im Vergleich zur
H,PO,-Konz. verhiltnismiiBig hohen, durch Ubersittigung verursachten HPO,”-Konz.;
der von einer Zunahme der Fillung begleitete plstzliche Fall der pg beruht offenbar
darauf, dafl das zugesetzte Ca(OH), mit dem in Lsg. gebliebenen CaHPO, unter Ab-
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scheidung von Cay(PO,), reagiert u. dabei auch die iibersittigte Lsg. unter Fallung
von CaHPO, u. vielleicht etwas n. Phosphat nach der Gleichung:
4 CaHPO, = Cay(PO,), + Ca(H,PO,),

zers. Die pg kann wahrscheinlich héchstens auf 5,5 sinken. Bei Ggw. von Rohrzucker
findet keine Zunahme der [H'] statt. Berechnungen im Anschluf an die Daten von
BASSETT (Journ. chem. Soc., London 111. 620; C. 1918. I. 605) zeigen, da8 Ca-Phosphat
bei 25° nicht aus Lsgg. gefillt wird, die saurer sind als pg = 5,5; fiir die Loslichkeits-
prodd. von CaH PO, u. Ca,(P0O,), findet V§. ca. 5:10~% bzw. 1-10-2,

Die Metallphosphate mit Ausnahme des Zn-Phosphats, werden bei einer ge-
ringeren pg gefillt, als die betreffenden Hydroxyde; wenn diese iiberschritten ist,
findet teilweise Zers. der Phosphatndd. unter Bldg. von H,PO,’- u. HPO,”-Ionen statt.
— Der 1. Wendepunkt in der Titrationskurve von ZrCl; tritt ein, wenn etwas iiber
die stéchiometr. Menge. Na,PO, zugesetzt worden ist; die pg ist dabei derart, als ob
die Lsg. etwas freie HyPO, (Fallung eines hoch bas. Zr-Phosphats 6 ZrO,: P,0;) ent-
hilt. Bei weiterem Zusatz von Na,PO, (pg = 6—10) zeigt sich erhebliche Pufferwrkg.,
indem wahrscheinlich der Nd. selbst kontinuierlich kleine Konzz. von H,PO,’-Ionen
an die Mutterlauge abgibt. — Bei der Titration von Al,(SO,), sinkt zunichst die pg
Der bas. Al-Phosphatnd. wird bei steigender py leicht zu Al(OH), hydrolysiert, das
als Aluminat in Lsg. geht, wobei das erforderliche Alkali durch die Hydrolyse des
Na,PO, geliefert wird. — Die etwas verzogerte Abscheidung von bas. Be-Phosphat ist
nur von geringen Anderungen der [H'] begleitet. Die violetten Lsgg. von Cry(SO,),
K,SO, werden bei Na,PO,-Zusatz zunichst unter betrichtlicher Abnahme der [H']
griin, bei pg = 4,62 tritt Triitbung, bei pg = 5,65 Koagulation ein; der Nd. ist griin u.
flockig, doch ist eine geringe Menge eines violetten krystallinen Nd., anscheinend n.
Cr-Phosphat, beigemengt. Oberhalb px = 8,07 (4,05 Aquivalente Nay;PO,) wird die
EK. unstetig u."die [H'] nimmt voriibergehend zu; in diesem Punkt enthilt der Nd.
wahrscheinlich ca. 5/; der zur Bldg. des n. Phosphats notwendigen H;PO,; der Nd. wird
schnell hydrolysiert.. Vi. nimmt an, daB bei der Rk. mit NayPO, zuerst die beiden
loser gebundenen SO,-Radikale des Cr-Sulfats Cry(SO,),(OH),-H,SO, (vgl. Journ.
chem. Soc., London 127. 2120; C. 1926. I. 735) ersetzt werden. — Die Fillung von
MgCl,-Lsgg. beginnt bei pg = 9,76; der dem Ende der Fillung entsprechende Wende-
punkt der Titrationskurve tritt erst bei Zusatz von ca. 11/, Aquivalenten Na;PO, auf.
Analyse der Mutterlauge ergibt, daB ein Doppelphosphat MgNaPO, entsteht, dessen
Hydrolyse in MgHPO, u. NaOH die pg withrend der Fillung bestimmt. — Bei Th u.
Mn bilden sich ebenfalls bas. Phosphate.

Aus den Ergebnissen folgt fiir die Entfernung der H;PO, durch FeCl; u. Essigsiiure +
Acetat (pg = 5), daB nur Zr-, Th-, Al,, Be-, Cr- u. Fe-Phosphat bei pg < 5 gefillt
werden. Die Bedeutung der gefundenen pg wihrend der Féllung von Ca- u. Al-Phosphat
fiir die Anwendung der Phosphatdimgemittel wird besprochen. (Journ. chem. Soc.,
London 1927. 614—30. South Kensington, Imp. Coll. of Science and Techn.) KrU.

Fr. Heusler, Magnetismus und Krystallstruktur bei Manganaluminiumkupfer.
V1. berichtet iiber die magnet. u. Hirteeigg. einer Legierung aus 76%, Cu, 10%/, Al,
149/, Mn. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161. 159—60. Dillenburg.) LUDER.

Raymond Chevallier, Uber ein neues ferromagnetisches Ferrioxyd. Entgegen
den Angaben von HILPERT (Ber. Dtsch. chem. Ges. 42. 2248; C. 1909. II. 409) war
es Vi. maglich ein ferromagnet. Fe,0; aus FeSO, u. NaOH u. H,0, darzustellen. Es
muBte nur dafiir Sorge getragen werden, daB zur Fillung konz. Lsgg. von NaOH ver-
wendet wurden. Mit steigender Alkalimenge nimmt der Ferromagnetismus bis zu
einem Grenzwert zu. Er betrug in einem Felde von 260 Gauss bei 25° mit 2-n. NaOH
bis 2,9 C.G.S.-Einheiten, mit 14-n. NaOH 8—9 C.G.S. Die Herstellungstemp. hat
insofern einen EinfluB, als der Ferromagnetismus zunichst stark ansteigt, bei 45—50°
ein Maximum erreicht u. dann rasch abnimmt. Das gebildete Fe,0; ist bei 100° bereits
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instabil u. hat genau die Zus. Fe,0;. Zum Vergleich mit dem ferromagnet. Fe,O,
von MALAGUTI, welches durch trockene Oxydation von Magnetit dargestellt -wird,
wurde das Verh. in verschieden starken Feldern gepriift. Das letztere zeigt im Gegen-
satz zu dem neuen Fe,O, eine betrichtliche Hysteresis, auBerdem ist es bis 600° be-
stindig, wihrend das neue Fe,O; bereits bei 1000 die Hilfte seines Magnetismus in
1 Stde. u. bei 200° in wenigen Min. verliert. (Compt. rend. Acad. Sciences 184.
674—76.) ENSZLIN.

S. G. Lipsett, F. M. G. Johnson und O. Maass, Die Oberflichenenergie und
die Losungswirme von festem Natriumchlorid. I. Die Lésungswirme von NaCl wird
in einer neuen Art von adiabat. Calorimeter mit Pt-Widerstandsthermometer in einem
groflen Konzentrationsgebiet bei 25° genau bestimmt. Aus der Losungswiirme von
grobkornigem u. von feinst verteiltem, aus Dampf niedergeschlagenem (Kantenlinge
1,3 ;) NaCl wird versucht, die Oberflichenspannung abzuleiten. Nur 20—50 ccm W.
werden als Losungsm. verwendet; das Calorimeter. ist ganz geschlossen, das Wider-
standsthermometer befindet sich in dem &uBeren Bade, Riihrung erfolgt durch Rotieren
des Calorimeters, wodurch zugleich das Salz in das W. gelangt. Allerdings macht die
Kommunikation von Salz- u. Wasserkammer bei dem feinst verteilten Salz eine Kor-
rektion fiir adsorbierten Wasserdampf notwendig, die gesondert bestimmt wird u.
3—4-mal so groB ist wie die beobachtete Differenz der Lésungswirmen! Die Temp.-
Konstanz von Calorimeter u. AuBenbad wird durch ein Strahlungsthermoelement kon-
trolliert (0,0001° Differenz ist das Normale!). Das Widerstandsthermometer wird mit
Hilfe eines geeichten BECKMANNS kalibriert. Die Zahlen sind in 18°-Calorien angegeben,
die Gewichte sind auf das Vakuum reduziert.

g NaCl Mol. Lsgs.-Wiirme g NaCl Mol. Lsgs.-Wiirme

100 g Lsg. keal, g 100 g Lsg. keal;g -
0,3984 —1,004 10,732 —0,7373
1,9631 —1,000 19,372%55 —0,5246
5,6700 —0,8958

Fin' das fein verteilte Salz werden fiir ein 5,67 9/,ig. Lsg. —0,8925 kcal gefunden.
Das Salz nahm in feuchter Luft W. auf u. wird merklich gréber im Korn; Korrektur
9 cal pro Mol, so daB eine Losungswirme von —0,8835 keal resultiert. Da ein Mol des
feinen Salzes eine Oberfliche von 1,25 X 10° ¢cm? besitzt, errechnet sich eine Ober-
flachenspannung von 400 erg pro ¢cm?; der Wert ist nur angenidhert u. soll mit einem

praktischeren App. nachgepriift werden. — Die Losungswiirme fiir grobes Salz be-
sitzt bei ca. 19/,ig. Lsg. ein Maximum. (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 925—43.
Montreal.) W. A. ROTH.

J. F. T. Berliner und Orville E. May, Studien iiber den Dampfdruck. I111. Die
Toluidine. (II. vgl. S. 248.) Vif. bestimmten den Dampfdruck der 3 sorgfiltig ge-
reinigten Toluidine von ca. 40° bis einige Grade oberhalb des n. Kp. Als n. Kpp. wurden
gefunden: o-Toluidin Kp.,s 199,84% m-Toluidin Kp..q 202,869, p-Toluidin Kp..q,
200,35° Aus den beobachteten Werten wurden die Dampfdruckgleichungen (CLAUSIUS-
CLAPEYRON) u. die Gleichungen fiir die' Verdampfungswirmen berechnet. Die so
berechneten Werte stimmen gut mit den beobachteten iiberein u. die Verdampfungs-
wirmen der 3 Toluidine #ndern sich linear mit der Temp. Die Entropie der Ver-
dampfung bei einer Dampfkonz. von 0,00507 Mol. pro Liter 1aBt erkennen, daB die
Toluide ziemlich hochassoziierte Fll. sind. (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 1007
bis 1011.) KINDSCHER.

Orville E. May, J. F. T. Berliner und D. F. J. Lynch, Studien iiber den
Dampfdruck. IV. Die Naphthole. (II1. vgl. vorst. Ref.) Vif. bestimmten den Dampf-
druck der sorgfiltig gereinigten Naphthole von Tempp. einige Grade oberhalb des F.,
bis einige Grade oberhalb des Kp. Sie fanden: .- Naphthol, F. 95,8—96°; Kp.;, 288,01.
[-Naphthol, F. 122—122,2°; Kp..., 294,85°. Aus den beobachteten Drucken u. Tempp.
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wurden die Gleichungen fiir die Dampfdrucke u. die latenten Verdampfungswirmen
abgeleitet (CLAPEYRON-CLAUSIUS). Die berechneten u. beobachteten Werte stimmen
gut iiberein. Die Entropie der Verdampfung bei einer Dampfkonz. von 0,00507 Mol.
pro Liter laBt erkennen, dafl die Naphthole keine n. Fll. bilden. (Journ. Amer. chem.
Soc. 49. 1012—16. Washington [D. C.], Dep. of Agric.) KINDSCHER.
Pierre Brun, Uber die Oberflichenspannungen von W asser-Alkoholgemischen. Bei Ge-
mischen mit W. u. A. eignen sich die physikal. Bigg., wie D. u. Refraktion,
schlecht zur Analyse dieser terniren Systeme. Vf. untersuchte nun vollsténdig misch-
bare (Propylalkohol), wenig mischbare (Isobutylalkohol) u. nicht mischbare (Iso-
amylalkohol) ternére Gemische u. stellte die Linien gleicher Oberflichenspannungen
fest. Aus diesen ergibt sich, daf die Oberflichenspannung des W. durch Spuren
dieser Alkohole bereits betrichtlich verindert wird, withrend Spuren von W. zu diesen
Alkoholen fast keinen Einfluf3 auf die Oberflichenspannung derselben haben. (Compt.
rend. Acad. Sciences 184. 685—87.) ENSZLIN.

Leonﬂ.:'d B. Loeb, Kinetic theory of gases. New York: Me Graw-Hill 1927. (555 S.)
8% . $ 5.50.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

Friedrich Rinne, Ortholaxie, im besonderen Thermotaaie. Aus der Schmelze
gebildete Periklaskrystalle sind mit einer ¢-Achse hypoparallel senkrecht zur Ab-
kiithlungsfliche gestellt. Es ist dies eine Thermotaxie, d. h. eine Gefiigeregelung durch
den Wirmestrom. In den Orientierungen des Periklas liegt ein vollkommenes Analogon
zur Orthotaxie, u. zwar im besonderen der Thermotaxie bei GuBstiicken von Cu u. Fe
vor. Vielleicht konnen Warmestrome eine Parallelisierung fertiger Krystalle bewirken,
wie es mit elektr. u. magnet. Energie moglich ist. (Ztschr. Metallkunde 19. 162—63.
Leipzig, Univ. Institut fiir Mineralogie u. Petrographie.) WILKE.

Wm. P. Crawford, Weissit — ein neues Mineral. In der Good Hope Mine u.
Mammoth Chimney Mine bei Vulcan, Gunnison County, Colorado, wurde ein neues
Kluftmineral gefunden, welches der Zus. Cu;Te, entspricht. Daneben wurde quali-
tativ noch auf Au, Ag, Pb, S, As, Sb u. Se mit negativem Erfolg gepriift. Die Farbe
ist auf frischen Bruchflichen dunkelblauschwarz, der Strich schwarz, die Hirte 3
u. die D. etwa 6. In warmer, konz. H,SO, gibt das Mineral eine violette Farbe. s
ist 1. in HNO,. Das Mineral ist Weissit zu Ehren des Eroffners der Good Hope Mine
Lour WEIsS benannt. (Amer. Journ. Science [SILLIMAN] [5] 13. 3456—46.) ENSZ.

H. 0. Halvorson und R. L. Starkey, Untersuchungen iiber die Umwandlungen
des Eisens in der Natur. I. Theoretische Betrachtungen. Fir Lsgg. von 2-wertigem
Fe, die mit atmosphiir. O, u. festem Fe(OH), in Beriihrung sind, gilt:

[Ape)/[Ar 2 = K, [AFe0my:] = C (4 = Aktivitat).

Analysen von FeSO,-Lsgg., die monatelang in Berithrung mit der Atmosphire ge-
standen hatten, ergaben fiir [Age]/[4n’]* den Wert 4,8-10°. Daraus folgt, daB unter
atmosphiir. Bedingungen, wenn keine Komplexbldg. stattfindet, Lsgg. mit pg >b
nur sehr geringe Mengen Fe'~ enthalten u. daf die Konstante K = [Aye]/[AFe ]
[Axn] bei konstantem O,-Druck den Wert 4,4-10-2 hat, wenn fiir [Ay] [dou’]® der
Wert 1,1-10-% angenommen wird. Danach wichst [Fe']/ [Fe'] mit der pm u. bei
pr > 4 ist die Gesamtkonz. des gel. Fe prakt. gleich [Fe]. Wird bei konstzmter.pn
der O,-Druck verringert, so entstcht mehr Fe” u. bleibt in Lsg. (Journ. Physxcal
Chem. 81. 626—31. Univ. of Minnesota.) KRUGER.

Arthur Holmes und Robert W. Lawson, Faktoren, welche bei der Berechnung
des Alters der radioaktiven Mineralien eine Rolle spielen. Das angeniiherte Alter radio-
aktiver Mineralien erhilt man nach der Formel Pb/(U - KTh)-C in Millionen Jahren.
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Die besten Faktoren fiir die Konstanten & sind 0,38 u. C' = 7,400. Das korrigierte
Alter erhilt man unter Beriicksichtigung des Verlusts an U u. Th wihrend der Lebens-
dauer nach der TFormel Angeniihertes Alter (1 — a/2 - 2?/3) = Korrigiertes Alter,
worin @ = 1,155 Pb/(U - 0,38 Th). TFiir eine Reihe von Mineralien wurde unter
Beriicksichtigung dieser Formel das Alter berechnet, welches gut eingereiht u. zu einer
geolog. Zeitskala verwertet werden kann. TUmfangreiche Literaturangaben. (Amer.
Journ. Science [SILLIMAN] [5] 18. 327—44. Denver, Co.) ENSzZLIN.
R. J. Colony, Ein Feldspat-Chalkopyriterz von Sonora. Mit einer Einleitung von
J. E. Spurr. Das Chalkopyritvork. ist insofern merkwiirdig, als es wahrscheinlich
priméiiren Ursprungs ist. Der Kupferkies kommt meist mit Bornit zusammen vor,
welcher ebenfalls magmat. Ursprungs ist. (Engin. Mining Journ. 123. 605—07.) ENsz.
M. G. Athanasiu, Uber die Radioaktivitit des Wassers von Cluj und ihren Ursprung.
Die Radioaktivitit des W. von Cluj betrigt 1,11 Millimikrocurie -}~ 5%/, u. schwankte
bei lingerer Unters. héchstens um 109/,. Sie ist nicht nur diesen Quellen eigen, sondern
bei den Quellen der ganzen Gegend sehr weit verbreitet. So zeigen die Quellen von
Migura-Mdrisel die héchste bis jetzt in Ruminien bekannte Radioaktivitit. Der
Granit der dortigen Gegend ist schwach radioaktiv u. wahrscheinlich der Lieferant
fur die Radioaktivitit der Quellen. (Bull. Sect. scient. Acad. Roumaine 10. No. 6.
1—2.) ENSZLIN.
G. A. Dima, Untersuchungen iiber die Radioaktivitit einiger Mineralwdisser und des
Trinkwassers der Tdler von Somes und Cris ( Ruwmdnien). Verschiedene Quellen wurden
auf die Abhingigkeit der Radioaktivitit von der Schiittungsmenge zu verschiedenen
Jahreszeiten untersucht u. festgestellt, daB dieselbe mit zunehmender Schiittungs-
menge abnimmt. Die Radioaktivititen schwanken zwischen 0,1 u. 12,85 Milli-
mikrocurie pro 1. (Bull. Sect. scient. Acad. Roumaine 10. No. 6. 21—29.) ENSZLIN.
E. M. Kreps, Uber das gegenseitige Verhilinis von CO, und pu im DMeerwasser
bei verschiedenem Salzgehalt. Aufstellung einer Tabelle, aus der bei gegebenem pg u.
Salzgehalt die Gesamt-CO, abzulesen ist. Bei Steigerung der CO,-Konz. ist die Puffer-
wrkg. des Meerwassers stirker ausgepriigt, bei Verringerung der Alkalireserve geringer.
(Internat. Rev. d. ges. Hydrobiol. u. Hydrogr. 15. 240—57. 1926; Ber. ges. Physiol. 38.
766. Ref. STIAsNy.) JOBL.
Charles Palache und John Y. Lonsdale, Der Tuwlia Meteorit, Swisher County,
Texas. Der Meteorit besteht aus 2 Stiicken von 14,88 u. 8,86 kg u. ist stark oxydiert.
Bei der Betrachtung u. Mkr. zeigt er Chondriten u. Bruchstiicke von Enstatit in einer
gelblichen bis braunen Grundmasse. Metall. Fe kommt als Korner als Fillmaterial
zwischen den Chondriten vor. Er gehort zu den geiderten krystallinen Chondriten
(Cka) u. hat die Mineralzus. Fe 4 Ni- Co 4,14, Troilit 7,39, Schreibersit 0,30,
Olivin 34,71, Enstatit 25,64, Feldspat u. 12,92 FeO, CaO, Al,O,, welche nicht unter-
zubringen sind, 13,47. (Amer. Journ. Science [SILLIMAN] [5] 18. 3563—59.) ENsz.
S. W. Mc Callie, Bemerkungen iiber den Deteoriten von Sicial Circle. Die chem.
Zus. des Meteoriten ist 94,07 Fe, 5,02 Ni, 0,38 Co, Spur Cu, 0,09 Sn u. 0,06 P. Die
D. betrigt 7,42. (Amer. Journ. Science [STLLIMAN] [5] 18. 360.) ENSZLIN.

Gilbert Boyer, Ktude sur les eaux minérales ou réputées telles du département de la
Haute-Loire. Le Puy: ,’Avenir de la Haute-Loire* 1927. (104 S.) 8°

Waldemar Schornstein, Die Rolle kolloider Vorgiinge bei der Erz- und Mineralbildung
insbesondere auf den Lagerstitten der hydrosilikatischen Nickelerze. Halle:
W. Knapp 1927. (IV, 878.) gr. 8% = Abhandlungen zur prakt. Geologie u.
Bergwirtschaftslehre. Bd. 9. nn. M. 5.—,

D. Organische Chemie.

J. W. Howard, Isopropyl- wund n-Butyltrichlormethylcarbinol. (Vgl. HOWARD
u. STIMPERT, Journ. Amer. pharmac. Assoc. 14. 487; C. 1925. II. 1696.) Die Carbinole
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wurden aus Isopropyl- bzw. n-Butyl-MgBr u. Chloral u. Zers. des gebildeten Prod. mit
2-n. HCl hergestellt. — Trichlormethylisopropylearbinol. Kp.g;, 1059, D.20, 1,402.
Acetat, Kp.ge5 156—157°.  Propionat. Kp.ee 163—164°. n-Butyrat. Kp.ge 176—177°.
Benzoat. Kp.ggs 180—181°. — Trichlormethyl-n-butylearbinol. XKp.gs 1080, D.20, 1,327.
" Acetat. Kp.ggq 157—158°.  Propionat. XKp.ge, 166—167% n-Butyrat. Kp.g, 177—1780.
Benzoat. Kp.g 182—183° (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 1068—69. Missoula, Mon-
tana, Univ.) KINDSCHER.
J. Colonge, Uber die Kondensation des Athanals mit Methyl-n-propylketon.
Dieselbe liefert 3- Athylpentanol-(4)-on-(2), CH,-CO-CH(C,H;)-CH(OH)-CH,. Zur
Mischung von 516 g des Ketons u. 100 cem n. methylalkoh. KOH gibt man unter
Kiihlung u. Riihren in 3 Stdn. 88 g Acetaldehyd, neutralisiert mit Oxalsiure, filtriert
u. rektifiziert unter at-Druck, dann im Vakuum. Ausbeute 50—55%/,. Kp.; 80—82°,
D.15 0,977, np'® = 1,4418, ¢lig, schwach nach Pfeffer riechend. Bildet keine Bi-
sulfitverb.  Gibt mit NaOJ Nd. von CHJ, — 3-Athylpenten-(3)-on-(2), CH,;-CO-
C(C,H;): CH:-CH;. Durch Dest. des vorigen mit Spur J oder 3°/, wasserfreier Oxal-
siure unter at-Druck bis 145° dann unter 80 mm. Xp.g 85—86°, D.17%5 0,865,
np'?® = 1,4479, gelb, sehr beweglich. Addiert Br, bildet keine Bisulfitverb. Oaim,
C.H;,0N, Kp.; 110—113°, sehr viscos. Semicarbazon, CgH;;ON,, Nadeln aus CH,0H,
F. 200° (auf Hg), ident. mit der von LocQUIN u. HEILMANN auf anderem Wege er-
haltenen Verb. — Die Konst. dieses Ketons wurde auf zwei Wegen bewiesen: 1. Hydrie-
rung iiber Ni liefert das bekannte 3-Athylpentanon-(2), CHy- CO-CH(C,H;),, Kp. 138
bis 1399, D.18 0,825, np!® = 1,4125. Semicarbazon, CgH,,ON,, aus CH,OH, F. 97°.
Daraus mit Na u. feuchtem A. 3- Athylpentanol-(2), Kp. 148—150°. — 2. Durch Oxy-
dation mit alkal. NaOCI-Lsg. entsteht CHCL, u. o.- Athylerotonsiure, CH;-CH: C(C,H;)-
CO,H, Nadeln aus W., F. 420, Ag-Salz, C;H;0,Ag. (Bull. Soc. chim. France [4]
41. 325—28. Niévre.) LINDENBAUM.
Hans SchmalfuB und Helene Barthmeyer, Uber die Entstehung von Diacetyl
aus Kohlenhydraten und verwandten Stoffen. Vif. erhielten Diacetyl beim Erhitzen
von Dioxyaceton oder Glykose in wss. Lsg., aber auch durch trockne Dest. von Glykol-
aldehyd, Arabinose, Rohrzucker, Stirke, Filtrierpapier, Weinsiure. Durch Verbesserung
des-iiblichen Nachweises lieflen sich noch 3 mg Diacetyl pro cem schnell u. sicher er-
lennen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 60. 1035—36. Hamburg, Univ.) WINKELMANN.
Wilton C. Harden und Fitzgerald Dunning, Die Darstellung von Wismut-
thioglykolamid. Antimonthioglykolamid, Sh(SCH,CONH,);. Darst. nach ABEL (Journ.
Pharmac. exp. Therapeutics 2. 108 [1910]). Krystalle aus W., F. 139%. — Wismu-
thioglykolamid, Bi(SCH,CONH,),. Aus Thioglykolsiureithylester u. Bi,O;. —Gelbe
Blattchen aus W., F. 144,50, — Verss. zur Darst. der entsprechenden As- u. V-Verbb.
miBlangen. (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 1017—18. Baltimore, Maryland.) KIND.
Raymond Quelet, Uber die Darstellung des p-Brombenzylchlorids (o-Chlor-
4-bromtoluols). - Die Chlorierung des p-Bromtoluols liefert hochstens 35%, p-Brom-
benzylchlorid, da iiberwiegend. Kernchlorierung eintritt. Auch ist p-Bromtoluol ein
zu kostbares Ausgangsmaterial. Auch die Verff. von STEPHEN, SHORT U. GLAD-
DING (Journ. chem. Soc., London 117. 510; C. 1920. III. 449) u. BLanc (Bull. Soc.
chim. France [4] 83. 313; C. 1923. III. 836) gaben schlechte Resultate. Erst als V£.
das ZnCl, durch SnCl, ersetzte, kam er mittels des BLANCschen Verf. zum Ziel: In
einem geeigneten Schiittelapp. wird ein Gemisch von 800 g Brombenzol, 90 g Trioxy-
methylen u. 200 g SnCl, mit HCl-Gas gesitt. (3 Stdn.), obere Schicht gewggc?en,
getrocknet u. im Vakuum fraktioniert, Hauptfraktion (Kp.;, 105—115%) rektifiziert.
Erhalten 500 g von Kp.;, 110°, Kp.;4, 232—234°, Gemisch von ca. 70%/, p- u. 30°,
o-Brombenzylchlorid. Daraus durch Abkiihlen auf —15° u. schnelles Absaugen 300 g

reine p-Verb., nach Umkrystallisieren F. 40° (Bull Soc. chim. France [4] 41. 329
bis 331.) LINDENBAUM.
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L. Chas. Raiford und W. C. Stoesser, Neue Monobromderivate des Vanillins.
Bisher ist nur 1 Bromderiv. vom F. 164° bekannt, dessen Br in der 5. Stellung sitzt
(CHO = 1). Vif. gelang es, 2 weitere Bromderivv. herzustellen. Das cine wurde aus
einem Aminovanillin (F. 127°) nach der SANDMEYERschen Rk. gewonnen. Die Struktur
des Aminoderiv. wurde folgendermaflen sichergestellt. PSCHORR u. SUMULEANU (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 32. 3408 [1899]) erhielten ein Nitrovanillin, das sie in ein Methoxy-
deriv. iiberfithrten. Bei der Oxydation mit alkal. KMnO, liefert dieses 2-Nitroveratrum-
sdure, die zum entsprechenden Aminoderiv. red. wurde. Wurde letzteres diazotiert
u. das Prod. mit CuCN behandelt, so entstand ein Nitril, das bei der Hydrolyse Hemipin-
saure (I) gab. Das neue Bromderiv. mufl demnach II sein. Wird Vanillin in Eg. mit

Brom bei Zimmertemp. behandelt, so scheint die

GQOH CHO 5-Bromverb. das alleinige Prod. zu sein. Wird

COOH /IﬁBr Acetylvanillin. angewendet, so werden 3 Prodd. er-
OCH, % _OCH;  halten: 5-Bromvanillin, eine Monobromverb. vom

OCH, H F. 178% deren Bromatom in der 6-Stellung sitzen
muB, u. ein Dibromderiv. F. 2189. Wird das Acetyl-
vanillin in Ggw. von Na-Acetat bromiert, so entsteht nur das 6-Bromderiv., das leicht
in eine Dibromverb. iibergeht, withrend das 5-Bromderiv. nur schwer weiterbromiert
wird. Beide Verbb. geben dasselbe Dibromderiv., das das &,6-Dibromvanillin sein
muf. Vff. nehmen folgenden Rk.-Mechanismus an. Wird Acetylvanillin in Abwesenheit,
von Na-Acetat bromiert, so entsteht 6- Bromvanillin. Der freiwerdende HBr hydrolysiert
einen Teil der Acetylverb. zu Vanillin, das unter den obwaltenden Bedingungen das
5-Bromvanillin gibt. Das 6-Bromderiv. gibt die Dibromverb. Daf Acetylvanillin
durch HBr bei Zimmertemp. hydrolysiert wird, stellten die Vif. fest.

Versuche. 2-Aminovanillin-4-bromphenylhydrazon, C;;H;,0,N;Br. Nadeln aus
verd. A., F. 168°. — 2- Bromvanillin, C;H,0,Br (II). Aus der Aminoverb. Nadeln aus
A., F.154—155°% p-Bromphenylhydrazon, C,;H;,0,N,Br,, Nadeln aus A., F. 1579
Semicarbazon, CoH,,0,N;Br. Nadeln aus verd. Pyridin, F. 216—2179. — Bis-2-brom-
vanillidenbenzidin, (C,H;;0,NBr),. Orange Koérnchen aus Pyridin, F. 221—2220, —
6-Bromvanillin, CgH,0,Br. ‘Durch Bromieren von Acetylvanillin in Ggw. von Na-
Acetat u. Hydrolyse des Prod. Nadeln aus A., . 178°. p-Bromphenylhydrazon. Creme-
farbige Nadeln aus Eg., F. 176%. Seniicarbazon. Nadeln aus verd. Pyridin, F. 231—232°.
Oxim, CgHgO,NBr. Nadeln aus verd. A., F. 158—159°. — Bis-6-bromvanillidenbenzidin,
(Cy,H;,0,NBr),. Orange Kornchen aus Pyridin, F. 268—269°. (Journ. Amer. chem.
Soc. 49. 1077—80. Towa City [I.], Univ.) KINDSCHER.

K. W. Rosenmund und Hermann Schulz, Zur Kenninis der Phenolketone
und, der Behnschen Ketonsynthese. Vif. haben gefunden, dafl sich das von BEHN
(D. R. P. 95901 [1897]) angegebene Verf. zur Darst. von Acetothymol aus Thymol,
Acetylchlorid u. AlCl, in Nitrobzl. zur Synthese zahlreicher Ketone eignet, u.
zwar besonders von Monophenolketonen mit lingeren Secitenketten. Weniger gut
sind die Resultate bei Polyphenolen u. in Fillen, wo die p-Stellung zum OH, in welche
das Acyl stets eintritt, besetzt ist. Zur Lsg. des Phenols in 5 Teilen trockenen Nitro-
bzl. gibt man etwas tiber 1 Mol. Séurechlorid u. dann unter Kiihlung allméhlich AlCl,
(die ca. 3-fache Menge des angewandten Phenols), 1liBt iiber Nacht stehen, gief3t
die rote bis braune Lsg. auf Eis, siuert mit HCl an, erwirmt, bis das Nitrobzl. klar
erscheint, u. dthert aus. Die ith. Lsg. schiittelt man mit 15%/,ig. NaOH aus u. fillt
aus der alkal. Lsg. das Phenolketon mit verd. HCl. Bei schwach sauren Phenolketonen
mufl man noch aus der Mutterlauge A. u. Nitrobzl. mit Dampf abblasen u. den Riick-
stand mit Saure fillen.

Versuche. Thymolmethylketon, CgH,(OH)(CH,)(i-C,H;) - CO - CH;, Krystéllchen
aus verd. A, F. 125 1. in A, A., Eg., unl. in k. Lg. Keine FeCl,-Rk. — Benzyliden-
deriv., CigH,0,. Mit Benzaldehyd in k. alkoh.-alkal. Lsg. Trennung von Benzoesiure
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durch Ausfillen aus alkal. Lsg. mit CO,. Gelbliche Nadeln aus Bzl. 4- Lg., I. 1670, —
Thymolithylketon, Cy;Hy40,. Mit Propionylehlorid. Nach Vakuumdest. (Kp.;; 2000)
seidige Nadeln aus Lg., F.112° sonst wie voriges. Oaim, C;H;jO,N, Nidelchen,
F. 153—1549, 1. in A., Bg., Alkalien. — T'hymol-n-propylketon, C;;H,,0,. Mit n-Butyryl-
cchlorid. Kp.;, 204° F. 93°% nur schwach sauer. Ouim, C;,H, O,N, F. 117—1180. —
T'hymolisopropylketon, CyH,,0,. Mit Isobutyrylchlorid. Aus Lg. u. Eg., F. 80°.
Ausbeute gering. Oaim, CyHy O,N, F. 161—1620. — Thymolisobutylketon, Cy;H,e0s,.
Mit - Isovalerylchlorid.  Seidige Nadeln, F. 108°. Ozim, C;;H,,0,N, F. 125—135°
(Stereoisomerengemisch). — Thymolphenylketon, C;;H,40,. Mit Benzoylchlorid. Perl-
mutterglinzende Schuppen aus verd. A. oder A.-Lg., F. 153%. Oim, C,;H;O,N,
feinkrystallin. aus - verd. A., T. ca.157° (Isomerengemisch). — p-n-Propylthymol,
C;3Hy00.  Durch Red. von Thymolithylketon nach CLEMMENSEN. Sirupdses O,
Kp.j; 1469 L. in Lauge, daraus schon mit W. fillbar. Keine FeCl,-Rk.. Methylither,
C3H3,0, Kp.j; 1389, beweglich, fast geruchlos. — p-Isoamylthymol, C;;H,,0. Ebenso
aus Thymolisobutylketon. Kp.;; 1700, zihfl., sonst wie voriges. — o-n- Propylphenol.
Durch Hydrierung von o-Allylphenol (CLAISEN, LiEBIGs Ann. 418. 87; C. 1919.
I. 1015) in Eg. (4 BaSO,-Pd). Kp. 215—216°% — o-n-Propylphenolmethylketon,
C3H;40,.  Aus vorigem u. Acetylchlorid. Kp.,; 2109, Krystalle, F. 879, 1. in A,,
A., Eg., unl. in W., Lg. Semicarbazon, C;,H,,0,N,, Krystalle, F. 192°. — o-n-Propyl-
phenolithylketon, C;,H;s0,, Nadeln, F.80—81°, 1. in A., A., Bg. Semicarbazon,
Cy3H;90,N;, Nidelchen, F. 128°, — o-n- Propylphenol-n-propylketon, Ci,H;50,, Kp., 2100,
sehr zihfl., allmihlich Krystalle, F. 54°  Semicarbazon, Ci;H,,O,N,, F. 1510 —
o-n-Propylphenolisobutylketon, C;;H,,0,. Kann nicht mit Lauge extrahiert werden,
daher Nitrobzl.  aus dem schwach alkal. Gemisch abblasen. Xp.,q 2200, sirupds, in
Kiltemischung fest, aber amorph. Oaxim, Nadeln, F. 87°. Semicarbazon, CjzH,30,N,,
F. 156 — o-n-Propylphenol-n-heptylketon, Cy;Hys0,. Mit Caprylchlorid, bildet sich
besonders leicht. Kp.qq 206° zu Krystallbiischeln erstarrend, nach Umfillen aus
alkal. Lsg. fettige Schuppen, aus Bzl. 4 Lg. Prismen, F. 60—61° Semicarbazon,
CsHy0,N,, F.137%. — o,0-Diaceto-p-kresol, C;;H;,05.  Aus p-Kresol u. 1,5 Moll.
Acetylchlorid wie iiblich, am anderen Tage noch 6 Stdn. auf Wasserbad erhitzen.
Kp.;, 190°, Prismen aus Lg., F. 82° (vgl. v. AUWERS, LiEBiGs Ann. 364. 167). —
Resacetophenon, CgHgO,. Aus Resorcin u. Acetylchlorid. Aus W., F. 142°. Aus-
beute ziemlich gut. — Gallacetophenon, CgHgO,. Aus Pyrogallol. F. 167°. Ausbeute
gering. — Phloracetophenon, CgHgO,. Aus Phloroglucin. Darst. wenig vorteilhaft,
da Phloroglucin in Nitrobzl. wl. ist. Man setzt daher A. zu. Nadeln, Sintern bei
2050, F. 2180, Mit FeCl, weinrot. — Benzophloroglucin, Ci3H;0,. ~Aus Phloroglucin
u. Benzoylchlorid. = Seidige gelbe Biischel aus W., F. 164—165°. Mit FeCl; braunrot.
(Arch. Pharmaz.u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265. 308—19.) LINDENBAUM.
Edward H. Cox, Die Wirkung wasserfreien Aluminiumchlorids auf Kresyl-
benzoate. - p-Benzoyl-o-kresol, CgHy(OH):(CHy):(COCH;)(1,2,4). Darst. aus Benzoe-
siure-o-kresylester u. AlCl; (130—160°). F. 173—174% Liefert bei der Kalischmelze
o-Homo-p-omybenzoesiure, CgHgO; (F. 174—175°). — p-Benzoyl-m-kresol, CyH;,0,.
Aus Benzoesiure-m-kresylester u. AlCl; in CS,, F. 129°; liefert bei der Kalischmelze
m-Homo-p-oxybenzoesiure, CgHgO; (F. 176—178°). Neben dem p-Isomeren entsteht
o-Benzoyl-m-kresol, F.63° das bei der Kalischmelze m-Homosalicylsiure (F. 177
bis 178%) gibt. — o-Benzoyl-p-kresol, CiH;;0,. Darst. aus Benzoesiure-p-kresylester
u. AlCl; bei 140—200°. F. 87°. Liefert bei der Kalischmelze p-Homosalicylsure
(F. 149—1509). (Journ. Amer. chem. Soc. 49. 1028—30. Swarthmore, Pennsylvania,
College.) KINDSCHER.
Ben H. Nicolet und Clara M. de Milt, Eine Phenylstearinsiure aus Olsiure.
Vif. zeigen, daB Phenylstearinsiure zu ca. 35%, aus Benzol u. Olsaure in Ggw. von
AICl, gewonnen werden kann. Obgleich die Stellung der Phenylgruppe noch nicht
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sicher ist, nechmen sie an, daB 10-Phenylstearinsiure gebildet wird. Weitere Verss.
zeigen, daf die Rk. mit Z'oluol u. Naphthalin ihnlich verlduft, doch sind die gebildeten
Prodd. noch nicht untersucht worden.

Versuche. Phenylstearinsiure, CoyHy0,. Aus Olsiure in Bzl. u. AlCl; (80°).
Gelbliches 01, Kp., 250°. Erstarrt nicht bei —15°. n20 = 1,4905. Gegen Oxydation
mit alkal. KMnO, sehr widerstandsfahig. Als einziges Prod. konnte Benzoesiure
isoliert werden. Ag-Salz. WeiBer, kisiger, fester Korper, unl. in A. u. A. Pb-Salz.
Weill, wachsihnlich, F. ca. 86%. Methylester. Gelbes Ol, Kp., 228°; n? = 1,4840. —
Phenylstearinsiureamid, C,H,;;ON. Das Siurechlorid wurde aus der Siure mit
Thionylchlorid oder PCl; gewonnen u. mit NH,-Carbonat behandelt. Hellbraunes
Ol — Phenylstearinsaureanilid, CyoH,,ON. Gelbes 0l, Kp., 2820. — Dinitrophenyl-
stearinsiure, CoHgsOgN,. Rote, viscose M., die nicht krystallisiert. (Journ. Amer.
chem. Soc. 49. 1103"—06. Chicago [I11.], Univ.) KINDSCHER.

Stephen Hellicar Oakeshoft und Sydney Glenn Preston Plant, Die Konden-
sation substituierter Aniline mit Cyclopentanoncyanhydrin. Derivate der 1-Anilin-
cyclopentan-1-carbonsdure. (Vgl. Journ. chem. Soc., London 1926. 1210; C. 1926.
II. 1038.) Das entsprechende Amid wird mit Cyclopentanon in Eg. gel. u. wss. KCN
zugegeben. Die durch direkte Verseifung des entstandenen Nitrils nur schwer zu-
ginglichen Siuren lassen sich glatt aus den isolierten Amiden gewinnen. Die NO,-
Gruppe iibt einen starken EinfluB auf die Rk. aus, soreagiert o-Nitranilin iiberhaupt nicht,
p-Nitranilin in 2 Tagen bei 40—45° u. m-Nitranilin in wenigen Stdn. bei Zimmertemp.
Die Amide werden durch Aufbewahren der Nitrile in konz. H,SO, iiber 2 Tage gewonnen.
So aus 1,p--Anisidin-1-cyancyclopentan das Amid I. (Die m- u. o-Verbb. werden hierbei
jedoch sulfuriert, so I,0-Anisidincyclopentan-1-carboxyamid-5’-sulfonsaures Na [II]).
Verss, aus I-Veratrylamino-1-cyancyclopentan . 1,mm’-Dimethoxyanilin-1-cyancyclo-
pentan die Dimethoxyderivy. des -Indoxylspirocyclopentans zu erhalten, schlugen
fehl. Die Schmelze von 1,0-T'oluidincyclopentan-1-carbonsiure mit KOH u. NaOC,H; fithrt
zu 1-Methylcarbazol. Die Tatsache, daB bei dieser Rk. nicht 1,8-Dimethylcarbazol ent-
steht, bestiitigt die frither gemachte Annahme (1. c.), daB der Reaktionsverlauf durch
eine Erweiterung des Cyclopentanringes gekennzeichnet ist.

SO;Na
CH,0, CO-NH, H,
O SCH, ¢, o CO\I‘; CH,-CH,
Scu,-CH, <cm,.CH,
CM Xu

Versuche. Aus o-Toluidin u. Cyclopentanon in Eg. mit KCN 1,0-T'oluidin-
1-cyancyclopentan, F. 68° u. hieraus mit konz. H,S0, 1,0-Toluidincyclopentan-1-carbon-
saureamid, aus PAe., F. 122°. Hydrochlorid. Mit HCI verseift 1,0-Toluidincyclopentan-
I-carbonsiure, C;3H,,0,N, aus Xylol F. 128° Analog: I,m-Toluidin-I1-cyancyclopentan,
F. 53°, Amid, aus verd. A., F. 145° u. 1,m-Toluidincyclopentan-1-carbonsiure, C;3H,;;,0,N,
aus verd. A., F. 123—124° Durch Kondensation des entsprechenden Anilins mit
Cyclopentanoncyanhydrin: 1,0-Anisidin-1-cyancyclopentan, brauner Sirup, mit konz.
H,S0; Na-Salz der 1,0-Anisidincyclopentan-I-carboxyamid-5'-sulfonsiure, C;yH,O5N,-
SNa; 1,m-Anisidin-1-cyancyclopentan, aus A., F. 132°; 1,p-Anisidin-1-cyancyclopentan,
brauner Sirup, mit H,SO,, I,p-Anisidincyclopentan-1-carboxyamid, aus Bzl.-PAe.,
F. 81—82° u. hieraus mit HCI verseift 1,p-Anisidincyclopentan-1-carbonsiure, C;yH;, 04N,
aus A., F. 160°; I1-Veratrylamino-1-cyancyclopentan, C,,H,;0,N,, aus Bzl.-PAe., F. 98°.
Aus 3,56-Dimethoxynitrobenzol durch Red. mit Sn u. SnCl, in Eg. 3,5-Dimethoxy-
amilin, Kp.,, 1789 3,5-Dimethoxyacetanilid, CiyH;;0,N, aus W. F. 157°. Aus dem
Anilin wie oben I,m,m’-Dimethoxyanilin-1-cyancyclopentan, CyH; 0 Ng, Fie150%;

1,0-Chloranilin-1-cyancyclopentan, gelbes Ol, mit H,S0, das Carbozyamid, C;,H,;0N,CI,
F. 113° u. weiter I,0-Chloranilincyclopentan-1-carbonsdure, C;,H,,0,NCl, aus verd. A.,
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F. 145% I-m-Clloranilin-1-cyancyclopentan, B. 47°, Carboxyamid, aus verd. A., F. 118°
u. 1,m-Chloranilincyclopentan-1-carbonsiure, C;,H,,0,NC, aus verd. A., F. 1129; p-Chlor-
anilin-1-cyancyclopentan, aus verd. A., F. 73° Carboxyamid aus verd. A., F. 1320 u.
1,p-Chloranilincyclopentan-1-carbonsiure, C;,H;,0,NCl, aus Bzl. F. 144°  1,0-Brom-
amlin-1-cyancyclopentan, gelbes O, Carboxyamid, F. 128° u. 1 ,0- Bromanilincyclopentan-
I-carbonsaure, C;,H,,0,NBr, aus verd. A., F. 140°; 1,m-Bromanilin-1-cyancyclopentan,
brauner Sirup, Carboxzyamid, aus verd. A., F. 126° u. 1,m- Bromanilincyclopentan-
I-carbonsiure, Ci,H,O,NBr, F. 130°; 1,p-Bromanilin-1-cyancyclopentan, F. 69°, Carb-
oxyamid, aus verd. A., . 145° u. 1,p- Bromanilincyclopentan-1-carbonsiure, C;,H,,0,NBr,
aus verd. A., F. 130°; I,m-Nitranilin-1-cyancyclopentan, C;;H;;0,N;, aus verd. A.,
F. 959 Carboxyamid, Ci,H;0,N;, aus verd. A., F. 1440 u. I,m-Nitranilincyclopentan-
1-carbonsiure, Cy,Hy,O.N,, aus verd. A., F. 137° I1,p-Nitranilin-1-cyancyclopentan,
aus Eg., F. 165°, Carboxyamid, aus A., F. 231° u. 1,p-Nitranilincyclopentan-1-carbon-
siure, Cj,H;,0,N,, aus verd. A., F. 187° 1,0-Carbozyanilin-1-cyancyclopentan, aus
Bzl.-PAe., F. 122°, Carboxyamid, aus A.. F. 225° (die Siure war nicht zu fassen);
1,m-Carboxyanilin-1-cyancyclopentan, aus Toluol, F. 153°, Carboxyamid, Ci;H;s0,N,
aus W., F. 215% 1,p-Carboxyanilin-1-cyancyclopentan, aus Eg., F. 189—190°, Carb-
oxyamid, aus A., F. 272° u. I,p-Carboxyanilincyclopentan-1-carbonsiure, Ci;H;;O,N,
aus verd. A., F. 225° (Zers.) (Journ. chem. Soc., London 1927. 484—93. Oxford,
Dyson Perrins Lab.) TAUBE.

M. Busch und Karl Linsenmeier, Uber Cyclohexylhydrazin. Bei der Einw. von
Hydrazin auf Cyclohexylbromid entsteht (neben Cyclohexen) Cyclohexylhydrazin,
dessen salzsaures Salz bei der Kondensation mit Benzaldehyd das Salz eines Hydrazons,
CgH,;: NH:-N: CH: CgH,(HCI) liefert (vgl. dagegen HARKINS u. LOCHTE, Journ. Americ.
chem. Soc. 46. 450; C. 1924. I. 2116); die freien Hydrazone erleiden leicht Autoxydation
unter Peroxydbildung. Mit K-Cyanat gibt Cyclohexylhydrazinchlorid Cyclohexyl-
hydrazindicarbonamid, CgHy,-N(CO-NH,)-NH-CO-NH,, das in sd. W. unter Verlust
einer Carbamidgruppe hydrolysiert wird u. in I-Cyclohexylsemicarbazid, CgHy -NH-
NH-CO-NH,, iibergeht. Mit Phenylcyanat erhilt man 2-Cyclohexyl-4-phenylsemi-
carbazid, CgH,,-N(NH,)-CO-NH-CyH;, u. mit Phenylsenfol 2-Cyclohexyl-4-phenyl-
thiosemicarbazid.

Versuche. -Cyclohexylhydrazin, CgH;N,-2H,0 (I), b-std. Erhitzen einer
alkoh. Lsg. von 1 Mol. Bromcyclohexan u. 2 Moll. Hydrazinhydrat im Rohr auf 140°,
Entfernen des Hydrazinsalzes, Eindampfen mit alkoh. HCl; das Chlorid, dessen alkoh.
Mutterlauge Cyclohexen enthilt, wird in wss. Lsg. mit KOH zur freien Base, Nadeln,
F. 36—38°%, umgesetzt. Carbonat, Uberleiten von CO,, F. ca:.70° (Aufschiumen).
Chlorid, C;H,;N,Cl (IT), aus A.-A. oder Chlf.-A. Nadeln, aus konz. alkoh. Lsg. Blatter,
F. 110—111°.  Sulfat, C;H;(N,0,S, aus A.-A. glinzende Blittchen. Bromid, CgHy,-
N,H,-HBr, aus A.-A. Nadeln, F. 120°. — Benzalcyclohexylhydrazon, salzsaures Salz,
CyHoN,Cl, aus II in abs. A., Benzaldehyd u. wenig alkob. HCI, aus A. durch Zusatz
von A., Nadeln, Sintern bei 175°, F. 181%. Daraus durch Lauge: freies Hydrazon,
auch aus I u. Benzaldehyd erhiltlich, fast farbloses OI; seine Lsg. in PAe. wird dl}l‘ch
0 oxydiert zum Hydrazonperoxzyd, CisH;0,N, (III), aus Bzl.-PAe. rhomboederahnliche
Krystalle, F. 72—739 (Zers.). — Anisalcyclohexylhydrazon, s%ist(zlureshs{arlz, CMHHOI.\;,%,

.CH.-N-NH. aus II in A., Anisaldehyd u. HCI durch Versetzen mit A.
Seba: OH I:I NH Sefl Nidelchen, aus A. blittrige Krystalle, F. 159—160°.

A Daraus mit NHy: freies Hydrazon, C;H,,ON,, aus A.
Prismen, F. 55—56°, deren Lsg. in PAe. mit O das Peroxzyd, C;;Hy05N,, gibt, aus
Bzl.-PAe. Nadelbiischel, F.79—80° (Zers.). — o-Oxybenzalcyclohexylhydrazon, salz-
saures Salz, Cp3H;qON,Cl, aus A. Nidelchen, F. 166——16:70. Fr.ez'e Hydra-Ma&,
CysH,;gON,, aus A. Nadeln, F. 58—59°, die leicht Autoxydation erleiden. — Dz;methy{-
aminobenzalcyclohexylhydrazon, salzsaures Salz, Nadeln, F. 1900 (Zers.). Die jre:e
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Hydrazonbase nimmt tiberaus leicht O, auf unter Bldg. des Perozyds, C;;H,s0,N,,
Nadeln, F. 72—73° (Zers.), zersetzlich. — p-Nitrobenzalcyclohexylhydrazon, CiyHy;0,Ny,
Versetzen von p-Nitrobenzaldehyd in A. mit II u. Na-Acetat in . W., aus A. rotgelbe
Krystalle, F. 110—111°  Chlorid, Blittchen, F. 130—132° (Zers.). — m-Nitrobenzal-
cyclohexylhydrazon, NO,-CH,-CH: N-NH-CH,,, analog, aus A. gelbe Nidelchen,
F. 104—105°  Chlorid, C;3H;qO,N,Cl, aus A.-A. Nadelbiischel, F. 137—138° (Gas-
entw.). — Cinnamalcyclohexylhydrazonhydrochlorid, C;;H,N,Cl, Erwirmen von II
mit Zimtaldehyd, Zusatz von A., aus A.-A. gelbliche Krystallbiischel, F. 158°. —
Athylidencyclohexylhydrazonhydrochlorid,  CgH,,N,Cl = CH,-CH : N-NH-CH,,(HCI),
Versetzen einer Suspension von II in A. mit Acetaldehyd, F.83—86°. — Aceton-
cyclohexylhydrazon, Chlorid des Peroxyds, CyH,y0,N,Cl, Versetzen von I in A. mit
Aceton, alkoh. HCI, A.; weiBie Krystallm., F. 224—2260 (Zers.). — Acetylcycloheayl-
hydrazin, CgH,;ON,, Erhitzen von II mit Acetanhydrid u. Na-Acetat, aus Bzl. Téfel-
chen, F. 148—149°. — Dibenzoylcyclohexylhydrazin, CpHy,0,N,, nach SCHOTTEN-
BAUMANN, aus A. Nadeln, F. 195—196°. — Cyclohexylhydrazindicarbonamid, CgH,;0,N,,
aus dquimolekularen Mengen konz. wss. Lsgg. von II u. K-Cyanat, aus W. Blittchen
oder Nadeln, F. 135—136°. Beim Kochen der Reaktionslsg. erhilt man Cyclo-
hexylsemicarbazid, C;H,;;ON,, Blittchen oder Nadeln, F. 175—176°; Chlorid, aus A.-A.
Nadeln, F. 173—174° (Zers.). — 2-Cyclohexyl-4-phenylsemicarbazid, CiyH.,ON,, aus I
u. Phenylcyanat in A., aus A. weile Nidelchen, F. 165—1669, neben dem in A. schwerer
loslich.  Cyclohexylhydrazindicarbonanilid, C,yH,,O,N,, aus A., F.202°. — Benzal-
cyclohexylphenylsemicarbazon, CyyH,;ON,, Kondensation von Cyclohexylphenylsemi-
carbazid mit Benzaldehyd in A. (+ wenig Eg.), aus A. Nadeln, F. 135°. — 2-Cyclo-
hexyl-4-phenylthiosemicarbazid, Versetzen von II in A. mit wss. Pottasche u. Phenyl-
senfol, Nadeln, F. 144°. Daraus durch Erwirmen mit Benzaldehyd in A. (4 wenig Eg.)
Benzalcyclohexylphenylihiosemicarbazon, C,gH,N;S, auch aus II erhaltlich, aus A.
Nadelchen, F. 222°. (Journ. prakt. Chem. [2] 115. 216—34. Erlangen, Univ.) W. W.

0. Achmatowicz, Uber einen meuen Terpenalkohol Cy,H;s0. Nach dem Verf.
von BERTRAM u. WAHLBAUM wurde Bornylacetat u. daraus durch Erwirmen mit
Ba(OH), ein neuer Terpenalkohol, ' H;,0, dargestellt. F. 186°, Kp. 203—4°, D. 0,9917.
Er wird zu Campher oxydiert, reagiert nicht mit ZnCl,, H,SO, u. Mercaptanen. Sein
Athylather, Cy,H,,0, wurde nach BRUHL dargestellt. Kp.,, 83—87°, Kp.,;; 197—8°,
D. 0,9048. Phenylurethan, Cy,H,,0,N, nach LEUCKART, F. 140—140,5°. Benzoesiure-
ester, C;H,,0,, nach CLAISEN, Kp.;; 186—7° D. 1,0706. Beim Erhitzen mit Na-
Acetat entsteht ein KW-stoff von F. 66,5—67°, Kp. 153—155°, wahrscheinlich Cyclen
u. Bornylacetat. Der neue Alkohol ist offenbar stereoisomer mit Borneol u. kénnte
Endoborneol genannt werden. (Roczniki Chemji 6. 804—14. 1926. Wilna, Univ.) WAJ.

Maria Bredt Savelsberg und Carl Rumscheidt, Uber Campherenolithylither.
IT. Mitt. diber die Enolisierung des Camphers. (I. vgl. Journ. prakt. Chem. [2] 107.
65; C. 1924. I. 2117.) Das als Ausgangsmaterial verwandte Campherdidthylacetal (1)
wird nach ARBUSOW (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 40. 637 [1908]) dar-
gestellt u. dabei gefunden, dafl der von ARBUSOW beschriebene Korper vom Kp.;; 82
bis 83° ein Gemisch von Orthoameisensiuredthylester u. Campher ist, — daB die wihrend
der Rk. auftretende Violettrotfirbung mit der Menge des gebildeten 1 zusammen-
hingt, — daB als Katalysatoren nur HCI u. H,SO, in Frage kommen, — daB der aus
dem Reaktionsgemisch regenerierte Campher die gleiche opt. Aktivitit zeigt wie der
als Ausgangsmaterial verwandte, — u. daB die Ausbeute in 7 Tagen ein Maximum
erreicht u. nicht mittels des gebildeten Orthoameisensiureithylesters quantitativ
verfolgt werden kann. — 0. Meyer hat das Absorptionsspekirum von I untersucht
u. eine schwache Allgemeinabsorption u. eine Absorptionszunahme im Ultravioletten
von etwa A= 2500 A ab festgestellt; doch kann neberher noch das Auftreten der
Ketonbande des Camphers beobachtet werden. — Bei der Einw. von 3 Moll. P,0;
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u. 6 Moll. Pyridin auf 1 Mol. I bei 110—130° erhilt man Campherenolithyldther (IT)
als wasserhelles Ol von stark ungesiitt. Charakter; fiir seine Konst. ist entscheidend,
daBl es bei der Oxydation mit wss. KMnO, Campher-tert.-sec.-ithylestersiure (ILI)
liefert. Nach den Ergebnissen der katalyt. Hydrierung kommt als Verunreinigung
moglicherweise T'ricycloldthylither (IV) in Frage.

- CH,—CH—CH CH,—CH—COOH  CH,—CH—CH,
[ CH,-C-CH, } l CI{2-¢-CH3 | CH,-0-CH,
CH, C-0-GH, CH—0—C<Q,y CH C-0.C,H,
| 25 S l
CE; I CH, III ~C
I
CH, IV

Versuche. Campherdiithylacetal, C,;Hy0, (I), 7-tiigiges Stehenlassen einer
Lsg. von 1 Mol. Campher u. 11/;; Mol. Orthoameisensiureithylester in 5 Moll. A. bei
Ggw. verschiedener Katalysatoren (vgl. oben), Alkalisieren mit Na-Athylat, Abdest.
des A. u. des Ameisensiureesters, fraktionierte Dest. im Vakuum, Entfernen von
Campher aus der Fraktion Kp.;;;593—103° durch Ausfrieren; Kp.;; 5 102—103°,
D.123, 0,9530, np't*1,4638, [o]p'? = +21,34% Zers. bei 200° unter Atm.-Druck;
mit H,SO, entsteht Campher, mit Br o-Bromcampher oder in Ggw. von Trimethyl-
amin ein Br-kaltiger fl. Korper vom Kp.y; 126—133° — Campherenolathylaiher,
C,H,,0 (II), Versetzen einer Suspension von P,0; in Pyridin mit I, Erwdrmen auf
110—130°, Abgiefien vom Bodensatz, Verd. mit A., Entfernen des Pyridins, Kp.,; 73,7
bis 74,60, D.10.8, (,9356, np®® 1,46795; gibt mit verd. H,SO, ein campherartiges
Prod., dessen Semicarbazon sich bei 240—242° zersetzt. — Campher-tert.-sec.-ithyl-
estersiure, Ci,H,,0, (III), 8-tigiges Schiitteln einer Lsg. von II in Bzl. mit wss. KMnO,;
das Bzl. enthiilt Campher, withrend aus der wss. Schicht die Estersaure vom Kp., 155
bis 1569, aus PAe. Tifelchen, I. 53—55°, gewonnen wird; Ag-Salz, C,H,;0,Ag. Aus
1II durch Behandlung mit Acetylchlorid: Camphersiureanhydrid, CioH,,0,, F. 223,5
bis 224,59 (korr.). Auch mit Luftsauerstoff liefert II obige Verbb. — II wird in Ggw.
von Pt-Mohr hydriert, unverinderter II durch H,SO, als Campher entfernt u. das
restierende Ol nach einer Behandlung mit Na dest.: Bornylithylither (vielleicht im
Gemenge mit Isobornyldthylither), Ci;Hss0, Kp., 73—74%  (Journ. prakt. Chem.
{2] 115. 235—55. Aachen, Techn. Hochsch.) W. WOLFF.

P. Horrmann, Beitrige zur Kenninis der Harze. 1. Uber die Unlersuchung eines
weichen, spritloslichen Manilakopals von Nicolaus Kroll. Bei der krit. Durchsicht
der von TSCHIRSCH (Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 240. 202 [1902])
fiir die amorphen Siuren aus Manilakopalen angegebenen Konstanten ergibt sich,
daB es sich bei diesen Verbb. um zweibas. Siuren der Formel C,,H;;0; handelt. —
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